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OZET

Emiilsiyon Polimerlerinin Farkl Sicaklik ve Karistirma

Hizlarinda Sentezi ve Karakterizasyonu

Betiil CAMGOZ BALITATLI

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Ayfer SARAC

Poli(vinil ~ asetat-ko-butil  akrilat)  lateksleri  yari-siirekli  emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlendi. Kopolimerizasyonlar; 85:15 vinil
asetat: biitil akrilat monomer oraninda, koruyucu kolloid olarak N-metilol
akrilamid, termal baslatici olarak amonyum persiilfat, noniyonik emiilgator
olarak 30 mol etoksilatli nonil fenol kullanilarak farkli karistirma hizlarinda (350
rpm, 400 rpm, 450 rpm), 55°C, 60°C, 65°C ve 70°C olmak iizere dort farkl
sicaklikta gerceklestirildi.

Sentezlenen latekslerin karakterizasyonu; pratik kat1i madde miktari, teorik kati
madde miktar1 ve bu iki deger yardimiyla doniisiim %si, Brookfield viskozitesi,
tane boyutu, tane boyut dagilimi, yiizey gerilim ve yiizey yiikleri belirlenerek

gerceklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Emdiilsiyon polimerizasyonu, lateks, vinil asetat-biitil akrilat

kopolimeri, karistirma hizi, polimerizasyon sicakligi
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ABSTRACT

Synthesizing Emulsion Polymers In Different Temperature

and Stirring Rate, and Their Characterization

Betiil CAMGOZ BALITATLI

Department of Chemistry
MSec. Thesis

Adpvisor: Prof. Dr. Ayfer SARAC

Poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate) latexes were synthesized by applying semi-
continuous emulsion polymerization method. Copolymerizations were carried
out keeping constant monomer ratio of vinyl acetate:butyl acrylate as 85:15 at
four different temperatures (55°C, 60°C, 65°C and 70°C) and different stirring
rate (350 rpm, 400 rpm, 450 rpm) with the using of N-methylol acrylamide as
protective colloid, ammonium persulfate as thermal initiator, and 30 mole

ethoxylated nonyl phenol as nonionic emulsifier.

The characterization of synthesized latexes were done by determining pratic
solid content, theoretical solid content and conversion using both value,
Brookfield viscosity, particle size, the particle size distrubition, surface tension

and surface charges of latexes.

Keywords: Emulsion polymerization, latex, vinyl acetate-butyl acrylate

copolymer, stirring rate, polymerization temperature.
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Endiistriyel olarak polimerlerin iiretiminde kullanilan baslica polimerizasyon
prosesleri; kiitle, cozelti, siispansiyon ve emdiilsiyon polimerizasyonlar’dir. Bu
polimerizasyon prosesleri icinde emiilsiyon polimerizasyonu; polimerizasyonun
su ortaminda gerceklesmesi, prosesin kolay denetlenmesi, reaksiyon sirasinda
aciga citkan 1sinin ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilmesi, ortam viskozitesinin
diger proseslere gore diisilk olmasi ve en onemlisi elde edilen lateksin bircok
sanayi kolunda direkt olarak kullanilmasinin miimkiin olusu nedeniyle diger

polimerizasyon proseslerine gore bazi tistiinliikler tasir [24].

Emiilsiyon polimerizasyonu, heterojen polimerizasyon sistemlerine radikallerin
eklenmesini iceren kompleks bir prosestir. Bu proses, yiizeysel olarak
siispansiyon polimerizasyonuna ¢ok benzer, ancak reaksiyon karakteristikleri ve
mekanizmas1 acisindan farkliliklar icerir. Emdiilsiyon polimerizasyonunda,
polimerizasyon ylizey aktif maddeler varliginda olusturulan miseller icerisinde
ylrir. Bu nedenle polimerizasyon kinetigi siispansiyon polimerizasyonunundan

farklidir [3].

Ilk sentetik lateks, Bayer tarafindan 1909 yilinda iiretilerek patent alinmustir. Bu
polimerizasyonda jelatin, yumurta beyazi, un ve kan serumu kullanilmistir. 1929
yilinda Dinsmore, protein esasli koruyucu kolloidlerin yerine sabunu ilk olarak
emiilsiyon ajani olarak kullanmis ve sentetik kauguk sentezlemistir. Emiilsiyon
polimerizasyonu, II. Diinya Savasi sirasinda sentetik kaucuga ihtiyac
duyulmasiyla gelismistir. Stiren/butadien kaucugu (SBR) firetimi bu
gereksinimden dogmustur. Emiilsiyon polimerizasyonunda biiyiik degisimler II.
Diinya Savasi sirasinda ve sonrasinda butadien, stiren, akrilik esterler,

akrilonitril ve vinil asetat (VAc) gibi monomerler ile degisik bilesimlerde



homopolimer ve kopolimer latekslerin farkli cesitlerinin {retilmesiyle

gerceklestirildi.

Poli(vinil asetat) (PVAc), vinil ester ailesinin bir {iyesi olan sentetik bir
polimerdir. PVAc veya VAc yapistiricilar: genellikle yapistirici, ambalaj, boya ve
tekstil sanayinde kullanilmaktadir. VAc kopolimerleri plastik film, kagit ve metal
ylizeyler gibi birbirine yapismasi gii¢ olan malzemelerin laminasyonunda giiclii
yapisma saglamasi, su bazli olmasi ve insan sagligina zararli olmamasi gibi
avantajlar1 nedeniyle yapistirici sanayindeki kullaniminin yani sira ambalaj,

tekstil, boya, mobilya, ayakkabi vb. sanayilerde de siklikla tercih edilmektedir.

PVAc latekslerinin oOzellikleri diger monomerler ile kopolimerizasyon yoluyla
gelistirilmektedir. Endiistriyel 6nemi olan kopolimerlerden biri de VAc ve biitil
akrilat (BuA) kopolimer (VAc-ko-BuA) lateksidir. Bu lateks tipi mimari kaplama

pazarinda oldukca genis yer almaktadir.

Bu monomerlerin reaktiflik oranlari sirasiyla, VAc icin 0,05 ve BuA icin 5,50’dir.
20°C’de sudaki coziiniirliikleri 25 g/L ve 1-1,5 g/L ve camsi gecis sicakliklar
32°C ve -54°C’dir. Vinil asetat ile biitil akrilatin en ¢ok tercih edilen kopolimer
cifti olarak secilmesinin nedeni bu iki monomerin reaktiflik oranlarinin, sudaki
¢oziiniirliiklerinin ve camsi gecis sicakliklarinin biiylik farkliliklar gostermesi,

dolayisi ile son iirlinde cesitlendirme yapilabilme olanaginin fazla olmasidir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda baslica dort bilesen (monomer, baslatici, yiizey
aktif madde, reaksiyon ortami) ve sayilart polimerizasyonda kullanilan
monomerler ve reaksiyon sartlarina bagli olarak degisen yardimci bilesenler
(koruyucu kolloid, pH ayarlayici, iyonik kuvvet ayarlayici vb.) kullanilir.
Polimerizasyonda yiizey aktif madde (emiilgator bazen de surfaktan olarak
adlandirilir) kullanimina bagli olarak klasik veya emdiilgatorsiiz, reaksiyondaki
ana fazin su yerine bir organik ¢oOziicii olmasi durumunda ters (inverse)
emiilsiyon polimerizasyonu adini alir. Polimerizasyon bilesenlerinin reaktore
verilmesine bagl olarak da emiilsiyon polimerizasyonu stirekli, yari-siirekli veya

kesikli bir prosesle gerceklestirilir. Dolayisi ile emiilsiyon polimerizasyonunda



gerek polimerizasyon bilesenleri ve reaksiyon kosullar1 gerekse proses sekli gibi
pek c¢ok degisken bulunur. FElde edilen iriinler de belirtilen biitiin
parametrelerden etkilenir. Secenegin bdylesine cok oldugu bir yontemde, hangi
sartlar veya parametrelerin polimerizasyona etkisi belirlenmek isteniyorsa bunlar
disindaki tiim sartlar veya bilesenlerin konsantrasyonu sabit tutularak istenilen

degisim belirlenir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci, polimerizasyon sicaklig1 ve karistirici hizinin genel olarak
termodinamik acidan kararsiz olan emiilsiyon polimerlerinin kolloidal 6zellikleri
tizerine etkilerini incelemektir. Sentez sirasinda; toplam reaksiyon siiresi,
polimerizasyon prosesi (yari-siirekli), baslatici, emiilgator ve pH ayarlayici
konsantrasyonlari, koruyucu kolloid ¢esidi ve konsantrasyonu, ana faz olan su

miktan sabit tutuldu.

Sentezlenen emiilsiyon polimerlerinin kolloidal 6zelliklerindeki degisim;
latekslerin doniisim % si, Brookfield viskozitesi, tane boyutu, tane boyutu
dagilimi, yiizey yiikii ve ylizey gerilimleri olciilerek belirlendi. Farkl sicakliklarda
ve farkli karistirma hizlar ile sentezi yapilan toplam on iki lateksin karakteristik
karakterizasyon verileri kullanilarak, belirli sartlarda hazirlanan latekslerin
kolloidal ozellikleri iizerine reaksiyon sicaklig1 ve karistirma hizi etkileri ortaya

cikarildi.

1.3 Hipotez

Yari-stirekli emiilsiyon polimerizasyonu ile vinil asetat ve butil akrilat
kopolimerleri (85:15 VAc:BuA monomer oraninda); 350 rpm, 400 rpm, 450 rpm
karistirma hizlarinda, agirlikca %3 sabit emiilgatér konsantrasyonunda, dort
farkli sicaklikta (55°C, 60°C, 65°C ve 70°C) ve toplam 1 saat 45 dakikalik
polimerizasyon siiresinde sentezlendi. Sentezlenen latekslerin pratik kat1 madde
miktari, teorik kati madde miktar1 yardimiyla doniisim %leri, Brookfield
viskoziteleri, tane boyutlari, tane boyut dagilimlari, yiizey gerilimleri ve yiizey

ylkleri belirlendi. Amonyum persiilfat baslaticis1 varliginda, ti¢ farkli karistirma



hizinda ve dort farkli reaksiyon sicakliginda sentezlenen kopolimer latekslerin
hangi karakteristik parametreler acisindan digerlerine gore daha iyi oldugu

belirlendi.

Literatiir bilgilerinden direkt veya dolayl olarak edinilen reaksiyon sicakliginin
artmasit ile (55°C’den 70°Cye) polimerizasyondaki doniisiimiin artacagl,
viskozitenin artmasina bagh olarak tane boyutunun azalacagi, yiizey gerilimin ve
ylizey yikiiniin azalacagi, genel olarak en yiiksek viskozite-en diisiik tane boyutu
ve en yiiksek doniisim gibi kritik lateks ozelliklerini saglayacak en uygun
lateksin 70°C’de amonyum persiilfat ile elde edilebilecegi 6ngoriileri deneysel
olarak da ispatlanmaya calisildi. Hipoteze uymayan lateks ve verilerinin

nedenleri hakkinda ayrintili yorumlar yapildi.



2

Polimerizasyon Hakkinda Genel Bilgiler

2.1 Serbest Radikal Polimerizasyon

Radikalik bir mekanizma ile ¢ok sayida doymamis molekiil, birleserek polimer
molekiillerini  olustururlar.Plastik  enddistrisinde = bu reaksiyon  vinil
polimerizasyonu olarak bilinir. Ticari olarak en cok iiretilen vinil polimerleri
polietilen (yiiksek ve diisiik yogunluklu), polivinil kloriir, polistiren ve
polipropilendir.Bazi bilim adamlar1 da bu tiir polimerleri ayrica olefin, dien ve

vinilden olarak siniflandirmayi tercih etmislerdir [1].

Polimerlesme reaksiyonlar1 olarak monomerlerin polimerlere dontismesi iki yolla

yapilir. Bunlar;
1- Kondenzasyon polimerizasyonu.
2- Katilma polimerizasyonu.
Katilma polimerizasyonu farkl iki mekanizma {izerinden yiiriir. Bunlar;
A) Serbest radikal polimerizasyonu.
B) Iyonik (anyonik ve katyonik) katilma polimerizasyonu [20].

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlari; zincir reaksiyon prosesleridir ve
reaksiyonun baslamasi icin bir baslatici gerekir. Bu tiir polimerizasyonlarin
zincir karakter tasidigina stirenin polimerizasyonunu incelemis olan Staundinger
ilk olarak deginmistir. Staudinger reaksiyonun daha baslangicinda
makromolekiillerin olustuklarini ve bu reaksiyon sisteminde monomerler ve
polimer molekiilleri disinda higbir ara bilesenlerin veya ara molekiillerin
olmadiginm1 gostermistir. Ayrica monomerin polimere cevrilmesi isleminin hizla
cogalan radikallerin katilmasi ile meydana geldigini, bunlarin yasam siiresinin

az oldugu, stabil olmadiklar1 diislincesini ortaya atmaistur.

Radikal polimerizasyon teorisinin olusturulmasinda ise N.N.Semenof tarafindan



gelistirilmis olan zincir reaksiyonlar teorisi temel alinmistir. (Bu teoriden dolay1

Semenof'a Nobel Odiilii verilmistir) [2].

Polimerizasyon yalnizca biiyiiyen bir zincirin sonundaki reaktifte meydana gelir,
boylece yiiksek molekiil agirligina diisiik doniisiim yiizdelerinde cabucak ulasilir
ve monomer slirec boyunca her zaman Onemli miktarda bulunur. Bu
genellemeler biitlin zincir polimerizasyonlan icin gecerli olurken, baslama ve

ilerleme reaksiyonlar1 arasindaki farklari ayr1 ayri incelemek 6nemlidir [1].

2.1.1 Serbest Radikaller
1900 yilinda M. Gomberg hekzafenil etanin benzendeki ¢ozeltisinin 1sitildiginda
sar1 renge doniistigiinii ve yiiksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigini

bulmustur.

Znveya Ag (21)

2(CH5)3C-Cl ———  (CgH5)3C-C(CeHs); =—— 2CeHs)G

renksiz sart

Bir adet ciftlesmemis elektron iceren trifenilmetil, hekzafeniletanda merkezi
kovalent karbon-karbon baginin kopmasiyla olusmaktadir ve bundan dolayi
paramagnetik Ozellik tasimaktadir. Bu sekilde ciftlesmemis elektron iceren
bilesenler serbest radikaldir. Hekzafenil etan molekiiliindeki karbon-karbon
baginin kirllmasi icin gereken enerji 9.9 kcal mol' diir. Bu da etan
molekiiliindeki ayn1 bagin kirilmas: icin gereken enerjiden (83 kcal mol™) c¢ok
cok azdir. Bu radikal olusumuna wuygulanirsa, *CH; radikali (C¢Hs);Ce
radikalinden daha cok enerjiye sahiptir ve bu da onun reaksiyona girme
yeteneginin daha yiiksek olmasimi gerektirir. Dogal olarak bu tiir radikaller uzun
siire yasayamazlar ve daha dayanikli bilesik olusturmak icin reaksiyona girmek
zorundadirlar. Trifenilmetil radikali gibi uzun yasama siireli radikallere ender
rastlanir, genellikle kimyasal reaksiyonlarda kisa yasama siireli radikaller
olusmaktadir. Ve bu radikaller polimerizasyon siireclerinin olusmasinda kullani-

lir [1].



2.1.2 Serbest Radikal Baglaticilar

Stiren ve metil metakrilat ve bazi1 gergin-halkaya sahip sikloalkenler gibi bazi
monomerler herhangi bir serbest radikal baslatictc olmadan da 1siyla
polimerizasyona ugrarlar. Ama cogu monomer i¢in ortama radikal veren cesitli

baslaticilar gereklidir. Cok sayida radikal baslaticisi vardir. Bunlar;

1) Peroksitler ve hidroperoksitler;

2) Azot bilesikleri;

3) Redoks baslaticilari

4) Isin etkisi altinda radikal iireten bilesikler olarak dorde ayirabiliriz.

Genellikle az kullanilmasina ragmen ytiiksek enerjili 151n (a ve 3 parcaciklari, y ve

X 1sinlar1) da serbest radikal polimerizasyonunu destekler [1].
*Peroksitler ve Hidroperoksitler:

Cesitli baslaticl tipleri arasinda peroksitler (ROOR) ve hidroperoksitler (RO- OH)
en yaygm kullanilanlaridir. Termal olarak kararsizdirlar ve yapilarina bagh ola-
rak belirli bir hizda ve sicaklikta radikallerine ayrisirlar. Genellikle en cok
kullanilan peroksit, termal homolizle benzoiloksi radikallerini veren (2.2)
benzoil peroksittir. Benzoiloksi radikalleri monomere katilma reaksiyonu
disinda, birlesme (2.2 in tersi) veya karbondioksit ve fenil radikallerine ayrigma
(2.3) veya bu radikallerin birlesmesi (2.4) ve (2.5) gibi cesitli reaksiyonlar

verebilir [1].

® Q 2
Ph - —C—0—Q—C—Ph— -—=2Ph —C—0O- (2.2)
o
Ph —(_1:—0 ———»Ph- +CO; (23)
2Ph- — =Ph —Ph 2.4)
O 0

3

I
Ph—C—O +Ph— = Ph—C—O—Fh (2.5)



Bu ikincil reaksiyonlar cozgen molekiillerinin sinirlama etkisi (kafes etkisi)
yliziinden meydana gelir ve sonuc olarak baslatici radikallerinin konsantrasyonu

azalir. Ayrismanin neden oldugu diger kirletici reaksiyonlar da vardir (2.6) [1].

(ﬁ c|:|) O—Ph (ﬁ'
Ph—C—0—0—C—Ph + Ph- — > Ph—C—0—0O—C—Ph (2.6)
0

0
I Ii
———» Ph—C—O0—Ph + -O—C—Ph

Diger genel bir baslatici potasyum persiilfattir (K,S,0s). Persiilfat sulu cozeltide

notral veya hafifce bazik ortamda (pH:7-8) asagidaki reaksiyonlar verir [3];

§,0572 7250, » (2.7)
280,76 S5,0;7 (2.8)
280, «+H,0 - HSO,” +OH (2.9)
20H - H,0,(veya H,0+(1/2)0,) (2.10)
280, «+OH ->HO -~ 0-80, (2.11)

Ayrica stirenin polimerizasyonunda;
S,05 72 + H,0 —> 2HSO;” ¢ +3/20, 2.12)

oldugu gorilmiistiir.



