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OZET

Bu c¢alismada, poli(metil metakrilat-2-etilhekzil akrilat) lateksleri emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlendi. Lateks sentezlerinde farkli monomer oraninda metil
metakrilat (MMA) ve 2- etil hekzilakrilat (EHA) ile 2% oraninda akrilik asit (AA)
ve metakrilik asit (MAA) kararlastirici olarak kullanildi. Calismalarda anyonik
emiilgator olarak sodyum lauril eter siilfat (SLES) ve sodyum dodesil siilfat (SDS),
noniyonik emiilgatér olarak 10, 25,40 mol etoksilatlanmis nonil fenol kullanildi.

Tiim ¢aligmalar amonyum persiilfat baslaticis1 kullanilarak 70°C’ de gerceklestirildi.

Sentezlenen lateksler; katt madde miktari, viskoziteleri, ortalama tanecik boyutlart,
zeta potansiyelleri, camsi1 gegis sicakliklari, germe ¢ekme analizleri yapilarak

karakterize edildi.

Elde edilen sonuclardan latekslerin kararliliklarinin iyi ve tanecik boyut dagiliminin

tek dagilimli ve nanometrik mertebede oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: Metil Metakrilat (MMA), 2-Etil Hekzilakrilat (EHA),

emiilsiyon polimerizasyonu.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF EMULSION
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ABSTRACT

In this study, poly(methyl meth acrylate-2-ethylhexyl acrylate) latexes was
synthesized by emulsion polymerization. In latexes synthesis, different monomer
ratio methyl methacrylate and 2-ethylhexyl acrylate was used with acrylic acid and
methacrylic acid in 2% as a stabilizer. In the studies, sodium lauryl ether sulphate
(SLES) and sodium dodecyl sulphate (SDS) as anionic surfactants and 10, 25, 40 mol
ethoxylated nonyl phenols as nonionic surfactants was used. All of the studies were

performed using ammonium persulphate initiator at 70°C.

The latexes were characterized with solid content, viscosity, particle size
distributions, zeta potentials, and glass transition temperature and stress-strain

analyses.

It was found from the results that stabilization of latexes is good and particle size

distributions are monodisperse and nanometric level.

Key words: Methyl Methacrylate (MMA), 2-Ethylhexyl acrylate (EHA), emulsion

polymerization.
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1. GIRIS

Glinlik yasamimizin her basamaginda polimer arastirmalarinin meyveleri olan
iiriinlerle karsilasmaktayiz. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride ¢ok
temel uygulamalarda kullanilan polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki
arastirmalardan, biyotip alaninda yapay organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin
denetimli salinimia kadar degisen ¢ok genis bir aralikta kullanilmaktadirlar. Bu

nedenle, bilim ve teknoloji adamlar1 bu devri, “polimer ¢ag1” olarak

adlandirmaktadir [1].

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi sentetik polimer ve kopolimerlerin endiistriyel
amagl tiretimi i¢in uzun yillardan beri kullanilan 6nemli bir prosestir. Ancak
reaksiyon mekanizmasiin tiim ayritilari tam olarak agiklanamamistir. Bunun
nedeni, emiilsiyon sisteminde yer alan maddelerin fazlaligi, cesitli fiziksel ve
kimyasal olaylarin ayni sistem i¢in de yer almasidir [2]. Emiilsiyon polimerleri, ilk
defa 1909-1912 yillarinda Bayer tarafindan dien monomerlerinin sulu emiilsiyondaki
polimerlerine patent almasi ile tretilmistir [3]. Emiilsiyon polimerleri radikal yapida
bir zincir reaksiyon iiriiniidiir. Polimerizasyon siiresince polimerin temel 6zellikleri
korunur. Siispansiyon polimerizasyonundan farkli olarak suda ¢oziinen (potasyum ya
da amonyum persiilfat, vb) bir baslatict kullanilir [4]. Reaksiyon su fazinda baslar ve
“misel” denilen amfipatik (yapisinda hem hidrofilik hem de hidrofobik kisim
bulunduran) molekiil topaklar1 i¢inde devam eder. Monomer kiireciklerinin
hammadde deposu olmaktan baska islevi yoktur. Reaksiyon, monomer
damlaciklarindan misel i¢ine difiizlenen monomer molekiilleri ile devam eder.
Emiilsiyon teknigi ile cok yiliksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir. Hatta
reaksiyona durdurucular ilave edilerek ortalama molekiill agirhigimi diistirmek
gerekebilir [5]. Bu yontem su ortaminda gergeklestigi, ekonomik ve giivenilir oldugu
ve dogrudan kullanilabilecek yiliksek molekiil agirlikli mitkemmel {iriinlerin hizls,
kolay kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlariyla iiretimini sagladigi icin

diger polimerizasyon yontemlerine gore pek cok iistiinliikler tagir [2].



2. POLIMERIZASYON VE POLIMERIZASYON PROSESLERI

2.1. Polimerizasyon

Insanoglu varolusundan beri polimer tiirii maddelerle ilgilenmektedir. Oyle ki, agacin
temelini teskil eden seliiloz, patatesin yapisindaki nisasta vb. polimer maddeleridir.
Gliniimiizde ise, stingerinden dis fircasina, gdmlekten yapistirictya kadar yasantimiza
giren sentetik polimerler tilke ekonomisi i¢in de biiyiik 6nem tasimaktadir [6].
Polimer molekiillerini olusturan kiigiik birimlere monomer denir. Monomer olarak
nitelendirilen temel birimlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan
yiikksek molekiil agirlikli molekiillere polimer denir. Polimerler makromolekiiller

olarak da adlandirilir. Polimerlerde siniflandirma farkl: sekillerde yapilabilir [7,8].
Bunlar,

a) Molekiil agirliklarina gore: oligomer, makromolekiil.

b) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore: dogal, yapay.

¢) Organik veya inorganik olmalarina gore: organik, inorganik.

d) Sentezleme tepkimesine gore: kondenzasyon-katilma, koordinasyon-kompleks.

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore: lineer-dallanmis-¢capraz bagl, kristal-

amorf polimerler
f) Isiya kars1 gosterdigi davranisa gore: termoplastik, termosetting
g) Zincir yapisina gore: Homopolimer, kopolimer

Polimerler ve polimerizasyon ile alakali terimlerden kisaca bahsetmek gerekirse

konformasyon, konfigiirasyon ve polimerizasyon tekniklerinden kisaca bahsedelim.

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda donme
hareketleriyle alabilecegi bag kopmadan olusan her tiirlii geometrik seklidir. Polimer
zincirleri bulunduklart kosullara gore baglar etrafindaki donmeyle degisik

konformasyonlara girerler.



Konfigiirasyon, bir molekiiliin atom kaybetmeden ya da yeni atom katilmasi olmadan
bag degisikligi ile alabilecegi sekillerdir. CH, = CHR seklinde olan vinil
monomerenin —R yan guruplarinin polimer zinciri tizerinde dizilisine bagli olarak

sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Bu diizenlemelere taktisite denir

[9].

Polimerlerin yapisi, monomer biriminin ¢esitliligine gore de farklilik gosterir.
Polimer zincirinde tekrar eden birim sayist ondan kiiciikse oligomer olarak
adlandirilir. En basit polimer tiirii, ayn1 monomerden olusan “homopolimer”lerdir.
Homopolimer dogrusal, dallanmis ya da ii¢ boyutlu yapida olabilir. iki ya da daha
fazla monomerden meydana gelen polimerler ise “kopolimer” olarak adlandirilirlar.
Kopolimerler, kendisini olusturan monomer birimlerinin dizilisine gore; segenekli

(alternatif), blok, rast gele (random) veya graft (as1) kopolimer bi¢ciminde olabilirler.

Rastgele kopolimer, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmalarinda
belli bir diizen yoktur. Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer
zinciri boyunca bir A bir B olacak sekilde siralanmislardir. Blok kopolimerler
kimyasal yapis1 farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan birbirine baglanmasi ile
olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu kopolimerde, zincirin bir
parcasinda A monomer blogu, diger kisminda B monomer blogu bulunur. Zinciri
yeniden A monomerinden olusan blok izlerse ii¢ bloklu kopolimere gegilir. Blok
kopolimerlerin 6zel bir tiirii de as1 (graft) kopolimerleridir. Bu tip kopolimerlerde
kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir yerden

birbirlerine baglanmislardir [10].
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Sekil 2.1. Kopolimer tiirleri

Polimer temelde dogal ve sentetik polimerler olarak ayrilir. Dogada kendiliginden
bulunan polimerler; dogal kauguk, ipek ve yiin gibi malzemelerdir. Sentetik
polimerler ise monomerlerden sentezlenen polimerlerdir; polietilen, poliester,
poliamid, vb. Ayrica dogal polimerlerin modifikasyonuyla elde edilen polimerler
vardir, bunlar yar1 sentetik polimerler olarak adlandirilir, 6rnegin dogal seliillozdan
elde edilen rejenere seliiloz ve diger seliiloz tipleri. Yapisinda karbon atomun disinda
hidrojen, kiikiirt, oksijen ve azot atomu bulunduran polimerler organik polimerler
olarak siniflandirilir. Organik polimerler karbon zincirli ve hetero zincirli olabilir.
Karbon zincirli polimerlere 6rnek olarak poli etilen verilebilir, (-CH,-CHy-)n. Hetero
zincirlilere 6rnek olarak poliformaldehid verilebilir, (-CH»-O-)n. Inorganik
polimerler ise yapisinda karbon atomu bulunmaz onun yerine silisyum, germanyum,

kiikiirt, vb. elementler bulunur [11].
Polimer zincirlerinin fiziksel sekli géz oniine alinarak kendi i¢lerinde,

a) Dogrusal polimerler: Ana zincirleri lizerindeki atomlara yalniz yan gruplarin
bagli oldugu polimerlerdir. Uygun ¢6ziiciilerde ¢6ziiniirler ve eritilerek defalarca

yeniden sekillendirilebilirler.

b) Dallanmis polimerler: Ana zincirler iizerinde kendi kimyasal yapisiyla 6zdes,
kovalent baglarla bagli ve dal goriintiisinde baska zincirler bulunur. Dogrusal

polimerlerini ¢6zen ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.



¢) Capraz bagh polimerler: Ana zincirler birbirlerine degisik uzunluktaki zincir
parcalariyla kovalent baglar iizerinden baglidir. Capraz bagin yogun olmasi halinde
‘ag yapili polimer’ yapisi elde edilir. Bu tiir polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun

¢oziiclilerde belli oranda sisebilirler.

Termoplastik, 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler igin
kullanilan genel bir kavramdir. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya

dallanmis yapida olabilir, zincirler arasi ¢apraz bag gézlenmez.

Termosetler, zincirleri arasinda yogun capraz bag bulunan (ag-yapi), 1s1 ile
eritilemeyen polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeniyle serttirler, ¢oziiciilerde

coziinmezler, yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar.

m‘.% J"\ Dos 1
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Capraz Baglannng

Sekil 2.2. Zincir yapilarina gore polimerler



2.2.Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler

genel isleyis mekanizmalari agisindan;
Basamakli(kondenzasyon) polimerizasyon

Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu iki sekilde yapilir.

a) Serbest radikal polimerizasyonu.

b) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu [8].

