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OZET

FARKLI DEGERLIKLI TUZLARIN VINIL ASETAT-BUTIL
AKRILAT KOPOLIMERLERININ OZELLIKLERIi UZERINE
ETKILERI

Reyhan GENCOGLU KOC

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Dog. Dr. Ayfer SARAC

Emiilsiyon polimerizasyonu; diger polimerizasyon prosesleri arasinda daha yiiksek
polimerizasyon hizina sahip olmasi, reaksiyon ortaminin sicakliginin diigiik olmasi,
kolay kontrol edilebilmesi, viskozitesinin diger proseslere oranla diisiik olmasi, organik
¢oziicti gerektirmemesi ve emniyetli olmasi nedeniyle tercih edilir.

Bu calisma; termodinamik agidan genelde kararsiz olan emiilsiyon polimerlerine farkli
miktarda elektrolit ilavesi ile stabilizasyonu incelemek, latekslere farkli degerlikli (+1,
+2, +3) tuzlarin ilavesinin stabilizasyona etkisinin olup olmadigini belirlemek, su bazli
lateks matrisli olarak hazirlanan kompozitler iizerine lateks sentezinde kullanilan
emiilgator sistemi, bilesimi ve HLB degerinin ve kompozit latekslerin hazirlanmasi ile
emiilsiyon polimerlerinin mevcut ozelliklerinden hangilerinin  degisecegi veya
tyileseceginin arastirilmasi amaglari ile yapildi.

Yari-siirekli emiilsiyon polimerizasyonu ile VAc ve BuA kopolimerleri ii¢ farkl
noniyonik emiilgator ve bu emiilgatorlerin farkli bilesimleri kullanilarak sentezlenen
latekslere, gesitli tuzlar ilave edilerek kompozit lateksler hazirlandi. Kompozit lateksler
koloidal, fizikokimyasal 6zellikleri, kompozit filmler ise film 6zellikleri belirlenerek
karakterize edildi. Matris ve kompozitlerin biitiin 6zellikleri birbiri ile karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon polimerizasyonu, tuz etkisi, kolloidal &zellikler.
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ABSTRACT

THE EFFECTS OF DIFFERENT CHARGED SALTS ON
PROPERTIES OF VINYL ACETATE-BUTYL ACRYLATE
CO-POLYMERS
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Emulsion polymerization is preferred among other polymerization processes because of
having higher speed of polymerization, taking under control easily, having lower
viscosity than the other processes, not requiring organic solvents and being safety.

The aims of this study were investigated the stabilization of latexes with the adding
different amount of electrolytes into unstable emulsion polymers as thermodynamically,
determining the effects of different charged (+1, +2, +3) salts on the stabilization, the
effects of emulsifier system, composition, and HLB value in water-based latex matrix
on composite latexes, and searching changing/developing properties between matrix
and composite latexes.

Vinyl acetate and butyl acrylate copolymers were synthesized by applying semi-
continuous emulsion polymerization by using three different nonionic emulsifiers, and
different compositions of them. Composite latexes were prepared with the adding
various amount of +1, +2, +3 charged salts, and characterized the aspects of colloidal,
physicochemical properties, and film properties of their films. All properties of matrixes
and composites were compared each other.

Key Words:Emulsion Polymerization, salts effect, colloidal properties.
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1 Literatiir Ozeti

Endiistriyel olarak polimerlerin iiretiminde kullanilan baslica polimerizasyon prosesleri
kiitle, c¢ozelti, silispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonudur. Bu polimerizasyon
prosesleri i¢inde emiilsiyon polimerizasyonu; polimerizasyonun su ortaminda
gergeklesmesi, prosesin kolay denetlenmesi, reaksiyon sirasinda agiga c¢ikan 1sinin
ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilmesi, ortam viskozitesinin diger proseslere gore
diisiik olmas1 ve en dnemlisi elde edilen lateksin bir¢ok sanayi kolunda direkt olarak
kullanilmasinin miimkiin olusu nedeniyle diger polimerizasyon proseslerine gore bazi

ustiinliikler tasir[1].

Emiilsiyon polimerizasyonu genel olarak, cesitli kolloidal ve fizikokimyasal 6zelliklere
sahip su bazl lateks eldesinde kullanilan kimyasal bir prosesdir. Bu heterojen serbest
radikal polimerizasyon islemi; suda veya yagda coziinebilen nisbeten hidrofobik
monomerlerin, suda yada yagda ¢dzlinen bir baslatici tarafindan baglatilan ve su iginde-
yag emiilsiye edicileri ile emiilsiyonlastirilmasini icermektedir [2]. Emiilsiyon
polimerizasyon yontemi sentetik polimer ve kopolimerlerin endiistriyel amagli tiretimi
icin uzun yillardan beri kullanilan Onemli bir prosestir. Ancak reaksiyon
mekanizmasinin tiim ayrintilart hala tam olarak agiklanamamistir. Bunun nedeni,
emiilsiyon sisteminde yer alan bilesenlerin fazlaligi, cesitli fiziksel ve kimyasal

olaylarin ayn1 sistem i¢inde yer almasidir[3].

Emiilsiyon polimerizasyonunun temelleri 1910 yilinda atilmis, endiistriyel 6lgekteki ilk
tiretimi 1925-1930 yillar1 arasinda gercgeklestirilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile

butadien ve izopren gibi konjuge dienler, vinil asetat, vinil kloriir, ¢esitli akrilatlar ve



metakrilatlarin  homopolimerleri ve ¢esitli monomerleri ile kopolimerleri de

uretilebilmektedir.

Vinil asetat (VAc) esasli emiilsiyon homopolimerleri veya kopolimerleri yapistirici, ic
ve dis cephe boyalarinda, hali taban1 yapistiricilari, kagit kaplama yapistiricilar: ve diger

bir¢ok endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir.

Poli(vinil asetat) (PVAc) emiilsiyonlart; genel olarak su, emiilgator, koruyucu kolloid
ve diger katki maddelerinden olusan, % 40-55 kati polimer igeren ve polimer
taneciklerinin sudaki kararli kolloidal dagilimindan olusan siit goriinimlii sivilardir.
1925’lerden bu yana vinil asetatin ¢esitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma
v.b.) ozelliklerini iyilestirmek icin dibiitil maleat gibi maleat esterleri, biitil akrilat ve
etil akrilat gibi akrilat esterleri, versatik asit esterleri ve etilen ile kopolimerleri

gelistirilmistir[4].

Vinil asetat ile biitil akrilatin en ¢ok tercih edilen kopolimer ¢ifti olarak secilmesinin
nedeni bu iki monomerin reaktiflik oranlarinin, sudaki ¢oziiniirliiklerinin ve camsi gegis
sicakliklarmin biiyiik farkliliklar gdstermesi, dolayisit ile son iiriinde ¢esitlendirme
yapilabilme olanaginin fazla olmasidir. Monomer 06zelliklerindeki bu biiyiik
farkliliklarin yan1 sira, degisik komonomer bilesimleri ile de molekiiler ve morfolojik

Ozellikleri genis bir aralikta degisen lateksler elde edilebilmektedir[4].

1.2 Tezin Amaci

Bu calisma, genel olarak termodinamik agidan kararsiz olan emiilsiyon polimerlerine
elektrolit ilavesi ile stabil kalmalarin1 saglamak, bu polimerler lizerine +1,+2,+3
degerlikli tuzlardan spesifik fark yaratan bir grubun veya gruplarin olup olmadigini
gbzlemlemek ve genel olarak bu kompozit yapili emiilsiyon polimerlerinin mevcut

ozelliklerini iyilestirmek amaglari ile yapildi.

1.3 Hipotez

Yari-siirekli emiilsiyon polimerizasyonu ile vinil asetat ve butil akrilat kopolimerleri ii¢
farkli noniyonik emiilgatoriin degisen oranlari kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen
lateksler, icerdikleri emiilgatér karigimlarina gore iki gruba ayrildi. Latekslere +1, +2,
+3 degerlikli tuzlar %10 oraninda katkilandi. Kolloidal kararliligini siirdiiren

karisimlarin  viskozite, yiizey gerilim, iletkenlik, ylizey yiikii Olciilerek orijinal
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durumlarina oranla kolloidal 6zellikleri acgisindan degisimleri izlendi.Tuz katkili

latekslerin orijinal latekslere gore kolloidal 6zelliklerinin iyilesmesi ongdriildii.



BOLUM 2

EMULSIYONLAR

2.1 Genel Bilgi

Emiilsiyonlar, birbiriyle karigmayan iki sivinin birbiri i¢inde dagilmasindan olusmus,
homojen goriiniisliic  heterojen sistemlerdir ve termodinamik acidan dayanikli
degildirler.Emiilsiyonu olusturan sivilardan, dagilmis damlaciklar1 (globiilleri) iceren
stv1 karisimin i¢ fazini, digeri ise, dig fazini (siirekli faz) olusturmaktadir. Emiilsiyonlar

farmasotik, kozmetik, tarim ve gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar[5].

Bir emiilsiyon formiilasyonunun gelistirilmesi i¢in en az {i¢ bilesene gereksinim vardir.
Bunlar, yag fazi, su faz1 ve emiilgatordiir. Ayrica kullanim amacina ve sentez yoluna
uygun olarak, fizikokimyasal ve mikrobiyolojik stabiliteyi artirici maddeler, koku ve
tadlandirict maddeler de ilave edilebilir. Birbiri ile karigmayan iki sivi mekanik olarak
karistirildigt zaman her iki fazda da damlalar olusur. Karistirma durunca damlalar
hemen bir araya gelip kiimelesirler (koalesans) ve iki siv1 birbirinden ayrilir. Bu durumu
onlemek, sivilarin birbiri icinde homojen karigsmalarini ve dagilmalarin1 saglamak iizere

emiilgator ilave edilir[5].

Emiilgatorler damlalarin  i¢ fazda kalis siiresini artirarak  dayanikliliklarim
saglamaktadir. Emiilgatorler hem hidrofilik, hem de hidrofobik kisimlar1 igeren
molekiiller olarak tanimlanirlar. Emiilsiyonlarda dagilan fazin damlacik ¢ap1 genellikle
0.1 -10 um arasinda degismekle beraber bu damlacik boyutlarindan daha kiigiik (0.01
um) veya daha biiyiik (100 pm) olanlar1 da vardir[6].



2.2 Emiilsiyonlarin Tanimlanmasi

Emiilsiyonlar, basit bir tanimlama ile birbiri ile karismayan en az iki sivinin birbirleri

icerisinde damlaciklar halinde dagildig1 heterojen sistemlerdir. Bu sistemler hidrofilik

ve lipofilik olmak tizere iki fazdan olusurlar. Bu iki faz, emiilsiyonun ic¢ ve dis fazi

olarak adlandirilmaktadir. Dis faz, “siirekli faz” olarak da tamimlanir ve i¢ faz

damlaciklar halinde tasir. Bir emiilsiyon formiilasyonunun gerceklestirilebilmesi i¢in en

az li¢ bilesene; yag fazi, sulu faz ve yiizey aktif maddeye gereksinim vardir.

Yag Faz: Kat1 ve s1v1 yaglar, mumlar, yag alkol ve asitleri ile bunlarin esterleri,
hidrokarbonlari, gliseritleri ve silikonlar1 igeren tiirevler, emiilsiyonlarda yag fazi
olarak kullanilmaktadir.

Sulu Faz: Su ve su ile karisabilen hidrofilik 6zellikteki maddelerden olusur.
Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler): Genellikle yag ve su fazi arasindaki
ylizey gerilimi diislirerek etki ederler. Ayrica yiizeyler arasi bdlgenin reolojik,
sterik veya elektrostatik oOzellikleri diizeltilerek de emiilsiyonun kararlilig
arttirllabilir.  Yiizey aktif maddeler, lipofilik karbon zincirleri ve hidrofilik
karboksilik asit gruplart arasindaki denge dikkate alinarak segilirler. Griffin
tarafindan Onerilen Hidrofilik Lipofilik Balans (HLB) sistemi yiizey aktif
maddelerin se¢imi i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Hangi yiizey aktif
maddenin secilecegi, molekiiliin hidrofil ve lipofil gruplar1 arasindaki dengeyi
temsil eden HLB degerlerine bakilarak kararlagtirilabilirse de, gerekli emiilgator

konsantrasyonun bulunmasi i¢in mutlaka deneysel calisma gereklidir[4].

2.3 Emiilsiyonlarda Kararhhk

Termodinamik bakimdan kararsiz emiilsiyon sistemlerinin kararliligt ¢ok farklh

sekillerde bozulabilir.
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a) Cokme / Kremalasma

Cokme (sedimentasyon), i¢ faz damlaciklarinin yer ¢ekimi yoniinde go¢ etmesi olarak
tanimlanirken, kremalasma bu durumun tersine i¢ faz damlaciklarinin yukariya dogru
gdc etmesidir. Sonug olarak, biri ilk emiilsiyona gore daha yliksek viskoziteli, digeri ise

daha diisiik viskoziteli iki ayr1 emiilsiyon meydana gelir[7]. Bu durum Stokes Kanunu

ile aciklanmaktadir:

V=2a’ - (dp-ds) g/ 9

V: dispers faz damlaciklarinin hizi

a: dispers faz damlaciklarinin gap1

6

dp: dispers faz damlaciklarinin yogunlugu

ds: siirekli faz damlaciklarinin yogun
u: viskozite

g: yer ¢cekimi ivmesi.

Stokes Kanununa gore; bir emiilsiyonun kararlilig, siirekli fazin viskozitesi arttik¢a ve

i¢ faz damlacik boyutu ile iki faz arasindaki yogunluk fark: azaldikga artacaktir.

lugu



b)Faz Doniismesi

Emiilsiyonun fazlariin yer degistirmesidir. Fazlarin oram1 ve diger bazi faktorlerin
etkili oldugu bir durumdur. Uygun yilizey etkin maddenin yeterli konsantrasyonda
kullanilmasi ile faz doniismesi riski en aza indirilebilir. Ayrica i¢ faz hacminin toplam

emiilsiyon hacminin %350’sinden fazla olmamasi bir baska ¢6ziim onerisidir.

¢)Flokiilasyon

Emiilsiyonda dagilmis halde bulunan damlaciklarin bir araya gelmesi olarak ifade
edilen flokiilasyon, geri doniistimlii ve ¢ogunlukla kabul edilebilir bir durumdur. Ancak

bazi durumlarda koalesansin onciisii olabilir[7].

d)Koalesans

Pek ¢ok damlacigin birbiri ile birlesmesi (kaynasmasi) olan koalesans, geri doniisiimlii
bir durum degildir ve ylizeylerarasi filmin yapisi ile ilgilidir. Emiilsiyonda birbiri ile

karismayan iki ayr1 fazin ortaya ¢ikmasina neden olur[8].

¢)Ostwald Damlacik Biiyiimesi

Emiilsiyonda, dagilmis halde bulunan kii¢iik damlaciklarin zaman icerisinde ¢éziinmesi
ve igeriklerinin daha biiylik damlaciklara tasinmasi olarak tanimlanabilen Ostwald
Damlacik Biiylimesi (Ostwald Ripening), emiilsiyon damlacik c¢apinin giderek
bliylimesine neden olur. Emiilsiyonlarin uzun donemli kararliliginda etkili olan bu

stireg, genellikle durdurulmasi miimkiin olmayan bir durumdur{9].

2.4 Emiilsiyon Tiirleri ve Tanima Yontemleri

Klasik emiilsiyonlarda en az iki faz bulunur; eger yag fazin damlaciklart su ig¢inde
dagilirsa, bu emiilsiyona su i¢inde yag (Y/S) emiilsiyonu; sulu fazin damlaciklar1 yag
faz i¢inde dagilirsa bu emiilsiyona da yag icinde su emiilsiyonu (S/Y) denir. Emiilsiyon
tipinin hangisi olacagini sistemdeki maddelerin konsantrasyonu, yiizey aktif maddenin
yapist ve iiretim islemleri belirler. Emiilsiyonlarda kullanilan emiilgatorlerin hidrofilik
gruplar baskin ise Y/S tipi emiilsiyon, lipofilik gruplar1 baskin ise S/Y tipi emiilsiyon
olusur[10].



S/Y tipi emiilsiyon

Yag fazi

Su fazi

Y/S tipi emdilsiyon

Sekil 2.1 Klasik emiilsiyonlarin sematik goriiniisii

Basit veya klasik emiilsiyonlardan baska, daha karmasik yapiya sahip emiilsiyon

sistemleri de gelistirilmigtir. Bunlar, ¢oklu emiilsiyonlar (multiple emiilsiyonlar),

mikroemiilsiyonlar, florokarbon emiilsiyonlar, kuru(dry) emiilsiyonlar ve submikron

emiilsiyonlardir. Ayn1 anda Y/S ve S/Y tipindeki emiilsiyonu bulunduran sistemler

coklu emiilsiyonlar olarak tanimlanir. Bunlar S/Y/S veya Y/S/Y tipi emiilsiyon

olustururlar[11].

Cizelge 2.1 Mikroemiilsiyonlar ile klasik(makro)emiilsiyonlarin karsilagtirilmasi

fizallils Miilr pnapiileienn Hlasil fonal sl ameiilelomn
Ozallil i voamiilsiyol Klasik (makro) emiilsiyo
l¢ fazin damlacik biiyiiklig
<0.2 um 0.2 pm -10 pm
Strodrintiminde
Gorinids Saydam
Kendiliginden olusur Enerji vermek gerekir
Olugum
Stabilite Termodinamik olarak dayanikh Termadinamik olarak dayaniks:z

Cok kiiciik damlacik boyutuna sahip (<140 nm), saydam ve dayanikli dispersiyonlara

mikroemiilsiyonlar veya miseller emiilsiyonlar denir.
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Su/Yag/Su Yag/Suw'Yag

Sekil 2.2 Su/Yag/Su ve Yag/Su/Yag tipi coklu emiilsiyonlarinin sematik gosterimi

Yukarida belirtilen emiilsiyonlarin disinda kuru (dry) emdlsiyonlar da gelistirilmistir.
Bunlar cesitli yontemler veya adsorban maddelerin ilavesiyle kati hale getirilen
emiilsiyon sistemleridir. Kuru (dry) ve kuru adsorbe (dry adsorbed) olmak iizere iki
grupta incelenebilirler. Kuru emiilsiyonlar, suda ¢oziinen veya ¢ozlinmeyen tasiyicilar
iceren Y/S emiilsiyonun kurutulmasiyla elde edilen sistemlerdir. Kurutma islemi
sonucunda su fazi uzaklagmakta ve kati tastyici yag fazin i¢ine almaktadir. Bu sistemler
toz haldedir ve in vitro ortamda veya sulu ¢ozelti ile temas ettiginde kolayca Y/S
emiilsiyonuna dontisebilmektedirler. Coziinen tasiyicilar olarak, laktoz, maltodekstrin,
mannitol, glisin, hidroksi propil metil seliilloz, metil seliiloz; ¢oziinmeyen tasiyicilar

olarak da kolloidal silika kullanilmaktadir[12].
2.5 Emiilsiyonlarin Ozellikleri

a) Goriiniis:

Emiilsiyonlarin goriiniisii; viskoziteleri, akma oOzellikleri, parlakliklari, piiriizsiiz
olmalari, yapilar1 ve opakliklarindan dolay1 degisime ugrayabilir. Goriintisleri ve ylizeye
strtildiiklerinde temas Ozellikleri; partikiill biiylkligiine, yaglhlik oranlarina,
viskoziteye, nem miktarina, kayma ve kuruma Ozelligine bagli olarak degisebilir.
Emiilsiyonlarin tipi ve stabilitesi; biiyiik 6l¢iide yag ve su fazinin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine, yag ve su fazinin oranlarina, emiilgator gibi kullanilan yiizey aktif madde
konsantrasyonuna, eklenen maddelere, emiilsiyon hazirlama yontemine, sicakligina,

sogutma hizina ve yontemine baglidir.



b)Partikiil Bityiikliigii:

Emiilsiyonlarin viskozitesi ve goriiniisii; dagitict fazin orani ve partikiil biiyiikligi ile
kontrol  edilir.  Partikiil  biiyiikliigiine bagli olarak  emiilsiyonlarin  rengi

degisebilmektedir. Bu durum Cizelge 2.2’ de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 2.2 Emiilsiyonlarda partikiil biiytikliigi - renk iliskisi

Partikiil Biiyiikliigii Goritiniisii
(nm)
| >1 Beyaz
I 0.1-1 Mavi — Beyaz
| 0.05-0.1 [ Janjanh — Yar transparan
I <0.05 [ Transparan

Dagitic1 faz, 0.1 um'den kiiciik ise mikroemiilsiyonlar ya da "miseller emiilsiyonlar"
elde edilir. Emiilsiyonlarin partikiil biiytikligii, genellikle i¢ fazdaki globiillerin ¢ap1 ile
ifade edilir. Emiilsiyonlarin icerdigi partikiiller kiiciik ise "ince emiilsiyonlar", biiyiik

globiillerden olusuyorsa "kaba emiilsiyonlar" olarak tanimlanirlar. Partikiil biiyiikligi;
* Emiilgatorlerin kalitesine ve tipine,
* Hazirlanma sirasinda yapilan isleme,

* Eklenen yardimc1 maddelere, bagli olarak degisir.

¢)pH:

Farmasotik emiilsiyonlarin pH' larinin bilinmesi; taninmalari, stabiliteleri ve deriye
uygulanabilirli§i ag¢isindan biiyiik 6nem tasir. Deri pH'st 4-6 arasindadir. Farkhi
pH'lardaki iirtinlerin bolgesel uygulamalarinda deri pH'sina gore diizenlemeler yapilir.
Sabun yapisindaki emiilsiyonlarda genellikle pH>8 dir. Eger pH, 8'in altina inerse faz
ayrigmasi olur. Etken maddelerin pH'lar1 da emiilsiyonun pH's1 {izerinde rol oynar.
Noniyonik emiilgatdr iceren emiilsiyonlarin pH'lar1 3-10, katyonik emiilgator igeren

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

Hem pratik uygulamada hem de teorik agidan emiilsiyonlarin viskoziteleri 6nemli bir
ozelliktir. Ticari emiilsiyonlar 6zel bir viskozitede olmalidir. Viskozitedeki degismeler,
tiriindeki diger oOzellikler tizerinde etkilidir. Viskozite degisimi, tiiketici tarafindan
kolayca izlenebildigi i¢in ayr1 bir onem tasir. Saklama sirasinda diizensiz degismeler,
emiilsiyon kimyasi i¢in énemli bir sorundur. Uygun akis 6zelligi ve istenen stabiliteyi
saglamak i¢in viskozluk 6nemli bir parametredir. Genel olarak dis fazin viskozitesi ile
emiilsiyonun viskozitesi arasinda dogrusal bir iligki vardir. Raf Omriiniin 6nceden
bilinmesi i¢in viskozitenin belirlenmesinde en iyi yol, partikiil biiylikligii degisiminin
belirlenmesidir. Viskozitenin zamanla azalmasi, raf Omriiniin kisa oldugunu ve
kiimelesmeden dolay:1 partikiil biiylikliigiiniin arttigin1 gosterir. Yeni hazirlanmis bir

emiilsiyonda globiiller flokiile olursa, viskozitede hemen artis goriiliir.