Asit katalizli durumda simetrik olmayan bir kirilma meydana gelir;

8,052 +H* - HS,04" — 80, +HSO," (2.13)

(2.7) nolu reaksiyonun 4j hiz sabiti icin S.Sarkar, M.S.Adhikari ve calisma
arkadaslar1 pH 4-7 aralifinda 50 °C de neredeyse sabit kaldigini ve 2.61x10° s

degerinde oldugunu bulmuslardir [3].

Monomer ortamda var ise persiilfatin ayrisma hiz sabiti degisebilmektedir. Bu
ylizden emdiilsiyon polimerizasyonunda persiilfatin ayrismasi bazi monomerlerin
varliginda incelenmis ve elde edilen hiz sabitine 6zel olarak persiilfatin
indirgenmis ayrisma hiz sabiti denilmistir. Bu konuda ilk arastirma Morris ve
Parts (1968) tarafindan yapilmistir; sulu cozeltide 50 °C de persiilfatin
indirgenmis ayrisma hiz sabitleri akrilonitril, metil akrilat ve vinil asetat
varhiginda sirasiyla 6.8x10° s, 7.8x10° s' ve 7.0x10° s bulunmustur. Ayni
sicaklikta, saf sudaki persiilfat ayrisma hiz sabiti 1.4x10° s*, ile
karsilastirdigimizda vinil asetat i¢in 50 kattan fazla arttigini1 goriiriiz. Bu farkl
hiz sabitlerini elde etmemizin nedeni iki mekanizma ile agiklanmaya calisilir.
Birincisi vinil asetat gibi polar monomerlerin siilfat anyonlar1 ve stlfat
radikalleri gibi yiikli tiirleri sarmasi ki bu olay 6zel olarak "kafes kompleks
mekanizmas1" olarak bilinir. Ikincisi sulu fazdaki oligomerik radikallerin

baslatici ile reaksiyona girerek indirgenmesidir. Fakat hangi mekanizmanin

daha etkin oldugu hala tartisiimaktadir [1].

Peroksitin yapisi, baslangicta diizenlenen radikallerin kararliligi ve monomer
reaktivitesi meydana gelen yan reaksiyonlarin cesitliligini etkiler. Reaksiyon
hizin1 kontrol altina alabilmek peroksit baslatici oda sicakliginda kararli olmali
ve polimer {iiretim sicakliginda hizli bir sekilde yeterince ayrisabilmelidir.
Benzoiloksi radikalleri, karbondioksit cikisti olmadan reaktif monomer
molekiilleri ile daha cok reaksiyon vermeye egilimli oldugundan kararhidir ve

boylece baslatici kirleticileri azalir. Bu acidan, benzoil peroksit, (yar1 omri



100 °C de 30 dak.) avantajlidir. Benzoiloksi radikallerinden daha kararli olan ise
t-blitoksi radikalleridir, bunlar neredeyse baslangicta monomer tarafindan
kapilir, bununla birlikte ayrisma sicakligi karsilastirildiginda yiiksektir (yari
omrii 126°C de 10 saat). Tablo 2.1 de bazi baslaticilar ve ayrisma sicakliklari

verilmistir [1].

Tablo 2.1 Baz1 peroksit baslaticilar1 ve polimerizasyon sicaklik araligi

POLIMERIZASYON SICAKLIK

PEROKSIT -
ARALIGI °C

(CH3)3(COOC(CHy), 100-135
Ph-COOH(CH,), 50-120
35-80

Ph-COOC-Ph

K,S,04 50-90
|C|> o
(CHg)ZCHoc-ool-&OCH(CHQZ 35-60
Azot Bilesikleri:

En genel kullanilan azot bilesikleri, azot baglanmis karbon gruplan iizerinde
siyano gruplarina sahip olanlardir, 6rnegin karsilastirdiginda diisiik sicaklikta
ayrisan (yar1 omrii 80 °C de 1.3 saat) a-a azobis (izobutironitril) dir. Ayrisma icin
ylritiicii kuvvet azot gazinin ve rezonans kararli siyanopropil radikallerinin
diizenlenmesidir (2.13). Peroksitin ayrismasiyla baslangicta olusan radikaller
baglatici konsantrasyonu tiikendigi icin, ¢0zgen kafesi iginde birlesebilirler.
Birlesme, hem tetrametilsuksinonitril (2.14) hem de keteniminin (2.15)

olusmasina neden olur [1].

| ™ ™
(CH3),C— N=N-—C(CH;), 2 (CH3);C - +N;
> . (2.14)
™™
N > (CH3),C——C(CH;);
| —
2 (CHz),C - ™ (2.15)
R (CH;),C=—=C=N—C(CHa),
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Redoks Baglaticilar;

Diisiik  sicakliktaki  polimerizasyon ve  emiilsiyon  polimerizasyonun
baglatilmasinda bir elektron transferi ile serbest radikal veren reaksiyonlar
kullanishdir. Baz1 klasik ornekler, (2.16), (2.17) ve (2.18) nolu esitliklerde
gosterilmistir. Redoks sistemlerinin diisiik sicaklikta calisabilmesinden baska
reaksiyon hizlarini metal iyon veya peroksitlerin cesitli konsantrasyonlar ile
kontrol etmek kolaydir Hidrojen peroksit veya persiilfat sistemleri emiilsiyon
polimerizasyonunda, sulu fazda radikal {iretmek icin kullanilir. Redoks baslatici

sistemlerinin de cok sayida birlesme reaksiyonlari vardir [1].

PhOOHC(CH;), + Fe™ — PhC(CH,;),0 ¢ +OH™ + Fe* (2.16)
HOOH + Fe'? - HO » +OH ™ + Fe™ (2.17)
"0,80080; +5,0,7 =80, +50, 7 +18,0; (2.18)

Fotobaslaticilar;

Peroksitler ve azobilesikleri termal olarak parcalandiktar1 gibi fotolitik olarak da
parcalanabilirler. Fotobaslama olayinin en biiyiik avantaji reaksiyonun sicakliga
bagli olmamasi ve boylece polimerizasyonlann c¢ok diisiik sicaklikta
gerceklesebilmesidir. Dahasi polimerizasyon reaksiyonunun iyi bir sekilde
kontrolii miimkiindiir. Ciinkii dar dalga boyu bantlar1 ayrismay1 baslatmak i¢in
kullanilabilir ve reaksiyon 1sik kaynagi kaldirilarak basitce durdurulabilir.
Fotobaslaticilar disiilfitler (2.19), benzoin (2.20) ve benzil (2.21) bilesiklerini

iceren genis bir cesitlilige sahiptir [1].

RSSR—IY >3RS - (2.19)
o oH ®  oH
Ph—C—CH—Ph —2 > ph—C. + - CH—Ph (2.20)

o) o
1 il
Ph—C—C—Ph Y >opp C- (2.21)
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Termal Polimerizasyon;

Bazi monomerler baslatici eklemeden, 1sitarak yavasca polimerize olurlar. Boyle
durumlarda serbest radikal baslatici tiirleri mekanizmanin olmadig1 ve cogu
durumda iyi anlasilmayan yerlerde meydana gelir. Ticari olarak 6nemli vinil

monomerlerinden stiren ¢cok hizli bir bicimde termal polimerizasyona ugrar [1].

Elektrokimyasal baglama;

Polimerizasyonu baslatmak icin monomer ve elektrolit iceren bir cozeltinin
elektrolizi kullanilabilir. Katotda, bir elektron bir radikal anyonu olusturmak
lizere bir monomer molekiiliine transfer olabilir ve anotta bir monomer
molekiilii bir radikal katyonu olusturmak icin bir elektronu birakabilir. Radikal
iyonlarin serbest radikal baslatma veya iyonik polimerizasyon veya her ikisini de
vermesi elektroliz sartlarina baghdir. Cozeltideki diger tiirler de
polimerizasyonu baslatabilen diger tiirleri {iretmek {izere elektron transferi
gecirebilir. Elektrokimyasal polimerizasyon 0Ozellikle polimer filmi metal

ylizeylerine kaplamak icin kullanishdir [1].

2.1.3 Serbest Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Serbest radikal polimerizasyonu, c¢ozelti, siispansiyon, kiitle veya emiilsiyonda
yapilabilir. Iyonik veya diger radikalik olmayan polimerizasyonlar genellikle
cozelti teknigi ile sinirhidir. Her metodun Tablo 2.2 de gosterildigi gibi avantaj

ve dezavantajlar1 vardir [1].
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Tablo 2.2 Serbest Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Metod Avantaj Dezavantaj

Reaksiyon 1sisinin kontrol etmek

Kiitle Basit; kirletici yok. zor; yiiksek viskozite

Yikama ve/veya kurutma
gerekli, agglomerasyon
meydana gelebilir, stabilizor ile
kirletilir.

Is1 hemen yayilir;diisiik viskozite;
Siispansiyon |graniil polimer eldesi ve iiriiniin direk
kullanilabilmesi

Eklenen ¢6zgenin pahali olmasi,
Is1 hemen yayilir; diisiik viskozite, | ¢6zgenin zor uzaklastirilmasi,

Gozelt cozelti olarak direk kullanilabilir. ¢ozgene zincir transferi
problemi, cevresel kirlilik.
Ozellikle klasik emiilsiyon
polimerizasyonunda, emiilgator
Isinin hemen yayilmasi, diisiik vis- ve diger katki maddeleri ile
kozite, yiiksek molekiil agirlikli trtiniin kirlenmesi,
Emiilsiyon polimer eldesi, emiilsiyon olarak polimerizasyon derecesini
direk kullanilabilmesi, yapiskan kontrol etmek icin zincir
polimer eldesi. transfer ajanlarinin gerekli

olmasi, kat1 polimer icin yikama
ve kurutma yapilmasi.

Ayrica vinil monomerlerin gaz-fazi ve kati-faz polimerizasyonlan da yapilir.
Fakat bu ¢ok 6nemli degildir. Ciinkii polimerler ucucu degildir ve aslinda gaz-
faz1 polimerizasyonu, monomer buharlarinin polimerizasyon bolgesine diffuze

olduklar kiitle polimerizasyonudur [1].
2.2 Emiilsiyonlar

2.2.1 Genel Bilgi

Emiilsiyonlar, birbiriyle karismayan iki sivinin birbiri i¢cinde dagilmasindan
olusmus, heterojen olmasina ragmen homojen goriinen sistemlerdir ve
termodinamik acidan dayanikli degildirler.Emiilsiyonu olusturan sivilardan,
dagilmis damlaciklar1 (globiilleri) iceren sivi karisimin i¢ fazini, digeri ise, dis
fazim (stirekli faz) olusturmaktadir. Emiilsiyonlar farmasotik, kozmetik, tarim ve

gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar [4].
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Bir emiilsiyon formiilasyonunun meydana gelmesi icin en az {i¢ bilesene
gereksinim vardir. Bunlar, yag fazi, su fazi ve emiilgatordiir. Birbiri ile
karismayan iki sivi mekanik olarak karistirildigi zaman her iki fazda da damlalar
olusur. Karistirma durunca damlalar hemen bir araya gelip kiimelesirler
(koalesans) ve iki siv1 birbirinden ayrilir. Bu durumu 6nlemek, sivilarin birbiri
icinde homojen karigsmalarim1 ve dagilmalarini saglamak iizere emiilgator ilave

edilir [4].

Emdiilsiyon olusma siirecine emiilsifikasyon denir. Bir emiilgator (emdilsifikator,
emdiilsifiyer veya emiiljen olarak da bilinir) bir emiilsiyonu kararl kilan, genelde
emiilgator 6zellikli bir maddedir [5]. Emiilgatorlerin bu homojen goriiniimii
saglamas: yapilarinda ki hem hidrofilik, hem de hidrofobik kisimlarinin
olmasindan ileri gelmektedir. Emiilsiyonlarda dagilan fazin damlacik cap1
genellikle 0.1 -10 um arasinda degismekle beraber bu damlacik boyutlarindan
daha kiiciik (0.01 um) veya daha biiytik (100 um) olanlar1 da vardir [6].

2.2.2 Emiilsiyonlarin Ana Bilesenleri
Emdiilsiyonlarin gerceklestirilebilmesi icin en az ii¢ bilesene; yag fazi, sulu faz ve

ylizey aktif maddeye gereksinim vardir.

Yag Faz: Kat1 ve siv1 yaglar, mumlar, yag alkol ve asitleri ile bunlarin esterleri,
hidrokarbonlari, gliseritleri ve silikonlar1 iceren tiirevler, emiilsiyonlarda yag fazi

olarak kullanilmaktadir.
Sulu Faz: Su ve su ile karisabilen hidrofilik 6zellikteki maddelerden olusur.

Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler): Yiizey aktif maddeler, lipofilik karbon
zincirleri ve hidrofilik karboksilik asit gruplar1 arasindaki denge dikkate
alinarak secilirler. Griffin tarafindan onerilen Hidrofilik Lipofilik Balans (HLB)
sistemi ylizey aktif maddelerin secimi i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Hangi
ylizey aktif maddenin secilecegi, molekiiliin hidrofil ve lipofil gruplar1 arasindaki
dengeyi temsil eden HLB degerlerine bakilarak kararlastirilabilirse de, gerekli
emiilgator konsantrasyonun bulunmasi i¢in mutlaka deneysel calisma gereklidir.

Kullanim amaci yag ve su fazi arasindaki ylizey gerilimini diisiirmektir. Aym
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zamanda emdiilgator kullamimiyla yiizeyler arasi bolgenin reolojik, sterik veya

elektrostatik ozellikleri diizelterek de emiilsiyonun kararliligini arttirilabilir [7].

2.2.3 Emiilsiyonlarda Kararlilik

Emdiilsiyon sistemlerinde partikiillerin, arayiizeyi kiiciiltmeleri icin bir araya
gelerek birlesmeleri gerekmektedir.Bu olay sistemdeki enerjilerini azaltmakta
oldugundan emiilsiyonlar termodinamik acidan instabil sistemlerdir. Bu nedenle
bazi arastirmacilara gore stabil bir emiilsiyon, dis faz hacmi basina ayni sayida
dispers faz partikiil biiyiikliiglinii koruyabilmeli ve toplam ara yiizey enerjisi

zamanla degismemelidir [8].

Emdiilsiyon olustururken, zamanla ve sicakliga baglh olarak faz ayrismasina yol
acan islemler meydana gelir ve kararli bir emiilsiyon olusturmak icin i¢ fazda
koalesans olmamali, krema olusmamali ve koku, renk, giizel goriiniis ve diger

fiziksel 6zelliklerini devam ettirebilmelidir [8].
Emiilsiyonda karsilagilabilecek stabilite problemleri:
a) Gokme/Kremalagsma

Bir emiilsiyonda i¢ ile dis faz arasindaki dansite farkindan, siispanse olmus
partikiiller dibe cokme veya istte toplanma egilimi gosterirler ve bu egilime yer
cekimi de etki etmektedir.Yag/su emiilsiyonlarinda (dispers faz dispersiyon
ortamindan daha az yogun) sedimantasyon hizinin negatif olmasindan dolay1
partikiiller iistte toplanarak kremalasma olay1 gozlemlenir.Kremalasma i¢ ve dis
faz yogunluklarinin birbirine esit olmasi durumunda olusmaz. Cokme olayi ise
su/yag emiilsiyonlarinda (dispers faz dispersiyon fazindan daha yogun)

partikiillerin dibe ¢cokmesidir. [8].
b) Flokiilasyon

Ic faz damlaciklarinin iic boyutlu kiimeler halinde reversibl olarak birlesmesi, bir
araya gelmesidir. Ara yiizeyde mekanik koruyucu bir bariyerin bulunmamasi
halinde damlaciklarin agregasyonu ve hizla koalesansi olusur. Flokiilasyonun

olusabilmesi icin yiiksek i¢ faz orani ve yiiksek emiilgator konsantrasyonuna
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gerek vardir. Kremalasma ile paralel olarak gelisebilir. Bir agregasyonun tersinir

olmasi partikiiller arasi etkilesim kuvvetine baghdir [8].
c) Koalesans (Biraraya gelme-y1g1lma):

Emiilsiyon parcaciklarinin  birleserek biiyllk damlaciklar1 olusturmasina
koalesans denir. Emiilsifiye olmus damlaciklar zamanla iist iiste yigilarak daha
biliyiik damlaciklar1 olustururlar ve sonucta emiilsiyon tamamen fazlarina ayrisir.
Bu olay biiyiik damlaciklarin olusmasini 6nlemek icin elektriksel bariyerlerin
yeterli olmamasindan kaynaklanmaktadir. Flokiile olmus veya olmamis
emiilsiyonlarda koalesansin 6nlenmesinde en 6nemli etken arayiizey bariyerinin
mekanik dayanikliligidir. Elektriksel etkilerin ihmal edilebilecegi, noniyonikyem
iceren S/Y veya Y/S tipinde hazirlanmis emdiilsiyonlarda bu olay ozellikle
gecerlidir. Koalesans, makromolekiil veya kati partikiilleri iceren kalin araytiizey

filmin olusumu ile 6nlenir[9].
d) Faz ayrilmasi (Breaking):

Kremalasma ve faz ayrismasi birbirinden farklidir.Clinkii kremalasma
geridoniisimlii bir olay oldugu halde, faz ayrismasi geri doniisiimsiizdiir.
Kremalagsma da yag globiilleri, emiilsifiyanin olusturdugu koruyucu bir film ile
hala cevrilmis oldugundan krema floklar1 calkalama ile kolaylikla tekrar
dagilabilir ve homojen bir karisim elde edilebilir. Damlaciklar1 ¢evreleyen film
bozuldugu zaman karistirma ile globiiller dagitilamaz. Faz ayrismasi, damlacik
biiyiikliigiine, dispersiyon ortaminin viskozitesine ve faz hacim oranina baghdir.
Faz hacim orani, irliniin stabilitesi {izerine ikinci derece etkilidir. Y/S tipi
emiilsiyonda yag oraninin %74'ten fazla olmasi durumunda yag globiilleri
birlesir ve emiilsiyon fazlarina ayrisir. Bu deger kritik nokta olarak

tanimlanir[9].
e) Faz doniisiimii (Phase inversion):

Bir emiilsiyonun S/Y tipinden Y/S tipine donmesine veya aksi olaya faz
donlisimii denir. Bu olay, emiilsiyonun hazirlanmasi sirasinda iki fazin

karistirilmasi, 1sitilmasi ve emiilsiyonun sogutulmasi sirasinda
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goriilebilir.Emiilsiyon hazirlandiktan sonra faz doniisiimiiniin olugsmasi 6nemli
sorunlara neden olabilir. Faz hacim oraninin degismesi ve bir elektrolit ilavesi
faz doniisiimiine neden olabilir. Sodyum stearat ile stabilize edilen bir Y/S
emiilsiyonuna kalsiyum Kkloriir ilave edildigi zaman kalsiyum stearat olusur ve
emiilsiyon S/Y tipine doniisebilir. Emiilsiyon pH'sinin zamanla degismesi faz
doniisiimiine neden olabilir. Su ve yag oranlarinin degistirilmesi ile de faz

doniisiimii meydana gelebilir[9].