2.2.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerden genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikisiyla elde edilir. Burada en énemli

kosul monomerlerin olifonksiyonel olusudur.

OH, COOH, NH,, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tastyan monomerler,
esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla genellikle H,O, NH3, CO,, Ny, vb.
gibi kiiciik molekiiller ¢ikarak kondenzasyon polimerini olustururlar. Kondenzasyon
polimerizasyonu basamakli polimerizasyon olarak da adlandirilir. Ciinkii bu tir
polimerizasyonda, once monomerler birlesir dimerler olusur, monomer dimerle
birlesir trimer olusur ve boyle adim adim olusan polimerin zincir boyu uzar. Bu
ozellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en
onemli farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer zinciri reaksiyon siiresince, ayni

olasilikla boyunu uzatarak biiyiir [12].

2.2.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’ lerde Staudinger tarafindan
verilmis, 1937 de Flory radikalik polimerizasyonun kiigiik molekiillii maddelerin
verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiyiime ve sonlanma adimlari

tizerinden ilerledigi 6ne strtlmustdr [13].



Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olustururlar. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi
ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de
olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizoér yada baslatic1 adi verilen ve bazi
kosullarda kararsiz maddelerin  pargalanmasit ile olusur [14]. Katilma
polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil bilesiklerdir
(CH,=CHR). Cift bag igeren bu bilesikler, n-baglarinin 6zelligi nedeniyle serbest
radikalik baslaticilarla ya da iyonik baslaticilarla kolayca etkileserek polimerlesmeyi
saglayacak aktif merkezler verirler. Katilma polimerizasyonunda monomerler
biiylimekte olan polimer zincirine birer birer ve hizla katilirlar. Cok kisa bir siire
icinde ¢ok sayida monomer molekiilii biiyiimekte olan zincire katilir ve bu siire
sonunda yiiksek molekiil agirligina ( 105-107 g.mol-1 ) ulasilir. Reaksiyonun
ilerlemesi ile monomer — polimer doniisiimii artar ancak olusan polimerin molekiil

agirligt degismez [2].

2.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiilii olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha c¢ok sayida ciftlesmemis
elektron iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif yada negatif yiik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1
cok etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin kisa Omiirli, izole
edilemeyen ara triinlerdir. Bu proseste her bir makromolekiiliin meydana gelmesi
birkag basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu igin kullanilan katalizor
uygun bir sartta (1s1 veya 1s1k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar
monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer
molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiylimesine
sebep olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin
sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin
meydana gelmesinde son basamak biiyiimekte olan polimer zincirinin
tamamlanmasidir [15]. Katilma polimerizasyonu genel zincir tepkimelerinde oldugu

gibi ti¢ genel tepkime adimini izler.



Baglama: aktif monomerik merkezlerin olustugu adim
[lerleme: monomerlerin aktif merkezlere katildig1 adim
Sonlanma: aktif merkezlerin islevini yitirdigi (yok oldugu) adim

llerleme ve sonlanma adimlarinda aktif merkezlerin bir baska molekiile aktarildig
zincir transferi tepkimelerine de rastlanabilir. Bu adimlarn dikkate alarak

polimerizasyon mekanizmasini incelersek;
Baslama

Baslaticinin pargalanmasiyla olusan serbest radikallerin ilk monomer molekiili ile

etkilestigi adimdir.

[I] ——2R-

R +CH3—(|JH ——— RCH:Ile'
Y Y

Sekil 2.3. Radikal pargalanmasi ile olusan ilk monomer molekiilii

ilerleme

Aktif polimer zincirlerinin monomer molekiillerini katarak biiytidiigii adimdir.

nCH,=CHY
CH » RC H3(|:HCH3 (|?H e

RCH,CH" +CH,
'5|{ Y LA ¢

RCHCH ~E:H3(|:H}CH3$H .
Y Yy "y

Sekil 2.4. Monomer molekiiliine katilarak biiyiime



Sonlanma
Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille

etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6li polimer zincirlerine doniistirler.

ww(CH=CH + CHCH, ww»
|

Y Y
WCH3(|;‘H- + -(EHCH;W <
Y Y _
Y Y

Sekil 2.5. Polimer zincirinin herhangi bir monomer ile etkileserek sonlanmasi

Sonlanmaya neden olan etkin tepkimeler aktif polimer zincirleri arasinda gergeklesir.
Bir zincirden digerine bir atom (genellikle B-hidrojeni) aktarilir. Bu tur sonlanmada

tepkimeye katilan zincirler ilk boylarini korurlar (orantisiz sonlanma).

Iki aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde, aktif zincir
birleserek sonlanabilir (birleserek sonlanma) ve kendilerinden daha uzun bir polimer

zincirine dontisebilirler.

Sonlanmanin birleserek ya da ayri-ayr1 ilerlemesi monomer yapisina Ve
polimerizasyon sicakligina yakindan baglhidir. Birleserek sonlanmada bag kirilmasi
gozlenmez ve disiik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal birlesir. Buna karsin
orantisiz sonlanmada bir bag kirilldig1 i¢in aktivasyon enerjisi yiiksektir. Bu nedenle,
birleserek sonlanma ¢ogu radikalik katilma polimerizasyonunda etkindir.

2.3. Polimerizasyon Prosesleri

Polimerizasyon sistemleri baglica dort ana gruba ayrilabilir
e Dispersiyon polimerizasyonu

e Kiitle (Blok) polimerizasyonu



e Siispansiyon polimerizasyonu
e Emiilsiyon polimerizasyonu

2.3.1. Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu homojen ebat dagilimima sahip polimer partikiilleri
hazirlamadaki benzersiz olusu ve tek kademede gergeklesmesi avantajiyla biiytik ilgi
cekmistir. Bu metot, bir monomerin reaksiyon ortaminda uygun bir stabilizor
varliginda polimerizasyonunun gergeklestirildigi ¢oktiirme polimerizasyonunun 6zel
bir tiirii olarak tanimlanabilir. Dispersiyon polimerizasyonunda, ortamda bulunan
sterik stabilizorler, olusan pargaciklarin yiizeylerinde adsorplanmaktadir. Pargacik
biiylimesi, ortamdaki tiim monomerlerin tiikenmesi ve/veya stabilizériin tamaminin
adsorbe edilmesi ve pargacik yiizeylerinin tamaminin sarilmasi gerceklesinceye
kadar devam etmektedir. Bunun yaninda, yeni bir parcacik g¢ekirdeklesmesi soz

konusu olmadikga, dar parcacik biiyiikliik dagilimi elde etmek de miimkiindiir.

Polimerizasyondan 6nce Polimerizasyondan sonra

Dispersivon Polimerizasyonu

—_—
Homojen ¢ozelti Sterik olarak stabilize olmug
M:Monomer IBaslatici parcaciklar (0,1-15pm)

- Dispersant

Sekil 2.6. Dispersiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi.

Dispersiyon polimerizasyonunu iki ana kisma ayirmak miimkiindiir: Partikiillerin ve
cekirdegin olustugu ve bunlar arasinda kiimelenmenin baskin oldugu ilk kademe
“partikiil olusumu kademesi” ve partikiil biiylimesinin baskin oldugu sonraki kademe
“partikiil biiylime kademesi” dir. Dispersiyon polimerizasyonunda baslangicta tiim
bilesenler reaksiyon ortaminda ¢dziilmiis durumdadir. Homojen olan bu reaksiyon
karisimi 1sitildiginda baslaticinin bozulmasi ile serbest radikaller olusturulur ve

monomer katarak siirekli fazda biiylime baslar. Bununla birlikte, stabilizér polimer
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molekiillerinin olugsmakta olan polimere asilandigini ve olusan kostabilizdriin
partikiil stabilizasyonunu gerceklestirdigi belirtilmistir. Ancak her iki mekanizmanin
da stabilizasyonda rol oynadigi da yapilan arastirmalarda tespit edilmistir. Partikiiller
olusur olusmaz, siirekli fazdan monomer adsorplanmaya baslar. Serbest radikalleri
stirekli fazdan yakalayabilen yeterli sayidaki partikiillerin olusumundan sonra serbest
radikaller yiiksek derecede polimerizasyona kadar biiyiiyemez. Polimerizasyon esas
olarak tim monomerler tlikeninceye kadar “monomer-sisen partikiil” olusumu

igerisinde devam eder [16].

Polimerizasyondan dnce Polimerizasyonun baglamas:  Ortamdaki kararsiz pargaciklann bilyiimesi

\'\ ( R L

\ / \‘,’o-’“\ /

! ‘_<a&/

Sterik olarak stabilize olmus pm;acxkhrm biyimesi Sterik olarak stabilize olmus parcaciklarin ohusumu

Sekil 2.7. Dispersiyon polimerizasyonunda pargacik olusumu ve sterik olarak
stabilize olan pargaciklarin bilyiimesinin sematik gosterimi.

2.3.2. Kiitle (Blok) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyon, monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 1s1n  gibi
polimerizasyonu baslatici etkenler yardimiyla polimerlestirildigi tekniktir. Sivi, kati,
gaz halindeki monomerler bu yolla polimerlestirilebilir. Ancak daha ¢ok sivi
monomerlerin polimerlestirilmesi igin tercih edilir. Ortamda pek az katki maddesi

vardir. Saf monomer ve baslatici bulunur.
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[vletil metaknlat
haslaho

R / Kalp
/ Poli{metil metakilaf) levhalar

Sekil 2.8. Kiitle polimerizasyonu ile kii¢lik boyutlarda poli(metil metakrilat) levhalar
.y - - yu -
yabanci maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasiligi ¢ok az olup
polimer triiniin ayrilmasi oldukga kolaydir.

Kiitle polimerizasyonun da reaksiyonlar ekzotermiktir, bu nedenle 151 transferi

kolayca yapilabilir.

Bu polimerizasyonun diger polimerizasyon yontemlerine gore Ustiinliikleri sunlardir:

Polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi
Uygulama kolayligi

Ekonomik olmasi

Temiz polimer eldesi

Polimerin dogrudan islenebilmesi

Ancak polimerizasyon sirasinda artan ortam viskozitesi, 1s1 aktarimini ve
karistirmay: zorlastirir. Ayrica tepkimeye girmeyen monomerlerin temizlenmesi
gerekir. Bu dezavantajlar biiyiik olgeklerde iiretim yapilmasim sinirlar. Ozellikle
laboratuvar caligmalarinda kullanilan polimerizasyon yontemidir. Kondenzasyon
polimerizasyonlar1 igin elverislidir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlarda yiiksek
molekiil agirlikli polimer, reaksiyonunun en son asamalarina kadar olusamaz [17].
Bu yontem daha ¢ok basamakli polimerizasyon i¢in uygundur. Olay1 daha basite

indirgemek gerekirse, yiiksek polimer agirligina ulasilinca viskozite artar ve
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karistirma giicliigii meydana gelir. Karistirma olmayinca belli bolgesel yerlerde agiga

¢ikan enerji homojen olarak dagilmaz ve sonunda patlamalar gozlenir [18].

