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OZET

EMULGATORSUZ EMULSIYON POLIMERIZASYONU KINETIGI VE
POLIMERIK URUNUN OZELLIKLERI UZERINE TUZ ETKISI

. Seda CAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damgymam : Yrd. Do¢. Dr. Taner TANRISEVER)
Bahkesir, 2003.

Metil metakrilatin (MMA) emiilgatérsiiz emiilsiyon polimerizasyonu, 75 °C de,
K;S,03 Dbaglaticis1 kullanilarak ve ortama ¢esitli tuzlar (NaCl, NaBr, LiCl, Na;SOs,
MgCl,, CaCl,, BaCly) ilave edilerek gergeklestirilmis ve polimerizasyon kinetigi,
polimerin ortalama molekiil agirliklar1 ve boncuk boyutu iizerine etkileri aragtirtimigtir.
Molekiil agirliklar, Jel gegirgenlik kromotografisi ve vizkozite olgiimleri yapilarak,
boncuk boyutlari ise SEM fotograflari ¢ekilerek belirlenmistir. Genellikle tuz
konsantrasyonu arttikga polimerizasyon hizi ve molekill agirhigi azalirkken boncuk
boyutu biiylimiigtiir. Aym iyonik siddeti saglayan tuzlarin aym etkileri olusturmadig:
g6zlenmistir. Ayn konsantrasyonda, herhangi bir kimyasal etkilesime girmeyen tuzlarin
katyonlarimin Stokes yarigap1 arttik¢a polimerizasyon hiz1 ve molekiil agirligr azalirken,
boncuk boyutu bityiimiistiir. Ayrica kimyasal etkilesimlere sahip diger tuzlarn ortaya
¢ikardigt 6zel durumlar da incelenmistir.

Anahtar Sozciikler : metilmetakrilat / emiilgatérsiiz emiilsiyon polimerizasyonu/ iyonik
siddet/ elektrolit / tuz etkisi/ Stokes yarigap1



ABSTRACT

THE SALTING EFFECT ON
THE KINETIC OF EMULSIFIER-FREE POLYMERIZATION
AND
ON THE FEATURES OF POLYMERIC PRODUCT

Seda CAN
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Chemistry

(Master Thesis/Supervisor: Yrd.Do¢.Dr.Taner TANRISEVER)

Balikesir, Turkey, 2003.

The emulsifier-free emulsion polymerization of methyl methacrylate (MMA)
was carried out with K,S,0s as initiator in the presence of salts (NaCl, NaBr, LiCl,
Na,S04, MgCl,, CaCly, BaCly) at 75 °C and investigated the effect of salt on kinetics of
polymerization, average molecular weight of polymer and bead size. Average molecular
weight of polymer was determined using Gel-permeation chromatography and
measuring viscosity, and bead size was determined using scanning electron microscopy.
It was found that with increasing concentration of the salt, polimerization rate and
average molecular weight of polymer decrease, bead size increase. It was observed that
electrolytes having the same ionic strength, have different effects on polimerization and
the features of polymer. At the same electrolyte concentration, as increased Stokes radii
of cation of salts that not react with another chemicals in polymerization,
polymerization rate and average molecular weight of polymer decreased, polymer
particle diameter increased. However, special effect of another salts having chemical
interaction also was investigated.

Keywords: methylmethacrylate / emulsifier-free emulsion polimerization/ ionic strength
/ electrolyte / salting effect / Stokes radii
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1. GIRIS

1.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Cok sayida doymamis molekiil, radikalik bir mekanizma ile birbiriyle birlese-
rek polimer molekiillerini olustururlar. Siire¢ ayrica plastik endiistrisinde vinil
polimerizasyonu olarak bilinir. Polietilen (yiiksek ve diigiik yogunluklu), poli(vinil
kloriir), polistiren ve polipropilen en ¢ok iiretilen ticari vinil polimerlerdir. Bazi bilim
adamlar1 da bu tiir polimerleri ayrica olefin, dien ve vinilden olarak simiflandirmay:

tercih etmislerdir.

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlari; zincir reaksiyon prosesleridir ve
reaksiyonun baglamasi igin bir baslatici gerekir. Bu tlir polimerizasyonlarin zincir
karakter tagidigina stirenin polimerizasyonunu incelemis olan Staundinger ilk olarak
deginmigtir [1]. Staudinger reaksiyonun daha baslangicinda makromolekiillerin olus-
tuklarin1 ve bu reaksiyon sisteminde monomerler ve polimer molekiilleri disinda hig-
bir ara bilegenlerin veya ara molekiillerin olmadigin gostermistir. Ayrica monomerin
polimere ¢evrilmesi igleminin hizla ¢ogalan radikallerin katilmasi ile meydana geldi-
gini, bunlarin yasam siiresinin az oldugu, stabil olmadiklan diisiincesini ortaya atmuis-
tir. Radikal polimerizasyon teorisinin olugturulmasinda ise N.N.Semenof tarafindan
gelistirilmis olan zincir reaksiyonlar teorisi temel alinmigtir. (Bu teoriden dolay:

Semenof 'a Nobel Odiilii verilmistir.)[1].

Polimerizasyon yalmzca biiyilyen bir zincirin sonundaki reaktifte meydana ge-
lir, béylece yiiksek molekiil agirhgina diisiik doniisiim yiizdelerinde ¢abucak ulasilir
ve monomer siire¢ boyunca her zaman 6nemli miktarda bulunur. Bu genellemeler
biitiin zincir polimerizasyonlan igin gegerli olurken, baglama ve ilerleme reaksiyon-

lan1 arasindaki farklar ayri ayn incelemek 6nemlidir.



1.1.1 Serbest Radikaller

1900 yilinda M. Gomberg hekzafenil etanin benzendeki ¢ozeltisinin 1sitildigin-
da sar1 renge doniistiigiinii ve yliksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigim bul-

mustur.

Znveya A
2CeHs)sC-Cl P2 (CHi)sC-C(CeHs)s 2(CeHs);C (1.1)

renksiz sar1

Hekzafeniletanda merkezi kovalent karbon-karbon bagi koparak, trifenil metil
olusturur; olusan trifenilmetil bir adet ¢iftlesmemis elektron igermektedir ve bundan
dolayr paramagnetik 6zellik tagimaktadir. Bu sekilde ¢iftlesmemis elektron igeren
bilesenler serbest radikaldir. Hekzafenil etan molekiiliindeki karbon-karbon baginin
kirilmasi i¢in gereken enerji 9.9 kcal mol™ diir. Bu da etan molekiiliindeki ayni bagin
kirilmast i¢in gereken enerjiden (83 kcal mol ™) cok ¢ok azdir. Bu radikal olusumuna
uygulanirsa, ¢CHj; radikali (C¢Hs);Ce radikalinden daha ¢ok enerjiye sahiptir ve bu
da onun reaksiyona girme yeteneginin daha yiiksek olmasini gerektirir. Dogal olarak
bu tiir radikaller uzun siire yasayamazlar ve daha dayanikh bilesik olusturmak igin
reaksiyona girmek zorundadirlar. Trifenilmetil radikali gibi uzun yasama siireli radi-
kallere ender rastlanir, genellikle kimyasal reaksiyonlarda kisa yagsama siireli radikal-
ler olugmaktadir. Ve bu radikaller polimerizasyon siire¢lerinin olusmasinda kullani-

Iir.

1.1.2 Serbest Radikal Baslaticilar

Bazi monomerler, 6zellikle stiren ve metil metakrilat ve bazi gergin-halkaya
sahip sikloalkenler, herhangi bir serbest radikal baslatici olmadan da 1siyla
polimerizasyona ugrarlar. Ama ¢ogu monomer i¢in ortama radikal veren ¢esitli
baglaticilar gereklidir. Cok sayida radikal baslaticis1 vardir. Bunlan peroksitler ve

hidroperoksitler; azot bilesikleri; redoks baslaticilar1 ve 1smn etkisi altinda radikal



iireten bilegikler olarak dérde ayirabiliriz. Genellikle az kullanilmasina ragmen yiik-
sek enerjili 1sin (o ve P pargaciklan,, y ve X 1sinlari) da serbest radikal
polimerizasyonunu destekler. Plazma polimerizasyonu — disariya 151 yayan bir 151-
mayla olusturulan kismi iyonik gazin Dbaslattift polimerizasyon- 6zellikle
mikroelektronik ve medikal uygulamalar i¢in tabakalarin izolasyonu ve .kaplanma-

sinda genis olarak kullanilir.

Peroksitler ve Hidroperoksitler:

Cesitli baglatici tipleri arasinda peroksitler (ROOR) ve hidroperoksitler (RO-
OH) en yaygmn kullamlanlandir. Termal olarak kararsizdirlar ve yapilarina bagh ola-
rak belirli bir hizda ve sicaklikta radikallerine ayrigirlar. Genellikle en ¢ok kullanilan
peroksit, termal homolizle benzoiloksi radikallerini veren (1.2) benzoil peroksittir.
Benzoiloksi radikalleri monomere katilma reaksiyonu diginda, birlesme (1.2 in tersi)
veya karbondioksit ve fenil radikallerine ayrisma (1.3) veya bu radikallerin birlesme-

si (1.4) ve (1.5) gibi gesitli reaksiyonlar verebilir.

0 ) 0
l I I
Ph —C—0—0—C—Ph —>2Ph —C—O- (1.2)
7
Ph —C—O: ——»Ph- +CO, (1.3)

2Ph- —>Ph —Ph
(1.4)

0]

Il (| (1.5)
Ph —C—O- +Ph —— » Ph—C—0O—Ph

Bu ikincil reaksiyonlar ¢ézgen molekiillerinin smirlama etkisi (kafes etkisi)
yiiziinden meydana gelir ve sonug olarak baslatici radikallerinin konsantrasyonu aza-

lir. Ayrigsmanin neden oldugu diger kirletici reaksiyonlar da vardir (1.6).



I i N
Ph—C—O0—0—C—Ph + Ph - —— > Ph—C—0—0—C—Ph

(1.6)

I I
———> Ph—C—0—Ph + -0—C—Ph

Diger genel bir baslatic1 potasyum persiilfattir (K,S,0g). Persiilfat sulu ¢ozelti-
de nétral veya hafifce bazik ortamda (pH:7-8) asagidaki reaksiyonlari verir [3];

$,057% 250, e (1.7)
280, ¢ —>S,057° (1.8)
280, «+H,0 — HSO,” +OH (1.9)
20H - H,0,(veya H,0+(1/2)0,) (1.10)
280, «+OH - HO-0-S0;" (1.11)

Ayrica stirenin polimerizasyonunda
$,0572 + H,0 - 2HSO;~ ¢ +3/20, oldugu goriilmilstiir [2].

Asit katalizli durumda simetrik olmayan bir kirilma meydana gelir;

S,0472 +H* —> HS,04" — ¢80, + HSO," (1.12)



(1.7) nolu reaksiyonun k; hiz sabiti igin S.Sarkar, M.S.Adhikari ve ¢alisma
arkadaslar [3] pH 4-7 araliginda 50 °C de neredeyse sabit kaldigini ve 2.61 x 10 s

degerinde oldugunu bulmuglardir.

‘Eger ortamda monomer varsa persiilfatin ayrisma hiz sabiti degisebilmekte-
‘dir. Bu yiizden emiilsiyon polimerizasyonunda persiilfatin ayrigmast bazi
monomerlerin varliginda incelenmis ve elde edilen hiz sabitine &zel olarak
persiilfatin indirgenmis ayrisma hiz sabiti denilmistir. Bu konuda ilk aragtirma
Morris ve Parts (1968) tarafindan yapilmistir; sulu ¢ézeltide 50 °C de persiilfatin
indirgenmis ayrisma hiz sabitleri akrilonitril, metil akrilat ve vinil asetat varliginda
sirastyla 6.8x10°¢ s, 7.8x10° s ve 7.0x10” s bulunmustur. Aym sicakhkta, saf
sudaki persiilfat ayrisma hiz sabiti 1.4x10°° s, ile karsilagtirdigimizda vinil asetat
igin 50 kattan fazla arttigini1 goriiriiz. Bu farkli hiz sabitlerini elde etmemizin nedeni
iki mekanizma ile agiklanmaya ¢alisilir. Birincisi vinil asetat gibi polar
monomerlerin siilfat anyonlar ve siilfat radikalleri gibi yiiklii tiirleri sarmas: ki bu
olay 6zel olarak "kafes kompleks mekanizmasi" olarak bilinir. Tkincisi sulu fazdaki
oligomerik radikallerin baslatici ile reaksiyona girerek indirgenmesidir. Fakat hangi

mekanizmanin daha etkin oldugu hala tartistimaktadir [ 4].

Meydana gelen yan reaksiyonlarin gesitliligi, peroksitin yapisina, baglangicta
diizenlenen radikallerin kararliligina ve monomer reaktivitesine baghdir. Ideal olarak
bir peroksit baglatici pratikte reaksiyon hizim kontrol altina alabilmek i¢in oda
sicakliginda kararl olmali ve polimer iiretim sicakliginda hizh bir sekilde yeterince
ayrisabilmelidir. Benzoiloksi radikalleri, karbondioksit ¢ikisi olmadan reaktif
monomer molekiilleri ile daha ¢ok reaksiyon vermeye egilimli oldugundan
kararlidir ve béylece baslatic: kirleticileri azalir Bu agidan, benzoil peroksit, (yar
omrii 100 °C de 30 dak.) avantajhidir. Benzoiloksi radikallerinden daha kararli olan
ise t-biitoksi radikalleridir, bunlar neredeyse baslangigta monomer tarafindan kapilir,
bununla birlikte ayrisma sicakligi karsilagtinldiginda yiiksektir (yar1 6mrii 126 °C de
10 saat).Tablo 1.1.2.1 de bazi baslaticilar ve ayrisma sicakliklari verilmistir.



Tablo 1.1.2.1 Baz1 peroksit baglaticilar1 ve polimerizasyon sicaklik araligi [5].

PEROKSIT

POLIMERIZASYON SICAKLIK

ARALIGI (°C)
(CH;);COOC(CHy); 100-135
Ph-COOH (CHs); 50-120
I 38-80
Ph-COOC-Ph
K,S,05 50-90
35-60

I I
(CH;),CHOC— 00— COCH(CH;),

Azot Bilesikleri:

En genel kullanilan azot bilesikleri, azot baglanmig karbon gruplar iizerinde

siyano gruplarina sahip olanlardir, 6rnegin kargilagtirildiginda diisiik sicaklikta

ayrisan ( yar1 émrii 80 °C de 1.3 saat) a-o azobis (izobutironitril)dir . Ayrisma igin

yliritlici kuvvet azot gazimin ve rezonans kararli siyanopropil radikallerinin

diizenlenmesidir (1.13). Peroksitin ayrigmasiyla baglangigta olusan radikaller

baslatici  konsantrasyonu tiikendigi ic¢in, ¢6zgen kafesi icinde birlesebilirler.

Birlesme, hem tetrametilsuksinonitril (1.14) hem de keteniminin (1.15) olusmasina

neden olur.

CN CN

| | |
(CH3),C—N=N—C(CH;),>2 (CH),C - +N,

—

2 (CH3),C -
>

CN
P g
(CHz),C—C(CH),

)
(CHy),CG=C=N—C(CHs),

(1.13)

(1.14)

(1.15)



Redoks Baslaticilar;

Bir elektron transferi ile serbest radikal veren reaksiyonlar ozellikle diigiik
sicakliktaki polimerizasyon ve emiilsiyon polimerizasyonun baslatiimasinda
kullamighdir. Bazi klasik o6mekler, (1.16), (1.17) ve (1.18) nolu esitliklerde -
gosterilmistir. Redoks sistemlerinin diisiik sicaklikta c;ahgabilmesindén baska
reaksiyon hizlarim metal iyon veya peroksitlerin gesitli konsantrasyonlari ile kontrol
etmek kolaydir. Kumil hidroperoksitin ayrigmasi, ticari olarak stiren ve biitadienin
diigik sicakliktaki emiilsiyon polimerizasyonu ile stiren-biitadien kaugugunu
olusturmada kullamhr. Hidrojen peroksit veya persiilfat sistemleri emiilsiyon
polimerizasyonunda, sulu fazda radikal {iretmek icin kullanilir. Susuz
polimerizasyonlar i¢in metal iyonlar1 genellikle naftenatlar olarak gosterilir. Redoks

baslatici sistemlerinin de ¢ok sayida birlesme reaksiyonlar1 vardir.

PhOOHC(CHj;), + Fe** — PhC(CH;3),0 ¢ +OH™ +Fe*? (1.16)
HOOH + Fe*? — HO ¢ +OH ™~ + Fe** (1.17)
~03S00803 +S,0;,7% -S0,” +S0,72 + 5,03 (1.18)
Fotobaslaticilar;

Peroksitler ve azobilesikleri termal olarak parcalandiklar gibi fotolitik olarak
da'parg;alanabilirler. Fotobaglama olaymin en biiyiik avantaji reaksiyonun sicaklia
bagli olmamasi ve bdylece polimerizasyonlarin ¢ok diisiik sicaklikta
gergeklesebilmesidir. Dahasi polimerizasyon reaksiyonunun iyi bir sekilde kontrolii
miimkiindiir. Ciinkli dar dalga boyu bantlan ayrismay1 baglatmak i¢in kullamlabilir
ve reaksiyon 1sitk kaynagi kaldirilarak basitge durdurulabilir. Fotobaglaticilar
distilfitler (1.19), benzoin (1.20) ve benzil (1.21) bilesiklerini igeren genis bir
¢esitlilige sahiptir.



RSSR—IY—>2RS - (1.19)

O OH 0 oH

[ hy I r (1.20)
- Ph—C—CH—Ph ——>Ph—C-+ ‘CH—Ph ‘

0
] hy I (1.21)
Ph—C—C—Ph —>—>2Ph—C -

Termal Polimerizasyon;

Bazi monomerler baslatici eklemeden, isitarak yavasca polimerize olurlar.
Béyle durumlarda serbest radikal baslatici tiirleri mekanizmanin olmadig1 ve ¢ogu
durumda iyl anlasilmayan yerlerde meydana gelir. Ticari olarak 6nemli vinil
monomerlerinden stiren ¢ok hizli bir bigimde termal polimerizasyona ugrar.
Mekanizma Diels-Alder (1.22) dimerlerin olusumu ile baslama gosterir, burada
monomere bir hidrojen atomu transfer edilir (1.23) ve stiril radikali ile bir benzillik
radikal meydana gelir. Bu molekiil indirgeme homolizi ( radikal olmayan tiirlerin
reaksiyonu ile hizli radikal olusumu) olarak bahsedilen bir ornektir. Baslaticisiz

stiren fotopolimerizasyonu agagidaki yola benzer bir mekanizma gosterir.

2CH;/~CHPh——>
(1.22)
H py

+ CH;=CHPh —>CH;CHPh +
(1.23)



Elektrokimyasal baslama;

Monomer ve elektrolit igeren bir ¢ozeltinin elektrolizi, polimerizasyonu
baslatmak icin kullanilabilir. Katotda, bir elektron bir radikal anyonu olusturmak
tizere bir monomer molekiiliine transfer olabilir ve anotta bir monomer molekiilii bir
radikal katyonu olusturmak igin bir elektronu birakabilir. Radikal iyonlarin serbest
radikal baglatma veya iyonik polimerizasyon veya her ikisini de vermesi elektroliz
sartlarina baghdir. Cozeltideki diger tiirler de polimerizasyonu baglatabilen diger
tiirleri firetmek tizere elektron transferi gegirebilir. Elektrokimyasal polimerizasyon

ozellikle polimer filmi metal yiizeylerine kaplamak i¢in kullamghdir.

1.1.3 Serbest Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Serbest radikal polimerizasyonu, ¢6zelti, siispansiyon, kiitle veya emiilsiyonda
yapilabilir. Iyonik veya diger radikalik olmayan polimerizasyonlar genellikle ¢ozelti
teknigi ile simrlidir. Her metodun Tablo 1.1.3.1 de gosterildigi gibi avantaj ve
dezavantajlari vardir. Aynca vinil monomerlerin gaz-fazi ve kati-faz
polimerizasyonlan da yapilir. Fakat bu ¢ok énemli degildir. Ciinkii polimerler ugucu
degildir ve aslinda gaz-fazi polimerizasyonu, monomer buharlarinin polimerizasyon

bolgesine diffiize olduklar kiitle polimerizasyonudur.



Tablo 1.1.3.1 Serbest Radikal Polimerizasyon Teknikleri

direk  kullamilabilmesi,

polimer eldesi.

yapiskan

Metod Avantaj Dezavantaj
Kiitle Basit:kirletici yok. Reaksiyon 1sisinin kontrol etmek zor;
yiiksek viskozite
Ist1 hemen yayilir;diisiik viskbziteg Ylkarna ve/veya kurutma gerekli,
Stspansiyon | graniil polimer eldesi ve iiriiniin|agglomerasyon meydana gelebilir,
direk kullanilabilmesi stabilizor ile kirletilir.
Eklenen ¢6zgenin pahali olmasi,
Cozeli Is1 hemen yayilir; diisiik viskozite, | ¢6zgenin zor uzaklastirilmasi,
¢ozelti olarak direk kullamlabilir. ¢bzgene zincir transferi problemi,
cevresel kirlilik.
Ozellikle klasik emiilsiyon
Isinin hemen yayilmasi, diisiik vis- | polimerizasyonunda, emiilgatér ve
kozite, yiiksek molekiil agirhkh|diger katki maddeleri ile iiriiniin kir-
Emiilsiyon polimer eldesi, emiilsiyon olarak|lenmesi, polimerizasyon derecesini

kontrol etmek i¢in zincir transfer a-
janlarinin gerekli olmasi, kati polimer

i¢in yikama ve kurutma yapilmasi.