FLOH L ASYOM HRAEMALASMA

L -
I. ..Il i
o' i
- ‘-"'-u.

\

— A\
“ Y
"
e®
g o S
FOALESAMNS EAZ ATRIEMA

Sekil 2.1 Emiilsiyonlarda goriilen stabilite problemleri

2.2.4 Emiilsiyon Cesitleri ve Taninma Yéntemleri

Klasik (makro) ve basit emiilsiyonlar fazlarina gore ii¢ sinifa ayrilir;

*Eger emiilsiyon, yag damlaciklarini su icinde iceriyorsa Y/S (su icinde yag)

emiilsiyonu[6].

* Eger emdilsiyon, su damlaciklarini yag icinde iceriyorsa S/Y (yag icinde su)

emiilsiyonu[6].
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Sekil 2.2 Fazlarina gore emiilsiyon tipleri
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*Emdiilsiyonlarin emiilsiyonu olarak tanimlanan, S/Y/S veya Y/S/Y olmak iizere

iki tipte hazirlanabilen emiilsiyonlara ¢oklu emiilsiyon denir [9].

YiISHY SIYIS
Sekil 2.3 Coklu emiilsiyonlar

Tablo 2.3 Emiilsiyon tiirlerinin taninma yontemleri

Ozellikler Yag/Su Su/Yag
Renk Genellikle siit beyazi Yagin rengi belirler
Deride Hissedilme Baslangicta yagsiz Yagh
Seyreltme Su ile seyreltilebilir Yag ile seyreltilebilir
Elektriksel iletkenlik iletken Cok az iletken ya da hig
Boyalarin Etkisi
a)Yagda Coziinen Globiiller boyanir Dis faz boyanir
b)Suda Gozlinen Dis faz boyanir Globiiller boyanir
Filtre Kagidina Su huzla difiize olur Su ile difiize .olnmaz, yag ¢cok
Damlatilirsa yavas difiize olur
UV Isig1 Altinda Isik yaymaz Isik yayar
Mikroemiilsiyonlar

Termodinamik olarak dayanikli, diisiik viskoziteli, saydam, cok kiiciik damlacik
biiytikliigiine sahip (5-140 nm) ve kendiliginden olusan sistemlerdir. Genellikle
yag fazi, su fazi, emiilgator (yiizey etkin madde) ve ko-emiilgator olmak iizere
dort bilesen icermektedirler. Bunlar kendiliginden emiilsiyon olusturabilen
sistemler olarak tamimlanmaktadirlar. Bu sistemler yag ve emiilgatoriin
karistirilmasi ile olusan sistemler olup, emilimi diisiik olan etkin maddelerin
biyoyararlanimini artirirlar. Mikroemdiilsiyonlarin tistiinliikleri arasinda, kolayca
hazirlanip uygulanmalari, viicutta kalis siirelerinin uzun olmasi, ilac¢ yiikleme
kapasitelerinin yiiksek olmasi, emiilgator ve ko-emiilgatoriin etkisiyle hiicre

permeabilitesini artirmalar1 ve dolayisi ile emilimi kolaylastirmalar1 sayilabilir.
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Mikroemiilsiyonlar ile klasik (makro) emiilsiyonlar arasinda farklar

goriilmektedir[6].

Tablo 2.4 Mikro emiilsiyonlar ile klasik (makro) emiilsiyonlarinin

karsilastirilmasi
Ozellik Mikroemiilsiyon Klasik (makro) emiilsiyon
I¢ fazin damla
biiyiikliigii < 0,2 um 0,2 um- 10 um

Goriiniis Saydam Siit goriiniimiinde

Olusum Kendiliginden olusur Enerji vermek gerekir
Dayanim (Stabilite) Termodinamik olarak Termodinamik olarak

kararh dayaniksiz

2.2.5 Emiilsiyonlarin Ozellikleri

a) Goriiniis:

Emiilsiyonlarin goriiniisii; viskoziteleri, akma 6zellikleri, parlakliklari, piiriizsiiz
olmalari, yapilar1 ve opakliklarindan dolay1 degisime ugrayabilir. Goriintisleri ve
deriye siiriildiiklerinde temas oOzellikleri; partikiil biiyiikligiine, yagllik
oranlarina, viskoziteye, islakligina, kayma ve kuruma ozelligine bagli olarak
degisebilir. Emiilsiyonlarin tipi ve stabilitesi; biiylik 6l¢lide yag ve su fazinin
kimyasal ve fiziksel ozelliklerine, yag ve su fazinin oranlarina, emiilgator gibi
kullanilan yiizey aktif madde konsantrasyonuna, eklenen maddelere, emiilsiyon
hazirlama yontemine, sicakliga, sogutma hizina ve yontemine baghdir[10].
Emiilsiyonlarin temel rengi beyazdir. Eger emiilsiyon derisik olursa Tyndall
etkisi 15181 sacar ve rengin maviye kaymasina neden olur. Eger yogun ise, renk

sariya kayar[5].
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b) Partikiil Biiyiikliigii:

Emiilsiyonlarin viskozitesi ve goOriiniisii; dagitict fazin oram ve partikiil
biiyiikliigi ile kontrol edilir. Partikiil biiyiikliigiine bagl olarak emdiilsiyonlarin

rengi degisebilmektedir [10].

Tablo 2.5 Emidilsiyonlarda partikiil biiyiikliigli — Renk iligkisi

Partikiil Biiyiikliigii e
GOriint
(um) i
>1 Beyaz
0,1-1 Mavi - beyaz
0,05-0,1 Janjanl - yar1
transparan
< 0,05 Transparan (Seffaf)

Dagitict faz, 0.1 ppm'den kiiciik ise mikroemiilsiyonlar ya da "miseller
emiilsiyonlar" elde edilir. Emiilsiyonlarin partikiil biiyiikligi, genellikle ic
fazdaki partikiillerinin cap1 ile ifade edilir. Bu partikiiller kiiciik ise "ince
emiilsiyonlar", biiyilk ise "kaba emiilsiyonlar" olarak tanimlanir. Partikiil

biiyiikliigii birden ¢ok etkene bagh olarak degisir.
Bu etkenler;

* Emiilgatorlerin kalitesi ve tipi

* Hazirlanma sirasinda yapilan islem

* Eklenen yardimc1 maddeler

olarak siralanabilir[10].

c) pH:

Emiilsiyonlarin ph larinin bilinmesi taninmalar icin biiyiik 6nem tasimaktadir.
Sabun tipi emiilsiyonlarda genellikle pH-8 ya da biraz daha fazladir. Noniyonik
emiilgator iceren emiilsiyonlarin pH'lar1 3-10, katyonik emiilgator iceren

emiilsiyonlarin pH'lar1 ise 3-7 arasindadir[10].
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d) Viskozite :

Emiilsiyonlarda viskozluk, uygun akis 6zelligi ve istenen stabiliteyi saglamak icin
onemli bir parametredir.Dis fazin viskozitesi ile emiilsiyonun viskozitesi arasinda
dogru bir oranti vardir. Hem pratik uygulamada, hem teorik acidan
emiilsiyonlarin viskoziteleri o6nemli bir 6zelliktir.Emiilsiyonun viskozitesini
bilmek raf Omriiniiin belirlenmesinde o6nemli bir etkendir ve viskoziteni
belirlemesi icin partikiil biyiikliigli degisiminin bilinmesi gerekmektedir.
Viskozitenin zamanla azalmasi, raf omriiniin kisa oldugunu ve kiimelesmeden
dolayr partikiill biyiikligliiniin arttigin1  gosterir. Yeni hazirlanmis bir

emdiilsiyonda partikiiller flokiile olursa, viskozitede hemen artig goriiliir[10].

2.2.6 Emiilsiyon Olusum Kuramlar:

Emiilsiyonlar cesitli tipte emiilgatorler kullanilarak hazirlandiklar i¢in emiilsiyon
olusumunun genel bir kurami yoktur denilebilir.Stabil bir iirtiniin basarilmasi,
emiilsiyon tiplerinin farkli prensipteki etkisine baglidir. Bir kuramin anlamli
olabilmesi icin iriiniin stabilitesini ve olusan emiilsiyonun tipini aciklayabilmesi

gerekir[10].
Emiilsiyon olusum kuramlar1 baslica 3 grupta toplanabilir :

1. Yiizey film teorisi: Su/yag ara fazinda, bir emiilsiyonu olusturan emtilgator
molekiilleri adsorplanarak arayiizey filmi olusturur. Emiilgator molekiilleri
amfifilik molekiiller oldugu i¢in hidrofilik kisimlar1 suya, lipofilik kisimlar1 yaga
yonelmis olarak dizilirler. Filmin bir tarafi su, diger tarafi yag ile i1slandigindan
filmin 2 tarafi arasinda yiizey gerilim farki vardir. Yiizey gerilim bu filmin hangi
tarafinda daha fazla ise film, o tarafa dogru biikiiliir, o tarafa dogru i¢ biikey bir

durum alir, o tarafta ki siviy1 cevirir.

Kullanilan emiilgator emiilsiyonun tipini belirler. Genel olarak, bir degerli metal
sabunlari, yag/su tipi, cok degerli metal sabunlar ise su/yag tipi emdiilsiyon
olusturur.

Ornegin, bir degerli metal sabunlar1 suda kolayca dagilir, zira sabun ve su

arasindaki yilizey gerilimi diisiiktiir. Oysa yagda kolayca dagilmaz, filmin yag
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tarafinda yiizey gerilimi biiyiiktiir, boylece yiiksek yiizey gerilim tarafina dogru
biikiilme olur. Yani yag globiilleri, su molekiilleri tarafindan cevrilir ve boylece

yag/su tipi emiilsiyon olusur[8].

2. Yonelmis Uclar Teorisii Bu teori, cok degerli metal sabunlarinin bir
degerli sabunlardan degisik tipte emdiilsiyon olusturma nedenini aciklamaya

calisir.

sSabun, arayiizeyde adsorbe olunca molekiiller bir film olusturur. Bu filmi

olusturan molekiiliin suda ¢oziinen katyon tastyici ucu su tarafina yonelir.

»Molekiiliin hangi kismi biiyiik ise ve etrafindaki sivida ¢Oziiniirse, adsorplanan
misel, o tarafa dogru dis biikey bir hal alir. Ornegin, bu misel tek degerli metal
sabunlarinda metalin tuz yaptig1 kisim, su tarafinda ¢ok c¢oziindiigiinden dolay1
konveks bir sekil alir ve yag/su tipi emiilsiyon olusturur. Cok degerli sabunlarda
ise, molekiilde fazla yag asidi bulundugundan adsorplanan miselin yagda
¢ozlinen ucu, o tarafa cekilir ve misel yag tarafinda konveks bir hal alir ve su/yag

tipi emiilsiyon olusturur.

3. Kanigim Yiizey Film Teorisi :
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Sekil 2.4 Emiilsiyonun yag-su arayiizeyinde emiilgator karisimlarinin gosterilisi
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Iki emiilgatér kansiminin olusturdugu kompleks filmler Sekil 2.4 de

gosterilmektedir.

*Hidrofilik 6zelligi baskin bir emiilgator olan sodyum setil siilfat hidrofilik bir
emiilgatordiir. Kolesterol ise hidrofobik bir emiilgatordiir yani lipofilik 6zelligi
baskindir. Bu iki emiilgator karisimi, su/yag karisimina eklendiginde su-yag ara
fazinda adsorplanarak kompleks bir film olustururlar. Kolesterol ve sodyum setil
siilfat, amfifilik molekiillerden olustuklar1 icin arayiizeyde film olustururken,
hidrofilik kisimlar1 suya, lipofilik kisimlar1 da yaga yonlenmis olarak dizilirler.
Diizgiin ve siki dizilisleri sonucu siki bir film olusur. Boylece olusan emidilsiyon

stabil bir emiilsiyondur.

* Sodyum setil siilfat ve oleil alkol karisimi kullanildiginda olusan film, siki
dizilmis ya da yogun bir film degildir. Bunun sonucu olarak dayaniksiz bir
emiilsiyon olusur. Sodyum setil siilfat hidrofilik, oleil alkol ise lipofilik bir
emiilgatordir. Bu iki emiilgator karisimi, su/yag karisimina eklendiginde su-yag
arafazinda adsorplanarak kompleks bir film olusturur. Her iki emdiilgatoriin
molekiilleri amfifilik 6zellikte oldugu i¢in arayiizeyde, hidrofilik kisimlar1 suya,
lipofilik kisimlar1 ise yaga yonlenmis olarak dizilir ve bir film olustururlar. Ancak
bu dizilis, diizgilin, siki yani yogun degildir, gevsektir. Boylece olusan gevsek

film, dayaniksiz bir emiilsiyon olusturur.

* Setil alkol, lipofilik ve sodyum oleat ise hidrofilik 6zellikte birer emiilgatordiir.
Karisimlar1 su-yag fazina eklendiginde su-yag arafazinda adsorplanarak
kompleks bir film olustururlar. Her bir emiilgatér, amfifilik molekiillerden
olustugu icin hidrofilik kisimlar1 suya, lipofilik kisimlar1 ise yaga yonlenerek
araytizeyde dizilip bir karisim film olustururlar. Molekiillerin dizilisi sikidir fakat

olusan kompleks 6nemsizdir. Bu nedenle dayaniksiz bir emiilsiyon olusur[10].
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2.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.3.1 Genel Bilgi

Emiilsiyon polimerizasyonu ilk olarak II. Diinya Savasi sirasinda 1,3-biitadien ve
stirenden sentetik kaucuk iiretmek icin kullanilmistir. Bu Amerika Birlesik
Devletlerinde sentetik kaucuk sanayisinin baslangiciydi.Bu dramatik bir
baslangi¢ oldu. Ciinkii Japan deniz kuvvetleri savas icin gerekli olan dogal
kaucuk kaynaklarina erisimi tehdit etmekteydi. Emiilsiyon polimerizasyonunda
ki gelismeler II. Diinya Savasi sirasinda ve sonrasinda farkli monomerlerin farkl
oranlarda kullanilmasiyla homopolimer veya kopolimer latekslerin bircok

cesidinin iretilmesi saglandi[11].

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda c¢ozliinmeyen bir monomerin su icinde
emiilsiyon halinde dagitilarak polimerlestirilmesidir. Ilk sentetik {iriiniin patenti
emdiilsiyon polimerizasyonu ile 1909 yilinda Bayer firmasi tarafindan Almanya’da
alinmistir. Endiistriyel boyuttaki tiretim 1940’ yillarda stiren-butadien kaugugu
(SBR) iiretimi ile 6nem kazanmistir. Giiniimiizde SBR kaugugu yani sira,
poliakrilat ve metakrilatlar, polivinilasetat, polivinilkloriir gibi cesitli radikal
polimerizasyon iiriinleri bu prosesle iiretilen polimerlere ornektir [12]. Bazi
bitkilerin, 6zellikle kaucuk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emdiilsiyon
sistemine 6rnektir. Kaucuk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su icinde siit gibi
kolloidal bir dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda,
emiilsiyon ortami (dispersiyon fazi) olarak genellikle su kullanilir. Monomer
emiilsiyon yapici bir madde yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslaticis1 olarak
suda cOzilinen bir madde kullanilir. Emiilsiyon yapici yiizey aktif bir madde olup,
molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar icerir. Ornegin polimerin molekiil
agirhgim1 denetlemek icin zincir transferci olarak hidroperoksit-demir (II)
iyonlarinin redoks sisteminden yararlanilabilir. Emiilsiyon yapici maddenin
molekiillerinin biiylik bir kismi, misel denilen kiiciik kolloidal tanecikler

olusturmak {izere toplanir. Kii¢lik bir kesri ise suda molekiiler halde ¢oziiniir.
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Cozeltideki emiilsiyon yapici molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge
bulunur. Emiilsiyon yapicinin miktar1 monomere gore arttirilirsa daha kiiciik

boyutlarda ama cok daha biiyiik sayida misel tanecikleri olusur [13].

Emdiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen kolloidal tanecikler genellikle “lateks”
olarak adlandirilirlar ve 0.05-5 um boyutlarinda, siispansiyon polimerizasyon
tiriinlerine gore cok daha kiiciik partikiiller elde edilir.Polimerizasyon yiizey aktif
maddeler varliginda olusturulan miseller icerisinde yiiriir. Bu nedenle

polimerizasyonun kinetigi siispansiyon polimerizasyonununkinden farklidir.

Polimerizasyonda kullanilan emiilgatorler anyonik, katyonik, non-iyonik,
amfoterik veya polimerik olabilir. Olusan miseller karistirma ile siirekli fazda
(genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir. Reaksiyon ortamindaki ayni ytklii
emiilgatorlerin birbirlerini itmeleri, lateksin kararliligim1 saglar. Bu tiir emiilsiyon

polimerizasyonunda, suda ¢oziinen iyonik baslaticilar kullanilir.
Emiilsiyon polimerizasyonu tic asamadan olusur;

1.Cekirdeklenme: Misel olusumu bu basamakta olusmaktadir.Monomer bu
damlalarin disinda olup c¢ekirdeklenme sulu fazda baslar.Polaritenin

azalmasindan dolayi olusan radikaller misel yapsi icine girerler.

2.Polimerizasyon: Monomer molekiillerinin sulu fazdan misel icine

difiizlenmesiyle polimerizasyon baslar.Bu basamak oldukc¢a yavas bir basamaktir.

3.Sonlanma: Biitiin monomerlerin tamaminin kullanilmasiyla misel yapisi icinde
uzun zincirli radikaller birleserek polimerizasyonun sonlanmasi gerceklesir. Tiim
miseller ayn1 boyda oldugu icin elde edilen mikrokiireler de es boyutludur. Bu

nedenle emiilsiyon polimerizasyonunda tane boyu dagilimi ¢ok dardir.

Tim bu basamaklar tamamlandiktan sonra icinde ki emiilgatorleri

uzaklastirmanin yolu iyon degistiricileri kullanmaktir[10].