2.3.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon teknigi endiistiride biiyiik miktarlarda polimer iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonu sonucu polimerizasyon sartlarina bagh
olarak 50 — 1000 mikrometre ¢apinda, gozenekli veya gozeneksiz partikiiller elde

edilir. Stispansiyon polimerizasyonunda iki faz vardir [19].
- Monomer fazi
- Dagitma fazi

Bir polimer siispansiyon polimerizasyonu i¢in kullanilacaksa dikkat edilmesi gereken
ilk ozellik monomerin dagitma fazindaki ¢oziiniirliiglidiir. Monomerin, dagitma
fazindaki ¢Ozlnirliigiinin ¢ok diisik olmasi gerekir. Bu amagla hidrofilik
monomerler i¢in yag ve petrol eteri gibi hidrofobik sivilar kullanilir. Hidrofobik
monomerler i¢in de su, dagitma fazi olarak kullanilir. Monomer damlaciklari
yapisinda ¢Oziinmils olarak baglatict igerirler. Is1 vb. etkiler ile polimerizasyon
reaksiyonu baglatilir. Reaksiyon sonucunda her monomer damlasi bir polimer
partikiile dondisiir [19]. Stispansiyon polimerizasyonunda karsilagilabilecek en biiyiik
sorun partikiillerin birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bunu eklemek i¢in dagitma
fazina partikiilleri stabil olarak ortamda tutabilecek stabilizor maddeler eklenir.
Partikiil ¢ap1 kullanilan stabilizatore ve ortamin karistirilma hizina bagli olarak

degisir [20].

2.3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda
¢ozlinen bir baglatict kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger
polimerizasyon tekniklerinden iistiin oldugu 6nemli iki nokta, polimerizasyon hizinin

yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir.
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Tablo 2.1. Polimerizasyon yontemlerinin karakteristikleri [14].

Yontem Kiitle Cozelti Siispansiyon Emiilsiyon
Ortam - Organik Su Organik
¢oziici ¢Oziici
Su Su
Baslatici/Katalizor | Yag- ¢oziiniir Yag-¢oziiniir Yag- ¢oziiniir | Yag- ¢oziniir
Su- ¢oziiniir Su- ¢oziiniir
Monomer - Diisiik Yiiksek Yiiksek
Konsantrasyon
Diisiik Yiiksek
Sicaklik Kontrolii Zor Kolay Cok kolay Cok kolay
Kolay Cok kolay
Polimerizasyon Hizi Yiiksek Diisiik Yiiksek Yiiksek
Diisiik Yiiksek
Polimerizasyon Yiiksek Diisiik Yiiksek Yiiksek
Derecesi
Diisiik Yiiksek
Cozelti Viskozitesi Yiiksek Biraz ytiksek Diisiik Diisiik
Yiiksek Diisiik
Yararlari/Sakincalari Alevleme Alevlieme Oldukea kiigiik Kiigiik
polimerizasyon | polimerizasyon
sistemi sistemi
Partikiil Partikiil
boyutu>1p boyutu<lp
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3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Emiilsiyon polimerizasyonu akrilik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan en
onemli endiistriyel yontemdir. Siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta ise, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda
¢oziinen bir baglatici kullanilmasidir. Ayrica emiilsiyon polimerizasyonunda sonug
tirlin bir sentetik lateks, baska bir ifadeyle, polimer partikiillerinin sulu ortamdaki
kararl1 bir emiilsiyonu seklindedir. Siispansiyon prosesinde elde edilen iiriin partikiil
boyutu 10 p ile 10 mm araliginda olmasina karsin, emiilsiyon polimerizasyonunda

0.005-5 p boyutlarinda, ¢ok daha kiigiik polimer partikiilleri elde edilir [14].

Emiilsiyon  polimerizasyonu  serbest radikalik katilma  polimerizasyonu
mekanizmasiyla yiiriir. Emiilgatorler anyonik, katyonik, non-iyonik, amfoterik veya

polimerik yapida olabilir.

Olusan miseller siirekli fazda (genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir. Reaksiyon
ortamindaki ayni yiiklii emiilgatorlerin birbirlerini itmeleri, lateksin kararliligim
saglar. Emiilsiyon polimerizasyonunda, suda ¢oziinen iyonik baslaticilar kullanilir.
Polimerizasyon ii¢ asamadan olusur. Birincisi “gekirdeklenme” adi verilen
basamaktir ve misel olusumu bu basamakta gerceklesir. Monomer bu damlalarin
disindadir. Cekirdeklenme sulu fazda baslar. Burada olusan radikaller polaritenin
azalmasindan 6tiirli misel yapisi igine girerler. Ikinci asamada monomer molekiilleri
sulu fazdan misel icine difuzlenirler ve polimerizasyon baslar. Bu basamagin hizi
oldukca yavastir. Son basamakta, misel yapisi i¢ginde biitlin monomerler tamamiyla
kullanildiginda uzun zincirli radikaller birleserek polimerizasyonun sonlanmasini
saglarlar. Tim miseller ayn1 boyda oldugu icin elde edilen mikrokiireler de es
boyutludur. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonunda tane boyu dagilimi ¢ok
dardir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra zincirlerin i¢indeki emiilgatorler
uzaklagtirmanin yolu iyon degistiricileri kullanmaktir [21]. Yontemin temeli,
genellikle emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmis bir c¢ekirdek lateksin diisiik
molekiil agirlikli bir ajan ile sisirilmesine dayanir. Bu organik ajanin ¢dziniirliik

parametresi ¢ekirdek lateksinkine ¢ok yakin olmalidir. Dikkat edilmesi gereken en



Oonemli unsurlardan biri organik ajan ile partikiilin sisirilmesi sirasinda
monodispersitenin korunmasidir. Sisme islemi, sulu emiilsiyon ortaminda yiiriir.
Organik ajan zincirleri acar. Burada partikiiller artik kararli kat1 yapida degildir. Bu
yaptya monomer ve baglatici ilave edilir. Baslaticinin monomerde ¢oziiniir yapida
olmas1 gerekir. Boylece polimerizasyon tekrar baslar ve kati polimer elde edilir.
Sisirilmis emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin
daha uzun olmasi, kullanilan sisirme maddelerinin iiriinii kirletmesi, buna bagh
olarak 6zellikle biyolojik uygulamada toksin etki riskinin ortaya ¢ikmasi ve islemin

pahali olmasidir [2].

3.1. Emiilsiyonlarin Taninmasi

Emiilsiyonlar, basit bir tanimlama ile birbiri ile karismayan en az iki stvinin birbirleri
icerisinde damlaciklar halinde dagildigi heterojen sistemlerdir. Bu sistemler

hidrofilik ve lipofilik olmak {izere iki fazdan olusurlar.

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

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

3.2. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanilan Kimyasallar

Emiilsiyon polimerizasyonunun temel girdileri, baglatici, emiilgator, su, ve
monomerdir. Emiilsiyon polimerizasyonu {i¢ kademeden olusur. Bunlar, baslama,
biliylime ve sonlanmadir. Baglama asamasinda baslatic1 serbest radikallere ayrilir ve
ilk monomere baglanir. Biiylime asamasinda aktif duruma gecen monomer diger
monomerlerle baglanarak polimer zinciri biiyiir. Biiyiiyen polimer zincirininde

bulunan aktif kismin c¢esitli sekillerde uzaklasmasi ile sonlanma gergeklesir.

3.2.1. Monomerler

Zincir polimerizasyonu i¢in gerekli olan vinil monomerlerine bakildiginda etilen
atomlarindan birine yapilan tam siibstitiisyonun polimerlesmeyi engellemedigi

goriilir. CH,=CHX tiirtindeki monomerlerde —COOH, —CI, —CN gibi guruplar
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polimerlesme egilimini arttirdigi halde, alkil guruplart bu egilimi genellikle

disiirtirler. X siibstitiientinin etkinligi asagidaki siralama ile degisir.
—C¢Hs> -CH=CH,;> —-COCH3>-CN> -COOR> —CI|> -COOCH3> -OR

3.2.2. Baslaticilar

Polimerizasyonun baslayabilmesi i¢in polimerizasyon ortaminda monomer
varlifinda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler
kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak tretilebilir. Organik peroksit
veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar, organometalik bilesikler,
1s1, 151k, UV- 1sinlari, yiikksek enerjili 1sinlar ve elektrokimyasal yontemler
polimerizasyonun baslatiimasinda kullanilan kimyasal maddeler ve fiziksel etkenler

olarak gosterilebilir.

Organik peroksit veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve
organometalik bilesikler normal kosullarda kendiliginden ya da 1s1 etkisiyle
parcalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yiiksek enerjili 1sinlar gibi
fiziksel etkenlerle baslatilan radikalik polimerizasyonda radikal kaynagi; monomer,
¢oziici ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir baska madde olabilir.

Elektrokimyasal yontem, radikal iiretmenin bir baska yoludur [22].

Bagslaticilar, monomer yada ¢oziictideki ¢oziiniirliigiine ve polimerizasyon sartlarinda
redoks kombinasyonuna yada maddenin yar1 6mriine (dekompozisyon) bagl olarak
secilir. Dolayistyla baslatici tiirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska bir
ifadeyle polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baglatici konsantrasyonunun
artmasityla polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil agirhigi diser.
Polimerizasyonda c¢ogunlukla monomerin %0.1-1 i kadar baslatict kullanilir.
Baglatic1 ya bir kerede polimerizasyon baslangicinda ya da reaksiyon boyunca
kademeli olarak eklenir [21].
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Tablo 3.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Baslaticilar

Baglatict Kimyasal Yap1 Reaksiyczgcs)lcakhgl
Hidrojen peroksit H,0, 40 -60
Amonyum persiilfat (NHy),S20s 40-70
Potasyum persiilfat K5»S,04 40-70
Azoizobutironitril (CH3)2CNN2CN(CHj3)2 50-70
Kiimen hidroperoksit CgHs(CH3),COOH 50-120
t-Butil hidroperoksit (CH3)3COOH 60-180

3.2.2.1.Termal Baslaticilar

Termal Baglaticilar, 1s1 ile serbest radikallere ayrilabilen baglaticilardir. Bu
baslaticilar kullanildiginda emiilsiyon polimerizasyonu oda sicakliginda ya da oda
sicakligi altinda gergeklesemez. Bu baslaticilarin dekompoze sicakligi 50-70°C” dir.
Bu ¢alismada emiilsyon reaksiyonlarinda persiilfat baglaticilar kullanildi. Persiilfat
tercih edilmesinin sebebi suda ¢oziinerek serbest radikal olusturabilmesi ve radikal
olusturma sicakliginin sicakligindan yiiksek olmasidir. Boylece reaksiyon ortamina

girmeden radikaller olusmaz ve bosa harcanmaz [9].