1.1.4 Polimerizasyon Mekanizmasi ve Kinetigi

Serbest radikal zincir polimerizasyonunun baglama basamagi iki reaksiyon ige-

rir; baslatici radikallerinin olugmasi (1.24) ve baslatic1 radikallerinin monomerlere

katilmas1 (1.25). Baglatici radikallerinin tekrar birlestigine dair kanitlar son gruplann

kimyasal analizi ve spektroskopi ile ortaya ¢ikmistir. Monomer radikalinin diger

monomer molekiiline eklenmesi ve uygun monomerlerin yeterli katilimlar ile

oligomer ve polimer radikallerinin olusumunun bunu takip etmesi ilerleme reaksi-

yonlarint olusturur (1.26).

[I] —>2R-

10

(1.24)




R +CH2:?H —> RCHCH®

J v (1.25)
nCH,=CHY
RCH,CH" +CH2:(|3H — RCHZ'CHCHzleH' —_— (126)
3'( Y Y Y T
RCHZ(le {CHZ(’ZH} CH2|CH .
Y Y I vy

Her katilma basamaginda 1.26 reaksiyonunda gosterilen bas-kuyruk diizenlen-
mesi genellikle baskindir. Bu elektronik ve sterik etkilerin birlesmesi yiiziindendir.
Sterik itme, saklh karbon ¢ift bagina radikal saldirisim destekler ve rezonans kararh-
lik daha kararh serbest radikal olusumunu saglar. Bas-bas polimerizasyonu ¢ok yay-
gin olarak meydana gelmez. Bas-bas yapilarinin 6nemli kismi belli miktarda flor
iceren polimerlerde ve farkedilir bi¢imde poli(vinil florit) ve poli(viniliden florit)
(sirayla %13-17 ve %5-6 lik doniisiimlerde) ve poli(alil asetat) (polimerizasyon si-
cakligina bagh olarak %19 un iizerindeki doniisiimde) gibi polimerlerde bulunmus-

tur.

Ilerleme bazi reaksiyonlarm sonlanmasina kadar devam eder. Serbest radikal
polimerizasyonunda sonlanma 2 teorik yolla meydana gelebilir; radikal ciftlesmesi
veya birlegsmesi ile sonlanma) (1.27) ve bir zincirden digerine bir atom (genellikle
hidrojen) transfer edilen orantisiz sonlanma (1.28). Her iki sonlanma reaksiyonu da

difiizyon kontrolliidiir ve elektron spin ¢ifti gerektirir.

11



oo CHECH -+ CHCR, oo

v v
v CHRCH + - CHCHynoo <
Y Y ~wwwCH—CHwvw»
| 7

(1.27)

4{ | (1.28)

Sonlanmanin birlesme ile mi yoksa orantisiz sonlanma ile mi olacag biiyiik 61-
¢liide monomer yapisina veya tamamen zincir sonu radikal yapisina baghdir.
Polistiren radikalleri 6zellikle diigiik sicaklikta birlesme ile sonlanma ile gegirirken
poli(metil metakrilat) radikalleri gogunlukla orantisiz sonlanma gegirir, fakat genel-
likle her iki proses de meydana gelir. Bir sonlanma reaksiyonu neden tercih edilir?
Sterik itme birinci faktordiir. Birlesen poli(metil metakrilat) radikalleri etkin karbon
lizerinde 4 hacimsel grup igerir. Ester gibi polar gruplarin elektrostatik itmesi birles-
me i¢in gerekli aktivasyon enerjisini yiikseltebilir. Hidrojen transferinde alfa hidroje-
nine ulasilabilirlik tigiincii faktordiir; poli(metil metakrilat) da bu hidrojen sayisi 5 tir,
polistiren radikallerinde ise 2 dir. Bununla birlikte sonlanmanin nasil olacagini tah-
min etmek kolay degildir, 6rnegin hemen hemen neredeyse ozellikle 60 °C de
poliakrilonitril birlesme ile sonlama gegirirken poli(vinil asetat) orantisiz sonlanma

gecirir.

Baska miimkiin olabilen sonlanma reaksiyonu zincir sonu radikalleri ile bagla-
tic1 radikallerinin birlesmesidir (1.29). "Birincil radikal sonlanmas1” denen bu siireg
yalmz yiiksek baslatici seviyesinde veya gok yiiksek viskozitede, yiiksek molekiil

agirhkhi zincir sonu radikallerinin diffiizyonunu smirladiginda énemli hale gelir.

NWCHZ?H' + R+ —> NWCH2$HR
Y Y

(1.29)
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Serbest radikal polimerizasyon kinetigini basitlestirmek i¢in baglama, ilerleme
ve sonlanma hizlarinin farkli oldugu, fakat her ilerleme basamaginin &zellikle bag-
kuyruk seklinde, zincir uzunlugundan bagimsiz ve aym hizda oldugu kabul edilir. Bu
son yaklagim, zincir yaklasik dort monomer iinitesi igerdiginde, son grup etkisi ihmal
edildigi igin gegerlidir. Benzer sekilde birlesme ile veya orantisiz sonlanma ile yapi-
lan sonlanmanin hiz, zincir uzunlugundan bagimsiz varsayihir. Onemli derecede bas-
bas diizenlenmesi oldugu yerde 4 ayn ilerleme reaksiyonu hesaba katilmalidir, bun-
lar; bas-radikal-bas, bag-radikal-kuyruk, kuyruk-radikal-bas, kuyruk-radikal-kuyruk

dur.

Baslama 2 basamakta olusur; baslatici radikallerini (Re) vermek lizere baslati-
cinin ayrigsmasi ve ardindan Re nin monomere katilarak yeni bir radikal olusturmasi

(Mye)

Baslama
[1]—F32Re

Re+M—5M, o

Bu iki reaksiyon igin hiz sabitleri &y ve k; dir. Ilerleme basamagimin (luz sabiti
k,) baginda M;e yeni radikal M,e olusturmak {izere diger monomer molekiillerine
eklenir ve o radikalde monomere eklenerek M;e radikalini olusturur ve bdylece de-

vam eder.

llerleme

k
Ml .+M—p—)M2.

k
Mye+M—L—>M;e

k

M .+M'—p'—)M .(x+])

X

Daha 6nce de bahsedildigi gibi sonlanma radikal birlesmesi ile veya orantisiz

sonlanma ile meydana gelir. k. ve k,; hiz sabitleri ilgili sabitlerdir.

13



Sonlanma

M,e+tM, 0 —LSM,,., Birlesme ile sonlanma

k
M,e+M, o —4 M +M,

x Orantisiz sonlanma

Baglatic1 aynigsma hizinin, baglatici radikallerinin monomere katilma hizina gé-
re daha yavas oldugu varsayilirsa ( dogal olarak serbest radikalin reaktivitesi yiiksek-
tir) her ayrisma ile olusan iki radikalin olugma hiz1 hesaplanarak, baslama hizi R; ile

gosterilir.

d[M e]
dt

Ri=

=2 fk,[1]

Burada [Me] zincir radikallerinin toplam konsantrasyonunu , /I baslaticinin
molar konsantrasyonunu , f baslaticinin etkisini ggsterir. f bir polimer zincirini basla-
tan baglatici radikallerinin kesridir ve daha 6nce tartisilan Kkirletici reaksiyonlarla

azalmaz.

f= Polimer zinciri olusturan radikaller
Baslangicta baglaticidan meydana gelen radikaller

[ sayis1 genellikle baslatici radikallerinin eklenmesi ile olusan son gruplarn 61-
¢lilmesi ve reaksiyona giren baslatic1 miktar ile karsilagtirilmast ile belirlenir. Genel-
likle serbest radikal polimerizasyon prosesleri i¢in f* 0.3-0,8 arasinda degisir.

Sonlanma i¢in hiz ifadesi;

R =ML _op (ae)
dt

¢

2 sayis1 iki radikalin tiikendigi bir sonlanma reaksiyonunu gosterir. k; hiz

sabiti, k. veya ky; yerine kullanilmigtir.
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Sonlanma hiz sabitleri baglama hiz sabitlerinden ¢ok biiyiik olduklan i¢in, biz
reaksiyon bagladiktan sonra radikallerin olusumu ile tiikenmesinin aym hizlarda ol-
dugunu kabul edebiliriz, béylece radikallerin konsantrasyonu [Me] sabit kalir. Bu

"kararl1 hal yaklagim" olarak bilinir.

Boylece
R; =R,
veya

2fky[1] =2k, [Me] 2 denklem ¢oziiliirse [Me];

Seall]
VA

[Me] =

Ilerleme i¢in hiz ifadesi

Ry =~ rmypvae)

[Me] i¢in verilen ifade yerine konursa;

) f . . ... . .
R, =~d[d\4] =k,[M] %’[—] esitligini elde ederiz.
t t

Baslama bir defada biterken, ilerleme her zincir i¢in ¢ok sayida monomer mo-

lekiilii gerektirdiginden, polimerizasyon hizi ilerleme hizina esit kabul edilebilir.
Polimerizasyon hizi béylece baglatici konsantrasyonunun karekdkii ve monomerin
konsantrasyonunun birinci kuvveti ile dogru orantili olur. Bdylece baglatici konsant-
rasyonu iki kat arttirilirsa yaklagik 1.4 kat reaksiyon hizi artar. Bu iligki gesitli serbest
radikal polimerizasyonlan i¢in deneysel olarak dogrulanmustir. Cok sayida ticari ola-
rak énemli monomerlerin ilerleme ve sonlanma hiz sabitleri ve ilgili aktivasyon ener-

jileri Tablo 1.1.4.1 de verilmistir.
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Tablo 1.1.4.1 Sonlanma ve ilerleme hiz sabitleri; &, ve &, ve aktivasyon enerjileri, E, ve E;

[4].

Monomer. Sicakhik("C) | ky(L/mol.s) | E, (kj/mol) | kx10°(L/mols) | E,
Akrilonitril 60 1960 16.2 782 15.5
Etilen 83 240 18.4 540 1.3
Metilakrilat 60 2090 29.7 9.5 222
Metil metakrilat 60 515 264 25.5 11.9
Stiren 60 176 26.0 72 8.0
Vinil asetat 50 2640 30.6 116.8 21.9
Vinil klorit 50 11000 16 2100 17.6
Tetrafloroetilen 40 7400 17.4 7.4x 107 13.6

Polimerizasyon hizi ile ilgili diger énemli parametre "ortalama kinetik zincir
uzunlugu"” "v" dur. Polimerlesmenin baslatildigi her bir zincirde polimerlesmis

monomer sayisidir ve polimerizasyon hizi / baglama hizina esittir. Kararl: hal sartlan

altinda R; = R, oldugundan;

R, ve R, nin yerine 6nceki esitlikler konulursa ;

k,[M][Me] k,[M]

= elde edilir.
2k, [Me] 2k, [Me]

V=

[M'] i¢in gegerli ifade bu esitlikte yerine konursa;

k,[M]

W elde edilir.
t™vd

V=

16



Bdylece kinetik zincir uzunlugunun c¢esitli iz ve konsantrasyon parametrele-
riyle ilgili oldugu goriiliir. Burada kinetik zincir uzunlugunun, hem baslaticinin hem
de baglatic1 etkinlik katsayisiin ( /) artmasiyla azalacagini belirtmeliyiz. Bu reaksi-
yonun ilk boliimlerinde mantiklidir, ¢iinkii gelisen zincir sayisi arttikga sonlanma
olasilif1 artar. Boylece baslatic kohsantrasyonu degistirilerek molekiil agirlig: kont-

rol edilebilir,

Herhangi bir yan reaksiyon yokken kinetik zincir uzunlugu sonlanma sekline
bagli olarak polimerizasyon derecesi (ve bdylece say1 ortalamasi molekiil agirligi)

ile dogrudan ilgilidir. Eger sonlanma orantisiz sonlanma seklinde meydana geliyorsa

DP =V, birlesme ile sonlanma meydana geliyorsa DP = 2v dir.

Yukarida anlatilan kinetik esitlikler her zaman gegerli olmayip, bazi durumlar-
da sapmalar meydana gelir. Ornegin "Jel etkisi", "Trommsdorf etkisi" veya "Norris-
Smith etkisi”" gibi gesitli sekillerde bahsedilen bir sapma, kiitle polimerizasyonunda
veya ortamin vizkozitesi ¢ok yliksek oldugunda veya polimer ¢oktiigiinde ¢ozelti
polimerizasyonunda meydana gelir. Daha viskoz bir ortamda zincir hareketliligi aza-
lir ve zincir sonu radikallerinin sonlanmay: etkileyen pozisyonlari olusturma olasilig1
da azalmig olur. Cilinkii monomer molekiilleri sonlanma hizi azalmis olsa bile hala
aktif zincir sonlarina diffiize olabilirler, bdylece polimerizasyon hizi 6nemli bir artis
gosterir (veya otokatalitik etki meydana gelir) diyebiliriz. Hizdaki artisa genellikle
reaksiyon ekzoterminin artist eslik edeceginden, otokatalitik etki kiitle
polimerizasyonunda &zellikle islem zorluklarina neden olur. Ayni zamanda sonlanma
hizindaki azalma daha yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin olusmasina da

neden olur.

Kinetik davramgta gériilen diger bir sapma, zincir transfer reaksiyonlarinda or-
taya ¢ikar. Biiyiimekte olan polimer zincirinin reaktif kismi ortamdaki diger tiirlerle
reaksiyona girer. Bu olayda zincir sonlanir ve aym1 zamanda yeni bir radikal olusur,
bu nedenle zincir transfer reaksiyonlarn daha diigiik molekiil agirlikli tiriinlerin olug-
masina neden olurlar. Serbest radikal vinil polimerizasyonlarinin ¢ogunda zincir
transfer reaksiyonlar1 aym sekilde meydana geldigi igin genellikle genis molekiiler

agirlikli dagilim goriiliir. Bilinen bazi zincir transfer reaksiyonlarini inceleyelim.
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Bir zincir sonu radikali diger bir zincirdeki hidrojen atomunu yakalayabilir, bu
zincirin dallanmasina neden olan reaktif bir boliim olusturabilir (1.30) Hidrojenin
yakalanmasi aym zamanda molekiil i¢inde de. meydana gelebilir ki, bu siireg "geri

kapma" (backbitting) olarak isimlendirilir (1. 31).

W?H n WWCHZICHNW —_— W(IjHZ + WwwCH,C ww

Y Y Y Y

CH,CHY (1.30)

CH,=CHY I

—_ \NV"CHZC WAV
Y
Vot P

~wwHC /CHz —> »wwHC /CHZ (1.31)

(- >

Zincir transferi aym zamanda baglatic1 (1.32) veya monomere (1.33) veya ¢bzgene

olabilir.
»wWCH,CHOR +RO- '
ROOR | (1.32)
Y
NWCHZ(IZH' .
CH,=CHY ~wwCH,CH2 + CH,=CY
Y : 2 I 2 (1.33)

Béyle durumlarda kinetik zincir uzunlugunu ilerleme hizimin sonlanma ve

transfer hizina oram olarak yeniden tanimlamak gerekir;

_ R,

v, =——
11
" R, +R,
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Transfer reaksiyonlan 2.dereceden oldugu igin
R, =k, [Me][T] ile gosterilebilir.

Burada T transfer edicidir. Biz biitiin miimkiin olabilen transfer reaksiyonlarim

da hesaba katarak v,. i¢in yeni bir esitlik yazabiliriz;

ok [MIMe]  ky[M]
" 2k, [Me]* + Sk, [Me][T] 2k [Me]+3k,[T]
_ kp(Mjp
V= —2—15—”—/[.—] ifadesini hatirlarsak ve yukaridaki formiilde yerine koyarsak

LI
Vtr 4 kp[M]

Bir monomer molekiilii igin transfer hiz sabitinin ilerleme hiz sabitine oram

genellikle zincir transfer sabiti olarak, Cr olarak belirlenir.

¢, =2k

14

Bu ifade de bir iist denklemde yerine konursa;

esitligi elde edilir.

A 1 [T
Ve V. [M]

Goriildiigii gibi transfer hizi ve transfercinin konsantrasyonu arttik¢a kinetik
zincir uzunlugu azalir. Polimer literatiiriinde ¢ok sayida bilesen ve monomer igin
zincir transfer sabitleri bulunabilir ve birkag tanesi Tablo 1.1.4.2 de verilmistir [5].
Son derece etkili olan tiyolleri kinetik zincir uzunlugunu kontrol etmek i¢in kullandi-
gimizda, bunu yapabilmek i¢in gerekli transferci miktarim belirleyen diger transfer

islemlerini ihmal etmek gerekir. Transferci ajanin konsantrasyonu yiiksek oldugunda
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kv, , k, den daha biiyiikk olur ve "telomerizasyon" denilen polimerizasyonlarla

"telomerler" denen gok diisiik molekiil airlikh polimerler elde edilir.

Tablo 1.1.4.2 Zincir transfer sabitleri , Stiren ve Metil Metakrilat i¢in Cy degerleri.

Crx 10°
Transferci ajan Stiren Metil Metakrilat
Benzen 0.023 0.040
Toluen 0.125 0.20
Kloroform 0.5 1.77
Karbon tetrakloriir 90 2.40
Karbon tetrabromiir 22,000 2700
1-Biitanol 210,000 6600

Zincir  transfer  reaksiyonlan aym = zamanda  serbest  radikal
polimerizasyonlarini 6nlemek i¢in de kullanilabilir. Alkilat fenol , vinil monomerler
icin bir stabilizér olarak eklenen bir bilesik ¢esitidir. Bu bilesik, polimerizasyonu
baglatmaktan daha ¢ok, birlesme reaksiyonu gegirmeyi seven yeni bir radikal olug-
turmak {izere fenolik hidrojenini transfer eder. Boyle bilesiklere inhibitér denir ve
genellikle depolama boyunca kendiliginde olan polimerizasyonu onlemek i¢in

monomerlere eklenir.

1.2 Emiilsiyon Polimerizasyonu

1.2.1 Klasik Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu, bir emiilgatdriin sulu ¢ozeltisinde, bir
monomer veya monomer karigiminin serbest radikal zincir polimerizasyonu ile
polimerlesmesidir. Ortaya ¢ikan iiriin /ateks olarak adlandirilir. Bu polimerizasyonun
gerceklestirilmesinde kullamilan temel igerik; monomer, su, emiilgatdr, baslatict ve

zincir transfer ajanlandir.
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Su hem siispansiyon hem de emiilsiyonda en temel iceriktir. Inert ve siirekli
bir faz olarak diisiik viskozite ve iyi bir 1s1 transferi saglar. Ayrica polimerizasyon
bdlgesini izole eder. Bu ayirma; polimerizasyon hizi ve molar kiitlenin aynmi anda
artigina neden olarak, &zel bir avantaj saglar. Su aym zamanda monomer
damlalarindan ortama ve polimer pargaciklarina monomer transferi saglar,
baglaticinin radikallerine ayristifi ve oligomerlerin olustugu yerdir ve fazlar

arasindaki emulgatérlerin dinamik degisimlerine izin veren bir ortamdir.

En genel suda ¢6ziinebilen baslatic: persiilfirik asitin inorganik tuzu potasyum
persiilfattir ve bu polimerizasyonu baglatan iki siilfat radikal anyonuna aynsir.
Redoks baglaticilar, yani; genellikle yiikseltgen bir madde ile indirgen bir maddenin
radikal (persiilfat-bisiilfit) tireten kangimi, diiglik sicakliktaki polimerizasyon igin
kullanmighdir. Azot bilesikleri gibi, yagda c¢oziinebilen baslaticilar emiilsiyon
polimerizasyonunda pargacik morfolojisini kontrol etmek i¢in ve polimerizasyon

sonunda kalan monomerleri azaltmak i¢in kullanilir.

Merkaptanlar gibi g¢esitli zincir transfer ajanlari, polimerin molar kiitlesini

kontrol etmek i¢in kullanlir.

Emiilgat6r (surfaktan olarak da ifade edilir) pargacik niikleasyonu igin 6zel bir
yer sagladifi gibi gelismis pargaciklarin yiizeylerine adsorplanarak kolloidal

kararlilik saglar. Bu yiizden 6zel olarak incelenmelidir.

Emiilgatorler; |

Teknik olarak "amfibhiller" olarak bilinen kimyasal bilesiklerin bir simfidur.
Yunanca’dan gelen iki kelimenin de anlami sevdikleri sey belli olmayandir. Béyle
bilesiklerin molekiilleri ¢ok farkli 6zellikteki 2 bolgeden olusur; birincisi polar ( bir
dipol veya yiiklii grup) digeri apolar (genellikle bir hidrokarbon veya halokarbon
zinciri) bolgedir (Sekil 1.2.1.1). Her parga ¢ok farkli ¢oziiniirliik 6zelligine sahip
oldugu igin, molekiiller herhangi bir ¢6zgende smirh ¢6ziiniirliige sahiptirler ve iki
faz arasmdaki yiizey gerilimini azaltma egilimi igerisindedirler. En iyi bilinen 6rnek-

ler sabunlardir, genellikle oleik, palmitik veya stearik asit gibi organik yag asitlerinin
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sodyum veya potasyum tuzlar (6. sodyum stearat, potasyum oleat) en ¢ok kullani-

lan sabunlardir.

Sekil 1.2.1.1 Bir emiilgatdr molekiilii; yuvarlak bag grup polar, kuyruk apolar. Kuyruk C-C bagi etra-
finda donmek suretiyle sinirhi miktarda esnek. (A) Uzayda kapladig yeri, (B) zincirdeki karbon sayi-
siny, (C) esnekligi gosterir.