Emiilsiyon polimerizasyonunda, elde edilen kiireler 1 pm den kiiciiktiir,
gozeneksiz, siki yapidadir.1-50pm boyutunda monodispers, gozenekli veya

gozeneksiz yapida kiire sentezi de gerceklestirilebilmektedir.Bu teknigin adi
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“sisirilmis  emdiilsiyon polimerizasyonu” dur.Yontemin temeli, genellikle
emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmis bir cekirdek lateksin (seed latex)
disiik molekil agirlikli bir ajan ile sisirilmesine dayanir.Cekirdek lateksinin
coziinlirlik parametresine yakin bir organik ajan olmalidir.Dikkat edilmesi
gereken en oOnemli unsurlardan biri organik ajan ile partikiiliin sisirilmesi
sirasinda monodispersitenin korunmasidir. Sisme islemi, sulu emdiilsiyon
ortaminda yiiriir. Organik ajan zincirleri acar. Burada partikiiller artik kararh
kat1 yapida degildir. Bu yapiya monomer ve baslatici ilave edilir. Baslaticinin
monomerde ¢Oziiniir yapida olmasi gerekir. Boylece polimerizasyon tekrar baglar
ve kat1i polimer elde edilir. Sisirilmis emilsiyon polimerizasyonunun
dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin daha uzun olmasi, kullanilan sisirme
maddelerinin irtini  kirletmesi, buna baghh olarak o6zellikle biyolojik
uygulamalarda toksik etki riskinin ortaya cikmasi ve islemin pahali olmasidir.
Reaksiyon ortamina emiilsiyon yapict olarak katilan emiilgator olarak
adlandirilan maddenin olusturdugu kismi kirlilik disinda, diger polimerizasyon
proseslerine gore belirgin bazi tstiinliikleri vardir. Emiilsiyon polimerizasyonun

kiitle, cozelti ve siispansiyon proseslerine gore 6nemli avantajlar1 sunlardir;

a) Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla
polimerizasyon  derecesinin  (ortalama  molekiill agirhiginin) azaldig
bilinmektedir.Oysa emdiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hizi

ile diger yontemlere gore cok daha yiiksek molekiil agirligina cikilabilmektedir.

b) 0-80°C de polimerizasyon yapilabildigi icin reaksiyon adimlari kolaylikla

kontrol edilebilir.

c) Ortamin viskozitesi blok ve ¢ozelti polimerizasyonuna gore oldukca diisiik

olup,karistirma, 1s1 transferi ve iiriin transferi oldukca kolaydir.
d) Kiitle ve cozelti polimerizasyonlarina gore daha emniyetlidir.

e) Siirekli {iretim kolaydir.Uriinleri, baska bir ayirmaya gerek olmadan dogrudan

ya da bir karistirma islemi sonunda kullanilabilir.
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f) Organik ¢oOzlicii kullanilmaz. Dagitma ortami olarak kullanilan su hem
ucuzdur, hem de diger coziicii veya seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikli
calisma imkani saglar

g) Bircok uygulamada {iriin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya,
ylizey kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kaucuk, vb. gibi bu uygulamalara
ornek olarak verilebilir.

h) Kaplama, cila, boya icin elde edilen polimer dispersiyonlari, poli(vinil asetat),

poli(vinilpropiyonat), poli(akrilik ester) pihtilanmadan uygulanabilir.

Dezavantaj olarak, bu polimerizasyon prosesinde diger proseslerden daha cok
katki maddesi kullanilmasindan dolay1 kirliligin fazla olmasi ve polimerden

miseli uzaklastirmanin zor olmasi sayilabilir [14].
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2.3.2 Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon kinetigi
acgisindan baglica bes sekilde olabilir; klasik (makro) emdiilsiyon polimerizasyonu,
mini emiilsiyon polimerizasyonu, mikro emiilsiyon polimerizasyonu,
emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ve ters (inverse) emiilsiyon

polimerizasyonu.

2.3.2.1 Klasik (Makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyon sisteminde; siirekli faz olarak su, monomer
veya monomer karisimi (suyun i¢inde az yada ¢ok coziinmiis halde), baslatici,
emiilgator ve/veya stabilizatér, ph ayarlayici (tampon), daha az 6nemli olarak

zincir transfer ajani ve bazen de cekirdek bir lateks bulunur.

Tipik bir katilma  polimerizayonu olan doymamis monomerlerin
polimerizasyonunda baglaticilar yardimiyla aktif tanecikler (radikaller) olusur.
Bu aktif tanecikler monomerin bagini acarak monomer baglanir ve boylece yeni
aktif merkez meydana gelir. Bu aktif merkez de ayni sekilde monomere katilarak
aktif merkeze doniisiir. Aktif merkezlerin tiiriine géore monomer katma olay1 bir
noktada durur ya da durdurulur. Bu nedenlerden dolay1 katilma
polimerizasyonunda reaksiyon basinda yiiksek molekiil agirlikli polimer olusur.
Reaksiyon siiresince molekiil agirligi artmaz. Basamakli polimerizasyonda
polimerik aktif merkezler birbirleri ile reaksiyona girebilir, ancak katilma

polimerizasyonunda bu durum polimerlesmeyi durdurur.

Katilma polimerizasyonui mekanizmalar1 serbest radikal, iyonik ve yiiksek
enerjili mekanizmalardir. Bu mekanizmalar kullanilan baslaticiya gore
karakterize edilebilir ve birbirlerine ¢ok benzeyen baslangic, ilerleme (cogalma)
ve sonlanma asamalarindan olusur. Serbest radikal cok kisa omdiirli, yiiksek
enerjilidir ve ortaklanmamis elektronu bulunur. Katilma polimerizasyonlari
reaksiyon karisimina ve polimerizasyon prosesine bagli olarak birkac saatte
gerceklesir. Katilma polimerizasyonunun asamalar1 asagida kisaca verilmistir

[16].
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Baglama Basamag:

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek
radikal haline  donistiiriilir. Radikal  polimerizasyonunda  baslama
basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir:

I: Baslatici, R *:Radikal, M: Monomer, RM*: Zincir baslatici monomer,

Ki: Baslama hiz sabiti, Kp: Cogalma hiz sabiti

(2.22)

kp (2.23)
Es+ M EMe
B ———

Cogalma Basamag:

Bu basamakta monomer radikali ¢cok sayida carpismalarla diger monomerlere
katilir ve polimer zinciri hizla biyiir. Kp: Kararli hal kosulu yaklasimina gore her

basamakta esit kabul edilir.

kp
RM»+ M SR M (2.24)
RM,s + M —  »BM,u* (2.25)
ky (2.26)
RM,* + M —* RMu*

Sonlanma Basamag::

Aktif polimer zincirinin 6lii polimer haline gectigi basamaktir. Sonlanma,

“birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir [16].

Birlesmeyle sonlanma:

k—lr
R_-[\"In' + R:\Im’ —_—" R_'-‘D""i::&m (2.27)
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Orantisiz sonlanma.

K
RM,* + RM,» ——» RM, + RM,, (2.28)

M : Monomer molekiili
H :Baglatict
& o= - asgas
: Emiilgator molekiili
& - Misel
* - Polimer molekili

' . * ‘R - Serbest radikal
* * * A: Polimerizasyon baglamadan dnce

B: Baslamadan kisa bir siire sonra polimerizasyonun birind agamast

" C: Monomer damlalarinin olusup misellenin kayboldugu agama
* D: Monomer damlalarimn kayboldugu asama

Sekil 2.5 Emiilsiyonun polimerizasyon asamalar1

Monomer yiizeyinde adsorplanan emdiilgator, stabilizator etkisi yapmakta ve
emiilsiyonun bozulmasini engellemektedir. Polimerizasyon basladiginda
sistemde dagilmis olan monomerler misellere ilerlermekte ve sulu fazdaki
monomer konsantrasyonunu c¢oziiniirliikk diizeyinde tutabilmek i¢in monomer
damlaciklardan ayrilip sulu faza gecmektedirler. Polimer ve monomer igeren
miseller biiylirken, c¢ozeltideki emiilgator molekiillerini adsorplamaktadirlar.
Monomer damlaciklarindan difiizyon yoluyla sulu faza geg¢en monomer
molekiilleri polimer taneciklerini siirekli beslemekte ve bu siire¢ monomer
konsantrasyonunun sabit kalmasini  saglamaktadir.

Zamanla polimer tanecikleri biiyltirken monomer molekiilleri azalmakta ve
polimerizasyon % 50-80 ilerlediginde monomer molekiilleri titkenmektedir. Yani
monomer molekiillerinin tamami polimer taneciklerinin arasina girmis

durumdadir.
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Polimerizasyon tanecikleri icinde zincir reaksiyonlarinin sona ermesiyle

polimerlesme sonlanmaktadir [15].

Son latekslerin oOzelliklerini etkileyen en Onemli bir diger faktoér de emdiilsiyon

prosesinin tipidir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ii¢ tip proses uygulanabilir:

a) Biitin maddelerin proseslerinin yapildig1 reaktore eklendigi ve karisimin

karistirilarak polimerizasyon sicakligina 1sitildig1 kesikli proses,

b) Icinde diizenli olarak ye da 6nceden emiilsiyonlastirilmis monomerlerin
(bazen baslatici ve emiilgatoriin) siirekli olarak ye da artarak polimerizasyon

sicakliginda reaksiyon karisimina eklendigi yari-kesikli veya yari-stirekli

¢) Biitiin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina siirekli olarak
eklendigi ve kismen ye da tamamen doniisimi tamamlanmis lateksin baska bir

kismindan siirekli olarak alindig1 sirekli proses.

Yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu; latekslerin yapistirici, kaplama ve
sentetik elastomer v.b. amagla kullanilan iirtinlerinin eldesinde o6nemli bir
prosestir. Bu polimerizasyon isleminin kesikli emiilsiyon polimerizasyonundan
farki; monomer, yiizey aktif madde, baslatici ve su gibi reaksiyon bilesenlerinin
reaksiyon ortamina polimerizasyon siiresince siirekli yada belirli araliklar ile

eklenebilmesidir [12].
2.3.2.2 Mini Emiilsiyon Polimerizasyonu

Miniemiilsiyonlar damlacik boyutu ve emiilsiyon kararliligt bakimindan
makroemiilsiyonlar ve mikroemdiilsiyonlar arasinda yer alir. 50-500 nm arasinda
degisen es boyutlu polimerik partikiiller elde edilebilmektedir. Miniemiilsiyonun
konvansiyonel emiilsiyon metodundan ayrilan en 6nemli farki mini emiilsiyonda
diisiik molekiil agirlikli yardimc1 emiilgatoriim olmasi ve homojenizator gibi
emiilsiye edici cihazlarin kullanilmasidir. Polimerizasyon c¢ozeltisindeki
miniemiilsiyon damlaciklar1 emiilsiyon yapici madde (SDS) ile yardimci
emiilsiyon yapici maddenin bilesimi ile elde edilir. Yardimc1 emiilsiyon yapici
madde olarak son yillarda genellikle uzun zincirli alkan (hekzan) veya alkol

(hekzadekanol)  kullanilmaktadir. Yardimci emiilsiyon yapicti  madde
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miniemdiilsiyon polimerizasyonunda iki gorev iistlenir. Bunlardan ilki; emiilsiyon
yapici madde ile birlesip monomer-su ara yiizeyini diizenleyerek damlacik
ylizeyinde damlaciklarin birbirleriyle birlesmelerini engelleyen bir barikat
olusturmak, ikincisi; diisiik su coziiniirliigline sahip olmasi nedeniyle, degisik
boyut ve bilesimdeki damlaciklar arasinda denge kurarak, kiiciik damlaciklardan
bliyllk damlaciklara monomer transferini Onlemektedir. Ayrica emiilsiyon
polimerizasyonda monomer/siirfektant madde agirlik orani, klasik emiilsiyonda

olan 1/2 degerlerine karsilik mikroemiilsiyonda yaklasik 3/10 civarindadir [17].

e
Monomer ; |
Su 1 (¢) ‘Polimer
siirfaktan't

(a) == sUrfaktant
1) ve (c) ¥ sirfaktant kapli monomer damlacig
(d)

L2 polimerler siirfaktant ile cevrilmigtir

Sekil 2.6 Miniemdiilsiyon polimerizasyon sisteminin sematik gosterimi

2.3.2.3 Mikro Emiilsiyon Polimerizasyonu

Mikroemiilsiyon, termodinamik olarak kararli ve izotropik iki birbirine
karismayan sivinin (Ornegin yag/su) emiilgatéor molekiiliiniin yiizey gerilimini
diisiirmesiyle bu sivilarin mikrodomenlerinin stabilliginin saglanmasiyla olusan
dispers sistemdir. Mikroemiilsiyon yontemleri normal mikroemiilsiyon su da yag
S/Y gibi ve ters mikroemiilsiyon yag da su Y/S gibi olmak iizere iki gesittir.S/Y
mikroemiilsiyonunda dis faz yagdir ve amfifilik molekiiliin hidrofilik kisimlari i¢
faza ( su fazi) yonelir ve hidrofobik kisimlar ise dis faza (yag fazi) yonelmis

olur.
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Mikroomdlsivon S Mikroomillsiyon YIS

Sekil 2.7 S/Y, Y/S mikroemiilsiyonlari

Yag da su mikroemiilsiyonu es boyutlu manyetik nanopartikiiller sentezlemekte

oldukca kullanilan bir yontemdir.

Mikroemdlsiyon 1

(Sulu faz ve metal onculuv)

Sorfaktan
\ //’ g
— o
—_— _"'1' _\ \ z / / ~ \ , ~
g - . —- -~ —~ 7~
- N ki mik Gisi - @ -
1 mikroemiilsiyonun, | — 1 i —
kanstinimasi L L,
, o ~ — R
\ /" 5 ”~ \ 1 / \ / 2 \
ey '-/ Carpisma ve mikrodamliaciklarnn Magnetik
4 ] — birlesmesi nanopartikiil

(Suln faz ve gOktirme n]nm)

Mikroemilsiyon 2

Sekil 2.8 Mikroemdilsiyon yonteminin asamalari.

Bunun icin istenilen reaktanlar1 iceren iki mikroemulsiyon karistirilir,
mikrodamlaciklar carpisir, birlesir ve tekrar kirilir. Sonunda misellerin icinde bir
cokelti olusturulur. Son adim olarak aseton ve ya etanol gibi bir solventin

eklenmesiyle ¢okelti siiziilerek ya da filtre edilerek ekstrakte edilir[18].
2.3.2.4 Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerler 1sik ve elektron
mikroskoplarinda kalibrasyon standarti olarak, kolloidlerin adsorpsiyon gibi
davraniglarinin aciklanmasinda, filtrelerin ve biyolojik membranlarin porluk

tayini olmak tiizere pek cok alanda kullanilabilmektedirler. Ancak elde edilen bu
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polimerlerin kullaniminda istenen boyutta parcacik iretilebilmek icin 6zel bir
islem gerektirmesi, parcacigin saflastirilmasi, emilgatoriin  ortamdan
uzaklastirilmas1 gibi bircok zorluk s6z konusudur. Bazi monomerler
emiilgatorsiiz de polimerlestirilebilirler ve elde edilen kolloidaller monodispers,
temiz yiizeyli ve kararli haldedirler. Emiilgator kullanilmamasi cevresel acidan
avantajli, endiistriyel acidan pratik ve ekonomiktir.Emiilgatorsiiz emdiilsiyon
polimerizasyonunda, polimerizasyonun yiiriime mekanimasi klasik emdiilsiyon
polimerizasyon = mekanizmasindan  biraz = daha farkli  bir  sekilde

gerceklesmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonundaki
1. Evre, parcacik olusumu yavas gerceklestiginden daha uzun stirmektedir.

2. Evre daha kisadir ve birden yiiksek dontisiimlere (% 80) ulasilmaktadir [15].

A 2. Evre
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Sekil 2.9 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu asamalari.

2.3.2.5 Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda bir yag-su (oil-in-water) emiilgatorii
kullanilir.Stirekli bir su ortami icinde suda karismayan bir monomerin
emiilsiyonlastirilmasi ile ve suda polimer partikiillerinin kolloidal dagilmasini

saglama icin yagda veya suda ¢oOziinen bir Dbaglatica kullanilarak
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polimerlestirilmeden olusur. Ters (inverse) emdiilsiyon polimerizasyonu bir su-
yag (water-in-oil) emiilgatorii kullanilarak siirekli bir yag ortaminda genellikle
sulu ¢ozelti icinde, bir suda karisabilir monomerin emiilsiyonlastirilmasi ve yag
icinde suda sisen polimer partikiillerinin kolloidal dagilimini elde etmek icin bir
yagda coOziinlir bir baslatict kullanarak polimerlestirilmesi olayidir. Ters
emiilsiyon polimerizasyonunun amaclarindan biri lateksin inversiyonu ile suda

sisen polimer partikiillerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir [10].

2.3.3 Kopolimerizasyon

Ayn1 monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere
homopolimer denir. Orne§in polietilen, polistiren, polivinilklorur(PVC),
polimerleri birer homopolimerdirler[20].

anan HaC —l."i'lH —CH;-CH——C HE—I:'I_‘.H —CH;— l."l_“rH —CH2 —CI‘.H AAAA

Cl cl Cl Cl Cl

Sekil 2.10 Poli(vinil kloriir) (PVC) homopolimer

Iki veya daha cok monomerden meydana gelen yani yinelenen birimi birden
fazla olan polimere kopolimer denir. Kopolimer iki cesit homopolimerin bir
karisimi olmayip her kopolimer molekiiliinde, farkli monomer birimleri kimyasal
baglarla baglanmislardir. Uc farkli monomerin birbirine baglanmasiyla olusan
polimere ise terpolimer denir. Etilen glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda

olusan poli(etilenglikol tereftalat) polimeri bir kopolimeridir [20].

AAAAA O—C C—O0—CHy-CHp-0—C GAMAAA
| o I 8
O O

Sekil 2.11 Poli(etilen glikol tereftalat) kopolimeri
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Iki ayrn maddenin kansimindan yapilan diriinler bazen kendini
olusturan maddelerden yapilan fdriinlere goére daha 1iyi Ozellikler
tastyabilirler. Ornegin; bazi metal alasimlari , alasimi olusturan saf metallere
gore {istlin mekaniksel oOzelliklere sahiptirler. Ancak metallerde basariyla
uygulanan bu yoéntem polimerler de iyi sonuc vermez. iki veya daha fazla
farkli homopolimerin fiziksel karisimiyla, ozellikleri gelismis bir polimer elde
etmek herzaman olasi degildir. Buna karsin bir polimer zinciri boyunca farkl
monomer birimlerinin birlikte yer almasi , polimerin bazi o6zelliklerini
gelistirebilir veya polimere yeni oOzellikler kazandirabilir. Bir ana polimer
zinciri iizerinde farkli birimlerin yer almasi kopolimerizasyon tepkimeleriyle

saglanir [19].

