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OZET

Vinil asetat-ko-biitil akrilat lateksleri yari-siirekli emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
sentezlendi. Kopolimerizasyonlar; 10:90, 15:85, 20:80 olmak iizere ii¢ farkli emiilgator
bilesiminde, Span 60:Tween 60, Span 60:Tween 80, Span 80:Tween 80 olmak {izere ii¢ farkl
noniyonik emiilgator ¢ifti kullanilarak 13.42 ile 15.77 arasinda degisen HLB degerlerinde 85:
15 sabit vinil asetat:biitil akrilat monomer oraninda, koruyucu kolloid olarak oligomerik
yapidaki N-metilol akrilamid ve baslatic1 olarak potasyum persiilfat kullamlarak 70°C, 300
rpom sabit karigtirma hizinda ve ii¢ buguk saatlik toplam polimerizasyon siliresinde
gerceklestirildi. Sentezlenen kopolimer lateksler koloidal ve fizikokimyasal agidan, bu
latekslerden hazirlanan filmler ise film 6zellikleri agisindan karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Vinil asetat, biitil akrilat, HLB, emiilgatér, Span, Tween, kopolimer
lateks.



ABSTRACT

Vinyl acetate-co-butyl acrylate latexes were synthesized by applying semi-continuous
emulsion polymerization method. Copolymerizations were carried out three different
emulsifier compositions as 10:90, 15:85, and 20:80 of Span 60:Tween 60, Span 60:Tween 80,
and Span 80:Tween 80 which are used three different couples of nonionic emulsifiers,
changing HLB values between 13.42 and 15.77 in the presence of constant vinyl acetate:butyl
acrylate ratio which is 85:15, oligomeric N-methylol acrylamide as protective colloid,
potassium persulfate as thermal initiator at 70°C, constant stirring rate of 300 rpm, and total
polymerization time of 3.5 hours. The copolymer latexes synthesized were characterized by
physicochemical and colloidal parameters, and their films were characterized some important
parameters as well.

Keywords: Vinyl acetate, butyl acrylate, HLB, emulsifier, Span, Tween, copolymer latex.



1. GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi, sentetik polimer ve kopolimerlerin endiistriyel amaclh
tiretimi icin uzun yillardan beri kullanilan ©6nemli bir prosestir. Ancak reaksiyon
mekanizmasinin tiim ayrintilar1 heniiz tam olarak agiklanamamaistir. Bunun nedeni, emiilsiyon
sisteminde yer alan maddelerin fazlaligi, gesitli fiziksel ve kimyasal olaylarin ayni sistem

icinde yer almasidir.

Bu yontem su ortaminda gerceklestigi, ekonomik ve gilivenilir oldugu ve dogrudan
kullanilabilecek yiiksek molekiil agirlikli miikemmel {irtinlerin hizli, kolay kontrol edilebilen
polimerizasyon reaksiyonlariyla iiretimini sagladigi i¢in diger polimerizasyon yontemlerine

gore pek ¢ok tstiinliikler tasir.

Emiilsiyon polimerlerinin endiistriyel Olcekteki ilk tretimi 1925-1930 yillar1 arasinda
gergeklestirilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve izopren gibi konjuge dienler,
vinil asetat, vinil kloriir, cesitli akrilatlar, metakrilatlar’in polimerizasyonu ve farkl

kopolimerleri tiretilebilmektedir.

Vinil asetat esasli emiilsiyon homo- ve ko-polimerleri yapistirici, i¢ ve dis cephe boyalari, hali
taban1 yapistiricilari, kagit kaplama yapistiricilart ve diger bircok endiistriyel uygulamada

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Poli(vinil asetat) emiilsiyonlari; baglatic1 disinda genel olarak su, emiilgator, koruyucu kolloid
ve diger katki maddelerinden olusan, % 40-55 katt madde igeren ve polimer taneciklerinin
sudaki kararli kolloidal dagilimindan olusan siit goriiniimlii sivilardir. 1925’lerden bu yana
vinil asetatin ¢esitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma v.b.) o6zelliklerini
tyilestirmek icin dibiitil maleat gibi maleat esterleri, biitil akrilat ve etil akrilat gibi akrilat

esterleri, versatik asit esterleri ve etilen ile kopolimerleri gelistirilmistir.

Vinil asetat ile biitil akrilatin en ¢ok tercih edilen kopolimer ¢ifti olarak se¢ilmesinin nedeni
bu iki monomerin reaktiflik oranlarinin, sudaki c¢oziiniirliiklerinin ve camsi1 gecis
sicakliklarinin biiyiik farkliliklar géstermesi, dolayisi ile son liriinde ¢esitlendirme yapilabilme
olanaginin fazla olmasidir. Monomer 6zelliklerindeki bu biiyiik farkliliklarin yani sira, degisik
komonomer bilesimleri ile de molekiiler ve morfolojik 6zellikleri genis bir aralikta degisen

lateksler elde edilebilmektedir.



Vinil asetat-ko-biitil akrilat latekslerinde partikiil kararliligi &zellikle noniyonik yada
noniyonik ve anyonik emiilgatorler kullanilarak saglanir. Kopolimer latekslerin 6zellikleri;
monomer oranina (kopolimer bilesimi), polimer morfolojisine ve polimer taneciklerinin

koloidal karakteristiklerine baglidir.

Bu tez calismasinda; vinil asetat-biitil akrilat kopolimer lateksleri polimerizasyon recetesinde
farkli1 HLB degerlerine sahip ii¢ farkli noniyonik emiilgatorden olusturulan {i¢ farkli ¢ift ve
her bir seride de degisen yiizde bilesimleri kullanilarak sentezlendi. Emiilgator cifti ve
bilesiminin degistirilmesi ile elde edilen farkli karakterdeki vinil asetat-ko-biitil akrilat
latekslerinin fizikokimyasal, koloidal 6zellikleri ve bu latekslerden hazirlanan lateks filmlerin
film ozellikleri lizerine emiilgator cifti, bilesimi ve emiilgator sisteminin HLB degerinin son
lateks ve bunlardan hazirlanan filmlerin bazi 6zellikleri iizerine etkileri incelendi. Bu amagla
yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile 10 adet lateks iiretildi. Latekslerin
sentezinde toplam proses siiresi, koruyucu kolloid ve miktari, monomer orani ve baglatici
miktar1 sabit tutuldu. Sentezlenen vinil asetat-biitil akrilat kopolimer lateksleri ve kopolimer
lateks filmlerin fizikokimyasal, kolloidal ve film 6zellikleri; gravimetrik metot, Brookfield
viskozimetresi, Zetasizer, du Nouy halka tensiyometresi, diferansiyel taramali kalorimetre ve
elektrometre yontem ve cihazlart ile belirlendi. Karakterizasyonlar sonucunda elde edilen
veriler dogrultusunda; polimerizasyonda kullanilan emiilgatorlerin  belli bir aralikta
degistirilen toplam HLB degerleri, farkli emiilgator bilesimi ve farkli emiilgator ciftleri
kullanilarak elde edilen latekslerin son {iriin 6zellikleri lizerinde bu parametrelerin etkileri

karsilastirmali olarak ortaya konuldu.



2. EMULSIYONLAR

2.1. Emiilsiyonlarin Taninmasi

Emiilsiyonlar, basit bir tanimlama ile birbiri ile karigmayan en az iki sivinin birbirleri
icerisinde damlaciklar halinde dagildigi heterojen sistemlerdir. Bu sistemler hidrofilik ve
lipofilik olmak tizere iki fazdan olusurlar. Bu iki faz, emiilsiyonun i¢ ve dis faz1 olarak
adlandirilmaktadir. Dis faz, “siirekli faz” olarak da tanimlanir ve i¢ faz1 damlaciklar halinde
tagir. Bir emiilsiyon formiilasyonunun gerceklestirilebilmesi i¢in en az ii¢ bilesene; yag fazi,

sulu faz ve ylizey aktif maddeye gereksinim vardir.

e Yag Faz: Kat1 ve sivi yaglar, mumlar, yag alkol ve asitleri ile bunlarin esterlerini,
hidrokarbonlar1, gliseritleri ve silikonlar1 igeren tiirevler, emiilsiyonlarda yag fazi
olarak kullanilmaktadir.

e Sulu Faz: Su ve su ile karigabilen hidrofilik 6zellikteki maddelerden olusur.

e Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler): Genellikle yag ve su fazi arasindaki gerilimi
diisiirerek etki ederler. Ayrica yiizeyler aras1 bolgenin reolojik, sterik veya
elektrostatik ozellikleri diizeltilerek de emiilsiyonun kararliligi arttirilabilir. Yiizey
aktif maddeler, lipofilik karbon zincirleri ve hidrofilik karboksilik asit gruplar
arasindaki denge dikkate alinarak segilirler. Griffin tarafindan Onerilen Hidrofilik
Lipofilik Balans (HLB) sistemi yiizey aktif maddelerin se¢imi i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir (HLB ile ilgili B6liim-3’te ayrintili bilgi verildi). Hangi yiizey aktif
maddenin seg¢ilecegi, molekiiliin hidrofil ve lipofil gruplar1 arasindaki dengeyi temsil
eden HLB degerlerine bakilarak kararlastirilabilirse de, gerekli konsantrasyonun

bulunmasi i¢in mutlaka deneysel ¢aligma gereklidir.
2.2. Emiilsiyonlarda Kararhhk

Emiilsiyonlar termodinamik bakimdan kararsiz sistemlerdir ve emiilsiyon sistemlerinin

kararlilig1 cok farkli sekillerde bozulabilir.
a) Cokme / Kremalasma

Cokme (sedimentasyon), i¢ faz damlaciklarinin asagiya dogru goc¢ etmesi olarak
tanimlanirken, kremalagma bu durumun tersine i¢ faz damlaciklarinin yukariya dogru gog

etmesidir. Sonug olarak, biri ilk emiilsiyona gore daha yiiksek viskoziteli, digeri ise daha



diisiik viskoziteli iki ayr1 emiilsiyon meydana gelmektedir. Bu durum Stokes Kanunu ile

acgiklanmaktadir:
V= 2a® - (dp-ds) g / 9
V: dispers faz damlaciklarinin hizi
a: dispers faz damlaciklarinin ¢ap1
dp: dispers faz damlaciklarinin yogunlugu
ds: siirekli faz damlaciklarinin yogunlugu
u: viskozite
g: yer ¢ekimi ivmesi.

Stokes Kanununa gore; bir emiilsiyonun kararlilig, stirekli fazin viskozitesi arttik¢a ve i¢ faz

damlacik boyutu ile iki faz arasindaki yogunluk farki azaldikga artacaktir ( G.Nursin, 2000 ).
2.3. Emiilsiyon Tiirleri ve Taninma Yontemleri

Basit veya klasik emiilsiyonlarda en az iki faz bulunur; eger yag fazin damlaciklar su i¢inde
dagilirsa, bu emiilsiyona su icinde yag (Y/S) emiilsiyonu; sulu fazin damlaciklar1 yag faz
icinde dagilirsa bu emiilsiyona da yag icinde su emiilsiyonu (S/Y) denir. Emiilsiyon tipinin
hangisi olacagina sistemdeki maddelerin konsantrasyonu, ylizey aktif maddenin yapisi ve
tretim islemleri etki eder. Emiilsiyonlarda kullanilan emiilgatorlerin hidrofilik gruplar1 baskin

ise Y/S tipi emiilsiyon, lipofilik gruplart baskin ise S/Y tipi emiilsiyon olustururlar.

Bir emiilsiyon i¢indeki dagitic1 faz partikiillerinin hepsi ayn1 biiyiikliikkte ve kiiresel oldugu
kabul edilirse, bu partikiiller belirli bir hacmin pratik olarak % 74'tinii kaplayabilir. Geriye,
yaklasik % 26 bosluk kalir. Ornegin, yag/su tipi bir emiilsiyonda yag kiirecikleri % 74 hacmi
doldurunca su da % 26'sim1 dolduracak ve su ile yag fazinin ayrilmasi yani emiilsiyonun
bozulma olasilig1 az olacaktir. Pratikte en stabil emiilsiyonlar, faz/hacim oran1 % 40 - % 60
olanlardir. Damlaciklar ne kadar kiigiikk ve iiniform olursa, hacmi tamamen ve diizgiin

doldurur. Bir emiilsiyonun tipi ¢esitli yontemler ile taninabilir.



Cizelge 2.1 Emiilsiyon tiirlerini tanima yontemleri

Mikroemiilsiyonlar; uzun raf omrii, hazirlama ve uygulama kolayliklari, etkin madde
¢Oziinlirliglinii  arttirmalart  gibi  Ozelliklerinden dolayr dikkat ¢eken sistemlerdir.
Mikroemiilsiyonlarin en belirgin 6zelligi berrak olmalaridir. Emiilsiyon i¢ fazini olusturan
damlaciklarin boyutu ortalama 10-100 nm arasidir. Su, yag, ylizey aktif madde ve yardimci
bir yiizey aktif maddeden olusan mikroemiilsiyonlar, genellikle iicgen faz diyagramlari

cizilerek formiile edilmektedirler.

Coklu emiilsiyon sistemlerinde, (Sekil 2.3) asili faz damlaciklari, kendi iglerinde dagilmis
halde bulunan daha kiigiik damlaciklar igerir. Birbiri ile karigabilen iki sivi fazin, bu iki siv1
ile karismayan bir diger sivi faz tarafindan ayrilmasi, su/yag/su (S/Y/S) ve yag/su/yag
(Y/S/Y) olmak {iizere baslica iki tip ¢oklu emiilsiyon olusumuna neden olur. S/Y/S tipi ¢oklu
bir emiilsiyonda, i¢ ve dis su fazlar1 birbirinden yag fazi ile ayrilirken, Y/S/Y tipi ¢oklu

emiilsiyonlarda, i¢ ve dis yag fazlarin bir su fazi ayirmaktadir.



YAG

SuU

Su/Yag/Su Yag/Su/Yag

Sekil 2.1 Coklu emiilsiyonlar

2.4. Emiilsiyonlarin Ozellikleri

a) Goriiniis:

Emiilsiyonlarin goriiniisii; viskoziteleri, akma ozellikleri, parlakliklari, piiriizsiiz olmalari,
yapilar1 ve opakliklarindan dolay1 degisime ugrayabilir. Goriintisleri ve deriye stiriildiiklerinde
temas Ozellikleri; partikiil biiyiikliigiine, yaglilik oranlarina, viskoziteye, 1slakligina, kayma ve
kuruma o&zelligine bagl olarak degisebilir. Emiilsiyonlarin tipi ve stabilitesi; biiyiik Olclide
yag ve su fazinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, yag ve su fazinin oranlarina, emiilgator
gibi kullanilan yiizey aktif madde konsantrasyonuna, eklenen maddelere, emiilsiyon hazirlama

yontemine, sicakliga, sogutma hizina ve yontemine baglidir.

b) Partikiil Bityiikliigii:
Emiilsiyonlarin viskozitesi ve goriiniisii; dagitici fazin orani ve partikiil biiytikligi ile kontrol

edilir. Partikiil biiytikliigline bagli olarak emiilsiyonlarin rengi degisebilmektedir.

Cizelge 2.2 Emiilsiyonlarda partikiil biiytikliigii - renk iliskisi

Partikiil Biiyiikliigii (um) Goriiniisii

Janjanh — Yarn transparan

Mavi — Beyaz




Dagitict faz, 0.1 ppm'den kiigiik ise mikroemiilsiyonlar ya da "miseller emiilsiyonlar" elde
edilir. Emiilsiyonlarin partikiil biiyiikligii, genellikle i¢ fazdaki globiillerin cap1 ile ifade
edilir. Emiilsiyonlarin igerdigi partikiiller kiigiik ise "ince emiilsiyonlar", biiyiik globiillerden

olusuyorsa "kaba emiilsiyonlar" olarak tanimlanir. Partikiil blyiikligii;
* Emiilgatorlerin kalitesine ve tipine

* Hazirlanma sirasinda yapilan isleme

* Eklenen yardimc1 maddelere

bagli olarak degisir.

c)pH:

Farmasotik emdiilsiyonlarin taninmalari, stabiliteleri ve deriye uygulanabilirligi acisindan
pH'larmin bilinmesi biiyiik 6nem tasir. Deri pH's1 4-6 arasindadir. Farkli pH'lardaki tirtinlerin
topik (bolgesel) uygulamalarinda deri pH'sina gore diizenlemeler yapilir. Sabun tipi
emiilsiyonlarda genellikle pH-8 ya da biraz daha fazladir. Eger pH, 8'in altina diiserse faz
ayrigsmasi olur. Etken maddelerin pH'lar1 da emiilsiyonun pH's1 iizerinde rol oynar. Noniyonik
emiilgator igeren emiilsiyonlarin pH'lar1 3-10, katyonik emiilgator iceren emiilsiyonlarin

pH'lar1 ise 3-7 arasindadir.

d) Viskozite :

Hem pratik uygulamada, hem teorik agidan emiilsiyonlarin viskoziteleri dnemli bir 6zelliktir.
Ticari emiilsiyonlar 6zel bir viskozitede olmalidir. Viskozitedeki degismeler, iirlindeki diger
degismeleri de gosterir ve etkiyi azaltir. Viskozite degisimi, tiiketici tarafindan kolayca
izlenebildigi i¢in ayri bir 6nem tasir. Saklama sirasinda diizensiz degismeler, emiilsiyon
kimyasi i¢in 6nemli bir sorundur. Uygun akis 6zelligi ve istenen stabiliteyi saglamak icin
viskozluk Onemli bir parametredir. Genel olarak dis fazin viskozitesi ile emiilsiyonun
viskozitesi arasinda lineer bir iligki vardir. Raf dmriiniin 6nceden bilinmesi i¢in viskozitenin
belirlenmesinde en iyi yol, partikiil biliyiikliigii degisiminin belirlenmesidir. Viskozitenin
zamanla azalmasi, raf Omriiniin kisa oldugunu ve kiimelesmeden dolayr partikiil
biiyiikliigiiniin arttigin1 gosterir. Yeni hazirlanmis bir emiilsiyonda globiiller flokiile olursa,

viskozitede hemen artig goriiliir.



2.5. Emiilsiyon Olusum Kuramlari (Teorileri)

Emiilsiyon olusumunun genel bir kurami yoktur. Ciinkii emiilsiyonlar g¢esitli tipte
emiilgatorler kullanilarak hazirlanabilir. Stabil bir iriiniin basarilmasi, emiilsiyon tiplerinin

farkli prensipteki etkisine baglidir. Bir kuramin anlamli olabilmesi i¢in;
* Uriiniin stabilitesini

* Olusan emiilsiyonun tipini

aciklayabilmesi gerekir.

Emiilsiyon olusum kuramlar1 baslica 3 grupta toplanabilir :

1. Yiizey film teorisi

2. Yonelmis uclar teorisi

3. Karigim yiizey film teorisi

1. Yiizey Film Teorisi:

Bir emiilsiyonu olusturan emiilgator molekiilleri su/yag arafazinda adsorplanarak arayiizey
filmi olusturur. Bu filmi olusturan emiilgatér molekiilleri ampifilik molekiiller oldugu i¢in
hidrofilik kisimlar1 suya, lipofilik kisimlar1 yaga yonelmis olarak dizilirler. Filmin bir tarafi
su, diger tarafi yag ile 1slandigindan filmin iki tarafi arasinda yiizey gerilim farki olusur. Bu
filmin hangi tarafinda yiizey gerilim daha fazla ise film, o tarafa dogru biikiiliir, o tarafa dogru
i¢ biikkey bir durum alir, o taraftaki siviyr ¢evirir. Emiilsiyonun tipini belirleyen, kullanilan
emiilgatordiir. Genel olarak, bir degerli metal sabunlari, yag/su tipi, ¢ok degerli metal
sabunlar1 ise su/yag tipi emiilsiyon olusturur. Ornegin, bir degerli metal sabunlari suda
kolayca dagilir, zira sabun ve su arasindaki ylizey gerilim diisliktiir. Oysa bunlar yagda
kolayca dagilmaz, filmin yag tarafinda ylizey gerilim biiytiktiir, boylece yiiksek ylizey gerilim
tarafina dogru biikiilme olur. Yani yag globiilleri, su molekiilleri tarafindan ¢evrilir ve bdylece

yag/su tipi emiilsiyon olusur.

2. Yonelmis Uglar Teorisi:
Bu teori, ¢ok degerli metal sabunlarinin bir degerli sabunlardan degisik tipte emiilsiyon

olusturma nedenini agiklamaya caligir.

= Sabun, arayiizeyde adsorbe olunca molekiiller bir film olusturur. Bu filmi olusturan

molekiiliin suda ¢6ziinen katyon tasiyict ucu su tarafina yonelir.



» Molekiiliin hangi kismi biiylik ise ve etrafindaki sivida ¢oziiniirse, adsorplanan misel,
o tarafa dogru dis biikey bir hal alir. Ornegin, bu misel tek degerli metal sabunlarinda
metalin tuz yaptig1 kisim, su tarafinda ¢ok ¢oziindiiglinden dolay1 konveks bir sekil
alir ve yag/su tipi emiilsiyon olusturur. Cok degerli sabunlarda ise, molekiilde fazla
yag asidi bulundugundan adsorplanan miselin yagda ¢6ziinen ucu, o tarafa cekilir ve

misel yag tarafinda konveks bir hal alir ve su/yag tipi emiilsiyon olusturur.