- Diislik konsantrasyonda emiilgatérler gergek ¢ozeltiler olustururlar, fakat bazi
molekiiller sivi bulunan kabin ceperleri iizerine veya hava-¢ozelti i¢ ylizeyine
adsorbe olmaya baslar. Ciinkii bu yolla molekiiliin iki farkli kism1 igin uygun gevreyi
bulmak miimkiin olur. Konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyon artar ve diger hidrokarbon
zincirleri ile etkilesimler baglar. Bu basamakta normal sartlarda ¢ézlinme ilerler, fa-
kat simdi yeni bir siire¢ soz konusudur. Cozeltideki molekiiller "miseller" denen
aggregatlari olusturmaya baslar. Her misel i¢in yaklasik 50-100 molekiil biraraya
gelir (Sekil 1.2.1.2). Bu siire¢ "kritik misel konsantrasyonu" (cmc) denen bir

konsantrasyonda meydana gelir.
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Sekil 1.2.1.2 Bir misel molekiilii ve etrafindaki elektriksel alan.

| Sodyum dodesil siilfat miselleri ilk diizenlendiklerinde kiiresel sekildedir,
fakat konsantrasyon arttikga boyutlan biiyiir ve onlar daha az simetrik ve ayni boyda
diskler ve ¢esitli diger yapilar olusturmaya egilim gosterirler. Bir sabun miselinde
aggregat iizerinde gelismis elektriksel bir yiik vardir, fakat bu kisim zit iyonlarla

dengelenir (elektriksel ¢ift tabaka) ve miselin yiizeyi ile orantili olarak sabit kahr.

Misellerin olugsmasinin bir sonucu olarak yiiksek miktarda emiilgator
¢oziinebilir ve miseller yeni bir yiizey i¢in molekiil saglayabilen emiilgatér kaynag:
olarak gérev yapar. Diger bir ilging nokta ¢6ziiniirlilk olaylaridir, normalde suda
¢oziinmeyen organik bir bilesik miselin i¢indeki yags1 bolgeye hareket ederek
emiilgator gozeltisinde ¢oziinebilir. Omegin stirenin 40 °C de sudaki ¢oziiniirligii
0.00308 mol L' kadarken palmitat ¢ézeltisi igindeki ¢oziiniirliigii 0.096 mol L' dir.
Ozellikle emiilsiyon polimerizasyonunda suda ¢6ziiniirliigii az olan monomerlerin
¢oziiniirliigii ortama konulan emiilgatdrlerle arttirilarak, uygun polimerizasyon hizi

saglanir.
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1.2.2 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Parcacik Olusum Mekanizmalari

J.W. Vanderhoff [6] , polimer pargaciklarimn olusmasi ic}in Onerilmis pek ¢ok
mekanizmay1 pargacik ¢ekirdeginin olustugu yere gére dort ana kategoriye ayirms-
tir;(1) monomerle sismis misellerde, (ii) adsorbe olmus emiilgator tabakasinda, (iii)

sulu fazda ,(iv) monomer damlalarinda.

Mohammed S.El-Aaaser ve E.David Sudol [7] ise pargacik olusumunu

monomerin sudaki ¢dziiniirligiine gére 3 mekanizma altinda toplamistir;

1.Miselli niikleasyon;

Sulu fazda olusan baglatici radikalleri, monomerle sismis misellere girer ve
polimer pargacik olusturmak lizere, tek bir radikal veya oligoradikal olarak ilerleme
reaksiyonlar1 verir. Miselden biri radikal kapar ve bir polimer pargacik olusur.
Baglaticinin girmedigi misel, emiilgatorleri ve monomer molekiillerini pargaciklar
biiylitmek {izere birakir. Pargacik niikleasyonu misellerin gézden kaybolmas: ile son
bulur, bundan sonra pargacik sayisi genellikle sabit kalir. Bununla birlikte bazi
durumlarda azalir, ¢linkii burada kolloidal kararliligi koruyacak yeterli emiilgator
yoktur. Ya da parcacik sayisi hafifce artabilir. Miselli niikleasyon suda ¢oziintirliigii
az olan ([M,g]) < 15 mmol dm™ ) monomerler icin ilk nitkleasyon mekanizmas
olarak diigiiniilebilir.

2. Homojen Niikleasyon;

Sulu fazda olusan radikaller monomer birimlerine katilarak suda ¢6ziinebilen
oligomerlere doniisiirler, ¢6ziiniirliik sinirina ulastiktan sonra ¢ézelti iginde ¢okerler
[8]. Coken oligomerik radikaller emiilgatdr, molekiillerini adsorbe ederek kararh
halde ilk pargaciklar olusturur, bunlar monomer absorbe ederek polimerizasyonu
devam ettirir ve gelisirler. Bu ilk pargaciklar kendilerini koruyabilir veya birbirleri
ile koagiile olabilirler veya gelismis kararlh pargaciklar olugturabilirler.

Polimerizasyon boyunca pargacik boyutu (ve sayisi) gelisim siireci ve son pargacik
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boyutu (ve sayis1), surfaktan miktar1 ve onun gelisen pargaciklari kararli hale getire-

bilmesi ile belirlenir.

Genelde koagiilasyonla meydana gelen pargacik olusumu daha baskindir. Bu-
nunla birlikte bu homojen niikleasyonun bir. alt kolu olarak diisiiniilebilir. Koagiile
niikleasyonda ilk olarak homojen niikleasyonla meydana gelen kiigiik boyutta ilk
pargaciklar aggregatlasarak kararli hale gelirler. Bu mekanizmadaki farkl bir 6zellik
ilk ¢ekirdek pargaciklarinin ¢ok kii¢iik boyutta olmas: ve iginde ¢ok diisiik konsant-
rasyonda monomere izin vermesidir, onlar hacimce ilerleme reaksiyonlarindan daha
hizli bir bigimde koagiilasyonla biiyiirler. Bu pargaciklar uygun miktarda monomer

absorblayabildigi zaman, onlarin olgun lateks parcaciklan oldugu diislintilebilir.

Homojen niikleasyon sudaki ¢oziiniirliiii yiiksek monomerler ([My]) > 170
mmol dm? ) kullamldiginda baskin hale gelir. Aym: zamanda homojen niikleasyon,
emiilgatér konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunun altinda ve emiilgatorsiiz
emiilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde pargacik olusumu igin birincil mekanizma-
dir [ 8, 9,10,11] . Daha sonra ilk pargaciklarin ve gelisen pargaciklarin kararliligi
pargacik yiizeyi lizerindeki baglaticidan gelen iyonik gruplarin (stilfat gibi) varlif ile

saglanir, bunlar bu pargaciklara elektrostatik kararlihik verir.

3. Damla Niikleasyonu;

Sulu fazda olusan radikaller emiilgatér adsorplamis monomer damlalarina tek
bir radikal veya oligoradikal olarak girer ve pargacik olusturmak iizere
polimerizasyonu ilerletirler. Monomer damlalan yiizeyindeki emiigatér molekiilleri-
nin adsorbsiyonu nedeniyle kolloidal kararhidir ve polimer pargacigi biiylir. Damla
niikleasyon mekanizmas:1 ile pargactk olusumu, geleneksel emiilsiyon
polimerizasyonu igin 6nemsiz olarak diisiiniilebilir, bununla birlikte damlalar
mikroalt1 boyutta oldugunda, onlar pargacik olusumu i¢in ilk kaynak olurlar. Damla
nitkkleasyonunda, monomerlerin sudaki ¢éziintirliigii hayli azdir (< 1 mmol dm).

Bu mekanizma hem mini emiilsiyon polimerizasyonu hem de mikro emisyon
polimerizasyonunda dncelikli olarak diistiniiliir. Burada kiiglik boyutta damlalar radi-

kaller i¢in etkili bir sekilde yarisir. Bu sistemlerde bir "kosurfaktan" kullanmak gere-
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kir. Mini emiilsiyon sistemlerinde kosurfaktan (hekzadekan veya setil alkol) diisiik
molar kiitleli ve sudaki ¢oziiniirliigii az olmalidir. Mikro emiilsiyon sistemleri igin
kosurfaktan genellikle diisiik molar kiitleli alkoller, (pentanon veya hekzanon gibi)
dir. Mini emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili orjinal ¢alismalarda 20 mini emiilsiyon
damlasinin bir tanesini bir pargamk olusturmak tlizere radikal yakaladig1 gosterilmis-

tir [7]. Digerleri pargacik bitylitmek i¢in monomer besleme gérevi yapar.

Biitiin bunlardan daha farkhi olmak lizere ozellikle emiilgatérsiiz emiilsiyon
polimerizasyonlar1 igin Arai ve ¢alisma grubu [12] tarafindan biiyiiyen radikallerin
pargacik niikleasyonu izleyen terminasyon sonucu 6lii tiirleri olusturduklar 6nerilir-
ken, Goodall ve ¢alisma grubu [13], belli bir boyut ve konsantrasyonuna ulasan ser-
best radikallerin yiizey aktif hale geldiklerini ve misellesmeye ugradigini kabul et-
mislerdir. |

Goodall ve Wilkinson, farkli sicakliklarda baglatici olarak persiilfat ile
stirenin sulu ¢ozeltilerinde polimerizasyonunu gergeklestirerek, yiizey aktif
oligomerlerin misellesmelerinin tamamen pargacik niikleasyonu ile oldugunu oner-
miglerdir [13]. Vanderhoff, Goodall ve Wilkinson emiilgatérsiiz emiilsiyon
polimerizasyonun ilk asamalarinda elektron mikroskobu ile kiiciik miseller gibi par-
¢aciklarin bulundugunu gézlemlediklerini bildirmistir. Bu ilk asamalarda alinan 6r-
nekler tizerinde jel gegirgenlik kromatografisi grafiklerinin sonuglari yaklagik 1000
molekiiler agirhk madde fraksiyonlarina ve 10° molekiiler agirhigindan meydana
gelmigtir. Diigiik molekiil agirhikli fraksiyonun miktar, reaksiyonun ilerlemesi ile
artma gostermemis, yalnizca reaksiyonun ilk adimi esnasinda miktarda olustugu go-
riilmiigtiir. Bu Oneriye gore; oligomerik serbest radikaller arasindaki terminasyonun
biiyiik kismi reaksiyonun ilk asamasinda meydana gelir. Tamamen yiizey aktif
oligomerlerin misellesmeleri ile iiretilen miseller, polimerizasyonun daha ileri gitme-
sine yardim edip, Jel Gegirgenlik kromatograflarinda (GPC) gozlenen daha yiiksek

molekiiler agirliklarin olugmalarina neden olur [34].
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1.2.3 Emiilsiyon Polimerizasyonuna Genel Bir Bakis;

Emiilsiyon polimerizasyonunun en dnemli 6zelligi bastan sonra heterojen ol-
masidir (Sekil 1.2.3.1). Monomer(ler), su ve emiilgatr(ler) kangstinldiginda molekiil-
ler, monomerle sismis hidrofobik kabugu olan misellere ayrilir. Misellerin biiyiikliik-
leri genellikle 50-150 A% arasindadir ve onlarin say1 yogunlugu da 10'7 - 10'® dm™
tiir. Bununla birlikte emiilgatér molekiilleri ile adsorbe olmus daha biiyiik boyutta
monomer damlalar1 da vardir, onlarin boyutlar1 1-10 um ve sayr yogunlugu 10°-10"!
dm™ arasindadir. Baglatici eklendiginde sulu fazda genellikle 10'® -10"® radikal dm™
s hizlant arasinda radikal olusur ve bu radikaller sulu fazda ¢oziinmiis monomer
molekiillerine ( toplam monomerin kiiglik bir kismint olugturur) eklenerek
oligoradikallere doniisiir. Bu noktada bir veya daha fazla mekanizma ( miselli, homo-
jen ve damla mekanizmalan) pargacik niikleasyonu polimer pargaciklarini olustur-
mak iizere baslar. Bu arada monomer damlalarindan monomer diffiizyonu ile polimer
pargaciklart siser ve parcacifin gelismesinde ilerleme reaksiyonlarinin meydana
geldigi ana yer olur. Reaksiyon baglamamis misellerdeki emiilgatorler dagilir ve ge-
lismis pargaciklarin yiizeylerine adsorbe olarak pargaciklarin kolloidal kararhligm
saglarlar. Biitiin monomerler polimere doniistiiglinde polimerizasyon tamamlanir.
Sonugta olusan iiriin sulu fazda dispers olmus ve adsorbe edilmis emiilgatdr tabakasi

ile stabilize edilmig mikroalti polimer pargaciklaridir.
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Sekil 1.2.3.1 : Emiilsiyon polimerizasyonu sirasmda tiirlerin doniisiimii A:Misel, B: Monomerle sis-
mis misel, C: Emiilgatérle emiilsiye olmug monomer damlas1 D: Céziinmiis emiilgatér M:Monomer,

R:Radikal, P:Polimer.
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Pek ¢ok aragtirmaci emiilsiyon polimerizasyonu li¢ evreye ayirir, Levre pargacik
olusum basamagl, II. ve IIl. evrede pargactk gelisim basamaklarinmi icerir. (Sekil
1.2.3.2) L. evre ortamdaki emiilgatér konsantrasyonu yeni bir pargacik olusturmaya-
cak kadar azaldiginda yani hepsi adsorbe edildiginde biter. I.evre genellikle kisadir,
pargacik olusumu diisiik doniistimlerde (%5) tamamlanir. Il.evrede polimer parga-
ciklan (yaklasik 0.02-1.00 pum) ile birlikte biiyiik monomer damlalari ( 1-10um) var-
dir. Bu evrede polimerizasyon polimer pargaciklar iginde, damlalardan monomer
difftizyonu ile ilerler. II. evre bu damlalar ortadan kalktifinda biter. Genellikler bu
olay %40 doniisiimlerde meydana gelir. IIl. evrede genellikle polimerizasyon hiz-
lanmigtir. Ciinkii polimer zincirleri yeterince biiyiidiigiinde zincir sonlarindaki radi-
kallerin sonlanma reaksiyonu verme olasiligi azalir. Ve bu reaksiyonu diffuzyon

kontrollii yapar. Ozellikle yiiksek doniisiimlerde (%98) bu durum daha da Snemli
hale gelir [14].

% Dénlislim

>
ll.Evre t(dk)

Sekil 1.2.3.2 Emiilsiyon polimerizasyonunun zamana karst % doniisiim grafiklerinde L.,II ve III. evre.

1.2.4 Emiilsiyon Polimerizasyon Kinetigi

Emiilsiyon polimerizasyonu serbest radikal katilma polimerizasyonu oldugu i-

¢in biitlin kinetik olaylar baslama, ilerleme, sonlanma ve transfer reaksiyonlar gek-
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linde o6zetlenebilir. Bununla birlikte polimerizasyonun heterojen yapisi, iceriklerin
fazlar arasinda (misel fazi, sulu faz, monomer damla faz1 ve pargacik fazi) paylasil-
mas1 ylizlinden bazi1 kangikliklara neden olur. Bu igeriklerin paylasilmasi
polimerizasyonun ilk anlarinda biitiin fazlarda polimerizasyonu miimkiin kilar, daha
sonra yani monomer damlalan gézden kaybolduktan sonré, bu fazlar parcacik fazi ve

su fazi1 olarak ikiye iner.

Emiilsiyon polimerizasyonundaki heterojenligin en énemli sonuglarindan bir
tanesi polimerizasyon sisteminde, monomerle sismis polimer pargacik i¢inde yiiksek
oranda radikal ayrnismasidir. Polimerizasyon bdlgelerinin, genis bir sicaklik
araliginda ve baglatici konsantrasyonunda, énemli miktarda radikal iiretebilmesi
polimerizasyon hizi ve polimer molar kiitlerinin her ikisinin de aymi zamanda
artabilmesinin nedenidir. Bu emiilsiyon polimerizasyonu digerlerinden (kiitle, ¢ézelti
veya siispansiyon) ayiran 6nemli bir 6zelliktir. Daha sonraki siireclerde genellikle
hiz1 arttirmak i¢in yapilan herhangi bir girisim molar kiitlenin azalmasina neden
olacaktir. Asagidaki genel esitlikler, polimerizasyon hizi, R,, ile say1 ortalamasi
polimerizasyon derecesi X,,’ni emiilsiyon polimerizasyonu ve kiitle, ¢6zelti veya
siispansiyon polimerizasyonu i¢in karsilastirmali olarak verilmistir. Emiilsiyon

polimerizasyonu igin,

R, =k,[MJAN/N, (1.34)

X, =k,[M]nN/R; e (1.35)

Burada kp ilerleme hiz sabiti, pargactk icindeki /M/ monomer

konsantrasyonu, n her pargacikta ortalama radikal sayisi, N birim hacimdeki lateks
parcacik sayisi, R;. radikal ¢ogalma hiz1 (veya toplam radikal absorbsiyonu) ve Ny

avogadro sayisidir. Kiitle, ¢6zelti veya siispansiyon polimerizasyonu igin;

R, =k,[M](R, ¢/2k)" (1.36)

14

X, =k,[M12/R ok)"” (1.37)
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k:: Sonlanma hiz sabiti. Esitlik (1.34)ve (1.35) hem polimerizasyon hizinin
hem de molar kiitlenin, sabit baslama hizinda polimer pargacik sayisi arttik¢a N, aym
zamanda artifim gosterir. Buna emiilgatér konsantrasyonunun artis1 da eslik eder.
Polimerizasyon hizi ¢6zelti kiitle, veya siispansiyon polimerizasyonlarinda baslama
hiz1 arttikga artabilir, bununla birlikte esitlik (1.37) te goriildiigii gibi molar kiitlede

bir azalma meydana gelecektir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda diger 6nemli 6zellik esitlik (1.34) ve (1.35)
de bulunan her pargacik iginde ortalama radikal sayisidir. Bu polfmerizasyon olayr
boyunca molar kiitle ve hizin belirlenmesinde anahtar bir parametredir. Bu say1 radi-
kalin gogalma hizi, polimer pargacik sayisi, parcacik igine radikal giris katsayist,
radikal ¢ikis (giristen sonraki desorbsiyon) ve sonlanma reaksiyonlarinin bir fonksi-
yonudur. Her pargacik i¢indeki ortalama radikal sayis1 polimerizasyon siireci boyun-
ca sabit degildir ve degeri yukanda sayilan faktérlerden 6zellikle monomerin sudaki
¢ozliniirliigiinden genis bir sekilde etkilenir. Smith ve Ewart [15] 7 igin li¢ limit du-
rum bildirmiglerdir. Birinci durum 7 sayisinin 0.5 ten kiigiik olmasi ile belirlenir,
burada radikal ¢ikis hizi, giris hizindan yiiksektir ve sudaki ¢6ziintirliigi yiiksek olan
monomerler igindir. Ikinci durumda 7 = 0.5'tir. Burada pargaciktan radikal ¢ikis hizi
6nemsiz oldugundan sonlanma her an olabilir, boylece herhangi bir anda pargacik ya
0 yada 1 tane ilerleyen zincire sahiptir. Béyle sistemler zero-one sistemlerdir ve ge-
nellikle stiren emiilsiyon polimerizasyonu bdyledir. 3. durum 7 sayisin 0.5 ten ¢ok
bityiik olma durumunu gosterir. Pargacik i¢inde sonlanma hiz1 giris hizindan kiigiik

ve parcacik hacmi hayli biiytiktiir.

Parc¢acik Saytst

Smith - Ewart teorisinde pargacik niikleasyonu igin ana yer surfaktan

miselleridir. Parcacik sayisi1 agagidaki gibi verilir.

N=k(p/u)*(a,s)*° (1.38)
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p; radikal cogalma hizi, g; pargacik hacminin genisleme hizi, ay: bir
emiilgatdr molekiilii tarafindan kaplanan alan, S: misel i¢indeki toplam emiilgatér

miktar1 (Cozlinmiis emiilgatdr miktar: ihmal edilir).

Namura (1979) ve Hansen ve Ugelstad (1980) birinci evre boyunca zincir
transfer radikallerinin oligoradikale absorbsiyonu / desorbsiyonu / tekrar

absorbsiyonun 6nemini farketti ve asagidaki genel esitligi tiiretti [7].
N=k(p/u)(a,S)* (1.39)

z sayis1 zincir transfer sabitine ve monomerin sudaki ¢6ziiniirliigiine baghdir
ve 0.6 <z < 1.0 dir. § ile ilgili olarak bir artis p ile ilgili bir azaliga neden olacaktir.
Bu genellikle sudaki ¢oziinirliigii stirenden daha biiyiik olan vinilasetat, metil

metakrilat ve vinil klorit gibi monomerler i¢in gecerlidir.