Endiistride, polimerik maddelere kopolimerizasyon reaksiyolar: ile istenilen
ozellikler katilarak kullanilabilirler. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diisiik
darbe direncli ise bu polimerin monomeri ile uygun bagka bir monomer
kopolimerizasyona ugratilarak daha dayanikli ve istenilen fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Ornegin Stiren sert bir
malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa
elde edilen iiriiniin elastikiyeti artmis olacaktir. Kopolimerizasyonun en onemli
amacit budur.Kopolimerlerin bir baska iistiinliigi de kopolimeri olusturan
bilesenlerden birinin miktarin1 azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve

termal 6zellige sahip olan plastiklerin elde edilmesidir [14].
2.3.3.1 Kopolimerizasyon Mekanizmasi ve Esitlikleri

Kopolimerizasyonun mekanizmasi homopolimerizasyonunkine benzer fakat
cesitli monomerlerin reaktifliklerinin monomerden, monomere gore cok degistigi
hesaba katilmalidir. M;* ve M,* radikalleri asagidaki dort farkli sekilde

reaksiyon verebilir[14].
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Reaksiyon Hiz Denklemi

k]l
M= + M, —_—r M- i = kyg [Mye] [M,;] (2.29)
k]l
(2.30)
Mie+NM: ——————» Mae 115 =kix [M;e] [M:]
kll
Ml" + Ml E—— M| - I = k3| [M:.] [M]] (2°31)
kzj
Maoe +M: ———» Mo r2o= ka2 [ Mze] [M2] (2.32)

k: biiylime reaksiyonlarinin hiz sabitleri (k;; ve ki, kendi kendine biiyiime icin

hiz sabitleri, ki, ve ky; karsilikli biiytime icin hiz sabitleridir.)

Kararli hal yaklasimina gore bu tiir radikallerin meydana gelme ve yok olma

hizlar esit oldugu kabul edilir[21].

E (2.33)
k:l[‘”: '][Ml] = ky, [Ml '][M:]
(2.34)
M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlari igin;
M _ (R o][M, )=k [R, o][M,]

df 11 1 1 21 x 1 (2.35)

dMi]_ [R, *][M,] ks [R, o][M.]
dt . B T B (2.36)

d[m,]
d[MTJ ; t aninda zincire eklenen farkli monomerlerin zincire baglanma orani
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I, Vr 1y ;1. ve 2. monomerlerin reaktiflik oranlaridir
I k 121 k_u (2.37)

*Monomerlerin harcanma hizlar1 taraf tarafa boliindiigiinde ve yapilan
calismalar sonucu kopolimerlesme esitligi soyle gosterilmistir;

d[M,] = dim,] _ M, +[m, M, (2.38)

dm.] M, ] +[m,]m,]

= 1, > 1ise, M,* tercihen M; monomerine katilir.

" 1, <1ise, My, M, yerine M, monomerine katilmay: tercih eder. r; degerinin
sifir olmasi M; monomerinin homopolimerizasyonu gerceklestiremeyecegini

belirtmektedir.

" 1, X 1, = 1 ise, biiylimekte olan M;* ve M,* radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini veya digerini reaksiyona sokmak icin ayni ilgiyi gosterir. Bu
ylizden M;ve M, monomerleri zincire rastgele olarak dizilirler. Bu duruma
“ideal kopolimerizasyon” denmektedir. Ne yazik ki (r; x r,) genelde birden

kictiktir.

* 11 = r; = 0 durumundaysa biiyiimekte olan M;* ve M,* radikali kendisi
disindaki monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle

kopolimerizasyon zincirinde M;ve M, monomerleri secenekli olarak yerlesir.
» 1;>1 ve r,>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.

Terpolimerler icin bu durum daha karmasiktir.Eger kopolimerizasyonun
tamamen kontrol altinda olmasi isteniyorsa, r; ve r, degerlerinin bilinmesi
gerekir. Ciinkii bu faktorler kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir.
Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesimi grafikte cizilerek,

deneme yanilma yontemi ile r; ve r, bulunabilir. Bu amacla; Fineman ve Ross
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cesitli calismalardan sonra su metodu onermislerdir: eger f; ve f, beslemedeki M,
ve M, monomerlerinin kesirleri olarak ve F; ve F,’yi belirli bir zamanda
kopolimerdeki M; ve M, monomerlerinin mol Kesirleri olarak tanimlarsak,

tanimlama su sekli alir:

fim1-fym ] (2.39)
T MM '

M
Fy=1-Fy=—i] 240

d[M,]+d[M,]

Ayrica;

f=hilfrveF=F/F, (2.41)

Esitlik 2.39, 2.40 ve 2.41’in birlestirilmesiyle f (1-F) / F = r, - (f? / F) r; esitligi
elde edilir. Boylece deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlar1 bulunabilir
veya reaktiflik oranlar1 bilinen monomerlerin olusturdugu kopolimerin

yapisindaki monomerlerin mol kesirleri hesaplanabilir.

Monomer-radikal reaksiyonlar1 rezonans, sterik ve polarlik etkilerine baglidir ve
cok karmasiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer ciftleri
icin monomer reaktiflik oranlarinin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfrey ve Price
bu amac icin Q-e parametrelerini gelistirmislerdir [10]. M,e radikali — M,

monomeri i¢in asagidaki hiz sabiti denklemi yazilmistir;

P;: radikalin genel reaktiflik 6l¢limii, Q,: monomerin genel reaktiflik 6lciimii,

e;: radikalin polarligi, e2: monomerin polarligi

kiz = P; Qze_(el'ez) (2.41)
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P ve Q degerleri monomer ve radikalde ki rezonans yapilarini
tanimlamaktadir[10]. Ayni e degeri hem monomere hem de radikale
uygulanirsa; ki;, ks, ve ky; icin esitlik 2.41 kullanilabilir. Bu durumda ilgili

esitlikler asagidaki reaktiflik oranlarini elde etmek icin birlestirilebilir.
rn=0Q,/Qyel=* ¢ ) (2.43)
r,=0Q,/Qel ) (2.44)

Q-e parametreleri monomer reaktifliklerinin hesaplanmasi adina yari1 deneysel
bir yontemdir. Bu metodun uygulanmasi ile monomer reaktivitesi genel olarak
rezonans yapisini aciklayan Q parametresine ve polarlik faktoriinii tanimlayan e

faktoriine ayrilir.

2.3.4 Bagslaticilar

Emiilsiyon  polimerizasyonlarinin ~ olusmasi  icin  radikallerin  olmasi
gerekmektedir. Bu polimerizasyonlarda baslaticinin gorevi, serbest radikalleri
olusturup polimerizasyon reaksiyonlarini baslatmaktir. Siirekli faz olarak suyun
kullanildig1 emiilsiyon polimerizasyonlarinda suda c¢oziiniir, serbest radikal
olusturan baslaticilarin kullanimi yagda-coziiniir tiirdekilere gore daha fazladir.
Baslaticilar, serbest radikal olusumunu hizlandiran baska bir molekiil olmaksizin
1s1sal olarak parcalanarak serbest radikalleri olusturanlar ve elektron transfer
mekanizmasina gore serbest radikal iireten ve redoks bilesenleri gibi en az iki tip
molekiille serbest radikal olusturan baslatici sistemleri olmak {izere belli bash iki

grupta siiflandirilirlar.

Hidrojen peroksit (H,O,), organik peroksitler (benzoil peroksit), persiilfatlar
(amonyum persiilfat, (NH,),S,0g; potasyum persiilfat, K,S,0s ve bazi azo
bilesikleri termal olarak parcalanarak serbest radikaller olusturabilmektedirler.
Peroksidisiilfat tuzlari da bu amacla kullamilmaktadir [22]. Emiilsiyon
polimerizasyonunda genellikle suda c¢oOziinen, serbest radikal {retici
baslaticilardan peroksit ve persiilfatlar en cok tercih edilenlerdendir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar Tablo 2.6 ’da toplu olarak verilmistir

[14].
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Tablo 2.6 Radikal polimerizasyon baslaticilari

Baglatic Kimyasal Yap1 Reaksiyon Sicaklig1 (°C)
Hidrojen peroksit H,0, 40 - 60
Amonyum persiilfat (NH,)2S,04 40-70
Potasyum persiilfat K,S,0g 40 -70
Azoizobutironitril (CH;),CNN,CN(CH,), 50-70
Kumen hidroperoksit C¢Hs(CH;3),COOH 50-120
t-Biitil hidroperoksit (CH,);COOH 60 - 80

Serbest radikalin iiretimi icin iki yol vardir:
1) Baslaticimin termal olarak parcalanmasi
2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugsmasi

Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak parcalanarak serbest
radikalleri verebilir. Peroksidisiilfat tuzlar1 da bu amacla kullanilir. Bu kararsiz
bilesiklerin parcalanmasinda, serbest radikal tiretimini arttirmak icin emiilsiyon

sisteminin sicakliginm yiikseltmek gerekir.

151

HO —OH —  + Z2HOs=
(2.45)
CIJ [lj 151 _
D—ls—D—U—fli—D — 150 (2.46)
0 8]

Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler
yaninda parcalanmalar1 arttirilabilir. Bu tiir redoks sistemlerinin emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilmas1 ile emdiilsiyon uygulamalarinda Onemli

gelismeler saglanmistir.
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HO —OH + Fe™ — +  HOe + OH + F&& (2.47)

Emdiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullanilan redoks sistemleri, persiilfat -

demir (II), kumen hidroperoksit - demir II ¢ozeltileridir.

Ph: Fenil Grubu

S0 + Fe** ____, Fe™* + 304 + 504 (2.48)

CHs CH;

| |
Ph—C —0O0H + Fe®* ——Fe** + OH' + Ph—0C —0O"
| | (2.49)

CH; CHE

Perstilfatlarin belirli bir sicakliktaki bozunma hizlari, aktivator gibi davranan
belirli indirgen maddeler ya da az miktarda ¢ok degerlikli metal tuzlarinin
eklenmesiyle arttirilabilir. Redoks sistemlerinin ilk indirgeme bilesikleri diistik
siilfiiroksiasit tuzlaridir. Bunlara 6rnek olarak sodyum bisiilfit (NaHSO3) ya da
sodyum metabisiilfit (Na,S,0s), sodyum siilfoksilat (NaHSO,.CH,0.2H,0)
gosterilebilir. Ferrosiilfat (FeSO,.7H,0) veya ferro amonyum siilfat
(Fe(NH,)»(S0,)..6H,0) gibi demir tuzlar1 en yaygin kullanilan aktiflestiricilerdir.
Bu bilesiklerin varliginda persiilfit anyonlarinin  dissosiasyonu icin gereken
aktivasyon enerjisi 140 kj/mol’den 50 kj/mol'e diiser. Bu termal olarak
aktiflestirilmis ayirma sistemlerinin  baslaticilar1  ile kimyasal olarak
aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baslaticilar1 arasinda belirgin bir farki

gostermektedir.

Redoks baslaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayr1 ayr siilfat ve
siilfonat son gruplari olustururlar. Son gruplarin yapisi, polimer emiilsiyonlarinin

kararliligi, suya kars1 duyarlilig1 ve korozifligi iizerinde etkilidir [10].

42



2.3.5 Monomerler

Monomerler, emdiilsiyon polimerizasyon sistemlerinin en oOnemli bilesenidir.
Cogunlukla bu sistemle polimerlestirilen organik monomerler, stiren, biitadien,
vinil asetat, akrilik ve metakrilik asit, ve Ozellikle bunlarin etil akrilat, biitil
akrilat ve metakrilatlar1 gibi organik esterleri, etilen, akrilo nitril ve vinil kloriir
olarak siralanabilir. Bu sistemde, Ozellikle birden fazla monomer kullanarak

polimer iiretmek cok yaygindir [24].

Emdiilsiyon polimerizasyonunun siniflandirilmasi monomerlerin dogasina gore

yapilir ve farkli suda c¢oziiniirliiliik verileri esas alinir [23].
Monomerler emiilsiyon polimerizasyonunda ti¢ gruba ayrilir:

1) Ik grup akrilonitril gibi suda ¢6ziiniirliigii yiiksek olan (%8) monomerleri
icerir. Suda ¢oziinen peroksit basglatici varliginda polimer olusumu monomer ve
peroksitden olusan sulu cozelti icinde baslar (islem, kismen emdiilsiyon yapici
maddelerin olusturdugu miseller icinde gerceklesiyorsa, hiz diisiik olur).
Polimerizasyon, kararlilig1 yiizey aktif maddelerle saglanan, polimer radikalleri
ve sulu c¢ozeltiden c¢oktiiriilen makromolekiillerden olusan polimer-monomer
taneciklerinin icinde siirdiiriiliir (polimerin su i¢inde ¢oziinmemesinden dolay1

diisiik polimerizasyon derecesindedir).

2) Ikinci grup, metil metakrilat ve diger akrilatlar gibi sudaki ¢oziiniirliikleri
% 1-3 olan monomerleri icerir. Polimerizasyon, miseller ya da sulu faz icindeki
molekiillerle baslar ve sulu c¢ozeltiden ¢oktiirilen makromolekiil yiginlar1 ve

misellerden olusan polimer-monomer taneciklerinin icinde devam eder.

3) Uciincii grup ise, biitadien, izopren, stiren, vinil kloriir ve viniliden kloriir
gibi neredeyse suda hi¢ coziinmeyen monomerleri icerir. Kullanilan baslaticinin
niteligine bakilmaksizin, polimerizasyon emiilsiyon yapici maddelerin
olusturdugu miseller icinde baslar ve misellerden olusan polimer-monomer

taneciklerinin icinde devam eder [22].
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Monomerin suda ki ¢oziiniirliigii veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi
icerisinde polimerize olabilirligi acisindan 6nemli bir 6zelligidir. Genellikle suda
coziinebilen monomerler emiilsiyon mekanizmasiyla iyi polimerlesemezler.
Bunun sebebi suda cokca c¢oOziinebilen monomerlerin emdiilsiyon sisteminde

misellerin ici yerine daha ¢ok sulu fazda polimerlesmeyi tercih etmesidir [10].

Tablo 2.7 Monomerlere gore tercih edilen emiilgatorler ve baslaticilar

Monomer Emﬁlfgatér.Tipi Ba§1at'1c1 Si§tem
(Tercih Edilen) (Tercih Edilen)
Akrilonitril a HP, OP, PS
Butadien ys RS, PS
Alkilakrilatlar a OP, PS
Alkilmetakrilatlar a,n PS
Stiren aas, ys, , k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS
a : anyonik emiilgatorler HP : Hidrojen peroksit
aas : alkilarensiilfonatlar OP : Organik peroksit
as : alkil siilfat veya siilfonatlar PS : Peroksidisiilfatlar
k : katyonik emtilgatorler RS : Redoks sistemleri
kk : koruyucu kolloidler n : nonyonik emiilgatorler

ys : yag asidi sabunlar1

2.3.6 Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatérler)

Polimerizasyonu etkiledigi icin emiilgator secimi, emiilsiyon polimerizasyonunda
biliyiik 6nem tasir. Emiilgator, oncelikle monomer ve su fazlar1 arasinda kararh
bir emiilsiyonun olusmasinmi saglamalidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle
(monomer-polimer karisimi) kararli bir emiilsiyon olusturmalidir. Bunun
disinda, baslaticitnin  bozunma (parcalanma) reaksiyonunu, dolayisiyla
polimerizasyonun baslama ve ilerleme reaksiyonunu ters yonde etkilememelidir.
Emiilgator, polimerizasyon sonunda diger katki maddeleriyle birlikte lateks

icinde kalacagindan, tiriiniin 6zelliklerini bozmamalidir.
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Emiilgator hidrofobik segmentlerin c¢ok olmasi durumunda suda c¢oOziilmez,
bununla beraber kiiciik hidrofobik yapilarda yiizey aktif madde coziiliir ama
hidrofobik blok ile sulu faz arasindaki temas, su-su temasindan aktiflik olarak
daha az uygundur. Molekiiler cozeltilere alternatif cOzeltilerde sistem serbest
enerjisini diisliriir.

Emiilgator miktar1 son lateks partikiiliiniin ortalama boyutu {izerinde etkilidir.
Emiilgatorin biiyilk bir miktar1 kiiciik polimer partikiilleri {retir. Partikiil
boyutunu azaltmak ve lateks vizkozitesini arttirmak i¢in emiilgatorlerin miktarini
arttirmak gereklidir. Agirlikca % 0.05-2.00 konsantrasyonlu anyonik ve non-
iyonik emiilgatorler vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonu icin uygundur ve
bu konsantrasyonlar, monomerin agirlikca % 0.1- 4.0 oldugu bilesimler icin

kullanilir.

Emiilgatortin adsorpsiyonu; sistemdeki ara yiizeylerin bir veya bircogunun
stabilizasyonu ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya bircogunun azalmasi
icin yol gosterir. Emiilgator molekiilii uzun zincirli bir bilesigin kiiciik yag-

¢oziintir bir “bag” ve biiyiik su-coziintir bir “kuyruk” kismini icerir [25].

Q/\/\ 7
Hidvofilik bas kisun Hidrofobik kuyruk kisim

Sekil 2.12 Emiilgatoriin genel goriintimi

Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmalar1 gerekir:
1) Coziiniirliik: Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢o6ziinmelidir.

2) Amfipatik (Amphipathic) yapi: Emiilgatér molekiilleri birbirine zit ¢6ziinme

egilimi gosteren gruplardan olusur.

3) Ara ylizeyde yerlesme: Emiilgator molekiilleri ya da iyonlar1 ara yiizeyde

yonlenmis tabakalar olustururlar.
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4) Ara vylizeyde adsorpsiyon: Ara yiizeydeki bir emiilgatoriin denge
konsantrasyonu, ana ¢ozeltideki konsantrasyondan daha biiyiktiir. Dolayisiyla

artan konsantrasyonlarinda yiizey gerilimini beklenenden daha fazla diisiiriirler.

5) Misel olusumu: Emiilgatorlerin ana cozeltideki konsantrasyonunu her bir
¢oziicli-coziinen sisteminin temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel
olarak  adlandirilan molekil ya da iyon kiimelerini  olusturur.
6) Isitma, emiilsiyonlastirma, coziiniirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel

ozellikleri gostermelidir [25].
Emiilgatorler, elektrik yiiklerine gore dort ana gruba ayrilirlar:
1- Anyonik Emiilgatorler :

Hidrofilik kism1 anyon olan “anyonik emiilgatorler”: hidrofilik kisim negatif
ylklenmis polar bir gruptur ve bunlar; —(SO3), -(0S0O), —(OCH,-CH,),-SO3, -
OPO;* gibidir. Molekiiliin hidrofobik kismi, C;,-Co4 den olusan alkil ya da aril
gruplar olabilir. Sodyum lauril (dodesil) siilfat, [C;,H,;0S03-Na+] ve sodyum
dodesilbenzen siilfonat, [C;,H,sC¢H,SO; Na'], en c¢ok kullanilan anyonik

emtilgatorlerdir.