3. Karisim Yiizey Film Teorisi :

% d
&
& Sodyum setil siilfat
o— e Kolesterol
@
G/

© Sodyum setil siilfat

®) e Oleil alkol

o Setil alkol

© o Sodyum oleat

Sekil 2.2 Emiilsiyonun yag-su arayiizeyinde emiilgator karisimlarinin gosterilisi
(J.H. Schulman, E.G. Cockbain; Trans.Faraday Soc., 36,651)

Sekilde a, b, c'nin herbiri iki emiilgator karisiminin olusturdugu kompleks filmi gosteriliyor.

Sodyum setil siilfat, hidrofilik bir emiilgatordiir yani hidrofilik 6zelligi baskin bir
emiilgatordiir. Kolesterol ise hidrofobik bir emiilgatordiir yani lipofilik 6zelligi baskindir. Bu
iki emiilgator karisimi, su/yag karisimina eklendiginde su-yag arafazmda adsorplanarak

kompleks (karisim) bir film olustururlar. Kolesterol ve sodyum setil siilfat, amfifilik
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molekiillerden olustuklar1 icin arayiizeyde film olustururken, hidrofilik kisimlari suya,
lipofilik kisimlar1 da yaga yonlenmis olarak dizilirler. Diizgiin ve siki dizilisleri sonucu siki
bir film olusur. Boylece olusan emiilsiyon stabil bir emiilsiyondur. Sodyum setil siilfat ve
oleil alkol karigimi kullanildiginda olusan film, siki dizilmis ya da yogun bir film degildir.
Bunun sonucu olarak dayaniksiz bir emiilsiyon olusur. Sodyum setil siilfat hidrofilik, oleil
alkol ise lipofilik bir emiilgatordiir. Bu iki emiilgator karisimi, su/yag karisimina eklendiginde
Su-yag arafazinda adsorplanarak kompleks (karisim) bir film olusturur. Her iki emiilgatoriin
molekiilleri amfifilik 6zellikte oldugu i¢in araylizeyde, hidrofilik kisimlar1 suya, lipofilik
kisimlari ise yaga yonlenmis olarak dizilir ve bir film olustururlar. Ancak bu dizilis, diizgiin,
sik1 yani yogun degildir, gevsektir. Boylece olusan gevsek film, dayaniksiz bir emiilsiyon

olusturur.

Setil alkol, lipofilik ve sodyum oleat ise hidrofilik 6zellikte birer emiilgatordiir. Karigimlari
su-yag fazina eklendiginde su-yag arafazmda adsorplanarak kompleks bir film olustururlar.
Her bir emiilgator, amfifilik molekiillerden olustugu icin hidrofilik kisimlar1 suya, lipofilik
kisimlari ise yaga yonlenerek arayiizeyde dizilip bir karisim film olustururlar. Molekdillerin
dizilisi sikidir fakat olusan kompleks Onemsizdir. Bu nedenle dayaniksiz bir emiilsiyon

olusur.

Stabil Y/S veya S/Y tipi emiilsiyonlarin gergeklestirilmesi i¢in Atlas ICI firmas1 (Atlas
surfactants, ICI United States, Inc.) hidrofilik Tween ile lipofilik Span'in degisen oranlarda

kombinasyonlarinin kullanilmasin1 6nermektedir.
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3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1. Genel Bilgi

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢ziinmeyen veya ¢Oziiniirligii sinirlt olan bir monomerin
su i¢cinde emiilsiyon halinde dagitilarak polimerlestirilmesidir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile
ilgili ilk patent 1909 yilinda Bayer firmasi tarafindan Almanya’da alimmistir. Endiistriyel
boyuttaki tretim 1940’l1 yillarda stiren-butadien kaugugu (SBR) firetimi ile Onem
kazanmistir. Giiniimiizde SBR kaugugu yani sira, poliakrilat ve metakrilatlar, poli(vinil
asetat), poli(vinil kloriir) gibi gesitli radikal polimerizasyon iiriinleri bu prosesle {iretilen

polimerlere 6rnektir.

Emiilsiyon polimerizasyonu zincir radikal polimerizasyonuna bir 6rnektir. Proses siispansiyon
polimerizasyonuna benzer ancak reaksiyon karakteristikleri ve mekanizmasinda bazi
farkliliklar gosterir. Emiilsiyon polimerizasyonunun siispansiyon polimerizasyonundan farki
polimerizasyonda olusan taneciklerin boyutu ve tipi, kullanilan baslaticinin ¢esidi ve molekiil
agirhginin polimer parametrelerine bagliligidir. Emiilsiyon polimerizasyonu mikron altt
kiirelerin iiretiminde 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 kiiglik

partikiiller elde edilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon yiizey aktif maddeler varliginda olusturulan
miseller icerisinde yiiriir. Bu nedenle polimerizasyon kinetigi silispansiyon polimerizas-

yonununkinden farklidir .

Emiilgatorler anyonik, katyonik, non-iyonik, amfoterik veya polimerik olabilir. Olusan
miseller karistirma ile siirekli fazda (genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir. Reaksiyon
ortamindaki ayni yiiklii emiilgatorlerin birbirlerini itmeleri, lateksin kararliligini saglar. Bu tiir

emiilsiyon polimerizasyonunda, suda ¢dziinen iyonik baslaticilar kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ii¢ asamadan olusur. Birincisi “¢ekirdeklenme” adi verilen
basamaktir ve misel olusumu bu basamakta gergeklesir. Monomer bu damlalarin disindadir ve
cekirdeklenme sulu fazda baslar. Burada olusan radikaller polaritenin azalmasindan Otiirii
misel yapisi igine girerler. Ikinci asamada monomer molekiilleri sulu fazdan misel igine

difiizlenirler ve polimerizasyon baglar. Bu basamagin hiz1 oldukca yavastir. Son basamakta,
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misel yapist iginde biitiin monomerler tamamiyla kullanildiginda uzun zincirli radikaller
birleserek polimerizasyonun sonlanmasini saglarlar. Tiim miseller ayn1 boyda oldugu i¢in elde
edilen mikrokiireler de es boyutludur. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonunda tane boyu
dagilimi ¢ok dardir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra zincirlerin igindeki emiilgatorleri

uzaklastirmanin yolu iyon degistiricileri kullanmaktir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, gézeneksiz, siki yapida polimer olusur. Elde edilen kiireler
ise 1 um den kiigiiktiir. Ancak “sisirilmis emiilsiyon polimerizasyonu” ad1 verilen teknikle 1-
50 pm boyutunda monodispers, gozenekli veya gozeneksiz yapida kiire sentezi
gerceklestirilebilmektedir. Yontemin temeli, genellikle emiilsiyon polimerizasyonu ile
hazirlanmis bir ¢ekirdek lateksin (seed latex) diisiik molekiil agirlikli bir ajan ile sisirilmesine
dayanir. Bu organik ajanin ¢oziiniirliik parametresi ¢ekirdek lateksinkine ¢ok yakin olmalidir.
Dikkat edilmesi gereken en onemli unsurlardan biri organik ajan ile partikiilin sisirilmesi
sirasinda monodispersitenin korunmasidir. Sisme islemi, sulu emiilsiyon ortaminda yiiriir.
Organik ajan zincirleri agar. Burada partikiiller artik kararli kat1 yapida degildir. Bu yapiya
monomer ve baslatict ilave edilir. Baslaticinin monomerde ¢6ziiniir yapida olmas1 gerekir.
Boylece polimerizasyon tekrar baslar ve kati polimer elde edilir. Sisirilmis emiilsiyon
polimerizasyonunun dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin daha uzun olmasi, kullanilan
sisirme maddelerinin iirlinii kirletmesi, buna bagl olarak 6zellikle biyolojik uygulamalarda

toksin etki riskinin ortaya ¢ikmasi ve iglemin pahali olmasidir.

Emiilsiyon prosesinin, emiilsiyon yapict (emiilgatdr) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattig1 kismi kirlilik disinda, diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin bazi
istlinliikleri vardir. Emiilsiyon polimerizasyonun kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon proseslerine

gore 6onemli avantajlart sunlardir:

a) Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molekiil agirligimin) azaldigi bilinmektedir. Oysa emiilsiyon
polimerizasyonunda yliksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore cok daha yiiksek

molekiil agirligia ¢ikilabilmektedir.

b) Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diisiik (0—80°C) olup, reaksiyon adimlar1 kolaylikla
kontrol edilebilir.

€) Ortamin viskozitesi blok ve ¢ozelti polimerizasyonuna gore oldukga disiik olup,

karistirma, 1s1 transferi ve {irlin transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.
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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 ¢oziicii kullanilmaz. Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de

diger ¢oziicii veya seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikli ¢alisma imkani saglar.

g) Bircok uygulamada {iriin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya, yiizey kaplama,

yapistiricilar, lateks kopiik, kaucuk, vb. gibi bu uygulamalara 6rnek olarak verilebilir.

h) Kaplama, cila, boya i¢in elde edilen polimer dispersiyonlari, poli(vinil asetat), poli(vinil

asetat), poli(vinilpropiyonat), poli(akrilik ester) pithtilanmadan uygulanabilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlar1 da vardir; diger proseslerden daha ¢ok katki
maddesi kullanilmas1 sonucu kirliligin fazla olmasi ve polimerden miseli uzaklastirmanin

zorlugu bu duruma Ornek gosterilebilir.

Emiilsiyon polimerizasyon iiriinii olan latekslerin orijinal koloidal ¢ozelti ve film formunda
olmak tiizere direk kullanimi ig¢in iki ¢esit uygulama alani vardir. Orijinal lateks
cozeltilerinden 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 gosterdigini agiklanmistir. Coziicliniin buharlagmasiyla, bu alanin merkezi kurur
ve substratin ortasinda dar bir bolgede sikismis halde halka seklinde tanecikler olusur. Bu
diizenli bolgenin etrafi ¢ukur ve icbiikeydir. Tanecikler, diizenli bolgeye dogru hareket
edebilmek i¢in ¢ukur bolgede yerlesirler.Tanecikler, genis bir alanda yerlesmek yerine, birkag
bolgede yogun olarak yerlesmektedirler. Bu da tanecikler arasinda etkilesime sebep
olmaktadir. Sodyum dodesil siilfat (SDS) gibi bir emiilgatér ve monomerden kaynaklanan
COO", SO, gibi gruplar sebebiyle taneciklerin etrafi negatif yiikle sarili olabilir ve film

olusum islemi sirasinda elektrostatik itme kuvvetli etkili olabilir.

Latekslerin bir ¢ok uygulamasi i¢in lateks filmlerin ¢oziicii dayanimlari, gerilme kuvvetleri,
esneklik, film modiiliis, % gii¢ altinda uzama gibi 6zellikleri olduk¢a dnemlidir. Bu 6zellikler
lateksin ana yapisini olusturan monomerlerin 6zelliklerine, camsi1 gegis sicakligina (Ty),
molekil agirligina, polimerdeki ¢apraz baglanma yogunluguna, tane boyutuna, ylizey aktif
madde miktarina, tane yiizeyindeki fonksiyonel gruplara, film olusum ve sertlesme (curing)

sicakligina ve sartlarina baghdir.
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Film olusum islemi ii¢ basamakta ger¢eklesir:
I. basamakta su, kiiresel tanecikler sikica bir araya gelinceye kadar sabit hizda buharlasir.

I1. basamakta tanecikler lateks yiizeyinde meydana gelir.Suyun buharlasma hizi azalir. Komsu
tanecikler birbirine deger.Geriye kalan suyun da uzaklastirilmasiyla, biitiin bosluklarin

dolmast i¢in tane deformasyonu baslar.

I1l. basamakta tanecikler arasinda arayiizey olusumu meydana gelir.Mekanik direng ve

gecirgenlik gibi film 6zelikleri bu basamakta degisir. Tanecikler bu asamada birlesir.

3.2. Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

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

ve ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu.

3.2.1. Klasik (Makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilgatorlii  emiilsiyon  polimerizasyonu  makro  Olgekteki  klasik  emiilsiyon
polimerizasyonudur. Bu polimerizasyon yonteminde ortami kararli halde tutabilmek ve kalici
emiilsiyon saglayabilmek amaciyla reaksiyon ortaminda emiilgator ya da emiilgator karigimi

kullanilir.

Monormer Maolekilleri

Monormer Damlalarn

Baglatici Radikal

Falirmer

Sekil 3.1 Klasik emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi
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Klasik emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde; siirekli faz olarak su, suyun i¢inde monomer
veya monomer karigimi, emiilgator ve stabilizator, baslatic1 ve daha az 6nemli olarak da zincir

transfer ajani, pH ve iyonik kuvvet ayarlayici ve bazen de ¢ekirdek bir lateks bulunur.

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon su fazinda genis monomer
damlalarindan ve yiizey aktif madde misellerinden baslar. Polimerizasyon sirasinda, monomer
su fazindan monomere difiizlenir ve genellikle 100 nm’den daha biiyiik yaricapli tanecikler
olusur. Arayiizey alanindaki artis sebebiyle, polimerizasyon ile latekslerin yiizey gerilimleri

artar.

| & Surfactant Molecule

® Initiator Molecule >
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./ ! .-
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|
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Sekil 3.2 Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda misel olusumu

pH ve iyonik kuvvet; emiilsiyon polimerizasyonunda pH’1, su ve monomer fazi arasindaki
hidrokinon gibi ¢esitli safsizliklardan bir kismini etkileyebilir. Sonugta partikiil boyutunu,

molekiil agirligini ve polimerizasyon hizini etkiler.

Su bazli serbest radikaller ilk once siirekli su fazinda ¢oziinen monomer molekiilleri ile
polimerize olurlar. Sonug¢ olarak, oligomerik radikallerin hidrofobikligi artar. Kritik zincir
uzunluguna ulasildiginda, oligomerik radikaller olduk¢a hidrofobik hale gelirler ve monomer
icinde ¢Oziinmiis halde bulunan miseller i¢cine girme egilimindedirler. Misel igindeki
monomer molekiilleri ile reaksiyona girerek c¢ogalirlar. Sonu¢ olarak, bu sismis miseller
tanecik cekirdegine doniisiirler. Bu tamamen gelismemis tanecikler, monomer damlalarindan
ve misellerden reaktan tiirlerini saglayarak, bliylimeye devam eder. Tanecik c¢ekirdeklenmesi
basamagi (1. basamak) misellerin tiikenmesinden sonra sona erer. Yaklagik her 10?2 - 10°
misel taneciginden biri lateks tanecigine doniisiir. Tane ¢ekirdeklenmesi basamagindan sonra,

monomer molekiilleri ile serbest radikallerin, sismis monomer tanecikleri i¢cinde ¢ogalma
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reaksiyonlart meydana gelir. Tanecik biiylime basamagi (2. basamak) tamamlandiginda ve
monomer damlalar1 tamamen kayboldugunda tanecik i¢inde kalan monomerlerin yok olma
basamagi (3. basamak) baglar. Bu basamakta tanecik i¢indeki monomerler yok olur ve

polimerizasyonun sonuna dogru reaksiyon ortaminda monomer konsantrasyonu azalir (Sekil

3.3) (Chern, 2006).

l.Basamak Tanecik cekirdeklenmesi

w 4’,:;..............‘...‘.‘..“...‘...-‘.-‘.
ARV VIR
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ll.Basamak Lateks taneciklerinin hiyiimesi

H
Lateks
Tanecikleri

Monomer Damlalan
lll.Basamak Geriye kalan monomerlerin yok olmasi

1 Baslatici molekiilii
3 Baglatic radikali

@ Yiuzey aktif madde
moelekiilii

» Monomer molekiilii

P Polimer zinciri

Sekil 3.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu’nun agsamalar1

Latekslerin 6zelliklerini etkileyen en onemli faktorlerden bir digeri de emiilsiyon prosesinin

tipidir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ii¢ tip proses uygulanabilir:

a) Biitlin maddelerin proseslerinin yapildig1 reaktore eklendigi ve karisimin karistirilarak

polimerizasyon sicakligina 1sitildig1 kesikli proses,

b) Icinde diizenli olarak ye da énceden emiilsiyonlastirilmis monomerlerin (bazen baslatic1 ve
emiilgatoriin) stirekli olarak ye da artarak polimerizasyon sicakliginda reaksiyon karigimina

eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli proses (Sekil 3.4) (Chern, 2006).

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

alindig siirekli proses.
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Yar kesikli emiilsiyon polimerizasyonu; latekslerin yapistirici, kaplama ve sentetik elastomer
v.b. amagla kullanilan iirtinlerinin eldesinde énemli bir prosestir. Bu polimerizasyon isleminin
kesikli emiilsiyon polimerizasyonundan farki; monomer, ylizey aktif madde, baslatic1 ve su
gibi reaksiyon bilesenlerinin reaksiyon ortamina polimerizasyon siiresince siirekli yada belirli

araliklar ile eklenebilmesidir.

Yan-kesikli emiilsiyon polimerizasyonu

Baglangig reaktor sarji
su, yiizey aktif madde, monomer, baglatici
cekirdeklenme periyodu

b

baglangig tanecikleri

monomer eklenmesi
_ ( Tane buvimesi) |+ sy, yiizey aktif madde,

{ Ikincil gekirdeklenme ) monomer, haglatici
( Topaklanma )

Kararh Siiziilehilen kati
lateks reaktar artiklan

Sekil 3.4 Yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi
misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler olugturmak tizere toplanir. Her misel tanecigi 50-100
emiilsiyon yapict madde molekiiliinden olusur. Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, ¢aplar ise
yaklagik iki emiilgator molekiilii uzunlugundadir. Miseli olusturan bu molekiiller, hidrokarbon

kuyruklar1 miselin i¢ine iyonik uglari ise suya dogru donmek tizere diizenlenmislerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin i¢inde ilerler. Miseller organik monomer
molekiilleri ile suda ¢Oziinen baglaticidan iiretilen radikallerin bulusma yeridir. Sistem
icerisinde dagilmis olan monomer damlaciklarinin yiizeyinde absorblanmis olan emiilgator
molekiilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emiilsiyonun bozulmasini Onler. Biiyiikliikleri
karistirmanin hizina bagli olan monomer damlaciklariin ¢apr ise genellikle 1 mikrondan

(10 000 AP biiyiiktiir.

Baslatic1 genellikle uygun bir 1sitic1 sistem ile serbest radikallere parcalanir. Olusan radikaller
monomer molekiilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana

getirmek lizere reaksiyona girer. Bu yolla olusan yeni radikallerin miseller i¢ine diflizlenmesi



18

ile miseller aktiflesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baslar. Bu durumda sistemde ii¢

¢esit tanecik bulunur:
1- Monomer damlaciklar1
2- Aktiflesmemis miseller

3-Polimerlesmenin stirdiiriildiigii aktif miseller

«®a"a
e®s®e®

monormer &
molecules

Sekil 3.5 Emiilsiyon polimerizasyonunun olusum asamalari

Miseller i¢cinde polimerizasyon basladiginda, sulu fazda ¢dzlinmiis monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢oziiniirlik diizeyinde
tutabilmek i¢in monomer molekiilleri, damlaciklardan ayrilip sulu faza geger. Polimer ve
monomer igeren aktiflesmis miseller biiyiirken, c¢ozeltideki emiilgatér molekiillerini

yiizeylerinde adsorblarlar. Cozeltideki emiilgator konsantrasyonu kisa siirede kritik misel
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konsantrasyonunun altina diiser. Emiilsiyon yapict madde konsantrasyonu bu konsantrasyon

degerinin altina diiserse aktiflesmemis miseller kararsiz hale gecerler ve sulu fazda dagilirlar.

Incelenen polimerizasyon sistemine bagli olmak iizere, doniisiim % 215 ilerlediginde, aktif
misellerin baglangictaki misellere gore ¢ok fazla biiyiidiikleri goriiliir. Bu tanecikler misel
olmaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi olustururlar. Gergekte bu tanecikler monomer ile
sismis bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha ¢ok

monomer molekiiliiniin rahat¢a barmabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri asamalarinda serbest radikallerin saldirisina ugramayan biitiin miseller
dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapict maddenin timii polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarinin  ylizeyinde adsorblanmigs olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin
icerisinde homojen bir bigimde siirdiiriiliir. Monomer damlaciklarindan difiizyon yolu ile sulu
faza gecen monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli olarak besler, boylelikle
tanecikler i¢cinde monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon siiresince polimer
taneciklerinin sayilar1 da sabit kalir. Polimer tanecikleri biiyiirken monomer damlaciklar1 da
kiigiiliir. Polimerlesme % 50-80 ilerlediginde monomer damlaciklar1 tiikenir. Monomer

molekiillerinin tiimii, bu asamada, polimer taneciklerinin i¢ine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlari ile polimer tanecikleri i¢inde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin timii zincir reaksiyonuna katilir ve polimerlesme %100’e kadar ilerleyebilir.
Polimerizasyon sonunda, tanecik ¢ap1 500—-2000 A" arasinda olan bir polimer emiilsiyon

sistemi olusur.