Bu bilesiklerden en ¢ok kullan lan peroksit bagina (-O-O-) sahip olanlardir [28].
Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak pargalanarak serbest radikal

verirler.

Emiilsiyon polimerizasyonunda en yaygin olarak kullan lan baslatic1 ; genellikle
potasyum, sodyum yada amonyum persiilfat yapisinda olmak iizere, persiilfat

iyonudur.

$,05%——> S0, 1+ 50,

Sekil 3.1. Persiilfat baglaticinin radikal olusturma reaksiyonu.

Peroksit baglaticilar, hem su fazda hem de monomer de c¢oziiniirler. Peroksit
baslaticilar  yiiksiiz olduklar1 ig¢in emiilsiyon polimerizasyonunda anyonik

emiilgatorler ile birlikte kullanildiginda monomere, misele ya da monomerce
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sigirilmig polimer partikiiliine difiizlenmede itici bir bariyerle karsilasmazlar. Bu
nedenle polimerizasyon reaksiyonunu hem suda hem de su misel ara yiizeyinde
baslatabilirler [9].

3.2.2.2. Redoks Baslaticilar

Bir elektron transferi ile serbest radikal veren reaksiyonlar ozellikle diisiik
sicakliktaki polimerizasyonlarin baglatilmasinda kullanigshidir. Redoks sistemlerinin
diisiik sicaklikta calisabilmesinden baska reaksiyon hizlarim1i metal iyin veya

peroksitlerin ¢esitli konsantrasyonlari ile kontrol etmek kolaydir.

Redoks baglaticilarla emiilsiyon polimerizasyonunda diisiik sicaklikta yiliksek
molekiil agirlig elde dildigi i¢in kullanimi avantajlidir. Ayrica, reaksiyon sicakligi
diisiik oldugu igin zincir transferleri ve dallanmalar olmaz, lineer polimer zinciri elde
edilir. Redoks ¢ifti kullanmanin dezavantaji ise kirlilige ¢ok duyarli olmalaridir [9].
Polimerizasyonu baglatmak iizere redoks sistemlerinin kullanilmas: yaygimndir.
Bunlardan bazilar ; H,O,-Fe sistemi, klor-bisiilfit sistemi, hidroperoksit-Fe sistemi ve
hidroperoksit-poliamin sistemleridir. H,O,-Fe(ll) tuzlar en yaygin kullanilan redoks
baglaticilardan biridir [14].

R-O-O-H+Fe®* ——> RO +OH +Fe*

Sekil 3.2. Demir (1) katyonunun peroksitle oksidasyonu ve radikal olusumu.
Rtersiyer biitil, p-metan gibi organik gurubu temsil eder.

3.2.3. Misel Yapic1 Maddeler (Emiilgatorler)

Suda, sulu bir ¢6zeltide veya susuz ortamda ¢oziindiiklerinde siv1 yiizeyini kiigiilten,
yani yiizey gerilimini azaltan maddelere yiizey aktif madde (YAM) denir [3]. Yiizey
aktif madde yiizeyde ya da ara yiizeyde birikme egilimi olan kimyasaldir. Ara yiizey,
iki madde arasindaki temas alanidir. Yiizey ise maddenin dis ortamla temas alanidir.
Yiizey aktif maddelerin 6zel fonksiyonlari arasinda kiri uzaklagtirmak, islatma,
yumusatma, boyalarda yiizeye tutunma oranimi arttirma, emiilsiyon yapici olarak

kullanma, stabilizator olarak kullanilma.
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Yiizey aktif maddeler, bulundugu ortamin, yilizey gerilimini etkileyen suyu seven

(hidrofilik) ve suyu iten (hidrofobik) kisimlardan olusan maddelerdir.

\ )\ J
| |

Hidrofobik kuyruk hidrofilik kuyruk

Sekil 3.3. Emiilgatoriin genel goriiniimii

Oksijen ve hidrojen atomlar1 arasindaki hidrojen bagi nedeniyle yiizeyde tutunarak

su molekiillerini yonlendirir.

N

Hydrogen

Sekil 3.4. Yiizey gerilimi

Su molekiilleri aralarinda kendilerine yonelmis yiizey aktif maddeleri karigtirarak
tutulur. Kuvvet disiiriliir. Baz1 yiizey aktif maddelerin yiizey gerilimi yaklasik 30

mN/m veya daha diisiik olarak indirgenebilir.

Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmasi gerekir:

1. Coziiniirliik: Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢6ziinmelidir.

2. Amfipatik (amphipathic) yap:: Emiilgatér molekiilleri birbirlerine gore zit

¢oziinme egilimli gruplardan olusur.
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3. Ara yiizeyde yerlegsme: Emiilgator molekiilleri yada iyonlar ara yiizeyde yonelmis

tabakalar olustururlar.

4. Ara yiizeyde adsorpsiyon: Ara yiizeydeki bir emiilgatoriin denge konsantrasyonu,
ana  ¢oOzeltideki  konsantrasyondan daha  biiyliktir. Dolayisiyla — artan

konsantrasyonlarda yiizey gerilimini beklenenden daha fazla diisiiriirler.
5. Misel olusumu: Emiilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonu her bir ¢6ziinen

¢ozilicli sistemin temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel olarak

adlandirilan molekiil yada iyon kiimelerini olusturur.
6. Islatma, emiilsiyonlastirma, ¢6ziiniirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel 6zellikleri
gostermelidir [14].

Hidrofobik bir karbon zinciri (C sayis1 7-22 arasi) ve hidrofilik bir gruptan olusan bu
molekiiller, kritik misel konsantrasyonu (CMC) denilen bir yogunlugun iizerinde
misel adi verilen ve 20-100 A0 boyutlarinda topaklar olustururlar. Her topaktaki
molekiil sayis1 10-100 arasinda degisir. CMC degeri, YAM’den maddeye ve
sicakliga bagl olarak degisir. Ornegin karbon zinciri uzadikga CMC diiser.
Hidrofilik grubun cinsine goére de CMC’da degisiklik gozlenir. Miseller yardimi ile

bir organik fazi su i¢cinde daha ¢ok ¢6zmek miimkiindiir [3].
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Yiizey gerilimi

CMC

Yuzey aktif madde konsantrasyonu

Sekil 3.5. Yiizey geriliminin yiizey aktif madde konsantrasyonuyla degisimi.

Yiizey aktif maddede bulunan hidrofilik kisim polardir ve iyonik ya da noniyonik
olabilir. Ayn1 molekiil izerinde hem suyu seven hem de sevmeyen kisim oldugu i¢in
su yiizeyinde hem c¢ekme hem de itme kuvvetine maruz kalirlar. Yiizey aktif
maddeler hem ¢ekim hem de itme kuvvetlerine maruz kaldiklari i¢in misel

olustururlar. Misel olusumu kritik misel konsantrasyonuna ulagildigi zaman baslar

[9].
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Cozeltideki kritik
misel

konsantrasyonu

Sekil 3.6. Kritik misel konsantrasyonu ve misel olusumu.

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin etkisi ii¢ baslik altinda 6zetlenebilir:

1. Miseller i¢indeki ¢oziiniirliik nedeni ile su fazina daha ¢ok monomerin ¢ekilmesi

saglanir.

2. Coziinmeyen monomerin kararli kiiclik damlaciklar i¢inde emiilsiyon halinde

kalmasi saglanir.

3. Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer tanelerinin (lateks) emiilgator ile
kaplanarak, polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pihtilasmadan
kalmasi saglanir. Yani lateks partikiilleri emiilgator ile polimerizasyon sonrasi

¢okmeye karsi korunmus olur [14].

Hidrofilik lipofilik balans (HLB) emiilgatorii olusturan polar hidrofilik bas ve polar
olmayan lipofilik kuyruk dengesidir. Hidrofilik malzemeninin hidrofilikligi arttik¢a
HLB degerleri de artar, HLB degeri 6-7 degerlerinden diisiik olan hidrofobik, HLB
degeri 8 degerinden biiyiik olanlar hidrofilik emiilgatorlerdir.
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Diisiik HL.B degerliginde Yiksek HLB degerliginde
Hidrofobik boliim baskin Hidrofilik béliim baskin

Sekil 3.7. HLB degerine gore emiilgatoriin tiirti

HLB degeri 8 den biiyiik olan emiilgatorler yag fazinin ig¢inde su fazi oldugu

durumlarda etkilidir. Burada yag fazi olarak monomerler diisiiniilebilir.

HLB
)
“0. 20
o\ w
| {
o sase sy

Yag1 ve suyu seven

*+  W/O emiilsiyonu *+ 0O/W emiilsiyonu

Yizey aktif Suyu seven gruplar gruplar olduke¢a
maddelerde yag: daha baskin ise W/0 dengelendiginde
seven gruplar daha emiilsiyonlar1 i¢in HLB ara degerdedir.
baskin ise HLB HLB yiiksek ylizey (10)

dusuktiir. aktifler kullanilir.

Sekil 3.8. HLB degerlerinin yag ve su fazi oranlarina gore degisimi
3.2.3.1. Emiilgator Cesitleri

Yiizey aktif maddeler hidrofilik (polar) bas kisimlarina gore siniflandirilirlar.

Siniflandirma sdyledir;

o Anyonik yiizey aktif maddeler,

o Katyonik yiizey aktif maddeler,
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e Noniyonik yiizey aktif maddeler,
o Amfoterik yiizey aktif maddeler,

3.2.3.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Madde

Hidrofilik bas kismi eksi yiikliidiir. Dort gurupta incelenir; karboksilatlar, siilfonatlar,
siilfatlar ve fosfatlar. Anyonik emiilgatrlerdeki hidrofilik pargacik SOs7, -OSO3 7, -
(OCH,-CH)n-SO57, -OPO3* gibi negatif yiiklenmis polar bir gruptur. Molekiiliin
hidrofobik kismi, C1,-Cy4 den olusan alkil yada aril gruplar olabilir [14]. Karbon
sayist 10’ un altinda olanlar suda ¢oziiniirler ve iyi ylizey aktif maddedirler, karbon
sayist 20° den fazla ve lineer yapida olanlar suda ¢dziinmezler. Siilfonat guruplar
giiclii asit oldugu icin bu ylizey aktif maddeler asidik ortamda c¢oziilebilir ve
etkilidirler. Kalsiyum ve magnezyum su iginde ¢Oziiniirler ve su sertligine neden
olurlar. Su sertligi iyonik dengeyi bozdugu icin emiilsiyon polimerizasyonunda
olumsuz etkilere sahiptir. Siilfonat yilizey aktif maddeler suyun sertliginden fazla
etkilenmez. Siilfonasyon reaksiyonu pahali olmadigi icin ¢ok biiyiik miktarda
uretilirler. Alkilsiilfonat, alkilbenzilsiilfonat, lignin siilfonat bu yiizey aktif maddeye

ornektir [9].

3.2.3.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Madde

Hidrofilik bas kismi art1 ylikliidiir. Anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddelere gore
kullanimi azdir. Bunun nedeni, negatif yliklii lateks partikiilleri ve anyonik yiizey
aktif maddelerle birlikte kullanimi miimkiin olmamasidir. Negatif yiiklii lateks
pargalar1 ile birlikte kullanildiginda ¢okme gerceklesir. Ozellikle tekstil
yumusaticilarinda kullanilar. Katyonik yiizey aktif maddelere 6rnek olarak asetil
dimetil benzil amonyum klorid verilebilir [14].