2.6 Emiilsiyon Olusum Teorileri

Emiilsiyonlarin dayanikli olmamalarinin nedeni, bunlarin genis bir yiizeyler arasi alana
ve bu alanla orantili bir i¢ ylizey enerjisine sahip olmalaridir. Birbiri ile karigmayan iki
stv1 birlikte karistirildigi zaman, sivilar birbiri i¢inde artan toplam ylizey alani ile kiigiik
damlalar halinde dagilirlar. Stvilarin karigmamasi, ayrilan her sivi molekiilii arasindaki
kohesif kuvvetin, iki sivi arasindaki adhesif kuvvetten daha biiylik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Karismamanin derecesi arttikca, arayiizey gerilimi de artar. Ornegin
stv1 yagin yiizey gerilimi 50 dyn/cm iken, daha polar olan bitkisel yagin (zeytinyagi)
yiizey gerilimi 23 dyn/cm'dir. Iki sivinmn karismasmi kolaylastirmak ve emiilsiyonun
dayanikliligimi artirmak igin serbest yiizey enerjisini azaltmak gerekir. Bu durum

asagidaki esitlikle(2.2) ifade edilir[7]:

W= ds (2.2)

W;Dispersiyon i¢in gerekli is
[1;Ylzey Gerilimi
ds;Degisen Yiizey Alanm

Emiilsiyon olusum teorisi, ayni zamanda liriiniin stabilitesini agiklamaktadir. Klasik
emiilsiyon teorisine gore, yiizey etkin maddeler araylizey gerilimini disiiriirler ve

arayiizeyde adsorbe olarak damlalarin koalesansinda bariyer gorevi yapar ve emiilsiyon
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olusumunu saglarlar.Emiilgatorlerin emiilsiyon olusturma mekanizmasi ii¢ teori ile

aciklanabilir.

1. Araylizey gerilimini diislirmek ve termodinamik stabilizasyonu saglamak
2. Bir arayiizey filmi olusturmak ve koalesansa karst mekanik bariyer saglamak

3. Bir elektriksel ¢ifte tabaka olusturmak ve elektriksel bariyer saglamak

Arayiizey gerilimini diisiirmek: Yukarida da belirtildigi gibi, arayiizey geriliminin

diisiiriilmesi ile dispersiyonun arayiizeydeki serbest ylizey enerjisi de diiser.
Emiilgatorler ara ylizey bariyerleri olarak Onemli rol oynarlar ve emiilsiyonun

dayanikliligini saglarlar.

Arayiizey filmi olusturmak: Su ve yag damlalarinin yiizeyi iizerinde emiilgator

tarafindan bir film olusturulmaktadir. Sekil 2.3'de emiilgator maddelerin i¢ fazdaki
damlalar1 nasil ¢evreledigi goriilmektedir. Emiilgatorler su-yag ara yiizeyinde
monomolekiiler film  olusturarak adsorbe olurlar. Emiilgatorlerin  yiiksek
konsantrasyonda kullanilmasi ile karismayan fazlar arasinda kati bir film olusur ve bu
film emiilsiyon damlalarinin hem adhezyonu, hem de koalesansina kars1t mekanik bir
bariyer olarak etki eder. Pratikte, tek emiilgatér yerine birden fazla emiilgatoriin
kullanilmast onerilmektedir. Sulu fazda bir hidrofilik, yagh fazda da bir hidrofobik
emiilgatoriin kullanilmasi ile ara ylizeyde bir kompleks film olusabilecegi gosterilmistir.
Yag-su araylizeyinde ii¢ emiilgator karisimi Sekil 2.3'de goriilmektedir. Sodyum setil
stilfat ve kolesterol kombinasyonu bir kompleks film olusumunu saglamaktadir. Sekil
2.3a'da miikkemmel bir emiilsiyonun olustugu, b'de ise sodyum setil siilfat ve oleil alkol
kondanse filminin olustugu ve sonu¢ olarak zayif bir emiilsiyon meydana geldigi
goriilmektedir. Setil alkol ve sodyum oleat siki bir film olusturmaktadir (c). Iki
emiilgatoriin kombinasyonundaki kompleks film ihmal edilir. Bdylece zayif emiilsiyon
meydana gelir. Hidrofilik Tween(polioksietilen sorbitan monooleat palmitat) ve lipofilik
Span(Sorbitan monooleat)'in farkli oranlarda birlikte kullanilmasi ile Y/S veya S/ Y
emiilsiyonu olusabilir. Ayni zamanda polioksietilen sorbitan monooleat palmitat
(Tween 40) ve Sorbitan monooleat (Span 80) karisimi dayanikli emiilsiyon

olusumunuda saglamaktadir.
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Sekil 2.3 Kompleks film olusumu

2.7 Emiilgatorler

2.7.1 Emiilgator Sec¢imi

Basarili bir emiilsiyon olusturulmasinda en oOnemli etken uygun bir emiilgatoriin

secilmesidir. Emiilgatér seciminde, emiilgatoriin istenilen 6zelliklerde olmasi,

emiilsiyonun raf Omrili, emiilsiyonun tipi ve emiilgatoriin maliyeti esas alinir.

Emiilgatorlerin tagimasi gereken 6zellikler sunlardir[10]:

Yiizey etkin olmali ve ylizey gerilimini 10 dyn/ cm'nin altina diisiirebilmeli

Disperse olan damlaciklar etrafinda adsorbe olmali, arayiizeyde film olusturmali

ve koalesansa engel olmali

Emiilsiyonun viskozitesini arttirmali,

Diistik derisimlerde bile emiilsiyon olusturucu etkisi olmali
Suyu seven polar ucu ve yagi seven non polar ucu olmali

Toksik olmamal
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Her emiilgatéor madde bu oOzellikleri aynmi1 derecede tasimaz. Bir emiilgator, dagilan
damlaciklarin etrafinda tek tabaka olarak konumlanmali, bdylece arayiizeyde kii¢iik
partikiillerin birikmesini ve adsorpsiyonunu saglamalidir. Emiilgatorlerin, yogun bir

film olusturmasi i¢in miktarlart ok 6nemlidir.

2.7.2 Emiilgatorlerin Simflandirilmasi

Emiilgatorler, iki faz arasindaki araylizeyde olusturduklari filmin tipine, iyonik
yiiklerine ve kimyasal yapilarina goére siniflandirilabilirler. Kimyasal yapilar ve etki
mekanizmalar1 arasinda bazi iliskiler bulunmaktadir. Ornegin, monomolekiiler film
olusturan emiilgatorler sentetik ve organik materyallerdir. Multimolekiiler film
olusturan emiilgatorlerin ¢ogu dogal kaynaklardan elde edilirler ve organiktirler. Diger
grup emiilgatdrler ise, inorganik olup, ince 6giitiilmiis tozlardir. Emiilgatorlerin genel
bir smiflandirilmas1 Cizelge 2.3°de verilmistir.Cizelge 2.4’te ise emiilgatdrlerin film

olusturma 6zelliklerine gore bir siniflandirma verilmistir.

Cizelge 2.3 Emiilgatorlerin genel bir siniflandirilmasi

\ EMULGATORLER
E_iLIVI OLUSTURMA KAYNAGINA GORE
OZELLIGINE GORE

MONO- MULTI- KATI DOGAL .
MOLEKULER  MOLEKULER  PARTIKUL KAYNAKLI SENTETIK
FiLM FiLM Fim

ANYONIK KATYONIK ~ NON-IYONIK

Monomolekiiler film olusturan emiilgatorler; Bu tip emiilgatorlerin yag-su ara
yiizeyinde tek tabaka kalinliginda adsorbe olan molekiilleri veya iyonlari, emiilsiyonun

stabilitesini saglar. Yiizeyler aras1 gerilimi belirgin bir sekilde azaltirlar (Sekil 2.4).
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Multimolekiiler film olusturan emiilgatorler; Disperse olmus yag damlaciklar
etrafinda hidrate olmus liyofilik kolloidler multimolekiiler film olustururlar. Bu
hidrofilik kolloidler bir ara yilizeyde adsorbe olmalarina ragmen, ylizey gerilimini
diisiirmezler (Sekil 2.4). Koalesansa karst ¢ok siki, kuvvetli bir film olustururlar,

emiilsiyonun viskozitesini artirirlar.

Kat1 partikiil film olusturan emiilgatorler; Yag-su fazlan tarafindan islanan kiigiik
kat1 partikiiller emiilgator olarak etki ederler. Eger partikiiller cok hidrofilik ise, sulu

fazda kalirlar, ¢ok hidrofobik ise, tamamen yag fazinda disperse olurlar.

Sekil 2.4 Emiilgatorlerin olusturduklar: filmler
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Cizelge 2.4 Emiilgatorlerin olusturduklari film tipine gore siniflandirilmalar

TiP FiLmTipk ORNEKLER
Sentetik fdonomofekiifer Anyoniic Sabuniar Katyoeniic
yikzey-etkin .
maddeier Potasyum laurat Rustermer amonyum bilesikle
Trietannlamin stearat Sotiftrimatilamonuvum hromiir
Frietanolamin stearat Setiltrimetilamenyum bromdy
Sidlfatlar Laurildimetilbenzilamonyum Koriir
Sodyum lauril siifat Noniyonik
Alkil polioksietiten siilfatlar Polioksietilen vag alkoll eterlari
Siitfonatlar Sorbitan vad asidi esterleri
Dioktil sodyurm siilfosiiksinat Polioksietilen sarbitan yag asidi esterferi
Polioksietilen palioksipropilers blok kopolimerleri
(polaksamerler)
Lanolin alkolteri ve etoksillenmis lanolin atkolleri
Dogal Multimolekiiler Hidrofilik kolioidier
Monomolekiterr Arap zamk)
Jelatin
Lesitin
Kolesterol
Ince toz Karr partikiil Kolloidal killer
edilmis .
katilar Bentonit
Veegum

Metalik hidroksitler

Magnezyum hidroksit

Sentetik emiilgatorler; yiizey etken maddelerin biiyiik bir grubu emiilgator olarak etki

gosterir. Bunlar, anyonik, katyonik ve noniyonik olarak alt gruplara ayrilirlar[10].

Anyonik emiilgatorler; etkin gruplari anyon olup negatif yiik tasirlar. Laurik ve oleik
asidin potasyum, sodyum ve amonyum tuzlart ya da bu asitlerin siilfonlanmis,
stilfatlanmig bilesiklerinin sodyum, potasyum ve amonyum tuzlaridir. Suda ¢oziiniirler
ve ¢ok iyl Y/S emiilsiyon olustururlar. Ancak bunlarin tahris edici 6zellikleri vardir.
Alkali sabunlarinin ¢ozeltisi yiiksek pH'ya sahiptir. pH 10'un iistiinde emiilsiyonlari
dayaniklidir. Deterjan 6zelliklerinden dolayi, temizleyici olarak da kullanilmaktadirlar.
Yag asitlerinin kalsiyum, magnezyum ve aluminyum tuzlart metalik sabunlar olarak
tanimlanir. Suda ¢oziinmezler, S/Y emiilsiyonu olustururlar. Trietanolaminler, bir yag
asidi ile bir organik aminin olusturdugu tuzlardir. Y/S emiilsiyonu olustururlar ve daha
¢ok kozmetik tiriinlerde kullanilirlar. Alkali sabunlara nazaran daha az tahris edicidirler.
Bolgesel olarak emiilsiyon olustururlar. Siilfatlanmis alkoller, yag asitlerinin siilflirik
asitle sabunlagsmasi sonucu elde edilirler. Bu bilesikler emiilgatorlerin 6nemli bir

grubudur. Islatic1 o6zellikleri de bulunmaktadir. Sampuanlarda tercih edilirler.
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Stilfonlanmis bilesikler, kiikiirdiin karbon atomuna dogrudan baglanmasi ile elde edilen
emiilgatorlerdir. Yag alkolleri ile siilfiirik asidin sabunlagmasi sonucu elde edilirler. En

cok kullanilanlar1 sodyum lauril siilfattir.

Katyonik emiilgatorler; etkin gruplari katyon olup, pozitif yiikliidiirler. Bakterisit
Ozellikleri vardir. Enfeksiyon Onleyici losyon ve kremlerde tercih edilirler. Bunlarla
hazirlanan emiilsiyonlarin pH'lar1 4-6 arasinda olup deri pH'sina uyumludur. Bu
emiilgatorlerin emiilsiyon olustuma ozellikleri zayiftir. Genellikle bir stabilize edici
madde veya yardimci bir madde ile birlikte kullanilirlar. Katyonik ve anyonik
emiilgatorler birlikte kullanilirlar. Ancak aralarinda etkilesim olma ihtimali

bulunmaktadir.

Noniyonik emiilgatorler; Uzun zincirli yag asitlerinin polihidrik alkollerle olan
esterleri ve bunlarin etilen oksitle olan esterleridir ve suda iyonlagsmazlar. Son
zamanlarda poli(oksietilen)/poli(oksipropilen) blok kopolimerleri emiilgatorler olarak
onem kazanmistir. Bunlar Poloksamerler olarak da bilinirler. Gliseril monostearat bir
gliseril esteridir ve ¢ok lipofiliktir, iyi bir emiilgatordiir. Yardime1 emiilgator olarak da
kullanilmaktadir. Sorbitan yag asiti esterleri, 0rnegin sorbitan monopalmitat S/Y
emiilsiyonu olusturur. Poli(oksietilen sorbitan monopalmitat) hidrofiliktir ve suda

¢Oziiniir. Y/S emiilsiyonu olusturur.

Dogal kaynakh emiilgatorler; emiilgatorlerin biiyiikk bir cogunlugu da dogal
kaynaklardan (bitki ve hayvan) elde edilir. Arap zamki, jelatin, lesitin, agar, karragen,
guar zamki, kitre zamki (tragacant) ve kolesterol gibi maddeler, dogal kaynakli
emiilgatdrlerdir. Bunlarin baslica sakincalari, hazirlanan emiilsiyonlarda seriden seriye

degiskenlik gostermeleri ve mikroorganizmalarin {iremelerine neden olmalaridir.

2.8 Hidrofilik-Lipofilik Denge(HLB)

Emiilgator segiminde en ¢ok kullanilan yontem 1949 yilinda Griffin tarafindan 6nerilen
hidrofilik lipofilik denge (HLB-Hydrophilic Lipophilic Balance) sistemidir. HLB degeri
emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik egilimini gdstererek numaralandirilir. Bu deger
hidrofilik grubun mol yiizdesinin bese boliinmesi ile elde edilen deger olarak ifade
edilir. 0 ile 20 arasinda derecelendirilir. 20'ye dogru yaklastik¢a hidrofilik 6zellik artar.
Ornegin oleik asidin HLB degeri 1, potasyum oleatin HLB degeri 20'dir. Cizelge 2.5'de
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HLB  degerleri ile emilgatorlerin  kullanom  amaclarn  arasindaki

goriilmektedir[7],[11].

Cizelge 2.5 HLB degerlerine gore emiilgatorlerin kullanimlari

HLB Suda dadilmasi Uygulama

1-4 Hicg

36 Zayif s/y emiilgator

6-8 Calkalama ile sutsi islatma ajani
dagilim

8-10 Dayaniki sUitsti Islatrma ajani,
dadilim y/s emulgator

10-13 Yartsaydam-berrak y/s emilgator
dagualimlar

=13 Berrak ¢dzelt y/s emulgator,

Osindirme
ajanmi

iliski

Emiilgatorler diisik HLB degerlerinde (<6) daha ¢ok yag fazinda ¢dzilinebilmekte ve

dayanikli S/Y emiilsiyonu olusturmaktadir. Buna karsilik yiiksek HLB degerlerinde

(>8) ise dayanikli Y/S emiilsiyonlar1 olusturmaktadirlar. Daha 6ncede belirtildigi gibi

hidrofilik ve lipofilik emiilgatér karisimlarmin kullanilmasi ile daha dayamikli Y/S

emiilsiyonlar elde edilebilir. Cizelge 2.6’da emiilgatorlerin HLB degerlerine yer

verilmisir. Iki emiilgatér (A ve B) karisimi kullanarak emiilsiyonun olusmasi icin

istenilen HLB degeri asagida verilen esitlikle hesaplanabilir:

HLB =fA HLBA+(1-fA) HLBB

Burada; fA karisimdaki A emiilgatoriintin agirlik kesri
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Cizelge 2.6 Emiilgatorlerin HLB degerleri

Emiilgator se¢iminde bir diger yaklasim da faz degisim sicakhigi- (FDS)'nin esas
alinmasidir. Emiilgatorlerin emiilsiyon olusturma o6zellikleri sicaklikla degismektedir.
Bu yonteme gore, emiilgatorler hangi sicaklikta Y/S emiilsiyonunu S/Y emiilsiyonuna
doniistiirdiiklerine gore derecelendirilmistir. Noniyonik emiilgatorlerin se¢imi igin
uygun bir yontemdir. FDS'na, noniyonik emiilgatorlerin polietilen zincir uzunlugu,
hidrokarbon zincir uzunlugu ve sulu fazdaki tuz konsantrasyonu etki eder. Emiilgatoriin

hidrokarbon zincir uzunlugu arttikca FDS'da artar.

2.9 Antioksidan Se¢cimi

Emiilsiyonlarin ~ goriiniisliniin ~ bozulmas1 doymus hidrokarbonlarin  kolaylikla
oksidasyona ugramasindandir. Olusan oksidasyon yagin acimasina ve emiilsiyonun
bozulmasmna neden olmaktadir. Antioksidanlar genellikle kiitlece % 0.001-0.1
konsantrasyonlarda kullanilirlar[13]. Cizelge 2.7' de emiilsiyonlarda siklikla kullanilan
antioksidanlar goriilmektedir. En ¢ok kullanilan antioksidanlar biitilhidroksianisol
(BHA), butilhidroksitoluen (BHT), l-tokoferol ve alkil gallatlardir. BHT ve BHA' in
kokularinin iyi olmamasindan dolayr diisikk konsantrasyonlarda kullanilmaktadirlar.
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Alkil gallatlarin da kotii tatlar1 bulunmaktadir. iki veya daha fazla antioksidanin

kullanilmasi sinerjik etki gostermektedir.

Cizelge 2.7 Emiilsiyonlarda kullanilan antioksidanlar

Askorbik asit

Gallik asit

Propil gallat

a-tokoferol

I-tokoferol

Butil hidroksi toluen (BHT)

Butil hidroksi aniscl (BHA)
Salfitler (sodyum sulfit, sodyum meta-bisulfit)
Etilendiamintetraasetik asit (EDTA)
Fenil alanin

Triptofan

Tioller (sistein HCI, Tiogliserol)

2.10 Emiilsiyonlarin Elektriksel Ozellikleri

Emiilsiyonlarin stabilitelerinde emiilsifiye olan damlaciklarin ylizey yiik ve zeta
potansiyellerinin 6l¢iilmesi 6nemli bir gostergedir; ¢iinkii elektrostatik itme kuvvetinin
flokiilasyon ve koalesansin onlenmesinde anlamli katkisi bulunmaktadir. Partikiiller
arasindaki elektriksel yiikler flokiilasyon hizini etkiler. Bu nedenle zeta potansiyel
flokiilasyonun degerlendirilmesinde dnemlidir[14]. Eger koalesansa kars1 dayanikli ise,
partikiillerin ylizey yiiklerinin saptanmasi raf Omriiniin 6nceden hesaplanmasinda
yardimci1 degildir. Emiilsiyonlarin hazirlandiktan kisa bir silire sonra elektriksel
iletkenliklerinin 6l¢iilmesi stabilitelerinin degerlendirilmesinde 6nemli bir kistastir. Y/S
veya S/Y emiilsiyonlarinin elektriksel iletkenligi farkli yontemlerle belirlenir.
Elektriksel iletkenlik dispersiyonun derecesine baglidir. Kii¢iik damlaciklardan olusan
Y/S emiilsiyonlar diisiik direng gosterirler. Direng arttikca damlaciklar agregasyona

ugrar.
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BOLUM 3

EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1 Genel Bilgi

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢oOziinmeyen veya ¢Oziiniirligii smirli olan bir
monomerin su i¢inde emiilsiyon halinde dagitilarak polimerlestirilmesidir. Emiilsiyon
polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909 yilinda Bayer firmasi tarafindan Almanya’da
alinmistir. Endiistriyel boyuttaki tiretim 1940’11 yillarda stiren-butadien kaucugu (SBR)
tretimi ile 6nem kazanmistir. Giiniimiizde SBR kaucugu yani sira, poliakrilat ve
metakrilatlar, poli(vinil asetat), poli(vinil kloriir) gibi ¢esitli radikal polimerizasyon

tiriinleri bu prosesle iiretilen polimerlere 6rnektir[2],[15].