3.2.2. Miniemiilsiyon Polimerizasyonu

Mini emiilsiyon polimerizasyonunda, arayiizey gerilimi sifirdan biiyiik olan oldukca kararli ve
damla boyutu 50-500 nm araliginda olan yag damlalar1 yag, su, yiizey aktif madde ve suda
¢oziinmeyen (hidrofobik) bir monomer igeren sistemle hazirlanir. Bu mini damlalar, polimer-
lateks taneciklerine polimerize olur. Su fazindan monomerin diflizyonu, monomer fazina
hidrofobik bir bilesen eklenmesiyle engellenir. Yiizey aktif madde igeren damlalarin ve
taneciklerin sabit miktarda olmasi nedeniyle yiizey gerilim beklenenden daha yiiksek olur.
Yiizey aktif madde se¢imine bagli olarak, anyonik, katyonik veya noniyonik yiizey aktif

madde igeren tanecikler polimerize olabilirler (Landfester, 2000).
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3.2.3. Mikroemiilsiyon Polimerizasyonu

Yag/su arayiizeyindeki araylizey gerilimi sifira yaklastiginda yiizey termodinamik olarak
kararlidir. Yiizey aktif madde miktarinin gerekenden fazla olmasi (ki taneciklerin tiim
yilizeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan miktardan) sebebi ile mikro emiilsiyonlarin yiizey
gerilimleri minimum degere ulasir. Polimerizasyon sirasinda tane boyutu artar,
polimerizasyon ayni anda bos miselli, tane boyutu 5-50 nm arasinda degisen lateksler

olusacak sekilde sonuglanir (Landfester, 2000).

3.2.4. Emiilgatorsiiz (Emulsifier-free) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu, olduk¢a iyi adhezyon ve su dayanimi 6zelliklerine
sahip polimerizasyon fiiriinleri eldesinde kullanilan &nemli bir ydntemdir. Ozellikle stiren,
metil metakrilat gibi hidrofobik monomerler i¢in uygun bir yontemdir (Chern, 2006). Yiizey
aktif madde yoklugunda, taneciklerinin topaklanmasi birim hacim sudaki tanecik sayisinin
azaltilmasiyla engellenir. Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunda, lateks taneciklerinin
olusumu i¢in misel c¢ekirdeklenmesi mekanizmasinin uygun mekanizma olmadigi
diisiiniilmektedir. Bu polimerizasyonda, yilizey aktif madde gibi davranan oligomerler olusur
ki bunlar daha sonra polimerizasyonun baginda silirekli sivi fazda misel olusumu igin
kiimelesirler. Fonksiyonel monomer varliginda polimerizasyon, tanecik c¢ekirdeklenmesi
mekanizmasini izlemeye egilimlidir. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonuna kiigiik
miktardaki akrilik asit veya metakrilik asit gibi fonksiyonel monomerlerin eklenmesi,

polimerizasyon sirasindaki koloidal kararlilig1 arttirmaktadir (Chern, 2006).

3.2.5. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water) emiilgatér kullanarak siirekli bir
su ortami i¢inde suda karigmayan bir monomerin emiilsiyonlastirilmasi ile ve suda polimer
partikiillerinin kolloidal dagilmasin1 saglama i¢in yagda veya suda ¢oziinen bir baslatict

kullanilarak polimerlestirilmeden olusur.

Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu bir su-yag (water-in-oil) emiilgator kullanilarak
siirekli bir yag ortaminda (organik c¢oziiciiler), genellikle sulu c¢ozelti icinde, bir suda
karisabilir monomerin emiilsiyonlastirilmas: ve yag i¢inde suda sisen polimer partikiillerinin
kolloidal dagilimin1 elde etmek icin bir yagda ¢Oziniir bir baslatict kullanarak

polimerlestirilmesi olayidir. Ters emiilsiyon polimerizasyonunun amagclarindan biri lateksin
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inversiyonu ile suda sisen polimer partikiillerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir (Van der

Hoff, 1985).

3.3. Kopolimerizasyon

Iki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmasi olayina “kopolimerizasyon”, elde edilen
iriine “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek kopolimer
molekiiliiniin degisik karigimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine goére hep ayni

oranda olmasi gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farkli monomer
kullanilmaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir reaksiyonlart ile
ilerleyen polimerizasyonlarda ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde
edilebilir. Zincir reaksiyonlar1 iki farklt monomerin birlesmesi ile yapilirsa bu birimler

kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerizasyon reaksiyonlari ile istenilen oOzellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirillgan ve diisiik darbe direncli ise bu polimerin
monomeri ile uygun baska 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 iirliniin elastikiyeti artmis olacaktir. Bu sekilde nihai iirliniin son ozellikleri

istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir baska iistiinliigii de kopolimeri olusturan bilesenlerden birinin miktarini
azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan plastiklerin elde
edilmesidir (Baysal,1994). Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilesenin miktarinin
degistirilmesi ile plastik Ozelliklerden elastomer ozelliklerine gegen polimer elde etmek

mumkindiir.

3.3.1. Kopolimerizasyon Mekanizmasi ve Esitlikleri
Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldugunu varsayarsak, bir
katalizor yardimiyla polimerizasyon baslar ve reaksiyon siiresince biiylimekte olan iki tiir

radikal soz konusu olur ki; bunlar M,e ve Mje radikalleridir.
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Dort tip biiyiime reaksiyonu olabilir:

Reaksiyon Hiz Denklemi
kll

Mie + My e Mje M= k11 [M10] [Ml] (31)
K12

Mie + M, e M, e Mo = k12 [M10] [Mz] (32)
k21

MZO + Ml E——— M1 ° M= k21 [MZO] [Ml] (33)
ko>

Mzo + Mz _— Mz o= k22 [ MZO] [Mz] (34)

k: biiylime reaksiyonlarinin hiz sabitleri (ki Ve Kz, kendi kendine biiylime igin hiz sabitleri,

K12 ve k1 karsilikli bliyiime i¢in hiz sabitleridir).

Kararli halde radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar1 birbirine esittir. Bu kurala

“kararl1 hal kosulu (steady-state)” denmektedir.

1= r12 (3.5)
k21 [M2e] [M1] = K12 [M1e] [M] (3.6)
M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlari icin,

- d[M4] / dt = k11 [M1e] [M1] + k21 [M2e] [M4] (3.7
-d[M2] / dt = ki2 [Mie] [M2] + koz [ Mge] [My] (3.8)
Bu iki denklem taraf tarafa boliiniirse,

d[Mi] / d[M;] = {ki1 [M1e] [My] + ka1 [M2e] [M1]} / {kiz [M1e] [M2] + k2 [ M2e] [M]} (3.9)
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Kararli hal kosulu denkleminden,

[Mze] = (K12 / Kp1) [M1e] [M2] (3.10)
[M1]

= kus / Ko (3.11)

rp = Koo / kog (3.12)

r1 ve rp parametreleri 1. ve 2. monomerin reaktiflik oranlarmi gostermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarin1 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[M1] / d[Mz] = {[M1] [M]} {r:i[M1]+[M2]} / {r2[M2]+[Ma]} (3.13)
< ry>1ise, Mye tercihen M; monomerine katilir.

¢ 1 <1ise, Mje , M; yerine M, monomerine katilmayi tercih eder. r; degerinin sifir olmasi

M; monomerinin homopolimerizasyonu gerceklestiremeyecegini belirtmektedir.

¢ 11X rp=1 ise, biiylimekte olan Mje ve Mye radikal tiirleri iki monomerden herhangi birini
veya digerini reaksiyona sokmak icin aym ilgiyi gosterir. Bu yiizden Mjve My
monomerleri zincire rast gele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal kopolimerizasyon”

denmektedir. Ne yazik ki (r; X 12) genelde birden kiigtiktiir.

¢ . = r; = 0 durumundaysa biliylimekte olan Mje ve Mye radikali kendisi disindaki
monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon zincirinde

Mjve M; monomerleri segenekli olarak yerlesir.
s r>1ve r,>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.
Terpolimerler i¢in bu durum daha karmasiktir.

Eger kopolimerizasyonun tamamen kontrol altinda olmasi isteniyorsa, r; ve rp degerlerinin

bilinmesi gerekir. Ciinkii bu faktorler kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir.

Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesimi grafikte ¢izilerek, deneme
yanilma yontemi ile r; ve r; bulunabilir. Bu amacla; Fineman ve Ross ¢esitli ¢calismalardan

sonra su metodu 6nermislerdir: eger f; ve f, beslemedeki M; ve M, monomerlerinin kesirleri
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olarak ve F; ve F,’yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M; ve M, monomerlerinin mol

kesirleri olarak tanimlarsak, tanimlama su sekli alir:

[M1]
fi=1-f= _— (3.14)
[M1]+[Mz]
d[M]
Fi=1-F,= —_— (3.15)
d[Ma]+d[Mz]
Ayrica,
f=f/f, veF=F1/F, (3.16)

Esitlik 3.14, 3.15 ve 3.16 “in birlestirilmesi ile £ (1-F) / F = r5 - (f 2/ F) ry esitligi bulunur. Bu
yolla deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlari bulunabilir veya reaktiflik oranlari
bilinen monomerlerin olusturdugu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri

hesaplanabilir.

Monomer-radikal reaksiyonlari rezonans, sterik ve polarlik etkilerine baghdir ve ¢ok
karmasiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer c¢iftleri i¢in monomer
reaktiflik oranlarinin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfrey ve Price bu amag igin Q-e
parametrelerini gelistirmislerdir (Erbil, 2000). M;e radikali — M, monomeri i¢in asagidaki hiz

sabiti denklemi yazilmistir,

kip=P1 Qe %) (3.17)
P1: radikalin genel reaktiflik dl¢timii

Q: monomerin genel reaktiflik 6l¢timii

e1: radikalin polarligi

€2: monomerin polarligt
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P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilarini tanimlamaktadir (Erbil, 2000).
Ayni e degeri hem monomere hem de radikale uygulanirsa; ki1, Koo Ve Kpi igin esitlik 3.16

kullanilabilir. Bu durumda ilgili esitlikler asagidaki reaktiflik oranlarini elde etmek icin

birlestirilebilir.
n=Qi/Qel® ¢ %) (3.18)
rp=Q./Quel %€ ) (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

Monomer ya da c¢oziiciideki ¢ozilintlrliikklerine ve polimerizasyon sartlarinda redoks
kombinasyonuna veya maddenin yar1 Omriine (dekompozisyonu) bagli olarak segilir.
Dolayisiyla basglatici tiirli ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska bir ifadeyle
polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baslatict1 konsantrasyonunun artmast ile
polimerlesme hiz1 artar, ortalama molekiil agirligt diiser. Polimerizasyonda cogunlukla

monomerin % 0,111 kadar baslatici kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar potasyum ya da amonyum persiilfat,
hidrojen peroksit ve 2,2-azobis(2-amido-propan) dihidroklorid gibi suda ¢6ziinen
baslaticilardir. Siiksinik asid peroksit ve t-biitil hidroperoksit gibi suda kismen ¢dziinen
peroksitler ve 4-4 azobis(4-siyanopentanoik asit) gibi azobilesikleride kullanilir. Demir
iyonlu persiilfatlar gibi redoks sistemleride siklikla kullanilir. Redoks sistemler 50 °C nin
altindaki sicakliklarda uygun baglatici oranlarindaki verimlerde avantajlidir. Diger kullanislt
redoks sistemleri kumen hidroperoksit ya da demirsiilfit ile bisiilfit iyonlu hidrojen
peroksitlerdir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baglaticilar Cizelge 3.1°de (Lissant,
1974) toplu olarak verilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda c¢oziinen,

serbest radikal iiretici baglaticilardan peroksit ve persiilfatlar en ¢ok tercih edilenlerdendir.
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Cizelge 3.1 Radikal Polimerizasyon Baslaticilari

Polimerizasyonun baslamasi icin gerekli olan serbest radikalin iiretimi icin iki yol

vardir:
1) Baglaticinin termal olarak pargalanmast
2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugmasi

Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak parcalanarak serbest radikalleri
verebilir. Peroksidisiilfat tuzlari da bu amacgla kullanilir. Bu kararsiz bilesiklerin
parcalanmasinda, serbest radikal iiretimini arttirmak i¢in emiilsiyon sisteminin sicakligini

yiikseltmek gerekir.
1S1

HO — OH — . 2HOe (3.20)

o
o 13

| I -
G—lﬂ—D—G—IS—CI — Ry

0 i
(3.21)

Bununla birlikte ikinci bir parcalanma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlarin biiylik bir

kismu polimerlesebilen monomerlerin varligiyla engellenmistir.
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Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler yaninda
parcalanmalar1 arttirilabilir. Bu tiir redoks sistemlerinin emiilsiyon polimerizasyonunda

kullanilmasi ile emiilsiyon uygulamalarinda 6nemli gelismeler saglanmistir.

Serbest radikal bir elektron transferi ile,

HO —OH + Fe* ———  HOe + OH + Fe* (3.22)

Emiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullanilan redoks sistemleri, persiilfat - demir (1),

kumen hidroperoksit - demir II ¢ozeltileridir.

S208% + Fet* _____, Fe™ + 5045 + S0y

(3.23)
CH; CHa

Ph—(l.?l—DDI-I + Fe* —Fe™ + OH + Ph—t::—r:r Ph : fenil gnibu
CH CH: (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 diisiik siilfiiroksiasit tuzlaridir. Bunlara 6rnek olarak
sodyum bisiilfit (NaHSO3) ya da sodyum metabisiilfit (Na;S;05), sodyum siilfoksilat
(NaHS0,.CH,0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosiilfat (FeSO4.7H,0) veya ferro amonyum siilfat
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20) gibi demir tuzlart en yaygmn kullanilan aktiflestiricilerdir. Bu
bilesiklerin varliginda persiilfit anyonlarinin dissosiasyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi
140 kj/mol’den 50 kj/mol’e diiser. Bu termal olarak aktiflestirilmis ayirma sistemlerinin
baslaticilar1 ile kimyasal olarak aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baslaticilar1 arasinda

belirgin bir farki gostermektedir.

Baslatic1 tiirlerin yapilari ile ilgili bilgiler polimer {irlinlerinin 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 iizerinde yapilan kalometrik ¢aligmalarda, siilfat ve
hidroksil son gruplarinin her ikisinin de varligi gorilmiistiir. Hidroksil gruplarinin varlig
stilfat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun hidroksil radikalleri iiretebilecegi ve

hatta polimerizasyonu baslatabilecegini gosterir.
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Redoks baglaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayr1 ayri siilfat ve siilfonat son
gruplar1 olustururlar. Son gruplarin yapisi, polimer emiilsiyonlarinin kararhiligi, suya karsi

duyarlilig1 ve korozifligi tizerinde etkilidir.

3.5. Monomerler
Serbest radikal mekanizmasi ile polimerlesme yetenegine sahip monomerler, emiilsiyon
polimerizasyonu i¢in uygun olarak tanimlanirlar. Bu amagla monomerin doymamis, cifte bag

iceren bir yapida olmasi istenir.

CH, = CX1 X, X1, Xz = Cesitli yapidaki substitiientler.
Etilen CH; = CH;
0
|
Vinil asetat CH, = CH-0O-C-CH;
O
|
Etilmetakrilat CH=C-C-0-CyHs
|
CH;s
Stiren CH; = CH C¢Hs
O
|
Biitil akrilat CH,=CH-C-0-CH;-CH,—-CH5 - CH;

Ancak tiim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi icersinde bir serbest radikal baslaticisi
ile polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif davranan veya etilen
molekiiliine direkt olarak elektron gekici Ozellikte bir substitiient bagli olan monomerler
serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya

yapisinda elektron verici gruplart bulunduran monomerler katyonik baglaticilar ile daha iyi
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polimerize olurlar. Cizelge 3.3’de emiilsiyon sistemi igerisinde polimerize olabilen bazi

monomerlerin listesi verilmistir.

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. Biiyiiyen bir serbest radikal zincirinin bir monomer molekiilii ile

reaksiyona girerek sonlanmaya ugramasi buna ornek olarak gosterilebilir.

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

polimerlesmeyi tercih etmesidir.

Cizelge 3.2 Monomerlere gore tercih edilen emiilgatorler ve baslaticilar

a : anyonik emiilgatorler HP : Hidrojen peroksit
aas : alkilarensiilfonatlar OP : Organik peroksit

as : alkil siilfat veya siilfonatlar PS : Peroksidisiilfatlar

k : katyonik emiilgatorler RS : Redoks sistemleri

kk : koruyucu kolloidler n : nonyonik emiilgatorler

ys : yag asidi sabunlari
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3.6. Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler)

Endiistride 1slatici, deterjan, yaglayici, emiilsiyonlastirici, boya yardimci maddeleri olarak
siklikla karsimiza ¢ikan yiizey aktif maddeler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar,
¢oziiciilerinin yiizey enerjisini birdenbire ve bliyiik 6l¢iide degistiren kimyasal maddelerdir.
Emiilgator olarak gorev yapan yiizey aktif molekiiller, simetrik olarak yerlesen polar
hidrofilik kisim ve hidrofobik hidrokarbon kisimdan meydana gelmektedir. Emiilgator

molekiilii uzun zincirli bir bilesigin yag-¢oziiniir bir “kuyruk” ve su-¢oziiniir bir “bag” kismini

igerir (Sekil 3.6).

—_—— e —
hidrofobids hi.'.dr C'ﬁlaﬂf-
"kll?l’l.ll'-'_" b a$

Sekil 3.6 Emiilgatoriin genel goriiniimii

Genellikle, emiilgator miktart son lateks partikiiliiniin ortalama boyutu iizerinde etkilidir.
Emiilgator konsantrasyonunun fazla olmasi sonucu kiigiik polimer partikiilleri tretilir.
Partikiil boyutunu azaltmak ve lateksin vizkozitesini arttirmak i¢in emiilgatdor miktarini
arttirmak gereklidir. Agirlikga toplam %0.05-2.00 konsantrasyonundaki anyonik ve non-
iyonik emiilgatdrlerin kullanimi vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonu i¢in uygundur. Bu

miktar, monomerin agirlik¢ca % 0.1- 4.0 oldugu formiilasyonlar i¢in uygundur (Erbil, 2000).

Bir emiilgatoriin adsorpsiyonu; sistemdeki ara yilizeylerin bir veya bir¢ogunun stabilizasyonu

ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya bir¢cogunun azalmasina neden olur.
Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmalar1 gerekir:
1) Coziiniirlik: Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢6ziinmelidir.

2) Amfipatik (Amphipathic) yapi: Emiilgator molekiilleri birbirine zit ¢oziinme egilimi

gosteren gruplardan olusur.

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

tabakalar olustururlar.

4) Ara yiizeyde adsorpsiyon: Ara yiizeydeki bir emiilgatoriin denge konsantrasyonu, ana
cozeltideki konsantrasyondan daha biiyliktiir. Dolayisiyla artan konsantrasyonlarinda

yiizey gerilimini beklenenden daha fazla diisiiriirler.
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5) Misel olusumu: Emiilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonunu her bir ¢6ziicii-¢oziinen
sisteminin temel karakteristigi olan limit degeri astifinda, misel olarak adlandirilan

molekiil ya da iyon kiimelerini olusturur.

6) Isitma, emilsiyonlastirma, c¢ozlnirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel ozellikleri

gostermelidir (Kirk-Othmer Enc. Chem. Tech. 1969).
Genel anlamda da emiilgatorlerden istenen 6zellikler sunlardir:

¢ Emiilgatoriin olusturdugu stabilite uzun stirmelidir.

>

¢ Emiilgator stabil olmalidir.

L)

>

¢ Bilesimde yer alan diger maddelere kars1 inert olmalidir.

L)

+»» Toksik ve tahris edici olmamalidir.
+» Renksiz, kokusuz ve ekonomik olmalidir.

Emiilgatorler, yapilarindaki ug¢ gruplara (elektrik yiiklerinin varligma veya tiiriine) bagl
olarak anyonik, katyonik, non-iyonik (iyonlasmayan) ve amfoterik olmak {izere dort ana
grupta smiflandirilmaktadirlar (Sekil 3.7) (Erbil, 2000). Bu siflar, ¢ozeltideki molekiiliin

iyonik karakterini gosterir.