3.2.3.1.3. Non-Iyonik Yiizey Aktif Madde

Bir non-iyonik emiilgator, sulu ortamda ¢6ziindiigiinde veya dagildiginda yiiksiiz bir
tanecik olusturur yani iyonlasmaz. Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile hidrojen
bag1 yapip yapmamasina baglidir. Uzun bir hidrofobik alkil grupla yiiksek polariteli
notral grup veya gruplarin birlesmesiyle olusurlar. Polar grup sulu c¢ozeltide

hidrofobik grup tutmaya yetecek kadar olmalidir. Non-iyonik emiilgatorlerdeki en
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kuvvetli parcaciklar hidroksil gruplar ve eter baglaridir. Bir¢ok non-iyonik
emiilgatorde hidrofilik ester ve amid baglar1 da bulunur. Yiiklii emiilgatorler ile ayni
konsantrasyonda olduklarinda yiizey gerilimini daha da disiirtirler ve daha diisiik
CMC degeri verirler. Bunun nedeni ya ara yilizeyde yada miselde yerlesmis yikli
emiilgatorlerin polar gruplar arasinda olusan elektriksel itmenin, ara yiizeyde daha
kolay adsorplanan ve miselde daha kolay kiimelenen noniyonik emiilgatorler

nedeniyle olusmamasidir.

Non-iyonikler reaksiyon hizin1 diisiirmelerine karsin, sonu¢ {iriiniin kararliligimni
arttirirlar. Non-iyonik emiilgatorler hidroksil gruplar ve poli(oksietilen) zincirleri ile
cozlinebilirler. Poli(oksietilen) bilesiklerinin suda ¢oziiniirliigii sicakligin artmasiyla
azalir. Elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla CMC degeri azalir. Noniyonikler i¢in

CMC u sicakligin artmasiyla azalir [14].

3.2.3.1.4. Amfoterik (Ziwitterionic) Yiizey Aktif Madde

Hidrofilik bas kism1 hem arti hem de eksi yiikliidiir. Yiik ortamin pH degerine gore
degisir. Yiksek pH degerlerinde anyonik, diisiik pH degerlerinde ise katyonik
emiilgator 6zellik gosterirler. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanimlart yaygin

degildir [9].

3.3. Emiilsiyonlarin Ozellikleri

a) Goriiniis:

Emiilsiyonlarin goriiniisii; viskoziteleri, akma Ozellikleri, parlakliklari, piirlizsiiz
olmalari, yapilar1 ve opakliklarindan dolay1 degisime ugrayabilir. Goriintisleri ve
deriye siirlildiiklerinde temas Ozellikleri; partikiil biiylikliigline, yaglilik oranlarina,
viskoziteye, 1slakligina, kayma ve kuruma o&zelligine bagh olarak degisebilir.
Emiilsiyonlarin tipi ve stabilitesi; biiyiilk 6l¢iide yag ve su fazinin kimyasal ve
fiziksel ozelliklerine, yag ve su fazinin oranlarina, emiilgatdr gibi kullanilan yilizey
aktif madde konsantrasyonuna, eklenen maddelere, emiilsiyon hazirlama yontemine,

sicakliga, sogutma hizina ve yontemine baglidir.
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b) Partikiil Biiyiikliigii:

Emiilsiyonlarin viskozitesi ve goriiniisii; dagitici fazin oran1 ve partikiil biiylkligi
ile kontrol edilir. Partikiil biyiikligiine bagli olarak emiilsiyonlarin rengi
degisebilmektedir.

Tablo 3.2. Emiilsiyonlarda partikiil biiyiikliigii - renk iligkisi

Partikiil Biytiikliigii (um) Gorlintisi
>1 Beyaz
0.1-1 Mavi- Beyaz
0.05-0.1 Janjanli- Yar1 transparan
<0.05 Trasnparan

Dagitict faz, 0.1 ppm'den kiiglik ise mikroemiilsiyonlar ya da "miseller emiilsiyonlar"
elde edilir. Emiilsiyonlarin partikiil biyiikliigi, genellikle i¢ fazdaki globiillerin ¢ap1
ile ifade edilir. Emiilsiyonlarin icerdigi partikiiller kiigiik ise "ince emiilsiyonlar",
biiyiikk globiillerden olusuyorsa "kaba emiilsiyonlar" olarak tanimlanir. Partikiil

biyiikligii;

* Emiilgatorlerin kalitesine ve tipine

* Hazirlanma sirasinda yapilan isleme
* Eklenen yardimc1 maddelere

bagl olarak degisir.

c)pH :

Farmasotik emiilsiyonlarin  taninmalari, stabiliteleri ve deriye uygulanabilirligi
acisindan pH'larimin bilinmesi biiyiik 6nem tasir. Deri pH's1 4-6 arasindadir. Farkli
pH'lardaki {rlinlerin topik (bdlgesel) uygulamalarinda deri pH'sina gore

diizenlemeler yapilir. Sabun tipi emiilsiyonlarda genellikle pH-8 ya da biraz daha
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fazladir. Eger pH, 8'in altina diiserse faz ayrismasi olur. Etken maddelerin pH'lar1 da
emiilsiyonun pH's1 {izerinde rol oynar. Noniyonik emiilgator igeren emiilsiyonlarin

pH'lar1 3-10, katyonik emiilgator igeren emiilsiyonlarin pH'lar1 ise 3-7 arasindadir.

d) Viskozite :

Hem pratik uygulamada, hem teorik ag¢idan emiilsiyonlarin viskoziteleri 6nemli bir

ozelliktir.

Ticari emiilsiyonlar 06zel bir viskozitede olmalidir. Viskozitedeki degismeler,
tiriindeki diger degismeleri de gosterir ve etkiyi azaltir. Viskozite degisimi, tiiketici
tarafindan kolayca izlenebildigi i¢in ayr1 bir 6nem tasir. Saklama sirasinda diizensiz
degismeler, emiilsiyon kimyasi i¢in onemli bir sorundur. Uygun akis ozelligi ve
istenen stabiliteyi saglamak i¢in viskozluk 6nemli bir parametredir. Genel olarak dig
fazin viskozitesi ile emiilsiyonun viskozitesi arasinda lineer bir iliski vardir. Raf
Omriiniin 6nceden bilinmesi igin viskozitenin belirlenmesinde en iyi yol, partikiil
biiyiikliigii degisiminin belirlenmesidir. Viskozitenin zamanla azalmasi, raf dmriiniin
kisa oldugunu ve kiimelesmeden dolay1 partikiil biiyiikliigiiniin arttigin1 gosterir.
Yeni hazirlanmis bir emiilsiyonda globiiller flokiile olursa, viskozitede hemen artig

gortliir [23].

3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu
3.4.1. Genel Bilgi

Sentetik emiilsiyon polimerizasyonunun temel 6geleri 1910 yilindan beri bilinmekte
ise de, endiistriyel ol¢iilerde kullanilmas: 1940'h yillarda stiren-biitadien kaugugunun
sentetik olarak iiretimi ile baslamistir. Bu yontemle biitadien ve izopren gibi konjuge
dienlerin polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu yapilmaktadir. Bundan baska, vinil
asetat, vinil klorur, akrilatlar, metakrilatlar ve bu monomerlerin gesitli kopolimerleri
emiilsiyon polimerizasyonu ile polimerlestirilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu
radikal zincir polimerizasyonlar: i¢in 6nemli bir yontem saglar. Bunun i¢in, suda
¢ozinmeyen bir monomerin Once emiilsiyon halinde dagitilmast ve
polimerizasyonun burada siirdiiriilmesi gerekir. Yiizey aktif molekiillerin ¢ok az bir
kismi suda ¢oziiniirken, 6nemli bir kisSmi misel olusturur. Misel yapicinin apolar

uclart misel merkezine, polar uglar1 ise misel yiizeyine dogru yonelir. Misellerin
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caplar1 10-3 - 10-4 um, 1 mL karisim igerisindeki sayilari ise 1018 dolayindadr.
Polimerizasyon basladiktan kisa bir sure sonra kritik misel konsantrasyonunun
(CMC) altina diiser. Emiilsiyon sisteminde misellerin olusmasi ve siirekli kalabilmesi
icin CMC'nin  korunmas: gereklidir. Emiilsiyon yapici maddenin sudaki
konsantrasyonu bu kritik degerin altina diiserse, aktiflenmemis miseller kararsiz hale
gecer ve dagilarak suda ¢oziiniirler [24]. Klasik bir emiilsiyon polimerizasyonunda
monomer polimerizasyon ortaminda ¢oziinmez (yada ¢ok zor ¢oziiniir), fakat
ortamdaki emiilsiyon yapict maddeler tarafindan emiilsiye edilmektedir. Baslatici
madde siispansiyon polimerizasyondan farkli olarak ortamda ¢oziinmekte ve misel
¢ekirdeginin igine girebilmekte, fakat monomerin iginde ¢dziinmemektedir. Diger
taraftan baglangigta olusturulmus oligoradikaller stabilize olmus c¢ekirdekleri
olusturmaktadir. Sonug¢ olarak, emiilsiyon yapicit madde ile stabilize olmus polimer
cekirdegi, ortamdan daha fazla monomer molekiilii ve oligoradikalleri adsorplayarak
polimerizasyonun gerceklestigi ana nokta haline gelmektedir. Bu durumda
cekirdek/pargaciklar, monomer tamamiyla tiikkeninceye kadar biiylimesini
stirdiirmektedir [25]. Emiilsiyon polimerizasyonunun, siispansiyon polimerizasyon
tekniginden ayrildig1 temel nokta baglaticinin organik fazda degil de su fazinda

¢Oziinmesidir.
En {istiin oldugu iki nokta;
Polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesi.
Diger avantajlan
- Is1 aktarim kolaylig
- Viskozite diisiikligii
- Sicaklik kontroliiniin kolaylig
- Organik ¢oziicti kullanilmamasi
- Uriiniin dogrudan kaplama, boya ve yapistiric1 olarak kullanilmas1

- Y18in ve ¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi
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Dezavantajlari

- Misel yapicinin uzaklastirma zorlugu 6nemli bir dezavantajdir [26].
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Sekil 3.9. Emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda tiirlerin doniisiimii A: Misel, B:
Monomerlerle sismis misel, C: Emiilgatorle emiilsiye olmus monomer
damlasi, D: Coziinmiis emiilgatér, M: Monomer, R: Radikal, P: Polimer

[27].
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3.5. Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortam: ve gerekse reaksiyon kinetigi
acisindan baslica iig sekilde olabilir; klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu, ters

(inverse) emiilsiyon polimerizasyonu ve emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu.