Genel olarak;

*Karboksilli asit ve tuzlari
*Siilfonik asit ve tuzlar

*Stiilfirik asit esterleri ve tuzlar
*Fosfat esterleri ve tuzlar kullanilir.
2-Non-iyonik Emiilgatorler:

Hidrofilik kismi noniyonik olan “noniyonik emiilgatorler”: sulu ortamda
coziindiikleri veya dagidiklar1 zaman yiikli tanecik olusturmayan
emiilgatorlerdir. Iyonize olmayan ve cok sayida oksijen, azot ve kiikiirt atomlari

bulunan bir uc¢ grup icerirler. Noniyonik emiilgatorler sivi ve kat1 vakslardir.
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*Polioksietilen katkilar: Etoksillenmis alkil fenoller
Etoksillenmis alifatik alkoller
Etoksillenmis gliserin esterler
Etoksillenmis poliol esterleri
Etoksillenmis yag asitleri

*Yag asit amidleri

*Alkilen oksit blok kopolimerleri kullanilir.

3-Katyonik Emiilgatorler:

Hidrofilik kismi katyon olan “katyonik emiilgatorler”: hidrofobik alkil grubu ile
pozitif yiikli hidrofilik grup igerirler. Hidrofilik o6zellikleri azot atomundan,

hidrofobik 6zellikleri ise azota bagli hidrofobik gruptan kaynaklanir.
*Alifatik mono, di ve poli aminler

*Amin oksitler ve siibstitiie aminler

*Kuarterner amonyum tuzlar kullanilir.

4-Amfoterik Emiilgatérler:

Hidrofilik islevinin pH’a bagli oldugu “amfoterik emdiilgatorler”: hem anyonik
hem katyonik gruplar icerirler. Amfoteriklerin en temel o6zelligi c¢oziindiikleri
¢ozeltinin pH’sina bagli olmalaridir. Asidik ¢ozeltilerde molekiil pozitif yiiklenir
ve katyonik emiilgatér gibi davranirken; bazik cozeltilerde negatif yiiklenip
anyonikler gibi davranir. iki iyonik grubun da esit oldugu (esit iyonize oldugu)
belli pH degeri coOzeltinin izoelektrik noktasi olarak tanimlanir. Amfoterik
emiilgatorler, bazen zwitter iyonlara karsilik gelirler. Genellikle bu tiir

emiilgatorler, alkil amino veya alkil imino propiyonik asitlerdir.
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Ayni molekiil izerinde;

* amino ve karboksil gruplari

* amino ve siilfirik ester gruplari
* amino ve alkan siilfonik asit

* amino ve aromatik stilfonik asit kullanilir [12] [22].

AC @ C—__>\/\/\/\
e (= DI NAAA
Q/\/\/\

Nonlonic 0
Zwillerionic
{SphoNcEs CT)G)\/\/\/\

Sekil 2.13 Degisik tipteki emiilgatorlerin sematik gosterilmesi

Emiilsiyon polimerizasyonunda genelde non iyonik ve anyonik-non iyonik
emiilgatorler tercih edilmektedir. Bu emiilgatorlerin kullanimindaki en 6nemli
amac dispersitenin disiiriilmesidir. Anyonik emiilgatorler reaksiyonu hizlandirici
etkiye sahiptir ve bu etki emiilgatériin hidrofobik kisminin uzunlugu ile artar.
Ayrica anyonik emilgatorlerin lateks partikiillerin  sayisim1  arttirdigi
bulunmustur. Bu etkiler emiilgator ile sulu fazda biiyliyen ve negatif olarak
yliklenen oligomerik vinil asetat radikalleri arasindaki iyonik etkiden
kaynaklanmaktadir. Noniyonik emiilgatorler polimere kararlilik ve donma-erime
kararlilig1 ve elektrolitlere karsi direnc¢ verir. Noniyonik-anyonik emiilgatorlerin
kullanilmasinin sebebi iki tiir emiilgatoriin ihtiya¢ duyulan o6zelliklerinin tek bir
emiilgator karisiminda toplamak ve bu emdiilgatorlerin nihai driiniin (lateks)

ozellikleri tizerine olan olumlu etkilerini arttirmak olabilir [10].
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Emiilgatérlerin emiilsiyon polimerizasyonundaki temel gorevieri, misellerin
tiretimi, monomer damlaciklarinin ve kararli son iiriine giden biiyiiyen polimer
taneciklerinin kararliliklarinin saglanmasidir. Birinci gorevleri miselleri meydana
getirmektir. Emiilgator molekiilleri, sulu ¢ozeltilerinde belli bir konsantrasyonun
tizerinde bulunduklarinda, hidrofobik hidrokarbon zincirleri iceriye dogru
yonlenecek ve hidrofilik grubun sulu ortamda temasini siirdiirmesi acisindan bu
gruplar disarida kalacak sekilde kiimelesirler. Bu kiimelere “mise/"ad1 verilir.
Misellerin olusmasi ve bu bicimlerinin korunabilmesi icin c¢ozelti icindeki
emiilgator konsantrasyonunun belli bir degerde olmasi gerekir ve bu deger
“kritik misel konsantrasyonu” (CMC) olarak tanimlanmaktadir. Miseller
monomerlerin ¢ozlinmesini ve iclerinde, polimer taneciklerin olusmas: icgin
baslama ve erken cogalma basamaklarinin gerceklesmesini saglarlar. Aym
zamanda, monomerlerin emiilsiye olmasina, polimerizasyon sirasinda ve
polimerizasyon tamamlandiktan sonra olusmus polimer taneciklerinin
kararliliginin saglanmasina yardimci olurlar. Bunlarin disinda baslama
reaksiyonlarinda katalizor, polimer tanecikleri icinde atik emiilgatorlerin
kimyasal baglar olusturmasini engelleyici veya transfer ajani olarak davramirlar

[22].
2.3.6.1 HLB Olgegi ve Uygun Emiilgatériin Secimi

Hidrofil-lipofil denge ifadesi ylizey aktif maddelerin yag ve su fazlarn icerisindeki
etkilesimini aciklamak ic¢in kullanilir. Maddenin su severligini ya da yag
severligini belirlemek icin yiizey aktif maddenin hidrofilik ve lipofilik
kisimlarinin birbirine oranini bilmek gerekir. Eger yapidaki hidrofil gruplar fazla

ise HLB yiiksek, lipofil gruplar fazla ise HLB degeri diisiiktiir.

Hidrofilik kisum Y o
Lipofilik tip V& ol
(diigiik HLB) | GO00euuw
Lipofilik kisum <y 09
Su
Hidrofilik tip oy TS
iiksek HLB) iiglii hidro Denge iiglii lipo

Yiiksek HLB  Esit HLB Diisiik HLB

Sekil 2.14 Hidrofil-lipofil denge olusumunun sematik gosterimi
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HLB degeri yiiksek olan maddeler O/W emiilsiyonlastirici (yagin sudaki
emiilsiyonu), diisiik olanlar ise W/O emiilsiyonlastiricidirlar (suyun yagdaki
emiilsiyonu). YAM'nin hidrofilisitesi ¢cok biiylikse suda dagilabilir, lipofilisitesi
biliyiikse yagda kolay dagilir. Hidrofilisite ve lipofilisitenin dengede oldugu

durumda YAM en iyi derecede etkisini gosterir [26].

Tablo 2.8 HLB degerlerine gore emiilgatorlerin kullanimlar:

HLB Uygulama Suda Dagilmasi

1-4 - Hig

3-6 S/Y emdiilgator Zayif

6-8 Islatma ajani Calkalama ile siitsii dagilim
8-10 Islatma ajani, Y/S emiilgator Dayanikl: siitsii dagilim
10- 13 Y/S emiilgator Yar saydam- berrak

dagilimlar
> 13 Y/S emulgatqr, Coziindiirme Berrak cozelti
ajani

*Griffin, HLB degerini, ylizey aktif maddenin hidrofilik kisminin yiizde

agirliginin bese boliinmesi ile elde edilen deger olarak ifade etmistir.

[ HLB = %wt hidrofil / 5 ] (2.50)

*Gliseril monostearat gibi polihidrik alkollerin yag asidi esterlerinin HLB degeri

hesaba :

[ HLB = 20 (1- S/A) ] (2.51)

S: Esterin sabunlasma sayisi
A: Yag asidinin asit sayisi

*Iki emiilgator (A ve B) karisimu kullanarak emiilsiyonun olusmasi icin istenilen

HLB degeri asagida verilen esitlikle hesaplanabilir:
HLB =fA HLBA+ (1-fA) HLBB (2.52)

Burada; fA karisimdaki A emiilgatoriiniin agirlik kesri
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HLB <6 : ise daha ¢ok yag fazinda ¢oziinebilmekte ve dayanikli S/Y emdiilsiyonu

olusturmaktadir
HLB >8 : ise dayanikli Y/S emiilsiyonlari olusturmaktadirlar.

Daha oncede belirtildigi gibi hidrofilik ve lipofilik emiilgator karisimlarinin

kullanilmasi ile daha dayanikli Y/S emiilsiyonlar elde edilebilir.

2.3.7 Reaksiyon Ortami

Emiilsiyon  polimerizasyonunda suyun gorevi, emiilsiyon sisteminin
olusturulmasinda dagitici ortam olusturulmasidir. Sistem icerisinde yiizey aktif
madde molekiilleri sulu fazda dagilirken, yine sistemin 6nemli bilesenlerinden
olan baslatici da sulu fazda c¢oziiniir. Ayrica su, proseste 1s1 transferini
kolaylastirir ve sistemin 1s1 denetiminin kolayca yapilabilmesini saglar.
Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun kalitesi 6nemlidir. Dogal
sularda bulunan cok degerlikli metal iyonlarinin, polimerizasyon reaksiyonlari
tizerinde oldukg¢a kuvvetli geciktirme-6nleme etkisi vardir Asir1 miktardaki tek
degerlikli iyonlar da misel olusumunu ve polimer tanecikleri iizerinde stabilize
edici yiizey aktif madde molekiillerinin adsorbsiyonunu olumsuz yonde
etkileyebilir. Bu sebeplerden dolay1 emiilsiyon polimerlerinin {retiminde

deiyonize suyun kullanilmasi tavsiye edilir [10].
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3

Vinil Asetat ve Butil Akrilat’in Emiilsiyon
Polimerizasyonu

3.1 Vinil Asetat Monomeri

Molekiil agirligi 86,09 g/mol olan organik, keskin kokulu sanayide siklikla

kullanilan ekonomik olarak 6nemli bir kimyasaldir [10]. Molekiiler yapist ;

0

PN

H3C O \CH2

seklindedir. Vinil asetat monomeri, renksiz bir sividir. Yanic1 6zellige sahiptir.
Ancak disiik maliyetlidir ve etilen veya akrilat gibi diger monomerlerin bircogu
ile kopolimerlesme tepkimesi verebilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu
prosesi ile vinil asetattan poli(vinil asetat) polimeri elde edilmektedir. Poli(vinil
asetat), amorf yapida ve termoplastik bir polimerdir.Polivinil asetat ve vinil
asetat bazli kopolimerler yapistirici, boya ve kagit kaplama endiistrisinde

kullanilmaktadir[27].

Yogunlugu 0,9338 g/cm3, erime noktas1 -93°C, kaynama noktasi 72.7°C, buhar
basinci 92 mmHg, refraktif indeksi 1.3952, suda ¢oziiniirliigii 2.0-2.4 g/L (20°C),
polimerizasyon 1sis1 21.3 kcal/mol, yilizey gerilimi 25.5 dyn/cm (20°C), Tg
sicaklig1 33°C (homopolimer,0°C) olan saydam bir sividir[10].
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3.2 Biitil Akrilat Monomeri

Biitil akrilat (BuA)’in molekiil formiilii C,H;,0,, molekil agirligr 128,17 g/mol
diir. Molekiiler yapisi;

O CHs
HQCJO*CHg
CHj

seklindedir.Yogunlugu 0,89 g/cm3, erime noktasi -64°C, kaynama noktasi 145°C,
refraktif indeksi 1,417-1,419 , parlama noktas1 39°C, suda ¢oziiniirliigii 1,4 g/L
(20°C), polimerizasyon 1s1s1 504 kJ/kg olan saydam bir sividir.

BuA biitiin polimerlesme metotlariyla birlikte hem homopolimer hem de
kopolimer olusturabilir. VAc, akrilonitril, biitadien, akrilik asit ve bunlarin
tuzlari, amidleri, esterleri, metakrilat, maleat, vinil kloriir ve kuruyan yaglarla
kopolimerlesebilecegi gibi bircok organik ve anorganik bilesikle de katilma

reaksiyonu verir.

Akrilik esterler grubunun bir iiyesi olan BuA’in, VAc ve stiren ile olusturduklar
kopolimerler c¢ok yaygindir. BuA'nin homopolimerleri i¢ ve dis kaplamalarda,
derilerin, kagit ve tekstil iirtinlerinin baglanmasinda, yapistirici olarak kullanilir.
BuA monomerinin Tg, minimum film olusturma sicakligi, ¢oziiniirliik ve bigcim
(morfolojik) ozellikleri olusturacagi kopolimerin 0Ozeliklerini etkiler. Bunun
yaninda BuA cok iyi anlik yapisma (tack), oldukca diisiik germe direnci ve
yliksek uzama gosteren ve cok az miktarda su absorplayan bir monomer olarak

bilinir[25].

3.3 Vinil Asetat ve Biitil Akrilat’in Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

PVAc latekslerinin o6zellikleri diger monomerler ile kopolimerizasyon yoluyla
gelistirilmektedir. Endiistriyel 6nemi olan kopolimerlerden biri de vinil asetat ve

butil akrilat (VAc-ko-BuA) kopolimer lateksidir. Bu lateks tipi mimari kaplama
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pazarinda oldukca genis bir sekilde kullanilmaktadir ve bu yiizden bunlarin kiitle

ozellikleri ve reolojik 6zellikleri 6nemlidir[28].

VAc ve BuAin ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka
tarafindan 1969 yilinda gerceklestirilmistir[29]. Bu kopolimerizasyon sirasinda
noniyonik emiilgator ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol
kullanilmigtir.Monomer besleme yontemi degisiminin heterojenlik degerlerinin
degismesine sebep oldugu goriilmiistiir.Devamli komonomer ekleme metodu
neredeyse homojen kopolimerlerin olugmasini saglarken, diger komonomer
ekleme metotlar1 (kesikli-yar1 kesikli) daha heterojen yapilarin olusmasini
saglamaktadir. Komonomerlerin en basta reaksiyona sokulmasi kopolimerin
oldukca heterojen olmasina sebep olmaktadir.Kopolimerin homojenliginin sertlik
ve yapisma Ozelliklerine oldukga etki ettigi, homojenlik arttikca sertlik azalmakta

oldugu bulunmustur[12].

Misra vd. 1979’da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamislar ve bunlarin film
ozelliklerini incelemislerdir. Makgawinata vd. 1981 yilinda yaptiklar1 calismada
VAc-ko-BuA kopolimer latekslerinin hazirlanisini incelemislerdir. Bu calismadan
elde edilen en 6nemli bulgu, monomer karisiminin besleme hizi oraninin lateksin
son Ozellikleri iizerinde etkili oldugudur. VAc'in reaktiflik oran1 0.04 ve BuA'in

reaktiflik oran1 5.50 olmasi dolayisiyla bu beklenen bir durumdur[7].

Yari-kesikli polimerizasyon ile lateksin heterojenligi, kesikli polimerizasyondan
daha iyi bir sekilde kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu ve dagilimi,
komonomer bilesimi ve besleme metoduyla cesitlilik gostermektedir. BuA ile
zengin kopolimerler, en kiiciik partikiil boyutuna sahip olmaktadir.Yar1 kesikli
polimerizasyon sisteminde Kkesikli polimerizasyon sisteminden daha kii¢iik

partikiil boyutuna ulasilmistir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplari
olusturmaktadir. Reaktiflik oranlar1 karsilastirildiginda ilk 6nce BuA polimerlesir
ve BuA iizerine VAc polimerleserek son iiriin olusur. Boylece hidrofobik bir

merkez ve hidrofilik bir kabuk bolgesinin olusmasi beklenmektedir. Daha 6nce
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bahsedildigi gibi daha yumusak monomerlerin kopolimerizasyonu polimerlere
dayaniklilik kazandirmaktadir, fakat bu monomerlerin yiiksek konsantrasyonu
lateksin yapismasini arttirir. Bu yilizden {g¢ilinci bir monomerin katilmasi

mumkindiir.

Emdiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece
reaktiflik orani degil, monomerin suda c¢oziiniirliigiidiir. Monomerlerin farkl
fazlarda dagilmasi bolgesel monomer konsantrasyonlarini degistirir ve bu son

tirtiniin bilesimine etki eder[28].

Kullanilan suyun VAc ve BuA kopolimerizasyonu i¢in biiyiik 6nemi vardir. Dogal
suyun icindeki polivalent katyonlar polimerizasyonu engelleyici bir etki yapabilir
ve sonucta topaklanma olusabilir, bu nedenle VAc ve BuA kopolimerizasyonunda

hem deiyonize, hem de yumusatilmis su kullanilmahdir[24].
Lateks partikiil ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar;

(i) Stlfat ve hidroksil gruplar olarak baslatic1 parcalari,
(ii) PVAc zincirinin verdigi hidroksil gruplari,

(iii) BuA zincirinin verdigi karboksilik asit gruplaridir.

Yar1 kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplarinin toplam yiizey
konsantrasyonlar1 kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine

daha baghdir.

Biitil akrilatin yar1 kesikli emdiilsiyon polimerizasyonunda baslatici olarak
potasyum persiilfat (PPS), emiilgator olarak sodyum lauril siilfat (SLS) nin
kullanildigr 1999 da Sajidi ve Brooks tarafindan yapilmis olan calismada,
reaksiyon kinetigi {izerine emiilgator, baslatici konsantrasyonu, monomer/su
oraninin etkilerini incelemislerdir. Calisilan sartlardaki kinetik verilerden
parcacik sayisimin [PPS]%*°) [SLS]*** ile orantili oldugu bulunmuslar. Yiiksek
monomer ve emiilgatér konsantrasyonlarinda parcacik sayisi monomer

konsantrasyonu ile degismedigini, diisiik emiilgator konsantrasyonlarinda
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monomer konsantrasyonunun artmasiyla ilerleyen reaksiyonda parcaciklarin

koagiile oldugunu gozlemlemislerdir[10].