Gavghoika (DQ/\/\/\

Sekil 3.7 Degisik tipteki emiilgatorlerin sematik gosterilmesi

Emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyonunda monomer ve su fazi arasindaki yiizey gerilimini
azaltict etki yaparlar. Bu azaltilmis yiizeyler arasi gerilim i¢ fazdaki kohezyonu azaltir.
Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikiillerin kararli emiilsiyonu saglamak tizere
kullanilan emiilgatorler, yiizey aktif maddelerdir ve molekiillerin bir tarafi hidrofilik, diger
tarafi hidrofobik oldugundan sulu ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarinin ¢evresine
toplanarak, hidrofobik u¢lart monomer tarafina, hidrofilik uc¢lar1 dis tarafa (su tarafina) olmak

tizere yonlenirler (Sekil 3.8). Boylece, monomer-su arasindaki yiizeye yerlesen bu ajanlar,
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damlaciklarin birbiriyle birlesmesini engelleyerek monomerin su fazinda dagilmasimni saglar

ve kararli emiilsiyon olustururlar.

ifs
At 3"@ o *
o o b
su g Q a -
= S— e o o
Yiizey aktif madde mMohomer aand DQDG .
o) - @ O{a.
CEEN

Sekil 3.8 Misellerin yonlenmesi

Emiilsiyon polimerizasyonunda genelde noniyonik emiilgatorler ve anyonik-noniyonik
emiilgator karisimlar tercih edilmektedir. Bu emiilgatorlerin kullanimindaki en 6nemli amag
dispersitenin diigtiriilmesidir. Anyonik emiilgatorler reaksiyonu hizlandirici etkiye sahiptir ve
bu etki emiilgatoriin hidrofobik kisminin uzunlugu ile artar. Ayrica anyonik emiilgatérlerin
lateks partikiillerin sayisini arttirdigt bulunmustur. Bu etkiler emiilgatér ile sulu fazda
biliyliyen ve negatif olarak yiiklenen oligomerik vinil asetat radikalleri arasindaki iyonik
etkiden kaynaklanmaktadir. Noniyonik emiilgatorler polimere kararlilik ve donma-erime
kararlilig1 ve elektrolitlere kars1 direng verir (Erbil, 2000). Noniyonik-anyonik emiilgatorlerin
kullanilmasiin sebebi iki tiir emiilgatoriin ihtiya¢ duyulan 6zelliklerinin tek bir emiilgator
karisiminda toplamak ve bu emiilgatorlerin nihai {iritiniin (lateks) 6zellikleri iizerine olan

olumlu etkilerini arttirmak olabilir.

Genel anlamda ise emiilgatorler baslica dort grupta incelenebilir (Sekil 3.9):
1) Sentetik emiilgatorler
2) Ogiitiilmiis ince tozlar
3) Dogal kaynakli olanlar

4) Yalanci (kuazi, psdodo) emiilgatorler
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Sekil 3.9. Emiilgatorlerin siniflandirilmasi

1. Sentetik Emiilgatorler

Iyonikler:
* Anyonik Emiilgatorler: Etkin iyonlari, negatif yiikliidir. Bunlar genellikle uzun
hidrokarbon zincirli karboksilik asitlerin Na, K, amino tuzlar1 ya da bu asitlerin siilfonlanmig

ya da siilfatlanmis bilesiklerinin Na, K ve amino tuzlaridir.

» Alkali sabunlar: Yag-su tipi emiilsiyon olustururlar. pH 10'un istiinde emiilsiyonlar1
stabildir. Deterjan yani temizleyici etkilerinden dolayr da kullanilabilirler. Emiilsiyon
hazirlanirken in-situ (yerel) olarak da meydana gelebilirler. Hekzaklorafenil sabun

ornek verilebilir.

» Toprak alkali sabunlari: Ca, Mg, Zn, Al gibi metallerin yag asitleriyle yaptiklar
esterlerdir. Su/yag tipi emiilsiyonlar stabilize ederler. Kire¢ liminenti (merhem), ¢inko
kremi Ornek olarak verilebilir. Kire¢ liminenti emiilsiyon seklinde olup yaniklarda

cilde surilerek kullanilir.

» Organik sabunlar: Genellikle trietanolaminin yag asidi ile yaptiklar1 esterlerdir.

Stabil emiilsiyon verebilirler. Reaksiyonlar1 nétr oldugundan tahris etmezler. Bolgesel
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(yerel) olarak olusturulurlar. Kozmetik preparatlarda tercih edilir. Potasyum laurat,

trietanolamin stearat 6rnek olarak verilebilir.

» Siilfatlannms Bilesikler: Yag asitlerinin siilfiirik asit sabunlastirmasindan elde
edilirler. Sampuanlarda tercih edilirler. Sodyum lauril siilfat, trietanolamin lauril siilfat

ornek olarak verilebilir.

» Siilfonlanms Bilesikler: Yag alkolleri ile siilfiirik asidin sabunlastirilmasiyla elde
edilirler. Reaksiyonlar1 nétrdiir. Bazilar1 ¢oziinmeyi kolaylastirici olarak kullanilir.

Sodyum setil siilfonat, sodyum dodesil benzen siilfonat 6rnektir.

* Katyonik Emiilgatorler: Etkin gruplari katyon olup pozitif yiikliidiir. Daha ¢ok bakterisid
ve germisid olarak kullanilirlar. Cetrimid, kuaterner amonyum bilesikleri, benzalkonyum

kloriir 6rmektir.

Amfoterik Emiilgatorler: Ayni molekiil icinde hem anyonik hem de katyonik grup igerirler.

Ortam pH'sina gore anyonik veya katyonik 6zellik gosterirler. Alkali ortamda anyonik, asidik

ortamda ise katyonik 6zellikleri goriiliir. Sodyum N-alkil amino propiyonat drnektir.

Noniyonikler: Bu grupta, uzun zincirli yag asitlerinin polihidrik alkollerle olan esterleri ve

bunlarin etilen oksitle olan eterleri bulunur. Suda iyonize olmazlar.

2. ince Ogiitiilmiis Tozlar:
Cok kiigiik kat1 partikiillerden olusur. Globiillerin etrafinda kat1 partikiiller bir film
olustururlar. Su/yag ya da yag/su tipi emiilsiyon olusturabilirler.

* Kolloidal killer: bentonit, Veegum (Mg-Al silikat)

* Metalik hidroksitler: Mg(OH), 6rnek olarak verilebilir.

3. Dogal Kaynakh Emiilgatorler:

Genelde yag/su tipi emiilsiyon verirler. Sodyum glikokolat (glikokolik asit tuzu), saponinler,

lesitinler, arap zamki bu grupta yer alir.

4. Yalanci (kuasi, psodo) Emiilgatorler:

Yiizey gerilim tizerine etkileri yoktur. Yiksek konsantrasyonda kullanildiklarinda ortam

viskozitesini artirarak emiilsiyonlari stabilize ederler. Miisilajli (laksatif ve yumusatic etkili)
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maddelerdir. Kitre zamki, nigasta, agar, pektin, alginatlar, seliiloz ve polivinil tiirevleri,

karbomerler 6rnek olarak verilebilir.

3.6.1. HLB Olcegi ve Uygun Emiilgatériin Secimi
Hidrofili, bir molekiiliin hidrojen baglar1 kurarak suya baglanabilme 6zelligidir. Yunanca
“hidros” (su) ve “filia” (arkadaslik) soOzciiklerinden tiiretilmistir. Bu 06zellige sahip

molekiiller su ve diger polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

Hidrofilik bir molekiil veya bir molekiiliin hidrofilik bir boliimii tipik olarak kutuplasmay1
gosterir ve bu molekiiliin hidrojen bagi yapma yetenegi bulunur, boylece yag ve diger
hidrofobik ¢oziiciilere kiyasla suda ¢oziinmeye daha yatkindir. Hidrofilik ve hidrofobik

molekiiller polar ve apolar molekiiller olarak da bilinir.

Bir yilizey aktif maddenin hidrofil-lipofil dengesi hakkindaki ilk arastirmalart 1949 yilinda
William C. Griffin yapmis; “hidrofilik ya da lipofilik bir maddenin HLB degerinin,
molekiiliin yiizeyindeki farkli bolgelerinin olglimiine bagl” oldugunu belirtmistir (Latin
American Journal of Pharmacy; 28(2): 313-7 (2009) ).

tarafindan bu konuda 6nemli gelismeler kaydedilmistir.

Daha sonra 1957 yilinda Davis

CLASSIFICATION OF SURFACE-ACTIVE AGENTS
BY “HLB"{

By WiLLianm €. GRIFFIN
Arlar Powder Company, HFifmingran, Del.

ZIMCE THE INTRODUCTION of
che “HLB" syotem of classifying
and seleceing cmubsifiers [6) mamer-
ous reguests hawve besn  received
conceming it dertvation. The
verm “HLB" comes from che words
hydrophile-lipophile balance. Emul-
sifiers consist of & molecule that
combines both hydrophilic and 1i-
pophilic groups {or polar and non-
polar groaps} and it ia the balance
of the size and strength of these
two opposing groups that we call
HLE

Surface-active agents hawve been
classified in many ways: including
chemical types and according te
bonizath Classificati by HLB
permits sarme prediction of behawiar
and reduces the amount of work in-
wolwed in the selection of an emulsi-
fier, wetting agent, or other type of
agent.

Emulsifiers comaeitues one of the
widest used subdivisions of surface-
active apents and we will use this
groap as an illuseration of the manip-
ulation of the HLB syscem, with
reference to other applications later.

TR

t Precemred ar the Oomber 11, 1040,
essi Chicaps Th i

. Chicago, Tl

A complets system fur selecting
anm ernulsifier woubld provide the Senr
emulsifer to give the derired form of
product for the desired rew saa-
deriads. Thus, knowing the materi-
als to be emulsified, the wmrost o
Fedews emulsifier counld be chosen for
the desired type of emulsicn.

SAcTion of EMursiriers

An  emuolsifier has two actions
thae are distinedy differemnt. The
accepred action is that of promoting
the formation of an emulsion; mak-
ing the emulsion easier o prepare;
producing a finer particle size; and
aiding the stability of the emulsion.
The second action, which occurs
along with the prepararion of the
emulsion, consists in  controlling
the type of emulsion rhat is to be
formed, O/W or WO, This second
action appears o be a function of
HLB.

In evolving a syatem for the selee
ton of emulsifiers, we will firse con-
sider briefly the theory of emuolsifica
tion. Fer practical purposes, an
emulasion consists of two immiscible
liguids, one being dispersed as a
multitude of small particles in the

ML

Sekil 3.10 Facimilar copy of the article (“Classification of surface-active agents” by
“HLB”, by William C. Griffin, Journal of the Society of Cosmetic Chemists


http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen_ba%C4%9F%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yunanca
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Polar&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrofobik
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Emiilsiyonlastiricilarin smiflandirilmasi ve se¢imi i¢in “HLB” ilk defa 1948 yilinda Atlas
Powder Sirketi’nin brosiiriinde yaymlanmistir. Daha sonraki yillarda Griffin Chicago’da
diizenlenen bir oturumda ilk defa HLB kavramini ortaya atmis, Journal of the Society of
Cosmetic’te yenilik¢i makalesini yaymlamistir. Griffin bu makalesinde emiilsiyonlastiricilara
ve yaglara vermis oldugu sayisal HLB degerlerini karsilagtirarak kararliliklari hakkinda
yapmis oldugu deneylerden bahsetmistir. Belli oranlarda karistirdig1 emiilsiyonlastiricilar ve

HLB degerleri ile ¢alistig1 yag karisimlarina yeni 6zellikler katmaya caligmstir.

Griffin, ylizey aktif maddelerin "HLB" degerini bir 6l¢ii (cetvel) olarak ileri siirmiistiir. "HLB
cetveli" yardimiyla her sinif yilizey aktif maddenin optimum etki araligini saptamak miimkiin

olur. Yiizey aktif maddenin HLB degeri arttikca hidrofilik 6zelligi artar.

3.6.1.1. HLB Degerinin Hesaplanmasi:
Griffin, HLB degerini, yiizey aktif maddenin hidrofilik kisminin yilizde agirliginin bese
boliinmesi ile elde edilen deger olarak ifade etmistir.
[ HLB = %wt hidrofil / 5]
Gliseril monostearat gibi polihidrik alkollerin yag asidi esterlerinin HLB degeri hesab :
[HLB=20(1-S/A)]
S: Esterin sabunlagma sayisi A: Yag asidinin asit sayisi

Polisorbatlar, ilag ve gida hazirlanmasinda kullanilan bir emiilsiyonlastirici sinifidir.
Kozmetikte, genellikle esansiyel yaglari su bazli iirlinlerde ¢éziinmesini saglamak amaciyla
tercih edilirler. Polisorbatlar, PEG sorbitan ile yag asitlerinin esterlesmesi sonucu olusan sivi
yag esterleridir. Yiizey aktif maddelerden, diiz zincirli sorbitan esterleri ile yag asitlerinden
olusanlar “Span” adin1 almaktadir. Tween'ler (Span’larin polioksietilen tiirevleri) hidrofiliktir
ve HLB degerleri 9.6 - 16.7 arasindadir. Spanlar (sorbitan esterleri) hidrofobiktir ve HLB
degerleri, 1.8 - 8.6 arasinda degisir.



Cizelge 3.3. Bazi emiilgatorlerin HLB degerleri
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Sicaklik, c¢oziiciiler, elektrolitler ve c¢oziiniirlestiriciler miselin 6zelliklerine etki eder.

Bunlardan bazilar1 faz degisimleri, viskozite etkileri ve jel olusumudur. Emiilgatorlerin veya
sabunlarin misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve
molekiiliin polar ve non-polar kisimlar1 arasindaki dengeye baska bir ifade ile HLB degerine
baghidir. Molekiiliin polar ve polar olmayan kisimlarinin orani yiizey aktif maddenin HLB
degerini belirlemektedir. Molekiiliin hidrofob-hidrofil gruplarinin orani hidrofiliklige dogru
kaydiginda HLB degeri yiikselirken, ylizey aktif maddenin hidrokarbon zincirinin uzunlugu
arttiginda HLB degeri diismektedir (Sekil 3.10).

GO hidrofilik ivi denge GOGCK Fyofik
viiksek HLBE  Uygun HLE  Diigiik HLE

Sekil 3.11 Hidrofil-lipofil dengesine gére molekiiler hareket
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HLB degerleri, gerceklestirilen emiilsiyon polimerizasyonlar1 i¢in uygun emiilgatorlerin
seciminde son derece onemlidir ve dogrudan kullanilmaktadir (Eliseeva, 1981). HLB skalasi
ayni zamanda emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini de karakterize eden parametredir
(Cizelge 3.4) (Sarag,1999). HLB, ozellikle non-iyonik emiilgator kullanildiginda belirlenen

dagitic faz i¢in uygun bir emiilgator sistemi se¢ciminde yararlidir.

Cizelge 3.4 Emiilgatorlerin sudaki ¢oziintirliikleri ve HLB skalasi

Sudaki Coziintirlik HLB Degeri Uygulama

Dagilmaz Yagda-Su Emiilsiyonlar:

I¢in Emiilgator

Zayif Dagilir

Kararsiz Stitsi Dagitim Islaticilar

Kararl Siitsii Dagitim Deterjanlar (Suda-Yag

Emiilsiyonlar1 igin Emiilgatér)

Berrak Cozelti Emiilsiyonlar

Ayrica bir seri emiilsiyonda kati madde igerigi sabit tutulursa, ayni miktar monomer daha
fazla sayida polimer partikiiliine dagilacagindan, bu durum partikiil sayisinda bir azalma ile
sonuclanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin zincir uzunlugu ile

partikiil bliytikliigli arasinda da bir iliski vardir.
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3.6.2. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Emiilgatoriin Rolii

Emiilgator, yiizey aktif madde ve sabun gibi ¢esitli isimlerle bilinen emiilsiyon yapici
maddeler emiilsiyon polimerizasyon proseslerinde bir¢ok isleve sahiptirler. Bu maddeler
emiilsiyon polimerizasyon sistemlerine dncelikli olarak sulu faz i¢inde miselleri meydana
getirmek amaciyla eklenirler. Meydana gelen miseller monomerlerin ¢dziinmesini ve
iclerinde, polimer taneciklerin olusmast i¢in baglama ve erken ¢ogalma basamaklarinin
gerceklesmesini saglarlar. Ayni zamanda, monomerlerin emiilsiye olmasina, polimerizasyon
sirasinda ve polimerizasyon tamamlandiktan sonra olusmus polimer taneciklerinin
kararliliginin saglanmasina yardimci olurlar. Bunlarin disinda baglama reaksiyonlarinda
katalizor, polimer tanecikleri icinde atik emiilgatorlerin kimyasal baglar olusturmasini

engelleyici veya transfer ajani olarak davranirlar (Piirma, 1982; Erbil, 2000).

Emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyon recetelerine kararli emiilsiyon olusturmak iizere
ilave edilirler. Emiilgatorlerin emiilsiyon polimerizasyonunda ikinci gorevi, polimerizasyonun
yirliyecegi miselleri olugturmaktir. Emiilgatorler sulu ortamda, ancak belli bir
konsantrasyonun tizerinde bulunduklarinda misel olustururlar. Bu konsantrasyona “Kritik
misel konsantrasyonu” (CMC) denir. Birgok emiilsiyon polimerizasyonunda bu degerin
altinda polimerizasyonun olusmadigr gozlenmistir. Emiilgatorlerin, CMC’nun altindaki
konsantrasyonlarda absorpsiyonu artirdiklari, CMC’nun istiindeki konsantrasyonlarda ise
absorpsiyonu azalttiklart bilinmektedir.Miseller tek bir molekiil gibi hareket ederler.

Misellerin olasi iki sekli vardir :
1. Laminar dizilis: yiiksek konsantrasyonlarda daha ¢ok olusur.

2. Kiiresel dizilis.

Sekil 3.12 Misellerin kiiresel ve laminar dizilisi
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CMC’nda, 6rnegin anyonik emiilgator miselinin dis tabakasinda kuvvetli negatif yiik vardir,
ancak hemen yakin ¢evresi ise katyon tabakasi ile g¢evrilidir. Kiimelenmis miseller iyonik
aktivite gostermezler ve olusturduklar1 ¢ozeltinin yiizey gerilimine etki etmezler. Emiilsiyon
polimerizasyonunda miselin rolii; monomerin ¢dzlinmesini ve polimerizasyonun ilk
kademesinde misel kiimelerinin olusmasini saglamaktadir. Dolayisiyla monomeri ¢ézmek
lizere monomer ya da monomer karisimini emiilsiye eden reaktifin se¢imi en 6énemli noktadir.

CMC’na ulagilir, ulagilmaz misel olusumu baslar ve monomerin ¢oziiniirliigl artar.

Misel olusturan ylizey aktif maddelerin, belli bir sicakligin {istiinde ¢oziiniirliiklerinde hizl bir
artis olur. Bu sicaklik noktasina “kraft noktast (Kt)” denir. Kraft noktasi, yiizey aktif

maddenin ¢oziiniirliigliniin, kritik misel konsantrasyonuna esit oldugu sicakliktir.

Sulu fazda ¢6ziinmiis monomerin artan miktar1 su/monomer fazinin yiizey gerilimini diisiirtir.
Polimer parcacik ylizeyindeki emiilgatoriin relativ ilgisi monomer(monomer/polimer)/su
arayiizey gerilimi ile orantilidir. Diigiik yiizey gerilim diisiik polimer pargacik yilizeyindeki

emiilgatoriin relativ ilgisi seklindedir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatdriin se¢imi, polimerizasyonu etkiledigi i¢in biiyiik
onem tasir. Emiilgator, oncelikle monomer ve su fazlar1 arasinda kararli bir emiilsiyonun
olusmasini saglamalidir. Daha sonra, olugan polimer taneleriyle (monomer-polimer karigimi)
kararli bir emdiilsiyon olusturmalidir. Bunun disinda, baslaticinin bozunma (pargalanma)
reaksiyonunu dolayisiyla polimerizasyonun baslama ve ilerleme reaksiyonunu ters yonde
etkilememelidir. Emiilgator, polimerizasyon sonunda diger katki maddeleriyle birlikte lateks

icinde kalacagindan, lriiniin 6zelliklerini bozmamalidir.

Kolloidal dispersiyonlarin kararlilig1 iki temel mekanizma ile agiklanir: elektrostatik ve sterik
etkiler. Van der Waals-London ¢ekim kuvvetleri kolloidal segmentler arasinda siirekli
etkilidir. Bu kuvvetler temel kararlilik i¢in gereklidir. Ortaya ¢ikan elektrostatik ve sterik
etkiler molekiillerarasi ¢ekim kuvvetlerinden daha agir basar. Elektrostatik etki, parcaciklarda
ayni elektriksel yiikli cift tabaka arasinda karsi kuvvetlerin ortaya ¢ikmasina neden olur
(Derjaguin ve Landau, 1941; Verwey ve Overbeek, 1948). Sterik kararlilik, hidrofilik molekiil
ya da zincir yiizeyinde yiizey aktif madde absorblandiginda ya da ylizeye baglandiginda énem
kazanir (Evans ve Napper, 1973). Birbiri ile etkilesen iki segmentin katmanlar1 ortiistiigiinde
bu makromolekiillerin (zincirlerin) yiizeyindeki adsorplanmis ylizey aktif madde
konsantrasyonundaki artis serbest enerjiyi arttirir. Iyi ¢dziicii molekiilleri iist {iste rtiisen

katmanlarin arasina girer ve segmentleri (pargaciklari) ayirir. Bu olagan disilik artan osmotik
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basingla iligkilidir. Sterik olarak stabilize olan monomer damlalarinin sayis1 emiilgator

konsantrasyonu ile degisir (Weiss vd. 2000).