Emiilsiyon polimerizasyonun kinetigindeki incelemeler polimerizasyon hizi-
nin belirlenmesi ve onun monomer, emiilgatér, baglatici konsantrasyonu, sicaklik ve
ortam 6zellikleri (iyonik siddet, pH vb.) gibi polimerizasyon parametrelerine baglili-
g1 lizerinedir. Deneysel yaklasimlar doniisiim zaman egrilerinin ¢esitli parametreler
lizerine belirlenmesi ile baslar, belirli zaman araliklar iizerine zamana kars1 doniisii-
miin birinci tiirevi alinarak polimerizasyon hizi hesabi ile devam eder. Hiz profili
genellikle zamana karg1 ve doniisiime karst planlanir. Kinetik analizi tamamlamak
i¢in pargacik sayisini ve pargacik igindeki monomer konsantrasyonunu, déniisiimiin
bir fonksiyonu olarak bilmek gerekir ki her parcacik iginde ortalama radikal sayisi
7 , hesaplamamiza izin versin. Pargacik sayisi genellikle % doniigim bilgisi ve TEM
veya SEM (Transmission veya Scanning Elektron Mikroskobu) ile veya 1s1k tarama
metodu ile dlgiilen pargacik boyutu ile hesaplanir. Pargacik igindeki monomer kon-
santrasyonu, termodinamik analizle, reaksiyona girmemis monomer miktariyla ve
parcacik sayisi1 ve pargacik boyutu bilgileri ile tahmin edilebilir. % doniisiimiin belir-
lenmesi klasik olarak gravimetri, gaz kromotografisi veya dilometre ile takip edilebi-
lir. Biitiin deneysel yaklasimlarin dogru oldugunu varsayarsak polimerizasyon hizini

belirlemek i¢in doniisiim zaman egrisinin tiirevi alinmalidir.
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1.2.6 Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimer kolloidler, bilim ve
teknolojinin farkl: alanlarinda; 6rnegin elektron ve 151k mikroskoplarinda kalibrasyon
standardi olarak, filtrelerin ve biyolojik membranlarin porluk tayinlerinde,
kolloidlerin adsorpsiyon, folekiilasyon gibi davramiglarini agiklamada kullanilabilir-
ler. Bununla birlikte geleneksel emdiilsiyon latekslerinin kullanimi1 bazi problemleri
beraberinde getirir. Istenen boyutta parcacik iiretmek icin &zel sartlar belirlemek
gerekir, yeniden ayn {iriinii almak zordur ve parcacigin saflastirilmasi zor bir iglem-
dir. Ve en 6nemlisi emiilgatoriin tam olarak uzaklastinilmas: olduk¢a zordur ve tam
olarak uzaklastirilamaz [16]. Fakat bazi monomerler emiilgatorsiiz olarak da emiilsi-
yon polimerizasyonuna ugrayabilirler. Emiilgatérsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ile
elde edilen kolloidler monodispers, temiz ylizeyli ve pargacik yiizeyinin kimyasal
yapis1 ve yiikii ile kararli haldedirler. Ozellikle klasik emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanilan emiilgatdriin burada kullanilmamasi, ¢evresel anlamda bir avantaj saglar-
ken, endiistriyel olarak daha pratik ve ekonomik tiretimleri saglamaktadir. Bu tip
polimerizasyonun yiirime mekanizmast klasik emiilsiyon polimerizasyonundan biraz
daha farkli sekilde gergeklesir. Emiilsiyon polimerizasyonundaki I.evre, pargacik
olusumunun yavas gergeklesmesi nedeniyle daha uzun siirer. II. evre daha kisadir ve
birden yiiksek doniisiimlere (%80) ulasilir. Elde edilen grafik bir “S” seklindedir (
Sekil 1.2.6.1). \

A 1Il.Evre

% Dondisim

-
I.Evre IH.Evre t(dk)

Sekil 1.2.6.1 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonundaki evreler.
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1.2.6.1 Parcacik niikleasyon ve gelisim mekanizmalari

Emiilgat6rsiiz  emiilsiyon  polimerizasyonu igin  birkag niikleasyon
mekanizmasi dnerilmigtir. Ik olarak Fitch [8] bu tiir polimerizasyon i¢in homojen
niikleasyon mekanizmasim 6nermistir. Song ve Pohlein bir dizi makalede [9-11] iki
basamakli bir model ortaya koymustur. Birihci basamak, oligomerik radikallerin ¢ok
sayirda misel olusturmasi ile belirlenir. Oligomerik radikaller kararliliklarim
kaybederler ve ylizey yiikk yogunluklarini azaltmak i¢in bu basamagin sonunda
koagiilasyon gegirirler. Ikinci basamak koagiilasyon nedeniyle par¢acik sayisindaki
azalmayla baglar ve pargacik niikleasyonu ile koagiilasyonu arasinda bir denge
kurulmastyla devam eder. Fakat daha 6nce de belirtildigi gibi pargacik olusum
mekanizmas1 monomerin sudaki ¢oziinirligi ile birebir iliskilidir. Bu yiizden

monomerin ¢oziiniirliigiine gore radikallerin olast durumlar incelenmelidir.

Onemli derecede suda ¢éziinebilen monomerlerin ( 6rn MMA :0.15 mol /L
318K de) polimerizasyonu, su fazinda suda ¢oziinebilen (6rn K,S;0s) bir baslatici
ile baglar. Bu durumda oligomerik radikaller bir kag¢ reaksiyon verebilir;

i. Su fazinda ¢6ziinen monomer molekiillerine eklenerek kritik zincir uzunluguna
eristikten sonra ilk yiiklii pargaciklar1 olugturmak iizere ¢Gkerler.

ii. Diger suda ¢oziinebilen radikallerle birleserek nétral yiizey aktif maddeleri
olustururlar.

iii. Diger suda ¢6ziinmiis radikallerle sonlanma reaksiyonu vererek folekiile olur.

Bu siirecte meydana gelen dogal emiilgator pargacig kararli hale getirir ve
oligomerik radikallerin ¢6ztiniirltigiinii arttirir. Bu reaksiyonlarda her biri niikleasyon

olaymi monomerin ( veya radikalin) ¢6ziiniirliigiine bagh olarak etkileyebilir.

Polimerizasyonun ilerlemesi, olusmus ilk primer par¢aciklarin radikal kapmasi
ve burada polimerizasyonun devam etmesi seklindedir. Fitch, radikallerin kapilmasi-
nin par¢aciklarin toplam yiizey alanlan ile dogru orantili oldugunu ileri siirmiis fakat
daha sonraki ¢alismalar [12, 18] radikal yakalama hizinin toplam yiizey alanina bag-
hhiginin sadece siirecin ilk anlannda 6nemli oldugunu daha sonra ise radikal

diffiizyonun 6nemli hale geldigini gostermistir. Pargacik sayis1 baslama reaksiyonla-
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rinin hiz1 arttik¢a artarken radikal yakalama hizi arttikga azalir. Bununla birlikte olu-
san pargaciklar onlan daha kararli yapan folekiilasyona ugrayabilirler. Bu durum da
pargacik sayisinin azalmasina neden olacaktir. Arai ve ¢alisma grubu toplam parga-
cik sayisinin kritik zincir uzunluguna baghligim zamanin bir fonksiyonu olarak gés-

termistir [12].

Stiren ( 2.6x107 mol/L 298K de) gibi suda ¢oziiniirliigii az olan monomerlerin
emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu onemli farkliliklar igerir. Kritik zincir
uzunlugu kiigiik oldugundan reaksiyonun ilk anlarinda ¢ok sayida primer pargacik
folekiilasyonla meydana gelir [13]. Ayrica kisa zincir radikallerin tekrar birlesme
olasihig1 yiiksek oldugundan ¢ok sayida birlesme ve ylizey aktif oligomerler meydana
gelecektir. Boylece mekanizma miselli mekanizmaya benzeyecek ve olugan miseller
suda ¢oziinen monomerleri absorblayarak slire¢ polimer-monomer pargacifi iginde
devam edecektir. Olusan polimerin molekiill agirligi sonlanma reaksiyonlart
nedeniyle kiigiiktiir, Benzer mekanizma stirenle aymi ¢oziiniirlige sahip N-Biitil

metakrilat icin P. Bataille [17] tarafindan 6nerilmistir.

Bu polimerizasyonda en 6nemli noktalardan biri; kolloidal taneciklerin
kararhlifin1 saglayan yiikli yiizey gruplarmin baglaticiddan dogmasidir. Klasik
emiilsiyon polimerizasyonunda kolloidin kararliligy; baglaticidan gelen yiiklii gruplar
+ emiilgatérden gelen gruplar ile saglamrken, bu tip polimerizasyonda ancak
baslaticidan gelen yiiklii gruplar ile saglanacaktir. Bu nedenle taneciklerin klasik
emiilsiyon  polimerizasyonundaki  taneciklerle karsilastinldiginda  bu  tip

polimerizasyon ile elde edilen taneciklerin daha biiyiik olmasi beklenebilir ki bu

gercekten boyledir.

1.3 Kolloidal Kararhhk

Kolloidal sistemler gok sayida kiigiik pargaciklarin bir siv1 i¢inde serbestge
hareket edebildigi akiskanlar olarak diisiiniilir. Bununla birlikte bu pargaciklar
Brown hareketleri nedeniyle birbirleriyle sik¢a garpisirlar. Eger sistem kararh degilse
garpigma sonucu birbirlerine yapisip kalabilirler ki bu olaya agglomerasyon veya

aggregatlasma denir. Bu birlesme onlar1 yavaslatacak fakat hala diger pargaciklarla
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carpismalar1 devam edecektir ve bu durum onlarin hareketsiz kalmasina kadar devam
edecektir. Eger sistemde pargaciklar carpistiklarinda, onlarin yapismalarim engelle-
yen bazi mekanizmalar varsa pargaciklar bireysel olarak Kkalabilirler. Bu durum
kolloid kimyasinda kararlilik olarak adlandirilir. Kararliligini saglayan iki mekaniz-
ma vardir: |

1) Pargacigin sahip oldugu elektriksel yiik (pozitif veya negatif). Eger parca-
ciklarin hepsi aym yiike sahipse onlar birbirlerini belli bir mesafeden sonra itecekler-
dir.

2) Parcaciklanin yiizeyleri yiizey aktif maddeler veya polimerlerle adsorbe

edilerek kaplanabilir. Bu da onlarn birbirlerine yaklagsmalarini engelleyecektir.

Yukarida sozii edilen birinci durum elektrostatik kararlilik ikinci durum ise
sterik kararliik olarak isimlendirilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda elde edilen
latekslerin kararhhii emiilgatérden veya baslaticidan gelen yiiklii gruplarin etkisiyle

elektrostatik olarak saglanir.

1.3.1 Elektrostatik Kararhhk

Yiizeydeki elektrik yiikii ve elektriksel ¢ift tabaka:

Cogu kolloidal pargaciklar elektriksel olarak yiikliidiir, onlarin yiikii elektrik-
sel alanda izlenerek kolayca bulunabilir. Sekil 1.3.1.1 pozitif yliklii kolloid pargaci-
gin etrafindaki elektriksel yiik dagilimim ve elektriksel potansiyeli degisimini goste-
rir. Bu konudaki ilk ¢alismalar 19. yiizyilin ortalarinda Helmholtz tarafindan yapil-
mis ve bir metal yiizeyi iizerindeki elektrik yiikiiniin, yiizeyin biraz yakinindaki ¢6-
zeltide bulunan doygun haldeki esit yiiklerle dengelendigi &ne siiriilmiistiir. Fakat
kinetik molekiiler teorinin gelismesiyle yiiklerin iyonlar {iizerinde oldugu ve onlarm
termal enerjileriyle hareket edebildikleri farkedilerek, 1910’larda yeni bir model
Fransiz Gouy tarafindan one stiriilmiistiir. Birka¢ y1l sonra Ingiliz Chapman tarafin-
dan gelistirilen model, giiniimiizde Gouy-Chapman Elektiksel Cift Tabaka Modeli
olarak bilinir. Bu modele gore metal yiizeyi iizerindeki elektriksel yiik elektrolit i¢in-
deki iyon dagilimim etkiler ve yiizeyin yakiminda kars: isaretli iyonlarnn oldugu bir

¢ozelti tabakasi olusturur.
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Yiizeye yakin herhangi bir noktadaki elektrostatik potansiyel, y, bu noktanin
komsu bélgelerindeki birim hacmindeki net elektriksel yiik sayisiyla ilgilidir; ha-
cimsel yiik yogunlugu, p, pozitif veya negatif iyonlarin miktarini lcer. Elektrostatik

teoriye gére y ve p arasindaki iligki diiz bir yiizey igin Poisson esitligi ile verilir.

d’w/dh’ =-ple, =-plee, (1.40)

Burada g, ; suyun (ortamin) dielektrik sabiti, & ; boslugun dielektrik sabiti-
dir. Bu teoride yiizeye paralel tabakalarda potansiyel sabittir ve yalmzca uzaklik, 4,

potansiyeli belirler.

Iyonlar sadece bolgesel elektrostatik potansiyel etkisi altinda kalmazlar, aym
zamanda termal enerjileri de onlan etkiler. i tipindeki iyonlarin sayist »; Boltzmann

esitligi ile verilebilir;

n, =n° exp(~W, / kT) (1.41)

n’ ; yiizeyden uzaktaki ¢6zeltide birim hacimde 7 tipindeki iyonlarin sayisi, £;
Boltzmann sabiti, T} sicaklik (Kelvin olarak). W; elektrostatik enerjidir, W, = z,ey

seklinde hesaplanabilir, burada yiizeyden uzaktaki ¢6zeltide ¥ sifir oldugundan aym
tiirler birbirini itecek ve zit iyonlar ¢ekilecektir. Hacimsel yiik yogunlugu, p, elektro-
lit ¢6zeltisinde komsu noktalardan olusmus birim hacimde her bir tiir iyonun topla-

mudir;

p=Znizie=Zniozieexp(—ziew/kT) (1.42)

Esitlik 1.40 ve 1.42 yeniden diizenlenirse Poisson-Boltzmann esitligi yazilabilir;
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d? 1
dh‘é/ =-——2.n zeexp(-zey | kT) (1.43)
0%y i

Eger iyonlarin elektriksel enerjisi termal enerjisinden kiigiikse ([z,.e wl(kT ) e

nin {issii bilyliyeceginden (e** =1+ h+ h* /2!+....) sadece ilK terimi alinabilir;

dzl// 1 0 0_2 2
= Z”" zie—Zn,. z, e’y kT (1.44)

w

Cozeltinin elektrondtral olmas ilk terimi sifir yapar ve esitlik yeniden diizen-

lenirse;
dZ‘// Z”iozizez
i 2
a | exr | Y (145)
zniOZizez 1/2
P BT (1.46)

e kT

w

Buradaki k parametresi Debye-Hiickel parametresi olarak ifade edilir ve bi-
rimi (uzunluk)! dir. x parametresi ¢ift tabaka teorisinde ¢nemli bir rol oynar. 1/x,
“cift tabakamin kalinhig” olarak belirtilir. k parametresi sicakliga ve ¢6zeltinin e-
lektrolit konsantrasyonuna baghdir. 25 OC de su igin k degeri asagidaki gibi verilebi-

lir;

k% =(2000F* / ¢,e,RT)I (1.47)
i =3.2881 (nm™)

F; faraday sabiti, I, ¢6zeltinin iyonik siddettir.
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1 2
I=223(@z") (1.48)

¢i ¢6zelti konsantrasyonudur. Esitlik 1.47 de goriildiigii gibi sabit sicaklikta
iyonik konsantrasyon arttikga ¢ift tabakamn kalinliga azalir ve bu siireg " ¢ift tabaka
sikigmasi yada incelmesi” olarak bilinir. Kalinlik yiiksek konsantrasyonlarda (yakla-
stk 1M) 1 nanometre iken, seyreltik ¢ozeltilerde ( 10> M) bir kag yiiz nanometreye
yayilir (Sekil 1.3.1.1) .

Uzaklik

Sekil 1.3.1.1 Yiiklii pargacik etrafindaki potansiyel ve degigimi

Benzer sekilde iyonlarin da yiiklii pargaciklar oldugunu diisiiniirsek yukarida
ki hesaplamalar iyonlar i¢in de gegerlidir. Iyonun etrafinda olusan yiik diizenlenme-
lerine genellikle iyonik atmosfer denir. Bir iyon sulu ¢ézeltide sahip oldugu iyonik
atmosfer nedeniyle sahip oldugu iyonik c¢aptan daha biiyiik bir ¢apa sahipmis gibi
davranir. Sulu ¢6zeltide etrafindaki iyon bulutu igerisine ¢ok defa su molekiilleri
girdiginden bu ¢apa hidrasyon ¢ap: da denmektedir. Hidrasyon ¢api ile iyonlarin e-
lektriksel iletkenligi (A) arasindaki iligki Stokes yarigap: hesaplanmalarinda dikkate

alimlir. Stokes yarigap1 , iyonlarin ¢6zelti igindeki olas1 biiyiikliigli gosterir.

ytokes = 9214|z,-|(/1,~°° J' (1. 49)

39



Potansiyel Enerji Degisimleri ve DLVO Teorisi

Elektrostatik olarak kararl pargaciklarin kararliligi Derjaguin, Landau,
Verwey ve Overbeek (DLVO teorisi) in Sncrdigi bir potansiyel enerji diyagram ile
agiklanr. Iki pargacik arasinda olusan potansiyel enerji , itme (V) ve gekme (Vi)
potansiyel enerjilerinin toplanudir. Elektriksel alandaki elektromagnetik alan etkisi
ithmal edilir. Bu toplama Born itmesinden kaynaklanan potansiyel enerji (V) de ilave

edilirse toplam potansiyel enerji etkilesimi;
Ve=Ve+V, +V, (1.50)

Vr, uzakligin (h) bir fonksiyonu olarak degerlendirilir. Sekil 1.3.1.2 iki kiire-
sel pargacik arasindaki etkilesimlerin potansiyel enerjilerini gosteren bir diyagramdir,

bu diyagramdan ortaya ¢ikan 6zellikleri 6zetlersek;

1. Kisa uzakliklarda potansiyel enerji egrisi derin bir minumum yapar. Buna bi-
rincil minumum denir ve h, a en yakin mesafeyle belirlenir. Bu derin diisiis yii-
zey enerjisini iki kat dagitmasiyla ilgilidir.

2. Orta uzakliklarda elektrostatik itme, ¢ekmeden daha baskindir. Béylece egride
bir maksimum olusur. Buna birincil maksimum denir ve biiyiikliigii Vy olarak
gosterilir.

3. Daha uzak mesafelerde egri itmeyle iissel azalma gosterirken, ¢ekmeyle 1/h’a
baglh olarak azalir ve bir minumum meydana gelir. buna ikincil minumum denir
ve biiyiikligii Vgum ile gosterilir.

4. Iki pargacigin birlesmesi icin gerekli aktivasyon enerjisinin AV, / kT oldugu dii-
stintiliir.

5. Birincil minimumda iki pargacigl ayirmak igin gerekli enerji AV, dir. AV, >>
AV; ise, pargaciklar birincil minumumda birarada iken onlan tekrar dispers et-

mek i¢in enerji gerekli olacaktir.
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Sekil 1.3.1.2 Uzakliga (h) karsi Vy egrisinin sematik gosterimi

Vwu stfira yaklastik¢a parcaciklarin birbirlerine yaklasmalar igin gerekli olan
aktivasyon enerjisi sifira yaklagir ve birincil minumumda birlesirler. Bu sartlar altin-
da dispersiyon kararsizdir, ¢ekme etkilesimleri baskindir ve pargaciklar birbirine

yapisir ve bu slireg koagiilasyon olarak isimlendirilir.
Elektrolit katilmasiyla koagiilasyon
Koagiilasyon siirecine elektrolit etkisini, potansiyel enerji diyagramim kul-

lanarak inceleyebiliriz. Vi sifir oldugunda Vg ihmal edilebilir. Bu noktada

V, =V, +V, (1.51)
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VT = VM =() ise

Ve=-V, (1.52)
vE
AV, __ dv, : (1.53)
dh dh o
Vg yerine
Ve =2ne,e,(4kT / e)* Ry’ exp(-xh)/ z° (1.54)

ve V4 yerine

V,=—AR/12h (1.55)
koyarsak , ve h=1/k ise asagidaki esitligi elde ederiz;
Kiogg /M~ =2.0389x10"y? / A2° (1.56)

Ozellikle simetrik elektrolitler icin x, koagiilasyonun meydana geldigi elekt-
rolit konsantrasyonu, yani kritik koagiilasyon konsantrasyonu (ccc) ile direk iligkili-
dir;

cce/ moldm™ =3.853x107 y* / A*2° (1.57)
A; Hamaker sabiti; y;ylizey gerilimi z; iyon degerligi

Goriildiigii gibi koagiilasyon siirecinde iyonlann degerligi énemlidir, deger-

lik arttikca koagiilasyon konsantrasyonu azalir ve koagiilasyon hizlanir. Bu kurala

ozel olarak Schulze-Hardy kurali denir [19].

v parametresi yiizey potansiyeline s baghdir. Kiigiik yiizeyler igin

(ws<25mV) esitlik tekrar diizenlenirse;

cec/ moldm™ =3.451x10y * / A2 (1.58)
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Yine diisiik potansiyellerde s, zeta potansiyeli &, 6l¢iilerek bulunabilir;

cce/ moldm™ =3.451x107 &% / 4722 (1.59)

Yukandaki esitliklerden de anlagilabilecegi gibi yiizey yiikii kii¢iik olan par-
¢aciklar daha hizli koagiile olurlar. Fakat tiim bu esitliklerde koagiilasyonu meydana
getiren iyonlarin kimyasal yapisi ihmal edilmistir. Son yillarda ylizey yakinindaki
solvasyon etkileri de arastirilmaktadir. Cesitli tuzlara ait koagiilasyon konsantrasyon-

lart Tablo1.3.1.1 de verilmigtir.

Tablo 1.3.1.1 Baz1 elektrolitlerin koagiilasyon konsantrasyonlar1 (mmol L") [20]

Degerlik As;S; sol (negatif) Fe(OH); (pozitif)
1 degerlikli LiCl 58 NaCl 9.25
NaCl 51 1/2 BaCl, 9.65

KNO; 50 KNO; 12
2 degerlikli MgCl, 0.72 K,SO, 0.205
MgSO4 0.81 MgSOq4 0.22
ZnCl, 0.69 K,Cr, 07 0.195

1.3.2 Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu ile Elde Edilen Lateksin Ka-

rarhgmmi Etkileyen Faktorler

a) Yiizey Aktif maddeler

Polimerizasyon boyunca olusan suda ¢éziinebilir oligomerler diisiik molekiil
agirlikly yiizey aktif maddeler gibi harcket ederler. Bu yiizden toplam
polimerizasyonda sulu fazda radikallerin sonlanmasi énemli bir rol oynar. Radikal
sonlanmasim suda ¢6ziinebilir yiizey aktif maddelerin belli bir konsantrasyonunda
miselleri olusturmasi izler. Yamazaki, emiilgatorsiiz MMA latekslerin
polimerizasyon boyunca olusan oligomer ve yiizey aktif polimerler tarafindan kararh

hale getirildigini latekslerin diyalizi ile gostermistir [18].
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b) Elektrostatik faktor

H.Ono, MMA 1n emiilgatdrsiiz emiilsiyon polimerizasyonunu potasyum
persiilfatin gesitli konsantasyonlarinda yapmis ve elde edilen latekslerin pargacik
yluzeyinlerinde farkli zeta potansiyelleri bulmustur. Diyaliz ettigi latekslerin
konduktometrik titrasyonu ile pargaciklar {izerinde gli¢lii asit sulfat gruplarn bulmug-
tur. Parcacik yitk yogunlugunun, dogrusal olarak baglatici konsantrasyonuna bagh
oldugunu gostermistir [18]. Bunun disinda monomerin kendisi de fonksiyonel bir

Py

grup icerdiginde ylizey gruplarinin degistigi ¢esitli calismalarda gésterilmistir [21].