2002 yilinda Sarag ve Yildirim tarafindan yapilan calismada vinil asetat-ko-biitil
akrilat emiilsiyon kopolimerizasyonu boru reaktér kullanilarak yapilmais, baslatici
ve noniyonik emiilgatoriin etoksilasyon derecesinin etkisi incelenmistir.
Monomer orani 85:15 (VAc:BuA) alip emiilgator olarak da etosilasyon sayisi 10-
40 arasi nonil fenol ile Nansa 66 (sodyum dodesil benzen siilfonat) y1 kombine
edip kullanmislardir. Baslaticinin kopolimerin fizikokimyasal 6zellikleri iizerine
etkisini; % doniisim, orjinal viskozite, molekiil agirligi, molekil agirlik
dagilimini incelemisler. Kopolimer viskozitesinin iki baslatici icin farkli etkiler
gosterdigini tespit etmislerdir. APS kullanildiginda artan etoksilasyon derecesiyle
viskozitenin arttigi, PPS varliginda ise etoksilasyon derecesinin artmasiyla
viskozitenin azaldigim1 gormiisler. Ayni verileri say1 ortalama molekiil
dagiliminda da tespit etmisler, diger yandan agirlik ortalama molekiil agirlig:
dagiliminin her iki baslatici kullanildiginda artan etoksilasyon sayisiyla arttigini
ancak genellikle artan etoksilasyon sayisinin ylizey gerilimine ciddi bir etkisi

olmadigin tespit etmislerdir[30].

Baslatici olarak APS, emiilgator olarak 10-50 etoksilasyonlu nonilfenol ve
koruyucu kolloid olarak poli(vinil alkol) kullanilarak PVAc latekslerinin
sentezlendigi, 2002 yilinda Sarac¢ vd. Tarafindan yapilmis olan diger calismada
ise, VAc'1n yari-siirekli emiilsiyon polimerizasyonunda noniyonik emiilgatorlerin
etoksilasyon derecesi {iizerine etkisi incelenmistir.Calismanin ilk kisminda
emiilgator konsantrasyonu sabit tutulmus, polimerizasyonda ki agirlik oram
degistirilmistir.ikinci kisminda ise agirlik orani sabit tutulmus ve emiilgatoriin
etoksilasyon derecesi degistirilmistir. Daha sonra her iki sekilde iiretilen son
latekslerin viskozitesi, ortalama molekiil agirligi, polimerin ¢apraz baglanma
derecesi, lateksin ylizey gerilimi ve kuru filmin yiizey serbest enerjisi
incelenmistir. Bu calismanin sonucunda emiilgatoriin artan etoksilasyon sayisi ile
son lateksin viskozitesinin azaldig1 ve viskozite ortalama molekiil agirliginin ise

arttigr goriilmiistiir. Ayrica lateksin ylizey geriliminin veya lateks filmin serbest
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ylizey enerjisinin artan etoksilasyon sayis1i ile pek degismedigi

gozlemlenmistir[31].

2006 yilinda Sara¢ vd.nin yapmis oldugu calismada, VAc-BuA kopolimerinin
oligomerik N-metilol akrilamid kullanilarak yar1 stirekli emdiilsiyon
polimerizasyonu gerceklestirilmis ve monomer orant ve baglatici etkisi
incelenmistir. APS ve PPS baslaticilar kullanildiginda viskozite, molekiil agirligi,
molekiil agirlik dagilimi ve tanecik boyutu incelenmis lateksin fizikokimyasal
ozelliklerinin biiyiik bir cogunlugunun her iki baslaticida da ayni yonii izledigi
goriilmiistiir. PPS’1in say1 ve agirlik ortalama molekiil agirli§1 sonuclarinin biraz

daha yiiksek oldugunu tespit edilmistir[32].

2011 yilinda Berber vd.nin yapmis oldugu calismada, yari-stirekli emiilsiyon
polimerizasyon metodu ile iki degisik koruyucu kolloid, oligomerik N-metilol
akrilamid ve poli(vinil alkol) kullanilarak poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat)
lateksler hazirlanmis, bu koruyucu kolloidlerin; latekslerin koloidal, yilizey ve
film 6zellikleri {izerine etkileri arastirilmistir. Oligomerik N-metilol akrilamid ile
sentezlenen poli(vinil asetat-ko-biitil  akrilat)in, poli(vinil alkol) ile
sentezlenenlere gore daha diisiik viskoziteye, diisiik partikiil boyutuna, daha iyi
lateks kararliligina, diisiik polidispersiteye, yiliksek Tg'ye ve daha iyi film

olusturma kabiliyetine sahip oldugu bulunmustur [33].

VAcin emiilsiyon homopolimeri / kopolimerleri yiiksek dayamiklilik, diisiik
maliyet,kolay temin edilebilme, su bazli olmalari,kurutulduklarinda stirekli film
olusturabilmeleri nedenleri ile pek c¢ok wuygulama alaninda tercih

nedenidirler[10].

3.3.1 Gekirdek Kabuk Modeli

Istenilen yapida lateks sentezleyebilmek icin genellikle reaktivitesi ve suda
coziintirliikleri farkli olan iki monomer kullanilir. Polimerizasyon reaksiyonunda
kullanilan iki monomerden reaktivitesi yiiksek olanin ilk o©nce kismi
polimerizasyonu olusur. Daha sonra reaktivitesi diisiik olan monomerin

polimerizasyonu gerceklesir. Bu iki monomerin polimerizasyonu sonucunda
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olusan polimer “cekirdek-kabuk polimerleri”dir [24]. Sert cekirdek-yumusak
kabuk ve yumusak cekirdek-sert kabuk olmak iizere iki tip cekirdek-kabuk

kopolimeri mevcuttur[7].

“Ters cekirdek-kabuk prosesi olarak” adlandirilan proseste ise ikinci monomer
reaktivitesi yliksek olan monomerin daha 6énceden olusturdugu polimer iizerinde
polimerlesir, ancak ¢ekirdek-kabuk polimerlerinin ¢ekirdek kisimlarini olusturur.
Hem cekirdek-kabuk hem de ters-cekirdek kabuk {iiretiminde polimerin son
bicimi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olusmaktadir (Esitlik 3.1). Bu

sistemde Tg ve molar kiitle ihmal edilmistir.

A, : Baslangi¢c polimeri icin suyun yiizeylerarasi bolgesi, y, : birlesmis
ylzeylerarasi enerji, A; : i'nci yeni ylizeyarasi bolge, y ; : ilgili ylizeylerarasi
enerji

AG = > viAi - Yo Ao (3.1)

Gerekli partikiil morfolojisinin elde edilmesi icin pratik metotlar kullanilabilir. Ik
olusan polimerin yiiksek Tg’si ve molar kiitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci
olarak olusan polimeri kendi yiizeyi iizerinde bulundurabilir. Suda ¢6ziiniirligi
ilk polimerden daha ¢ok olan bir ikinci polimer kullanilirsa arzu edilen morfoloji
elde edilebilir. Ters cekirdek kabuk sisteminde ikinci polimerin daha c¢ok

hidrofobik olmasi istenir.

Cekirdek kabuk latekslerinin gelisimi i¢in 6nemli arastirmalar gerceklestirilirken,
cok azinda VAc ve komonomerleri kullanilmistir. Bu boéliimdeki problemler
VAc1n suda var olan ¢oziiniirliigii ve cok diisiik Tg sinden kaynaklanmaktadir.
BuA gibi monomerler ile karsilastirildiginda VAc'in daha yiiksek su c¢oziiniirligi
PVAcin lateks partikiillerinin yiizeyine goc¢ etmesine neden olur. Bircok
monomerin pratik polimerizasyon sicakligindan daha diisiik Tg degerine sahip
olmasi sebebiyle PVAc, termodinamik olarak en uygun pozisyonda go¢ edebilir.
Bunun yaninda Vandezande ve Rudin ters ¢ekirdek kabuk prosesi kullanarak VAc
merkezli cekirdek vinil-akrilik (kabuk) latekslerininin {retildigi bir metot

aciklamiglardir. Bu metot polimerlesebilen yiizey aktif maddeler kullanilarak
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VAc/BuA kopolimer latekslerinin yapimini icermektedir. VAc monomeri sonra
hidrofobik noniyonik baslatici kullanilarak lateks partikiili varhiginda

polimerlestirilir[28].

VAc'in suda ¢ozliniirliigi cok yiliksek oldugu icin polimerizasyonun baslangic
asamasinin su fazinda basladig1 kabul edilmektedir (Erbil, 1995). Bu sistemde,
oligomerik radikallerin ¢okmesi belli bir seviyeyi gecene kadar sivi fazda olusan
radikallere monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline
gelmek icin emiilgator ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olusturur. Bu
sistemde emiilgator sivi fazda partikiillerin kararliligini saglamaktadir. Diger
yandan, suda ¢oziintirliigi daha diisiik olan BuA monomerleri sisen monomer
miselleri icerisinde polimerizasyona katilir. Bu sistemde sivi fazda olusan
radikaller sisen misellere girer ve monomer-sisen polimer partikiilleri olusturmak
icin polimerizasyona katilir. Her 100—-1000 miselden yalnizca biri bir radikal
yakalar ve polimer partikiilii olusur ve diger komsu miseller monomerlerini

vererek polimer partikiillerini olusturur[24].

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotografisi (TLC)” ve gecirgen
elektron mikroskopisi (TEM) ile karakterize edilebilir[7].

3.3.2 Emiilsiyon Polimerlerinin Kullanim Alanlan

Emiilsiyon polimerleri, ticari acidan 6nemli bircok alanda kullanilmaktadir.
Emiilsiyon polimerleri baslica yapistirici, boya, kagit kaplama ve tekstil
endiistrisinde kullanilmaktadir. Emiilsiyon polimerlerinin kullanim alanlar1 genel

hatlari ile Tablo 3.1’de verilmistir.
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Tablo 3.1 Latekslerin Kullanim Alanlari[14]

Boya Endiistrisi Yapistirict Endiistrisi
» Boya, vernik »  Tahta tutkallari, mobilya
= Beton ve dolgu maddesi katkis1 laminasyonu i¢in yapistirici
» Endiistriyel kaplama »  Ambalaj ve laminasyon tutkallar
» Korozoyon Onleyiciler »  Toz halinde tutkal
= Tahta kaplama, cati1 kaplama =  Duvar, yer ve tavan kaplama
= Is1 yalitimi malzemeleri i¢in yapistiric
Kagit Endiistrisi Tekstil Endiistrisi
» Kagit kaplama icin binder . Hal1 kaplamalarinda
» Duvar kagitlarinda . Tekstil kaplamalarinda

. Teknik tekstil ekipmanlarinda

. Basing binderlerinde
Emiilsiyon polimerlerinin yilizey uygulamalarinda kullaniminin; yiizeye
uygulama ile yangin riskinin azaltilmasi, klasik uygulama islemlerinde
kullanilabilmesi, toksikligi azaltmasi ve calisan gilivenligi saglamasi, giivenli
depolama imkaninin olmasi, kolay temizlenebilmesi, parlaklik, siirtiinme
dayanikliligi, sizdirmazlik ve filmin sararmamasi gibi istiin yiizey Ozellikleri
gostermeleri gibi avantajlarinin yani sira, kopiiklenmeye egilim, kuruma icin
uzun zaman ve Yyiiksek sicaklik gerektirmesi, yeterli sicaklik-nem dengesi
ihtiyaci, kiirlendikten sonra temizlenmesinin zor olmasi gibi dezavantajlari

vardir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere poli(vinil asetat), vinil
asetat-ko-biitil akrilat, vinil asetat-ko-etil akrilat, stiren-butadien kaucugu,
poliakrilatlar, akrilonitril-butadien-stiren, butadien-akrilonitril vb. 6rnek olarak

verilebilir[14].
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4

Deneysel Calisma

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Vinil Asetat (VAc): Ticari saflikta olup Elsan Elyaf A.S.’den temin -edildi.

Monomer herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Biitil Akrilat (BuA): Ticari saflikta olup Elsan Elyaf A.S.’den temin edildi.

Monomer herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanild:.

Oligomerik N-Metilol Akrilamid (NMA): Koruyucu kolloid olarak, oligomerik N-
metilol akril amidin suda hazirlanan hacimce % 48lik cozeltisi herhangi bir
saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi. Ticari saflikta olup Elsan Elyaf

A.S.den temin edildi.

30 Etoksilath Nonil fenol (NP 30): Emiilgator olarak, Tiirk Henkel Kimyevi
Maddeler Sanayi ve Ticaret A.S.’den noniyonik karakterdeki 30 etoksilatli nonil
fenol, agirlik¢a %3 sabit konsantrasyonunda ve herhangi bir saflastirma islemine

tabi tutulmadan kullanildi.

Amonyum Persiilfat (APS): Merck (NH4)2S208 (% 98 saflikta), termal baslatici

olarak kullanilda.

Sodyum Bikarbonat (NaHCO3): Merck {iriinii olan NaHCO3 (% 99,5 saflikta)
deneylerde polimerizasyon ortaminin pHini ayarlamak icin (pH=4-5) tampon

olarak, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Nopco V 1497: Boysan A.S’den saglanan Nopco adiyla bilinen ticari tirtin, kopiik

kesici olarak ve herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanild:.
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4.2 Kullanilan Cihazlar

Sirkiilatorlii Su Banyosu: Reaksiyon ortaminin isitilmasi i¢in Julabo Mc marka

termostatli su banyosu kullanildi.

Hassas Terazi: Tiim tartimlar 0.1 mg hassasiyete sahip Gec Avery marka dijital

gostergeli terazide yapildi.

Etiiv: Kati madde tayinlerinde lateksin suyunun buharlastirilmasi icin 20-

2500C+20C araliginda calisan Heraus marka etiiv kullanildi.

Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskoziteleri, DV-II model
programlanabilen Brookfield viskozimetresi kullanilarak 1 nolu spindle ile

25°C’de 50rpm ve 100 rpm de 6lciildii.

Sekil 4.1 Brookfield viskozimetresi

Zeta Sizer: Latekslerin tane boyutlar1 ve yiizey ytkleri, Brookhaven marka 90

Plus model tane boyutu ve zeta potansiyel cihazinda oda sicakliginda belirlendi.
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du Nouy Tensiyometre: Latekslerin ylizey gerilimleri, KSV marka 701 model du

Nouy tensiyometre ve Pt halka kullanilarak 25°C de 6lgiildii.

Sekil 4.2 Du Nouy tensiyometre

4.3 Deneysel Yontem

Emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimer latekslerin sentezi icin sirasiyla

asagidaki islemler uygulandi:

v Emiilgator karistminin 2/3t tartildi. Polimerizasyonda kullanilacak olan
toplam su miktarindan 25 mL ayrildiktan sonra kalan suyun yarisi, koruyucu
kolloidin tamami1 ve monomer karisimi bir beherde 30-40 dakika karistirildi ve

damlatma hunisine alinda.

v Ayrilan su miktarindan, alt1 esit parcaya boliinerek ve her bir parcasi 2 ml

su ile karistirilarak 15 dk da bir reaktore verilecek baslatici icin 12 ml su ayrildi.

4 Emiilgatoriin kalan kismi, suyun kalani, sodyum bikarbonatin tamami ve

kopiik kesicinin tamami reaktore eklendi.

v Reaktortin  sicakligi, sirkiilatorlii su banyosu ile polimerizasyon
baslangicinda emiilgatoriin tamamen ¢oziinmesi icin 6nce 40+2°C de,
polimerizasyonun ana kisminda ise belirlenen reaksiyon sicakliginda sabit
tutuldu. Toplam baslatici miktar1 alt1 kisma boliindii, ilk kisim baslangicta
verildi. Kalan baslatici ise monomerle beraber her 15 dakikada bir reaktore

verilecek sekilde ayarlandi.
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v Reaktore, monomer karigiminin tamami ve baslaticinin 5/6 sinin toplam

1saat 45 dakikada bitecek sekilde beslemesi yapildi.

v Monomer karisiminin tamami bittikten sonra kalan 1/6 baslatici-su
karisimida reaktore verildi. Polimerizasyon sirasinda reaksiyona girmeden kalan
monomerlerin tamaminin polimerlesmesi amaciyla sicaklik calisma da
polimerizasyon sicakligindan 10-15°C daha yiikseltildi. Reaksiyon bu sicaklikta
30 dakika daha siirdiiriildii. Elde edilen lateksler, kademeli olarak oda
sicakligina kadar sogutulup reaktorden alindi. Lateksler, buharlasmalarini

engellemek icin kapakli cam siselerde saklandi.

v Caligmalar 55°C, 60°C, 65°C, 70°C de, her sicaklik icin 350 rpm,400 rpm,

450 rpm olmak tizere {i¢ farkli karistirma hizinda ¢alisildi.

4.3.1 Latekslerin Karakterizasyonu

4.3.1.1 Latekslerin Kati Madde Miktarinin Belirlenmesi

Kati madde miktarlarinin belirlenmesi icin Oncelikle latekslerin deneysel kati
madde miktarlarinin belirlenmesi islemini gerceklestirdik.Bunun icin altiminyum
folyodan yapilmis ve darasi belirli kiiciik kaplar icerisine 12 adet elde edilmis
latekslerden ayr1 ayr yaklasik 1 gr bu kaplara konularak tartimlar alindi (m,).
Daha sonra bu kaplar etiivde 90+2°C de yaklasik 4 saat bekletildi ve polimer
icinde ki suyun tamaminin buharlastirilmasi saglandi.Kaplar desikatore alinip
oda sicakligina geldikten sonra tekrar kabin agirligi c¢ikartilarak polimerlerin
tartimi alind1 (m,) ve Esitlik 4.1 kullanilarak kati madde miktar1 deneysel olarak
hesaplandi.

m; =Baglangicta tartilan lateksin kiitlesi (g), mo=Kurutulduktan sonra lateksin kiitlesi(g)

% Kat1 madde (KM) = 100*(my/m;) (4.1)
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v %3 sabit emiilgator konsantrasyonunda, baslatici olarak APS kullanilarak
350 rpm karistirma hizinda 1 saat 45 dakika toplam siirede pratik kat1 madde
miktar1 degisen reaksiyon sicakligina bagl olarak %16,97-25,75 arasinda

v %3 sabit emiilgator konsantrasyonunda, baslatici olarak APS kullanilarak
400 rpm karistirma hizinda 1 saat 45 dakika toplam siirede pratik kat1 madde
miktar1 degisen reaksiyon sicakligina bagl olarak %18,48-26,97 arasinda

v %3 sabit emiilgator konsantrasyonunda, baslatici olarak APS kullanilarak
450 rpm karistirma hizinda 1 saat 45 dakika toplam siirede pratik kat1 madde
miktar1 degisen reaksiyon sicakligina bagli olarak %23,00-31,45 arasinda

hesaplandi.