3.6.3. Emiilsiyon Polimerizasyonunda En Cok Kullanilan Emiilgatorler

Non-iyonik emiilgatorler sivi ve kat1 vakslardir. Etoksilatlanmis alkil fenoller, etoksilatlanmig
alifatik alkoller, karboksilik esterler, karboksilik amidler non-iyonik emiilgator sinifinda yer
alan Onemli non-iyonik emiilgatérlerdendir (Sekil 3.13). Esitlik 3.25°te etoksilasyon

reaksiyonlarina bir 6rnek verilmistir.

q HC——
RXH  + \ / — » RX(OCH,CHy), H
(3.25)

Alkyl betaine

Aty sulphobetaine

Y
/\/\/\/’\/n\ /\\_/“ "‘t..
Alkyl imidazoline I\/\

Sekil 3.13 Sik kullanan noniyonik emiilgatorler
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Alkyl ether sulphate
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Phasphate ester

Sekil 3.14 Sik kullanilan anyonik emiilgatorler



Anyonik emiilgatorlerde hidrofilik kisim negatif yiikklenmis —SO3’, -OSQO3’, —(OCH,-CHy),-
SO;5 ve -OPOz> gibi polar bir gruptur. Molekiiliin hidrofobik kismi, C1-Cy4 den olusan alkil
ya da aril gruplar olabilir (Ullmann’s Enc. Ind. Chem. 1993). Sodyum lauril (dodesil) siilfat,
[C12H250S0O3° Na'] ve sodyum dodesil benzen siilfonat, [C12H25CH4SO3 Na‘], en ¢ok
kullanilan anyonik emiilgatorlerdir (Sekil 3.14).

§

Adkyl amine salt

Alkyl dizmine sall

Alkyl trimethyl ammonium salt

Benzalkonium salt

Sekil 3.15 Sik kullanan katyonik emiilgatorler

Katyonik emiilgatorler ise bir hidrofobik hidrokarbon zinciri ile pozitif yiiklii hidrofilik grubu
igerirler. Bu grubun endiistriyel 6nemi olan bilesikleri primer, sekonder amin ve kuarterner
amonyum tuzlaridir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech., 1969). Katyonik emiilgatorler VAc’in
emiilsiyon polimerizasyonunda anyonik emiilgatorler ile uyumlu olmadiklart ve lateks
taneciklerini negatif yiikleri i¢in ¢ok sik kullanilmazlar (Erbil, 2000; Sara¢ 2006, Sarag¢ vd,
2006).
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Alkyl betaine

Aliyl sulphobetaine

I ‘\f/‘
Alkyl imidazoiine o

Sekil 3.16 Sik kullanan amfoterik emiilgatorler

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgator gibi davranan, dolayisiyla
yapilarinda alkilamino veya alkilimino propiyonik asit gibi hem asidik hem de bazik
hidrofilik gruplar iceren amfoterik emiilgatdrler emiilsiyon polimerizasyonlarinda pek tercih

edilmezler (Erbil, 2000) (Sekil 3.16).

3.7. Koruyucu Kolloidler

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genelde emiilsiyon partikiillerinin
stabilizasyonu i¢in kullanilir. Onceleri; organik kokenli koruyucu kolloidlerden gum arabik
jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yiiksek molekiil agirlikli bilesikler kullaniliyordu.
Fakat giintimiizde; poli(vinil alkol) (PVOH) ve tiirevleri, poliakrilik asit, stiren maleik anhidrit
kopolimerleri, metil seliiloz, hidroksimetilseliiloz ve karboksimetil seliiloz gibi sentetik ya da

yari-sentetik polimerler koruyucu kolloid olarak kullanilmaktadir .

Bir koruyucu kolloid emiilsiyona eklenirse, partikiiller sistemin viskozite artis1 veya
adsorpsiyonuyla stabilize edilir. Koruyucu kolloidler genellikler vinil asetat (VAc) gibi
hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilir ve polimerizasyon sirasinda
graftlagir. Graftlagsmis bir koruyucu kolloidle iiretilen bir emiilsiyon polimeri; su dayanikliligi,
film olusturma yetenegi ve film geriliminde graftlasmamis bir koruyucu kolloid igeren
emiilsiyon polimerlerinden daha {istiin 6zelliklere sahiptir (Lissant, 1974). Bu nedenle
emiilsiyonun 6zellikleri {izerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatorlerin se¢imi 6nemli rol

oynar.
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2B

— ¢y yiizey aktif madde

/‘L—j"\—— koruyucu kolloid

Sekil 3.17 Koruyucu kolloid kullanilmaksizin ve koruyucu kolloidle kararl
hale getirilmis lateks molekiilleri

VAc’in persiilfatla baslatilmis emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle latekslerin stabilize
edilmesi i¢in bir koruyucu kolloide (PVOH, hidroksietilseliiloz (HEC), poli(akrilik asit) vb.)
ihtiyag¢ vardir (Barnett, 1989).

3.8. Reaksiyon Ortamm

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, emiilsiyon sisteminin olusturulmasinda dagitici ortam
olarak gorev alir. Sistem icerisinde yiizey aktif madde molekiilleri sulu fazda dagilirken, yine
sistemin onemli bilesenlerinden olan baslatici da sulu fazda ¢oziiniir. Ayrica su, proseste 1s1

transferini kolaylastirir ve sistemin 1s1 denetiminin kolayca yapilabilmesini saglar.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun kalitesi 6nemlidir. Dogal sularda bulunan
cok degerlikli metal iyonlarmin, polimerizasyon reaksiyonlar1 iizerinde olduk¢a kuvvetli
geciktirme-onleme etkisi vardir Agirt miktardaki tek degerlikli iyonlar da misel olusumunu ve
polimer tanecikleri ilizerinde stabilize edici ylizey aktif madde molekiillerinin adsorbsiyonunu
olumsuz yonde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolayr emiilsiyon polimerlerinin iiretiminde

deiyonize suyun kullanilmasi tavsiye edilir.
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4. VINIL ASETAT VE BUTIL AKRILAT’IN EMULSIiYON KOPOLIMERIiZASYONU

4.1. Vinil Asetat Monomeri

Molekiil agirligi 86.09 g/mol olan sanayide siklikla kullanilan ekonomik olarak 6nemli bir

kimyasaldir. Molekiiler yapisi;

—[CH,-CH-

O NN

c=0
CH,
seklindedir. VAc’in en Onemli kimyasal reaksiyonu serbest radikal polimerizasyonudur

(Esitlik 4.1).

o
Il
nCH=CHCOCHz; ——» -(-(IEHE—CH—)—n 1)
(E—D—CH3 '
]

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilesikleri, redoks sistemleri, 151k ve yiiksek
enerji radyasyonu ile baslatilabilir. Vinil asetat (VAc) kiitle (bulk), siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir ve temel sonlanma basamagi orantisiz sonlanmadir.

VAc’m bir¢ok fiziksel 6zelligi 6l¢tilmiistiir.

VAc monomeri poli(vinil asetat), poli(vinil alkol), etilen-vinil asetat kopolimerler ve etilen
vinil alkoliin de i¢inde bulundugu c¢ok genis bir polimer yelpazesinin kimyasal yapisinda yer
alir. Bu polimerler genellikle plastikler, filmler, laminasyon yapistiricilari, elastomerler,
miirekkepler, su bazli emiilsiyon boyalari, kagit kaplamalari, giivenlik camlari, akrilik
fiberler, yap1 malzemeleri ve yapiskanlarin iiretiminde kullanilir. PVAc’in yapistirict olarak
ana kullanim alanlar1 paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir. PVAc’in emiilsiyon formu,
ozellikle yapistiricilar i¢cin uygundur. PVAc ayrica PVOH ve PV Ac regineleri i¢in 6ncii olarak
katk: saglar.

Yogunlugu 0,9338 g/cm3' erime noktasi -93°C, kaynama noktast 72.7°C, buhar basinct 92
mmHg, refraktif indeksi 1.3952, suda ¢ozlniirligi 2.0-2.4 g/L (20°C), polimerizasyon 1sis1
21.3 kcal/mol, yiizey gerilimi 25.5 dyn/cm (20°C), Ty sicakligi 33°C (homopolimer,0°C) olan

saydam bir sividir.
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4.2. Biitil Akrilat Monomeri

Biitil akrilat (BuA)’in molekiil formiili C;H120,, molekiil agirligi 128,17 g/mol diir.

il
e
Molekiiler yapisi \"/JJ\C'M seklindedir.

Yogunlugu 0,89 g/cm® erime noktas1 -64°C, kaynama noktas1 145°C, refraktif indeksi 1.417—
1.419, parlama noktast 39°C, suda ¢oziniirliigi 1.4 g/L (20°C), polimerizasyon 1sis1 504
kJ/kg olan saydam bir sividir.

BuA monomerinden homopolimer ve kopolimer iiretilebilir. BuA ile kopolimerlesebilen
monomerler akrilik asit ve bunlarin tuzlari, amidleri, esterleri, metakrilat, akrilonitril, maleat,
VAc, biitadien, doymamis poliesterler, vinil kloriir ve kuruyan yaglardir. BuA ayrica
reaksiyonlarda birgok organik ve anorganik bilesikle katilma reaksiyonu vermektedir. BUA;
blok, c¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi klasik tekniklerle
polimerlesebilir. Polimerizasyondan dnce inhibitoriin uzaklastirilmasi gerekli degildir. Eger
gerekirse, fazla miktarda baslatici kullanilarak inhibitoriin etkisi giderilebilir. Depolama

strasinda polimerizasyonu onlemek i¢in inhibitdr varliginda saklanmalidir.

BuA akrilik esterler grubunun bir iiyesidir. Akrilik esterlerin emiilsiyon homopolimerleri i¢ ve
dis kaplamalarda; derilerin, kagit ve tekstil {rlinlerinin baglanmasinda; PVC
plastifiklestiricisi, yer cilast ve yapistirict olarak kullanilmaktadir. Akrilik monomerler ¢ok
genis oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son 6zellikleri bu degere bagh
olarak degisir. Bu Ozellikler arasinda camsi gecis sicaklifi (Tg), minimum film olusum
sicakligi, ¢coziiniirliik ve bigcim (morfolojik) 6zellikleri sayilabilir. Bunlarin yaninda BuA ¢ok
1yi Ol¢iide anlik yapisma (tack), oldukca diisiik germe direnci ve yiiksek uzama gdsteren ve

cok az miktarda su absorplayan bir monomerdir.

4.3. Vinil Asetat ve Butil Akrilat Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

PVAc latekslerinin  Gzellikleri diger monomerler 1ile 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 ylizden bunlarin kiitle 6zellikleri ve reolojik 6zellikleri 6nemlidir.

VAc ve BuAc’n ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka tarafindan 1969
yilinda gerceklestirilmistir (Chujo vd., 1969). Bu kopolimerizasyon sirasinda noniyonik

emiilgator ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullanilmistir. Bu caligmada
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heterojenlik degerleri monomer besleme yonteminin degisimi ile ¢ok fazla degisme
gostermistir. Devamli komonomer ekleme metodu neredeyse homojen kopolimerlerin
olusmasini saglarken, diger komonomer ekleme metotlar1 (kesikli—yar1 kesikli) daha heterojen
yapilarin olugmasini saglamaktadir. Eger biitiin komonomerler ilk basta reaksiyona sokulursa
kopolimer oldukg¢a heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve yapisma

Ozelliklerine oldukga etki ettigi, homojenlik arttikca sertlik azalmakta oldugu bulunmustur.

Misra vd. 1979°da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamiglar ve bunlarin film 6zelliklerini

incelemislerdir.

Makgawinata vd. 1981 yilinda yaptiklar1 ¢alismada VAc-ko-BuA kopolimer latekslerinin
hazirlanisin1  incelemislerdir. Bu ¢alismadan elde edilen en Onemli bulgu, monomer
karisiminin besleme hizi oraninin lateksin son 6zellikleri lizerinde etkili oldugudur. VAc’in
reaktiflik oranit 0.04 ve BuA’in reaktiflik oran1 5.50 olmasi dolayisiyla bu beklenen bir

durumdur.

Lateksin heterojenligi yari-kesikli polimerizasyonda, kesikli polimerizasyondan daha iyi bir
sekilde kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu ve dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme
metoduyla ¢esitlenmektedir, BuA’¢a zengin kopolimerlerde en kiigiik partikiil boyutu elde
edilmektedir. Yari kesikli polimerizasyon sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden daha
kiigiik partikiil boyutuna ulasilmistir. Donescu ve Fusulan yar1 kesikli sistem kullanarak
dibiitil maleat ile VAc’1 kopolimerlestirmistir. Bu calismada komonomerin arttirilmasi ile
partikiil boyutunda azalma oldugu da belirtilmistir. Hem Makgawinata hem de Donescu daha
hidrofobik olan komonomerin partikiil boyutunda azalmaya neden oldugunu belirtmislerdir.
Su halde, BuA kullanilmasiyla lateksin partikiil boyutunun diismesi beklenmektedir. Yiizey
aktif maddenin yiizey tizerinde daha kolay adsorplanmasi nedeniyle daha giiglii kararlilik i¢in

hidrofobikligin artmasi istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplari
olusturmaktadir. Reaktiflik oranlar1 karsilastirildiginda ilk 6nce BuA polimerlesir ve BuA
lizerine VAc polimerleserek son {iriin olusur. Boylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuk bdlgesinin olugsmasi beklenmektedir. Bolim 4.3.4.de ayrintili olarak anlatildigi gibi
“cekirdek kabuk modeli” 6zellikle reaktiflikleri birbirinden ¢ok farkli olan VAc-BuA gibi

monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu icin olduk¢a 6nemlidir.
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Daha Once bahsedildigi gibi daha yumusak monomerlerin kopolimerizasyonu polimerlere
dayaniklilik kazandirmaktadir, fakat bu monomerlerin yiiksek konsantrasyonu sistemin

yapismasini (tack) arttirir. Bu yiizden ti¢lincii bir monomerin katilmasi miimkiindiir.

Emiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece reaktiflik
oran1 degil, monomerin suda ¢Oziiniirligiidiir. Monomerlerin farkli fazlarda dagilmasi
bolgesel monomer konsantrasyonlarini degistirir ve bu son iirliniin bilesimine etki eder

(Lovell vd., 1997).

VAc ve BuA kopolimerizasyonu sirasinda kullanilacak suyun biiyilk énem vardir. Dogal
suyun i¢indeki polivalent katyonlar polimerizasyonu engelleyici bir etki yapabilir ve sonugta
topaklanma olusabilir, bu nedenle VAc ve BuA kopolimerizasyonunda hem deiyonize, hem

de yumusatilmis su kullanilmalidir (Erbil, 2000).

Daha 6nce agiklandigi gibi kopolimerin homojenligi besleme metodu ile 6nemli miktarda
degismektedir. Bunun yaninda El-Aasser, Makgavinata, Vanderhoff ve Pichot VAc-co-BuA
kesikli polimerizasyon sistemlerinde molekiil agirligi dagiliminin az bir oranda BuA igerigine

bagli oldugunu vurgulamastir.

Lateks partikiil yiizeyindeki fonksiyonlu gruplar;

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

(iif) BuA zincirinin verdigi karboksilik asit gruplaridir.

Yar1 kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplarinin toplam yilizey konsantrasyonlari

kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine daha baghdir.

1999 da Sajidi ve Brooks biitil akrilatin yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda; baslatici
olarak potasyum persiilfat (PPS), emiilgator olarak sodyum lauril siilfat (SLS) kullanarak,
reaksiyon kinetigi iizerine emiilgator, baslatici konsantrasyonu, monomer/su oraninin
etkilerini incelediler. Calisilan sartlardaki kinetik verilerden pargacik sayisinin [PPS]O'39,
[SLS]O’54 ile orantili oldugu bulunmusglar. Yiiksek monomer ve emiilgator
konsantrasyonlarinda parcacik sayist monomer konsantrasyonu ile degismedigini, diisiik

emiilgator konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonunun artmasiyla ilerleyen

reaksiyonda parcaciklarin koagiile oldugunu gézlemlemislerdir. Yine ayni grup 2000 yilinda
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butil akrilatin yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonuna emiilgatér dagiliminin etkisini

incelemislerdir.

2002 yilinda Sara¢ ve Yildirim tarafindan yapilan ¢alismada boru reaktorde vinil asetat-ko-
biitil akrilat emiilsiyon kopolimerizasyonunda baslatict ve noniyonik emiilgatoriin
etoksilasyon derecesinin etkisini incelemigler. Monomer orani 85:15 alip emiilgator olarak da
etosilasyon sayis1 10-40 arasi nonil fenol ile Nansa 66 (sodyum dodesil benzen siilfonat) y1
kombine edip kullanmislar. Baslaticinin kopolimerin fizikokimyasal O6zellikleri tizerine
etkisini; % dOniisiim, orjinal viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirhik dagilimini
incelemigler. Kopolimer viskozitesinin iki baslatici i¢in farkli etkiler gosterdigini tespit
etmislerdir. APS kullanildiginda artan etoksilasyon derecesiyle viskozitenin arttigt PPS
varliginda ise etoksilasyon derecesinin artmasiyla viskozitenin azaldigini gérmiisler. Ayni
verileri say1 ortalama molekiil dagiliminda da tespit emisler, diger yandan agirlik ortalama
molekiil agirligi dagilimi her iki baslatict kullanildiginda artan etoksilasyon sayisiyla
artmistir. Ancak genellikle artan etoksilasyon sayisinin yilizey gerilimine ciddi bir etkisi

olmadigini tespit etmislerdir.

2002 yilinda Namura vd. tarafindan yapilan ¢alismada PPS baslatict ve sodyum lauril siilfat
emiilgatori kullanilarak tek bir siirekli karistirmali tank reaktdr kullanilarak 50°C’ de VAc’in

stirekli emiilsiyon polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir.

2002 yilinda Sara¢ vd.nin yapmis oldugu calismada ise VAc’in yari-siirekli emiilsiyon
polimerizasyonunda noniyonik emiilgatdrlerin etoksilasyon derecesinin etkisini incelenmisler
Poli(vinil asetat) lateksini APS varhiginda 10-50 etoksilasyonlu nonilfenol ile koruyucu
kolloid olarak polivinil alkol kullanilarak tiretmisler. Emiilgator konsantrasyonu sabit tutulup
polimerizasyondaki agirlik orani degistirilmis ya da agirlik orani sabit tutulup emiilgatoriin
etoksilasyon derecesindeki degisimin son lateks viskozitesi, ortalama polimer molekiil
agirligl, polimerin ¢apraz baglanma derecesi, lateksin yiizey gerilimi ve kuru filmin yiizey
serbest enerjisi incelenmis. Son lateksin viskozitesinin emiilgatoriin artan toksilasyon sayisi
ile azaldig1 viskozite ortalama molekiil agirligimnin ise arttigi goriilmiistiir. Artan etoksilasyon
sayist ile lateksin ylizey geriliminde ya da lateks filmin serbest enerjisinde ciddi bir degisme

goriilmemistir.

2002 yilinda Sarag farkli baglaticilar ve farkli zincir uzunluklarinda emiilgatorler kullanarak
vinil asetat-ko-biitilakrilatin yar1 siirekli emiilsiyon kopolimerizasyonunu incelemis. 85:15

monomer oranlarinda VAc-BuA kopolimerini termal baslaticilar olan APS ve PPS ile 70°C de
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farkl1 zincir uzunluklarindaki nonilfenol emiilgator ile N-metilol akrilamid koruyucu kolloidi
varliginda sentezlemis. Cam reaktorde iki seri lateks lretmistir: 1.Seride APS, 2.seride PPS
baslaticis1 kullanmistir. Her iki seride de Brookfield viskozitesi, agirlik ortalama molekiil
agirhigl, sayr ortalama molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimi ve yilizey gerilimlerini
Olemiis fizikokimyasal ozelliklerin her iki baslatict i¢in de artan etoksilasyon derecesiyle

arttigini gorumustir.

2006 yilinda Sara¢ vd.nin yapmis oldugu ¢alismada VAc-BuA kopolimerinin oligomerik N-
metilol akrilamid kullanilarak yari siirekli emiilsiyon polimerizasyonu gerceklestirilmis ve
monomer orant ve baslatict etkisi incelenmistir. APS ve PPS baglaticilar kullanildiginda
viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimi ve tanecik boyutu incelenmis lateksin
fizikokimyasal 6zelliklerinin biiyiik bir cogunlugunun her iki baslaticida da ayn1 yonii izledigi
goriilmustiir. PPS’1n say1 ve agirlik ortalama molekiil agirligi sonuglarinin biraz daha yiiksek

oldugunu tespit edilmistir.
VAc’1n emiilsiyon homopolimeri / kopolimerleri,
v' yiiksek dayaniklilik,
v’ diisiik maliyet,
v" kolay temin edilebilme,
v’ su bazli olmalari,
v" kurutulduklarinda stirekli film olusturabilmeleri,

nedenleri ile pek ¢ok uygulama alaninda tercih nedenidirler.

