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OZET

Ultrasesin kimyasal ve biyolojik sistemlere etkileri yetmis bes yili agskin bir
stiredir arastirllmaktadir. Son yillarda polimer sentezi i¢in yeni bir teknik olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ultrases, polimer ve kopolimer sentezi i¢in polimerizasyon tepkimelerinin
kimyasal baglaticitya gerek kalmadan baglatilabilmesi i¢in uygulanmaktadir.
Polimerizasyonun baslatilabilmesi i¢in gerekli olan radikaller, ultrases dalgalarinin
yol agtigi mekanik etki ile iiretilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ¢alisilan
sistemde radikaller ultrasonik ortamda suyun, surfaktanin ve monomerlerin
kativasyonu ile iiretilir.

Stiren  (St) ve  2-hidroksietil  metakrilatin = (HEMA)  emiilsiyon
kopolimerizasyonu’nun radikalik bir baslatict kullanilmaksizin ultrases etkisiyle
yuriitiildiigii bu ¢alismada, 20 KHz frekansinda ultrases dalgasi tireten Bandelin HD
2200 cihazi ile 13 mm capinda prob kullanililarak, sabit puls (10/10)’da bes farkli
degisken (SttHEMA, monomer\su, SDS\monomer, ultrases giicii ve sicaklik)
kullanilmigtir. Her bir degisken igin farkli oranlarda; StHEMA (0.5, 1, 1.5, 2),
monomer\su (%w/w) (%10, %15, %20, %30), SDS\monomer (%w/w) (%5, %10,
%15, %20), gi¢ (1, 2, 3), sicaklik (40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C) kullanilarak
polimerizasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler ile her bir degisken
icin yiizde verim gravimetrik olarak belirlenmistir. Kopolimerizasyon parametreleri
optimize edildikten sonra bu kosullarda sentezlenen polimerin kimyasal yapist ve
yiizeyi FT-IR, 'H-NMR ve SEM ile incelenmistir. En yiiksek kopolimerizasyon
verimi yaklasik 4 saat sonunda % 89,10 olarak elde edilmistir.

Bildigimiz kadariyla, Stiren ve HEMA kopolimerizasyonu ultrases ortaminda

baslatict kullanilmaksizin ilk kez bu ¢alismada gerceklestirilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ultrases, Radikalik Baslaticisiz Polimerizasyon, Emiilsiyon

Polimerizasyonu, Stiren, HEMA.



SUMMARY

The effects of ultrasound on chemical and biological systems have been
investigated for more than seventy five years. It has been widely used in recent years
as a new technique for polymer synthesis.

Ultrasound are applied to initiate polymerization reactions for polymer and
copolymer synthesis without the need for a chemical initiator. Radicals necessary for
initiating polymerization are produced by the mechanical effect caused by ultrasound
waves. Radicals are produced by the quenching of water, surfactant and monomers in
an ultrasonic field in the system worked with emulsion polymerization.

In this study, where emulsion copolymerization of styrene (St) and 2-
hydroxyethyl methacrylate (HEMA) was carried out with the ultrasound effect
without the use of a radicalic initiator, Bandelin HD 2200 device, which produces an
ultrasound wave at a frequency of 20 KHz, uses a 13 mm probe and constant pulse
(10/10). Polymerization experiments were carried out using different rates for each
variable; St / HEMA (0.5, 1, 1.5, 2), monomer \ water (w/w %) (10%, 15%, 20%,
30%), SDS \ monomer (w/w%) (5%, 10%, 15%, 20%), power (1, 2, 3), temperature
(40°C, 50°C, 60°C, 70°C). By the experiments yield percentange for each variable
was determined gravimetrically. After the copolymerization parameters were
optimized, the chemical structure and surface of the polymer synthesized under these
conditions were examined by FT-IR, 'H-NMR and SEM. The highest
copolymerization efficiency was obtained as 89.10% after approximately 4 hours.

To the best of our knowledge, Styrene and HEMA copolymerization is
performed for the first time in this study, without the use of initiators in an ultrasonic
field.

Keywords: Ultrasound, Radicalic Initiator-Free Polymerization, Emulsion
Polymerization, Styrene, HEMA.
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1. GIRIS

Ultrases insan kulagmimn duyamadigi 20 kHz - 10 MHz (10 Hz) frekansa sahip
ses dalgasidir. Bir insanin normal isitme araligi 16 Hz ile 20 kHz frekanslar
arasindadir. Ultrases dalgalariin kimyasal prosesler lizerindeki etkilerini inceleyen
bilim dalina “Sonokimya” denir. Sonokimya, ultrases reaksiyon sistemi tizerinde
reaksiyonu hizlandiran serbest radikalleri olusturmak igin “ger¢ek” kimyasal etkilere
neden olmaktadir [1]. Kimyasal reaksiyonlar gerceklesebilmek igin bir tiir enerjiye
ihtiya¢ duyarlar. Ultrasonik ses dalgalar1 1s1 ve ses olusumundan dolay:
reaksiyonlarin gergeklesebilmesi i¢in kimyasal ve mekanik etki yaratir. Ultrasonik
ses dalgalar1 ile ortama ¢ok kisa bir siirede ¢ok fazla 1s1 enerjisi verilir sonucunda
yiiksek enerjili kimyasal tiretim i¢in olagan istii bir mekanizma saglanir. Sonokimya
genellikle 20 ile 40 kHz arasindaki frekanslar1 igermektedir. Tablo 1.1’de ses

dalgalarinin frekanslarina gore siniflandirilmasi verilmistir [2].