Ottowil ve Shaw, siilfat gruplariin makromolekiillere kovalent olarak baglan-
diklarini ve pargacik yiizeyine yerleserek bir elektrolit iginde lateksin kararliligimi
etkiledigini sOylemistir [18)]. Persiilfat baglaticisi ile elde edilen emiilgatorsiiz
lateksler dispers bir ortamda her zaman diisiik molekiil agirlikh elektrolit icerirler ve

bu pargacik boyutunu ve kararliligini etkiledigi gosterilmistir [22, 23,24 ].

Sicaklik artis1 ( baslama hizinin artmasi sonucu) lateksin kararhiligim artirir.
Sicakligin artmasi ile boncuk boyutu azalir, yiizey yiikii ve kararlilik artar.Bu
niikleasyonun hizli bir bi¢imde olmasi ve pargaciklarin ¢abucak olusan oligomerik

radikallerle kararli hale gelmesi ile agiklanabilir [22,23,24 ].

Ortamin iyonik siddeti ve elektrolit konsantrasyonu, yiizey yiikiinii etkileyece-

ginden elektrostatik kararlilig etkiler [25,26,27,28,34,35].

c) Yapisal faktor

Sulu fazdaki polimer polaritesi yiizey etkilesimlerine neden olur. bu etkile-
simler yiizey enerjisini azaltir ve lateksin agregatlasma kararliligim etkiler. Lateks
parcaciklarin hidrofilik yiizeyi arttitk¢a dispersiyonun kararhify artar, tersine
hidrofobiklik artarsa kararliik azalir.[29,30] Latekslerin hidrofilik-hidrofobik &6zel-

likleri monomer bilesimi degistirilerek ayarlanabilir [31].
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1.4 Polimerlerin Molekiil Agirhiklar:

Polimerizasyon reaksiyonlarinda polimerizasyonun ilerlemesi ve sonlanmasi
tamamen rastlantisal olarak gergeklesmektedir. Bu nedenle ister ortaya ¢ikan iriin
gesitli molekiiler agirliklardaki polimer molekiillerinin bir karigimdir. Bu yiizden
polimerler igin bir molekiiller agirhk dagilimindan ve ortalama bir molekiil
agirhgindan s6z etmek zorunda kalinir. Polimerlerin molekiil agirhk ortalamalan

molekiiler agirligin elde edilisine gére ii¢ kategori altinda toplanir.

Say1 Ortalamas1 Molekiil Agirhg (ﬁn)

Donma noktas1 algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi, osmotik basing,
buhar basinct diigmesi gibi kolligatif §zelliklerin Sl¢lilmesine dayanan ydntemlerle
elde edilir. Bir polimer 6megindeki molekiillerin toplam agirhiklart w kadarsa

molekiil basma diisen molekiiler agirlik, n;, M; molekiil agirhfindakilerin kesri ve

X; M, agirligindaki molekiillerin mol kesri olmak iizere esitlik

ZHM 1. 60
Mp = <o 3 XM, (-0

2 Zn"-

esitligi yazilabilir.

Agirlik Ortalamasi Molekiil Agirhg (Mw)

Isik sagilmast ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagihimda biiyiik
molekiillerin tagidif1 agirhifn yansitan yontemlerle elde edilen molekiil agirhgidir.

Agirlik ortalamas1 molekiil agirligy,

ZCM ZCM Z:NM2
_ZWI‘M" (161)
ZC c ZNM i
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bagintis1 ile verilir. Burada c; ve wj sirasi ile Mj agirhikli molekiillerin agirlik kon-

santrasyonu ve agirlik kesridir, ¢ ise biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsant-

rasyonudur (birim hacimde gram olarak).

Vizkozite Ortalamasi1 Molekiil Agirhg (M, )

Polimer ¢6zeltisinin vizkozitesi kullanilarak elde edilir. Bu amagla polimerin
cesitli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Herbir konsantrasyonda ¢6ziinen

molekiillerin etkisi vizkoziteye etkileri

N7~ 7o ya ga 11 1 (1.62)
o o

esitligi ile belirlenir. Burada 1) ve 1] sirastyla ¢6zgen ve ¢dzeltinin vizkoziteleridir.

Polimer ¢o6zeltisinin 6zellikleri biiyilk ¢6ziinmiis polimer molekiillerinin
etkilesmeleri nedeni ile degisir. Fakat sonsuz seyreltik ¢ozeltileri i¢in elde edilen
sonuglar onlarin birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade polimer molekiillerin kendi
ozelliklerini yansitir. Coziinenin birim konsantrasyon bagma vizkoziteye etkisi

(n/n, -1 /c esitligi ile verilebilir. Sonsuz seyreltik ¢6zelti durumunda

molekiillerin vizkoziteye etkisi

(n )

a4
[n]=1irr(1) noc (1.63)
c— L

seklindedir. Burada, [n] gergek (intrinsic) vizkozite degeridir. Bu arada [n] gergekte
bir vizkozite degildir. n/n, bagimh oldugundan vizkozite birimi igermez. Herhangi
bir molekiiliin ¢ozeltisinin gergek vizkozitesi molekiiliin sekli ve molekiiler kiitlesini
belirlemede kullanmilir. Herhangi bir ¢6zgende sentetik bir polimerin gergek

vizkozitesinin mol tartisina bagimhlig
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[7]=kM® (1. 64)

esitligi ile verilir. Burada M, polimerin molekiiler kiitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir.
Bu parametreler bilinen molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlarinin $lgiilmesi ile

elde edilir. Vizkozite ortalamasi molekiil agirlig: i¢in

M, = [wiMf‘]V ’ (1. 65)

esitligi yazilir. Agirlik ortalamasi molekiil agirlif ile vizkozite ortalamasi molekiil
agirhg1 a=1 igin birbirine egittir. Heterojen bir molekiil agirlik dagilimina sahip

polimer igin M,, > M, > M,, seklinde bir sonug ortaya ¢ikar (Sekil 1.4.1).

=l
<

Agirlik Kesri
2

Molekil Agirhd (M)

Sekil 1.4.1 Heterojen bir molekiil agirhgina sahip polimeri i¢in molekiil agirhk dagihimlan
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1.5 Cahsmanin Amaci

Emiilgatérsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ile temiz ve istenen ozelliklerde
polimer ve polimer boncuk hazirlama yollarinin belirlenmesi son yillarda ilgi odag
olmustur. Ciinkii monodispers ve temiz polimer lateksler; elektron mikroskoplé.rl,.
1isik-sagilma  aletleri, ultrasantrifiijler, aerosol sayma aletleri, tibbi teshis testleri,
filtrelerin ve biyolojik zarlarin gézenek ¢aplarinin  belirlenmesi gibi gesitli 6lgme
aletleri ve tekniklerinin kalibrasyonlarinda ve ayrica kolloid ¢alismalarinda model
sistemler olarak genis uygulama alanlarina sahiptir.

Literatiirde polimerizasyon kinetigini ve iiriiniin dzelliklerini etkileyen para-
metreler ( monomer tipi ve konsantrasyonu, baslatici tipi ve konsantrasyonu, sicak-
lik, carpraz baglayicilar vb..) iizerine pek ¢ok calisma vardir. Fakat elektrolitlerin
polimerizasyon {izerine etkilerine iliskin ¢ok az bilgi bulunmaktadir [21 ,20, 25, 26]
ayrica bu bilgiler de geligkilidir. Iyonik kuvvetin etkisi Smith & Ewart, Gordon gibi
aragtirmacilarin emiilsiyon polimerizasyonuna iligkin temel teorilerinde ihmal edil-
mektedir. Oysa latekslerin kararlilifi igin iyonik kuvvet ¢ok énemlidir.

Bu ¢alismada iyonik siddetin, ve birbirine ¢ok yakin ve aym iyonik siddeti
saglayan iyonlarin polimerizasyon kinetigi ve polimerik iiriin 6zellikleri ( molekiil

agirligl, boncuk ¢apy, yiizey yiikii ) iizerine etkileri arastirilacaktir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Kullanilan Kimyasallar Ve Aletler

2.1.1 Kimyasal Maddeler

Metil Metakrilat (MMA): %99 un iizerindeki safliktaki metil metakrilat, 6nce kul-
lanilacak metil metakrilat kadar %5 NaOH ¢ozeltisi ile ti¢ dort defa inhibitorii uzak-
lastirmak igin yikanmigtir. Monomer igerisinde ¢6ziinmiis suyu uzaklagtirmak igin
susuz Na;SO, ile monomer kurutulmustur. Daha sonra metil metakrilat temiz ve

kuru bir balona alinarak vakum altinda destillemistir.

Potasyum Persiilfat: Potasyum persiilfat, K,S,03, baslaticis1 Merck olup, herhangi

bir saflastirma islemine tabi tutulmaksizin kullanilmisgtir.

Azot Gaz: Azot gazi, reaksiyon ortamina génderilmeden 6nce bazik piragallol ¢6-
zeltisinden, derigik siilfiirik asitten, graniil sodyum hidroksit ve en son kati kalsiyum

kloriirden gegirilmistir.

Sodyum siilfat: Monomerin saflagtirtlmasinda kullamlan analitik safliktaki maddeye

saflastirma islemi uygulanmamistir.
Hidrokinon: Saflastirilmaksizin kullanilmistir.

Saf Su: Kullanilan su katyon ve anyon degistirici regineler igeren deiyonize saf su
cihazindan elde edildikten sonra ayrica tekrar KMnO, esliginde destile edilmistir ve

iletkenligi 1.0-1.5 puS olarak 6l¢iilmiigtiir.

. YOKSEKOBRET!M KURULU
" OCKOMANTASYOH BERKEZ!
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Sodyum Hidroksit, Sodyum Karbonat: Saflastirma islemlerinde kullamlan bu

kimyasallar analitik saflikta oldugundan herhangi bir saflagtirma yapilmamustir.

Sodyum Kloriir , Sodyum Bromiir, Lityum Kloriir, Magnezyum Kloriir, Bar-
yum Kloriir, Kalsiyum Kloriir, Sodyum Iyodiir :Kullamilan bu tuzlar analitik saf- -
liktaki Merck marka maddelerdir ve bu nedenle bu tuzlara da herhangi bir saflagtirma

islemi uygulanmamustir.

Kloroform: Saf yerli kalitedeki kloroform 6nce derisik siilfirik asitle en az 1giin
boyunca bir magnetik kanstirici ile karigtirilmigtir. Daha sonra kloroform fazi alina-
rak olasi asiti alabilmek i¢in seyreltik NaOH ¢6zeltisi ile ytkanmistir. Ortamda olu-
san suyu ¢ekebilmek i¢in susuz Na,CO; ilave edilmis berrak bir kloroform elde e-
dinceye kadar kangtirnlmistir. Organik faz dekantasyon ile kurutucudan uzaklastiril-

ms ve kullanmadan 6nce vakum altinda destillenmistir [32].

2.1.2 Aletler

Reaktor Sistemi: Reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde kullanilan 1 litrelik dort gi-
risli silindirik reaktdr kullanilmistir. Reaktordeki girisler asagidaki amaglar icin kul-
lanilmustir,

Birinci Girig : Inert bir atmosfer olusturmak igin azot girisi ve baglaticinin
sisteme ilavesi i¢in kullanilmistir.

Ikinci Giris : Buharlasan su ve monomerin yeniden sisteme dénmesini sag-
layacak ve sisteme gonderilen fazla azot gazimn digsar1 atilmasinda sogutucu takila-
rak kullanilmistir. Ayrica girise eklenen 6zel bir diizenek yardimiyla gesitli zaman-
lardaki 6rnekler buradan alinmigtir. Ayrica sogutucunun ucuna takilan bir hortum
icine bir miktar su bulunan erlene daldinlarak sisteme giren ve ¢ikan azot gazini iz-
lemek i¢in kullanilmistir.

Uciincii Giris : Reaksiyon sisteminin sicakhgim 6lgebilmek igin 0.1 °C has-
sas termometre baglanmstir.

Dérdiincii Giris : Reaksiyon ortamini karistirabilmek igin yarim ay seklinde

capa kistmli cam kangtirici monte edilmigtir (Sekil 2.1.2.1)
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Karistirier: Reaksiyon ortaminin kanstiriimasinda kullamlan kansgtirici, dijital gos-

tergeli IKA labortechnik RW 20 DZM marka bir karistiricidir.

Vizkozimetre: Elde edilen polimerlerin vizkozite ortalamasi molekiil agirliklarim
hesaplamada Ubbleohde vizkozimetresi kullantimagtir. Kullanilan vizkozimetre igin

saf kloroformun akma siiresi yaklagik olarak 27 sn dir.

Sekil 2.1.2.1 Polimerizasyonda kullanilan reaktor sistemi

Sirkiilatorlii 1siici ( Immersion circulator): Sabit sicakliza ayarlanabilir hava
sirkiilasyonlu Polyscience 70 tipi bir 1sitic1 bir baghk kullanilmistir. Su banyosu

olarak plastik kapakli biiyiikge bir kap alinarak uygun hale getirilmigtir.

Scanning Elektron Mikroskobu (SEM): Polimer boncuklarinin scanning elektron

mikroskobu fotograflar;, JSM 840 CX tip bir elektron mikroskobu kullamlarak elde

edilmistir.

Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ; Polimerlerin molekiiler agirliklar ve mo-

lekiil agirlik dagilimlanmin elde edilmesinde kullanilan cihaz, refraktif indeks
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dedektorlii Agilent 1100 marka bir kromatografi cihazidir. Olgiimler 30 °C de 0.3
mL/min. akis hizindaki THF ve poli(metilmetakrilat) standartlar kullanilarak gercek-

lestirilmistir.Bu analiz Istanbul Teknik Universitesinde yaptirilmustur.

2.2 Deneylerin Yapilisi Ve Elde Edilen Sonuglar

2.2.1 Latekslerin Sentezi

Latekslerin sentezinde, yukarida anlatildig1 sekilde hazirlanan kimyasallar kul-
lanilmistir. Monomer hazirlanan saflagtirilmig stoklardan kullanilmastir.

1. Deneye baglamadan once termostat sicaklifi yaklagik 75 °C ye ulasinca, tuz-
suz latekslerde reaktore sisteme ilave edilecek suyun 50 ml eksigi, tuzlu latekslerde
100 mL eksigi konulmustur. Bu asamada, tuzlu latekslerde gereken tuz 40 mL suda
¢oziilerek reaktore ilave edildikten sonra kap 10 mL su ile yikanarak tekrar reaktdre
ilave edilmistir.

2. Sicaklik tekrar istenilen degere ulagincaya kadar beklenmistir. Bu islem sira-
sinda reaktdrden azot gazi gegirilmeye baslanmigtir.

3. Sicaklik 75 °C ye ulasinca gereken miktarda monomer reaktére ilave edilmis
ve monomer ilave edildikten sonra beher tekrar tartilarak ilave edilen monomer mik-
tar1 belirlenmigtir.

4. Su-Monomer sisteminin dengeye gelmesi ve termal dengenin tekrar kurulma-
s1 igin yaklasik olarak 20-30 dk beklenmistir. Bu sirada da ortamdan azot gazi gegi-
rilmesine ara verilmemistir.

5. Daha sonra 40 mL suda ¢oziilmiis potasyum persiilfat baslaticisi reaktdre ila-
ve edildikten sonra, kap 10 mL su ile yikanarak bu su da reaktoér igerigine katilmistir.
Boylece istenilen miktarlarda suyun reaktore baglatici ile ilave edilmesi ile birlikte
reaksiyon baglatiimustir.

6. Tiim bu islemler sirasinda reaktor igerigi yaklagik 240 devir/dk hizla karisti-
rilmis ve karistirma reaksiyon sonuna kadar sﬁfdﬁrﬁlmﬁstﬁr.

7. Reaksiyon ortamindan ¢esitli zamanlarda reaksiyon boyunca numuneler a-

linmustir. Alinan numuneler iginde az miktarda hidrokinon bulunan tartim: belli be-
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herlere konularak hemen tartilmistir. Son numune reaksiyon tamamlandiktan sonra

alinmig ve digerlerine yapilan islemler buna da uygulanmistir.

Baslatic1 ilavesinden sonra reaksiyon sicaklifn 1-2 °C kadar diiserken doniigii-
miin arttigr noktada reaktordeki sicaklik reaktériin igerigine bagli olarak 1-3 °C kadar
yiikselmigtir. Reaksiyon sisteminin kurulmasinda T.Tannisever ( Doktora Tezi

,1996)[33] in bildirdigi tecriibelerden yararlamlmigtir.

Latekslerin sentezinde kullanilan reaktiflerin ¢alisma sartlari ve ¢alisma numa-

ralan Tablo 2.2.1.1 ve Tablo 2.2.1.2 de gosterilmistir.
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2.2.2. Doniisiim Egrilerinin Elde Edilmeleri

Daha dnce anlatildig1 sekilde hidrokinon igeren beherlere alinan lateks i¢indeki sﬁ, ,
60-70 °C deki etiivde buharlastlrilmlstlr. Beherler uygun bir ortamda sogutulduktan son-
ra tekrar tartilarak, polimer miktan belirlenmistir. Zamana karst déniisiim miktarlar elde
edilmigtir. Doniisiim miktarlar belirlenirken, ortamda yer alan tiirlerin miktarlan da he-
saplamalarda dikkate alinmistir. Doniistim egrileri elde edilirken kullamlan esitlikler
asagida verilmigtir.

Rektorden alinan numune miktari;
my=mynp -MBR

olup burada my, alinan numune miktar1 ; mg g, bog beherin kiitlesi; my g, bos beher

ve reaktérden alinan numunenin toplam kiitlesidir.

Burada bos beher ve numuneli beher olarak anilan beherin igindeki hidrokinon tar-
tim1 etkilemeyeceginden, hidrokinondan indis olarak bahsedilmemistir ve bundan sonra-
ki ifadelerde de yer almayacaktir.

Monomer-Baslatic1-Su Sistemi I¢in:
Olusan polimer miktar;
Mmp=mpR+p - NBR olup buradaki P indisi polimeri gosterir.
Alinan numune i¢inde olusabilecek polimer miktar1 ancak, monomerin kiitlesi ve

yaklagik olarak katilan baslatici ( potasyum persiilfat) kiitlesinin toplami kadardir. Bu

nedenle beher iginde bulunabilecek maksimum polimer miktarn igin;
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- B M, +M, -
MaxP — N
M, +Mg +M,

yazilabilir. Buradaki M harfi ile gosterilen biiyiikliikler reaktdre konulan maddelerin
toplam kiitlesini gosterir. Ormegin; Mg, reaktore konulan toplam baslatic: kiitlesini; Mg,
reaktdre konulan toplam su kiitlesini géstermektedir.

Bu nedenle yiizde doniigiim igin;

%Doniigiim =[ 2 JxlOO

mMaxP

yazilabilir.