Emiilsiyon polimerizasyonu zincir radikal polimerizasyonuna bir Ornektir. Proses
slispansiyon  polimerizasyonuna benzer ancak reaksiyon karakteristikleri ve
mekanizmasinda baz1 farkliliklar gosterir. Emiilsiyon polimerizasyonunun siispansiyon
polimerizasyonundan baglica farklar1 arasinda; polimerizasyonda olusan taneciklerin
boyutu ve tipi, kullanilan baglaticinin c¢esidi ve molekiill agirligimmin polimer
parametrelerine bagliligi sayilabilir. Emiilsiyon polimerizasyonu mikron alt1 kiirelerin
tiretiminde kullanilan bir heterojen polimerizasyon teknigidir. Bu teknikle iiretilen
kolloidal  tanecikler genellikle “lateks” olarak adlandirilirlar.  Emiilsiyon
polimerizasyonunda 0.05-5 um boyutlarinda, siispansiyon polimerizasyon {iriinlerine
gore ¢ok daha kiiciik partikiiller elde edilir.  Emiilsiyon polimerizasyonunda,
polimerizasyon yiizey aktif maddeler varlifinda olusturulan miseller igerisinde yfiriir.
Bu nedenle polimerizasyon kinetigi siispansiyon polimerizasyonununkinden farklidir

[15].
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Olusan miseller karistirma ile siirekli fazda (genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir.
Reaksiyon ortamindaki ayni yiikli emiilgatorlerin birbirlerini itmeleri, lateksin
kararliligmmi saglar. Bu tlir emiilsiyon polimerizasyonunda, suda c¢dzlinen iyonik

baslaticilar kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu {i¢ asamadan olusur. Birincisi “cekirdeklenme” ad1 verilen
basamaktir ve misel olusumu bu basamakta gerceklesir. Monomer bu damlalarin
disindadir ve cekirdeklenme sulu fazda baslar. Burada olusan radikaller polaritenin
azalmasindan otiirii misel yapisi icine girerler. ikinci asamada monomer molekiilleri
sulu fazdan misel i¢ine difiizlenirler ve polimerizasyon baslar. Bu basamagin hizi
oldukca yavastir. Son basamakta, misel yapisi i¢inde biitlin monomerler tamamiyla
kullanildiginda uzun zincirli radikaller birleserek polimerizasyonun sonlanmasini
saglarlar. Tim miseller ayni boyda oldugu icin elde edilen mikrokiireler de es
boyutludur. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonunda tane boyu dagilimi ¢ok dardir.
Polimerizasyon  tamamlandiktan  sonra  zincirlerin  igindeki  emiilgatdrleri

uzaklagtirmanin yolu iyon degistiricileri kullanmaktir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, gozeneksiz, siki yapida polimer olusur. Elde edilen
kiireler ise 1 um den kiigiiktiir. Ancak “sisirilmig emiilsiyon polimerizasyonu” adi
verilen teknikle 1-50 pm boyutunda monodispers, gozenekli veya gdzeneksiz yapida
kiire sentezi gergeklestirilebilmektedir. Yontemin temeli, genellikle emiilsiyon
polimerizasyonu ile hazirlanmig bir g¢ekirdek lateksin (seed latex) diisiik molekiil
agirlikli bir ajan ile sisirilmesine dayanir. Bu organik ajanin ¢Oziiniirlik parametresi
cekirdek lateksinkine ¢ok yakin olmalidir. Dikkat edilmesi gereken en Onemli
unsurlardan biri organik ajan ile partikiiliin sisirilmesi sirasinda monodispersitenin
korunmasidir. Sigme islemi, sulu emiilsiyon ortaminda yiiriir. Organik ajan zincirleri
acar. Burada partikiiller artik kararli kat1 yapida degildir. Bu yapiya monomer ve
baslatici ilave edilir. Baglaticinin monomerde ¢oziiniir yapida olmasi gerekir. Boylece
polimerizasyon tekrar baglar ve kati polimer elde edilir. Sisirilmis emiilsiyon
polimerizasyonunun dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin daha uzun olmasi,
kullanilan sisirme maddelerinin iiriinii kirletmesi, buna bagl olarak 6zellikle biyolojik

uygulamalarda toksik etki riskinin ortaya ¢ikmasi ve islemin pahali olmasidir.

Emiilsiyon prosesinin, emiilsiyon yapici (emiilgator) olarak reaksiyon ortamina katilan

maddenin yarattigi kismi kirlilik disinda, diger polimerizasyon proseslerine gore
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belirgin bazi1 {stiinliikleri vardir. Emiilsiyon polimerizasyonun kiitle, ¢ozelti ve

slispansiyon proseslerine gore 6nemli avantajlar1 sunlardir[2]:

a) Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molekiil agirliginin) azaldigir bilinmektedir. Oysa emiilsiyon
polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore ¢ok daha

yiiksek molekiil agirligina ¢ikilabilmektedir.

b) Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diisikk (0-80°C) olup, reaksiyon adimlari
kolaylikla kontrol edilebilir.

¢) Ortamin viskozitesi blok ve ¢dzelti polimerizasyonuna gore oldukga diisiik olup,

karistirma, 1s1 transferi ve iirlin transferi (pompalanmasi) oldukca kolaydir.
d) Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonlarina gore daha emniyetlidir.

e) Siirekli iiretim kolaydir.Uriinleri, baska bir ayirmaya gerek olmadan dogrudan ya da

bir karistirma islemi sonunda kullanilabilir.

f) Organik ¢6ziicli kullanilmaz. Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem

de diger coziicii veya seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikli ¢aligma imkani saglar.

g) Bir¢ok uygulamada iiriin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya, ylizey
kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kauguk, vb. gibi bu uygulamalara 6rnek olarak

verilebilir.

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

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

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlar1 da vardir; diger proseslerden daha c¢ok
katki maddesi kullanilmasi sonucu kirliligin fazla olmasi ve polimerden miseli

uzaklagtirmanin zorlugu baslica dezavantajlar arasinda sayilabilir.

Emiilsiyon polimerizasyon iirlinii olan latekslerin orijinal koloidal ¢ozelti ve film
formunda olmak iizere direk kullanimi i¢in iki cesit uygulama alani vardir. Orijinal
lateks ¢ozeltilerinden su buharlastirilarak lateks filmler elde edilir. Bu filmler kagit,

kaplama, boya, yapistirici, tekstil vb. alanlarda kullanilir.

Belirli bir hacimde kolloidin, substrat iizerine uygulanmasiyla, taneciklerin brownian
hareketleri gosterdigi aciklanmistir. Coziicliniin buharlagsmasiyla, bu alanin merkezi

kurur ve substratin ortasinda dar bir bolgede sikismis halde halka seklinde tanecikler
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olusur. Bu diizenli bolgenin etrafi ¢ukur ve ic¢biikeydir. Tanecikler, diizenli bolgeye
dogru hareket edebilmek i¢in ¢ukur bolgede yerlesirler.Tanecikler, genis bir alanda
yerlesmek yerine, birka¢ bolgede yogun olarak yerlesmektedirler. Bu da tanecikler
arasinda etkilesime sebep olur. Sodyum dodesil siilfat (SDS) gibi bir emiilgator ve
monomerden kaynaklanan COO™, SO4~ gibi gruplar sebebiyle taneciklerin etrafi negatif
yiikle sarilt olabilir ve film olusum islemi sirasinda elektrostatik itme kuvveti etkili

olabilir.

Latekslerin bir ¢ok uygulamasi ic¢in lateks filmlerin ¢oziicii dayanimlari, gerilme
kuvvetleri, esneklik, film modiiliis, % gii¢c altinda uzama gibi Ozellikleri oldukga
onemlidir. Bu o6zellikler lateksin ana yapisini olusturan monomerlerin &zelliklerine,
camst gegis sicakligma (Ty), molekiill agirligina, polimerdeki c¢apraz baglanma
yogunluguna, tane boyutuna, yilizey aktif madde miktarina, tane ylizeyindeki
fonksiyonel gruplara, film olusum ve sertlesme (curing) sicakligina ve sartlarina

baghdir.
Film olusum islemi ii¢ basamakta gerceklesir[16]:
I. basamakta su, kiiresel tanecikler sikica bir araya gelinceye kadar sabit hizda

buharlasir.

II. basamakta tanecikler lateks yiizeyinde meydana gelir.Suyun buharlagsma hiz1 azalir.
Komgsu tanecikler birbirine deger. Geriye kalan suyun da uzaklastirilmasiyla, biitiin

bosluklarin dolmasi i¢in tane deformasyonu baslar.

II1. basamakta tanecikler arasinda arayiizey olusumu meydana gelir.Mekanik direng ve
gecirgenlik gibi film Ozelikleri bu basamakta degisir. Tanecikler bu asama da

gercgeklesir.

3.2 Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

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

emiilsiyon polimerizasyonu ve ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu.
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3.2.1 Klasik emiilsiyon polimerizasyonu
Baslangictaki reaksiyon ortami:

Burada monomer, alkil siilfonatlar, sabunlar ve benzeri emiilsiye edici ajanlar
yardimiyla genellikle su olan bir ortamda emiilsiye olurlar. Monomer, bu nedenle

emiilsiye damlalar olarak hemen hemen tamamen siirekli fazda (suda) dagilirlar.

Sekil 3.1 Reaksiyon baglangicinda emiilsiyon sistemi

Tipik bir emiilgatoriin su fazindaki misel ve laminar yapist Sekil 3.1 de gosterilmistir.
Bu tip olusmus bir emiilsiyon sistemi yine ayni sekilde gosterilmistir. Sistemde s6z
konusu tiirler; su gibi polar bir fazda ¢oziinmiis monomer ve miseller, misellerle
emiilsiye olmus monomer, miselleri adsorbe etmis monomer damlalaridir. Ilk olarak
polimerizasyonun emiilsiye olmus damlalarin icinde gerceklestigi diisiiniilmiis ve bu
nedenle emiilsiyon polimerizasyonu terimi bu tip polimerizasyon i¢in kullanilmistir.
Glinlimiizde, polimerizasyonda emiilsiyon damlalarinin ikinci derecede Onemli

olduklar1 bilinmesine ragmen bu isim yine de kullanilmaktadir.

Polimerizasyonun baslamasi, ilerlemesi ve sonlanmasi

Emiilsiyon polimerizasyonunda; suya baglatic1 tiirlerin ilavesiyle, suda ¢oziinmiis
baslatict pargasina bagli ilk monomerik radikaller ortaya c¢ikar. Emiilsiyon
polimerizasyonunda, olusan bu radikalerden bir kismi daha fazla biiyliyerek su

fazindaki monomerler ile tepkimeye girerlerken, bir kismi da ortamdaki misellerin igine
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dogru diffiizlenerek biiylimelerini miseller iginde siirdiiriirler[16]. Su fazinda biiyiiyen
radikallerden bir kismi ise kritik bir zincir uzunluguna kadar biiyiiyerek ¢okelir.
Cokelen zincirler monomerle siserken, bu arada ortamdaki emiilgatorii adsorbe ederek
foliikiilasyonlara kars1 diren¢ kazanir. Reaksiyon bu sekilde ilerlerken Once ortamdaki
¢Oziinmiis miseller kaybolur. Daha sonra ortama monomer pompalayan monomer
damlaciklar1 yok olur ve son olarak miselleri olusturan yiizey aktif maddeler yukarida
da bahsedildigi gibi monomerle sismis polimer yiizeyine adsorbe olmus sekildeki

polimer taneciklerini verirler. (Sekil3.1. ve Sekil 3.2.)
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Sekil 3.2 Emiilsiyon polimerizasyonunun agamalari
(A) Polimerizasyonun Baslamasi (B) Polimerizasyonun siirmesi, bu asamada hemen
tiim miseller tiikenmistir.(C) Monomer damlalar: tiikenmis (D) Polimerizasyonun

sonlanmasi
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Reaksiyon baslarinda radikallerin sayisina gére monomer konsantrasyonunun yiiksek
olmasi ve parcacik i¢i vizkozitesinin ylikselmesi nedeniyle sonlanma reaksiyonlar1 hizli
gerceklesmez. BoOylece monomerler tiikkenene kadar molekiiller biiyiir ve yiiksek
molekiiler agirliklara ulasilir, doniisim %100 civarina ulasir.Sekil3.2.de klasik

emiilsiyon polimerizasyonunun baslamasi, ilerlemesi ve sonlanmasi gosterilmistir.

3.2.2 Ters(Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Ters emiilsiyon polimerizasyonu, genelikle sulu ¢ozeltisi halinde, suda ¢6ziinebilir bir
monomerin siirekli bir yag fazinda emiilsiye edilmesi ile yapilir ve polimerizasyon
yagda submikroskobik suda sismis polimer parcaciklarin bir dispersiyonunu vermek
lizere yagda ya da suda ¢oziinebilir bir baglatic1 kullanilarak gergeklestirilir. p-sodyum
stiren siilfonatin ters emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizma ve kinetigi, yagda ve
suda c¢oziinebilir baglaticilar kullanilarak arastirilmistir.  Cizelge 3.1° de bu
polimerizasyonda kullanilan bir regete verilmistir. p-sodyum stiren siilfonat, suda
¢Ozilinmiis ve ¢ozelti Span 60 (sorbitan monostearat) emiilgatorii kullanilarak o-ksilende
emiilsiye edilmistir. Bazi deneylerde benzoil peroksit o-ksilende ¢Ozliinmiistiir.
Digerlerinde potasyum persiilfat, suda ¢oziinmiistiir. Polimerizasyonlar 40-70 [1C’ de

yapilmistir.

Cizelge 3.1 p-Sodyum stiren siilfonatin ters emiilsiyon polimerizasyonu i¢in 6rnek

regete
Bilesenler Agirhk Kesri
p-Sodyum stiren siilfonat 6.00
Deiyonize su 24.00
o-Ksilen 70.00
Span 60 Emiilgator Degisken
Benzoil peroksit baslaticisi 0.14
Potasyum persiilfat baslaticisi 0.060

3.2.3 Emiilgatorsiiz (Emulsifier-Free) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Baslatici, monomer, siirekli faz (genellikle su) ve emiilgator kullanilarak
gerceklestirilen klasik emiilsiyon polimerizasyonunda; emiilgator, olusan iiriinii kirletir.
Oysa elde edilen lateks monodispers ve temiz olursa; elektron mikroskoplari, 11k

sacilma aletleri, ultrasantrifiijler ve aerosol(havada asili tanecik) sayma aletleri, tibbi
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teshis testleri, filtrelerin ve biyolojik zarlarin gozenek c¢aplarimin belirlenmesi gibi
uygulamalarda ve kolloid ¢aligmalarinda model sistemler olarak ¢esitli dlgme aletleri ve
tekniklerinin kalibrasyonunda genis uygulamalarda kullanilabilecek 6zellik kazanirlar .
Ancak emiilgatoriin tam olarak uzaklastirilmasi olduk¢a zordur. Fakat bazt monomerler
emiilgatdrsiiz olarak da emiilsiyon polimerizasyonu ile polimerlestirilebilirler. Bu tip
polimerizasyonun yiirime mekanizmasi klasik emiilsiyon polimerizasyonundan biraz

daha farkl sekilde gerceklesir. Reaksiyon asagidaki adimlar iizerinden yiiriir.

1. ilk olarak siirekli fazdaki baslatict molekiilleri ya da iyonlari (6rn. S,0g7),
parcalanarak (6rn. SO, ¢) monomerle tepkimesi sonucu yiklii radikal iyonlar1 (6rn.

(SO4 ) Me) verir.

2. Daha 6nceki kisimlarda ele alindig1 gibi, olusan bu radikaller bulunduklar fazda yer
alan ¢Ozlinmiis durumdaki monomerlerle birleserek radikalik yiiklii oligomerler
olustururlar. Olusan bu radikaller goriiniimleri agisindan hidrofilik yiiklii bir ug, bu uca

bagli hidrofobik bir radikal kismi ile bir misel molekiiliinii andirir.

Bundan sonraki asamanin yiirliylisii, daha onceki boliimlerde de ele alindig1 gibi, ortam
sartlar1 ve reaktanlarin ozelliklerine bagl olarak, birka¢ olast mekanizma iizerinden
yurur.

3. Bu olusan misele benzer oligomerik yapinin ugrayabilecegi olas1 degisiklikler

sunlardir:

A) Sonlanma s6z konusu olabilir. Bu olusan diisiik molekiil agirlikli molekiil bundan

sonra tam bir emiilgator gibi gorev yapar.

B-i) Kritik bir zincir uzunluguna biiyiiyerek cokelebilir. Eger (A) da belirtildigi gibi
kiigiik molekiil agirlikli misele benzer oligomerik yapilar s6z konusu degilse, ¢oken
polimer monomerle siser. Polimerizasyon ¢oken polimer fazinda da ilerlemeye baslar.
Polimerin foliikiilasyonuna engel olacak tek kuvvet polimer molekiiliiniin ucundaki

yuklii gruptur.

B-ii) Bir baska olasilik; (A) da olusan emiilgatorlerin miseller olusturarak klasik
emiilsiyon polimerizasyondaki mekanizmaya benzer sekilde polimerizasyonu

ilerlemeye devam ettirmeleridir.

C) (B) de olusan tanecikler baslangigta yeterli yiizey yiikiine sahip olmayacaklari i¢in,

kolloidal olarak kararsiz pargaciklardir. Bu nedenle, onlarin yiizey yiikleri tanecikleri
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birbirlerinden uzak tutmaya yetmez, flokiilasyon meydana gelir ve kararli lateks
pargaciklarini olustururlar. Ornegin; Sekil 3.3 de gosterildigi gibi iki tane q yiiklii kiire

yeni bir kiire vermek iizere ¢arpisirsa, 2q yiiklii yeni bir kiire meydana gelir, ancak bu

kiirenin yiik yogunlugu kiirelerin ilk yogunluklarina gore 2A‘“‘-"ri]kadar daha fazladir.
Eger; n tane tanecik benzer sekilde tek tanecik olusturacak olursa, yeni kiirenin ilk
kiirelere gore yiik yogunlugu ¥n kadar fazladir. Iste bu carpismalarla tanecikler kritik
bir biiylikliige ulastiklarinda tizerlerinde kritik bir yiik yogunluguna da sahip olurlar. Bu
yiikiin degeri en azindan, birbirine belli bir kinetik enerji ile yaklasan tanecikleri
durdurabilecek bir biiytikliiktedir. Sistemdeki tanecikler birbirlerine
dokunamadiklarindan kararli bir kolloidal sistem olustururlar. Sistemdeki bu potansiyel
engelinin biiylikligl tanecikler iizerindeki elektriksel ¢ift tabaka ile ilgilidir ki bu

ortamin dielektrik sabiti ile oynanarak degistirilebilir.
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Sekil 3.3 q yiiklii 2 ve n tane q yliklii tanecigin birleserek 2q ve nq yiiklii
tanecikleri olusturmalari.

(D) Tanecik icindeki molekiillerin biiyiikliigliniin artmasi ve ortamdaki monomer
damlaciklarinin tiilkenmesi sonucu pargacik i¢i radikal uclarin jel etkisi nedeniyle

hareketlilikleri diisecek ve boylece polimerizasyon hizinda bir artma gézlenecektir.
4. Bundan sonra bilinen yollarla tanecik i¢cinde sonlanmalar meydana gelecektir.

Buradaki en 6nemli noktalardan biri; kolloidal taneciklerin kararliligint saglayan yiikli
ylizey gruplarinin baglaticidan dogmasidir. Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda
kolloidin kararliligi; baslaticidan gelen yiiklii gruplar + emiilgatorden gelen gruplar

ile saglanirken, bu tip polimerizasyonda ancak baslaticidan gelen yiiklii gruplar ile
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saglanacaktir. Bu nedenle taneciklerin, klasik emiilsiyon polimerizasyonundaki

taneciklerle karsilastirildiginda daha biiyiik olmas1 beklenir ki bu dogrudur.
Parcacik biiylime mekanizmasi iki teori ile gergeklesebilir:

1)i¢kiire-Kabuk teorisi: Parcacik icinde monomerin serbest radikal polimer zincirleri
ile tepkime vermeleri icin gerekli sartlardan ilki, elbette, parcacik i¢inde monomer ve
radikal polimer zincirlerinin bir araya gelmesidir. Ayrica tanecik i¢i radikal
konsantrasyonunun parc¢acigin her tarafina homojen bir sekilde dagildig diisiiniiliirse,
polimerizasyonun tanecik igindeki her noktada esit sansla ilerlemesi beklenir. Buna
karsin tanecigin icinde bulundugu ortami goz Oniinde bulundurulursa, bahsedilen
beklentiden bazi sapmalarin olmasi ka¢inilmazdir. Ciinkii, zincir uglar1 pargacik igine
tamamen rastlantisal olarak dagilsa bile monomer konsantrasyonu zamanla parcacigin i¢
kisimlarinda azalirken dig kisimlarina dogru daha fazla olacaktir. Bunun nedeni de;
polimer taneciginin i¢ kisimlarina ulasamadan monomerin zincirlerden biriyle tepkime
verme sansinin yiiksek olmasidir. Bu nedenle ilerleyen reaksiyon zamani ile birlikte
parcacigin i¢ kisimlarinda monomer konsantrasyonu diisecektir. Bu da monomer
acisindan fakir bir ickiire ve monomerce zengin bir dig kabuktan olusan polimer
tanecigi gozlenmesine neden olacaktir. Bu sekilde olusabilecegi diisiiniilen bir polimer
tanecigi Sekil 3.4 de gosterilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonundaki bu tip biiylime,

genellikle, klasik emiilsiyon polimerizasyonunda gézlenir.

e
-

Sekil 3.4. Polimer tanecigindeki monomer-polimer hetorojenligi

2) Kabuk Biiyiime Teorisi: Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonundaki

taneciklerin neden klasik emiilsiyon polimerizasyonunda elde edilenlerden daha biiyiik
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olmas1 gerektigi onceki bolimlerde agiklanmisti. Polistiren i¢in normal sartlar altinda

Flory esitliginden;

)

£y N - o
A, olarak hesaplanip uctan uca uzaklik ortalamasi kareleri karekokii (» );
Mu=10° igin 710 “A ve Mw=10° icin 225 °A biiyiikliigiindedir. Bu iki biiyiikliikten
goriildiigii gibi klasik emiilsiyon polimerizasyonunda molekiiller tanecigin her tarafinda
etkinken, emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunda ise serbest radikal uglarin
erisebilecekleri mesafe nispeten daha azdir. Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyon
sistemlerinde kabuk-biliylime mekanizmasinin esas olarak kabuk kisminda (100-400°A)

meydana geldigi ¢esitli aragtirmacilar tarafindan ileri siiriilmiistiir[18].

Kabuk biiylime mekanizmasinin meydana ¢ikmasinin nedeni hidrofilik son gruplarin
ylzeyde baglanmasi ve pargaciklarin biiylik boyutlar1 yliziindendir (yaklasik 0.15 - 0.20
pm den daha biiyiik). Nitekim, herbir biiyiiyen radikal parcacik ylizeylerinde, siilfat
zincir son gruplarina asili durumda olup biiyiiyen ug, uctan uca uzakliga esit bir
kalinliktaki kabuk igindeki yerde olmalidir. Bu nedenle, kabuk bolgesinde tepkime
vermeksizin monomer tanecigin igine diffiizlenir. Kabuk disindaki monomerin
bitmesinden sonra, tanecigin ortasinda yer alan monomer bu kez reaktif serbest radikal
polimer uglarin bulundugu pargacigin kabuk bolgesine difflizlenir. Boylece parcacik
icindeki monomer konsantrasyonu diisecektir. Polimerizasyon daha fazla ilerlediginde
monomer difflizyonuna karsi monomer konsantrasyonunun azalmasi ve pargacik
icindeki vizkozitenin artmasi nedeniyle bir diren¢ dogacaktir. Sonu¢ olarak
polimerizasyon monomer difiizyon kontrollii hale gelir ve reaksiyon hiz1 azalir. Fick
kiitle transfer esitligine gore, belirli bir mesafeye molekiiliin difiizlenmesi i¢in gereken
zaman uzakligin karesi ile orantilidir. Bundan dolay1 biiyiik parcaciklardaki reaksiyon
bolgesine pargacigin icindeki monomerlerin difiizlenmesi i¢in gereken ortalama zaman,
kiigiik parcaciklardakinden daha biiyiiktiir. Sonug olarak yiiksek doniisiim periyodunda,
monomer polimerin bulundugu kabuk sisteminin i¢ kisminda dis kismina oranla daha az

bulunur.
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MONOMER KONSAMNTRASYONU
=)

R,

Sekil 3.5 Ry yarigapli bir polimer taneciginde, su fazinda monomer tiikendikten
sonra, parcacik i¢inde monomer konsantrasyonunun degisimi.