Tablo 1.1: Ses dalgalarinin frekanslarina gore siiflandirilmast.

Insan kulaginmn isitebildigi sesler 16 kHz-20 kHz
Genel ultrases dalgalari giicti 20 kHz-40 kHz
Sonokimya uygulamalari 20 kHz-2 MHz
Tan1 (diagnostik) ultrases dalgalar 5 MHz-10 MHz

Ultrases, hayvanlarla iletisim (kOpek 1sliklar1), beton binalardaki kusurlarin
tespiti, ince kimyasallarin sentezi ve hastaligin tedavisi gibi cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ultrases dalgalar1 giinlimiizde yaygin olarak kullanimlarina ragmen
yapilan ¢aligmalar ¢ok eskiye dayanmamaktadir. En eski uygulama yirminci yiizyilin
baslarinda uygulanan ultrasesle hastalik tanisidir. [3].

Ultrases giiniimiizde bilimsel ¢alismalarda ve endiistride elektrokimya, gida
teknolojisi, kimyasal sentez, malzeme ekstraksiyonu, nanoteknoloji, faz ayrimi,
yiizey temizligi, terapi, su ve kanalizasyon aritimi gibi alanlarda kullaniimaktadir.

Ultrasonik arastirmalar temel olarak {i¢ alanda incelenir:

e Kimya ve fizik alanindaki sentez ve kataliz ¢alismalarinda

e Sanayide temizlik, kaynak ve hammadde islemede



e  Tipta hastalik tanisinda [3].

Sivi bir maddeye ultrases uygulandiginda bir dizi islem meydana gelir,
bunlarin en Onemlisi kavitasyondur. Kativasyon siviya biiyiikk bir negatif basing
uygulanmasi ile sivi iginde mikro Ol¢ekli baloncuklarin olusmasi olayidir [4].
Ultrases kavitasyon adi verilen olayla mikro kabarciklar olusturarak sivi bir maddede
fiziksel ve kimyasal degisimler yapabilmektedir. Bu 6zelligi ultrasesin fizik, kimya,
teknoloji alanlarinda kullanilmasini  saglamistir ve ultrases uygulamalarina
sonokimya adi verilmistir.

Bir siviya ultrases uygulanmasi yani sonikasyon islemi 1s1, 1sik, niikleer
radyasyon gibi geleneksel enerji kaynaklarindan farklidir. Ultrasesin bir maddede
yarattig1 kimyassal etki molekiiller arasi etkilesimden degil, kavitasyon olusumundan
kaynaklanmaktadir. Polimer kimyasinda ultrasesin en bilinen etkileri, kavitasyon
kabarciklar1 etrafinda {iretilen kuvvetlerin, ¢ozelti i¢indeki polimer zincirlerini
pargalayarak molekiil agirhigmin azalmasina sebep olmasi ve Kativasyonun saf
organik bir siv1 igerisinde radikal olusumuna yol agmasidir [5].

Son yillarda sonokimyanin polimer endiistrisi uygulamalarindaki aragtirmalar:
artts gostermektedir. Arastirmalar biyo-malzeme hazirlama, polimerizasyon
reaksiyonlari, polimer zincir kirilmasi ve kopolimer sentezi iizerine yapilmaktadir.

Kopolimerizasyon, polimer oOzelliklerinin  sistematik  degisikliklerini
gerceklestirmek i¢in en giiclii yontemdir. Ayni polimer partikiiliinde farkli fiziksel ve
kimyasal Ozelliklere sahip iki farkli monomerin degisen oranlarda dahil edilmesi
bliyiik bilimsel ve ticari 6neme sahiptir. Su bazli sistemlerde asir1 derecede hidrofilik
ve asir1 derecede hidrofobik monomerlerin kombinasyonu bir yandan 6zel bir zorluk
oldugu gibi, diger bir yandan ise heterofaz polimerizasyon teknikleri igin bir
avantajdir [6]. Kopolimer sentezinin ultrases destegi ile yapilmasi ise polimerizasyon
reaksiyonunu farklilagtirmaktadir. Su bazli sistemlerde ultrases destekli kopolimer
sentezinde, suyun homolizi sonucunda radikaller iiretilebilmektedir. Bu radikaller
ise polimerizasyonda baglatict gorevi yapmaktadir. Bu sayede emiilsiyon
polimerizasyonu baglatic1 kullanilmaksizin yiiriitiilebilmekte ve kisa siirede yliksek
verim elde edilebilmektedir.

Bu tez calismasinin amaci, ultrases ortaminda ve baslatict kullanmaksizin
hidrofilik bir monomer olan 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ile hidrofobik bir

monomer olan Stiren (St)’nin kopolimerizasyonunun gerceklestirilmesi ve optimum



kopolimerizasyon kosullarinin belirlenmesidir. Ultrases dalgalari su icerisinde olusan
kativasyon etkisiyle trettigi serbest radikaller ile kopolimerizasyon reaksiyonunda
baslatic1 olarak kullanilacaktir. St-HEMA kopolimerinin polimerizasyon verimi
gravimetrik olarak  hesaplanacak ve optimum polimerizasyon kosullari

incelenecektir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Ultrases Destekli Polimerizasyon

Ultrases, yiiksek frekansli ses dalgalarindan olusur. Ultrases dalgalar
frekansina bagli olarak, yikici (tahribatli) ses dalgalar1 20 kHz ile 2 MHz arasinda ve
tahribatsiz ses dalgalar1 5 MHz ile 10 MHz arasinda gosterilir.