4.3.1. Cesitli Baslaticilar Varhginda Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

VAc’in emiilsiyon kopolimerizasyonunun ¢ok karisik bir proses oldugu uzun siiredir
bilinmektedir (Furuta, 1974; El-Aasser, 1981; Chern, 1987). VAc ve BuA emiilsiyon
kopolimerizasyonunda suda veya yagda ¢o6ziinebilen baglaticilarin kullanilmast miimkiindiir.
Suda ¢6ziinen baglaticilardan daha ¢ok amonyum persiilfat (APS) secilir (Lazaridis vd., 2001).
Bunun nedeni emiilsiyonu stabilize edici etkisidir. Potasyum persiilfat (PPS) ve APS

endiistriyel ve akademik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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VAc ve BuA’n persiilfatla baslatilan kopolimerizasyonunda stilfat anyonu ve hidroksil serbest
radikalleri peroksidistilfatin bozunmasiyla iiretilir ve ¢6ziinmiis monomerle reaksiyona girerek

sulu fazda polimerizasyonu baglatir (Netschey, 1969; Warson, 1983).

Dontisiim gravimetrik (Hayashi, 1976; Dittman-McBain, 1989; Urquiola, 1992) ve toplam kati
madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Doniisiim (%) arttikca partikiil ¢apt ve partikiil

sayis1 artar.

Artan % doniisiimle, molekiil agirliginda artis olur (Friis, 1974; Dude, 1995). Lateks
viskozitesindeki degisim polimerizasyon sartlarina baglidir. Genelde viskozite, polimerizasyon

sicakligi ile artar.

Kopolimerlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 (My) 25 °C de viskozimetrik yontemle
aseton kullanilarak, Ubbelohde viskozimetresi ile dlgiiliir. Genel yontemler olarak ozmometre
(M) ve 1sik sagilmast (My) da kullanilabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantifriij ve 11k
sacilmasi yontemleri ile (M;) ve GPC ile M,, My, ve HI bulunabilmektedir. GPC ile THF
coziiclileri ve polistiren standardi kullanilarak molekiil agirliklar1  ve dagilimlan

hesaplanmaktadir (Erbil, 2000).

Molekiil agirligt; reaksiyon stiresi gibi kullanilan emiilgatdr miktarina da baglidir. (Bataille,
1990). Yiiksek emiilgator konsantrasyonlarinda yiiksek M, elde edilir, fakat diisiikk M,, gbzlenir
(Dittman-McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla polimerin molekiil

agirhigr azalir ve molekiil agirligi dagilimi genisler (Netschey, 1973).

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

belirlenebilir (Erbil, 2000).

4.3.2. Cesitli Emiilgatorler Varh@inda Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Cekirdek Kabuk Modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri; ayni reaksiyon ortaminda bulunan, reaktiviteleri ve
suda ¢oziniirliikleri birbirinden oldukca farkli olan iki monomerden reaktivitesi yiiksek olan
monomerin Oncelikli olarak kismi polimerizasyonunu izleyen reaktivitesi diisiik olan
monomerin polimerizasyonu ile olusan “gekirdek-kabuk polimerleri”dir. Son zamanlarda

yapilan caligmalarla doniisiim prosesi kullanilarak cekirdek-kabuk lateksleri iiretilmektedir
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(Erbil, 2000). Sert ¢ekirdek-yumusak kabuk ve yumusak cekirdek-sert kabuk olmak {izere iki
tip ¢ekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Van der Hoff, 1985).

“Ters ¢ekirdek-kabuk prosesi olarak™ adlandirilan prosesde ise ikinci monomer daha 6nceden
olusmus polimer {izerinde polimerlesir, ancak c¢ekirdek-kabuk polimerlerinin ¢ekirdek
kisimlarimi olusturur. Hem ¢ekirdek-kabuk hem de ters-¢ekirdek kabuk iiretiminde polimerin

son bigimi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olusmaktadir (Esitlik 4.2):

AG =Y vi Ai-v0 Ao 4.2)
Ay : baslangi¢ polimeri i¢in suyun yiizeylerarasi bolgesi

Yo : birlesmis yiizeylerarasi enerji

A : 1’nci yeni yiizeyarasi bolge

vi: ilgili ylizeylerarasi enerji,

bu sistemde T4 ve molar kiitle ihmal edilmistir.

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

sisteminde ikinci polimerin daha ¢ok hidrofobik olmasi istenir.

Cekirdek kabuk latekslerinin gelisimi i¢in 6nemli arastirmalar gerceklestirilirken, ¢ok azinda
VAc ve komonomerleri kullanilmigtir. Bu boéliimdeki problemler VAc’in suda var olan
coziiniirliigii ve ¢ok diisik Ty sinden kaynaklanmaktadir. BuA gibi monomerler ile
karsilastirlldiginda VAc’in daha yiikksek su ¢oziiniirliigii PVAc’in lateks partikiillerinin
yiizeyine gd¢ etmesine neden olur. Bir¢ok monomerin pratik polimerizasyon sicakligindan
daha disik Ty degerine sahip olmasi sebebiyle PVAc, termodinamik olarak en uygun
pozisyonda go¢ edebilir. Bunun yaninda Vandezande ve Rudin ters ¢ekirdek kabuk prosesi
kullanarak VAc merkezli c¢ekirdek vinil-akrilik (kabuk) latekslerininin {iretildigi bir metot
aciklamiglardir. Bu metot polimerlesebilen yilizey aktif maddeler kullanilarak VAc/BuA
kopolimer latekslerinin yapimini i¢cermektedir. VAc monomeri sonra hidrofobik noniyonik

baslatici kullanilarak lateks partikiilii varliginda polimerlestirilir (Lovell vd. 1997).

VAc-BUAC kopolimerizasyonunda VAc’in suda ¢ozlniirliigli cok yliksek oldugu i¢in

polimerizasyonun baglangi¢ asamasinin su fazinda basladigi kabul edilmektedir. (Erbil, 1995).
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Bu sistemde, oligomerik radikallerin ¢cokmesi belli bir seviyeyi gecene kadar sivi fazda olusan
radikaller monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline gelmek adina
emiilgatér ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olusturur. Bu sistemde emiilgator sivi
fazda partikiillerin kararliligini saglamaktadir. Diger yandan, suda ¢oziiniirliigi daha diisiik
olan BuAc monomerleri sisen monomer miselleri icersinde polimerizasyona katilir. Bu
sistemde sivi fazda olusan radikaller sisen misellere girer ve monomer-sisen polimer
partikiilleri olusturmak icin polimerizasyona katilir. Her 100—1000 miselden yalnizca biri bir
radikal yakalar ve polimer partikiilii olusur ve diger komsu miseller monomerlerini vererek

polimer partikiillerini olusturur (Erbil, 1996).

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotografisi (TLC)” ve gecirgen elektron
mikroskopisi (TEM) ile karakterize edilebilir. (Van der Hoff, 1985).

4.3.3. Emiilsiyon Polimerlerinin Kullanim Alanlari

Emiilsiyon polimerizasyonu, ticari olarak 6nemli bir¢ok polimerin eldesinde kullanilmaktadir.
Bir¢ok polimer, polimerizasyondan sonra dispersiyonlarindan suyun uzaklastirilmastyla film
haline getirilerek de kullanilir. Emiilsiyon polimerleri baslica yapistirici, boya, kagit kaplama
ve tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Emiilsiyon polimerlerinin kullanim alanlar1 genel
hatlar1 ile Cizelge 4.1°de verildi. Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere
poli(vinil asetat), vinil asetat-ko-biitil akrilat, vinil asetat-ko-etil akrilat, stiren-butadien
kaugugu, poliakrilatlar, akrilonitril-butadien-stiren, butadien-akrilonitril vb. 6rnek olarak

verilebilir.
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Cizelge 4.1 Latekslerin Kullanim Alanlari

Latekslerin Kullanim Alanlar:

Boya Endiistrisi Yapistiric1 Endiistrisi

= Boya, vernik Tahta tutkallari, mobilya laminasyonu igin

= Beton ve dolgu maddesi katkis1 yapistirict
» Endiistriyel kaplama *  Ambalaj ve laminasyon tutkallar
= Korozoyon onleyiciler =  Toz halinde tutkal
= Tahta kaplama, c¢at1 kaplama *  Duvar, yer ve tavan kaplama malzemeleri i¢in
= Is1 yalitim yapistirici
Kagit Endiistrisi Tekstil Endiistrisi
= Kagit kaplama i¢in binder »  Hali kaplamalarinda
= Duvar kagitlarinda = Tekstil kaplamalarinda

= Teknik tekstil ekipmanlarinda

=  Basing binderlerinde

Emiilsiyon polimerlerinin yiizey uygulamalarinda kullaniminin; yiizeye uygulama ile yangin
riskinin azaltilmasi, klasik uygulama islemlerinde kullanilabilmesi, toksikligi azaltmasi ve
calisan giivenligi saglamasi, gilivenli depolama imkaninin olmasi, kolay temizlenebilmesi,
parlaklik, siirtinme dayaniklili§i, sizdirmazlik ve filmin sararmamasi gibi istiin ylizey
ozellikleri gostermeleri gibi avantajlarinin yani sira, kopiiklenmeye egilim, kuruma i¢in uzun
zaman ve yliksek sicaklik gerektirmesi, yeterli sicaklik-nem dengesi ihtiyaci, kiirlendikten

sonra temizlenmesinin zor olmasi gibi dezavantajlar1 vardir.

Poli(vinil asetat), vinil ester ailesinin bir iiyesi olan sentetik bir polimerdir. VAc yapistiricilari
genellikle yapistirici, ambalaj, boya ve tekstil sanayinde kullanilmaktadir. VAc kopolimerleri
plastik film, kagit ve metal yiizeyler gibi birbirine yapismasit giic olan malzemelerin
laminasyonunda gii¢lii yapisma saglamasi, su bazli olmasi ve insan sagligina zararli olmamasi
gibi avantajlar1 nedeniyle yapistirict sanayindeki kullantminin yani sira ambalaj, tekstil,

boya,mobilya, ayakkab1 vb. sanayilerde de siklikla tercih edilmektedirler.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Potasyum Persiilfat (PPS): Merck K;S,;0g (% 98 saflikta) termal baslatici olarak kullanildu.

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

herhangi bir saflagtirma 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
akril amidin 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
IS
o o
oH
Span 80 : HLB degeri 4.7 olan Dehymuls SMO-TR 167159 kodlu Cognis iiriinii, sorbitan

monooleat noniyonik emiilgator olarak kullanildi.

Q
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Tween 60 (Polisorbat 60): HLB degeri 15.7 olan Emiilgin SMO 20, 208214 kodlu Cognis

irtinti, poli(oksi etilen) (60) sorbitan monostearat noniyonik emiilgator olarak kullanildi.
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Tween 80 (Polisorbat 80) : HLB degeri 17.0 olan Emiilgi N SMO 20, 208220 kodlu Cognis

iiriini, poli(oksi etilen) (80) sorbitan monooleat noniyonik emiilgator olarak kullanildi.
@)
O
0 Ve
H
O

X
HOMO ! O/\%;OH

wx+y+z=20

Sodyum Bikarbonat (NaHCO3) : Merck iiriinii olan NaHCO3 (% 99.5 saflikta) deneylerde
polimerizasyon ortammin pH’in1 ayarlamak igin (pH=4-5) tampon olarak, herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

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

5.2. Kullanilan Cihazlar

Mekanik Karnistirici: Reaksiyon ortaminin karistirilmasi igin IKA WERK marka RW20

model mekanik karistirici kullanildi.

Cam_Reaktor: Cift cidarli, su giris ve ¢ikisi olan klasik cam reaktor kullanildi. Reaktor

kapag1 4 girigli tercih edildi; 1.girise damlatma hunisi, 2.girise mekanik karistiric, 3.girige
geri sogutucu, 4.girise ise termometre yerlestirildi.
damlatma  Kargtiricl

hunisi girigi  giist ger1 sogutucu
| | | aurist
S I

termometre
girigt

su girist
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Sekil 5.1 Cam reaktor (su ¢ikisi-girisi)

Termostath ve Sirkiilatorlii_ Su_Banyosu: Julabo Mc marka termostatli su banyosu

kullanilarak reaktore sicak ve soguk su girisi saglanarak reaksiyon 1sis1 £0.1°C hassasiyetle

kontrol edildi.

Hassas Terazi: Tim tartimlar 0,1 mg hassasiyete sahip Gec Avery marka dijital gostergeli

terazide yapildi.

Etiiv: Kati madde tayinlerinde lateksin suyunun buharlagtilmasi igin 20-250°C+2°C

araliginda calisan Heraus marka etiiv kullanild1.

Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskozitesi DV-II model programlanabilen

Brookfield viskozimetresi kullanilarak 1 nolu spindle ile 100 rpm ve 24°C de $l¢iildii.

Sekil 5.2 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 6lgiildi.

Sekil 5.3 du Nouy Tensiyometre
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Diferansiyal Taramah Kalorimetre (DSC): Film haline getirilmis latekslerin cams1 gecis

sicakliklar Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC ile dlgiildii.

Sekil 5.4 Diferansiyel taramali kalorimetre

Goniometre: Lameller iizerine kaplanan kopolimer filmlerin iizerine saf su damlatilarak
olusan degme agilart KSV marka CAM 200 model goniometre kullanilarak oda sicakliginda
olgtldi.

Elektrometre: Oda sicakliginda iki giin siireyle kurutulan lateks filmlerin iletkenlikleri

Keitley 6517 B model elektrometre ve dl¢iim hiicresi kullanilarak oda sicakliginda 6l¢iildii.

5.3 Deney Diizenegi

Reaktor Sistemi: Polimerizasyon reaksiyonu dort girigli kapagi bulunan 500 mLlik silindirik

cift cidarli cam reaktor kullanildi.
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Sekil 5.5 Emiilsiyon polimerizasyonu deney diizenegi

A Dort Girisli Reaktor
B Termometre

C Mekanik Karistirica
D Teflon Karistirici

E Damlatma Hunisi

F Geri Sogutucu

G Sirkiilatorlii-Termostath Isitici

Cizelge 5.1 Ornek Polimerizasyon Regetesi

KiMYASALLAR Agirhik¢a % | Toplam Miktar (g)
Vinil Asetat (VACc) 37.15 297.20
Biitil Akrilat (BuA) 6.56 52.48
Koruyucu Kolloid (Amol) 1.88 15.04
Emiilgator 1 (Span 60 veya Span 80) 1.80 14.4
Emiilgator 2 (Tween 60 veya Span 80) 1.80 14.4
Baglatic1 (PPS) 0.24 1.92
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) 0.12 0.96
Kopiik onleyici (Nopco V-1497) 0.10 0.80
Saf su 50.35 402.0
Toplam 100.00 800.00
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5.4 Deneysel Yontem

Emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimer latekslerin sentezi igin sirastyla asagidaki islemler

uygulandi:
v Emiilgator karisiminin 2/3’1 regetede belirlenen oranlara gore alindi.

v 25 mL su ayrildiktan sonra kalan suyun yarisi, koruyucu koloidin tamami ve monomer

karigimi 30-40 dakika karistirilarak damlatma hunisine alindu.
v" Emiilgatoriin kalani, suyun kalani, NaHCO3 ve Nopconun yarisi reaktore konuldu.

v Reaktoriin sicakligi, sirkiilatorlii su banyosu yardimiyla 60°C’ye ¢ikarildi ve reaktor

bilesimi karistirilmaya baslandi.

v' Sicaklik 70°C’ye ¢ikarildi. Baslatic1 yedi esit miktara boliindii; ilk kismi baslangigta

verildi ve kalani her 30 dakikada bir reaktore eklendi.

v" Monomer karisiminin tamamu bittikten sonra kalan baslatici ve kopiik kesicinin kalan
yarist da reaktore eklenerek sicaklik 85°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 40 dakika daha

karistirildiktan sonra sogutma islemine gegildi ve lateks reaktorden cam siselere alindi.

5.4.1. Latekslerin Sentezi

Tiim polimerizasyonlarda karistirma hizi 300 rpm, sicakligi 70+2°C ve toplam polimerizasyon
siiresi 3.5 saat olarak belirlendi. Bu parametrelerin ideal bir kinetik mekanizma igin sabit
tutulmalar1 gerekmektedir. Degisen sartlar, polimerizasyon hizim1 etkileyerek elde edilen

tirtinlerin molekiiler ve kolloidal 6zelliklerinde farkliliklar meydana getirmektedir (Erbil,2000).

Emiilsiyon polimerizasyonunda proses tipinin (kesikli, yar1 kesikli, siirekli) se¢imi; Ozellikle
farkli reaktiflik oranlarina ve suda ¢ok farkli ¢oziiniirlik degerlerine sahip olan monomerlerin
bulundugu bir kopolimerizasyon sisteminde, kopolimer kompozisyonunun homojenligini,
kopolimerin molekiiler, yiizey ve kolloidal 6zelliklerini,buna bagl olarak fiziksel ve mekanik
davraniglarin1  belirler. VAc-ko-BuA latekslerinin sentezinde, kopolimerin homojenligini

arttirmak i¢in yaygin olarak yari-kesikli yontem kullanilir (Chujo,1969; El-Aasser, 1981).

VAc monomeri, asidik veya bazik polimerizasyonlarinda kolayca hidroliz olabilmektedir.
Yapilan c¢aligmalarda, VAc’in sulu reaksiyon ortaminda ve pH= 4.44 degerinde hidroliz olma
hizinin en diisiik oldugu bulunmustur (Sharma,1970). Bu nedenle yapilan ¢alismada, reaksiyon

ortaminin pH’1, yeterli miktarda NaHCOj3’1n ilavesiyle 4.50’de tutuldu.
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Polimerizasyon baglaticis1 olarak suda ¢oziinen, termal olarak pargalandiginda radikal
olusturabilen ve VAc monomeri i¢inde ¢oziinmeyen potasyum persiilfat, K»S,0g kullanildi.
Emiilsiyon polimerizasyonlarinda potasyum persiilfat gibi iyonik baglaticilar kullanildiginda, bu
baslaticilarin reaksiyon ortamindaki konsantrasyonunun degismesi polimerizasyon hizini, sulu
ortamin iyonik siddeti ve bunlara bagli olarak latekslerin 6zelliklerini etkileyeceginden tiim

polimerizasyonlar sabit baslatic1 konsantrasyonunda gergeklestirildi.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile VAc esash latekslerin sentezinde en énemli unsurlardan biri de
uygun koruyucu kolloid se¢imidir. Bu g¢alismada Onceki calismalardan elde edilen olumlu

sonuglar dikkate alinarak oligomerik N-metilol akrilamid (NMA) kullanildi.

Yari-kesikli emiilsiyon proseslerinde farkli suda ¢oziiniirliige ve farkli reaktiflik derecesine sahip
monomerler kullanildiginda tanecik ¢ekirdeklenmesinin baskin olarak sulu fazda gerceklestigi
kabul edilmektedir. Tanecigin biiyiimesi ¢ogunlukla kiiciik boyutlu taneciklerin veya biiylik
tanecik boyutunda diisik molekiil agirlikli oligomerlerin  birlesmesiyle gergeklesirken
monomerin tanecik icine difiizlenmesi ve tanecik igindeki polimerizasyon ¢ok diisiik
derecededir. Polimerizasyonun monomerden yoksun olarak ger¢eklesmesi, tanecik igindeki
kopolimer bilesimini homojen yapmaktadir. Bu polimerizasyon mekanizmasindaki farkliliga
bagli olarak lateks Ozelliklerinin degistigi gozlenmistir (El-Aasser, 1981; Erbil, 1996). Bu
konuda yukarida verilen literatiir bilgileri dikkate alinarak, suda farkli ¢oziintirliige (VAc: % 2.5,
BuA: % 0.2) ve farkli reaktiflik oranmna (ryac. 0.04; rgua: 5.5) sahip VAc ve BUA
monomerlerinin emiilsiyon kopolimerizasyonu sabit monomer oraninda (85:15 VAc:BuA)

gergeklestirildi.

Polimerizasyonlarda; suda ¢oziinebilen, farklit HLB degerlerine sahip iki non-iyonik emiilgator
serisinden toplam dort farkli emiilgator -Span 60, Span 80, Tween 60 ve Tween 80 secildi.
Polimerizasyonlarda Tween 60 ve Tween 80 (poli(oksi etilen) sorbitan monostearat ve poli(oksi
etilen) sorbitan monooleat), Span 60 ve Span 80 (sorbitan monostearat ve sorbitan monooleat)
CMC’larinin iizerindeki konsantrasyonlarda kullanildi. Emiilgator ¢ifti ve bilesimin degismesi,
emiilgatoriin HLB degerini ve CMC’nu etkileyeceginden, latekslerin fiziksel 6zelliklerinde
farkliik meydana getirmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda noniyonik emiilgator
karigimlarmin  farklt bilesimlerde kullannmi da sentezlenen latekslere farkli ozellikler
kazandirarak, 6zellikle viskozite ve tane boyutu gibi latekslerin en temel koloidal karakterinde
degisiklikler yaratmistir. Latekslerin kolloidal kararliligi, polimerizasyon hizi, tane boyutu,

viskozite ve ylizey gerilim emiilgatoriin oOlusturdugu zincir uzunlugunun ve emiilgator
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bilesiminin birer fonksiyonu oldugundan, polimerizasyonlar toplam emiilgator konsantrasyonu
sabit tutularak gerceklestirildi. Bu calismada; suda iyi ¢Oziniirliige sahip ve diisiik lateks
viskozitesi saglayabilen Span 60, Span 80, Tween 60 ve Tween 80 emiilgatorlerinin farkli ¢iftleri
ve % bilesimleri ile emiilsiyon kopolimerizasyonlarinda kolloidal kararliligin saglanmasi,
boylelikle hazirlanacak su bazli VAc-akrilik latekslerin endiistriyel kullanimi igin farkli

alternatiflerin sunulmasi amaglandi.