Biiyiik pargaciklarda bu nedenle smirli donlisim meydana gelir. Bdylece sinirh
donilisim mekanizmasi, kabuk biliyiime polimerizasyonunun meydana gelmesine ve
yiiksek doniisim bolgesinde monomer difiizyon kontrollii polimerizasyonuna
baglanabilir. Bu sekilde olusan pargaciklardaki monomer konsantrasyonunun degisimi
Sekil 3.5’de, bu tiir bir polimerizasyonda elde edilmis pargaciklarin TEM ve SEM

goriintiileri de Sekil 3.6° da verilmistir.

(2) (b)

Sekil 3.6 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen taneciklerin
morfolojileri (Goodall A.R. et. all., 1977) (a) TEM fotografi (b) SEM fotografi.

3.3 Kopolimerizasyon

Iki farkli monomerin kimyasal baglarla baglandigi polimerizasyon olayma
“kopolimerizasyon”, elde edilen iiriine de “kopolimer” denir[19]. Cesitli kopolimer
molekiillerinde veya bir tek kopolimer molekiiliiniin farkli oranlardaki karigimlarinda

monomer birimlerinin birbirine goére hep ayni oranda olmasi gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farkl
monomer kullanilmaktadir. Dolayistyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir

reaksiyonlar ile ilerleyen polimerizasyonlarda ise sadece bir monomerin reaksiyona
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girmesi ile polimer elde edilebilir. Zincir reaksiyonlar iki farklt monomerin birlesmesi

ile yapilirsa bu birimler kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerizasyon reaksiyonlari ile istenilen 6zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diisiik darbe direngli ise bu
polimerin monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha
dayanikli ve istenilen fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip kopolimer meydana
getirilebilir. Ornegin Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir
kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa elde edilen {iriiniin elastikiyeti artmis olacaktir.
Bu sekilde nihai iriiniin  son Ozellikleri istenilen duruma getirilmektedir.
Kopolimerizasyonun en onemli amaci budur.Kopolimerlerin bir baska istiinliigii de
kopolimeri olusturan bilesenlerden birinin miktarin1 azaltmak veya arttirmak ile
istenilen mekanik ve termal Ozellige sahip olan plastiklerin elde edilmesidir
(Baysal,1994).  Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilesenin miktarmnimn
degistirilmesi ile plastik 6zelliklerden elastomer 6zelliklerine gecen polimer elde etmek

mumkindiir.

3.3.1 Kopolimerizasyon Mekanizmasi ve Esitlikleri

Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldugunu varsayarsak, bir
katalizér yardimiyla polimerizasyon baglar ve reaksiyon siiresince biiyiimekte olan iki

tiir radikal s6z konusu olur: M;eve M,e . Dort tip biiylime reaksiyonu olabilir:

Reaksiyon Hiz Denklemi
ki
Mie+M; — Me 1=k [Me] [M/] (3.1)
kis
M10 + Mg _— Mz o T = klz [M10] [Mz] (32)
ko
Mye+M; — > Me 1= ka1 [Mze] [M] (3.3)
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kas
Mye+ M, —» M, 2= koo [ Mae] [M3] (3.4)

Esitliklerde; k: bliyiime reaksiyonlarinin hiz sabitleri (k;; ve ky; kendi kendine biiyiime
icin hiz sabitleri, kj» ve kp; karsilikli biiyiime icin hiz sabitleridir.) Kararli halde
radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar1 birbirine esittir. Bu kural “kararli hal

kosulu (steady-state)” olarak bilinir.

nI=T11 (3.5)
ka1 [Mae] [Mi] =ki2 [Mie] [M;] (3.6)

M, ve M; monomerlerinin harcanma hizlar1 i¢in,

- d[M]] /dt= k11 [Ml.] [M]] + k21 [Mz‘] [Ml] (37)

-d[M,] /dt=kio [Mie] [Ma] + kas [ Mae] [M] (3.8)

Bu iki denklem taraf tarafa boliiniirse,

d[M;]/d[Mz] = {kii[Me][Mi]+kai[Mae][M1]}/ {ki2[M e ][Mo]+kao[M2e][M2]}  (3.9)

Kararl hal kosulu denkleminden,

[Mae] = (kio/ks1)[M;e][M>]

[Mi] (3.10)
ve
r1=ky1/ki2 (3.11)
1=Kn/kay (3.12)

1] ve ry parametreleri 1. ve 2. monomerin reaktiflik oranlarimi gostermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarini tanimlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin kendi
monomerini reaksiyona sokma hizi sabitinin diger monomeri katma hizi sabitine oranini

gostermektedir.

Su halde ana denklem asagidaki durumu almaktadir;

d[M;]/d[Ma] = {[Mi] [M2]} {ti[Mi]+[M2]} / {r2[M2]+[M,]} (3.13)
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*»* 11> 1 ise, M;e tercihen M; monomerine katilir.

>

r; <1 ise, Mje , M, yerine M, monomerine katilmay1 tercih eder. r; degerinin sifir

o
25

olmast M; monomerinin homopolimerizasyonu gerceklestiremeyecegini

belirtmektedir.

* 11 x 1, = 1 ise, bliylimekte olan M;e ve Mje radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini veya digerini reaksiyona sokmak i¢in aym ilgiyi gosterir. Bu
ylizden M ;ve M, monomerleri zincire rast gele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal

kopolimerizasyon” denmektedir. Ne yazik ki (r; x 1;) genelde birden kiigiiktiir.

X/
X4

¥ 11 =1, = 0 durumundaysa biiyiimekte olan M;e ve M,e radikali kendisi disindaki
monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon

zincirinde M ;ve M, monomerleri segenekli olarak yerlesir.

RS

» 11>1 ve r,>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.

Terpolimerler i¢in bu durum daha karmasiktir.Eger kopolimerizasyonun tamamen
kontrol altinda olmasi isteniyorsa, r; ve r, degerlerinin bilinmesi gerekir. Ciinkii bu
faktorler kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir. Komonomer besleme bilesimine
kars1 anlik kopolimer bilesimi grafikte ¢izilerek, deneme yanilma yontemi ile 1; ve 1,
bulunabilir. Bu amacla; Fineman ve Ross c¢esitli calismalardan sonra su metodu
onermislerdir: eger f; ve f; beslemedeki M; ve M; monomerlerinin kesirleri olarak ve F;
ve F»’yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M; ve M, monomerlerinin mol kesirleri

olarak tanimlarsak, tanimlama su sekli alir:

[Mi]
fo1-f— _ (3.14)
[M;]+[M;]
d[M]
Fi=1-Fo= —— (3.15)
d[M,]+d[M;]
Ayrica,
f=f,/f, veF=F1/F; (3.16)
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Esitlik 3.14, 3.15 ve 3.16 ‘in birlestirilmesi ile f (1-F) / F = 1, - (f > / F) ry esitligi
bulunur. Bu yolla deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlart bulunabilir veya
reaktiflik oranlar1 bilinen monomerlerin olusturdugu kopolimerin yapisindaki

monomerlerin mol kesirleri hesaplanabilir.

Monomer-radikal reaksiyonlar1 rezonans, sterik ve polarlik etkilerine baghdir ve cok
karmagiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer ¢iftleri igin
monomer reaktiflik oranlarinin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfrey ve Price bu amag
icin Q-e parametrelerini gelistirmislerdir (Erbil, 2000). M;e radikali — M, monomeri

icin i¢in Alfrey-Price bagintisina gore hiz sabiti Esitlik 3.17 deki gibi yazilir.

kip=P; Qe €% (3.17)
P;: radikalin genel reaktiflik 6l¢timii

Q.: monomerin genel reaktiflik 6l¢timii

e;: radikalin polarlig:

€2: monomerin polarligi

P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilarini tanimlamaktadir (Erbil,
2000). Ayni e degeri hem monomere hem de radikale uygulanirsa; k;;, ka, ve ka; igin
esitlik 3.16 kullanilabilir. Bu durumda ilgili esitlikler asagidaki reaktiflik oranlarini elde

etmek icin birlestirilebilir.

n=Qi/Qel™ (e el (3.18)
r;=Qy/Qel 56 (3.19)

Q-e parametreleri monomer reaktifliklerinin hesaplanmasi adina yar1 deneysel bir
yontemdir. Bu metodun uygulanmasi ile monomer reaktivitesi genel olarak rezonans

yapisini agiklayan Q parametresine ve polarlik faktoriinii tanimlayan e faktoriine ayrilir.

3.4 Baslaticilar

Baslatici; monomer (monomerin ¢oziiciideki c¢Oziiniirliigline) ve polimerizasyon
sartlarinda redoks kombinasyonuna (maddenin yar1 émriine (dekompozisyonu)) bagh
olarak secilir. Dolayisiyla baslatict tiirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska
bir ifadeyle polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle baglatic1 konsantrasyonunun
artmasi ile polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil agirlig1 diiser. Polimerizasyonda

cogunlukla monomerin % 0,1-1’1 kadar baslatict kullanilir[20].
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Emiilsiyon polimerizasyonunda basta suda ¢oziinen baglaticilar olmak iizere, suda
kismen ¢oziinen ve redoks baslaticilar kullanilir. Suda ¢dziinen baslaticilar arasinda
potasyum ya da amonyum persiilfat, hidrojen peroksit ve 2,2-azobis(2-amido-propan)
dihidroklorid sayilabilir. Siiksinik asit peroksit ve t-biitil hidroperoksit ise suda kismen
¢oziinen baglaticilardandir. Redoks baslaticilar, 50 °C’nin altindaki sicakliklarda uygun
baslatict oranlarindaki verimlerde avantajlidir. Redoks baslaticilara demir iyonlu
perstilfatlar, kumen hidroperoksit, demir siilfit ile bisiilfit iyonlu hidrojen peroksitler
ornek olarak verilebilir. Ayrica 4-4 azobis(4-siyano pentanoik asit) gibi azo bilesikler de
baslatic1 olarak kullanilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢oziinen,
serbest radikal Tretici baglaticilardan peroksit ve persiilfatlar en ¢ok tercih
edilenlerdendir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar Cizelge 3.2°de

toplu olarak verilmistir.

Cizelge 3.2 Radikal polimerizasyon baglaticilari

Polimerizasyonun baslamasi icin gerekli olan serbest radikalin {iiretimi icin iki yol
vardir:
1) Baslaticinin termal olarak parcalanmast

2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugmasi

Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak pargalanarak serbest radikalleri
verebilir. Peroksidisiilfat tuzlar1 da bu amagla kullanilir. Bu kararsiz bilesiklerin
parcalanmasinda, serbest radikal {iiretimini arttirmak i¢in emiilsiyon sisteminin

sicakligimi yiikseltmek gerekir. Bununla birlikte ikinci bir par¢alanma reaksiyonu
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meydana gelebilir. Bunlarin biiylik bir kismu polimerlesebilen monomerlerin varligiyla

engellenmistir.

181

HO — OH 2HOe (3.20)

]
CI:' 18 _

I
D—|S—D—D—f|.:.‘—0 — 150y

[:] D
(3.21)

Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler yaninda
parcalanmalar1 arttirilabilir. Bu tiir redoks sistemlerinin emiilsiyon polimerizasyonunda

kullanilmasi ile emiilsiyon uygulamalarinda 6nemli gelismeler saglanmustir.

Serbest radikal bir elektron transferi ile

HO—OH + Fe*' HOe + OH + Fe&' (3.22)

Emiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullanilan redoks sistemleri, persiilfat - demir

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

S205% + Fe* . Fe™ + S04 + 50y

(3.23)
CHs CH;
F‘h—l|$|—DDH + Fe* —— Fe™ + COH + Ph—C:—D' Ph - fenil grubu
CH: CHs (3.24)

Persiilfatlarin belirli bir sicakliktaki bozunma hizlari, aktivator gibi davranan belirli
indirgen maddeler ya da az miktarda ¢ok degerlikli metal tuzlarinin eklenmesiyle
arttirilabilir. Redoks sistemlerinin ilk indirgeme bilesikleri diislik stilfiiroksiasit
tuzlaridir. Bunlara 6rnek olarak sodyum bistilfit (NaHSOs) ya da sodyum metabisiilfit
(NazS;0s5), sodyum siilfoksilat (NaHSO,.CH,0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosiilfat
(FeS04.7H,0) veya ferro amonyum siilfat (Fe(NH4)2(SO4),.6H,0) gibi demir tuzlar1 en
yaygin kullanilan aktiflestiricilerdir. Bu bilesiklerin varliginda persiilfit anyonlarinin

dissosiasyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi 140 kj/mol’den 50 kj/mol’e diiser. Bu
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termal olarak aktiflestirilmis ayirma sistemlerinin baslaticilar1 ile kimyasal olarak
aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baslaticilar1 arasinda belirgin  bir farki

gostermektedir.

Baglatic tiirlerin yapilar ile ilgili bilgiler polimer iiriinlerinin son gruplarinin analizi ile
belirlenebilir. Kimyasal metodlar ve iz element arastirmalari, persiilfatlarin ayrilmasi
sonucu olusan radikallerin son gruplarinda siilfonatlarin da bulundugunu goéstermistir.
Ayrica siilfath ayirma prosesleri ile iiretilen polimerler {izerinde yapilan kalorimetrik

calismalarda, stilfat ve hidroksil son gruplarinin her ikisinin de varligi goriilmiistiir.

Hidroksil gruplarmin varlig: siilfat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun

hidroksil radikalleri iiretebilecegi ve hatta polimerizasyonu baglatabilecegini gosterir.

Redoks baglaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayr1 ayr siilfat ve siilfonat son
gruplar olustururlar. Son gruplarin yapisi, polimer emiilsiyonlariin kararliligi, suya

kars1 duyarlilig1 ve korozifligi lizerinde etkilidir.

3.5 Monomerler

Serbest radikal mekanizmasi ile polimerlesme yetenegine sahip monomerler, emiilsiyon
polimerizasyonu i¢in uygun olarak tanimlanirlar. Bu amagla monomerin doymamus,

cifte bag iceren bir yapida olmasi istenir[21].

CH,; = CXiX, X, X, = Cesitli yapidaki substitiientler.
Etilen CH, = CH;
(@)
|

Vinil asetat CH, = CH-0O-C-CHj;

@)

|
Etilmetakrilat CH;CH = C-C-0-C, Hs
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CH;
|

Stiren CH, = CC¢Hs
O
1
Biitil akrilat CH2 =CH-C-0- CH2 — CH2 — CH2 - CH3

Ancak tim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi igersinde bir serbest radikal

baslaticis1 ile polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif

davranan veya etilen molekiiliine direkt olarak elektron ¢ekici 6zellikte bir substitiient

bagli olan monomerler serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar

olmayan, elektropozitif veya yapisinda elektron verici gruplari bulunduran monomerler

katyonik baslaticilar ile daha iyi polimerize olurlar. Cizelge 3.3’de emiilsiyon sistemi

icerisinde polimerize olabilen bazi monomerlerin listesi verilmistir.

Cizelge 3.3 Monomerlere gore tercih edilen emiilgatorler ve baslaticilar

a : anyonik emiilgatorler
aas : alkilarenstiilfonatlar
as : alkil stilfat veya siilfonatlar
k : katyonik emiilgatorler
kk : koruyucu kolloidler
ys : yag asidi sabunlar1
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: Organik peroksit

: Peroksidisiilfatlar

: Redoks sistemleri
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o-metil stiren, isopropilen asetat ve allil asetat gibi bazi monomerler emiilsiyon
polimerizasyon prosesi ile basarili bir bicimde polimerlesemezler. Bunun sebebi, bu
monomerlerin zincir transferlerini engelleyerek polimerizasyon reaksiyonlarinda
geciktirici olarak hareket etmeleridir. Biiyliyen bir serbest radikal zincirinin bir
monomer molekiilii ile reaksiyona girerek sonlanmaya ugramasi buna 6rnek olarak

gosterilebilir.

Monomerin sudaki ¢oziinlirliigli veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi igerisinde
polimerize olabilirligi agisindan 6nemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢oziinebilen
monomerler emiilsiyon mekanizmasiyla iyi polimerlesemezler. Bunun sebebi suda
cokga c¢oziinebilen monomerlerin emiilsiyon sisteminde misellerin i¢i yerine daha ¢ok

sulu fazda polimerlesmeyi tercih etmesidir[21],[22].
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BOLUM 4

VINIL ASETAT ve BUTIL AKRILAT’INEMULSIYON
POLIMERIZASYONU

4.1 Vinil Asetat Monomeri(VAc)

Molekiil agirhigi 86.09 g/mol olan ve sanayide siklikla kullanilan ekonomik olarak

onemli bir kimyasaldir. Molekiiler yapist;

—[CH,-CH] -

o
0 veya /I\/\
-0 o
CH,

seklindedir. VAc’1in en 6nemli kimyasal reaksiyonu Esitlik 4.1°de verilen serbest radikal

polimerizasyonudur.
1
nCHz=CHCOCHz; — {(-CH2CH-)=
KE—D—CHg
0 4.1)

Polimerizasyon; organik-anorganik peroksitler, azo bilesikleri, redoks sistemleri, 151k ve
yliksek enerji radyasyonu ile baglatilabilir. VAc kiitle (bulk), siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir ve temel sonlanma basamagi orantisiz

sonlanmadir. VAc’1n bircok fiziksel 6zelligi 6l¢tilmiistiir.

VAc monomeri poli(vinil asetat) (PVAc), poli(vinil alkol) (PVOH), etilen-vinil asetat
kopolimerler ve etilen vinil alkoliin de iginde bulundugu c¢ok genis bir polimer

yelpazesinin kimyasal yapisinda yer alir. Bu polimerler genellikle plastikler, filmler,
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laminasyon yapistiricilari, elastomerler, miirekkepler, su bazli emiilsiyon boyalari, kagit
kaplamalari, glivenlik camlari, akrilik fiberler, yapt malzemeleri ve yapigkanlarin
tiretiminde kullanilir[23]. PVAc’n yapistiric olarak ana kullanim alanlar1 paketleme,
ambalaj ve ahsap yapistirmadir. PVAc’in emiilsiyon formu, 6zellikle yapistiricilar igin

uygundur.

Yogunlugu 0.9338 g/cm’ erime noktasi -93°C, kaynama noktasi 72.7°C, buhar basinci
92 mmHg, kirilma indisi 1.3952, suda ¢oziiniirliigii 2.0-2.4 g/L (20°C), polimerizasyon
1s1s1 21.3 kcal/mol, yiizey gerilimi 25.5 dyn/cm (20°C), camst gegis sicakligi(Ty) 33°C

olan saydam bir sividir.

4.2 Biitil Akrilat Monomeri(BuA)

Biitil akrilat’in molekiil formiilii C;H;,0,, molekiil agirligi 128,17 g/mol diir. Molekiiler

O
yapisi %/JJ\OM

kaynama noktast 145°C, kirilma indisi 1.417-1.419, parlama noktast 39°C, suda

seklindedir. Yogunlugu 0.89 g/cm’, erime noktasi -64°C,

¢Oziiniirliigi 1.4 g/L (20°C), polimerizasyon 1s1s1 504 kJ/kg olan saydam bir sividir.

BuA monomerinden homopolimer ve kopolimer {retilebilir[23]. BuA ile
kopolimerlesebilen monomerler akrilik asit ve bunlarin tuzlari, amidleri, esterleri,
metakrilat, akrilonitril, maleat, VAc, biitadien, doymamis poliesterler ve vinil kloriirdiir.
BuA ayrica reaksiyonlarda birgok organik ve anorganik bilesikle katilma reaksiyonu
vermektedir. BuA; blok, ¢ozelti, slispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi klasik
tekniklerle polimerlesebilir. Polimerizasyondan Once inhibitoriin uzaklastirilmasi
gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda baglatici kullanilarak inhibitoriin etkisi
giderilebilir. Ancak depolama, saklama sirasinda polimerizasyonu Onlemek igin

inhibitor varliginda saklanmalidir.

BuA akrilik esterler grubunun bir {yesidir. Akrilik esterlerin emiilsiyon
homopolimerleri i¢ ve dis kaplamalarda; derilerin, kagit ve tekstil iirlinlerinin
baglanmasinda; PVC plastifiyani(plastiklestirici), yer cilasi ve yapistiric1 olarak
kullanilmaktadir. Akrilik monomerler, VAc ve stiren ile yliksek monomer oranlarinda
kopolimer verebilir ve son iriiniin 6zellikleri de bu degere bagh olarak degisir. Bu
ozellikler arasinda cams: T, minimum film olusum sicaklifi, ¢oziiniirliik ve bigim

(morfolojik) ozellikleri sayilabilir. Bunlarin yaninda BuA ¢ok iyi anlik yapisma (tack),
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oldukca diisilk germe direnci ve yiiksek uzama gosteren ve ¢ok az miktarda su

absorplayan bir monomerdir[24].

4.3 Vinil Asetat ve Butil Akrilat Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

PVAc latekslerinin ozellikleri diger monomerler ile kopolimerizasyon yoluyla
gelistirilmektedir. Endiistriyel 6nemi olan kopolimerlerden biri de VAc ve BuA (VAc-
ko-BuA) kopolimer lateksidir. Bu lateks tipi mimari kaplama pazarinda oldukca genis
bir sekilde kullanilmaktadir ve bu yiizden bunlarin kiitle o6zellikleri ve reolojik

ozellikleri 6nemlidir[25].

VAc ve BuAc’in kopolimerizasyonu tizerine ilk ¢alisma Chujo, Harada, Tokuhara ve
Tanaka tarafindan 1969 yilinda gergeklestirilmistir [26]. Calismada  noniyonik
emiilgator ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullanilmistir ve heterojenlik
degerlerinin monomer besleme yonteminin degisimi ile ¢ok fazla degistigi bulunmustur.
Siirekli besleme ile neredeyse homojen kopolimerlerin olusmasi saglanirken, diger
prosesler (kesikli ve yari-kesikli) daha heterojen yapilarin olugsmasini saglamaktadir.
Eger biitiin komonomerler ilk basta reaksiyona alinirsa elde edilen kopolimer oldukca
heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve yapisma 06zellikleri

tizerinde oldukea etkili oldugu ve homojenlik arttik¢a sertligin azaldigi bulunmustur.

(Misra [27])’de 1979°da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamiglar ve bunlarin film

Ozelliklerini incelemislerdir.