Ultrases ilk olarak yirminci yiizyilda hastaliklarin teshis edilmesi asamasinda
kullanilmistir. Ultrasesin endiistriyel olarak kullanimi 1950’de kabul gérmiistiir ve
temizlik alaninda ve plastik kaynaklamada kullanilmistir. Giintimiizde, kimyasal
sentezler, nanoteknoloji, ylizey temizleme, gida teknolojileri, elektrokimya, tip, su ve
kanalizasyon aritilmas: gibi alanlarda kullanilan ultrases (ses Otesi) teknolojisi
lizerine arastirmalar devam etmektedir.

Sonokimya, ultrases dalgalarinin sivilar {izerinde olusturdugu akustik
kativasyonu ve bunun kimyasal prosesler iizerindeki etkilerini inceleyen bilim
dalidir. Kimyasal reaksiyonlar gergeklesebilmek igin enerjiye ihtiyag duyarlar.
Ultrasonik ses dalgalart 1s1 ve ses olusumundan dolay1r reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi igin kimyasal ve mekanik etki yaratir. Bu etkinin yiiksek enerjili
Kimyasal iiretim i¢in beklenmedik bir mekanizma saglamasinin sebebi ortama ¢ok
kisa stirelerde ¢ok fazla 1s1 enerjisi verilmesidir.

Ultrases giiciiniin kimyasal etki yaratmasmin temel sebebi kavitasyondur.
Kavitasyon, yiiksek frekansli ses dalgalarin siviya uyguladigi basing sonucunda
mikro Olgekli baloncuklarin olusmasidir. Olusan kavitasyon baloncuklarinin
(kabarcik) patlamasi sonucunda ¢ok yiiksek sicaklik ve basing meydana gelir. Bu
durum serbest radikallerin ortaya ¢ikmasini saglar ve ortaya ¢ikan serbest radikaller
redoks tepkimelerine yol agabilir. Ultrases, suyun sonolizi ile serbest radikallerin
olusumunu saglar ve olusan bu radikaller de ¢Ozlinmiis bilesenlerle reaksiyona

girerek kimyasal reaksiyonlar1 baglatir [3, 7].

2.1.1. Ultrases Destekli Emiilsiyon Polimerizasyonu

Ultrases 2x10* ile 10" Hz frekans araliginda sonik dalgalardan olusur. Sonik

dalgalar su yoluyla iletildiginde kativasyon kabarciklar1 olusur. Kativasyon



kabarciklart i¢inde ve hemen ¢evresindeki bolgede yaklasik 5000 K 'lik son derece
yiiksek sicakliklar ve ¢ok kisa siirede ¢oken mikro kabarciklarin i¢inde yaklagik 108
Pa'lik basing olugmaktadir. Bu sicaklik ve basing neticesinde cok giiclii sok
dalgalarinin aci8a ¢iktigin1 gdsteren Dbasitlestirilmis hesaplamalar mevcuttur.
Kabarcik c¢okiisiiyle meydana gelen sok dalgalarina maruz kalan molekiillerde
radikaller olusmaktadir [8]. Bu tiir 6zel mekanik ve kimyasal etkiler, geleneksel
kosullar altinda elde edilmesi zor veya imkansiz olan kimyasal reaksiyonlar i¢in yeni
bir yol saglamaktadir [9].

Sonokimya alanindaki ilk rapor 1927'de Richards ve Loomis tarafindan
yaymlanmistir. Boylece, sentetik kimyanin bircok alaninda o6zellikle polimer
biliminde sonokimyaya olan ilgi artmistir. Ultrasesin iyi bilinen bir kullanimu,
polimerlerin molekiiler agirliklar1 diistirmek ve dagilimlarimi kontrol etmek igin
parcalanmasidir. Polimerlerin ultrasonik parcalanmasint ve mekanizmalarini
etkileyen faktorler, ¢ozelti igindeki polimerler igin de ayrintili olarak arastirilmistir
[8].

Emiilsiyon polimerizasyonu, hidrofobik monomer, emiilgatér (surfaktan) ve
hidrofilik baslatict gibi ana bilesenlerden olusmaktadir ve su fazinda
gerceklesmektedir [10]. Akrilonitril, biitadien, stiren, polistiren, polimetil metakrilat
gibi polimerler, emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde kolayca kullanilabilirler.

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda, reaksiyonun basinda surfaktan
(emulgator) ile monomer madde polar bir fazda dagilmis durumdadir. Emiilsiyon
polimerizasyonu belli bir monomer veya monomer karigimi ve belli bir surfaktanin
sulu ¢ozeltisi ile radikal zincir polimerizasyonu vasitasiyla polimerlesmesidir.
Ultrases (ultrason) kullanilmadan yapilan emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde
baslatic1 kullanilir ve bu baglatici madde suda ¢6ziinen ayn1 zamanda serbest radikal
tireten bir bilesiktir [11].