Monomer-Baslatici-Tuz-Su Sistemi I¢in:

Ortama tuz gibi polimerin yapisina girmeyecek fakat numunenin ve beher igindeki
polimerin tartimint etkileyecek bir tiir katildiginda yukaridaki hesaplamalar yeni diizen-
lemeler gerektirir. Bu tip hesaplamalar icin beher iginde bulunabilecek maksimum

polimer miktar: i¢in;

My + My + My, j m( My,
TN

Myt = My IY;
ytMp+M, +M, M, +Mz;+M, +M,

Tuz

olacaktir. Bu esitligin ilk terimi alman numune i¢indeki tuz ve polimerin kiitlesini, ikinci

terim ise alinan numunedeki tuz miktarmi gosterir. Alinan numunedeki polimer miktar

m, =m -m —m ( fuz j
P B.B+P B.B N n f ﬂ f ﬂ f n f
M l su ] B I Tuz

is€;

olacaktir. Boylece yiizde doniigiim igin
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%Doéniisim =( M JxlOO

mMaxP

yazilabilir. Doniisim egrilerinin elde edilmesinde sistemlere gére bu esitlikler kullanil-
mustir.Yukandaki esitlikler kullanilarak elde edilen zaman - doniisiim verileri Tablo

2.2.2. 1 de verilmistir.
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Tablo 2.2.2. 1 Caligmalarda elde edilen zaman-déniisiim verileri

Cahsma No:1
t/dk Mg p. my g, Mgg+p my mp Myaxp Y%Doniigiim
10 27,6076 32,2045 27,6139 4,5969 0,0063 0,18022 3,50
15 28,0210 31,2290 28,0308 3,2080 0,0098 0,12577 7,79
20 28,1433 32,3001 28,1705 4,1568 0,0272 0,16297 16,69
25 33,9542 36,8108 34,0022 2,8566 0,0480 0,11199 42,86
31 28,4148 32,6040 28,5531 4,1892 0,1383 0,16424 84,21
35 29,4815 35,2647 29,6843 5,7832 0,2028 0,22673 89,45
40 28,5529 35,7661 28,8102 7,2132 0,2573 0,28279 90,99
120 27,6068 34,6094 27,8632 7,0026 0,2564 0,27453 93,40
Cahsma No:2
t/dk Mg g, My g, Mpg-+p my mp Mppaxp YoDoniisiim
10 28,1704 31,1525 28,1728 2,9821 0,0024 0,1169 2,05
15 29,5050 34,7076 29,5216 5,2026 0,0166 0,2039 8,14
20 33,1124 38,2614 33,1439 5,1490 0,0315 0,2018 15,60
25 28,5442 37,3696 28,6624 8,8254 0,1182 0,3460 34,16
31 27,6172 33,8455 27,8148 6,2283 0,1976 0,2441 80,93
35 28,0498 36,8540 28,3619 8,8042 0,3121 0,3451 90,42
40 28,4088 35,6914 28,6739 7,2826 0,2651 0,2855 92,85
120 27,3878 37,7850 27,7728 10,3972 0,3850 0,4076 94,45
Calisma No:3
T/dk Mg p, myp, Mpg+p my mp Mypaxp YoDoniisiim
10 27,4056 32,3651 27,4104 4,9595 0,0034 0,1940 1,76
20 28,3281 36,0130 28,3598 7,6849 0,0295 0,3007 9,82
25 27,5832 33,1505 27,6208 5,5673 0,0360 0,2178 16,54
31 27,3878 33,1947 27,4683 5,8069 0,0788 0,2272 34,71
35 28,0394 36,2510 28,283 8,2116 0,2412 0,3213 75,09
40 28,4239 35,9790 28,6808 7,5551 0,2547 0,2956 86,17
45 37,5142 44,8070 37,7625 7,2928 0,2462 0,2854 86,28
50 36,1990 44,4864 36,4948 8,2874 0,2934 0,3243 90,49
55 28,1290 34,2509 28,3445 6,1219 0,2137 0,2395 89,23
61 29,4387 37,0685 29,7086 7,6298 0,2677 0,2985 89,68
150 28,5155 33,2526 28,6567 4,7371 0,1398 0,1853 75,45
160 27,6037 36,2349 27,8605 8,6312 0,2543 0,3377 75,31

59



Calisma No:4

t/dk Mg g, myp, Mpgp my mp Mo xp % Doniigiim
10 27,6270 31,2234 27,6303 3,5964 0,0012 0,1407 0,91
20 36,2163 42,7635 36,2328 6,5472 0,0128 0,2562 5,00
28 33,1353 39,4319 33,1626. 6,2966 0,0237 0,2464 9,64
35 28,1370 34,6358 28,177 6,4988 0,0363 0,2543 14,29
40 28,0339 34,2225 28,0885 6,1886 0,0511 0,2422 21,11
45 28,3246 33,9348 28,4172 5,6102 0,0894 0,2195 40,74
50 28,5146 34,4535 28,6914 5,9389 0,1734 0,2324 74,63
55 27,4015 34,5252 27,6248 7,1237 0,2193 0,2788 78,65
61 27,3735 35,7805 27,6519 8,4070 0,2736 0,3290 83,17
155 27,5774 33,7364 27,8034 6,1590 0,2225 0,2410 92,32
158 29,4515 35,7935 29,6866 6,3420 0,2315 0,2482 93,28
Cahsma No:S
t/dk Mp g, My . Mmgp+p My me Myaxp %eDéniigiim
10 28,3298 33,3336 28,3371 5,0038 0,0016 0,1958 0,86
20 27,3627 32,9166 27,3819 5,5539 0,0129 0,2173 5,97
31 27,4126 33,8943 27,4415 6,4817 0,0216 0,2537 8,52
40 28,1298 34,0256 28,1671 5,8958 0,0306 0,2307 13,30
50 27,5954 33,9042 27,6674 6,3088 0,0649 0,2469 26,29
55 33,1267 39,5921 33,3056 6,4654 0,1716 0,2530 67,82
60 29,4464 36,8523 29,6752 7,4059 0,2204 0,2898 76,06
65 28,038 34,4071 28,2380 6,3691 0,1928 0,2493 77,36
70 28,5101 35,7716 28,7537 7,2615 0,2354 0,2842 82,84
155 27,6046 33,6677 27,8308 6,0631 0,2194 0,2373 92,45
160 36,1911 43,369 36,4413 7,1779 0,2421 0,2809 86,18
Calisma No:6
t/dk Mgpg, myg. Mpp+p my me Mpfaxp % Déniigiim
10 28,0104 32,5618 28,0189 4,5514 0,0062 0,1782 3,51
20 28,3088 34,6143 28,3287 6,3055 0,0167 0,2469 6,80
31 27,6064 32,0471 27,6372 4,4407 0,0286 0,1739 16,45
35 28,3851 35,3134 28,5188 6,9283 0,1302 0,2713 48,01
40 27,3954 33,5382 27,5856 6,1428 0,1871 0,2405 77,80
45 29,4343 35,6209 29,6402 6,1866 0,2028 0,2423 83,71
50 27,4021 34,1938 27,6377 6,7917 0,2322 0,2660 87,31
55 28,5010 34,3311 28,7059 5,8301 0,2020 0,2283 88,47
61 36,1914 41,8195 36,3928 5,6281 0,1986 0,2204 90,11
146 27,5913 31,9109 27,751 4,3196 0,1575 0,1691 93,14
150 37,5128 43239 37,7225 5,7262 0,2068 0,2242 92,24
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Calisma No:7

t/dk Mmpp, My p, Mpgp.+p my mp Myacp YoDéniigiim
10 27,6206 33,2343 27,6316 5,6137 0,0054 0,2197 2,48
20 29,4461 352367 29,4646 - 5,7906 0,0127 0,2266 5,64
28 28,1569 32,7803 28,177 4,6234 0,0155 0,1809 8,58
35 27,3669 32,2918 27,3962 4,9249 0,0244 0,1927 12,67
40 28,0059 34,2309 28,0528 6,2250 0,0407 0,2436 16,72
45 28,4969 34,5574 28,5621 6,0605 0,0592 0,2372 24,96
50 28,3121 35,1417 28,4494 6,8296 0,1305 0,2673 48,84
55 27,3832 34,7209 27,6187 7,3377 0,2282 0,2872 79,47
61 33,0995 41,4748 33,3745 8,3753 0,2667 0,3278 81,36
65 27,5886 34,1125 27,8056 6,5239 0,2105 0,2553 82,45
120 28,4071 33,0376 28,5757 4,6305 0,1640 0,1812 90,50
155 33,9852 45,0415 344028 11,0563 0,4066 0,4327 93,97

Calisma No:8

t/dk Mgy My g. Mgp.,p my mp Mppacp Y% Doniigitm
10 28,2970 33,3377 28,3134 5,0407 0,0064 0,1972 3,27
20 28,3809 35,6781 28,4157 7,2972 0,0200 0,2854 7,15
31 28,1516 34,9346 28,1879 6,7830 0,0229 0,2653 8,63
40 28,0872 33,2886 28,1225 5,2014 0,0250 0,2035 12,30
45 27,3962 33,1431 27,4411 5,7469 0,0335 0,2248 14,93
50 28,0113 33,619 28,0621 5,6077 0,0397 0,2193 18,11
55 28,4946 35,6472 28,5776 7,1526 0,0688 0,2798 24,62
61 33,0875 39,6584 332332 6,5709 0,1327 0,2570 51,63
65 27,5671 354921 27,8101 7,9250 0,2273 0,3100 73,33
70 27,3577 35,4051 27,6127 8,0474 0,2391 0,3148 75,95
75 27,5928 35,0232 27,8297 7,4304 0,2222 0,2907 76,45
150 37,5124 422821 37,6867 4,7697 0,1648 0,1866 88,36
152 33,9508 - 39,9089 34,1658 5,9581 0,2032 0,2331 87,19
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Calisma No:9

t/dk Mg, My, Mpg.p my mp Mypaxp %D oniigiim
10 27,3562 31,0791 27,3625 3,7229 0,0037 0,1459 2,5765
20 28,0756 34,6796 28,1077 - 6,6040 0,0275 0,2588 10,6599
28 27,4010 33,7052 27,4421 6,3042 0,0368 0,2471 14,8918
32 27,6074 33,4401 27,6623 5,8327 0,0509 0,2286 22,2725
35 28,0005 34,4902 28,0930 6,4897 0,0880 0,2543 34,6227
40 28,1127 34,5890 28,3072 6,4763 0,1900 0,2538 74,8790
45 28,3037 37,4460 28,5961 9,1423 0,2861 0,3583 79,8554
50 37,5097 45,3455 37,7640 7,8358 0,2489 0,3071 81,0555
55 28,4880 37,4335 28,7805 8,9455 0,2864 0,3506 81,6791
120 33,9416 37,1858 34,0639 3,2442 0,12009 0,12716 94,4353
Calisma No:10
t/dk Mmpp, myg, Mpp+p my mp Mypaxp %oDoniigiim
10 284905 31,6302 284957  3,1397 _ 0,0041  0.1231 3,3540
20 33,0866 37,4212 33,1022 43346 00141  0,1699 8,3085
25 284098 31,3149 284232 29051 00124  0,1139 10,8935
31 27,5673 31,7198 27,6033 4,1525 0,0345 0,1628 21,2397
35 27,3555 30,4921 27,4000 3,1366 0,0434 0,1229 35,3117
40 28,1121 32,7222 28,2496 4,6101 0,1359 0,1807 75,1939
45 27,6002 32,129 27,7518 4,5288 0,1500 0,1775 84,4994
50 28,0094 33,8029 28,1996 5,7935 0,1882 0,2271 82,8551
146 37,5079 42,2083 37,6519 4,7004 0,1424 0,1843 77,2593
150 28,3059 42,5185 28,8038 14,2126 0,4930 0,5573 88,4718
Calisma No:11
t/dk Mpg, my g, Mpg +p my mp Myaxp %oDoniigiim
10 27,9948 30,7444 28,0006 2,749  0,0020 _ 0,1077 19052
20 27,6011 33,7573 27,6187 6,1562 0,0092 0,2412 3,8175
28 28,4949 34,0640 28,5172 5,5691 0,0147 0,2182 6,7398
35 29,4454 36,6709 29,4845 7,2255 0,0292 0,2831 10,3300
45 28,3915 33,6978 28,4347 5,3063 0,0359 0,2079 17,2952
50 27,4057 34,5460 27,4893 7,1403 0,0738 0,2798 26,3960
55 28,0869 33,8835 28,2395 5,7966 0,1447 0,2271 63,6918
61 26,6362 33,5140 26,8400 6,8778 0,1944 0,2695 72,1264
65 27,3595 33,0783 27,5307 5,7188 0,1634 0,2241 72,9040
70 27,5684 35,8025 27,8433 8,2341 0,2636 0,3227 81,7044
161 37,5228 44,3173 37,7901 6,7945 0,2580 0,2660 96,8985
164 33,0999 40,7422 33,3742 7,6423 0,2638 0,2995 88,1003
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Calisma No:12

t/dk Mg g, My g, Mpg+p my mp Myaxp %Doniisiim
10 27,5696 33,7604 27,5842 6,1908 0,0104 0,2427 42752
20 27,9991 35,966 28,0322 17,9669 0,0276 0,3124 8,8557
31 28,3822 37,3606 28,4501 8,9784 0,0617 0,3521 17,5454
35 33,1021 41,3715 33,2364 8,2694 0,1286 0,3243 39,6732
40 37,5178 42,1006 37,648 4,5828 0,1270 0,1797 70,7052
45 28,1169 34,4016 28,3101 6,2847 0,1889 0,2464 76,6483
50 27,3526 35,1354 27,6221 7,7828 0,2641 0,3052 86,5580
55 28,4868 35,7189 28,7316 7,2321 0,2398 0,2836 84,5727
61 33,9311 40,7292 34,1669 6,7981 0,2311 0,2666 86,7072
145 29,4214 35,4255 29,6557 6,0041 0,2302 0,2354 97,7664
155 27,3938 35,9616 27,7177 8,5678 0,3180 0,3360 94,6581
Calisma No:13
t/dk Mg, my g, Mgp+p my mp Myaxp % Déniisiim
10 27,6024 32,7012 27,6062 5,0988 0,0020 0,1997 1,0314
20 27,5738 34,8662 27,5922 7,2924 0,0159 0,2856 5,5701
25 28,3008 35,3813 28,3287 7,0805 0,0254 0,2773 9,1881
31 28,4500 31,8068 28,5125 3,3168 0,0213 0,1299 16,4464
as 28,3861 35,7591 28,4664 7,3730 0,0777 0,2888 26,9321
40 27,3638 33,6507 27,5325 6,2869 0,1665 0,2462 67,6309
45 28,1149 36,5744 28,3973 8,4595 0,2795 0,3313 84,3495
50 33,0827 43,0048 33,4265 9,9221 0,3404 0,3886 87,5848
55 28,0072 35,2564 28,2575 7,2492 0,2478 0,2839 87,2734
145 26,6222 32,9522 26,8118 6,3300 0,1874 0,2479 75,5933
150 33,9855 41,9138 34,2258 7,9283 0,2375 0,3105 76,5035
Cahsma No:14
t/dk mpp Mmyp, mgg+p my M; Mpaxp %Doniigiim
10 27,3660 36,5595 27,3772 9,1935 0,0099 0,3605 2,7587
20 ‘ 28,1260 35,2497 28,1485 7,1237 0,0215 0,2793 7,7062
25 28,4862 32,8552 28,5112 4,3690 0,0244 0,1713 14,2434
31 33,0777 38,2269 33,1325 5,1492 0,0541 0,2019 26,7900
35 27,9954 34,0917 28,1320 6,0963 0,1357 0,2390 56,7892
40 28,2979 34,5313 28,5030 6,2334 0,2042 0,2444 83,5544
45 28,3740 36,5045 28,6617 8,1305 0,2865 0,3188 89,8831
50 26,6148 33,4662 26,8639 6,8514 0,2481 0,2686 92,3623
145 27,5846 33,9192 27,8225 6,3346 0,2370 0,2484 95,4174
150 27,3760 34,8089 27,6577 7,4329 0,2806 0,2914 96,2931
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Calisma No:15

t/dk Mmpp, Mmyp. Mmgg.p my M Myaxp %Doniisiim
10 37,5148 43,7417 37,5197 6,2269 - -0 0,2437 0
20 28,0858 32,2022 28,0905 4,1164 0,0005 0,1611 0,3049
31 29,4335 36,4211 29,4558 6,9876 0,0151 0,2734 5,5418
40 27,5655 31,9585 27,5862 4,3930 0,0162 0,1719 9,4273
45 33,9484 41,2979 33,9936 7,3495 0,0376 0,2876 13,1016
50 27,3846 35,1360 27,4492 7,7514 0,0566 0,3033 18,6817
55 27,5868 36,9030 27,7023 9,3162 0,1059 0,3646 29,0650
61 28,5070 33,1092 28,6383 4,6022 0,1265 0,1801 70,2840
70 28,1185 35,9119 28,3627 7,7934 0,2362 0,3050 77,4494
145 27,3635 33,1339 27,5370 5,7704 0,1676 0,2258 74,2122
150 33,0954 44,0300 33,4883 10,9346 0,3817 0,4279 89,1968
155 28,0074 32,6412 28,1678 4,6338 0,1556 0,1813 85,8327
Cahisma No:16
t/dk ppg, my p, Mpp.+p my M, Mypacp %Doniigiim
10 28,2903 33,9928 28,0907 5,7025 0,0000 0,2232 0,0000
20 26,6214 33,3230 26,6286 6,7016 0,0003 0,2623 0,1327
31 28,0896 37,5929 28,1094 9,5033 0,0101 0,3719 2,7111
40 37,4986 45,7843 37,5349 8,2857 0,0278 0,3243 8,5816
45 28,1095 37,9783 28,1685 9,8688 0,0489 0,3862 12,6631
50 28,3803 37,1308 28,4489 8,7505 0,0597 0,3425 17,4184
55 27,5636 36,4289 27,6931 8,8653 0,1204 0,3470 34,7112
61 27,3745 38,1072 27,7036 10,7327 0,3181 0,4201 75,7353
65 28,4989 41,3286 28,9172 12,8297 0,4052 0,5021 80,6940
70 29,4513 39,5120 29,8056 10,0607 0,3440 0,3938 87,3684
140 33,0966 42,6456 33,4259 9,5490 0,3195 0,3737 85,5008
160 33,9394 47,3920 34,4283 13,4526 0,4751 0,5265 90,2459
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Calisma No:17

t/dk Mpp. My, Mpp+p my M; MpMaxp YoDoniigiim
10 27,3892 . 38,6073 27,4107 11,2181 0,0062 0,4397 1,4132
20 27,3658 38,3230 27,3992 10,9572 0,0185 0,4295 4,3006
31 26,6255 39,5240 26,6895 12,8985 0,0464 0,5055 9,1830
40 28,2993 42,2749 28,3992 13,9756 0,0809 0,5478 14,7614
50 28,3844 36,0554 28,4940 7,6710 0,0991 0,3007 32,9771
54 28,0095 34,8205 28,2037 6,8110 0,1849 0,2669 69,2717
59 28,1206 37,2037 28,4121 9,0831 0,2791 0,3560 78,4055
65 29,4251 40,8290 298024 11,4039 03618 04470 80,9381
150 27,5954 39,2313 28,0365 11,6359 0,4252 0,4561 93,2446
155 28,4992 38,5691 28,8617 10,0699 0,3488 0,3947 88,3709
Cahsma No:18
t/dk Mpp. Myg, Mpp+p my Me Mye  YoDoniigiim
10 33,9435 47,8550 33,9596 13,9115 0,0104 0,5456 1,9126
20 33,1016 44,6255 33,1216 11,5239 0,0153 0,4519 3,3870
31 28,0832 35,4895 28,1120 7,4063 0,0258 0,2905 8,8771
36 37,5020 48,1074 37,5636 10,6054 0,0573 0,4159 13,7723
40 27,5657 37,0245 27,6363 9,4588 0,0667 0,3709 17,9939
45 27,6018 36,3636 27,7060 8,7618 0,1006 0,3436 29,2863
50 26,6290 37,5092 26,8710 10,8802 0,2376 0,4267 55,6770
55 28,1131 39,2916 28,4746 11,1785 0,3569 0,4384 81,4223
61 29,4315 45,5174 29,9840 16,0859 0,5459 0,6308 86,5425
65 28,3816 40,9422 28,8233 12,5606 0,4366 0,4926 88,6300
154 28,5013 42,3587 29,0294 13,8574 0,5225 0,5434 96,1371
157 28,0072 39,1539 28,4303 11,1467 0,4186 0,4371 95,7490
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Calisma No:19

t/dk Mpp, myp. Mpg+p my M, Mype Y DOniisim
10 28,3715 36,8863 28,3826 8,5148 0,0042 0,3333 1,25
20 28,3101 37,8310 28,3312 9,5209 0,01335 0,3727 3,58
31 27,3824 36,3450 27,4148 8,9626 0,02510 0,3508 7,16
40 27,3634 39,1201 27,4288 11,7567 0,05583 0,4602 12,13
50 28,0045 36,6662 28,1002 8,6617 0,0887 0,3390 26,15
55 28,4952 38,1783 28,6968 9,6831 0,1937 0,3790 51411
59 26,6253 35,0287 26,8805 8,4034 0,2484 0,3289 75,51
65 28,1122 41,2143 28,5312 13,1021 0,4083 0,5129 79,62
70 29,4314 41,7979 29,8348 12,3665 0,3933 0,4841 81,26
140 33,0848 45,0236 33,5469 11,9388 0,4524 0,4673 96,80
153 27,5833 41,2840 28,1246 13,7007 0,5302 0,5363 98,86

Calisma No:20

t/dk mpp, My B, Mpp+p my Mg Mye  %Doniisiim
10 26,6267 32,7374 26,6330 6,1107 0,0051 0,2393 2,1126
20 29,4383 38,0506 29,4635 8,6123 0,0234 0,3373 6,9508
31 27,5836 37,4716 27,6512 9,8880 0,0656 0,3873 16,9347
35 33,0814 42,0904 33,1657 9,0090 0,0825 0,3529 23,3704
40 27,5668 33,9988 27,6712 6,4320 0,1031 0,2519 40,9204
45 27,9928 38,1264 28,3114 10,1336 0,3165 0,3969 79,7493
50 28,3818 34,4989 28,5969 6,1171 0,2139 0,2396 89,2563
55 33,9454 39,1841 34,1331 5,2387 0,1866 0,2052 90,9561
160 37,5064 41,2750 37,6358 3,7686 0,1286 0,1476 87,1440
165 28,0880 36,2665 28,3528 8,1785 0,2631 0,3203 82,1431