(Makgawinata [4][25])’de 1981 yilinda yaptiklar1 ¢alismada VAc-ko-BuA latekslerinin
hazirlanisint incelemislerdir. Bu ¢alismadan elde edilen en 6nemli bulgu, monomer
karistminin besleme hizi oraninin lateksin son o6zellikleri iizerinde etkili oldugudur.
VAc’in reaktiflik oran1 0.04 ve BuA’in reaktiflik orani 5.50 olmasi dolayisiyla bu

beklenen bir durumdur.

Lateksin heterojenligi yari-kesikli polimerizasyonda, kesikli polimerizasyondan daha iyi
kontrol edilir. Partikiil boyutu ve dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme metoduyla
degismektedir, BuA’ca zengin kopolimerlerde en kiiclik partikiil boyutu elde
edilmektedir. Yar1 kesikli polimerizasyon sisteminde kesikli polimerizasyon
sisteminden daha kiigiik partikiil boyutuna ulasilmistir. Donescu ve Fusulan yari kesikli
sistem kullanarak dibiitili maleat ile VAc’1t kopolimerlestirmistir. Bu c¢alismada

komonomer oraninin arttirilmasi ile partikiil boyutunda azalma oldugu da belirtilmistir.
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[27]’de daha hidrofobik olan komonomerin partikiill boyutunda azalmaya neden
oldugunu belirtilmistir. Bu agiklamaya gore, BuA kullanilmasiyla lateksin partikiil
boyutunun diismesi beklenmektedir. Yiizey aktif maddenin yiizey iizerinde daha kolay

adsorplanmasi nedeniyle daha yiiksek kararlilik i¢in hidrofobikligin artmasi istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplar
olusturmaktadir. Reaktiflik oranlar1 karsilastirildiginda ilk 6nce BuA polimerlesir ve
BuA {izerine VAc polimerleserek son iiriin olusur. Boylece hidrofobik bir ¢ekirdek ve
hidrofilik bir kabuk boélgesinin olusmas: beklenmektedir. Bolim 4.3.2°de ayritili
olarak anlatildig1 gibi “¢ekirdek kabuk modeli”’ 6zellikle reaktiflikleri birbirinden ¢ok
farkli olan VAc ile BuA gibi monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu i¢in oldukca

Onemlidir.

Daha Once bahsedildigi gibi daha yumusak (T, si disiik) monomerlerin
kopolimerizasyonu polimerlere dayaniklilik kazandirmaktadir, fakat bu monomerlerin
ylksek konsantrasyonu sistemin yapismasini (tack) arttirir. Bu yiizden tigiincii bir

monomerin katilmas1 gerekebilir.

Daha once agiklandigi gibi kopolimerin homojenligi besleme metodu ile 6nemli
miktarda degismektedir. Bunun yaninda (El-Aasser vd.[25])’de kesikli polimerizasyon
sistemlerinde molekiil agirligi dagiliminin BuA igerigine diisiik oranda bagli oldugunu

vurgulamistir.

Lateks partikiil ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar;

(1) Siilfat ve hidroksil gruplari olarak baslatici pargalari,
(1)) PVAc zincirinin verdigi hidroksil gruplari,

(iii)) BuA zincirinin verdigi karboksilik asit gruplaridir. Yar kesikli latekslerde
karboksilik ve siilfat asitli gruplarinin toplam ylizey konsantrasyonlar1 kesikli

sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine daha baghdir.

1999 da BuA’in yari kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda; baslatic1 olarak potasyum
persiilfat (PPS), emiilgator olarak sodyum lauril siilfat (SLS) kullanilarak, reaksiyon
kinetigi lizerine emiilgatdr, baslatict konsantrasyonu, monomer/su oraninin etkileri
incelenmistir. Calisilan sartlardaki kinetik verilerden parcacik sayisun [PPS]™,
[SLS]™** ile orantili oldugu bulundu. Yiksek monomer ve emiilgator

konsantrasyonlarinda pargacik sayisinin monomer konsantrasyonu ile degismedigi,
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diisiik emiilgatér konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonunun artmasiyla
ilerleyen reaksiyonda parcaciklarin koagiile oldugunu goézlemlemislerdir. Yine ayni
aragtirmacilar, 2000 yilinda BuA’in yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonuna

emiilgator dagiliminin etkisini incelemislerdir.

(Sara¢ vd.[28])’de  yapilan c¢alismada boru reaktérde VAc-ko-BuA emiilsiyon
kopolimerizasyonunda baglatici ve noniyonik emiilgatoriin etoksilasyon derecesinin
etkisini incelemigler. 85:15 sabit monomer orani ve emiilgatdr olarak da etoksilasyon
sayist 10-40 arasi nonil fenol ile Nansa 66 (sodyum dodesil benzen siilfonat) y1 kombine
edip kullanmiglar. Baglaticinin kopolimerin fizikokimyasal 6zellikleri {izerine etkisini;
% dontislim, orijinal viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimini incelemisler.
Kopolimer viskozitesinin iki baglatici i¢in farkli etkiler gosterdigini belirlemislerdir.
APS kullanildiginda artan etoksilasyon derecesiyle viskozitenin arttigi, PPS varliginda
ise etoksilasyon derecesinin artmasiyla viskozitenin azaldigini, bu sonuglara paralel
verileri say1 ortalama molekiill dagiliminda da tespit etmigler, 6te yandan agirhik
ortalama molekiil agirliginin her iki baslatici kullanildiginda artan etoksilasyon sayisiyla
arttigin1 gostermislerdir. Ancak genellikle artan etoksilasyon sayisinin ylizey gerilime

ciddi bir etkisi olmadigini tespit etmislerdir.

2002 yilinda yapilan calismada PPS baslatici ve sodyum lauril siilfat emiilgatori
kullanilarak tek bir siirekli karistirmali tank reaktor kullamlarak 50°C°de VAc 1n siirekli

emiilsiyon polimerizasyonu gergeklestirilmistir.

(Sarag vd.[29]) yapmis oldugu c¢alismada ise VAc’in yari-siirekli emiilsiyon
polimerizasyonunda noniyonik emiilgatorlerin etoksilasyon derecesinin etkisini
incelenmigler. Poli(vinil asetat) lateksini APS varliginda 10-50 etoksilasyonlu nonil
fenol ile koruyucu kolloid olarak polivinil alkol kullanilarak iiretmisler. Emiilgator
konsantrasyonu sabit tutulup polimerizasyondaki agirlik oran1 degistirilmis ya da agirlik
oranit sabit tutulup emiilgatoriin etoksilasyon derecesindeki degisimin son lateks
viskozitesi, polimerin viskozite ortalama molekiil agirligi, polimerin ¢apraz baglanma
derecesi, lateksin ylizey gerilimi ve kuru filmin yiizey serbest enerjisi incelenmistir. Son
lateksin viskozitesinin emiilgatoriin artan etoksilasyon sayist ile azaldigi, viskozite
ortalama molekiil agirh@inin ise arttigr gorilmiistiir. Artan etoksilasyon sayisi ile
lateksin ylizey geriliminde ya da lateks filmin serbest enerjisinde ciddi bir degisme

goriilmemistir.
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(Sarag vd.[30]) farkli baslaticilar ve farkli zincir uzunluklarinda emiilgatorler kullanarak
VAc-ko-BuA yan siirekli emiilsiyon kopolimerizasyonunu incelemistir. 85:15 sabit
monomer oraninda VAc-BuA kopolimerlerini termal baslaticilar olan APS ve PPS ile
70°C de farkli zincir uzunluklarmdaki nonil fenol emiilgator ile N-metilol akrilamid
koruyucu kolloidi varliginda sentezlemistir. Cam reaktorde iki seri lateks iiretmis:
l.seride APS, 2.seride PPS baslaticis1 kullanmistir. Her iki seride de Brookfield
viskozitesi, agirlik ortalama molekiil agirligi, say1 ortalama molekiil agirligi, molekiil
agirhik dagilimi ve yiizey gerilimleri Olglilmiis, fizikokimyasal ozelliklerin her iki

baslatici i¢in de artan etoksilasyon derecesiyle arttigini belirlemistir.

(Sara¢ vd.[31]) yapmis oldugu ¢alismada VAc-BuA kopolimerlerinin oligomerik N-
metilol akrilamid kullanilarak yar1 siirekli emiilsiyon polimerizasyonu gerceklestirilmis
ve monomer orant ve baglatict etkisi incelenmistir. APS ve PPS baslaticilar
kullanildiginda viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimi ve tanecik boyutu
incelenmis lateksin fizikokimyasal oOzelliklerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun her iki
baslatictda da ayn1 yonii izledigi gorilmiistiir. PPS ile elde edilen sayr ve agirlik
ortalama molekiil agirlig1 sonuglarinin APS ile hazirlanan latekslerinkinden biraz daha

yiiksek oldugu tespit edilmistir.

VAc’1n emiilsiyon homopolimeri / kopolimerleri,

v yiiksek dayaniklilik,

v' disiik maliyet,

v kolay temin edilebilme,

v su bazli olmalari,

v kurutulduklarinda siirekli film olusturabilmeleri,
nedenleri ile pek ¢ok uygulama alaninda tercih nedenidirler.

Emiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece
reaktiflik orani degil, monomerin sudaki ¢6ziiniirliigii’diir. Monomerlerin farkli fazlarda
dagilmasi bolgesel monomer konsantrasyonlarini degistirir ve bu son iirliniin bilesimine

de etki eder [15].

VAc ve BuA kopolimerizasyonu sirasinda kullanilacak suyun biiyiikk 6nemi vardir.

Dogal suyun i¢indeki polivalent katyonlar(Ca™ Mg Fe™) polimerizasyonu engelleyici
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bir etki yapabilir ve sonugta topaklanma olusabilir, bu nedenle VAc ve BuA

kopolimerizasyonunda hem deiyonize, hem de yumusatilmis su kullanilmalhidir [1].

4.3.1 Cesitli Baslaticilar Varhginda Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

VAc’in emiilsiyon kopolimerizasyonunun ¢ok karisik bir proses oldugu uzun siiredir
bilinmektedir[2][25]. VAc ve BuA emiilsiyon kopolimerizasyonunda suda veya yagda
¢Oziinebilen baslaticilarin kullanilmas1 miimkiindiir. Suda ¢6ziinen baglaticilardan daha
cok amonyum persiilfat (APS) secilir [34]. Bunun nedeni emiilsiyonu stabilize edici
etkisidir. Potasyum persiilfat (PPS) ve APS endiistriyel ve akademik alanda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

VAc ve BuA’in persiilfatla baglatilan kopolimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidisiilfatin bozunmasiyla {iretilir ve ¢dziinmiis monomerle

reaksiyona girerek sulu fazda polimerizasyonu baglatir [35][36].

Doniistim gravimetrik ([37][38]) ve toplam kati madde metodu ile belirlenir. % de
dontisiim arttikca partikiil ¢ap1 ve partikiil sayis1 artar. Artan % doniisiimle, molekiil
agirhiginda artis olur. Lateks viskozitesindeki degisim polimerizasyon sartlarina

baglidir. Genelde viskozite, polimerizasyon sicaklig1 ile artar.

Kopolimerlerin viskozite ortalama molekiil agirhklart (M,) 25°C de viskozimetrik
yontemle aseton ¢oziiclisii kullanilarak Ubbelohde viskozimetresi ile olgiiliir. Genel
yontemler olarak ozmometre (M,) ve 151k sacilmasi (My,) da kullanilabilmektedir (Erbil,
2000). Ultrasantiftriij ve 151k sacilmas1 yontemleri ile M, jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ile M, , My, ve heterojenlik indisi (HI) bulunabilmektedir. GPC de THF ¢oziiciisii
ve polistiren standardi kullanilarak say1 ve agirlik ortalama molekiil agirliklar1 ve HI
hesaplanmaktadir [1]. Molekiil agirligl; reaksiyon siiresi gibi kullanilan emiilgator
miktarina da baghdir. Yiiksek emiilgator konsantrasyonlarinda yiliksek My, elde edilir,
fakat diisik M, gozlenir [37]. Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla

polimerin molekiil agirlig1 azalir ve molekiil agirlik dagilimi genisler.

Kopolimer lateksleri i¢in partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilimi elektron
mikroskobu, 151k sacilmasi, sabun titrasyonu, bulaniklik ve boyut dislama

kromatografisi (SEC) yontemleriyle belirlenebilir [1].
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4.3.2 Cekirdek Kabuk Modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri; ayni reaksiyon ortaminda bulunan, reaktiviteleri
ve suda ¢oOziiniirliikleri birbirinden oldukga farkli olan iki monomerden reaktivitesi
yiiksek olan monomerin dncelikli olarak kismi polimerizasyonunu izleyen reaktivitesi
diisiik olan monomerin polimerizasyonu ile olusan “gekirdek-kabuk polimerleri”dir [1].
Sert cekirdek-yumusak kabuk ve yumusak cekirdek-sert kabuk olmak iizere iki tip
cekirdek-kabuk kopolimeri mevcuttur [3].

“Ters cekirdek-kabuk prosesi olarak™ adlandirilan proseste ise ikinci monomer daha
onceden olusmus polimer iizerinde polimerlesir, ancak ¢ekirdek-kabuk polimerlerinin
¢ekirdek kisimlarin1 olusturur. Hem ¢ekirdek-kabuk hem de ters-¢ekirdek kabuk
tiretiminde polimerin son bigimi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olusmaktadir

(Esitlik 4.2).

AG=2viAi-v0 Ao (4.2)
Ay : baslangi¢ polimeri i¢in suyun yiizeyler arasi1 bolgesi

Yo : birlesmis ylizeyler aras1 enerji

Aj : 1’nci yeni ylizey arasi bolge

Yi : ilgili ylizeyler arasi enerji,

bu sistemde T, ve molar kiitle thmal edilmistir.

Gerekli partikiil morfolojisinin elde edilmesi i¢in pratik metotlar kullanilabilir. ilk
olusan polimerin yiliksek T,’si ve molar kiitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci olarak
olusan polimeri kendi yiizeyi lizerinde bulundurabilir. Suda ¢6ziiniirliigi ilk polimerden
daha cok olan ikinci bir polimer kullanilirsa arzu edilen morfoloji elde edilebilir. Ters

cekirdek kabuk sisteminde ikinci polimerin daha hidrofobik olmasi istenir.

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotografisi (TLC)” ve gec¢irim elektron
mikroskobu (TEM) ile karakterize edilebilir[3].

Cekirdek kabuk latekslerinin gelisimi i¢in onemli arastirmalar gerceklestirilirken, ¢ok
azinda VAc ve komonomerleri kullanilmistir. Bu boliimdeki problemler VAc’in suda
var olan ¢oziiniirliigii ve ¢ok diisiik T, sinden kaynaklanmaktadir. BuA gibi monomerler
ile karsilastirildiginda VAc’in daha yiikksek su c¢oOziiniirliigi PVAc’in lateks
partikiillerinin ylizeyine go¢ etmesine neden olur. Bircok monomerin pratik
polimerizasyon sicakligindan daha diisiik T, degerine sahip olmas1 sebebiyle PVAc,

termodinamik olarak en uygun pozisyonda go¢ edebilir. Bunun yaninda Vandezande ve
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Rudin ters c¢ekirdek kabuk prosesi kullanarak VAc merkezli ¢ekirdek vinil-akrilik
(kabuk) latekslerinin iiretildigi bir metot agiklamislardir. Bu metot polimerlesebilen
ylizey aktif maddeler kullanilarak VAc/BuA kopolimer latekslerinin {iretimini
icermektedir. VAc monomeri daha sonra hidrofobik noniyonik baslatic1 kullanilarak

lateks partikiilii varliginda polimerlestirilir [15].

VAc-BuA kopolimerizasyonunda VAc’in suda ¢oziiniirliigii ¢cok yiliksek oldugu igin
polimerizasyonun baglangi¢c asamasinin su fazinda basladig1 kabul edilmektedir (Erbil,
1995). Bu sistemde, oligomerik radikallerin ¢okmesi belli bir seviyeyi gecene kadar sivi
fazda olusan radikallere monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller
haline gelmek icin emiilgatdr ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olusturur. Bu
sistemde emdiilgator sivi fazda partikiillerin kararliligin1 saglamaktadir. Diger yandan,
suda c¢oziiniirligli daha diisiik olan BuA monomerleri sisen monomer miselleri
icerisinde polimerizasyona katilir. Bu sistemde sivi fazda olusan radikaller sisen
misellere girer ve monomer-sisen polimer partikiilleri olusturmak i¢in polimerizasyona
katilir. Her 100-1000 miselden yalnizca biri bir radikal yakalar ve polimer partikiilii

olusur ve diger komsu miseller monomerlerini vererek polimer partikiillerini olusturur

[1].

4.3.3 Emiilsiyon Polimerlerinin Kullanim Alanlar

Emiilsiyon polimerizasyonu, ticari olarak o©nemli bir¢ok polimerin eldesinde
kullanilmaktadir. Emiilsiyon polimerleri baglica yapistirici, boya, kagit kaplama ve
tekstil endiistrilerinde kullanilmaktadir. Birgok lateks orijinal haliyle direkt veya katki
olarak bahsedilen endiistrilerde ve polimerizasyondan sonra dispersiyonlarindan suyun
uzaklagtirllmasiyla film haline getirilerek de kullanilir. Emiilsiyon polimerlerinin

kullanim alanlar1 genel hatlar ile Cizelge 4.1°de verildi.

PVAc, vinil ester ailesinin bir {iyesi olan sentetik bir polimerdir. VAc yapistiricilari
genellikle yapistirici, ambalaj, boya ve tekstil sanayinde kullanilmaktadir. VAc
kopolimerleri plastik film, kagit ve metal yiizeyler gibi birbirine yapismasi gii¢ olan
malzemelerin laminasyonunda giiglii yapisma saglamasi, su bazli olmasi ve insan
saghigina zararli olmamasit gibi avantajlari nedeniyle yapistirict sanayindeki
kullaninminin yani sira ambalaj, tekstil, boya, mobilya, ayakkabi vb. sanayilerde de

siklikla tercih edilmektedirler.
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Cizelge 4.1 Latekslerin kullanim alanlari

Latekslerin Kullanim Alanlari

Boya Endiistrisi
* Boya, vernik
= Beton ve dolgu maddesi katkisi
= Endiistriyel kaplama
= Korozoyon onleyiciler
= Tahta kaplama, ¢at1 kaplama

= [s1 yalitimu

Kagit Endiistrisi

= Kagit kaplama i¢in binder

» Duvar kagitlarinda

Emiilsiyon polimerlerinin yilizey uygulamalarinda kullaniminin; yiizeye uygulama ile
yangin riskinin azaltilmasi, klasik uygulama islemlerinde kullanilabilmesi, toksikligi
azaltmasi ve calisan giivenligi saglamasi, giivenli depolama imkaninin olmasi, kolay
temizlenebilmesi, parlaklik, stirtinme dayanikliligi, sizdirmazlik ve filmin sararmamasi
gibi istiin yiizey ozellikleri gostermeleri gibi avantajlarinin yani sira, kdpiiklenmeye
egilim, kuruma i¢in uzun zaman ve yiiksek sicaklik gerektirmesi, yeterli sicaklik-nem

dengesi ihtiyaci, kiirlendikten sonra temizlenmesinin zor olmasi gibi dezavantajlari

vardir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere poli(vinil asetat), vinil asetat-ko-

biitil akrilat, vinil asetat-ko-etil akrilat,

Yapistirict Endiistrisi

Tahta tutkallari, mobilya
laminasyonu i¢in yapistirici
Ambalaj ve laminasyon tutkallar1
Toz halinde tutkal

Duvar, yer ve tavan kaplama

malzemeleri i¢in yapistirici

Tekstil Endistrisi

Hal1 kaplamalarinda
Tekstil kaplamalarinda
Teknik tekstil ekipmanlarinda

Basing binderlerinde

stiren-butadien kaucugu, poliakrilatlar,

akrilonitril-butadien-stiren, butadien-akrilonitril vb. 6rnek olarak verilebilir.
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BOLUM 5

EMULSIYONLARIN YUZEY ve KOLLOIDAL OZELLIKLERI

5.1 Kolloidal Ozellikler

Kolloidal dispers sistemler, genel olarak dagilan fazin (dispers faz) siirekli faz
(continuous phase) veya dispersiyon ortami i¢inde dagilmasi ile olusan sistemlerdir.
Dispers faz, dispersiyon ortami i¢inde dagilir. Dagilan faz i¢ fazi, devamh faz ise dis
faz1 olusturur. Dispers sistemler cesitli sekillerde smiflandirilabilir. Ortamin fiziksel
durumuna gore; kati, sivi ve gaz olabilirler. Diger bir siniflandirma ise, dispers fazin
partikiil biiyiikliiklerine goére yapilir.Buna gore; dispersiyonlar molekiiler, kolloidal ve

kaba olarak siiflandirilabilirler[39].

5.2 Kolloidal Partikiillerin Ozellikleri ve Sekilleri

Kolloidal dispersiyonlar; partikiil biiyiiklilkleri 1 nm ile 1 pum arasinda degisen ve
elektron mikroskobunda goriinen sistemlerdir. Yarigegirgen membranlardan
gecemezler, ancak filtre kagidindan gecebilirler. Genellikle yavas difiize olurlar.
Ornegin kolloidal giimiis solleri, sulu bir faz icinde yiizey etkin madde miselleri, sulu

lateksler ve pseudo(yalanci) lateksler gibi.