Ultrases etkisiyle sentezlenen emiilsiyon polimerizasyonunda baglaticiya gerek
yoktur. Ciinkii ultrases dalgalari, yiiksek frekanshi ses dalgalar1 yayarak 1s1 ve ses
olusumundan dolay1 kimyasal ve mekanik etki yaratmaktadir. Boylece serbest
radikaller olusmaktadir. Fakat ultrases ile polimerizasyon yontemi sadece monomer
igeren sistemlerin polimerizasyonunu baglatmak i¢in degil, ayn1 zamanda monomer

ile birlikte baslatict igeren sistemlerin polimerizasyonunu baglatmak i¢in de

kullanilmaktadir [12].



Ultrases kullanilmadan yapilan geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu
pargaciklarda yiiksek polidispersite (heterojenlik) ve baslatici bilesenin zor ayrilmasi
sonucu nihai triinde safsizlik gibi bazi1 dezavantajlara sahiptir. Ultrases destekli
emiilsiyon polimerizasyonu, kiimelenme olmaksizin stabil monomer damlaciklariin
hazirlanabilmesine olanak veren en verimli yontemlerden biri olarak kabul
edilmektedir [10].

Ultrases destekli emiilsiyon polimerizasyonunun sagladig1 avantajlar su sekilde

siralanabilir:

e iyi polimerizasyon verimi,

e  diisiik polidispersite ve homojen partikiil biiytikliigii dagilima,

e daha yiiksek monomer doniisiimii,

e polimerizasyonun baglatilmasina yardimci olan su, yiizey aktif madde veya
polimer zincirlerinin bozulmasiyla radikal olusumu,

e Dbaslatict maddenin hizli ayrilmasiyla radikal iiretim hizinin artmasi,

e polimerizasyon sliresinde azalma ve

e az miktarda bir baglatici veya hi¢ baslatict gerektirmeme [10].

Ayrica, polimerizasyon sirasinda kimyasal baslaticilar veya kostabilizatorler
kullanilmadigindan, ultrases destekli bir emiilsiyon polimerizasyonu ydnteminin
cevre dostu oldugu kanitlanmustir [13].

Metil  metakrilat monomeri  kullanilarak  yapilan  deneylerle  vinil
monomerlerinin  polimerizasyonunun  ultrases destegi ile baslatilabilecegi
gosterilmistir. Elde edilen polimerin sayica ortalama molekiil agirligmin yaklasik
400,000 g/mol oldugu ve polimerizasyonun baslama hiz sabiti degerlerinin literatiire
uyumlu oldugunu kanitlanmistir [14].

Polimerizasyon reaksiyonun ilk asamasinda ortamda yiliksek molekiil agirlikli
polimer olustuktan sonra, bu polimer zincirlerinde ultrases etkisiyle kirilmalar
baslayabilir. Fakat, ultrases siddeti degistirilerek molekiil agirligi ve polidispersitesi
kontrol edilebilir. Ayrica vinil monomerlerinin kativasyonunun ¢ok aktif radikaller

olusturdugu ve bu aktif radikallerin polimerizasyonu bagslattig1 ileri siiriilmektedir
[15].



Price, ultrasesle polidiyoller ve diizosiyanattan poliiiretan iiretmistir ve siklik
laktonlarin halka ac¢ilma polimerizasyonunu 20 kHz frekanstaki ultrases destegi ile
gerceklestirmistir [16]. Cass ve ark., ultrasonik polimerizasyonla suda ¢oziinen
monomerlerden ve makro monomerlerden ¢esitli akrilik hidrojeller sentezlemislerdir
[17]. Lu ve ark., ultrases destegiyle polianilin nanotiiplerini iiretmisler ve trettikleri
nanotiiplerin iyi derecede paramanyetik davranisa ve iletkenlige sahip oldugunu
bulmuslardir [18].

Literatiir caligmalari, ultrases destekli emiilsiyon polimerizasyonlarinda,
ultrasonik  baglatma etkinliginin yliksek oldugunu, ultrasonik 1simlamanin
polimerizasyon reaksiyonlart ic¢in yararli bir yontem oldugunu, sonokimyanin
polimerlerin hazirlanmasi1 ve degistirilmesi i¢in yeni yollar agtigin1 ve ultrasesin

geleneksel emiilsiyon polimerizasyonlarindan iistiinliiklerini gostermektedir.
2.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu bilimsel, teknolojik ve ticari olarak onemli bir
reaksiyondur. II. Diinya Savasi sirasinda dogal kauguktan lateks elde edilmesi
amactyla gelistirilmistir. Sanayi alaninda ilk {retimleri stiren-biitadien kagucugu
(SBR) ile 1940 yilinda yapilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilk patent Bayer
firmasi tarafindan 1909 yilinda alinmistir [19].