Calisma No:21

t/dk mgp, myp, Mpg+p my M; Mpaxp %eDoniisiim
10 27,3570 38,1969 27,3806 10,8399 0,0147 0,4242 3,4725
20 27,3804 35,1707 27,4096 7,7903 0,0228 0,3049 7,4871
31 27,5927 39,2895 27,6548 11,6968 0,0525 0,4577 11,4757
40 27,5679 39,7418 27,6589 12,1739 0,0810 0,4764 17,0102
45 28,4920 40,3736 28,6202 11,8816 0,1185 0,4650 25,4806
50 33,0821 41,3745 33,2202 8,2924 0,1313 0,3245 40,4650
55 28,2900 36,9555 28,5687 8,6655 0,2716 0,3391 80,0936
60 28,0135 37,6735 28,3430 9,6600 0,3216 0,3780 85,0706
66 26,6222 39,2438 27,0902 12,6216 0,4577 0,4939 92,6588
145 33,9462 43,2362 34,2910 9,2900 0,3372 0,3636 92,7505
150 52,5571 65,6850 53,0548 13,1279 0,48696  0,51375 94,7857
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Calisma No:22

t/dk Mpp, My g, Mpp.p my M; Myyp  YoDoniisiim
10 28,0040 39,6457 28,0189 11,6417 0,0096 0,4558 2,1067
20 28,0854 40,9647 28,1222 ‘ 12,8793 0,0309 0,5043 6,1354
31 28,2966 40,9656 28,3680 12,6690 0,0656 0,4960 13,23 1k8
35 37,5209 42,1992 37,5499 4,6783 0,0269 0,1832 14,6698
40 26,6581 37,5948 26,7622 10,9367 0,0991 0,4282 23,1481
45 28,4885 39,2732 28,6685 10,7847 0,1751 0,4223 41,4653
50 27,3522 33,5473 27,5477 6,1951 0,1927 0,2426 79,4356
58 33,0884 39,0247 33,2977 5,9363 0,2066 0,2324 88,8867
66 33,9375 42,5140 34,2559 8,5765 0,3145 0,3358 93,6552
132 28,3831 44,7230 28,9485 16,3399 0,5580 0,6398 87,2132
140 27,5872 35,8884 27,8493 8,3012 0,2583 0,3250 79,4779
Calisma No:23
t/dk Mg, Min B, Mpp.+p my My Myp  YoDoniigiim
10 28,0068 35,4778 28,0128 7,4710 0,0047 0,2934 1,5918
21,5 28,0811 36,1857 28,1018 8,1046 0,0193 0,3183 6,0505
31 28,3035 37,2502 28,3365 8,9467 0,0314 0,3513 8,9392
35 27,5899 38,5953 27,6411 11,005 0,0492 0,4322 11,3932
43 26,6413 32,9083 26,6808 6,2670 0,0384 0,2461 15,5963
50 27,3716 37,0685 27,5048 9,6969 0,1315 0,3808 34,5249
55 29,4345 41,0380 29,7642 11,6035 0,3276 0,4557 71,8995
61 28,4890 38,3370 28,8011 9,8480 0,3103 0,3867 80,2463
145 37,5213 50,8922 38,0061 13,3709 0,4824 0,5251 91,8735
153 48,9800 61,6170 49,4361 12,6370 0,4539 0,4963 91,4522
Calisma No:24
t/dk Mg p, My, Mpp+p my M;p Myaxp  YoDoniigiim
10 38,0812 403265 28,0913 12,45  0,0061 04800 12722
25 28,0087 37,1173 28,0263 9,1086 0,0146 0,3571 4,0972
35 28,3125 41,4083 28,3590 13,095 0,0422 0,5134 8,2259
45 27,5911 37,0014 27,6477 9,4103 0,0535 0,3689 14,5113
51 26,6327 35,3151 26,7181 8,6824 0,0826 0,3404 24,2592
55 33,9330 41,1870 34,1098 7,2540 0,1744 0,2844 61,3418
61 29,4469 40,9020 29,8029 11,4551 0,3523 0,4491 78,4461
66 28,5052 36,4649 28,7670 7,9597 0,2592 0,3120 83,0706
150 37,5120 44,6553 37,7748 7,1433 0,2605 0,2800 93,0168
155 27,3664 33,8613 27,6075 6,4949 0,2390 0,2546 93,8630
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Calisma No:25

t/dk Mpg, Myg, Mgy +p my M Myp,e Y% Doniigiim
10‘ 28,0190 39,0638 28,0432 11,0448 0,0199 0,4331 4,59
15 28,0791 36,2702 28,1002 8,1911 0,0179 0,3212 5,57
25 28,3003 39,3073 28,3644 11,0070 0,0598 0,4316 13,85
35 27,6046 36,665 27,6728 9,0604 0,0647 0,3553 18,19
40 26,6294 37,5773 26,7564 10,9479 0,1227 0,4293 28,58
45 26,5897 38,4597 26,8061 11,8700 0,2118 0,4655 45,49
53 33,9589 38,4412 34,0988 4,4823 0,1381 0,1758 78,59
61 29,4566 35,5298 29,6559 6,0732 0,1969 0,2382 82,68
145 28,5004 35,2662 28,7363 6,7658 0,2333 0,2653 87,91
148 37,5103 44,5524 37,7562 7,0421 0,2431 0,2762 88,05
154 27,3595 35,553 27,6487 8,1935 0,285996  0,32131 89,01
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2.2.3. Latekslerin Analiz i¢in Hazirlanmas:

Elde edilen latekslerden yaklagik 20-30 mL alinmis ve -17 °C de dondurulmugtur.
Daha sonra oda sicakliginda erimeleri saglanmig ve iist kisimdaki sivi dekantasyonla
uzaklagtinlmistir. Geriye kalan yogun lateks sivisinin bir kismi elektron mikroskobu
dlgiimleri icin alinmig, diger kisim ise etiivde 60-70 °C de 1 giin bekletilerek buharlasti-

rilmis ve kat1 polimer elde edilmistir

Igerisinde tuz bulunan numunelerin, vizkozite ortalamast molekiil agirlig: tayinin-
de gerekli olan kloroform ¢ozeltilerinde homojenlik saglanamamistir. Bu ylizden or-
tamdan tuzu uzaklastirmak igin, kat1 polimere hacmi kadar bidestile su konarak, iyice
kanistirildiktan sonra dondurulmus ve iist kisimdaki s1vi dekantasyonla uzaklagtirilmagtir.
Bu islem 5 kez tekrar edilmistir. Bundan sonra polimerin homojen kloroform ¢ézeltileri

hazirlanabilmistir.

2.2.4. Molekiil Agirhiklarimin Hesaplanmasi

Vizkozite Ortalamasi Molekiil Agirhiklan:

Vizkozite ortalamas1 molekiiler agirliklarin hesaplanmasi igin PMMA'n 20 °C de-
ki HCCI; ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Hesaplamalarin yapilmasinda kullanilan K, ve a
parametresinin biiyiikliigi sirasiyla 5.5x10” mL/g ve 0.79 olarak almmustir ( Brandrup
J., Immergut E.H., 1989). Vizkozite deneyleri asagidaki siirece gore gergeklestirilmistir.

1. Termostat sicakligi 20 °C ye getirildikten sonra, kloroform Ubbeleohde
vizkozimetresine konulmus ve vizkozimetrenin kolundan indirilen termometre yardimiy-
la sicakhigin istenilen degerde olup olmadigi kontrol edilmistir. Tim deney boyunca
sicaklik kontrolii yapilmistir.

2. Saf ¢dzgenin akma siiresi genellikle 5 kez ( bazen daha fazla) 6lgiilerek belir-

lenmistir.
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3. Daha sonra vizkozimetreye en seyreltik polimer ¢6zeltisi alinmis ve bu ¢6zelti
ile vizkozimetre bir kez yikanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiden vizkozimetreye tekrar
gerektigi kadar ( yaklagik 20 mL) alinarak akma siiresi saf ¢6zgende oldugu gibi belir-
lenmistirv | |

4. Uygun esitlikler kullanilarak molekiil agirliklart hesaplanmigtir.

Deneysel ¢aligmalarda elde edilen verilerden biri Tablo 2.2.4.1°de, bu ¢alismadan
elde edilen 6z vizkozite, indirgenmis vizkozite, korelasyon katsayisi, ger¢cek vizkozite
degeri ve molekiiler agirlik degerleri Tablo 2.2.4.2°de verilmistir. Tablo 2.2.4.3’de ise
elde edilen tlim ¢aligmalar igin veriler gosterilmektedir. Tablo 2.2.4.4°de de hesaplama-

lar sonucu elde edilen veriler toplanmigtir.

Tablo 2.2.4.1 7 nolu ¢aligma i¢in elde edilen akma siireleri

HCCl3 *1.385x10-3 2.503x10-3 5.014x10-3 10.06x10-3
t (sn.) PPMA PPMA PPMA PPMA
t (sn.) t(sn.) t(sn.) t(sn.)
24.47 29.72 35.44 51.78 100.19
24.53 29.85 35.41 52.03 100.59
2438 29.76 35.35 51.88 100.25
2428 29.97 35.42 51.97 101.25
2434 29.94 35.44 52.00 100.97
ORT. ORT. ORT. ORT. ORT.
24.40 29.85 35.41 51.93 100.65
ORT. ORT. ORT. ORT. ORT.
HATA HATA HATA HATA HATA
0.08 0.09 0.026 0.082 037

* Kloroform--PMMA ¢bzeltilerinin konsantrasyon birimi g PMMA mL-1 Kloroformdur.

Omegin bu ¢ozeltinin konsantrasyon 1.3 85x10-3 g PMMA mL Kloroformdur. Caligmalardaki
tiim akma siireleri 20 °C de yapilan deneylerden elde edilmistir.
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Tablo 2.2.4.2 20 °C de PMMA-Kloroform ¢6zeltilerinin akma siirelerinden
elde edilen 6zvizkozite, indirgenmis vizkozite degerleri ve bu degerler kulla-
nilarak elde edilen molekiilere iligkin gercek vizkozite degeri, korelasyon
katsayis1 ve molekiiler agirlik.

Moz
C =g PMMA/mL ty - to Mp/C
HCCl3 )
to
1.385x10"3 0.22328 161.2589
2.503x10°3 0.45131 180.3046
5.014x10-3 1.12836 225.0335
10.06x10~3 3.12500 311.3745
Korelasyon Katsayisi i} M,
0.9999 137.23 368732
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Tablo 2.2.4.3 (Tablo 2.2.4.1)’daki verilere benzer sekilde elde edilen sonuglar.

Deney
No

Cx102
(g PMMA/ mL
HCCly)

tesziten
(sn.)

t(;iizelti

(sn.)

teozelti
(sn.)

teozelti
(sn.)

t(;l'nzelti

(sn.)

0.0000
0.1367
0.2518
0.5016
1.0050

0.0000
0.1302
0.2506
0.5028
1.0002

0.0000
0.1365
0.2497
0.5136
1.0141

0.0000
0.1266
0.2491
0.4997
1.0130

0.0000
0.1339
0.2491
0.5068
1.0052

0.0000
0.1407
0.2503
0.4930
1.0052

0.0000
0.1385
0.2503
0.5014
1.0036

0.0000
0.1443
0.2559
0.5002
1.0036

0.0000
0.1367
0.2503
0.5046
1.0014

123,688+0,27

72



(Tablo 2.2.4.3 iin devami)

0.0000
0.1379
10 0.2517
0.5044
1.0028

0.0000
0.1359
11 0.2497
0.5038
1.0016

0.0000
0.1395
12 0.2519
0.5026
1.0022

0.0000
0.1379
13 02517
0.5044
1.0028

0.0000
0.1312
14 0.2541
0.5080
1.0013

0.0000
0.1399
15 0.2507
0.5036
1.0118

0.0000
0.1383
16 0.2523
0.5038
1.0054

0.0000
0.1359
17 0.2497
0.5038
1.0016

0.0000
0.1381
18 0.2519
0.5014
1.0022

100.04+0.15
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(Tablo 2.2.4.3 {in devami)

19

0.0000
0.1371
0.2505
0.5040
1.0052

29.62+40.20

34.78+0.05

20

0.0000
0.1369
0.2513
0.5040
1.0064

21

0.0000
0.1387
0.2511
0.5034
1.0050

22

0.0000
0.1397
02511
0.5034
1.0032

23

0.0000
0.1413
0.2513
0.5018
1.0082

24

0.0000
0.1373
0.2529
0.5002
1.0012

25

0.0000
0.1375
0.2499
0.5020
1.0074
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Tablo 2.2.4.4 Tiim caligmalar igin (Tablo 2.2.3.2)’deki verilere benzer sekilde elde edilen sonuglardan
hesaplanan n; degerleri, vizkozite ortalamas: molekiil agirhig: ve verilerin uyumunu gésteren korelas-

yon katsayilan .

Calisma No i M, K.K.
(gmol™)
193.86 571033 0.9957
192.21 564887 0.9993
188.35 550563 0.9998
181.93 526914 0.9990

173.28 495400  0.9995
138.86 374286  0.9987
137.23 368732  0.9999
127.46 335818  0.9990
166.54 471133  0.9998
143.26 389363  0.9998
111.89 284754  0.9995
145.19 396016  0.9995
142.64 387231  0.9995
178.38 513931  0.9946
133.40 355753 0.9998
134.88 360757  0.9996
113.31 289337  0.9999
132.71 353425  0.9996
125.02 - 327700  0.9996
140.55 380062  0.9999
137.30 368971  0.9991

164.31 463160  0.9991
163.12 458918  0.9990
212.35 416114  0.9991

PN — — —
NI I SN T el e~ - IR I N R NI S R

137.97 371252 0.9995
Say1 Ortalamasy Molekiill Agirh$ (_Mn) ve Agirhik Ortalamasi Molekiil Agirhd
(M,, )mn Belirlenmesi

Latekslerdeki molekiil agirlik dagilimlan Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

ile belirlenmistir. Bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglar toplu olarak Tablo 2.2.4.5 de

verilmi§tir.
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Tablo 2.2.4.5 GPC ile elde edilmis molekiil agirhiklan.

NO M, (gmol") M, (gmol) M_/M,
1 736423 327326 225
2 826550 493509 1.67
3 797981 401212 1.99
4 853814 482194 1.77
5 683685 264416 2.59
6 707296 331699 2.13
7 803932 414556 1.94
8 601790 260395 231
9 746849 331446 2.25
10 696837 284466 245
1 660821 286038 231
12 716586 281867 2.54
13 772147 377901 2.04
14 657767 340643 193
15 715340 356319 2.01
16 683115 281298 243
17 615774 217146 2.84
18 788900 384645 2.05
19 604756 228592 2.65
20 785955 398233 1.97
21 725741 389639 1.86
22 788178 356616 221
23 642473 274557 2.34
24 674477 326149 2.07
25 716301 295451 2.42

2.2.5 Latekslerdeki Parcacik Boyut Dagilimlarimin Belirlenmesi

SEM Fotograflan:

Numuneler fotograflar1 alinmadan once yaklagik olarak yirmi kattan daha fazla
suyla seyreltilerek metal stap iizerine bir iki damla kadar damlatilmis ve havada kuru-
tulmugtur. Daha sonra numuneler altinla kaplanmistir. 20000 den 35000 biiyiitmelerde
fotograflar1 ¢ekilmistir. Fotograflardaki boyut dagilimlan bir bilgisayar programi olan

Corel PhotoPaint 8.0 yardimu ile 6l¢iilmiistiir.
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Elektron mikroskobu ¢aligmalar ile elde edilen fotograflardan elde edilen tanecik

boyut dagilimlan Tablo 2.2.5.1°de verilmistir.

Tablo 2.2.5.1 SEM fotograflanindan elde edilmis pargacik boyut dagi-

Iimlan
NO R /(nm) NO R /(nm)
S — 14 372+ 4
2 2345 15 488+ 6
3 278+ 5 | (- 2 —
4 423 + 14 ) L ——
5 465+ 16 18 406+ 12
6 277+6 19 495+ 10
7 418+ 16 20 386+6
8 473+ 12 21 466 £12
9 499+ 10 22 432 19
10 393+ 4 23 524+19
11 48116 24 584+ 14
12 4219 25 538 £ 21
13 e
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Metil metakrilatin emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyon kinetigi, farkh kon-
santrasyonlardaki tuzlarla, ortam 6zellikleri degistirilerek incelenmis, Zaman-Doniigiim
egrilerinin yami sira, iiriiniin mol tartist ve lateks igindeki boncuklarin boyut dagilimlan-

nin degisimi ortam 6zelliklerine bagh olarak agagida verilmistir.

Polimerizasyon kinetigi 160 dakika boyunca izlenmis ve beklendigi gibi reaksiyo-
nun baglarinda polimerizasyon hiz diigiikken, ortama bagl olarak 25-55 dakika arasinda

birinci bélgenin sonuna ulasiimistir.

Polimerizasyon kinetigi ¢aligmalarinda doniisiim % 90 m tizerine ¢ikmustir. Tlerle-
yen zamanla, bazi galigmalarda doniisiim yiizdesinin distiigi gozlenmistir. Olugmug
polimer herhangi bir nedenle reaksiyon ortamindan uzaklagmayacagi veya bagka iiriinle-
re doniismeyeceginden, bu davrans, olusan polimerin sistemde kopiiklenmelerin olmasi
nedeniyle, reaksiyon ortamindan alman 6rnekler igindeki polimer igerigi diigmesine bag-

lanabilir.

Elde edilen polimerlerin Mn degerleri; 210-500, Mw degerleri 600-850 ve Mv
280-570 Kg mol™! olarak &lgiilmiistiir. Elde edilmis sonuglarn toplu grafigi  Sekil 3. 1
de verilmistir. Bununla bereber baz1 ¢aligmalardaki M, ve My, degerleri ile M, degerleri
karsilastirtldiginda beklenenden farkh sonuglar elde edilmistir. Mv 6lgiimleri yapilirken
ortamdaki tuzun polimeri kirletmesi nedeniyle homojen ¢ozelti hazirlanamamg ve bu
problemin ortadan kaldirnlabilmesi i¢in elde edilmis lateksler 5 kez bidestile su ile y1-

kanmustir. GPC kullamlarak 6lgiilen mol tartilarinda bu islem uygulanmamugtir.
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Elde edilmis lateks i¢indeki boncuklarin boyutlari, 234-584 nm arasinda degismis-
tir. Boncuklar ortam &zelliklerine bagh olarak agglomerasyona ugradiklar elde edilen

SEM fotograflarindan gériilmiistiir (Sekil 3.2).

254 20K
(a) (b)

Sekil 3.2 Lateks boncuklarinin ortamin $zelliklerine bagli olarak agglomeratlasmasi. (a) Calisma No : 14
(b) Cahisma No : 12

Yiiksek tuz konsantrasyonu kullanilarak elde edilmis latekslerin boncuklar iize-
rinde SEM fotograflarindan tuz kristallerinin oldugu goriilmiis, bunlarn tuz kristalleri
oldugunun kanitlanmasi amaciyla, lateks 5 kez bidestile su ile yikandiktan sonra yeniden
SEM fotograflar1 gekilmistir. Boncuklar fizerindeki tuz biiylik boliimiiniin uzaklastig
gOriillmiistiir (Sekil 3.3).
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(b)

Sekil 3.3 19 nolu ¢ahgmada LiCl ile kaplanmis boncuklanin ytkanmalarindan sonra boncuklarin ortaya
¢ikmasi. (a) Yikanmams Omek (b) Yikanms Omek

3.1 Polimerizasyon Kinetigi

Polimerizasyon mekanizmasi ve polimerizasyon hizi, monomer, sicaklik, baslatic
tipi ve konsantrasyonu gibi parametrelere bagimhdir [13,17, 22, 23, 24, 26, 28]. Omegin
monomer tipi ve olusan oligomerin ¢6ziiniirliigiiniin mekanizmay: nasil degistirebilecegi
Boliim 1.2.2 ‘de ayrintist ile anlatilmigti. Benzer sekilde sicaklifin artmas: aktivasyon
enerjisine bagli olarak polimerizasyon zim degistirmesine kargin, sicakligin diger bir
etkisi de monomer ve oligomer ¢dziiniirliigiinii defistirmesidir[22]. Yine baslatic: tipi
ortamdaki radikal konsantrasyonunu ve monomer ile reaksiyon verme hizim belirlese de
ortam 6zelliklerini bir elektrolit gibi etkiledigi de gozden kagiriimamasi gereken bir nok-
tadir[26]. Ortamda ¢dziinmils monomer ve olusan oligomerlerin konsantrasyonlarnm
degistirmenin bir yolu tuz eklemektir. Asagida tuzun cinsi, tuzun miktani dolayisiyla

ortamm iyonik siddetine bagli olarak polimerizasyon kinetigi incelenmistir.

3.1.1 Tuz Miktar Etkisi

Tuz konsantrasyonunun artisi monomer ¢Oziinlirliifiiniin azalmasi nedeniyle reak-

siyonun ilk evresinin uzamasina neden olmustur. Bu aym zamanda reaksiyonun tamam-
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lanma zamanlarim da uzatmistir. Tuz konsantrasyonunun artis: ile birlikte birinci bdl-
genin baglangict 20 dakikadan 60 dakikaya kadar uzamigtir ( Sekil 3.1.1, Sekil 3.1.2,
Sekil 3.1.3, Sekil 3.1.4). Bununla beraber Na;SO4 tuzuna dikkat edildiginde beklenen-
den farkli sonuglarla kargilagilmistir. Bu ¢aligmalarda tuz konsantrasyonunun artmas ile
6nce beklendigi gibi reaksiyon zamanlarinin uzamasina karslh, konsantrasyonun daha da
artmasi ile dnce reaksiyon zamanlan kisalmaya baglamis, ardindan tuz konsantrasyonu-
nun daha da artmasi ile reaksiyon zamam yeniden uzamaya baglamistir. Ozel bir kon-
santrasyon civarinda doniigiim hizi degismemisgtir (Sekil 3.1.4). Bu tuzun inert olmama-
stnin bir sonucu olarak distinilmistiir. Daha ayrintili olarak Tuz Cinsinin Etkisi kismin-

da tartisilacaktir.