Bir dispers sistemin partikiillerinin biiyiikliigii ve sekli en dnemli 6zellikleridir[39]. Her
iki Ozellik {riiniin gorlinlisiine, ¢okme hizina, tekrar dagilabilirligine ve dolayisiyla
fiziksel stabilitesine etki eder. Daha once de belirtildigi gibi, kolloidlerin partikiil
biiytlikliikleri 1-10 nm arasinda olabildigi gibi, mikrometre boyutunda da olabilir.
Kolloidal dispersiyonlarin renkleri, partikiil biiytikliikleri ile ilgilidir. Partikiillerinin

biiyiikliigii artinca, kirmizi altin solde dispersiyon mavi renk alir.
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Kolloidal partikiillerin sekilleri, kiire seklinde olabildigi gibi, kiiciik elips, igne, ¢ubuk
seklinde veya gevsek bagli iplikler seklinde de olabilir.(Sekil 5.1) Partikiillerin sekil
farkliliklari, kolloidal dagilimlarin fiziksel stabilitelerinde sorun yaratir. Dispers fazi
olusturan partikiillerin seklinden kolloidal partikiillerin viskozitesi de etkilenir. Kiiresel
partikiillerden olusan dispersiyonlarin viskozitesi diisiiktiir. Kolloidlerin partikiil
sekillerinin degismesi ile sadece viskoziteleri degil ¢cokme hizi, osmotik basing ve akis
gibi ozellikleri de etkilenir. Kolloidal sistemlerin stabilitelerinin degerlendirilmesinde
partikil biiytikliigii ve sekli disinda, partikiillerin yilizey 6zellikleri, partikiil-partikiil ve
partikiil-¢coziicii etkilesimleri de oldukc¢a dnemlidir[39],[40].
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Sekil 5.1 Kolloidal partikiillerin sekilleri

5.2.1 Kolloidal Sistemlerin Tipi

Dispers faz ile dispersiyon ortami arasindaki ilgi (afinite) veya etkilesmeye gore
kolloidal sistemler liyofilik, liyofobik ve assosiasyon koiloidler olmak iizere ii¢ grupta

incelenebilir[39]:

Liyofilik koiloidler; Bu tip koiloidler dispersiyon ortamini severler, kolayca kolloidal
dagilimlar veya solleri olustururlar. Eger dispersiyon ortami su ise, bu sistemlere
hidrofilik kolloid-hidrosol denir. Liyofilik kolloidal dagilimlarin c¢esitli &zellikleri,
dispers faz ile dispersiyon ortami arasindaki solvatasyon ile sonuglanan c¢ekme
kuvvetlerine dayanir. Solvatasyon, dispers faz molekiillerine ¢oziicli molekiillerinin
baglanmasidir. Hidrofilik kolloidlerde, suyun dispersiyon ortami oldugu durumlarda bu
terim, hidratasyon admm alir. Liyofilik kolloidlerin ¢ogu organik molekiillerdir. Ornegin

jelatin, arap zamki, insulin, albumin, kaucuk ve polistiren gibi. Bunlardan insiilin,
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albumin, jelatin ve arap zamki sulu dispersiyon ortaminda liyofilik koiloidler (hidrofilik
soller) olustururlar. Kauguk ve polistren ise organik ¢oziiciilerde liyofilik kolloidleri

olustururlar.Bunlar lipofilik koiloidler olarak adlandirilirlar.

Liyofobik koiloidler; Dispersiyon ortam ile dispersfaz arasindaki etkilesme ¢ok azdir
veya higbir etkilesim yoktur. Dispersiyon ortaminmi sevmezler. Lipofilik materyaller
genellikle hidrofobiktirler, yani suyu sevmezler. Dispers faz inorganik bilesiklerden
olusur; ornegin kiikiirt, gimiis kloriir ve altin gibi. Termodinamik olarak dayanikli
olmayip, geri doniisiimsiizdiirler (irreversible). Dispers fazlarin dispersiyon ortamindan
ayrildigi zaman tekrar eski hallerine gelmeleri zordur. Ortamda, ¢ok diisiik
konsantrasyonda bile elektrolit bulundugu zaman stabil degillerdir. Dispers fazin
konsantrasyonu arttikca dispersiyon ortaminin viskozitesi artmaz. Liyofilik kolloidlerin

aksine hazirlanmalar1 kolay degildir, 6zel hazirlama teknikleri bulunmaktadir.

Asosiasyon Kolloidleri; Bu tip kolloidlerde dispers faz organik molekiillerin
agregatlar1 seklindedir. Molekiillerinde hem hidrofilik, hem de hidrofobik gruplar
bulunmaktadir. Amfifilik molekiiller olarak da adlandirilirlar. Partikiiller ¢ok kiiciik
olup, sulu ve yagh c¢ozeltilerde birleserek, assosiasyon miseller olustururlar. Olusan
miseller kolloidal partikiil olarak ¢ok biiylik olduklari i¢in bunlara assosiasyon
kolloidleri de denir. Molekiiliin hidrofilik ve lipofilik kisimlar1 dispersiyon ortaminin
sulu veya organik olusuna gore solvate olabilir. Sulu ¢ozeltilerine elektrolit ilavesi ile
kritik misel konsantrasyonu (CMC) diiser. Yiiksek konsantrasyonda elektrolit ilave
edildiginde tuzla ¢oktiirme (salting out) adi verilen disar1 atilma olayr goriiliir. Kritik
misel konsantrasyonunun {izerinde, kolloidal agregatlar kendiliginden (spontane)

olugmaktadir. Konsantrasyon arttik¢a kolloidal dagilimin viskozitesi de artar.

5.3 Kolloidal Sistemlerin Ozellikleri

Kolloidal sistemlerin 6zellikleri optik, kinetik ve elektriksel olmak iizere baslica ii¢

grupta incelenebilir[39].

5.3.1 Optik Ozellikler

Faraday tyndall etkisi; Kuvvetli bir 151k demeti kolloidal solden gegirilirse, kolloidal

partikiiller tarafindan 1518in dagitilmasi sonucu goriiniir bir koni olusur. Bu olay
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Faraday Tyndall etkisi olarak bilinmektedir. Kolloidal sistemlerin 15181 dagitmasi

olayidir. Bu olay gercek ¢ozeltilerde gdzlenmez.

Elektron mikroskobu: Molekiiler ve kolloidal biiyiikliikteki partikiillerin biiytikliik,

sekil ve yapilarinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Isik sachmm (Light Scattering); Faraday Tyndall etkisine dayanir ve kolloidlerin
molekiil agirliginin  tayininde  kullanilan  bir  yontemdir. Ayn1  zamanda
mikroemiilsiyonlar ve miseller c¢ozeltiler gibi ¢ok kiiclik (nanometre boyutunda)

partikiiller dlgiilebilir.

5.3.2 Kinetik Ozellikler

Kolloidal sistemlerin bu 6zellikleri, partikiillerin dispersiyon ortamindaki hareketleri ile

ilgilidir. Bunlar:
a) Termal olanlar (Brown hareketi, difiizyon, osmotik basing),
b) Yer ¢ekimi etkisi ile olanlar (sedimentasyon),

¢) Distan uygulanan etki ile olan (viskozite) 6zelliklerdir.

5.3.3 Elektriksel Ozellikler

Kolloidal sistemlerin elektriksel ozellikleri yiizey yliklerine baghdir. Sivi ortamda
dispers olan partikiiller g¢esitli yollardan yiik kazanabilirler. Birincisi, partikiillerin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin iyonizasyonudur. Ornegin, proteinlerin yapilarinda
bulunan karboksilik asit veya serbest amin gruplarinin iyonize olmasi yiik iyonizasyon
derecesine baghdir. Ayrica dispersiyon ortamimnin pH'st da ¢ok oOnemlidir. Diisiik
pH'larda proteinler pozitif yiikle yiiklenirken, yiliksek pH'larda ise negatif yiikle
yuklenirler. Net yikiin sifir oldugu pH ise, proteinlerin izoelektrik noktast olarak
bilinir. ikincisi, iyonlarin adsorpsiyonudur. Kolloidal partikiiller bulunduklari
dispersiyon ortaminda iyon adsorplayarak pozitif ve negatif olarak yiiklenirler. Sulu
ortamda partikiiller, OH iyonlarin1 adsorbe ederek negatif yiik kazanabilirler. Iyonik
maddelerin adsorpsiyonuna ornek olarak Agl partikiillerini gosterebiliriz. Doymus Agl
¢ozeltisinin sulu slispansiyonlar1 bir denge halindedir. Eger buna I" ilave edilirse negatif
bir yiikleme, Ag+ ilave edilirse pozitif bir yiikkleme saglanir. Yiiklenmis bir partikiil
¢Oziinmiis katyon ve anyon igeren dispersiyon ortaminda dispers oldugu zaman,

partikiillerin yiizey yiikleri ¢ozeltideki ¢dziinmiis iyonlarla etkilesir. Uciinciisiinde ise,
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partikiil ve dispersiyon ortami arasindaki dielektrik sabitinin farkliligindan dolay1

partikiiller yiik kazanabilirler.

Zeta potansiyel; Daha once de belirtildigi gibi, kolloidal partikiiller dispersiyon
ortaminda iyon adsorplayarak pozitif veya negatif olarak yiiklenirler. Her partikiil
pozitif ve negatif yiikli olusuna gore zit yiiklii iyonlarla ¢evrilebilirler ve tek tabakali
(monolayer) bir yap1 olusur. Bu tabakanin etrafinda da partikiile bagli olmayan,
hareketli ikinci iyon tabakasi yer almaktadir. Bu tabakaya Helmholtz cift tabakas: veya
hareketli diflize ¢ift tabaka denir. Partikiil ylizeyine yapismis olan elektriksel tabakanin
potansiyeline elektrotermodinamik potansiyel veya Nernst potansiyeli denir. Cift
tabakanin disinda da pozitif iyonlarin negatif iyonlara esit oldugu nétral bir alan
bulunur. Partikiiliin yiizeyi ile bu notral bolge arasindaki potansiyel fark zeta potansiyel
olarak adlandirilir. Diger bir deyisle, zeta potansiyel partikiiliin yiizeyi lizerindeki net
etkili yiikii gostermektedir. Zetametre ile 6l¢iiliir ve birimi milivolttur. Zeta potansiyel,

kolloidal dagilimlarin stabilitesinin degerlendirilmesinde 6nemlidir.

5.4 Kolloidal Sistemlerin Stabilitesi

Kolloidal partikiiliin tizerindeki ytikiin varligi ve biiyiikliigii stabilitesi acisindan ¢ok

onemlidir. Stabilizasyon baslica iki yolla saglanir[39]:
* Dispers partikiillerin elektrik yiiklii olmalarinin saglanmasi,

* Her dagilan partikiiliin koruyucu bir madde ile kaplanmasi(koruyucu kolloid etkisi).
Bu etki Brown hareketi nedeniyle ¢arpisan partikiillerin birlesmelerini 6nler ve yalnizca

liyofilik kolloidier i¢in 6nemlidir.

Liyofobik kolloidler termodinamik agidan dayanikli degildir. Liyofilikler ve amfifilikler
ise daha dayanikhidir. Liyofobik kolloidal dagilimlardaki partikiiller, ancak
yiizeylerindeki elektrik yiiklerinin varligi ile stabilize edilirler. Benzer yiikler,
partikiillerin koagiilasyonunu onler. Liyofobik kolloidlere ilave edilen az miktardaki
elektrolit partikiillerin yiiklenmesine neden olur ve bdylece stabilizasyonu saglanir.
Partikiil yiizeyine adsorbe olabilecek miktarin {lizerinde elektrolit ilavesi zit yiiklii
iyonlarin birikimi ile sonuclanir. Bu da zeta potansiyeli kritik degerinin altina diistirtir.
Elektrolitler partikiillerin elektrik yiiklerini azaltarak, zeta potansiyellerini disiiriir ve
cokmelerine neden olurlar. Ayrica kolloidal dagilimlarin koalesans (yigilma) ve

koagiilasyonlarina da etki ederler.
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Zeta potansiyel ile ¢ozeltinin iyonik kuvveti arasindaki iliski Schutze- Hardy Kurali ile
aciklanir. Bu kurala gbre zeta potansiyel, iyonik kuvvetin karekokii ile orantilidir.
Coktiirme kabiliyeti iyonlarmn degerlikleri ile birlikte artar. Hidrofilik kolloidleri
coktiirme yetenegine gore anyon ve katyonlarin siralanmasi Hofmeister serisi olarak

bilinir. Siralama su sekildedir:

Katyonlar:

Mg >Ca">Sr >Ba" >Li" >Na >K'

Anyonlar:

Sitrat > Tartarat > Siilfat > Asetat > Kloriir

5.5 Kolloitlerin Yiizey Yiikii Uzerine Elektrolitlerin Etkisi

Kolloidal bir ¢ozeltiye az miktarda elektrolit ilave edildiginde taneciklerin mobilitesi
artar veya azalir.Bu da elektrolitin taneciklerin yiikiinii azalttig1 veya arttirdigi anlamina
gelir.Bazi defa elektrolitin azar azar ilavesiyle Once mobilite azalir ve sifir
olur.Elektrolitin ilavesine devam edildigi zaman taneciklerin aksi yonde go¢ ettikleri

goriiliir.Bu da taneciklerin yiik isaretini degistirdiklerini gosterir[41].

Cesitli elektrolitlerin ayni kolloidal ¢o6zelti ilizerine etkisi incelenmis ve asagidaki

kurallar elde edilmistir.
e Negatif yiiklii tanecikler asitlerle yiiklerini kolaylikla kaybederler.
e Pozitif yiiklii tanecikler bazlarla ytiklerini kolaylikla kaybederler.

e Polivalan katyonlar, negatif yiiklii taneciklere kuvvetle etki ederler. Bunlara

tekabul eden anyonlarin yiike etkisi ¢ok zayiftir.

e Polivalan anyonlar, pozitif yiiklii taneciklere kuvvetle etki ederler.Bunlara tekabul

eden katyonlarin ytike etkisi ise ¢cok zayiftir ve 6nemli degildir.

5.6 Emiilsiyonlar Uzerine Tuz Etkisi

Iyonik yapidaki yiizey aktif maddelerin yiizey aktivitesi, emiilsiyonda bulunan tuzlar
veya bagka elektrolitler nedeniyle belirgin bir sekilde etkilenir.Ortama tuz ilavesiyle
ylizey ya da ara yiizey gerilimi diiser.Bu etki, yiizey aktif madde iyonlarnin yiikleri ile
tuz iyonlarinin yiiklerinin ters isaretli olmasina baglanir[41]. Bu ters yiiklii iyonlar misel

olusumunun kritik konsantrasyonunu da diistiriirler. Ktitik konsantrasyona daha erken
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varilmasi, tuz iyonlarinin yiizey aktif iyonlar arasindaki itme kuvvetini de azalttigini
gosterir. Bu nedenle yiizey aktif madde iyonlar1 yiizey filminde toplanabilirler ve sonug
olarak yiizey gerilimi diisiiriirler.Iyonlar, etkinlik derecesine gore liyotropik bir seri
olustururlar. Aickin, sekonder alkil siilfat tizerinde yaptig1 caligsmalarda iyonlar etkinlik

derecesine gore,
+ + oy ot
K'>NH,4 >Na >L1

seklinde siralanmistir. En az hidrate olan iyonlar ylizey gerilimi en fazla
diistiriirler.Katyonik yiizey aktif maddelerin yiizey aktivitesi ise katilan iyonlarin

etkisiyle artar.

5.7 Emiilsiyonlarin Yiizey Ozellikleri

Biitiin sivilarda, siddeti sivinin tiiriine gore degisen molekiiller arasit ¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) bulunmaktadir. Sivilarda i¢ kisimlarda (sivinin = ¢esitli
derinliklerinde) bulunan molekiiller, c¢evresindeki komsu molekiiller tarafindan her
yonden esit olarak , diger bir ifadeyle kiiresel simetrik sekilde ¢ekim kuvvetlerinin etkisi
altinda bulunurlar. Boylece siv1 icerisindeki bir molekiile etkiyen kuvvetler birbirlerini
dengeler. Oysa sivinin yilizeyinde bulunan bir molekiil (sivi-buhar ara yiizeyi gz oniine
alindiginda) buhar fazindaki yogunluk sivi fazdan diisiik oldugundan, sadece ylizeyin
altindaki molekiiller tarafindan sivinin igerisine dogru c¢ekilirler. Sivi igerisindeki
molekiiller, ylizeydekilere gore daha fazla ¢ekim kuvvetinin etkisi altinda
bulunduklarindan potansiyel enerjileri, ylizeydeki molekiillerin potansiyel enerjilerinden
daha distiktiir. Clinkii genel olarak bir cisme etki eden ¢ekim kuvvetleri ne kadar fazla
ise cismin potansiyel enerjisi o kadar diisiiktiir[41],[42]. Sekil 5.2 de buhar ile temasta

bulunan bir s1v1 sistemi goriilmektedir.

Sekil 5.2 Sivi-buhar araytiizeyi
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5.7.1 Yiizey Gerilim

Bir sivinin yiizey gerilimi (y); yiizey iizerinde sivinin yiizey genislemesine zit olan
birim uzunluk bagina kuvvet olarak tanimlanir. Yiizey gerilim, yiizeye paralel olarak
etkir. Yiizey geriliminin SI birim sisteminde birimi (Nm™) veya (1J=Nm oldugundan)
Jm™ dir. CGS sistemindeki birimi ise dyn/cm yada erg/cm’ olarak birimlendirilir. Suyun
yiizey gerilimi 20 °C de 72.8 dyn/cm veya 72.8 erg/cm’® oldugundan suyun yiizeyini
20°C de lem® genisletebilmek igin 72.8 erglik bir enerjiye veya lecm boyunca sivi
ylizeyinde yer alan molekiiller arasi iligkileri kesebilmek i¢in 72.8 dyn lik bir kuvvete

ihtiya¢ var demektir[41].

5.7.2 Yiizey Gerilimin Emiilsiyon A¢isindan Onemi

Bir s1v1 lizerindeki gaz yogunlugu ¢ok fazla arttirildiginda veya bu sivi {izerine bu sivida
coziinmeyen bir baska sivi ilave edildiginde sivinin yiizey gerilimi kars1 fazdaki
molekiillerle girecegi molekiiler etkilesmeler sonucu bir miktar azalacaktir.Yani bir
emiilsiyon sisteminde, bu sistemi olusturan sivilar karistirildiktan sonra saf hallerine
oranla daha diisiik bir ylizey gerilimine sahip olacaklardir.Emiilsiyonlara stabiliteyi
saglamasi agisindan ilave edilen ylizey aktif maddeler, iki siv1 arasindaki ylizey gerilimi
etkiler. Hidrofilik ve hidrofobik grup igeren yiizey aktif maddeler yiiksek bir serbest
enerjiye sahiptirler ve birbiri i¢ginde ¢éziinmeyen iki farkli siviya iki farkli ucu ile etki
ederek bu iki siv1 arasindaki yilizey gerilimi diisiirlir, emiilsiyonlasmay1 kolaylastirir ve

kararl kilar.

5.7.3 Yiizey Gerilim Ol¢iim Metodlar

Bir sivinin yiizey gerilimi ¢esitli metodlarla ol¢iilebilir. Bu metodlardan en yaygin
olarak kullanilanlari;kapiler yilikselme, damla agirligi, damla sayimi ve halka koparilma

yontemidir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Potasyum Persiilfat (PPS): Merck K,S;05 (% 98 saflikta) termal baslatici olarak
kullanildi.

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

herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

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

herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Oligomerik N-Metilol Akrilamid (NMA): Koruyucu kolloid olarak, oligomerik N-
metilol akrilamidin suda hazirlanan hacimce % 48lik ¢6zeltisi herhangi bir saflastirma

islemine tabi tutulmadan kullanildi. Ticari saflikta olup Elsan Elyaf A.S.’den temin

edildi.
Span 60: HLB degeri 4.3 olan Dehymuls SMS 40037 kodlu Cognis iiriinii, sorbitan
monostearat noniyonik emiilgator olarak kullanildi.
HO OH
0
o o
CH

Span 80: HLB degeri 4.7 olan Dehymuls SMO-TR 167159 kodlu Cognis {iriinii,

sorbitan monooleat noniyonik emiilgator olarak kullanildi.
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Tween 80 (Polisorbat 80): HLB degeri 17.0 olan Emiilgi N SMO 20, 208220 kodlu
Cognis Trlinii, poli(oksi etilen) (80) sorbitan monooleat noniyonik emiilgatér olarak

kullanildi.
O

o\/fto
0 o OH

HOf/f\OZ o’“*%og

w+x+y+z=20

Sodyum Bikarbonat (NaHCOQO;): Merck firiinii olan NaHCO; (% 99.5 saflikta)
deneylerde polimerizasyon ortamimnin pH’in1 ayarlamak i¢in (pH=4-5) tampon olarak,

herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Nopco V 1497: Boysan A.S’den saglanan Nopco adiyla bilinen ticari iiriin, kopiik kesici
olarak kullanildi.

Sodyum Kloriir: Merck iirlinii olan % 99.5 safliktaki NaCl, herhangi bir saflastirma

islemine tabi tutulmadan kullanildu.

Potasyum Kloriir: Merck {iriinii olan % 99.5 safliktaki KCl, herhangi bir saflagtirma

islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Kalsiyum Kloriir: Merck tirlinti olan % 99.5 safliktaki CaCl,, herhangi bir saflagtirma

islemine tabi tutulmadan kullanildu.

Magnezyum Kloriir: Merck iiriinii olan % 99.5 safliktaki MgCl,, herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Aliiminyum Kloriir: Merck iriinii olan % 99.5 safliktaki AICl;, herhangi bir

saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

6.2 Kullanilan Cihazlar
Mekanik Kanistirici: Latekslere tuz ilave edilerek homojen karigimlarin

olusturulmasinda IKA WERK marka RW20 model mekanik karistirici kullanildu.

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

gostergeli terazide yapildi.
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Etiiv: Kati madde tayinlerinde lateksin suyunun buharlastirilmasi i¢in 20-250°C+2°C
araliginda ¢aligan Heraus marka etiiv kullanildu.

Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin  orijinal  viskozitesi DV-II  model

programlanabilen Brookfield viskozimetresi kullanilarak 1 nolu spindle ile 100 rpm ve

14°C° de olciildii.

Sekil 6.1 Brookfield viskozimetresi

Zeta Sizer: Latekslerin tane boyutlar1 ve yiizey yiikleri Brookhaven 90 Plus Particle

Size Analyzer model tane boyutu ve zeta potansiyel cihazinda belirlendi.

du Nouy Tensiyometre: Latekslerin yiizey gerilimleri, KSV marka 701 model du Nouy

tensiyometre ve Pt halka kullanilarak 24°C de 6lgiildii.

Sekil 6.2 Du nouy tensiyometre

Diferansival Taramah Kalorimetre (DSC): Film haline getirilmis latekslerin camsi

gecis sicakliklar1 Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC ile 6l¢iildii.
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Sekil 6.3 Diferansiyel taramali kalorimetre

Elektrometre: Oda sicakliginda iki giin siireyle kurutulan lateks filmlerin iletkenlikleri

Keitley 6517 B model elektrometre ve ol¢iim hiicresi kullanilarak oda sicakliginda

sleiildii.