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢oOziinmeyen bir monomerin belirli
emiilsiyon yapict maddeler varliginda serbest radikal zincir polimerizasyonu ile su
icinde  emiilsiyon halinde dagilarak  polimerlestirilmesidir. ~ Emiilsiyon
polimerizasyonunda ortamda su, suda ¢dziinmeyen monomer, ylizey aktif madde ve
suda ¢6ziinen baslatic1 bulunmalidir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, sulu ortamda gerceklestirilen bir polimerizasyon
teknigi olmasindan dolay1 siispansiyon polimerizasyonu ile karistirilmaktadir. iki
yontem arasindaki temel fark baslatici maddenin siispansiyon polimerizasyonunda
monomer i¢inde, emiilsiyon polimerizasyonunda ise su iginde ¢Oziinmesidir.
Siispansiyon polimerizasyonunda olusan {iriiniin partiikiil ¢ap1 0.1 ile 10 mm arasinda
iken, emiilsiyon polimerizasyonunda ¢ok daha kiiciik boyutlarda 1 ile 10 pm arasinda
polimer partikiilleri elde edilmektedir [20, 21]. Emiilsiyon polimerizasyonunda

polimerizasyon miseller i¢inde yiiriimektedir ve bu miseller yiizey aktif madde yani



surfaktanlarin varliginda olusmaktadir. Bundan dolayr emiilsiyon ve siispansiyon
polimerizasyonu kinetikleri birbirinden farklidir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbirileri ile karismayan monomer fazi ve su
fazi olmak tizere iki faz mevcuttur. Baslatici, su fazi1 i¢inde ¢6ziinmiis halde
bulunmaktadir. Monomer, su i¢ine damlaciklar halinde (emiilsiyon halinde)
dagilmaktadir, damlacik boyutu 1 mikron kadardir. Monomer su i¢inde dagilmakta
fakat ¢oztinmemektedir. Baglatici suda ¢oziinmekte ve polimerizasyon reaksiyonunu
baslatmak i¢in uygun radikaller olusturmaktadir.

Emiilsiyonu olusturmak ic¢in bir tarafi hidrofilik ve bir tarafi hidrofobik,
karboksil yada siilfo gruplarina (aktif polar gruplara) sahip yilizey aktif madde
denilen kimyasallar kullanilmaktadir. Bu maddelere; emiilgator, emiilsifiyan ajanlar,
misel yapict veya surfaktan da denilmektedir. Surfaktanlarin amaci monomer ile su
arasindaki araylizeye yerleserek damlaciklarin birbirileriyle birlesmesini engellemek
ve kararli hal olusturmaktir. Bu durumu saglamak i¢in hidrofobik uglar birbirine
dogru toplanmakta ve hidrofilik uclar su tarafina yonlerek misel olusturmaktadir.
Sulu ortamda surfaktanlarin misel olusturmasi, belli bir derisimin {izerinde
gerceklesebilen bir durumdur. Bu derisime “kritik misel konsantrasyonu” denir.
Kritik misel konsantrasyonu (KMK) %1- %5 arasinda monomer miktarina bagli
olarak degisen bir degerdir [22]. Diisiik konsantrasyonlarda surfaktanlar gercek
¢ozelti formundadir. Surfaktan konsantrasyonu yiikseltildiginde, belli bir noktada
KMK’ya ulagilmaktadir. Misel yap1 olusmaya basladiktan sonra yiizey gerilimi sabit
kalmaktadir. Her misel 50-100 arasi emiilsiyon yapici maddeden olusmaktadir.
Kiiresel sekildeki misellerin dis c¢aplar;; 3-6 nm civarindadir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda polimerlesme surfaktanin olusturdugu misellerde baslayarak
hizl1 ve oldukga diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, kullanilan maddelerin fazlalig1 ve gesitli kimyasal
ve fiziksel olaylarin ayni sistem i¢inde gergeklesmesinden dolayr karmasik bir
sisteme sahip olmasinin yaninda, diger polimerizasyon sitemlerine gére baz1 Kinetik

ve teknolojik avantajlara sahiptir. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir:

e Emiilsiyon polimerizasyonunda reaksiyon diisiik sicakliklarda (0-80°C)
gerceklesmektedir. Bundan dolay1 sicaklik kontrolii kolaylikla saglanmaktadir.
e Genellikle polimerizasyon sistemlerinde, polimerizasyon hiz1 arttikga

ortalama molekiil agirligi azalmaktadir fakat emiilsiyon polimerizasyonunda



polimerizasyon hizinin artmasiyla, daha yiiksek molekiil agirligma sahip
polimerler elde edilmektedir.

e Emiilsiyon polimerizasyonu diisiik viskoziteli ortamda gerceklesmektedir
bundan dolay1 karigtirma ve 1s1 transferi daha kolay yapilmaktadir.

e Polimerizasyonda su kullanilmasi ile kiitle transferi ve karistirma iglemi

o kolaylagmakta ve prosesin daha tehlikesiz hale gelmesi saglanmaktadir.