3.5.1. Klasik (Makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu, bir emiilgatoriin sulu ¢ozeltisinde, bir monomer
veya monomer karigiminin  serbest radikal zincir polimerizasyonu ile
polimerlesmesidir. Ortaya ¢ikan iriin lateks olarak adlandirilir [27]. Klasik
emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde; siirekli faz olarak su, suyun i¢inde monomer
veya monomer karisimi, emiilgator ve stabilizator, baslatici ve daha az 6nemli olarak

da zincir transfer ajani, tampon ve bazen de ¢ekirdek bir lateks bulunur.

Monomer
Droplets

Monomer
Molecules

Water

Initiator-
Radical

Polymer

Sekil 3.10. Emiilsiyon polimerizasyonu

Su hem siispansiyon hem de emiilsiyonda en temel igeriktir. Inert ve siirekli bir faz
olarak diisiik viskozite ve 1yi bir 1s1 transferi saglar. Ayrica polimerizasyon bolgesini

izole eder. Bu ayirma; polimerizasyon hizi ve molar kiitlenin ayn1 anda artisina
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neden olarak, 6zel bir avantaj saglar. Emiilgator parcacik niikleasyonu i¢in 6zel bir
yer sagladigi gibi gelismis parcaciklarin yiizeylerine adsorplanarak kolloidal
kararlilik saglar. Boyle bilesiklerin molekiilleri ¢ok farkli 6zellikteki 2 bolgeden
olusur; birincisi polar(bir dipol veya yiikli grup) digeri apolar (genellikle bir
hidrokarbon veya halokarbon zinciri) bdlgedir. her par¢a ¢ok farkli ¢oziiniirliik
Ozelligine sahip oldugu i¢in, molekiiller herhangi bir ¢6zgende smnirli ¢oziiniirliige

sahiptirler ve iki faz arasinda ki yiizey gerilimi azaltma egilimi i¢erisindedirler.

3.5.2. ideal Bir Emiilsiyon Polimerizasyonu Icin Polimerizasyon Sistemleri

Bu polimerizasyon sistemi i¢in dort ana unsur séz konusudur. Su, monomer, baslatici
ve ylizey aktif madde ( emiilsifer ) Yiizey aktif maddeler yapisinda hem hidrofobik
hem de hidrofilik kisimlar igermelidir. Yiizey aktif maddeler misellerin etrafina gelir
ve benzer benzeri iteceginden carpismalarda birlesme engellenmis olur. Yiizey aktif

maddelerin birleserek kiire seklinde yap1 olusturmasina misel denir.

Su igerisine emiilsifer atildiginda; belli bir konsantrasyona, yani kritik misel
konsantrasyonuna erisildiginde yiizeydeki aktif maddeler igeriye girerek misel adi
verilen yapiyr olustururlar. Monomerlerin tamami neredeyse monomer damlalari
halinde bulunur. Cok az bir kism1 misel i¢inde yer alir. Monomer damlalar: birbiri ile
birlesmek isteyecek ancak yiizey aktif maddelerin hidrofobik kisimlar1 birbirlerini
iterek bu birlesmeyi engeller. Yiiksek hidrofobiklige sahip monomerler, yani suda
¢Oziinmeyen monomerler kullanildiginda bu durum gerceklesir. Sisteme baslatic
eklenildiginde bozunur. Olusan radikallerden biri, icinde monomer bulunan misel
igerisine girerek polimerlesmeyi baslatir. Polimerlesme monomer damlasinda da
baslayabilir. Ancak bu ¢ok kiiciik bir olasiliktir. Cilinkii miseller damlaciklara gore
cok kiiciik hacimde ve ¢ok sayidadir. Misel i¢indeki monomer bitince difiizyon yolu
ile monomer damlacigindan misele monomerler gecer. Misel igerisine tanecik
biiyiikliigiine bagli olarak ikinci bir radikal girebilir. Bu radikal misel igindeki alan
kiigiik oldugundan dolay1 polimerizasyonu bitirebilir. Sonrasinda ise l¢iincii bir
radikal gelip polimerizasyonu tekrar baslatabilir. Polimerizasyon, ortamdaki tiim
monomerler bitene kadar devam eder. Igerisinde monomer bulunmayan misellerdeki
yiizey aktif maddeler, biiyiiyen misele baglanarak agig1 kapatir. Icerisinde radikal

bulunan ve polimerlesmenin basladig1 misele aktiflesmis misel, radikal bulunmayana
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ise aktiflesmemis misel denir. Emiilsiyon polimerizasyon digerlerine gore daha
izoledir ve korunmustur .Bu sistemde, yiiksek hidrofobik monomer ve suda ¢dziinen
baglaticilar kullanilir [18].

Latekslerin 6zelliklerini etkileyen en O6nemli faktorlerden bir digeri de emiilsiyon

prosesinin tipidir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ii¢ tip proses uygulanabilir:

a) Biitin maddelerin proseslerinin yapildig1 reaktére eklendigi ve karisimin

karigtirtlarak polimerizasyon sicakligina 1sitildigi kesikli proses.

b) Iginde diizenli olarak ya da 6nceden emiilsiyonlastirilmis monomerlerin (bazen
baslatic1 ve emiilgatoriin) siirekli olarak ya da artarak polimerizasyon sicakliginda

reaksiyon karisimina eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli proses.

¢) Biitliin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina siirekli olarak eklendigi
ve kismen ye da tamamen donilisiimii tamamlanmis lateksin baska bir kismindan

stirekli olarak alindig: siirekli proses [23].

Sekil 3.11. Kesikli emtilsiyon polimerizasyon prosesi [5].
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Yart kesikli emiilsiyon polimerizasyonu; latekslerin yapistirici, kaplama ve sentetik
elastomer v.b. amagla kullanilan iirinlerinin eldesinde Onemli bir prosestir. Bu
polimerizasyon isleminin kesikli emiilsiyon polimerizasyonundan farki; monomer,
yiizey aktif madde, baslatict ve su gibi reaksiyon bilesenlerinin reaksiyon ortamina

polimerizasyon siiresince siirekli yada belirli araliklar ile eklenebilmesidir.

Yan-kesikli emiilsiyon polimerizasyonu

Baslangic reaktor sarji

su, yizey aktif madde, monomer, haglatic

cekirdeklenme periyodu

haglangig tanecikleri

monomer eklenmesi

~ (Tane buyumesi) | — sy, yiizey aktif madde,
{ Ikincil gekirdeklenme ) monomer, haglatici

{ Topaklanma )

| |

Kararh Siiziilehilen kati
lateks reaktar artiklan

Sekil 3.12. Yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi [23].
3.5.2. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Ters emiilsiyon polimerizasyonu, genellikle sulu ¢ozeltisi halinde, suda ¢oziinebilir
bir monomerin siirekli bir yag fazinda emiilsiye edilmesi ile yapilir ve
polimerizasyon yagda submikroskobik suda sismis polimer parcaciklarin bir
dispersiyonunu vermek iizere yagda ya da suda ¢oziinebilir bir baslatic1 kullanilarak

gerceklestirilir[28].

3.5.3. Emiilgatérsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilgatorsuz emulsiyon polimerizasyonu ile elde edilen kolloidler monodispers,
temiz yiizeyli ve pargacik yiizeyinin kimyasal yapisi ve yiikii ile kararli haldedirler.

Ozellikle klasik emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin burada
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kullanilmamasi, g¢evresel anlamda bir avantaj saglarken, endiistriyel olarak daha
pratik ve ekonomik iretimleri saglamaktadir. Bu tip polimerizasyonun yiiriime
mekanizmas: klasik emiilsiyon polimerizasyonundan biraz daha farkli sekilde

gerceklesir.

T II.Evre

% Dondstm

\

t(dk_)>

I.Evre I1I.Evre

Sekil 3.13. Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonundaki evreler.

Emiilsiyon polimerizasyonundaki I. evre, par¢acik olusumunun yavas gerceklesmesi
nedeniyle daha uzun siirer. II. evre daha kisadir ve birden yiiksek doniisiimlere (%80)

ulagilir. Elde edilen grafik bir ‘S’ seklindedir.

3.6. Literatiir Bilgisi

MMA ve 2-etil hekzilakrilat lateksleri tizerine yapilan bazi calismalar asagida

Ozetlenmistir.

Cannon L.A. ve Pethrick R.A., 2-EHA/MMA Emiilsiyon kopolimerlerinin film
olusumlarina cams gegis sicakliginin etkisini dinamik mekanik analiz ve iletkenlik
Ol¢iimlerinin kombinasyonlarini, DSC, dielektrik spektroskopi ve atomik kuvvet
mikroskopi kullanarak minimum film olusumlarini incelemisler ve sonuglart

karsilagtirmislardir [29].
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Fonseca G.E., ve arkadaslar1 basing duyarli yapistiricilarin iiretimi igin 2-
EHA/MMA/AA monomerlerini  geleneksel emiilsiyon ve miniemiilsiyon
polimerizasyonlar1 ile gergeklestirmisler, elde edilen filmlerin Gzellikleri tizerine

zincir transfer maddesi, yilizey aktif madde konsantrasyonu etkisini incelemislerdir
[30].

Fonseca G.E., ve arkadaslar1 Poli(2-EHA-ko-vinilasetat) kararli miniemiilsiyonlarini
anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddelerini kullanarak hazirlamiglardir. Anyonik
YAM olarak SDS ve noniyonik olarak Triton X-405 ve Disponil A3065 kullanmislar
ve zincir transfer maddesinin de partikiill boyut dagilimma ve basing duyarl

yapistiricinin 6zellikleri iizerine etkilerini de ¢alismislardir [31].

Margais A., ve arkadaslart MMA ve 2-EHA emiilsiyon polimerlerinin yapisma (tack)
ozelliklerini incelemisler, bu amagla farkli polimerizasyon proseslerini uygulayarak

SDS YAm kullanildig1 durumlardaki incelemislerdir [32].

Cannon L.A., Pethrick R.A., MMA ve 2-EHA kopolimer latekslerinin film olusturma
Ozelliklerine nonil fenol etoksilatlarin zincir uzunluklarinin etkisini incelemislerdir.
Dinamik mekanik analiz, minimum film olusum sicakligi 6l¢limii, patikiil boyut

analizi, DSC ve atomik kuvvet mikroskopu cihazlari ile karakterize etmislerdir [33].

Fonseca G.E., ve arkadaslar1 MMA,2-EHA, AA ve oktadesil akrilat monomerlerini
ve 1-dodekantiol zincir transfer maddesini kullanarak basing duyarli yapistiricilarin
yapisma Ozelliklerine ve molekiil agirhigi dagilimina  bimodal tanecik boyut
dagilimimin etkisini incelemislerdir. Caligmada SDS ve Disponil A3065 yiizey aktif

maddelerini kullanmislardir [34].