HLB degeri, emiilgatér kompozisyonu ve emiilgatér bilesiminin emiilsiyon polimerlerinin
kolloidal, fizikokimyasal, ylizey, film olusturma ve termal 6zellikleri {izerine etkileri incelendi.
Bu amagla orijinal kopolimer latekslerin pratik kat1 madde miktari, % doniisiimii, Brookfield
vizkozitesi, tane boyutu, ylizey gerilimi, yilizey yiikleri 6l¢iildii. Latekslerden hazirlanan filmlerin
ise cams1 gegis sicakligi (Tg), film-su degme agisi, film olusturma ve elektriksel iletkenlik
ozellikleri arastirildi. Sentezlenen orijinal latekslerde; kararli emiilsiyon olusumu ve siiresinin
degisen HLB degerinden etkilenmesi aragtirildi. Bu latekslerden hazirlanan filmlerin de sentezde
kullanilan emiilgatorlerin HLB degerinden nasil etkilendikleri ve hangi HLB degeri, emiilgator
kompozisyonu ve bilesiminin endiistriyel uygulamalara daha uygun olabilecegi de biitiin
sonuclar dikkate alinarak karsilagtirmali olarak ele alindi ve bulunan sonuglar bu agilardan da

degerlendirildi.
5.4.2 Latekslerin Karakterizasyonu
5.4.2.1. Emiilsiyon Polimerlerinin Koloidal ve Fizikokimyasal Karakterizasyonu

5.4.2.1.1. Latekslerin Kati Madde Miktarlarinin Belirlenmesi

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) katt madde
miktarlarinin  belirlenmesi i¢in; aliiminyum folyodan yapilmis darasi belirli kii¢iik kaplar
icerisine, yaklasik 1g lateks tartildi (m;). Kaplar etiivde 105+2°C de 2 saat bekletildi. Polimerin
yapisindaki suyun tamami buharlastirildi. Kaplar desikatore alinip oda sicakligina geldikten
sonra tekrar tartim alindi (mjy) ve Esitlik 5.1 kullanilarak kati madde miktar1 deneysel olarak

hesaplandi.
% Kat1 madde (KM)=100*(my/m;) (5.1)
m; = Baslangicta tartilan lateksin kiitlesi (g)

m; = Kurutulduktan sonra lateksin kiitlesi (g)
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Hesaplanan kati madde miktarlart % de doniisiimiin belirlenmesinde kullanildi. Deneyler
sonunda elde edilen 10 adet VAC-ko-BuA lateksinin teorik kati madde miktar1 % 47.88 ,
deneysel katt madde miktarlar1 ise % 29.30 — 45.99 arasinda bulundu.

5.4.2.1.2. Doniisiimiin Belirlenmesi

Doniisiimiin belirlenebilmesi i¢in dnce teorik kat1 madde miktar1 Esitlik 5.2°den yararlanilarak;

Teorik Kati Madde Miktar1 (TKM) = Monomer %si + Koruyucu Kolloid miktart x % 0.95 +
Emiilgator miktar1 x % 0.76 + Baslatic1 %si + NaHCO3 %si , TKM =% 47.88 hesaplandi.

%Doniisiim = (KM/TKM) x 100 (5.2)

Elde edilen latekslerin % doniisiimleri 58.60 - 91.97 araliginda bulundu.

5.4.2.1.3. Latekslerin Orijinal Viskozitelerinin Belirlenmesi
Latekslerin viskoziteleri DV-11 model programlanabilen Brookfield viskozimetresi ile 24°C’ de 1

numarali spindle ile 100 rpm de 6l¢iildii. Sonuglar Cizelge 5.2°de verildi.

Cizelge 5.2 Latekslerin Brookfield viskozitesi iizerine emiilgator bilesimi,
emiilgator ¢ifti ve HLB degerinin etkisi

Emiilgator Cifti Bilesim HLB Viskozite

(%) (cP)

Span - 60 10/90 14.56 45,92

Tween — 60

Span - 60 15/85 13.99 41.87

Tween — 60

Span - 60 20/80 13.42 38.17

Tween — 60

Span - 60 10/90 15.730 21.46

Tween — 80

Span - 60 15/85 15.095 46.36

Tween — 80

Span - 60 20/80 14.460 98.94

Tween — 80

Span —80 10/90 15.770 38.47

Tween — 80

Span - 80 15/85 15.155 39.63

Tween — 80

Span - 80 20/80 14.540 40.35

Tween — 80

Span —80 25/75 13.93 44,38

Tween — 80
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5.4.2.1.4. Latekslerin Tane Boyutlar1 ve Tane Boyut Dagilimlarinin Belirlenmesi

Latekslerin tane boyutlar1 ve tane boyut dagilimlart Brookhaven Zetapuls 90 Particle Size
Analyzer ile belirlendi. Lazer isinlarinin emiilsiyon polimerinden gegerek tarama yapabilmesi
icin, Olglimler latekslerin hacimce % 0.1 konsantrasyona seyreltilmesiyle yapildi. Sonuglar

Cizelge 5.3’te verildi.

Cizelge 5.3 Latekslerin tane boyutu ve tane boyut dagilimlari iizerine emiilgator bilesimi,
emiilgator ¢ifti ve HLB degerinin etkisi

Emiilgator Cifti Bilesim HLB Viskozite | Tane Boyutu | Tane Boyutu
(%) (cP) (nm) Dagilimi
Span - 60 10/90 14.56 45.92 325.8 0.171
Tween — 60
Span - 60 15/85 13.99 41.87 319.3 0.090
Tween — 60
Span - 60 20/80 13.42 38.17 313.8 0.440
Tween — 60
Span - 60 10/90 15.730 21.46 394.3 0.053
Tween — 80
Span - 60 15/85 15.095 46.36 280.2 0.081
Tween — 80
Span - 60 20/80 14.460 98.94 240.9 0.197
Tween — 80
Span - 80 10/90 15.770 38.47 367.8 0.096
Tween — 80
Span —80 15/85 15.155 39.63 279.0 0.059
Tween — 80
Span - 80 20/80 14.540 40.35 291.1 0.063
Tween — 80
Span - 80 25/75 13.93 44 .38 287.2 0.180
Tween — 80
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5.4.2.1.5. Latekslerin Yiizey Yiiklerinin Belirlenmesi
Latekslerin yiizey yiikleri de Brookhaven Zetapuls 90 ile belirlendi. Sonuglar Cizelge 5.4’te

verildi.

Cizelge 5.4 Latekslerin yiizey yiikleri iizerine emiilgator bilesimi,
emiilgator ¢ifti ve HLB degerinin etkisi

Emiilgator Cifti Bilesim HLB Zeta
(%) Potansiyel

Span -60 10/90 14.56 26.56
Tween — 60
Span - 60 15/85 13.99 22.09
Tween — 60
Span - 60 20/80 13.42 21.36
Tween — 60
Span - 60 10/90 15.730 3.72
Tween — 80
Span - 60 15/85 15.095 14.57
Tween — 80
Span - 60 20/80 14.460 25.47
Tween — 80
Span -80 10/90 15.770 21.51
Tween — 80
Span -80 15/85 15.155 22.67
Tween — 80
Span —80 20/80 14.540 24.61
Tween — 80
Span -80 25175 13.93 27.79
Tween — 80

5.4.2.1.6. Latekslerin Yiizey Geriliminin Belirlenmesi

Orijinal kopolimer latekslerin havaya kars1 yiizey gerilimleri KSV marka Sigma 701 model du
Nouy Tensiyometresinde halka koparilma metodu kullanilarak platin halka ile 26°C’de
belirlendi. Sonuglar Cizelge 5.5’te verildi.
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Cizelge 5.5 Latekslerin yiizey gerilimi {izerine emiilgator bilesimi,
emiilgator ¢ifti ve HLB degerinin etkisi

Emiilgator Cifti Bilesim HLB | Yiizey Gerilim

(%) (mN/m)

Span -60 10/90 14.56 38.163

Tween — 60

Span -60 15/85 13.99 37.018

Tween — 60

Span - 60 20/80 13.42 36.714

Tween — 60

Span -60 10/90 15.730 39.523

Tween — 80

Span - 60 15/85 15.095 38.775

Tween — 80

Span - 60 20/80 14.460 37.541

Tween — 80

Span -80 10/90 15.770 36.380

Tween — 80

Span -80 15/85 15.155 37.178

Tween — 80

Span —80 20/80 14.540 37.544

Tween — 80

Span - 80 25/75 13.93 38.009

Tween — 80

5.4.2.1.7. Latekslerin Koloidal Kararhhiklarinin Belirlenmesi

Sentezlenen lateksler oda sicakliginda tutuldu ve belirli araliklarla emiilsiyonlarin durumu

kontrol edildi. Faz ayrimi, kiitlelesme ve ¢6kme olusumlari izlendi.

5.4.3. Lateks Filmlerin Karakterizasyonu

5.4.3.1. Film Olusumu (Film Haline Gelebilme) ve Ge¢irgenlik

Lateks filmler, petri kaplarina yaklasik 1.5 mm kalinliginda ddkiilen latekslerin kirlenmemesi
icin uygun sekilde saklanarak tam kurumanin saglanmasi amaciyla oda sicakliginda iki giin
siireyle kurutulmasiyla hazirlandi. Elde edilen tim filmlerin gecirgen (transparan) oldugu

belirlendi.
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5.4.3.2. Camsi Gegis Sicakhiklarimin Belirlenmesi
Orjinal lateksler cam yiizeyler {lizerinde oda sicakliginda iki giin siireyle kurutuldu. Film haline
getirilmis latekslerin camsi gecis sicakliklart Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC ile 6l¢iildii.

Sonuglar Cizelge 5.6’da verildi.

Cizelge 5.6 Latekslerin Tg’leri lizerine emiilgator bilesimi,
emiilgator ¢ifti ve HLB degerinin etkisi

Emiilgator Cifti Bilesim HLB T, (°C)
(%)

Span - 60 10/90 14.56 18.12
Tween — 60
Span - 60 15/85 13.99 19.21
Tween — 60
Span —60 20/80 13.42 19.26
Tween — 60
Span - 60 10/90 15.730 19.83
Tween — 80
Span - 60 15/85 15.095 20.98
Tween — 80
Span - 60 20/80 14.460 22.82
Tween — 80
Span —80 10/90 15.770 16.37
Tween — 80
Span —80 15/85 15.155 17.41
Tween — 80
Span -80 20/80 14.540 18.67
Tween — 80
Span -80 25/75 13.93 20.02
Tween — 80

5.4.3.3. Elektriksel Iletkenliklerin Belirlenmesi

Lateks filmlerin yiizey dayanimi, Keithley marka 6517 B model elektrometre ve yaklagik 5 cm
dairesel ornek koyma ylizeyine sahip standart Ol¢iim hiicresi kullanilarak oda sicakliginda
olgiildii. Olgiim hiicresine yerlestirilen lateks filmlere farkli gerilim ve voltaj uygulanarak
optimal kosullar belirlendi. 100 volt 20 pA olarak belirlenen kosullarda filmlerin direngleri
olgiildii.
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Elektriksel iletkenlikler ise,
c=1/R

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

cinsinden yiizey dayanimini (direng) gostermektedir. Sonuglar Cizelge 5.8’de verildi.

Cizelge 5.7 Lateks filmlerin elektriksel iletkenlikleri {izerine emiilgator bilesimi,
emiilgator ¢ifti ve HLB degerinin etkisi

Emiilgator Cifti Bilesim HLB Elektriksel Iletkenlik

(%) 10® (S/cm)

Span - 60 10/90 14.56 2.755

Tween — 60

Span - 60 15/85 13.99 2.262

Tween — 60

Span - 60 20/80 13.42 Olciilemedi

Tween — 60

Span - 60 10/90 15.730 0.405

Tween — 80

Span - 60 15/85 15.095 0.099

Tween — 80

Span - 60 20/80 14.460 2.786

Tween — 80

Span -80 10/90 15.770 0.483

Tween — 80

Span -80 15/85 15.155 1.075

Tween — 80

Span —80 20/80 14.540 0.481

Tween — 80

Span — 80 25/75 13.93 Olgiilemedi

Tween — 80
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Su bazli kopolimer latekslerin ve bu latekslerden hazirlanan filmlerin 6zellikleri; emiilsiyon

polimerlerinin sentezinde kullanilan;

1- Emiilgator ¢ifti,

2- Degisen emiilgator bilesimi (toplam emiilgatdr miktar: sabit tutularak),
3- Emiilgatdrlerin toplam HLB degerine,

bagli olarak toplam ii¢ baslik altinda arastirildi. Orijinal latekslerin kati madde miktari,
doniistim %si, Brookfield viskozitesi, tane boyutu ve tane boyut dagilimi, yilizey yiikii ve
yiizey gerilim 6zellikleri, bu latekslerden hazirlanan filmlerin ise film haline gelebilme, camsi
gecis sicakligi, film iizerine saf su damlatilarak elde edilen degme agis1 ve elektriksel

iletkenlik 6zellikleri incelendi.

6.1. HLB Degerinin Koloidal Ozellikler Uzerine Etkileri

6.1.1. Latekslerin Kati Madde Miktar1 ve Doniisiim %si Uzerine Emiilgator Tiirii,

Emiilgator Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi

Sentezlenen 10 lateksin teorik kati madde miktar1 % 47,88 olarak sabit tutuldu. Her bir grup
calisma icin gravimetrik yontemle bulunan pratik katt madde miktarlar1 % 29,30-45,99 arasinda
degisti. Bu sonuglara gore Span 60-Tween 60 emiilgator ciftindeki latekslerin deneysel kati
madde miktarlar1 diger iki serideki latekslere daha fazladir. Span 60-Tween 60 ¢ifti ile yapilan
polimerizasyonlarda HLB degerleri 14.56 ile 13.42 arasinda degistiginden diger iki seriye gore
en diisiik HLB degerine sahiptir. Bu seri i¢cinde emiilgator bilesimi 10:90, 15:85 ve 20:80 Span
60:Tween 60 olmak lizere degistirildi. Bu ilk seride gerek HLB gerekse emiilgator bilesiminin
degismesi doniisiimii ¢cok fazla etkilemedi ve donilisim %84.60 ile %91.97 degerleri arasinda

bulundu.

VAc ve BuA monomerleri depolama sartlar1 ve saklama siiresine bagl olarak 3 ppm-300 ppm
arasinda degisen miktarlarda inhibitor icermektedir (Erbil,2000). Reaksiyonda polimerizasyonu
engelleyici bu maddelerin disinda persiilfat, baslaticinin asidik ortamdaki pargalanma hizinin
artmasinin da doniisiimii etkiledigi bilinmektedir. APS ve NMA varliginda ve asidik ortamda;
emiilgator bilesimleri-sistemi ve sistemin toplam HLB degeri degistirilerek gerceklestirilen

kopolimerizasyonlarda, teorik ve deneysel kati madde miktarlarindan hesaplanan doniisiim
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degerlerinin 3.5 saatlik reaksiyon siiresinde % 56.00 ile % 91.97 arasinda degistigi bulundu.

6.1.2. Latekslerin Brookfield Viskozitesi, Tane Boyutu ve Tane Boyut Dagihim Uzerine
Emiilgator Cifti, Emiilgator Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi

Su bazli emiilsiyon polimerlerinin 6zellikleri lizerine emiilgator ¢ifti, emiilgator bilesimi ve HLB
degerinin etkisinin incelenmesi i¢in emiilgator ¢iftleri Span 60-Tween 60, Span 60-Tween 80 ve
Span 80-Tween 80 olmak iizere ili¢ farkli yapida kullanildi. Bu etkinin daha belirgin olarak
ortaya ¢ikarilmasi amaciyla secilen her bir emiilgator ciftinde Span :Tween emiilgator bilesimi
kiitlece 10:90, 15:85 ve 20:80 olarak secildi. Kararli emiilsiyon olusumunda HLB degerinin alt
siirin kesinlestirilmesi i¢in Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti i¢in ayrica 25:75 emiilgator
bilesimi ile de emiilsiyon polimerizasyonu gerceklestirildi. Biitiin polimerizasyonlarda termal
baslatict olarak PPS kullanilarak sentezlenen 10 lateksin 6zellikleri tizerine olas1 baslatict etkisi

ortadan kaldirildi. Elde edilen veriler {i¢ baslik altinda toplandi.

a) HLB Etkisi:

Bu boliimde, emiilgator cifti degistirilerek olusturulan farkli HLB degerlerinin kopolimer
latekslerin viskozite ve tane boyutu lizerine etkileri Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3 de verildi.
Son olarak da Sekil 6.4 de her bir emiilgator cifti igin HLB degeri sabit (yaklasik olarak ayni)
tutularak yapilan lateks c¢alismalarinin sonuglarindan olusturulan bir seri i¢in viskozite ve tane

boyutu sonuglar verildi.
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Sekil 6.1 Span 60:Tween 60 emiilgator ¢ifti i¢in HLB degisiminin elde edilen latekslerin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( -#- ) iizerine etkisi
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Sekil 6.2 Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB degisiminin elde edilen latekslerin
Brookfield viskozitesi (_m_) ve tane boyutu ( -#- ) tizerine etkisi
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Sekil 6.3 Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti i¢in HLB degisiminin elde edilen latekslerin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( -#- ) tizerine etkisi

Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3 den her bir emiilgator ciftinde toplam HLB degeri arttikca
Brookfield viskozitesinde azalma ve partikiil biyiikliigiinde artma gozlendi. Her ii¢ seride de

elde edilen latekslerin dar tane boyut dagilimina sahip oldugu belirlendi. Bu sonuglar; PPS



72

varliginda farkli emiilgator ¢ifti ve farkli HLB degerlerinde emiilgator kullanilarak sentezlenen
latekslerde hidrofobikligin (HLB degeri diisiik emiilgator yiizdesinin) azalmasiyla kararli hale
gelen kopolimer latekslerin yiizey alaninin azaldigini ve tane boyutunun arttigini, viskozitenin de

azaldigini gosterdi.

Span 60:Tween 60 (1), Span 60:Tween 80 (2) ve Span 80:Tween 80 (3) emiilgator ciftleri ile
yapilan sentez calismalarindan HLB degeri ~14.5 olan ii¢ lateks belirlenerek bu latekslerin
Brookfield viskozitesi ve tane boyutu sonuglar1 Sekil 6.4 de verildi. Bu ¢alismalarda, HLB
degerinin etkisi en aza indirilerek lateks sentezinde kullanilan emiilgator bilesimi ve emiilgator
ciftinin etkileri daha agik olarak belirlenmesi amaglandi. Ciinkii Span 60:Tween 60 ciftinde
10:90 emiilgator bilesimi icin HLB=14.56, Span 80:Tween 80 ciftinde 20:80 emiilgatdr bilesimi
icin HLB=14.54 ve Span 60:Tween 80 ciftinde de 20:80 emdiilgator bilesimi i¢cin HLB=14.46
olarak hesaplandi ve bu {ii¢ lateksin sonuglart karsilagtirildi. Sadece noniyonik emiilgator
karigimlari kullanilarak hazirlanacak kararli VAc-ko-BuA latekslerin sentezi icin HLB degerinin

alt sinir1 14.5 olarak belirlendi.
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Sekil 6.4. HLB sabit tutularak degisen emiilgator bilesimi ve emiilgator cifti ile hazirlanan
latekslerin Brookfield viskozitesi (_m_) ve tane boyutu (-¢-) degisimi

Viskozite oOlgiimleri, latekslerin reolojik ve akiskan ozelliklerini belirleyerek, latekslerin
endiistriyel uygulamalariyla dogrudan iligkilidir. French, Brookfield viskozimetresi ile yaptigi

caligmalar dogrultusunda sabit kati madde miktarina sahip latekslerin viskozitelerinin tane
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boyutuyla degistigini ve genelde azalan ortalama tane boyutunun viskoziteyi arttirdigini ortaya
koymustur. Lateksler i¢in ortalama tane boyutu azaldiginda, polimer taneciklerinin toplam ylizey
alan1 artar. Latekslerin viskozitesindeki artis da, toplam yiizey alanindaki bu artistan
kaynaklanmaktadir (French, 1958). Dar tane boyu dagilimia sahip latekslerde tanecik boyutu
arttiginda, komsu taneciklerin ylizeyleri arasindaki ortalama uzaklik artar. Bdylece, polimer
taneciklerinin diger taneciklerle etkilesimi azalir ve buna bagh olarak lateksin viskozitesi azalir
(Erbil, 2000). VAc-ko-BuA sistemi i¢in benzer sonuglar pek ¢ok arastirici tarafindan da
bulunmustur (Misra vd., 1979; Vijayendran vd., 1981; Erbil, 2000; Lazaridis vd., 2001; Sarag
vd., 2003; Sara¢ 2004a; Sarag¢ vd., 2006; Kahraman ve Sarag, 2007).

b) Emiilgator Ciftinin Etkisi:

Span 60:Tween 60 (1), Span 60:Tween 80 (2) ve Span 80:Tween 80 (3) emiilgator ciftleri ile
yapilan sentez ¢alismalarinda her bir emiilgator ¢ifti i¢in emiilgator bilesimi 10:90 (1), 15:85 (11)
ve 20:80 (I1l) olarak degistirildi. Her bir emiilgator ¢iftinde ii¢ farkli emiilgator bilesimi
kullanilarak sentezlenen latekslerin HLB degerleri arttikca Brookfield viskozitesinde azalma

buna karsilik partikiil biiyiikliigiinde artma g6zlendi.