e Emiilsiyon polimerizasyonu ile yapilan uygulamalarin ¢ogunda {iriin; boya,
yizey kaplama, yapistiricilar, kauguk, kopiik, sentetik lateks gibi dogrudan
kullanilabilmektedir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda daha gok katki maddesi kullanilmaktadir. Uriin
kat1 halde isteniyorsa ylizey aktif madde kalintilar1 ile diger bilesenlerin sistemde
yarattig1 safsizlik nedeniyle ayirma, saflastirma, kurutma gibi ek islemler yapilmasi
gerekmektedir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, polimerizasyon sonunda elde edilen polimer
taneciklerin capmna gore klasik (geleneksel) emiilsiyon, miniemiilsiyon Ve
mikroemiilsiyon polimerizasyonu olarak smiflandirilmaktadir. Klasik emiilsiyon
polimerizasyonunda karistirma hizina bagl olarak genellikle biiyiik partikiiller elde
edilmektedir ve monomer damlalarinin ¢apt 1-10 pm arasindadir. Klasik emiilsiyon
polimerizasyonunda ki monomer damlaciklarinin boyutu yeterince azaltilabilirse,
polimerizasyon lokasyonu monomer damlaciklari haline gelmektedir ve bu sistem bir
miniemiilsiyon polimerizasyonu olarak adlandirilmaktadir.  Mini  emiilsiyon
polimerizasyonu ile 50-500 nm (0.05-0.5 pm) arasinda partikiil ¢ap1 elde edilmektedir.
Mikroemiilsiyon polimerizasyonunda ise monomer damlalarmin ¢apt 10-100 nm
boyutundadir [21]. Sonugta elde edilen lateks tiriiniin tanecik boyut dagilimi genis bir

araliga yayilmaktadir.

2.2.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullamlan Bilesenler

Emiilsiyon polimerizasyonundaki temel bilesenler su, monomer, baglatici ve
yiizey aktif madde (misel yapici) dir. Emiilsiyon sisteminde temel bilesenlerin

disinda bagka maddeler de bulunmaktadir.



2.2.1.1.5u

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan temel maddelerden biri sudur. Su
burada emiilsiyon ortami (dispersiyon fazi) olarak kullanilmaktadir. Cevresel ve
toksik etkilerinden dolay1 organik ¢oziiler yerine reaksiyon ortami olarak su tercih

edilmektedir.

2.2.1.2.Monomer

Monomerler polimerizasyonda emiilsiyon yapict bir madde yardimi ile su
ortammma dagilmaktadir. Serbest radikal polimerizasyon mekanizmas: ile
polimerlesme yetenegine sahip biitadien, stiren, metil metakrilat, vinil asetat,
akrilonitril, akrilat ester gibi monomerler, emiilsiyon polimerizasyonu i¢in uygundur.

Monomerin doymamis ¢ifte bag igeren bir yapida olmasi istenmektedir [23].

2.2.1.3.Baslatici

Emiilsiyon polimerizasyonu genellikle radikal zincir polimerizasyonu
mekanizmas1 ile gerceklesmektedir. Dispers ortamda ¢6ziinmiis halde bulunan
baslaticinin gorevi polimer molekiillerinin ¢ogalmasi i¢in radikal tiretmektir. Elde
edilen radikaller monomerlerle reaksiyona girerek polimer zincirini meydana
getirmektedir. Radikaller genel olarak termal ayrisma (1s1 ile serbest radikallere
ayrilma) veya redoks reaksiyonlar1 olmak {izere iki ana yolla iiretilir. Baslatici tiirti
ve konsantrasyonu polimerizasyon hizin1 (polimerlesme derecesini) etkilemektedir
[24]. Baslaticilarin bazilar1 suda, bazilart monomerde ve bazilart da her iki fazda
¢oziinebilir tiirdendir. En yaygin kullanilan baglaticilar suda ¢6ziinebilir peroksitler,

suda kismen ¢6ziiniir hidroperoksitler, redoks katalizorlerdir [23].

2.2.1.4.Surfaktan (Yiizey Aktif Madde)

Yiizey aktif maddeler (surfaktan, emiilgator yada misel yapici) bulundugu
ortamin yiizey gerilimini etkileyen, suda ¢oziindiiklerinde sivi ylizeyini kiigtilten,

yani ylizey gerilimini azaltan maddelerdir. Yiizey aktif madde secimi, emiilsiyon
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polimerizasyonu hizin1 etkilemesi agisindan olduk¢a oOnemlidir. Yiizey aktif
maddeler, su fazi ve monomer fazi arasinda kararli bir emiilsiyon olugmasini
saglarlar. Yiizey aktif maddelerin yapist Sekil 2.1°de gosterildigi gibi suda
¢oziinebilen (hidrofilik) polar bas ve suda ¢6ziinmeyen (hidrofobik) apolar ug olarak

iki farkli yapisal gruptan olusmaktadir.

Kuyruk

B
as erup Hidrofobik

Hidrofilik

Sekil 2.1: Yiizey aktif madde.

Surfaktanlar yapisal olarak uzun molekiiliin ucundaki hidrofilik (bas) grupla
karakterize edilirler. Bu bas grup iyonik veya non-iyonik olabilmektedir. Ornek
olarak sabunlar, sentetik deterjanlar gibi suda ¢ok iyi ¢oziinebilen surfaktanlarin
hidrofilik (bas) kismi ¢ogunlukla iyonik gruptur. En iyi bilinen 6rnekleri ise organik
yag asitlerinin sodyum veya potasyum tuzlart gibi en ¢ok kullanilan sabunlardir.

Surfaktanlar, bas gruplarin yapisina bagli olarak; negatif yiiklii bag gruba sahip
ise anyonik surfaktan, pozitif yiiklii bag gruba sahip ise katyonik surfaktan olarak
adlandirilmaktadir. Yiiksiiz bag gruba sahip olanlara non-iyonik surfaktan ve hem
negatif hem de pozitif yiiklii bag gruba sahip olanlara amfolitik surfaktanlar adi
verilmektedir. Genel olarak pozitif yada negatif yiikli ise iyonik surfaktan
denmektedir.