4.3.1.2 Doniisiimiin Belirlenmesi

Latekslere ait olan dontisimiin belirlenebilmesi icin once teorik kati madde

miktar: Esitlik 4.2’den yararlanilarak;

Teorik Kati Madde Miktar1 (TKM) = Monomer %si + Koruyucu Kolloid (4.2)
miktar1 x % 0,95 + Emiilgator miktar1 x % 0,76 + Baslatict %si +
NaHCO3 %si

Kullanilan % bilesimlere gore TKM = % 47,78 olarak hesaplandi.
% Dontisim = (KM/TKM) x 100 (4.3)
Esitlik 4.3 kullanilarak elde edilen latekslerin % dontistimleri;

v 350 rpm karistirma hizinda, calisilan dort farkli sicaklik icin % 35,52-
53,89 arasinda
v 400 rpm karistirma hizinda, calisilan dort farkli sicaklik icin % 38,67-
56,40 arasinda
v 450 rpm karistirma hizinda, calisilan dort farkh sicaklik icin % 48,13-

65,82 arasinda hesaplanmistir.
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4.3.1.3 Latekslerin Orijinal Viskozitelerinin Belirlenmesi

Latekslerin viskoziteleri DV-II model programlanabilen Brookfield viskozimetresi
ile 25°C’de 62 numarali spindle ile 100 rpm de ve 50 rpm de 6l¢iildii. Farkl

reaksiyon sicakligi ve farkli karistirma hizlari icin elde edilen sonuglar Tablo 4.1

de verildi.
Tablo 4.1 Latekslerin Brookfield Viskoziteleri (cP)
'BROOKFIELD
LATEKS REAKSIYQN KARISTIRMA HIZI VISKOZITESL (ch)
NO SICAKLIGI (rpm)
(°C) 50rpm | 100rpm
1 350 2,3 1,8
2 55 400 15,5 17,1
3 450 44.4 40,8
4 350 4,7 4,1
5 60 400 18,6 20,4
6 450 51,6 45,6
7 350 92,6 90,8
8 65 400 132,3 130,1
9 450 172,8 171,3
10 350 1218 1196,3
11 70 400 1944 1428
12 450 2423 1836

4.3.1.4 Latekslerin Tane Boyutlarinin Belirlenmesi

Latekslerin tane boyutlar1 ve tane boyut dagilimlari Brookhaven Zetapuls 90
Particle Size Analyzer ile belirlendi. Olciimlerin yapilabilmesi icin lateksler énce
seyreltildi daha sonra olctimleri alindi. Farkli sicakliklarda ve farkli karistirma

hizlari ile elde edilen latekslerin 6lciim degerleri Tablo 4.2 de verildi.
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Tablo 4.2 Latekslerin Tane Boyutlari (nm)

REAKSIYON TANE
LATEKS NO SICAKLIGI KARISTIRMA HIZI BOYUTU
Q) (rpm) (am)
1 350 370,1
2 55 400 367
3 450 346
4 350 328,9
5 60 400 301,5
6 450 303
7 350 300,7
8 65 400 317,5
9 450 452,3
10 350 297,0
11 70 400 630,3
12 450 635.,6

4.3.1.5 Latekslerin Yiizey Yiiklerinin Belirlenmesi

Latekslerin yiizey yiikleri de Brookhaven Zetapuls 90 ile belirlendi. Farkl
sicakliklarda ve farkl karistirma hizlari ile elde edilen latekslerin 6lciim degerleri

Tablo 4.3 de verildi.

Tablo 4.3 Latekslerin Zeta Potansiyelleri (mV)

LATEKS | REAKSIYON | KARISTIRMA ZETA

NO SICAKLIGI HIZI POTANSIYELI
§9) (rpm) (mV)
1 350 -24,78
2 55 400 -19,47
3 450 -18,49
4 350 -19,84
5 60 400 -18,11
6 450 -17,13
7 350 -16,89
8 65 400 -16,63
9 450 -16,25
10 350 -12,22
11 70 400 -12,01
12 450 -11,49
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4.3.1.6 Latekslerin Yiizey Gerilimlerinin Belirlenmesi

Latekslerin yiizey gerilimleri KSV marka Sigma 701 model du Nouy
Tensiyometresinde halka koparilma metodu kullanilarak platin halka ile 25°C’de
belirlendi. Farkli sicakliklarda ve farkli karistirma hizlar1 ile elde edilen

latekslerin 6l¢ciim degerleri Tablo 4.4 de verildi.

Tablo 4.4 Latekslerin Yiizey Gerilimleri (mN/m)

LATEKS | REAKSIYON | KARISTIRMA YUZEY
NO SICAKLIGI HIZI GERILIMLERI
(0C) (rpm) (mN/m)

1 350 39,71
2 55 400 33,68
3 450 29,14
4 350 36,16
5 60 400 33,28
6 450 28,03
7 350 33,24
8 65 400 31,59
9 450 27,09
10 350 31,93
11 70 400 31,17
12 450 26,73
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S

Sonug ve Oneriler

Bu tezde emiilsiyon polimerlerini sentezlerken;
1-Degisen reaksiyon sicaklig1 (55°C, 60°C, 65°C ve 70°C)
2-Degisen Karistirma Hiz1 (350 rpm,400 rpm, 450 rpm)

parametrelerine bagli olarak toplam iki baslik altinda su bazli kopolimer
latekslerin ozellikleri arastirildi.Sentezler gerceklestirilirken toplam reaksiyon
siresi 105 dk stirmiis olup, baslatici, emiilgator, koruyucu kolloid, kopiik
onleyici, su miktari, pH ayarlayici ve monomerlerin miktar1 sabit tutularak farkli
kanistirma hizlarinda ve farkli sicakliklarda yari kesikli sistem kullanildi.
Sentezlenen latekslerin kati madde miktari, doniisiim %si, Brookfield viskozitesi,
tane boyutu ve tane boyut dagilimi, ylizey yiikii ve ylizey gerilim o6zellikleri

incelendi.
5.1 Latekslerin Karakterizasyonu

5.1.1 Latekslerin Kat1 Madde Miktarinin Belirlenmesi
Bu deneyde 12 adet VAc-ko-BuA lateks elde edilmistir ve bu latekslerin teorik
kat1 madde miktar1 % 47,78 olarak sabit tutuldu. Gravimetrik yontemle her

lateks i¢in pratik kat1 madde miktarlar1 hesaplandi

v %3 sabit emiilgator konsantrasyonunda, baslatici olarak APS kullanilarak
350 rpm karistirma hizinda 1 saat 45 dakika toplam siirede pratik kati madde
miktar1 degisen reaksiyon sicakligina bagh olarak %16,97-25,75 arasinda
v %3 sabit emiilgator konsantrasyonunda, baslatici olarak APS kullanilarak
400 rpm karistirma hizinda 1 saat 45 dakika toplam siirede pratik kati madde
miktar1 degisen reaksiyon sicakligina bagh olarak %18,48-26,97 arasinda

v %3 sabit emiilgator konsantrasyonunda, baslatici olarak APS kullanilarak
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450 rpm karistirma hizinda 1 saat 45 dakika toplam siirede pratik kati madde
miktar1 degisen reaksiyon sicakligina bagli olarak %23,00-31,45 arasinda
hesaplandi.

5.1.2 Latekslerin % Doniisiimlerinin Belirlenmesi

VAc ve BuA monomerleri depolama sartlar1 ve saklama siiresine bagli olarak 3
ppm-300 ppm arasinda degisen miktarlarda inhibitor icermektedir[24].
Reaksiyon ortaminda, polimerizasyonu engelleyici bu maddelerin yani sira
persiilfat baglaticinin asidik ortamdaki davraniginin da dontistimii etkiledigi
bilinmektedir. Persiilfat baslaticilarin parcalanmasi asidik ortamlarda hizlanir.
APS ve NMA varliginda ve asidik ortamda; karistirma hiz1 ve reaksiyon sicakligi
degistirilerek gerceklestirilen kopolimerizasyonlarda, teorik kati madde miktari
ve elde edilen deneysel kati madde miktarlarindan hesaplanan doniisim

degerleri;

*350 rpm karistirma hizinda, calisilan dort farkhi sicaklik icin % 35,52-53,89

arasinda

*400 rpm karistirma hizinda, calisilan dort farkli sicaklik icin % 38,67-56,40

arasinda

*450 rpm karistirma hizinda, calisilan dort farkli sicaklik icin % 48,13-65,82

arasinda hesaplanmastir.

5.1.3 Latekslerin Vizkozitesi Uzerine Sicakligin ve Karistirma Hizimin Etkisi

Su bazli emiilsiyon polimerlerinin kolloidal 6zellikleri iizerine sicakligin ve
karigtirma hizinin etkisinin belirlenmesi i¢in 55°C, 60°C, 65°C ve 70°C’de her
sicaklik icin 350 rpm, 400 rpm, 450 rpm karistirma hizlarinda lateksler
sentezlendi. Sentezlenen latekslerin viskozitelerinin sicaklikla ve karistirma hizi

ile degisimi Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de verilmistir.
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a) Reaksiyon Sicakligi

75

Sekil 5.1 Brookfield viskozitesi {izerine reaksiyon sicakliginin etkisi
Sekil 5.1 de Brookfield viskozitesinin {i¢ farkli karistirma hizi icinde sicaklikla

arttig1 gozlendi.

b) Karigtirma Hizi

—@— 55 DERECE

440 @ 60 DERECE

@ 65DERECE

Sekil 5.2 Brookfield viskozitesi {izerine karistirma hizinin etkisi

Sekil 5.2 de Brookfield viskozitesinin her sicaklik i¢in karistirma hizi arttikea,

arttig1 gozlenmistir.
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5.1.4 Latekslerin Tane Boyutu Uzerine Sicakligin ve Karistirma Hizinin Etkisi

a) Reaksiyon Sicaklif1
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@ 450RPM
50
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Tane Boyutu (nm)

Sekil 5.3 Tane Boyutu iizerine sicakligin etkisi
Sekil 5.3 de tane boyutunun her karistirma hizi icin sicaklik arttikca, arttigi

gozlenmistir.

a) Karistirma Hizi

w - [
440
&
§
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E 390
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<
a2 @ 60 DERECE
@ 65 DERECE
@ 70 DERECE
340
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Tane Boyutu (nm)

Sekil 5.4 Tane boyutu iizerine karigstirma hizinin etkisi
Sekil 5.4 de tane boyutunun 55°C ve 60°C i¢in karigtirma hizi arttikca tane

boyutunun azaldig1 65°C ve 70°C icin karistirma hizi arttikca, tane boyutunun
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olumlu etkilendigi ve arttig1 gozlenmistir.

5.1.5 Latekslerin Yiizey Yiiklerinin Uzerine Sicaklifin ve Karistirma Hizinin
Etkisi

Bu boliimde, reaksiyon sicakligi ve karistirma hizi degistirilerek olusturulan
farkli latekslerin yiizey yiiklerinin iizerine etkileri Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da

verildi.

Emiilsiyonlarin stabilitelerinde emdiilsifiye olan damlaciklarin yiizey yiik ve zeta
potansiyellerinin o6lciilmesi Onemli bir gostergedir; ciinkii elektrostatik itme
kuvvetinin flokiilasyon ve koalesansin oOnlenmesinde anlamli katkisi
bulunmaktadir. Partikiiller arasindaki elektriksel yikler flokiilasyon hizini
etkiler. Bu nedenle zeta potansiyel flokiilasyonun degerlendirilmesinde

onemlidir[9].

Kullanilan sisteme dayali olarak eger zeta potansiyel belli bir degerin altina
disiirtiltirse, cekim kuvvetleri, itme kuvvetlerinden {stiin gelir ve partikiiller bir
araya gelir. Bu olay flokiilasyon olarak bilinir[34].Daha kararli lateksler elde

edilir.
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a) Reaksiyon Sicakligi

75

@ 350RPM
@ 400 RPM

©450RPM

70

Sekil 5.5 Zeta Potansiyeli {izerine sicakligin etkisi
Sekil 5.5 ve Tablo 4.3'ten artan polimerizasyon sicakliginin artmas: ile

latekslerin zeta potansiyellerinin azaldig1 gozlenmistir.

b) Karigtirma Hizi

@ 55 DERECE e @

@ 60 DERECE

@65 DERECE. | E

Sekil 5.6 Zeta Potansiyeli {izerine karistirma hizinin etkisi

Sekil 5.6 ve Tablo 4.3’ten artan karistirma hiziyla latekslerin zeta potansiyelinin

azaldi8, dolayisiyla latekslerin daha kararli hale geldigi gozlenmistir.

74



Fakat zeta potansiyelinde ki en etkili degisim ve lateksin daha kararli hale

gelmesini saglayan faktor reaksiyon sicakligidir.

5.1.6 Latekslerin Yiizey Gerilimlerinin Uzerine Sicakli§in ve Karistirma
Hizinin Etkisi

Bu boliimde, reaksiyon sicakligi ve karistirma hizlar1 degistirilerek olusturulan
farkli latekslerin yiizey gerilimleri tizerine etkileri Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de

verildi.

Emdiilsiyon polimerizasyon fiiriinlerinde yilizey gerilimini diisiiren faktoriin
emiilgator oldugu bilinmektedir. Yiizey gerilim, lateks icindeki serbest emiilgator
miktarina baghdir ve bu miktardaki artig lateksin yilizey gerilimini azaltacak
yonde etki eder. Ancak, polimer tanecikleri {izerine emiilgator adsorbsiyonu
lateks icindeki serbest emdiilgator miktarini diisiireceginden, adsorbsiyonun
artmasi ile yiizey geriliminde de artis meydana gelir[12]. Bu deneyde emiilgator
miktar1 sabit tutularak sadece sicaklik ve karistirma hizi degistirilerek lateksler

uretilmistir ve yiizey gerilimi degisimleri dar bir aralikta degismistir.

a) Reaksiyon Sicakligi

75
@ 350 RPM
0 v ee @ 400 RPM
@ 450 RPM
S 65 - o
=
=
8
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55 W
50
25 30 35 40

Yiizey Gerilim (mN/m)

Sekil 5.7 Yiizey Gerilimi iizerine sicakligin etkisi
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Sekil 5.7 de goriildiigii gibi artan reaksiyon sicakligi ile latekslerin yiizey gerilimi

her karistirma hizi i¢in azalmaktadir.

b) Karistirma Hizi
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Sekil 5.8 Yiizey Gerilimi iizerine karistirma hizinin etkisi
Sekil 5.8 de goriildiigii gibi artan karistirma hizi ile latekslerin yiizey gerilimi her
sicaklik icin azalmaktadir.
5.1.7 Latekslerin Farkli Sicaklik ve Karigtirma Hizina Bagh Olarak Degisen

Karakterizayon Sonuglari

v Kati madde miktari; 450 rpm de yapilan calismalarin % miktar1 olarak

daha fazla etkili oldugu disiiniildi.

v Lateks % doniislimleri; 450 rpm de yapilan calismalarin %

doniisiimlerinin daha etkili oldugu distiniildi.
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v Latekslerin viskozitesi; Viskozitelerin 55°C-60°C sicakliklarda yapilan
calismalarda ortalama olarak kii¢lik artislar gosterip birbirine cok yakin aralikta
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Sicaklik arttirilarak 65°C -70°C de yapilan
calismalarda viskozite degerlerinin bir anda artisa gectigi gorilmistiir.
Karistirma hizinin etkilerine bakildiginda yine artan karistirma hiziyla
viskozitenin arttig1 goriilmektedir. Bu calismaya gore yiiksek viskoziteli bir lateks
isteniyorsa 70°C de yapilan calismanin uygun oldugunu gormekteyiz.

Viskozitenin artmasiyla daha kararl triinlerin elde edildigi sonucuna varilmustir.

v Latekslerin tane boyutu; Sicaklik ya da karistirma hiziyla tanecik
boyutlarinin degisimi ile ilgili sonuclara bakildiginda 400rpm ve 450rpm
karigtirma hizlarinda 55°C-60°C lerde tanecik boyutlarinda azalma goriiliirken,
sicaklik artisiyla tanecik boyutlarinin da arttigi gozlenmektedir. Fakat 350rpm
karistirma hizinda yapilan calismalarda tanecik boyutunun azaldigi goriilmiistiir.
Sonuclardan yola cikarak diisiik tanecik boyutlu lateks tiretimi icin 350 rpm de
yapilan calismalarda ve 55°C-60°C de yapilan calismalarda emiilgator
adsorpsiyonunun daha iyi oldugunu tanecik boyutunun kiiciilmesinden dolay1
soyleyebiliriz. 55°C-60°C de yapilan calismalarda tiim karistirma hizlarinda dar
bir aralikta viskozite artisi goriiliip tanecik boyutunda genel olarak azalma
gorilmiistiir. Fakat artan sicaklikla beraber viskozitelerin artmasina ragmen

400rpm ve 450rpm de 65°C-70°C de tanecik boyutlarinin da arttig1 goézlenmistir.

v Latekslerin ylizey yiikii (YY); Almman Olciim sonuclari (-) degerlidir.
Burada 6nemli olan sonuglarin +25 ;- 25 degerlerine ne kadar yakin oldugudur.
Bu yakinlik bize lateksin depolama kosullari, dayanimlari, kararliliklar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Sonuclara bakildiginda kararlilik ve depolama kosullari
acisindan en iyi lateks {iretim sartlar1 350 rpm 55°C de goriilmektedir. Fakat
genel olarak bakildiginda hem sicaklik arttikca hem de karistirma hizi arttik¢a
zeta potansiyellerinde diisiis meydana geldigi gozlendi. Karistirma hizinin

artmasina bagli olarak polimer zincirlerinin kirilmasi nedeniyle yilizey gerilimin
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de azalma meydana gelmistir En kararli olan iiretimin 65°C de yapilan

calismalarda elde edildigi goriilmektedir..

v Latekslerin yiizey gerilimi (YG); Latekslerin yiizey gerilimlerinin, artan
sicaklik ve karisirma hizi ile azaldigi goriilmektedir. Uretilen latekslerin
sentezinde kullanilan emiilgatoriin, taneciklerin yiizeyinde adsorplanmasi

nedeniyle tane boyutu diiser ylizey gerilim ve viskozite artar.
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