6.3 Deneysel Yontem

Emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmis olan kopolimer latekslerin farkli degerlikli

tuzlar ile katkilanmasi i¢in asagidaki islemler uygulandi.

o Lateksler, sentezlenirken kullanilan emiilgator karigimlarinin oranlarina gore 2

gruba ayrildi.

e NaCl, KCl, CaCl,, MgCl, ve AICl; tuzlan latekse kiitlece %10 ilave edilerek

kompozit lateksler hazirlandi.

e Tuzlarin latekslerde homojen bir sekilde dagilmasi i¢in mekanik karistirict ile
600rpm de 10dakika boyunca karistirilarak hazirlanan kompozitler cam siselere

alindi.

e Kompozitler hazirlandiktan sonra 48 saat boyunca izlendi ve bu siire sonunda

koloidal kararliliklarin1 koruyanlarin karakterizasyonuna baslandi.
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BOLUM 7

LATEKS/KOMPOZIT LATEKSLERIN KARAKTERIZASYONU

7.1 Kolloidal ve Fizikokimyasal Karakterizasyon

7.1.1 Kat1i Madde Miktarinin Belirlenmesi

Lateks kompozitlerin deneysel (pratik) kati madde miktarlarimin belirlenmesi igin;
aliminyum folyodan yapilmig daras1 belirli kiiciik kaplar igerisine, yaklasik 1g
kompozit tartildi (m;). Kaplar etiivde 105+2°C de 2 saat bekletildi ve polimerin
yapisindaki suyun tamami buharlagtirildi. Kaplar desikatore almip oda sicakligina
geldikten sonra tekrar tartim alindi (my) ve Esitlik 6.1 kullanilarak kati madde miktari

deneysel olarak hesaplandi.
% Kat1 madde (KM) = 100* (my/m;) (7.1)

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

Hesaplanan kati madde miktarlar1 % de doniisiimiin belirlenmesinde kullanildi.

7.1.2 Lateks/Kompozit Latekslerin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Lateks kompozitlerin viskoziteleri DV-II model programlanabilen Brookfield
viskozimetresi ile 14’Cde 1 numaral spindle ile 100 rpm de 6lgiildii. Sonuglar Cizelge

7.1°de verildi.
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Cizelge 7.1 Kompozit latekslerin viskozite degisimi

BROOKFIELD ViSKOZITESI (cP)
14.3°C, 100 rpm

Orijinal
Lateks
30.04 11,10 40.43 50.69 42.71

NaCl | KCl CaCl, | MgClL

138.52 43,97 6.24 11.34 7.68

53.86 10.38 7.08 12.66 9.48

56.49 12.42 7.86 10.38 8.76

7.1.3 Lateks/Kompozit Latekslerin Tane Boyutu ve Tane Boyut Dagilimlarinin

Belirlenmesi

Lateks kompozitlerin tane boyutlar1 ve tane boyut dagilimlart Malvern ZEN 3600 Zeta
Potansiyel ve Mobilite Olgiim Cihazi ile belirlendi. Lazer 1sinlarinin kompozit
latekslerden gecerek tarama yapabilmesi i¢in, ornekler hacimce %0.1 konsantrasyona

seyreltilerek yapildi. Sonuglar Cizelge 7.2°de verildi.

Cizelge 7.2 Lateks kompozitlerin tane boyutu ve tane boyut dagilimi

TANE BOYUTU (nm) ve TANE BOYUT DAGILIMI

Orijinal
Lateks
3943 164.2 165.4 170.8 184.3
0.053 0.090 0.096 0.215 0.205

240.9 187.6 148.4 150.3 139.6
0.197 0.258 0.109 0.179 0.068
367.8 163.0 153.4 150.3 165.7
0.096 0.296 0.161 0.142 0.221
279.0 274.2 196.0 171.6 171.0
0.059 0.359 0.272 0.251 0.214

NaCl KCl CaCl, MgCl,

7.1.4 Lateks/Kompozit Latekslerinin Yiizey Yiiklerinin Belirlenmesi

Latekslerin yiizey yiikleri de Malvern ZEN 3600 Zeta Potansiyel ve Mobilite Olgiim
Cihazi ile belirlendi. Sonuglar Cizelge 7.3’te verildi.
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Cizelge 7.3 Lateks kompozitlerin Zeta Potansiyel (ylizey yiikii) sonuglari

ZETA POTANSIYEL (mV) 25°C

Orijinal
Lateks

NaCl

KCl

CaClz

MgClz

3.72

-16.70

-18.50

-6.61

-10.50

25.47

-13.10

-21.10

-8.60

-8.68

21.51

-20.30

-16.90

-10.20

-10.50

24.61

-20.40

-19.10

-9.87

-7.62

7.1.5 Lateks/Kompozit Latekslerin Yiizey Gerilimlerinin Belirlenmesi

Tuz katkili ve orijinal latekslerin havaya kars1 ylizey gerilimleri KSV marka Sigma 701
model du Nouy Tensiyometresinde halka koparilma metodu kullanilarak platin halka ile

23.2°C’de belirlendi. Sonuclar Cizelge 7.4’te verildi.

Cizelge 7.4 Lateks kompozitlerin yiizey gerilim sonuglari

YUZEY GERILiM (mN/m) 23.2°C

Orijinal

Lateks

NaCl

KCl

CaClz

MgClz

39.523

42.106

42.933

41.738

39.077

37.541

40.104

38.898

39.955

39.976

36.380

38.089

38.361

36.054

39.050

37.544

37.727

37.775

37.475

37.496

7.1.6 Lateks/Kompozit Latekslerin Kolloidal Kararhhiklarinin Belirlenmesi

Hazirlanan lateks kompozitler, oda sicakliginda bekletildi ve belirli araliklarla durumlar

kontrol edildi. Faz ayrim, kiitlelesme ve ¢okme olusumlari izlendi.

60 giin sonunda izlenen kompozitlerde herhangi bir faz ayrimi1 ve ¢okme izlenmedi. Tiim
kompozitler homojen o6zelligini korudu. Na, Ca ve Al katkii 1II no’lu latekse ait

kompozitlerin kivam aldig1 izlendi.
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7.2 Lateks/Kompozit Latekslerin Filmlerinin Karakterizasyonu
7.2.1 Film Olusumu( Film Haline Gelebilme) ve Gecirgenlik

Lateks kompozit filmler; kurudugunda yaklagik 1.5 mm kalinliginda film olusturacak
sekilde petri kaplarina orneklerin eklenmesi ve kompozitlerin kirlenmeleri dnlenecek

sekilde oda sicakliginda 5 giin bekletilerek tam olarak kurumasi sonucu hazirlandi.

7.2.2 Camsi Gegis Sicakliklarimin Belirlenmesi

Orjinal lateksler cam ylizeyler lizerinde oda sicakliginda iki giin siireyle kurutuldu. Film
haline getirilmis latekslerin camsi gec¢is sicakliklart Perkin Elmer marka Pyris 6

modelDSC ile 6lgiildii. Sonuglar Cizelge 7.5°te verildi.

Cizelge 7.5 Lateks kompozitlerin cams1 gecis sicakligi sonuglari

CAMSI GECIS SICAKLIGI (°C)

Orijinal

Lateks NaCl KCl1 CaCl, MgCl,

19.83 23.65 47.01 36.70 35.86

22.82 23.89 43.42 37.81 35.98

16.37 24.22 23.02 33.36 32.77

18.67 26.26 24.65 35.61 35.10

7.2.3 Elektriksel iletkenliklerinin Belirlenmesi

Kompozit lateks filmlerin elektriksel iletkenlikleri, Keithley marka 6517 B model
elektrometre ve yaklasik 5 cm dairesel 6rnek koyma ylizeyine sahip standart 6l¢iim
hiicresi kullamlarak oda sicakhiginda 6lciildii. Olgiim hiicresine yerlestirilen kompozit
filmlere farkli gerilim ve voltaj uygulanarak optimal kosullar belirlendi. 100 volt 20 mA

olarak belirlenen kosullarda filmlerin direncleri 6lgiildii. Elektriksel iletkenlikler ise,
o=1/R (7.2)

esitliginden yararlanilarak hesaplandi. Bu esitlikte; ¢ S/cm cinsinden iletkenlik, R ise Q

cinsinden ylizey dayanimini (direng) gostermektedir. Sonuglar Cizelge 7.6’da verildi.
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Cizelge 7.6 Kompozit lateks filmlerin iletkenlik sonuglar1

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK (uS/cm) 24.2°C, 20 mA, 100 V

Orijinal
Lateks

NaCl

KCl

CaCl,

MgCl,

AlICl;

4,05

9.0000

Olgiilemedi

0.0008-
0.0004

0.0008

7.8100

27,86

Olciilemedi

0.0200

0.0042

Olciilemedi

25.0000

4,83

0.0400

0.0200

0.0008-
0.0004

0.0005

35.7100

4,81

0.0030

0.0060
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BOLUM 8

TARTISMA ve SONUCLAR

Su bazli kopolimer lateks bazli kompozitlerin ve bu kompozitlerden hazirlanan filmlerin

ozellikleri; kompozitlerin olugturulmasinda kullanilan;

1- Tuzlarin degerligi,

2- Tuz miktari,

3- Lateklerin sentezinde kullanilan emiilgator bilesimi,

4- Lateklerin sentezinde kullanilan emiilgatorlerin toplam HLB degerine,

bagli olarak toplam dort baslik altinda arastirildi. Kompozit latekslerin kati madde
miktar1, Brookfield viskozitesi, tane boyutu ve tane boyut dagilimi, ylizey yiiki ve
ylizey gerilim oOzellikleri, bu kompozitlerden hazirlanan filmlerin ise film haline

gelebilme, camsi gegis sicakligl ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri incelendi.

Su bazli emiilsiyon polimerlerine tuz ilave edilerek hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri
izerine tuzlarin degerligi, tuz miktar1 (kiitlece %1, %5 ve %10), latekslerin sentezinde
kullanilan emiilgator bilesimi ve latekslerin sentezinde kullanilan emiilgatorlerin toplam
HLB degerinin etkisinin incelenmesi i¢in emiilgator ¢iftleri Span 60-Tween 80 ve Span
80-Tween 80 olmak {iizere iki farkli yapida kullanildi. Her bir emiilgator ¢iftinde
Span:Tween oram1 kiitlece 10:90 ve 20:80 olarak se¢ildi. Kompozitlerin
hazirlanmasinda kiitlece %1, %5 ve %10 olmak iizere ii¢ farkli tuz konsantrasyonu
kullanildi. Orijinal latekslere belirtilen oranlarda tuz ilavesi sonucu hazirlanan
kompozitlerin yiizey gerilim 6l¢iimleri sonunda, orijinal lateks ile %1 ve %S5 tuz katkili
latekslerin degerleri arasinda oOlgiilebilen bir fark bulunamadigindan minimum tuz ilave

orant %10 olarak belirlendi ve bundan sonraki tiim kompozit hazirlama ve analiz
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islemleri bu oranda tuz ilave edilerek gerceklestirildi.

Bulunan sonuglar, kompozitlerin ana malzemesi olan su bazli latekslerin 6zellikleri ile
karsilagtirilarak kompoziti olusturmak i¢in ilave edilen tuza (tuzun degerligine) bagh

olarak yorumlandi.

8.1 Lateks/Kompozit Latekslerin Karakterizasyonu
8.1.1 Kati Madde Miktarinin Belirlenmesi

20 adet kompozit lateksin hazirlanmasinda kullanilan dort su bazl lateksin teorik kati
madde miktar1 % 47.88 olarak sabit tutuldu. Her kompozit i¢in gravimetrik yontemle
bulunan pratik kati madde miktarlar1 % 32.6 ile % 41.1 arasinda degisti. Kompozitleri
olusturmak i¢in ilave edilen tuzlarin degerliginin artmasi ile hazirlanan kompozitlerin

kat1 madde miktar1 da artma gosterdi.

8.1.2 Kompozit Latekslerin Viskozite, Tane Boyutu ve Tane Boyutu Dagilimi
Uzerine Tuzlarin Degerligi, Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi ve HLB

Degerinin Etkisi

Bu boliimde; kompozit matriste kullanilan emiilgator c¢ifti, emiilgator bilesimi, HLB ve

kompozit lateksleri olusturmak i¢in kullanilan tuzun degerliginin hazirlanan farkl

kompozitlerin viskozite ve tane boyutu lizerine etkileri Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’te

verildi. Son olarak Sekil 7.4’te de farkli tuzlar ve emiilgator ciftleri icin HLB degeri sabit

(yaklasik olarak ayni) tutularak hazirlanan kompozit latekslerin viskozite ve tane boyutu

sonuglari verildi.
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Sekil 8.1a Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +1 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu iizerine etkileri.
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Sekil 8.1b Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +2 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu iizerine etkileri.
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Sekil 8.2a Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +1 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu iizerine etkileri.
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Sekil 8.2b Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +2 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu iizerine etkileri.

Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti ve 10:90 emiilgator bilesimindeki lateks kullanilarak
farkli degerlikli tuzlarin ilavesi ile hazirlanan kompozit latekslerin Brookfield
viskoziteleri, +1 degerlikli NaCl ile hazirlanan kompozit disinda, orijinal latekse gore
daha yiiksek degerde bulundu. Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti ve 10:90 emiilgator

bilesimindeki lateksler disinda kalan, farkli degerlikli tuzlarla hazirlanan tiim
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kompozitlerin ~ Brookfield  viskoziteleri  orijinal  latekslere = gore  azalma
gosterdi.Hazirlanan kompozitler i¢inde; Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti ve 10:90
emiilgator bilesimindeki latekse CaCl, ilavesi ile en yiiksek viskoziteli, Span 60:Tween
80 emiilgator ¢ifti ve 20:80 emiilgator bilesimindeki latekse KCl ilavesi ile de en diisiik
viskoziteli kompozit lateksler hazirlandigi belirlendi. Bu emiilgator sistemleri ve
bilesimleri kullanilarak hazirlanan kompozitlerde CaCl, ilavesinin yiiksek viskozite
(tiim tuzlar icinde en yiiksek viskoziteli), KCl ilavesinin de diisiik viskozite (tim tuzlar

icinde en diisiik viskoziteli) sagladigi bulundu.
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Sekil 8.3a Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve farkli degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu iizerine etkileri.
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Sekil 8.3b Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti igin HLB ve farkli degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu iizerine etkileri.
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Sekil 8.4a HLB ve emiilgator bilesimi (10/90) sabit tutularak, farkli emiilgator ¢ifti ve
tuzlar ile hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu.
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Sekil 8.4b HLB ve emiilgator bilesimi (20/80) sabit tutularak, farkli emiilgator cifti ve
tuzlar ile hazirlanan kompozitlerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu.

Viskozite Olgtimleri, lateks ve kompozit latekslerin reolojik ve akiskan ozelliklerini
belirleyerek, bunlarin endiistriyel uygulamalariyla dogrudan iligkili bilgiler wverir.

(French [43])’de , Brookfield viskozimetresi ile yaptig1 ¢alismalar dogrultusunda sabit
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katt madde miktarina sahip latekslerin viskozitelerinin tane boyutuyla degistigini ve
genelde azalan ortalama tane boyutunun viskoziteyi arttirdigini ortaya koymustur.
Lateksler i¢in ortalama tane boyutu azaldiginda, polimer taneciklerinin toplam yiizey
alani artar. Latekslerin viskozitesindeki artis da, toplam yiizey alanindaki bu artistan
kaynaklanmaktadir [43]. Dar tane boyutu dagilimina sahip latekslerde tanecik boyutu
arttiginda, komsu taneciklerin ylizeyleri arasindaki ortalama uzaklik artar. Boylece,
polimer taneciklerinin diger taneciklerle etkilesimi azalir ve buna bagl olarak lateksin
viskozitesi azalir . VAc-ko-BuA sistemi i¢in benzer sonucglar pek cok arastirici

tarafindan da bulunmustur [24],[27],[28],[29],[30],[34],[44].

Sadece noniyonik emiilgatorler varliginda sentezlenen VAc homo- ve ko-polimerlerinde
tane boyutu 300 nm’den kiiciik olmamakta ve genis tane boyut dagilimli lateksler elde
edilmektedir [45]. Ancak bu caligmada, {i¢ noniyonik emiilgatérden olusturulan iki
farklt nonyonik emiilgator ¢ifti kullanilarak hazirlanan polimer matrisli kompozitlerin
tane boyutu 300 nm’nin olduk¢a altina diisiirilmiis ve kararli kompozitler
olusturulmustur. Tween 80’in belirli bir miktarinin sisteme eklenmesi ile lateks
partikiillerinin sayisinin belirgin bir sekilde azaldigi, buna karsilik ayni emiilgator
ciftinde Tween 80’nin emiilgator bilesimi arttikca liretilen lateksin ve dolayisi ile
kompozitin partikiil boyutunun da arttig1 bulundu. Bu etki Tween 80 ile ger¢eklestirilen
2. emiilgator ¢iftinde de gozlendi ve bu emiilgator ciftinin ilk emiilgator ciftine gore
daha homojen ve kolloidal kararliliklarinin da daha iyi oldugu belirlendi. Bu iki seride
HLB de daha dar aralikta degisti. Span 80:Tween 80 emiilgator ¢iftinde diger emiilgator
ciftine gore en yiiksek HLB degerleri ile kopolimerler ve dolayis1 ile kompozit lateksler
elde edildi ve bundan dolay1 en kararl1 VAc-ko-BuA kompozit lateksleri bu seride elde
edildi. Bu emiilgator ¢iftinde Span 80’in emiilgator karisiminda bulunmasi ve %
bilesiminin artmasi ile ¢okme islemi de geciktirildi. Boylelikle lateks partikiillerinin
sayis1 Oonemli Ol¢iide artt1 ve yari-siirekli prosesle hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerinin
polimerik matris olarak kullanilmasi ile hazirlanan kompozit latekslerin son partikiil

boyutu azaldi.

Ayn1 emiilgator bilesimi ve farkli emiilgator ¢ifti kullanilarak hazirlanan VAc-ko-BuA

matrisli kompozitlerin Brookfield viskoziteleri, emiilgator ¢iftlerinde ikinci noniyonik

emiilgatoriin Tween 60°dan Tween 80’e degismesi ile kismen artt1, bu bilesimde HLB

emiilgator ciftlerinin degisimine bagli olarak 14.56 ile 15.77 arasinda degisti. Buna

karsilik kompozitlerin tane boyutu ve tane boyutu dagiliminda da artma belirlendi. Bu
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monomer sisteminde sadece noniyonik emiilgator kullanildigi ve sorbitan veya poli(oksi
etilen) (PEO) birimlerine bagli gruplarin zincir uzunlugundaki artma ile herbir
emiilgator ciftinde emiilgator bilesimi 10:90 dan 20:80°e¢ degistikce HLB degeri
azalmakta ve bu degisime paralel olarak herbir seri i¢cinde de tane boyutu diizenli
azaltmaktadir. Diizenli azalan ortalama tane boyutu 139.1 nm ile 274.2 nm arasinda

degismektedir.

VAc-ko-BuA makrisli latekslere farkli degerlikli tuzlarin ilavesi ile hazirlanan

kompozitlerde orijinal latekslerin viskozitelerine en yakin degerler:

Span 60:Tween 80 emiilgator c¢ifti ve 10:90 emiilgator bilesimi (I)ne sahip latekslere
MgCl, ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 164.2 nm-184.3 nm arasinda degisen tane
boyutunda, Span 60:Tween 80 emiilgator cifti ve 20:80 emiilgatdr bilesimi (II)ne sahip
latekslere NaCl ilavesi ile 139.1 nm-187.6 nm arasinda degisen tane boyutunda, Span
80:Tween 80 emiilgator cifti ve 10:90 emiilgator bilesimi (III)ne sahip latekslere MgCl,
ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 149.9 nm-165.7 nm arasinda degisen tane
boyutunda, Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti ve 20:80 emiilgator bilesimi (IV)ne sahip
latekslere NaCl ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 171.0 nm-274.2 nm arasinda
degisen tane boyutunda olduklar1 belirlendi. Bu bulgulara gore hazirlanan tim
kompozitlerde tane boyutu 139.1 nm ile 274.2 nm aralifinda degisen, orijinal latekslere
gbre daha diisiik ve nano boyutlu partikiiller elde edildi. Bu bulgular, latekslerin tane

boyutunu azaltmak i¢in tuz ilavesinin uygun bir yontem oldugunu gosterdi.

Partikiil yiizeyine emiilgatdr adsorpsiyonu, polimer yiizeyinin polaritesinin artmasi ile
azalir. Dispersiyonunun artmasi, polar, yonlenmis ve hidrojen baglarinin etkilesimlerine
bagl olarak emiilgatér molekiilleri polimer-sivi ara yiizeyinde adsorplanir. Emiilgator
molekiilleri, molekiiliin polar kisminda daha biiylik bir etkilesim olmasi sonucu iki
boyutlu diizenlenebilir. Boylelikle daha az miktarda emiilgatér poli(VAc) ylizeyinin
olusumu i¢in harcanabilir ki bu durum toplam ylizey alaninin artmasia ve partikiil
boyutunun azalmasina yardim eder [2][15][18]. Viskozitesi ¢ok yiiksek olmayan, diisiik
tane boyutlu ve dar tane boyut dagilimli VAc-ko-BuA makrisli kompozit latekslerin
hazirlanmas1 igin noniyonik emiilgatér karigimlart yeterlidir. Ozellikle son yillarda
latekslerin ve kompozit latekslerin kullanimlarinda viskozitenin artirilmasi aranan bir
ozellik olmaktan ¢ikmis diisiik viskozite ve diisiikk tane boyutlu latekslerin sentezi

giderek popiiler hale gelmistir.
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8.1.3 Kompozit Latekslerin Yiizey Yiikii ve Yiizey Gerilimi Uzerine Tuzlarin

Degerligi, Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi

Kompozit matriste kullanilan emiilgator ¢ifti, emiilgatdr bilesimi, HLB ve kompozit
lateksleri olusturmak icin kullanilan tuzun degerligi degistirilerek hazirlanan farkli
kompozitlerin yiizey yiikii ve yiizey gerilimleri {izerine etkileri Sekil 8.5, Sekil 8.6,
Sekil 8.7 ve Sekil 8.8” de verildi.
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Sekil 8.5a Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti i¢in HLB ve +1 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin yiizey gerilim ve yiizey yiikii lizerine etkileri.
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Sekil 8.5b Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +2 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin yiizey gerilim ve ylizey yiikii tizerine etkileri
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Sekil 8.6a Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +1 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin ylizey gerilim ve ylizey yiikii tizerine etkileri.
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Sekil 8.6b Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +2 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin ylizey gerilim ve ylizey yiikii lizerine etkileri.