Anyonik surfaktanlar, katyonik ve non-iyonik surfaktanlara kiyasla daha diisiik
yiizey gerilimi ile daha fazla yiizey kaplamasi saglarlar [25]. Bu ¢alismada, anyonik
bir surfaktan olan Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) kullanilmistir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan anyonik surfaktan, SDS Sekil 2.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.2: Sodyum dodesil stilfat (SDS).
2.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu Mekanizmasi

Harkins’e gore, sulu fazda baglatici serbest radikallere ayrilmakta ve bu
radikaller misellere girerek polimer partikiillerine doniismektedir. Polimer
partikiilleri sulu fazdan surfaktan ve monomer c¢ekmekte, bdylece monomer
damlaciklar1 ve miseller tiikkenmektedir. Partikiil olusumu, reaksiyona girmemis
biitlin miseller kaybolunca bitmektedir. Olugan partikiiller de monomerlerin hepsi
ortadan kayboluncaya kadar biliylimektedir. Baslangi¢ asamasindan sonra polimer
partikiillerinin baska bir serbest radikalin gelip reaksiyonu sonlandirmasina kadar

gelistigi varsayillmaktadir [26, 27]. Harkins modeli Sekil 2.3’de gosterilmistir [28].

Monomer damlalari

Monomer molekili

Su

Misel yapi | 3

Baslatici radikali

[F=]

Polimer
5

Sekil 2.3: Harkins modeli.

Harkins modeline gore; 1: Emiilsiyon yapici maddeler tarafindan sarilmig
monomer damlaciklari, 2: Baslaticinin ¢o6ziildigii su fazi ortamina aktarilan
monomer molekiilii, 3: Emiilsiyon yapicit maddelerin olusturdugu misel yapi, 4:
Misellere girecek baslatici radikali, 5: Polimer monomer kiimelerinin olusmaya

baslamasi olarak ifade edilmistir.
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Emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasi, polimerizasyon asamalart Sekil

2.4’te daha ayrintili olarak incelenmistir [29]. Buna gore Sekil 2.4’te kullanilan

ifadelerde; M: Monomer molekiilii, I-I: Baslatici, A~ . Surfaktan molekiili, Qt%":

Misel, %J%: Polimer molekiilii, -R: Serbest radikali gostermektedir.

Sekil 2.4: Emiilsiyon polimerizasyonu agamalari.

Yukarida verilen seklin agamalar1 ayirintili olarak incelenmistir. Birinci asama,
polimerizasyon baslamadan dnce emiilsiyon yapict maddeler (surfaktan) monomer
damlalarinin yiizeyine adsorblanir. Monomer damlalarinin etrafi emiilsiyon yapici
maddelerce sarilmis olur bdylece stabilizor etkisi yaparak emiilsiyonun bozulmasi
onlenir. Bu sirada kalan surfaktanlar kendi aralarinda misel yap1 olusturur.

Ikinci asama, polimerizasyon basladiktan kisa bir siire sonra polimerizasyonun
birinci agamasi, baslatict genellikle 1sitici sistem kullanilarak, suda ¢oziinerek serbest
radikallere ayrilir. Olusan serbest radikaller misel i¢ine difiizlenir ve misel
aktiflesmesiyle polimerizasyon baslar. Miseller monomer ve serbest radikallerin
birlikte toplandigr yerdir. Misel icinde polimerlesme basladiginda, sulu fazda
¢Oziinmiis monomer molekiilleri misel i¢ine akin ederler. Bu durumda su fazindaki
monomer konsantrasyonu degismis olur. Bu konsantrasyonu ¢oziiniirliikk diizeyinde
tutabilmek i¢in monomer molekiilleri damlaciklarindan ayrilip su fazina gegerler. Bu

durumda polimerizasyonun birinci asamasinda sistemde ii¢ ¢esit tanecik bulunur.
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Bunlar monomer damlaciklari, aktiflenmemis miseller ve polimerlesmenin
stirdirildigi aktif misellerdir.

Uciincii  asama, monomer damlalarmm olusup misellerin kayboldugu
asamadir. Polimer ve monomer igeren aktiflesmis misellerin biiylimesiyle,
surfaktanlar misellerin yiizeyine adsorblanir. Cozeltideki emiilsiyon yapici madde
konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu (KMK) altina diiser. Bu sistemde
misellerin olusmasi i¢gin KMK’nin korunmasi gerekir. Ciinkii emiilsiyon yapici
maddenin (surfaktan) sudaki konsantrasyonu KMK altina diiserse aktiflenmemis
miseller kararsiz hale gecer ve suda dagilarak ¢oziiliirler.

Dordiinci  asama, monomer damlalarimin  kayboldugu  asamadir.
Polimerizasyonu baslatan serbest radikaller ile etkilesemeyen biitiin miseller ¢oziiniip
kaybolur. Boylece, sistemdeki surfaktanin timii polimer taneciklerinin ylizeyine
adsorblanir. Polimerizasyon, polimer taneciklerinin i¢inde devam eder. Polimer
taneleri biiyiir ve buna bagli olarak monomer damlalart tiikenir. Son basamakta,
misel yapisi i¢inde biitiin monomerler tiikendiginde uzun zincirli radikaller birleserek
polimerizasyonun sonlanmasini saglarlar.