Sadece noniyonik emiilgatorler varliginda sentezlenen VAc homopolimer ve kopolimerlerinde
tane boyutu 300 nm’den kiiciik olmamakta ve genis tane boyut dagilimli lateksler elde
edilmektedir (Sarag, 1998). Ancak bu ¢alismada ii¢ noniyonik emiilgatérden olusturulan ti¢ farkl
nonyonik emiilgator c¢ifti kullanilarak tane boyutu 300 nm’nin olduk¢a altina diisiiriilmiis ve
kararli emiilsiyonlar olusturulmustur. Tween 80’in belirli bir miktarinin sisteme eklenmesi ile
lateks partikiillerinin sayis1 belirgin bir sekilde azalir, buna karsilik ayn1 emiilgator ¢iftinde
Tween 80’nin emiilgatdr bilesimi arttikga iiretilen lateksin partikiil boyutu da artar. Bu etki
Tween 80 ile gerceklestirilen 2. ve 3. emiilgator ¢iftlerinde gozlendi ve bu iki emiilgator ¢iftinin
ilk emiilgator ¢iftine gore daha stabil oldugu ve kolloidal kararliliklarinin da daha iyi oldugu
belirlendi. Bu iki seride HLB de daha dar aralikta degisti. 3. emiilgator ¢iftinde diger iki
emiilgator ciftine gore en yiiksek HLB degerleri ile kopolimerler elde edildi ve bundan dolay1 en
kararlt VAc-ko-BuA lateksleri bu seride elde edildi. 3. emiilgator ¢iftinde Span 80’in emiilgator
karisiminda bulunmasi ve % bilesiminin artmasi ile ¢cokme islemi geciktirildi. Boylelikle lateks
partikiillerinin sayis1 onemli Olgiide artti ve yari-siirekli prosesle hazirlanan VAc-ko-BuA

latekslerinin son partikiil boyutu azaldi.
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¢) Degisen Emiilgator Bilesiminin Etkisi:
Her bir emiilgator ¢ifti i¢in emiilgator bilesimi 10:90 (1), 15:85 (I1) ve 20:80 (I11) olarak
degistirilerek hazirlanan latekslerin Brookfield viskozitesi ve tane boyutu degisimleri Sekil 6.5,

Sekil 6.6 ve Sekil 6.7 de verildi.

43

38

Tane Boyutu (nm)

Brookfield Viskozitesi (cP)

-

Emiilgator Cifti

Sekil 6.5 10:90 emiilgator bilesiminde emiilgator ¢ifti degisiminin elde edilen latekslerin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( -#- ) tizerine etkisi
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Brookfield Viskozitesi (cP)

Tane Boyutu (nm)
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Emiilgatér Cifti

Sekil 6.6 15:85 emiilgator bilesiminde emiilgator ¢ifti degisiminin elde edilen latekslerin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( -#- ) tizerine etkisi
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Sekil 6.7 20:80 emiilgator bilesiminde emiilgator ¢ifti degisiminin elde edilen latekslerin
Brookfield viskozitesi (_m_) ve tane boyutu ( -#- ) tizerine etkisi

Ayni emiilgator bilesimi farkli emiilgator ¢ifti kullanilarak hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerinin
Brookfield viskoziteleri, emiilgator ¢iftlerinde ikinci noniyonik emiilgatdriin Tween 60’dan
Tween 80’e degismesi ile kismen artt1, bu bilesimde HLB emiilgatdr ciftlerinin degisimine bagl
olarak 14.56 ile 15.77 arasinda degisti. Buna karsilik tane boyutu ve tane boyutu dagiliminda da
artma belirlendi. Bu 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¢inde de tane boyutu diizenli azaltmaktadir. Ortalama tane

boyutu da 240.9 nm’e kadar azalmaktadir.

VAc polimerizasyonlarinda tane boyutunun azaltilmasi ve kararliligin da arttirllmasi igin
genellikle anyonik emiilgatorler ilave edilir. Bu tez ¢aligmasinda, bu iki etki sadece noniyonik
emiilgatorler kullanilarak gerceklestirip gerceklestirilemeyecegi de arastirildi. Partikiil yilizeyine
emiilgatér adsorpsiyonu, polimer ylizeyinin polaritesinin artmasi ile azalir. Dispersiyonunun
artmasi, polar, yonlenmis ve hidrojen baglarinin etkilesimlerine bagli olarak emiilgator
molekiilleri polimer-sivi ara ylizeyinde adsorplanir. Emiilgator molekiilleri, molekiiliin polar
kisminda daha biiyiik bir etkilesim olmasi sonucu iki boyutlu diizenlenebilir. Boylelikle daha az

miktarda emiilgator poli(VAc) ylizeyinin olusumu i¢in harcanabilir ki bu durum toplam ylizey
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alaninin artmasina ve partikiil boyutunun azalmasina yardim eder (Lovell, vd., 1997; Erbil, 2000;
Chen, 1997; Chern, vd., 1997). Viskozitesi ¢cok yiiksek olmayan, diisiik tane boyutlu ve dar tane
boyut dagilimli VAc-ko-BuA latekslerin hazirlanmasi igin noniyonik emiilgator karisimlari
yeterlidir. Ozellikle son yillarda latekslerin kullammlarinda viskozitenin artirilmasi aranan bir
ozellik olmaktan ¢ikmis diisiik viskozite ve diisiikk tane boyutlu latekslerin sentezi giderek

popiiler hale gelmistir.

6.1.3. Latekslerin Yiizey Yiikii ve Yiizey Gerilimi Uzerine Emiilgator Cifti, Emiilgator
Bilesimi ve HLLB Degerinin Etkisi

Bu boliimde, emiilgator ¢ifti degistirilerek olusturulan farkli HLB degerlerinin kopolimer

latekslerin ylizey gerilim ve yiizey yiikii tizerine etkileri Sekil 6.8, Sekil 6.9 ve Sekil 6.10 da

verildi. Son olarak da {i¢ emiilgator cifti icin emiilgator bilesiminin HLB degeri ile elde edilen

latekslerin yiizey yiikii degisimleri Sekil 6.11, Sekil 6.12 ve Sekil 6.13 de verildi. Elde edilen

veriler iki basglik altinda toplandi.

a) HLB Etkisi:
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Sekil 6.8 Span 60:Tween 60 emiilgator ¢ifti igin HLB degisiminin elde edilen latekslerin
yiizey gerilim (_m_ ) ve yiizey ylikii ( -A-) ilizerine etkisi
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Sekil 6.9 Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti icin HLB degisiminin elde edilen latekslerin
yiizey gerilim (_m_ ) ve yiizey ylkii ( -A-) lizerine etkisi
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Sekil 6.10 Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti igin HLB degisiminin elde edilen latekslerin
yiizey gerilim (_m_ ) ve yiizey ylikii ( -A-) ilizerine etkisi



78

Kullanilan emiilgatorlerin degisen HLB degeri ve emiilgator ciftleri ile elde edilen ylizey gerilim
ve yiizey yikii degerlerinden; Span 60: Tween 60 (1) emiilgator ¢iftinde artan HLB ile ylizey
gerilimin arttig1, yiizey yiikiiniin ise bu degisime paralel olarak degistigi belirlendi.

Span 60: Tween 80 (2) ve Span 80: Tween 80 (3) emiilgator giftlerinde ise artan HLB ile
latekslerin yiizey gerilimleri artarken, yilizey yiikleri azaldi. HLB’nin artmasi emiilgator
sisteminin hidrofilik karakterinin arttifin1 ifade ettigi i¢in ylizey gerilimde de bodyle bir artis
beklenmekte idi. Buna karsilik ylizey yiikiiniin azalmasi, olusan lateks partikiillerinin yiizeyinde
Gibbs adsorpsiyonuna gore yiikk fazlaliginin az oldugunu gosterdi. Tim emiilgator ¢iftleri
icerisinde, HLB degerinin en diisiik oldugu 1 nolu emiilgator ciftinde bunun tam tersi bulunan
sonug ise bu serideki latekslerin kararsiz oldugunu ve emiilsiyonlarda déniisiimiin oldugunu
ortaya koydu. Sentez sonrasi ayni kosullarda bekletilen latekslerden bu seride elde edilenler alti
ayin sonunda faz ayrimi ve ¢okme sonucu kararliliklarin1 kaybetti. 2 nolu emiilgator ¢ifti ile
hazirlanan latekslerde ise zeta potansiyel degerleri 3.72 ile 25.47 olmak {izere genis bir aralikta
degisirken alti aylik bekleme siiresi sonunda bozulmadiklar1 ancak kismen migrasyonun
basladig1 belirlendi. Bu seride, bekleme sirasinda 6zellikle akiskanlik 6zelligini en iyi koruyan
lateks 10:90 bilesimindeki en diisiik ylizey yiikli 6rnek oldu. 3 nolu emiilgator ¢ifti ile hazirlanan
latekslerin zeta potansiyel degerleri 21.51 ile 27.79 olmak iizere olduk¢a dar bir aralikta
degisirken, tiim seriler igerisinde en kararl ve 6zelliklerini alt1 aylik bekleme siiresi sonunda da
koruyan latekslerin bunlar oldugu, sadece serideki en diisiik HLB’e sahip olan latekste kismen
faz ayrim1 basladig1 belirlendi. Bu nedenlerle VAc-ko-BuA lateksleri igin en yiiksek kararliligin

HLB>14.5 sahip emiilgator veya emiilgator sistemleri ile elde edilebilecegi bulundu.

Bir lateksin yiizey gerilimi (serbest ylizey enerjisi), tanecik yiizeyleri ve bu taneciklerin
cevresindeki sulu faz arasindaki etkilesimlerin biiytlikliiglinii (derecesini) termodinamik denge
prensipleri ile agiklar. Emiilsiyon polimerizasyon {irlinlerinde ylizey gerilimini diistiren faktoriin
emiilgatér oldugu bilinmektedir. Yiizey gerilim, lateks i¢indeki serbest emiilgator miktarina
baghdir ve bu miktardaki artis lateksin ylizey gerilimini azaltacak yonde etki eder. Ancak,
polimer tanecikleri lizerine emiilgator adsorbsiyonu lateks icindeki serbest emiilgatdr miktarin
diistireceginden, adsorbsiyonun artmasi ile yilizey geriliminde de artis meydana gelir. Lateksteki
su ve organik fazin ylizeyleri arasindaki bu emiilgator aktivitesi, emiilgator molekiiliiniin yapisi,
polarite ve organik fazin diger molekiiler etkilesimleri ile belirlenir. Yiizeyler arasi serbest
enerjiyi (ylizey gerilimi) belirleyen su ve polimer tanecikleri arasindaki polarite farki,

adsorbsiyonun biiytikliigiinii etkileyen baslica faktordiir (Bovey,1965; Erbil, 2000). VAc-BUuA
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kopolimerlerinin yiizey gerilimlerinin degisen HLB, noniyonik emiilgator ciftleri ve emiilgator
bilesimine bagli olarak ¢ok dar bir aralikta degistigi bulundu. Bu nedenle hem HLB hem de
emiilgator bilesiminin yiizey gerilim sonuglar iizerinde ¢ok ciddi farklar yaratmadigi, ¢ok etkili
olmadig1 belirlendi. Bu sonuglar literatiir bulgular1 ile de uyumludur (Erbil 2000, Sara¢ vd.,

2003; Sarag 2004; Sarag¢ vd., 2006a; Sarag¢ vd., 2006b).

Latekslerin sentezinde uygun emiilgatér veya emiilgator sistemi seciminin bir Olgiisii de
latekslerin ylizey gerilim verileridir. Hazirlanacak latekslerin son uygulama yerlerine bagl
olmakla birlikte genellikle, suyun yiizey gerilimini disiirmeleri ve orijinal lateksin de diisiik
yiizey gerilim degerine sahip olmasi istenir. Hazirlanan latekslerin 36.38-39,52 arasinda degisen
yiizey gerilimlere sahip oldugu dikkate alindiginda biitiin latekslerin 1slatici, yiizey kaplama vb.
uygulamalarda rahatlikla kullanilabilecegi aciktir.

b) Degisen Emiilgator Bilesiminin Etkisi:

Her bir emiilgator ¢ifti igin 10:90 (1), 15:85 (Il) ve 20:80 (I11) olarak degistirilen emiilgator
bilesiminin HLB degerleri ile elde edilen latekslerin yiizey yiikii iizerine etkileri Sekil 6.11, Sekil
6.12 ve Sekil 6.13’de verildi. Kullanilan emiilgatorlerin degisen HLB degeri ve emiilgator ¢iftleri
ile elde edilen yiizey yiikii degerlerinden; Span 60: Tween 60 (1) emiilgator ¢iftinde artan HLB
ile yiizey yiikiiniin arttig1, Span 60: Tween 80 (2) ve Span 80: Tween 80 (3) emiilgator ciftlerinde
ise artan HLB ile latekslerin ylizey yiiklerinin azaldig belirlendi.

L

Sekil 6.11 Span 60:Tween 60 emiilgator ¢ifti igin emiilgator bilesiminin HLB degeri ( -e-)
ve elde edilen latekslerin ylizey yiikii ( -a- ) lizerine etkisi
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L

Sekil 6.12 Span 60:Tween 80 emiilgator ¢ifti i¢in emiilgator bilesiminin HLB degeri ( -eo-)
ve elde edilen latekslerin yilizey yiikii ( -sk- ) lizerine etkisi

T e

Sekil 6.13 Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti i¢in emiilgator bilesiminin HLB degeri ( -o-)
ve elde edilen latekslerin yiizey yiikii ( -2- ) lizerine etKisi
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6.1.4. Lateks Filmlerin Cams1 Gecis Sicakhiklar1 Uzerine Emiilgator Tiirii, Emiilgator
Bilesimi ve HLB Degerinin Etkisi

Bu boliimde, her emiilgator ¢iftinde ayn1 emiilsiyon bilesimi kullanilarak elde edilen kopolimer

latekslerin yiizey gerilim ve camsi gegis sicakliklari ilizerine emiilgator cifti etkileri Sekil 6.14,

Sekil 6.15 ve Sekil 6.16 da verildi. VAc-BuA kopolimerleri igin, artan HLB degeri ile camsi

gecis sicakliklarinda (Tg) azalma, ayn1 emiilgator ¢ifti ve artan emiilgator bilesiminde ise Ty da

azalma gozlendi.

Sekil 6.14 10:90 emiilgator bilesiminde emiilgator ¢ifti degisiminin elde edilen latekslerin camsi
gecis sicaklig (-e-) ve ylizey gerilimleri (- A -) iizerine etkisi

39 20

Sekil 6.15 15:85 emiilgator bilesiminde emiilgator ¢ifti degisiminin elde edilen latekslerin camsi
gecis sicakligi (-e-) ve yiizey gerilimleri (- A-) iizerine etkisi
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Sekil 6.16 20:80 emiilgator bilesiminde emiilgator ¢ifti degisiminin elde edilen latekslerin camsi
gecis sicakligi (-e-) ve ylizey gerilimleri (- A -) iizerine etkisi

Span 60:Tween 60 ve Span 80:Tween 80 emiilgator ¢iftleri kullanilarak hazirlanan VAc-BUuA
kopolimerleri i¢in emiilgator bilesimi i¢indeki diisiik HLB degerine sahip emiilgatoriin yilizdesi
azaldik¢a cams1 gecis sicakligi azalirken yiizey gerilim artti. Buna karsilik Span 80:Tween 80
emiilgator cifti icin Tg ile yiizey gerilim ayn1 yonde degisti ve emiilgator bilesimi igcindeki diisiik
HLB degerine sahip emiilgatoriin yiizdesi azaldik¢a camsi gegis sicakligl azalirken ylizey gerilim

de azaldu.

Span 60:Tween 60 emiilgator ¢ifti kullanilarak hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerin filmleri igin
emiilgator bilesimine gore azalan HLB degerlerine bagli olarak elektriksel iletkenlik degerleri de
diizenli azaldi. Bu emiilgator ciftinde, tiim kopolimer lateks filmler igerisinde en yiiksek
iletkenlik degerleri Slgiildii ve serinin kendi i¢cinde de iletkenlik degerlerindeki azalma diisiik

seviyede oldu.

Span 60:Tween 80 emiilgator cifti ile hazirlanan lateks filmlerin iletkenlikleri emiilgator
bilesimine gore azalan HLB degerlerine bagli olarak artti, serinin kendi iginde de 6zellikle 20/80
yiizde emiilgator bilesiminde belirgin bir artis belirlendi. 10/90 ve 15/85 emiilgator

bilesimlerinde diisiik iletkenlik degerleri bulundu.

Span 80:Tween 80 emiilgator ¢ifti kullanilarak hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerin filmleri igin
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emiilgator bilesimine gore azalan HLB degerlerine baglh olarak elektriksel iletkenlik degerleri
hemen hemen sabit kaldi. Bu emiilgator ¢iftinde, tiim kopolimer lateks filmler icerisinde diisiik
iletkenlik degerleri 6l¢iildii ve serinin kendi i¢inde de iletkenlik degerlerindeki azalma diistik

seviyede gerceklesti.

Uc emiilgator cifti géz oniine alindiginda, en yiiksek iletkenlik degeri Span 60:Tween 80
serisinde 20/80 emiilgatér bilesiminde ve 14.460 HLB degerinde, en diisiik deger ise Span
60:Tween 80 serisinde 15/85 emiilgator bilesiminde ve 15.095 HLB degerinde bulundu. Genelde

iletkenlik degerlerinin latekslerin yiizey yiiklerine paralel sonuclar verdigi belirlendi.
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EK 1 : Sentezlenen Latekslerin Ozellikleri

SPAN - 60/ TWEEN - 60 EMULGATOR CIFTi iCIN TOPLU SONUCLAR

MULGATORLER || BiLESIiM | DONUSUM HLB | PS(nm) | Viskozite || Yiizey Zeta T,
(%) (%) PSD (cP) Gerilim || Potansiyel (°Cc)
24°C (mN/m) (Mv)
26°C
Span -60 325.8
Tween — 60 10/90 88.50 14.560 | 0.171 38.17 38.16 26.56 18.12
Span -60 319.3
Tween — 60 15/85 91.97 13.990 | 0.090 41.87 37.02 22.09 19.21
Span —60 313.8

Tween — 60 20/80 84.60 13.420 | 0.440 45.92 36.71 21.36 19.26

MULGATORLER || BILESIM | DONUSUM Viskozite || Yiizey Zeta
(%) (cP) Gerilim || Potansiyel
24°C (mN/m) (mV)
. , , 26°C
Span -60 394.3
Tween — 80 10/90 58.598 15.730 | 0.053 | 21.455 | 39.52 3.72 19.83
Span —60 280.2
Tween — 80 15/85 I 87 I 15.095 | 0.081 | 46.355 || 38.78 14.57 20.98
Span —60 240.9

Tween — 80 20/80 57.116 14.460 | 0.197 | 98.936 | 37.54 25.47 22.82

SPAN - 80/ TWEEN — 80 EMULGATOR CIFTi iCIN TOPLU SONUCLAR

MULGATORLER | BIiLESIiM | DONUSUM HLB PS Viskozite || Yiizey Zeta T,
(%) (%) (nm) (cP) Gerilim || Potansiyel | (°C)
PSD 24°C (mN/m) (mV)
I 26°C
Span -80 367.8
Tween — 80 10/90 71.02 15.770 | 0.096 38.47 36.38 21.51 16.37
Span -80 2911
Tween — 80 15/85 79.30 15.155 | 0.063 39.63 37.18 22.67 17.41
Span -80 279.0
Tween — 80 20/80 80.22 14.540 | 0.059 40.35 37.54 24.61 18.67
Span -80 267.2
Tween — 80 25/75 56.00 13.930 | 0.180 44.38 38.01 27.79 20.02
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