Tuz ilavesi ile orijinal latekslerin sentezinde kullanilan emiilgatorlerin degisen HLB

degeri ve emiilgator ciftleri ile elde edilen ylizey gerilim ve ylizey yiikii degerlerinden
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artan HLB ile genelde yiizey gerilimin arttig1, ylizey yiikiinlin ise ters yonde degistigi

belirlendi.
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Orijinal NacCl KCl CaCl2 MgClI2 AICI3
Lateks

Sekil 8.7a Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve farkli degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin yilizey gerilim ve ylizey yiikii tizerine etkileri.
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Sekil 8.7b Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve farkli degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin yiizey gerilim ve ylizey yiikii {izerine etkileri.
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Sekil 8.8a 10:90 emiilgator bilesiminde farkli degerlikli tuzlarin, hazirlanan
kompozitlerin yiizey gerilim ve ylizey yiikii lizerine etkisi.
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Sekil 8.8b 20:80 emiilgator bilesiminde farkli degerlikli tuzlarin, hazirlanan
kompozitler ylizey gerilim ve yiizey ylikii lizerine etkisi.
(I) e MgCl, ilavesi ile en diisiik, KCl ilavesi ile de en yiiksek, (II) e NaCl ilavesi ile en
yiiksek, (IIT) e AICl; ilavesi ile en diisiik, MgCl, ilavesi ile en yiiksek ve (IV) e AICl;
ilavesi ile en disiik, KCI ilavesi ile de en yliksek ylizey gerilim degerine sahip
kompozitlerin hazirlandig1 belirlendi. (I) ve (II) ye tuz ilavesi ile orijinal laekslere gore

genelde daha yiiksek yiizey gerilim degerleri Olciildii. Bu emiilgator ¢ifti ve her iki
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emiilgator bilesimi i¢in en farkh yiizey gerilim degerleri +1 degerlikli tuzlarin ilavesi ile
elde edildi. (IIT) ve (IV) i¢in orijinal lateks degerlerine olduk¢a yakin yiizey gerilim
degerleri olgiildii. Yiizey gerilimin, bu emiilgator ¢iftinde 6zellikle 20:80 emiilgator
bilesiminde kompozitlerin olusturulmasi i¢in kullanilan tuzlarin degerliginden ¢ok fazla
etkilenmedigi, degisimin c¢ok az oldugu belirlendi. Bu emiilgator cifti ve her iki
emiilgator bilesimi icin en diisiik yiizey gerilim degerlerinin +3 degerlikli tuz, AICl; ile
hazirlanan kompozitlerde oldugu bulundu. Hazirlanan kompozitlerin yiizey gerilimleri

35.54 mN/m ile 42.93 mN/m arasinda degisti.

Bir lateksin ylizey gerilimi (serbest ylizey enerjisi), tanecik yiizeyleri ve bu taneciklerin
cevresindeki sulu faz arasindaki etkilesimlerin biiylikliiglinii (derecesini) termodinamik
denge prensipleri ile aciklar. Lateksin sulu fazindaki molekiillerin yiizey gerilimi
genellikle halka kopmasi yontemiyle belirlenmektedir. Emiilsiyon polimerizasyon
tiriinlerinde ylizey gerilimini diisliren faktoriin emiilgator, kompozitlerde ise ilave edilen
katkilar -0zellikle tuz- oldugu bilinmektedir. Yiizey gerilim; lateks icindeki serbest
emiilgator, lateks kompozit i¢indeki tuzun dgerligi ve konsantrasyonuna baglidir ve bu
miktarlardaki artis lateks/lateks kompozitin yiizey gerilimini azaltacak yonde etki eder.
Ancak, polimer tanecikleri lizerine emiilgator adsorbsiyonu lateks/kompozit igindeki
serbest emiilgator miktarin1 disiireceginden, adsorbsiyonun artmasi ile yiizey
geriliminde de artis meydana gelir. Lateks/kompozitteki su ve organik fazin ylizeyleri
arasindaki bu emiilgator aktivitesi, emiilgator molekiiliiniin yapisi, polarite organik fazin
diger molekiiler etkilesimleri, tuz konsantrasyonu ve tuzun degerligi ile belirlenir.
Yiizeyler arasi serbest enerjiyi (ylizey gerilimi) belirleyen su ve polimer tanecikleri
arasindaki polarite farki, adsorbsiyonun biiyiikliiglinii etkileyen baslica faktordiir
[16],[40]. VAc-ko-BuA bazli kompozitlerin yilizey gerilimlerinin degisen HLB,
noniyonik emiilgator ¢iftleri, emiilgator bilesimi, tuz konsantrasyonu ve tuzun
degerligine bagl olarak ¢ok genis olmayan bir aralikta degistigi bulundu. Bu nedenle
belirtilen parametrelerin yiizey gerilim sonuclari tizerinde ¢ok ciddi farklar yaratmadigi,
cok etkili olmadig1 belirlendi. Bu sonuglar literatiir bulgular1 ile de uyumludur

([291.[301,[31],[32].[41])

Latekslerin sentezinde ve bunlardan hazirlanan kompozitlerde uygun emiilgatér veya
emiilgator sistemi se¢iminin bir 6l¢iisii de ylizey gerilim verileridir. Hazirlanacak lateks
ve kompozit latekslerin son uygulama yerlerine bagli olmakla birlikte genel olarak,
suyun ylizey gerilimini diisiirmeleri ve orijinal lateksin de diisik yiizey gerilim
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degerlerine sahip olmalar1 beklenir/istenir. Hazirlanan latekslerin 35.54-42.93 mN/m
arasinda degisen ylizey gerilimlere sahip oldugu dikkate alindiginda biitiin kompozit

latekslerin 1slatici, yiizey kaplama vb. uygulamalarda rahatlikla kullanilabilecegi agiktir.

Her iki emiilgator cifti ve her iki emiilgatdr bilesimindeki lateksler ile hazirlanan
kompozitlerin yiizey yiikii degerlerinin ilave edilen tuzdan 6nemli dl¢giide etkilendigi ve
en biiylik degisimin (IV) de KCl ilavesi ile hazirlanan kompozitte oldugu belirlendi.
Span 60:Tween80 emiilgator ¢iftinde her iki emiilgator bilesiminde en kararsiz
kompozitlerin KCI ilavesinde, Span 80:Tween80 emiilgator ¢iftinde her iki emiilgator
bilesiminde ise NaCl ilavesi ile baska bir ifadeyle +1 degerlikli tuzlarla elde edildigi ve
+1 degerlikli tuzlarin koloidal stabiliteyi azalttig1 belirlendi. Her iki emiilgator ¢ifti, her
iki emiilgator bilesimindeki lateksler ve farkli tuzlar ile hazirlanan en kararh
kompozitlerin +3 degerlikli tuz, AICl; ile olusturuldugu belirlendi. Artan tuz
degerliginin stabiliteyi de arttirdigi bulundu.

8.1.4 Kompozit Latekslerin Kolloidal Kararhhg Uzerine Tuzlarin Degerligi,

Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi Belirlenmesi

HLB’nin artmasi emiilgator sisteminin hidrofilik karakterinin arttigini ifade ettigi igin
yiizey gerilimde de genelde goriilen artis beklenmekte idi. Buna karsilik yilizey yiikiiniin
azalmasi, olusan lateks partikiillerinin yilizeyinde Gibbs adsorpsiyonuna gore yiik
azliginin oldugunu gosterdi. Tiim kompozit lateksler icerisinde; HLB degerinin en
diisiik oldugu II durumunda KCl ilavesi ile bulunan sonug¢ -21.10 mV degeri ile en
kararsiz kompozitin hazirlandigini ortaya koydu. Hazirlanan kompozit latekslerde zeta
potansiyel negatif degerlerde ve -5.15 mV ile -21.10 mV olmak iizere genis bir aralikta
degisirken, +1 degerlikli Na ve K tuzlarinin ilavesi ile oldugu, zeta potansiyelin +2
degerlikli tuzlarin eklenmesi ile -6.61 mV ile -10.50 mV olmak {izere olduk¢a dar bir
aralikta degistigi, +3 degerlikli AICI ilavesi ile de tiim kompozitler i¢inde en kararl

ancak genelde diisiik stabiliteli kompozitlerin hazirlandig: belirlendi.

8.1.5 Kompozit Lateks Filmlerin Cams1 Gecis Sicakhgi Uzerine Tuzlarn
Degerligi, Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi

Kompozit matriste kullanilan emiilgator c¢ifti, emiilgator bilesimi, HLB ve kompozit

lateksleri olusturmak i¢in kullanilan tuzun degerligi degistirilerek hazirlanan farkl
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kompozitlerin Ty’lar tizerine etkileri Sekil 8.9, Sekil 810, Sekil 8.11 ve Sekil 8.12 de

verildi.
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Orjinal Lateks NacCl KCI

8.9a Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +1 degerlikli tuzlarin, hazirlanan
kompozitlerin Ty’lar1 ve ylizey gerilimleri tizerine etkileri.
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Sekil 8.9b Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +2 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin T, lar1 ve ylizey gerilimleri lizerine etkileri.
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Sekil 8.10a Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve +1 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin T, lar1 ve ylizey gerilimleri lizerine etkileri.
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Sekil 8.10b Span 80:Tween 80 emiilgator c¢ifti icin HLB ve +2 degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin T, lar1 ve ylizey gerilimleri lizerine etkileri.
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Sekil 8.11a Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve farkli degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin T, lar1 ve ylizey gerilimleri lizerine etkileri.

35
r 39,5
E
30 pd
£
%) ¥ E
< =
o 25 4 ]
= = O
r >
1)
N
r 36,5=>3_
20
=)
15 % % ! ! | 35
Orijinal NacCl KCI CaCl2 MgCI2 AICI3
Lateks

8.11b Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB ve farkli degerlikli tuzlarin,
hazirlanan kompozitlerin T, lar1 ve ylizey gerilimleri lizerine etkileri.
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Sekil 8.12a 10:90 emiilgator bilesimi ve farkli degerlikli tuzlarin, hazirlanan
kompozitler iizerine T, ve yiizey gerilim etkisi.
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Sekil 8.12b 20:80 emiilgator bilesimi ve farkli degerlikli tuzlarin, hazirlanan
kompozitler tizerine T, ve ylizey gerilim etkisi.

Her iki emiilgator ¢ifti ve her iki emiilgatér bilesimindeki latekslere farkli tuzlarin
ilavesi, bunlardan hazirlanan kompozitlerin cams1 gecis sicakliklarini belirgin sekilde
arttirdi. HLB degerinin artmasi ile genelde kompozitlerin T, degerleri azalma gosterdi,
buna karsilik ylizey gerilimleri artti. T, degerlerinde en az degisiklik (I) e NaCl
ilavesinde, en biiyiik farklilik ise (II) e KCI ilavesinde bulundu. (I) ve (II) de en az
farkin NaCl ilavesinde en biiyiik farkliligin ise KCl ilavesinde, (III) ve (IV) de ise en az
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farkin KCl ilavesinde en biiyiik farkliligin ise CaCl, ilavesinde oldugu belirlendi.

8.1.6 Kompozit Lateks Filmlerin Film Olusumu(Film Haline Gelebilme) ve
Gecirgenlikleri Uzerine Tuzlarin Degerligi, Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi

ve HLB Degerinin Etkisi

Kompozit matriste kullanilan emiilgator ¢ifti, emiilgator bilesimi, HLB ve kompozit
lateksleri olusturmak i¢in kullanilan tuzun degerligi degistirilerek hazirlanan

kompozitlerin olusturdugu filmlerin 6zellikleri Cizelge 8.1 de verildi.

Cizelge 8.1. Orijinal lateks ve kompozitlerin film 6zellikleri

FiLM OZELLIiKLERI

] } BIiLESIiM
EMULGATOR (%)
LER

AlCl,
(en iyi)
Opak,
agik sari,
homojen
film
Opak,
acik sari,
homojen
film
Opak,
acik sari,
homojen
film
Opak,
acik sari,

homojen
film

Orijinal NaCl KCl CaCl,

Lateks (en Kkotii) MgCl,

Yar Seffaf, Seffaf, kismen Yari gegirgen,
Seffaf | gecirgen, tuz tuz film olusturma, kismen film
kristalli kristalli | siinme egiliminde olusturma

Span - 60
Tween — 80

Yari Seffaf Seffaf, kismen
Span - 60 gecirgen, tuz ’ film olusturma,

h . tuz .. SN
Tween — 80 kristalli kristalli | Sinme egiliminde

Yar1 gecirgen,
kismen film
olusturma

Yari Seffaf, kismen

Span - 80 gegirgen, tuz Seffaf, film olusturma,
. . tuz . g
Tween — 80 kristalli Kristalli stinme egiliminde

Yar1 gecirgen,
kismen film
olusturma

Yari Seffaf Seffaf, kismen
Span - 80 gegirgen, tuz ’ film olusturma,

. . tuz . SN
Tween — 80 kristalli kristalli | Sinme egiliminde

Yari gecirgen,
kismen film
olusturma

Orijinal lateks filmler seffafken, tuz ilavesi ile hazirlanan kompozitler CaCl, ilavesi
disinda diger tuzlar ile diizgiin film olusturdu. Buna karsilik +1 degerlikli Na ve K
tuzlar1 film igerisinde heterojen bir dagilim gosterirken diger tuzlar homojen dagildi.
Tiim kompozit filmler igerisinde CaCl, siinme egilimli, diizgiin olmayan ve yiizeyden
zor ayrilan filmler olustururken, en diizgiin, homojen dagilimli ancak opak ve sarimsi

filmler ise AICl; varliginda hazirlandig: belirlendi.

8.1.7 Kompozit Lateks Filmlerin Elektriksel Iletkenlikleri Uzerine Tuzlarin
Degerligi, Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi

Kompozit matriste kullanilan emiilgator ¢ifti, emiilgatdr bilesimi, HLB ve kompozit
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lateksleri olusturmak i¢in kullanilan tuzun degerligi degistirilerek hazirlanan farkl
kompozitlerin olusturdugu filmlerin elektriksel iletkenlik degerleri 0,0004 ile 35,71

uS/cm arasinda degisti.

Elektriksel iletkenlik degerleri I, I, III ve IV matrisli kompozit latekslerin filmlerinde
artan HLB degerlerine bagli olarak genelde azaldi. Tiim kompozitler icerisinde en
diistik elektriksel iletkenlik degerleri CaCl, ilavesi ile, en yiiksek elektriksel iletkenlik
degerleri ise AICl; ilavesi ile hazirlanan kompozitlerde 6lgiildii. Orijinal lateksler de
dahil hazirlanan kompozitler icerisinde en yiiksek ve en iyi iletkenlik sonuglari +3
degerlikli tuz (AICl;) ilavesinde oldugu belirlendi. Bu bulgular, latekslerin ve kompozit
latekslerin elektriksel iletkenliklerini arttirmak i¢in orijinal latekse metal tuzlarinin 6zel
olarak +3 degerlikli tuz (AICl;) ilavesinin uygun bir yontem oldugunu gosterdi.
Boylelikle su bazli latekslerin ve kompozit latekslerin iletken hale getirilmesi

saglanabilir.

8.2 Kompozit Latekslerin Belirlenen Degerleri

Elde edilen tiim veriler kompozitlerin temelini olusturan orijinal lateksler i¢in Cizelge
8.2’de, kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan bes farkli tuza gore de Cizelge 8.3 -
Cizelge 8.7’de verildi.

Cizelge 8.2 Orijinal latekslerin 6zellikleri

24.2°C 14°C 23.2°C
Elektriksel Viskozite Yiizey Zeta
Iletkenlik (cP) Gerilim || Potansiyel

(nS/cm), 100rpm (mN/m) (mV)
20mA,100V

Tween — 80 4.05 30.04

Span - 60
Tween — 80
Span -—80
Tween — 80

Span - 80
Tween — 80
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Cizelge 8.3 Kiitlece %10 NaCl ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri

24.2°C 14°C 23.2°C
MULGATOR | BILESIM | HLB Elektriksel PS Viskozite | Yiizey Zeta T,
LER (%) iletkenlik (nm) (cP) Gerilim || Potansiyel ‘c)
(nS/cm), PSD 100rpm (mN/m) (mV)
| 20mA,100V
Span -60 164.2
Tween — 80 10/90 1 15.730 9.0000 0.090 11.10 42.11 -16.70 23.65
Span - 60 Olgiileme | 187.6
| Tween—80 | 20/80 | 14.460 di 0.258 | 407 | 4010 -13.100 42389
Span —80 163.0
Tween — 80 10/90 1| 15770 0.0030 0.296 10.38 38.09 -20.30 24.22
Span —80 274.2
Tween —80 1| 20/80 | 14.540 0.0400 0.359 12.42 37.73 -20.40 26.26

Cizelge 8.4 Kiitlece %10 KCl ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri

EMULGATOR | BILESIM

Span -60
Tween — 80

24.2°C
Elektriksel
Iletkenlik
(nS/cm),
| 20mA,100V

Olguleme

10/90 § 15.730

14°C
Viskozite
(cP)
100rpm

23.2°C

Yiizey
Gerilim
(mN/m)

Zeta
Potansiyel
(mV)

Span —60
Tween — 80
Span —80
Tween — 80

20/80 § 14.460 |

| 10/90 | 15770 | 00060

Span -80
Tween — 80

| 20/80 | 14540 | 0020

38.36 -16.90 23.02

37.78 -19.10 24.65

Cizelge 8.5 Kiitlece %10 CaCl, ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri

Span -80
Tween — 80

24.2°C 14°C 23.2°C
EMULGATOR | BILESIM Elektriksel PS Viskozite | Yiizey Zeta T,
Tletkenlik (nm) (cP) Gerilim || Potansiyel ‘0
(nS/cm), PSD 100rpm (mV)
20mA,100V |
Span - 60 0.0008- 170.8
Tween — 80 0.0004 0.215 >0.69 -6.61 36.70
Span -60 150.3
Tween — 80 | 0.0042 0.179 11.34 39.96 | -8.60 37.81

Span —80
Tween — 80
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Cizelge 8.6 Kiitlece %10 MgCl, ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri

24.2°C 14°C 23.2°C
MULGATOR | BILESIiM Elektriksel PS Viskozite | Yiizey Zeta T,
LER iletkenlik (nm) (cP) Gerilim || Potansiyel ‘c)
(nS/cm), PSD 100rpm (mV)
| 20mA,100V
Span -60 184.3
Tween —80 | | 0.0008 0.205 | 42.71 39.08 | -10.50 35.86
Span - 60 Olgiileme .
| Tween — 80 di 0.068
Span —80 165.7
Tween — 80 0.0005 0.221 -10.50 33.36
Span —80 171.0
Tween — 80 0.0005 0.214 -7.55 35.10
Cizelge 8.7 Kiitlece %10 AICl; ilavesi ile hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri
IE 24.2°C 14°C 23.2°C
MULGATOR || BiLESIiM HLB Elektriksel PS Viskozite || Yiizey Zeta T,
LER (%) iletkenlik (nm) (cP) Gerilim || Potansiyel (OC)
(nS/cm), PSD 100rpm § (mN/m) (mV)
20mA,100V !
Span - 60 177.9
Tween — 80 10/ 90 15.730 7.8100 0.204 48.29 42.21 -5.67 33.70
Span -60 139.1
Tween—80 | 20/80 | 14460 | %% | 0073 il I R
Span - 80 149.9
Tween—80 | 10/90 | 15770 | 217490 | 9129 il RGN Rkl
Span -80 234.9
Tween — 80 20/80 14.540 35.7100 0.356 3715 -7.62 33.37
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BOLUM 9

SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda; su esasli kopolimer lateks bazli hazirlanan kompozitlerin koloidal,
fizikokimyasal 6zellikleri ve bu kompozitlerden hazirlanan filmlerin 6zelliklerine iliskin

elde edilen sonuclar su sekilde 6zetlenebilir:

1- Kompozitleri olusturmak i¢in ilave edilen tuzlarin degerliginin artmasi ile hazirlanan

kompozitlerin katt madde miktar1 artma gosterdi.

2- Span 60:Tween 80 emiilgator c¢ifti ve 10:90 emiilgatér ve Span 60:Tween 80
emiilgator ¢ifti ve 20:80 emiilgatdr bilesimindeki latekse KCI ilavesi ile tiim
kompozitler igerisinde en diisiik viskoziteli, CaCl, ilavesi ile de yliksek viskoziteli

kompozitlerin hazirlandig1 belirlendi.

3- Herbir emiilgator ¢iftinde emiilgator bilesimi 10:90 dan 20:80°e degistikce (azalan
HLB degerine paralel olarak) herbir seri iginde tane boyutu diizenli azalmis ve bulunan
ortalama tane boyutu 139.1 nm ile 274.2 nm arasinda oldugundan ¢alismada hazirlanan
kompozitlerin genelde nano kompozitler oldugu belirlenmistir. Span 60:Tween 80
emiilgator cifti ve 20:80 emiilgator bilesimine sahip latekslere NaCl ilavesi ile tane
boyutu 139.1 nm-187.6 nm arasinda olan -tiim kompozitler igerisinde en diisiik boyutlu-

nanokompozitlerin hazirlandig1 belirlendi.

4- Tuz ilavesi ile artan HLB ye bagl olarak genelde yiizey gerilimin arttigi, ylizey

yiikiiniin ise ters yonde degistigi belirlendi.

5- Her iki emiilgator cifti, her iki emiilgator bilesimindeki lateksler ve farkli tuzlar ile

hazirlanan en kararli kompozitlerin +3 degerlikli tuz, AICl; ile olusturuldugu belirlendi.
6- Yiizey yiikline gore tiim kompozit lateksler igerisinde; HLB degerinin en diisiik
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oldugu II durumunda KCI ilavesi ile bulunan sonug -21.10 mV degeri ile en kararsiz
kompozitin hazirlandigin1 ortaya koydu. Hazirlanan kompozit latekslerde zeta
potansiyel negatif degerlerde ve -5.15 mV ile -21.10 mV olmak {izere genis bir aralikta
degisirken, +1 degerlikli Na ve K tuzlarinin ilavesi ile -13,10 mV ile -21,10 mV

[

arasinda degistigi, zeta potansiyelin +2 degerlikli tuzlarin eklenmesi ile -6.61 mV ile -
10.50 mV olmak {iizere oldukca dar bir aralikta degistigi, +3 degerlikli AICI ilavesi ile
de tiim kompozitler i¢inde en kararli kompozitlerin hazirlandig: belirlendi. Bulunan zeta

potansiyel degerlerine gore hazirlanan kompozitlerin genelde kararsiz oldugu belirlendi.

7- Her iki emiilgator ¢ifti ve her iki emiilgator bilesimindeki latekslere farkli tuzlarin
ilavesi, bunlardan hazirlanan kompozitlerin camsi1 ge¢is sicakliklarini belirgin sekilde
arttirdi. HLB degerinin artmasi ile genelde kompozitlerin T, degerleri azalma gosterdi,

buna karsilik ylizey gerilimleri artt1.

8- Orijinal lateks filmler seffafken, tuz ilavesi ile hazirlanan kompozitler CaCl, ilavesi
disinda diger tuzlar ile diizgiin film olusturdu. Buna karsilik +1 degerlikli Na ve K
tuzlar1 film igerisinde heterojen bir dagilim gosterirken diger tuzlar homojen dagildi.
Tiim kompozit filmler igerisinde CaCl, siinme egilimli, diizgiin olmayan ve yiizeyden
zor ayrilan filmler olustururken en diizglin, homojen dagilimli ancak opak ve sarimsi

filmler ise AICl; varliginda hazirlandi.

9- Orijinal lateksler de dahil hazirlanan kompozitler igerisinde en yiiksek ve en iyi

iletkenlik sonuclar1 +3 degerlikli tuz (AICl;) ilavesinde elde edildi.
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