Masa J.A. ve arkadaslar1 stiren, 2-EHA ve MAA yiiksek kati madde icerikli,
cekirdekli yar1 kesikli emiilsiyon terpolimerizasyonu metodu ile, saf anyonik YAM
(sodium lauryl sulfate), anyonik etoksili yAM (Alipal CO-436) ve farkli etoksi
uzunlugundaki YAM (Myrj 45 and Myrj 52) kullanarak hazirlamiglardir. Son lateks
ozelliklerine, notralizasyon oOncesi ve sonrasi viskozitelere, mekanik kararliliga

etkileri incelenmistir [35].
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Wenjun W., ve arkadaslar1 yiiksek kat1 madde igerikli meth(akrilatlarin) ¢ekirdekli
yarikesikli multi kopolimerizasyonla emiilsiyon polimerlerini sentezlemisler ve islem
sartlarinin etkilerini incelemislerdir. Calismada BA, 2-EHA, AA, 2-hidroksi propil
akrilat, MMA monomerleri ve SLS ve oktil fenol etilen oksit YAM kullanmislardir
[36].

Kammona O., ve arkadaslar1 Stiren/2-EHA emiilsiyon kopolimerlerinin deneysel ve
teorik karsilagtirmali  arastirmalarint  gerceklestirmislerdir. Calismada kinetik
Ozellikler incelenmis ve YAm olarak NP-30 ve basglatici olarak APS
kullaniglmigtir.Stirenin mol kesrinin etkisi, Noniyonik YAM derisiminin etkisi,

baslatici derigsiminin etkisi incelenmistir [37].
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4. MATERYAL- YONTEM

4.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

2-etil hekzilakrilat, Merck (C11H200;)

Metil metakrilat (CsHgO- ), Teknik saflikta olup, Poliya firmasindan temin edildi.
Sodyum dodesil benzen siilfat (C1gH29NaO3S ), Sigma Aldrich

Sodyum dodesil siilfat (C12H250S03- Na"), Merck

Sodyum lauryl eter siilfat (CH3(CH3)10CH, (OCH,CH;) nOSO3Na ), Teknik saflikta

Akrilik asit (CH,=CHCOOH), Teknik saflikta, Veskim Kimyevi Maddeler A.S.’den
temin edildi.

Amonyum persiilfat ((NH4),S,0s ), Merck
Sodyum hidroksit (NaOH), Merck.
Sodyum hidrojen karbonat (NaHCO3), Merck.

Nonil fenol etoksilat 10,25,40 (CioH1402), Teknik saflikta, Veskim Kimyevi
Maddeler A.S.’den temin edildi.

4.2. Kullanillan Cihazlar

Mekanik Karnistirici: Reaksiyon ortaminin karigtirtlmasi i¢in Heidolph marka RZR

2020 model mekanik karistirict kullanildi.

Cam Reaktor: Cift cidarl su giris ve ¢ikist olan cam reaktor kullanildi. Reaktor
kapag1 4 girisli tercih edildi; 1.girise damlatma hunisi, 2.girise mekanik karistirici,

3.girise geri sogutucu, 4.girise ise termometre yerlestirildi.



damiatma  Eangtuc
huns g @ng ger1 sogutucn
i angi

termometre
@ng1

Sekil 4.1. Cam reaktor

Termostat ve Sirkiilatorlii Su Banyosu: Mikrotest marka termostatli su banyosu

kullanilarak reaktore sicak ve soguk su girisi saglanarak reaksiyon 1sis1 =1 °C

hassasiyetle kontrol edildi.

Hassas Terazi: Tim tartimlar 0,1 mg hassasiyete sahip Radwag marka dijital

gostergeli terazide yapildi.

Etiiv: Kat1 madde tayinlerinde lateksin suyunun buharlastirilmasi i¢in 20-250°C+2°C

araliginda calisan niive marka FN 500 model etiiv kullanildz..

Fungilab _Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskozitesi ~ programlanabilen

fungilab viskozimetresi kullanilarak 4 nolu spindle ile 50-100 rpm 6l¢iim yapildi.

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri, Bozok Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Perkin Elmer

Spectrum Two modeli cihaz ile ATR metodu kullanilarak yapildi.
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Sekil 4.2. Perkin Elmer Spectrum Two FTIR Cihazi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Setaram Labsys DSC 131 model diferansiyel taramali kalorimetre cihazi ile polimer
ve kompozitlerinin dlgimleri aliiminyum krozelerde -80 °C den +300 °C ye kadar 10

°C/dk 1sitma hiziyla, azot atmosferinde gerceklestirildi.

Sekil 4.3. Setaram Labsys DSC 131 Cihazi

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Molekiil agirligi ve molekiil agirhigi dagilimi, Bozok Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Malvern Viscotek Max GPC cihaz1 ve jel gecirgenlik

kromatografi ekipmanlar1 kullanilarak belirlendi (Akis hizi: 1 mL/dk, ¢oziici: THF).
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Sekil 4.4. Malvern Viscotek Max GPC Cihazi.

Zeta Sizer: Latexlerin tanecik boyutlar1 ve zeta potansiyelleri Malvern Zetasizer
Nano ZS model cihaz ile Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde

belirlendi.

Lateks Filmlerin Mekanik Ozellikleri: Su bazli latekslerden elde edilen filmlerin

mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in germe-¢ekme testleri Shimadzu AG-XD 50kN
cihaz1 ile Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde

gerceklestirildi.

Sekil 4.5. Shimadzu AG-XD 50kN cihazi

4.3.Deney Diizenegi

Polimerizasyon reaksiyonu dort girisli kapagi bulunan 0.5 litrelik silindirik ¢ift

cidarli cam reaktor kullanildi.
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Sekil 4.6. Emiilsiyon polimerizasyon diizenegi

1.Giris: monomerin i¢ine konuldugu damlatma hunisi,
2.Giris: mekanik karistirict,

3.Giris: geri sogutucu,

4. Giris ise, termometre i¢in kullanildi.

Reaksiyonlar endiistride oldugu gibi monomerler ve kimyasallar saflagtirilmadan

kullanilarak atmosferik sartlarda gergeklestirildi.

4.4. Deneysel Yontem
4.4.1. Latekslerin Sentezi

Latekslerin sentezinde asagidaki recete temel alindi. Bu recete {izerinden emiilgator
cinsi ve miktar1 degistirilerek farkli seride 21 tane lateks sentezlendi. Asagida
belirtilen tabloda sentezlenen latekslerden 11 tane deney Orneginin mol oranlar

belirtilmistir.
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Tablo 4.1. Poli(MMA-EHA) latekslerinin hazirlanma regetesi;

Deney | Monomer Emiilgator Agirhg (g)
No Agirhiklar (g)
MMA | EHA | AA | MAA | SDS | SLES | APS | NaHCOs3 | SDBS | NP- | NP- | NP-
10 |25 |40

1 98,7 1248 |1,7]- - - 0,30 10,2 3 2 - -
2 98,7 24,7 |17]|- 3 - 0,30 10,2 - 2 - -
3 93,75 128,751 2,5|- 3 - 05 10,2 - - 2 -
4 93,75 128,75 125 |- - 3 05 10,2 - - 2 -
5 61 61 25| - 3 - 05 10,2 - - 2 -
6 61 61 25| - - 3 05 (0,2 - - 2 -
7 61 61 25| - - 3 05 0,2 - - - 2
8 61 61 25| - 3 - 05 (0,2 - - - 2
9 61 61 25| - 1,5 |- 05 0,2 - - - 1
10 306 [91,8 |25]- 3 - 05 10,2 - - 2 -
11 30,6 |91,8 25 |3 - 05 10,2 - - 2 -

Latekslerin sentezi i¢in uygulanan polimerizasyon islemi su sekildedir.
e Emiilgator karigimi tablo 4.1 de belirlenen oranlara gore alindi.

e Suyun bir miktar1 ve emiilgatériin tamami ve monomer karisimi 60 dk

karistirildi ve damlatma hunisine alindi.
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e Reaktoriin sicakligi su banyosunun sicaklifinin ayarlanmasi ile 70°C
ayarland1 ve karistirmaya baslandi. Baglaticinin ilk kismi1 baglangigta verildi

geri kalani ise monomer ile beraber ilave edildi.

e Monomer karigimi 4 kisimda bitecek sekilde ve her yarim saatte bir kismi

reaktore girecek sekilde ayarland.

e Polimerizasyon sirasinda reaksiyona girmeden kalan monomerlerin
tamaminin polimerlesmesi amaciyla sicaklik 800Cye cikarildi. Reaksiyon
yarim saat bu sicaklikta siirdiiriildii. Elde edilen lateksler, sirkiilatorlii su
banyosu yardimiyla kademeli olarak oda sicakligina kadar sogutulup
reaktorden alindi. Lateksler, buharlagsmalarini engellemek icin kapakli cam

siselerde saklandi.

Yukarida verilen prosediirle; ilk olarak APS bagslaticisi ve li¢ farkli anyonik:
noniyonik emiilgatér kompozisyonu (25:75, 50:50 ve 75:25) kullanilarak ii¢ seri

lateks ile 21 tane lateks sentezi yapildi.

Emiilsiyon polimerlerinin kolloidal, fizikokimyasal, 6zellikleri {izerine emtilgator
tirii ve konsantrasyonunun etkilerinin incelenmesi amaciyla sentezi tamamlanan
kopolimer latekslerin kat1 madde miktari, vizkozitesi, tanecik boyut dagilimi ve zeta
potansiyelleri belirlendi. Su bazli olarak sentezlenen kopolimer latekslerin oda
sicakliginda petri kaplarinda, kati madde miktarlar1 dikkate alinarak (kuru halde sabit
kiitleli lateks filmler elde edilecek sekilde hesaplanarak petri kaplarina tartilarak)
kurutulmas: ile filmleri hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan lateks filmlerin, su

absorpsiyonu, jel igerigi, IR spektrumu gibi ¢ok yonlii karakterizasyonu tamamlandi.
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4.5. Latekslerin Karakterizasyonu
4.5.1. FTIR Spektrumlan

Latekslerin FTIR spektrumlar: 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Deneme 3 (% MMA: EHA, 75:25) FTIR spektrumu
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Sekil 4.8. Deneme 8 ( % MMA: EHA, 50:50 ) FTIR spektrumu
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Sekil 4.9. Deneme 10 ( % MMA: EHA, 25:75) FTIR spektrumu
1730 cm™ C=0 bandi, 1160 ¢cm™ C-O eter bandi, 2950-2850 cm™ C-H simetrik
gerilmeleri hem MMA hem de 2-EHA ig¢in beklenen titresim bandlaridir.
4.5.2. Latekslerin Kati Madde Miktarlarimin Belirlenmesi

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) kati
madde miktarlarinin belirlenmesi igin; aliiminyum folyodan yapilmig darasi belirli
kiiclik kaplar igerisine, yaklasik 1g lateks tartildi. Kaplar etiivde 105+2°C de 2 saat
bekletildi. Polimerin yapisindaki suyun tamami buharlastirildi. Kaplar desikatore
alinip oda sicakligina geldikten sonra tekrar tartim alindi ve asagida belirtilen esitlik

kullanilarak kat1 madde miktar1 deneysel olarak hesaplandi.
% Kat1 madde (KM)=100*[ mz-m1/my-mq]

m;= Bos kabin agirlig1 (g)

m, = Baslangicta tartilan lateks in kiitlesi (g)

m3 = 105 °C de 2 saat etiivde kurutulduktan sonra tartilan kati lateksin kiitlesi (2)
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Deneyler sonunda elde edilen lateksin teorik katt madde miktar1 % 50, deneysel kati

madde miktart % 40-50 arasinda bulundu.