100

90 4

80

70

60 -

%D0ontigiim

50 4

40 -

30

20

10 1

0 =" : T - T T r
0 10 20 30 40 50 §0 70 80
Reaksiyon zamam (dk)

Sekil 3.1.1 NaCl tuzunun miktarnin artmas: ile polimerizasyon kinetiginin degisimi ;(<>)0 mol NaCl/L su (2)
(A) 0.5x10°2 mol NaCV/L su (3) (0) 1x10” mol NaCVL su (4) (O)2x10? mol NaCV/L su (5)
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Sekil 3.1.2 NaBr tuzunun miktarmin artmast ile polimerizasyon kinetiginin degisimi ;(<)0 mol NaBr/L su (2)
(A) 0.5x10 mol NaBr/L su (6) (0) 1x10 mol NaBr/L su (7) (O)2x10? mol NaBr/L su (8)

100

%D0oniisiim

10 20 30 40 50 60 70 80
Reaksiyon zamani(dk)

Sekil 3.1.3 LiCl tuzunun miktarimin artmasi ile polimerizasyon kinetiginin degisimi ;(<)0 mol LiCV/L su(2), (A)
0.5x10"2 mol LiCI/L su (20), (0) 1x10? mol LiCI/L su (18), (O)2x10? mol LiCI/L su (19).
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100

%Dontisim:

7'0 80
Reaksiyon zamani(dk)

Sekil 3.1.4 Na, SO, tuzunun miktarinin artmas ile polimerizasyon kinetiginin degisimi ;(<)0 mol Na, SO,/L
su(2), (0) 0.1x10 mol Na, SO,/L su (14), (A)0.25x10” mol.Na, SO, /L su (10,13), () 0.3x10? mol Na, SO,/L
su (22), («)0.5x10 mol Na, SO,/L su (9,12), (+) 0.6x107 mol Na, SO,/L su (21), (®) 0.75x10? mol Na,

SO,/L su (15,16), (O)1x107 mol Na, SO4/L su (11,17)

60 -

[] %60
@ %40
O %20

0.006 0.008
[Na,SO,]

0.002 0.004

Sekil 3.1.5 Farkli Na, SO, konsantrasyonlarninda %20, %40, %60 déniisiime ulagsma zamanlan
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3.1.2 Tuz Cinsi Etkisi

Reaksiyon ortamina tuz ilavesi olay: iki farkli sekilde etkilemektedir. Eklenmis
tuz reaksiyonu herhangi bir sekilde etkilemeyen, yalmzca ﬁziksél anlamdé ortam 6zel-
liklerini etkileyen bir tiir olarak diisiiniilebilir. Eklenmis tuzdan gelen anyon veya kat-
yonlar ortamdaki tiirlerle bir tiir kimyasal etkilesmeye de girebilirler. LiCl ve NaCl reak-
siyona herhangi bir etkisi olmayan ama ortamin fiziksel o6zelliklerini etkileyen tiirleri
verirler. Oysa NaBr in ortama sagladigi Br iyonlan S;05 baglaticisi ile

2Br~ + 8,0 — Br, +2S0;
tepkimesini verdikleri igin [36], S;Os  baslaticistm etkinligini diigiirerek reaksiyonun
daha fazla gerilemesine neden olmustur. Nal kullanilarak polimerizasyon reaksiyonu hig
gerceklestirilememistir. NaBr ile yapilan reaksiyon sirasinda ortamin hafifge sararmasi
yukaridaki olay1 desteklemektedir. Tuz olarak NaBr kullanildiginda reaksiyon hizinin
NaCl e gore daha fazla geriledigi agik¢a grafiklerden goriilmektedir. Na,SO4 konsant-
rasyonu artist ile eklenmesi ile SOz iyonlan ile SO4 iyonlan arasindaki kimyasal bir
etki1e$menin reaksiyon hizimi degistirdigi diisiiniilmiistiir (Sekil 3.1.5). Ciinkii diisiik tuz
konsantrasyonlarinda reaksiyon hiz1 diiserken, ortamdaki SO, konsantrasyonunun artigi
ile birlikte S,0s iyonlarimin yan reaksiyonlarla titkenmesi azalmis olabilir. Ciinkii S,Og”

ile SO4 arasinda
8,05 +2e-2280;
seklinde bir redoks tepkimesi miimkiindiir [37]. Ortamda indirgenme tepkimesini kars1-

layabilecek tiirler monomerden dogmus olabilirler.

LiCl ve NaCl tuzlan ise herhangi bir kimyasal etkilesme vermemesine karsin, re-
aksiyon lmz1 LiCI’lii ortamda gergeklestirilen reaksiyonlarda daha diisiiktiir (Sekil 3.1.8).
Aym iyonik siddetteki CaCly, MgCl, ve BaCl; tuzlarin da reaksiyon hzlan iizerine etki-
leri de birbirinden farkhidir (Sekil 3.1.6). Tiim bu tuzlarin Stokes yarigaplari [38] ile %
20 doniisiime ulagsma zamlan arasinda dogrusal bir iliski oldugu gériilmektedir (Sekil

3.1.9).
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Sekil 3.1.9 Iyonlann Stokes yarigap: ile % 20’ lik doniisiime ulagma zamanlar arasindaki iliski ,(

@);Stokes Yarigapt Sayisi, (l);% 20’lik déniigiime ulagma zaman.

3.2 Molekiil Agirhiklar

Mol tartilar1 hesaplanirken iki farkli yontemden, GPC ve Vizkozite Slgiimle-
rinden yararlanilarak hesaplamalar yapilmigtir. Vizkozite Slgiimlerinde polimerler
kullanilmadan &nce 5 kez bidestile su ile yikanmistir. GPC ile yapilan Slgiimlerde ise
herhangi bir yitkama islemi uygulanmamistir. Genel anlamda iki yéntemle elde edil-

mis mol tartilarina bakildiginda birkag istisna diginda birbiri ile uyum ig¢indedirler.

3.2.1 Tuz Miktarmm Etkisi

Yikanmis polimer 6rekler dikkate alindiginda tuz miktarinin artis1 M, deger-
lerinin diismesine neden olmustur (Tablo 3.2.1). Bunun nedeni tuz konsantrasyonu

artigl ile su fazinda ¢6ziinmiis monomer konsantrasyonunun azalmasindan kaynakla-
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nir. Clinkii monomer konsantrasyonunun azalmasi ortamda olusan ilk pargaciklarin
sayisinin daha az olmasina neden olur. Bu pargacik basina diisen radikal konsantras-
yonunun artmasi anlamina gelecektir ve boncuklar iginde sonlanma tepkimelerinin

daha hizli ilerlemesine neden olacaktir.

Tablo 3.2.1 Ayni cins tuzlarin kullanildig: ¢aligmalarda, iyonik siddetin molekiil agir-
liklarma etkisi

Tuz CNO  Iyonik M,x10° M,x10° Mx10® M,/M,
Siddet (gmol") ggmolj (&mol")
1 0 571 736 327 225
) 2 0 565 826 493 1.68
3 0.005 550 798 401 1.99
NaCl 4 0.010 527 853 482 1.78
5 0.020 495 684 264 2.59
6 0.005 374 707 332 2.13
NaBr 7 0.010 369 804 415 1.94
8 0.020 336 602 260 2.31
20 0.005 353 786 398 1.97
LiCl 18 0.010 380 789 385 2.05
19 0.020 328 605 229 2.65
14 0.003 514 657 341 1.93
10 0.007 389 696 285 2.45
13 0.007 387 772 378 2.04
22 0,010 463 788 357 2.21
12 0.015 396 717 282 2.54
Na,S0, 9 0.015 471 747 332 2.25
21 0.018 369 726 390 1.86
15 0.022 356 715 356 2.01
16 0.022 361 683 281 243
11 0.030 285 661 286 2.31
17 0.030 289 616 217 2.84
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3.2.2 Tuz Cinsi Etkisi

Reaksiyona herhangi bir gekilde katilmayan ayni konsantrasyondaki NaCl ile
LiCl iin iriiniin mol tartisini nasil etkiledigine bakilirsa, daha biiylik Stokes yarigap-
larna sahip Li* iceren LiCl tin mol tartisim daha fazla diislirdiigti gériilmektedir.
iyohun Stokes yaric;aplnm fazla olmasi, boncuk yt'izeyi civarinda yer alan iyonlarn
hantallagtiracak, boncuk igine diffiizlenecek monomerler igin bir tip sterik engel o-
lusturacaktir. Bu boncuk igindeki Ry/R; oraninin diismesine, dolayistyla polimer mol
tartisinin azalmasina neden olmustur. fyonun degerliginin artmasi Stokes yarigapint
arttiracagindan, ve iyonlar daha fazla boncuk ylizeyi civarinda olacaklarindan, bu

iyonlarin ortamda bulunmas: daha fazla mol tartis1 diismesine neden olmuglardir.

NaCl ve NaBr kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin reaksiyon hizlarinin
diismesi

2Br™ + 8,0, = Br, +280;

reaksiyonu sonucu ilk pargaciklarin olusmasi sonucu baslatici radikal konsant-
rasyonunun azalmasina baglanmusti. Aymi reaksiyon sonucu olugmus apolar Br,
apolar karakteri yilksek monomerle sismis polimer boncuklarin fazini tercih edebilir.
Bag ayrisma enerjisi 46 kcal mol™ [39] olan Br; bu fazda kolayca radikaller iireterek
sonlanma tepkimelerinin fazla olmasina neden olabilir. Bunun, deneysel sonuglarla
uyumlu oldugu ve Br konsantrasyonunun artiginin mol tartisimi beklenenden fazla

diisiirdiigii goriilmektedir ( Tablo 3.2.2).
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Tablo 3.2.2 Ortamun iyonik giddeti ayn1 olan ¢aligmalarda, tuz cinsinin molekiil agirliklarina etkisi

Iyonik Siddet Tuz (C.NO) M, x 10~ (gmol) M, x 10°(gmol") M,x 10 (gmol™)
NaCl (3) 550 o 798 S 401
LiCI(20) 380 786 308
0.005 CaCl,(23) 458 643 | 275
MgCly(24) 416 675 326
BaCly(25) 371 716 295
0.005 NaCl (3) 550 798 401
NaBr (6) 374 707 332
NaCl (4) 526 853 482
0.01 NaBr. (7) 353 789 385
Na,S0, (22) 463 788 357
0.02 LiCl (19) 328 605 229
NaCl (5) 495 683 264
3.3 Boncuk Boyutlan

Oligomerik zincir radikallerinin ¢oziiniirliigii ilk parcacik sayisimi belirler. {1k
pargacik sayisini ve polimerizasyon hizint ise, reaktdre konan monomer miktar1 degil
suda ¢oziinmiis monomer miktan belirler. D. Zou ve arkadaslarimin laboratuvarda
yaptiklar1 denemelerde monomerin sudaki ¢oziintirligili azaldik¢a, son pargacik
boyutunun arttign goriilmiigtiir [22]. Tuz bu etkiyi saglayan bir tiir olarak
diisiiniilebilir. Elde edilen ¢aligma sonuglari bu beklentiyi dogrulamustir.

3.3.1 Tuz Miktarinin Etkisi

Yukarida belirtildigi gibi tuzun ilk pargaciklarin sayisim azaltmasi, tuzun
konsantrasyonunun artmasi orantili olacaktir. Bunun anlam diisiik yiizey yiiklii par-
caciklar demektir. Bu pargaciklar kararli kalamayarak kararh kalabilecek sayida
pargacigin bir araya gelerek daha biiyiik par¢aciklarn meydana gelmesine neden
olacaktir. Ayrica ortama eklenen tuz esitlik (1.47) gore elektriksel ¢ift tabakay: incel-

teceginden, boncuklarin agglomera olmadan ortamda bulunabilmeleri i¢in daha yiik-
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sek yiizey yiikiine sahip olmalan gerekecektir. Bu beklenen sonuglar Tablo 3.3.1
acikca goriilmektedir. Tuz konsantrasyonu yeterince yiiksekse, yliksek yiizey yiikiine
ragmen bile agglomeratlasacaklardir ki bu SEM fotograflarindan agikga goriilmekte-
dir ( Sekil 3.1.10 ). Cahigmalarda elde edilmis boncuklar monodisperstir.

@) &)

Sekil 3.1.10 Artan tuz konsantrasyonu ile birlikte aglomerasyonun artmasi (2): 0 mol NaCVL su
(3) 0.5x10°2 mol NaCV/L su, (4) 1x10” mol NaCUL su, (5)2x10"> mol NaCV/L su
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Tablo 3.3.1 Aym cins tuz kullamldlg mda, iyonik siddetin boncuk boyutuna etkisi

Tuz C.NO Tyonik Siddet R(nm) Y?:gzc::;;(u
1 0 o e ek 5 sk sk ok
) 2 0 2345 0.73 0,05
3 0.005 278+ 5 0.89 £+ 0,05
NacCl 4 - 0.010 ' 423+ 14 1.42+0,14
5 0.020 465+ 16 1.66 + 0,17
6 0.005 277+ 6 1.31 £ 0,08
NaBr 7 0.010 418+ 16 2.00+£0,23
8 0.020 473 £12 249+0,19
20 0.005 386+ 6 3.59+0,17
LiCl 18 0.010 406 + 12 4,06+ 0,36
19 0.020 495+ 10 5.34 £ 0,32
14 0,003 372+ 4 2.56 + 0,08
10 0,007 393+ 4 3.57+0,11
13 0,007 dokok g sk
22 0,010 432 +10 3.30+ 0,23
12 0,015 421+ 9 3.76 £ 0,24
Na,SO, 9 v 0,015 499 + 10 1.87+0,11
21 0,018 466 +12 4.46 + 0,34
15 0,022 488+ 6 4.85+0,18
16 0,022 sk dkeok Heokok
11 0,030 481+ 6 5.97+0,22
17 0,030 Hokkok Hkskok

3.3.1 Tuz Cinsinin Etkisi

Elde edilmis olan boncuk boyutlar ile ortamda bulunan tuzdan gelen katyonun
Stokes yarigapt iligkisine bakilacak olursa, dogrusal bir iligki oldugu goriiliir. Iliski
yalnizca BaCl, tuzunun bulundugu ortamda sapma gostermistir. Bu da Ba"™ iyonlari-
nin boncuklarnin yiizey yiikiinii olusturan polimer-SO4 ile kimyasal bag yapacak
kadar biiyiik etkilesmelerle ylizey yiikiiniin daha fazla diismesine oldugu diisiiniilebi-
lir. Aynca ortamdaki konsantrasyonu tuz ile karsilastinlacak olursa konsantrasyonu

diisiik olan, S;Og” in yan reaksiyonlariyla ortaya ¢ikmig SO4 iyonlan ile tepkimeye
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girerek, ortamdaki tuz konsantrasyonunu azalttig1 diisiiniilebilir. Bu iki etki boncuk
boyutunun beklenenden daha fazla olmasina neden olmustur.

NaCl ve NaBr’lii ortamlarda hazirlanmis boncuk ¢aplarina bakilirsa, Br™ iyo-
nunun kimyasal yapisina bagh olarak kinetik ¢alismalarda ve molekiil agirhiginda
- gosterdigi etkiyi boncuk boyutlan: lizerinde gostermedigi goriilmektedir. Bu nedenle

NaBr’iin boncuk boyutlarina etkisi tuz etkisi sinirh kaldig: séylenebilir.

Tablo 3.3.2 Ortanun iyonik siddeti aym oldugunda, tuz cinsinin boncuk boyutuna
etkisi

Iyonik Siddet Tuz Katyonun Stokes R(nm)
Yaricap (pm)

NaCl (3) 6.5 278+ 5
LiCl (20) 74 386+ 6
0.005 BaCl, (25) 9.6 538 £ 21
CaCl, (23) 104 524 £ 19
MgCl, (24) 117 584 + 14
NaCl (3) 6.5 278 5

0.005
NaBr (6) 6.5 2776
NaCl (4) 6.5 423 = 14
0.01 NaBr. (7) 6.5 418 £ 16
N2,S0, (22) 6.5 432£9
NaCl (5) 6.5 465 £ 16

0.02
LiCl (19) 7.4 495 £ 10

3.4 Genel Degerlendirme

Polimerizasyon ortamina tuz ilavesi ile ortamin 6zellikleri degistirilmis ve bu o-
laym polimerizasyon kinetigi, elde edilen polimerin ortalama molekiil agirliklan ve

boncuk boyutlan iizerine etkileri incelenmistir.

Ilave edilen tuzla birlikte polimerizasyon hiz1 azalmig, 6zellikle monomerin
¢6ziiniirliigiine bagh olarak ilk pargaciklarn olustugu, Zaman- Doniistim egrilerinin
birinci bolgesinde uzamalar meydana gelmistir. Bu yavaslama, tuz konsantrasyonu

ve 6zellikle anyonlar1 aym olan tuzlarn katyonlarinin Stokes yarigaplart ile artmasi



sonucunda daha da biiylimiistiir. Bununla birlikte polimerizasyon kinetiginde ,inert
olmayan tuzlarin kimyasal etkilesimlerle farkhiliklar ortaya gikardigi da gozlenmistir.
NaBr ortamdaki S;0s" ile tepkimeye girerek baglatici etkinligini azaltrms ve benzer
ozellikteki NaCl e gore daha fazla reaksiyon hizim disiirmiistiir. Na;SO4 tuzu ise
bazi konsantrasyonlarda baslatic1 etkinliginin artmasina ve reaksiyonun tekrar hiz-

lanmasina neden olmustur.

Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklart tuzdan kismen arindirilmis nu-
munelerin vizkozite ortalamas: molekiil agirhg: ahnarak degerlendirilmistir. Buna
gore tuz konsantrasyonu arttikga polimerlerin molekiil agirhiklart azalmistir. Aym
iyonik siddeti saglayan farkl tuzlarn etkilerine bakildifinda yine inert tuzlarin kat-
yonlarmin Stokes yarigap1 ile molekiil agirhify arasinda bir iligki oldugu bulunmus-
tur. Buna gore Stokes yarigapi arttikga molekiil agirliklan1 daha ¢ok diigmiistiir. NaBr
tuzu igin baglatici etkinligini azaltmas1 nedeniyle daha yitksek molekiil agirhig: bek-
lenirken daha diigiik degerler bulunmustur. Bunun nedeni S,Og” reaksiyonu ile ortaya
~ ¢tkan Br; nin polimer pargacig i¢ine diffiizlenerek, bir radikal gibi davranabilmesi

olabilir.

Polimer boncuklarimn SEM fotograflan incelendiginde tuz konsantrasyonu
arttikca lateksin kararlhilifinin azalarak daha kolay agglomera oldugu goriilmiistiir.
Boncuk boyutlar tuz konsantrasyonu arttik¢a biiylimiis ve inert tuzlar i¢in Stokes
yarigapi ile benzer iligkiler bulunmustur. Katyonlarin Stokes yarigap: arttikca boncuk
boyutu biiyiimiistiir. Bununla birlikte BaCl, tuzu bu iliskiden sapma gdstermis ve
beklenenden daha biiyiik boncuklar elde edilmistir, bunun nedeni Ba’ iyonunun,
pargaciklarm yiizeylerinde bulunan SO iyonlan ile etkilesime girerek yiizey yiikiinii

azaltmasi ve pargaciklarin kararli hale gelebilmek i¢in birleserek biiylimeleridir

Tuz konsantrasyonu istenen 6zellikte polimer eldesi igin kontrol edilebilir bir
parametredir. Herhangi bir kimyasal etkilesime girmedikleri siirece, ortamdaki iyon-
larin polimerizasyon ve polimerik tirlin izerine etkileri Stokes yarigaplarina bakila-
rak tahmin edilebilir. Bu ¢aligma istenen 6zellikte polimer yapmak i¢in tuzlarn kul-
lanilabilecegini ve polimerizasyonu igin, iyonik siddet kadar iyon tiirlerinin de 6nem-

li oldugunu g6stermistir.
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OZET

EMULGATORSUZ EMULSIYON POLIMERIZASYONU KINETIGI VE
POLIMERIK URUNUN OZELLIKLERI UZERINE TUZ ETKIiSi

) Seda CAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismam : Yrd. Dog¢. Dr. Taner TANRISEVER)
Bahkesir, 2003.

Metil metakrilatin (MMA) emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu, 75 °C
de, K;S;05 baslaticis1 kullanilarak ve ortama cesitli tuzlar (NaCl, NaBr, LiCl,
Na,S0,4, MgCl,, CaCl,, BaCl,) ilave edilerek gerceklestirilmis ve polimerizasyon
kinetigi, polimerin ortalama molekiil agirhklari ve boncuk boyutu iizerine etkileri
arastirlmigtir. Molekiil agirhklari, Jel gecirgenlik kromotografisi ve vizkozite
-olgitmleri—yapilarak;— boncuk boyutlarn ise SEM fotograflari cekilerek
belirlenmistir. Genellikle tuz konsantrasyonu arttik¢a polimerizasyon hizi ve
molekiil agirhg azalirken boncuk boyutu biiyiimiistiir. Aym iyonik siddeti
saglayan tuzlarm aym etkileri olusturmadig1 gézlenmistir. Aym konsantrasyonda,
herhangi bir kimyasal etkilesime girmeyen tuzlarin katyonlarimin Stokes yaricapi
artikca polimerizasyon hizi ve molekiil agirh@ azahrken, boncuk boyutu
biiyilimiigtiir. Ayrica kimyasal etkilesimlere sahip diger tuzlarin ortaya cikardigi
0zel durumlar da incelenmistir.

Anahtar Sézciikler : metilmetakrilat / emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu/
iyonik siddet/ elektrolit / tuz etkisi/ Stokes yaricap:



ABSTRACT

THE SALTING EFFECT ON
THE KINETIC OF EMULSIFIER-FREE POLYMERIZATION
AND
ON THE FEATURES OF POLYMERIC PRODUCT

Seda CAN
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Chemistry

(Master Thesis/Supervisor: Yrd.Do¢.Dr.Taner TANRISEVER)

Balikesir, Turkey, 2003.

The emulsifier-free emulsion polymerization of methyl methacrylate (MMA)
was carried out with K,S;0s as initiator in the presence of salts (NaCl, NaBr, LiCl,
Na,S04, MgCl,, CaCl,, BaCl,) at 75 °C and investigated the effect of salt on kinetics

- of polymerization, average molecular weight of polymer and bead size. Average
molecular weight of polymer was determined using Gel-permeation
chromatography and measuring viscosity, and bead size was determined using
scanning electron microscopy. It was found that with increasing concentration of
the salt, polimerization rate and average molecular weight of polymer decrease,
bead size increase. It was observed that electrolytes having the same ionic strength,
have different effects on polimerization and the features of polymer. At the same
electrolyte concentration, as increased Stokes radii of cation of salts that not react
with another chemicals in polymerization, polymerization rate and average
molecular weight of polymer decreased, polymer particle diameter increased.
However, special effect of another salts having chemical interaction also was
investigated.

Keywords: methylmethacrylate / emulsifier-free emulsion polimerization/ ionic
strength / electrolyte / salting effect / Stokes radii
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