Tablo 4.2. Latekslerin % katt madde miktar

Deney No Monomer Oram % KM
(YEHA-MMA )
1 25-75 46,4
2 25-75 45,7
3 25-75 48,1
4 25-75 46,4
5 50-50 49,0
6 50-50 49,8
7 50-50 48,7
8 50-50 49,7
9 50-50 48,6
10 75-25 49,3
11 75-25 475

4.5.3. Latekslerin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Latekslerin viskoziteleri fungilab viskozimetresi ile 25°C de 4 nolu spindle 50 ve

100 rpm de 6l¢iim yapildu.

Yapilan 6l¢tim sonuglarinda 50 rpm’ de 23-412,5 cp araliginda, 100 rpm’ de ise

oo

32,3-322,2 cp araliginda degistigi gozlenmistir.

4.5.4. Latekslerin Zeta Potansiyeli Ve Tane Boyut Dagilimlarimin Belirlenmesi

Zeta-Sizer ile latekslerin partikiil boyutlar1 belirlendi. Bu islem yapilirken lazer
isinlarinin  latekslerden gecebilmesi i¢in orijinal lateksler hacimce % 0,1
konsantrasyona seyreltildi. Kararli lateksler elde edebilmek igin zeta potansiyel

degerlerinin negatif yiiklii olmasi durumunda -35(30) mV degerinden diisiik olmasi,
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pozitif yiiklii olmasi durumunda ise +35(30) mV degerinden yiiksek olmas1 gerektigi
literatiirde ifade edilmektedir[38-40].

Tablo 5.3. incelendiginde lateks Orneklerinin zeta potansiyellerinin yiiksek olmasi
orneklerin kararhiliklarinin iyi oldugunu ve uzun siire kararliliklarini muhafaza
edecegini gostermektedir. Ornekler {izerinde yapilan en az 3 aylik gdzlemler bunu

dogrulamaktadir.

Tablo 4.3. Zeta Potansiyeli, Tane Boyut Dagilimlari

Deney No Zeta Potential (mV) Z — Average (d.nm)
2 -36,2 114,4
3 -32,3 89,76
5 -39,4 90,12
8 -47,1 94,89
10 -48,9 152,9
11 -49,3 136,7
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4.5.5. Latekslerin Germe- Cekme Analizleri

Gerilme(N/mm2)

0]

O 60 120 240 360 480 600 720 900
Strain(%)

Sekil 4.10. Deneme 7, 8 germe-¢ekme egrileri
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Sekil 4.11. deneme 6, 10, 11 germe- ¢ekme grafikleri
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Sekil 4.12. Deneme 6, 7, 8, 10, 11 germe-cekme egrileri
Germe- ¢ekme kuvveti incelendiginde 2-EHA oraninin artisina bagh olarak gerilme
kuvvetinde artis gézlenmistir.
4.5.6. Latekslerin Su Absorbsiyonu

Belirli miktarlardaki lateks film 6rnekleri alinarak 50 mL saf su igerisine konuldu ve
agizlar saat camu ile kapatildi. 96 saat sonra, siizge¢ kagidi iizerinde kurutularak
agirliklart belirlendi. Agirliklar arasindaki fark su absorbsiyon miktar1 olarak

belirlendi.
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Tablo 4.4. Latekslerin % su absorbsiyonu

Numune Kodu | Film Agirhg: Son Agirhk % Su Emme
2 1,104 1,1283 2,20
3 0,556 0,645 16
7 0,326 0,413 26,68
8 0,381 0,517 35,69
10 0,581 0,667 14,8
11 0,557 0,629 12,9

Sonuglar incelendiginde MMA/EHA’1in 75:25, 50:50, 25:75 monomer oranina sahip

lateks orneklerinde su emme degerleri arasinda herhangi bir iliski gézlenmemistir.

4.,5.7. Latekslerin Jellesme Miktarlarimin Belirlenmesi

Aliiminyum folyodan yapilmis darasi belirli kiiclik kaplar igerisine, yaklasik 5g
lateks tartildi. Tartilan latekslerin igerisindeki suyun tamaminin buharlagmasi i¢in
oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Suyun buharlasmasindan sonra kalan lateks
miktart tartildi (mj). Latekslerin tedra hidrofuran (THF) c¢oziiciisii ile ¢dziinmesi

saglandi (my). Asagida belirtilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
% jel igerigi: 100* [my-m; /m; ]

my = ilk agirlik (g)

m, = son agirlik (g)

Tablo 4.5. Latekslerin jellesme miktarlar1 (%)

Deney No Ik Agirlik (g) Son Agirlik (g) Jellesme (%6)
2 2,1947 1,2106 44,83
3 3,5654 1,2465 65,03
4 3,6372 1,1208 69,18
5 3,3010 1,1685 64,6
7 1,4749 1,1521 21,88
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Latekslerin jellesme miktarlar1 capraz bag (crosslinking) diizeylerinin bir
gostergesidir. MMA/EHA’in 75:25, 50:50 monomer oranina sahip lateks
orneklerinde jellesme miktar1 oraninda sabit deger gézlenmemistir. Calisma 7°de de

goriildiigii gibi EHA miktarinin artmasi ile jellesme miktarinin diistiigii gézlenmistir.

4.5.8. Molekiil Agirliklarinin Hesaplanmasi

Latekslerdeki molekiil agirlik dagilimlar1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile
belirlenmistir. Bu ¢alismalarda elde edilen sonuglar toplu olarak Tablo 4.6’ da

verilmigtir.
Tablo 4.6. GPC ile elde edilmis molekiil agirliklar
Deney No | Mn(x10%) | Mw(x10%) | Mz(x10°) HI
2 0,337 0,732 1,525 2,176
3 0,134 0,830 1,916 6,201
4 0,335 0,993 2,271 2,967
7 0,934 2,133 5,278 2,284
8 0,899 1,724 3,512 1,917
10 1,121 1,567 2,300 1,398
11 0,209 0,968 2,393 4,630

Lateksler i¢in agirlik¢a ortalama mol kiitlelesi 1,724x10° (HI:1,917) ve 0,830x10°
(HI:6,201) arasinda degismektedir. Radikalik polimerizasyon i¢in HI degerleri
teorik olarak 1.5-2.0 arasindadir. Kopolimerler i¢in belirlenen HI degerlerine
bakildiginda biiyliyen polimer zincirlerinin ayri ayr1 sonlanmayi tercih ettigi

gorilmektedir.

45.9. DSC Analizi

Setaram Labsys DSC 131 model diferansiyel taramali kalorimetre cihazi ile polimer
Olctimleri aliiminyum krozelerde -80 °C den +300 °C ye kadar 10 °C/dk 1sitma

hiziyla, azot atmosferinde gerceklestirildi.
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Sekil 4.13. Deneme 8’in DSC egrisi.

Yalnizca 8 nolu MMA/ EHA monomer orani (50:50) olan 6rnek i¢cin DSC ile cams1
gecis sicaklhigr -17°C olarak belirlendi. 2-EHA miktar1 fazla olmasiyla camsi gegis
sicaklig1 azalmakta buda film 6rneklerinin elastik olarak oda sartlarinda kullanimin

saglamaktadir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Endiistriyel 6neme sahip MMA/ 2-EHA monomerlerinin ~ 25:75, 50:50, 75:25
oranlarinda, kararlastirici olarak AA, anyonik emiilgator olarak SDS veya SLES,
noniyonik emiilgator olarak 10, 30 veya 40 mol etoksilatlanmis nonil fenoliin farkli
kompozisyonlari ve her bir bilesim i¢in APS baslaticis1 kullanilarak 70°Cde sentezlenen
MMA ve 2- EHA latekslerde;

1. Sentezlenen latekslerin teorik kati madde miktar1 % 50 olarak sabit tutuldu. Her
bir grup ¢alisma i¢in gravimetrik yontemle bulunan pratik kat1 madde miktarlar

% 45-50 arasinda degisti.
2. Elde edilen latekslerin tane boyutlarina bakildiginda;

Anyonik emiilgatoriin hidrofobik kismi polimer yiizeyinde adsorplanir ve
polimer pargaciklarini sarar. Anyonik emiilgator uzun hidrofobik zincire sahip
oldugunda, emiilgator molekiiliiniin polimere adsorpsiyonu artar. Emiilgatordeki
hidrofobik kismin zincir uzunlugunun artmasi ile zincirler emiilgatoriin polimere
adsorplanmasini engelleyen c¢ekim kuvvetine karsi perdeleme etkisi gosterir ve
bu nedenle emiilgatérdeki hidrofobik kismin zincir uzunlugu emiilgatoriin
polimer tizerine daha fazla adsorplanmasina neden olur. Lateksin tane boyutu,
emiilgator miktar1 ve tiiriine bagli oldugundan anyonik emiilgatérdeki hidrofobik
kismin zincir uzunlugu tane boyutunda diismeye neden olur. Sentezlenen

latekslerin dar tane boyutu dagilimina sahip oldugu belirlendi.

3. SLES kullanilarak sentezlenen latekslerde artan emiilgator konsantrasyonu ile

latekslerin su absorbsiyonunun yiiksek oldugu gozlendi.

4. Sentezlenen latekslerde MMA oraninin artmasi ile gerilme kuvveti azalmis, 2-

EHA oraninin artmasi ile gerilme kuvvetinde artis oldugu gozlendi.

5. Lateks sentezinde emiilgatdr karigimi kullanildiginda; emiilgatoriin hidrofobik
kisminin  zincir uzunlugunun artmasi ile noniyonik emiilgator yiiksiiz

oldugundan anyonik emiilgatoriin latekslerin 6zellikleri {izerine etkisi artar.



Kopolimerizasyonda emiilgator karisimi (anyonik+nonyonik) kullanilmasi ile

lateksin viskozitesi artmis, tane sayisini azaltmistir.

Sentezlenen latekslerin mol kiitleleri GPC analizi ile belirlenmistir. Lateksler
icin agirlik¢a ortalama mol kiitlelesi 1724x10° (H1:1,917) ve 829700 (H1:6,201)
arasinda degismektedir. Radikalik polimerizasyon i¢in HI degerleri teorik olarak
1.5-2.0 arasindadir. Kopolimerler i¢in belirlenen HI degerlerine bakildiginda

biiyliyen polimer zincirlerinin ayr1 ayri sonlanmayzi tercih ettigi gozlendi.

Sentezlenen latekslerin DSC analiz sonuclarinda Tg 1sisal gecisi goriilmektedir.
2-EHA miktar1 fazla olmasiyla camsi gegis sicakligi azalmakta buda film

orneklerinin elastik olarak oda sartlarinda kullanimini saglamaktadir.

1730 cm™ C=0 bandi, 1160 cm™ C-O eter bandi, 2950-2850 cm™ C-H simetrik
gerilmeleri hem MMA hem de 2-EHA igin beklenen titresim bandlaridir.
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