Ugelstad ve ark., tarafindan yapilan ¢alismada emiilsiyon polimerizasyonunun
baglama agamasi i¢in iki mekanizma Onerilmistir: (1) Sulu fazda tretilen radikaller,
monomerce sismis emiilsiyonlastirict misellere girer ve hizla ¢6ziinen monomeri
polimerize ederek, monomerce sismis bir polimer partikiilii olusturur. (2) Sulu fazda
tiretilen radikaller, oligomerik radikal olusturmak i¢in ¢6ziinmiis monomer
molekiilleri ekler. Her iki mekanizmada da, birinci polimer molekiiliiniin olusumu,
monomeri emen ve daha fazla polimerizasyon i¢in bir konum olarak islev géren bir
polimer pargaciginin olusumuyla sonuglanmigtir [30]. Sekil 2.5’te monomer

damlaciklari ile emiilsiyon polimerizasyonunun nasil ilerledigi gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Monomer damlaciklari ile emiilsiyon polimerizasyonun ilerleyisi.

2.4. Ultrases Destekli Radikalik Baslaticisiz Emiilsiyon
Polimerizasyonu

Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu, sulu fazda emiilsifiye edilen surfaktan,
baslatict ve monomer damlaciklarindan olusmaktadir. Geleneksel emiilsiyon
polimerizasyonu suda ¢oziiniir/¢coziinmez bir baslatici (azo, peroksi ve persiilfat
bilesikleri) ile baslatilabilmektedir. Baslatici, termal, fotokimyasal veya aktif serbest
radikaller tirettigi bilinen bir redoks reaksiyonu ile dekompoze olmaktadir [31].

Ultrasonik 1sinlama, baslatict kullanilmadan serbest radikal iiretimi i¢in bir
kaynak olarak kullanilabildigi gibi suda ¢oziinen baslaticilarin par¢alanmasi i¢in de
etkili bir yontem olusturabilmektedir.

Ultrasonik dalga sivi bir ortamdan gectiginde, akustik (ultrasonik) kativasyon
ile mikro saniyeler i¢inde biiyliyen ve ¢oken kiiclik bosluklar olugturmaktadir. Bu
¢okiis adyabatik bir siirectir ve ¢ok yliksek sicakliklar (> 10.000 K) ve basing (>
1000 atm) tiretmektedir. Bu yiiksek sicaklik ve basing ortaminda su, yilizey aktif
madde, monomerler ve oligomerlerin ayrismasiyla radikaller olusmaktadir. Ultrason
ile baslatilan emiilsiyon polimerizasyonu ¢ok az miktarda radikal (OH ve H)
tretmektedir. Ayrica, radikallerin ¢ogu su ve H»O, vermek i¢in yeniden
birlesmektedir. Bu nedenle, ultrason destekli emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda az
miktarda baslatici ilave edilmesi tavsiye edilmektedir [31].

Ultrases destekli emiilsiyon polimerizasyonu gelencksel emiilsiyon
polimerizasyonu islemine gore ¢esitli avantajlara sahiptir. Bu avantajlar, yiiksek

polimerizasyon verimi, diisiik polidispersite, homojen partikiil boyutu dagilimi, daha
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yiikksek monomer doniisiimii, baslaticiya ihtiya¢ duyulmamasi ya da az miktarda
baglatict gereksinimi olarak siralanabilmektedir. Ayrica, mekanik kesme etkisi
nedeniyle, ultrases destekli polimerizasyon prosesinde radikal iireten baslatici,
geleneksel emiilsiyon prosesinden daha hizli ayrismakta ve dagilmaktadir [31].

Bhanvase ve ark., baslatict kullanilmadan ultrason etkisiyle emiilsiyon
polimerizasyonun nasil Dbaglatildigini  agiklamiglardir. Rapora gore, akustik
kavitasyonun olusturdugu ortama bagli olarak molekiillerin kimyasal baglari
kirilarak baslatic1 gorevi gormekte ve boylece polimerizasyon hizini artmaktadir [10,
32].

Cao ve ark., herhangi bir kimyasal baslatic1 eklemeden katyonik bir yiizey aktif
madde varhi@inda, stirenin ultrasonik destekli emdiilsiyon kopolimerizasyonu ile
radikal iiretim mekanizmasini incelemislerdir. Ultrasonik 1sinlama kosulu altinda
CoN*, iki alkil ve iyonik grup arasinda bag kirilmasina ugramis ve bdylece
emiilsiyon polimerizasyonunu baslatmak i¢in radikaller tiretilmistir [32].

Baglatici1  kullanilarak yapilan emiilsiyon polimerizasyonu ¢alismalarinda,
polimerin yiiksek polidispersitesi, kolloidal parcaciklarin kararsizligi ve baslaticinin
son iriinden ayrilmast sorun olusturmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonunda
radikalik baslatic1 yerine sadece ultrases kullanmak yiiksek saflikta iiriin sentezine
olanak vermektedir [16, 33]. Ultrases, emiilsiyon polimerizasyonu iglemi sirasinda
herhangi bir kiimelenme olmaksizin stabil monomer damlaciklarinin elde edilmesi
icin en etkili yontemlerden biri olarak goriilmektedir [10, 34].

Reaksiyon ortaminin sicakligi ultrases destekli polimerizasyon prosesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Daha yiiksek sicaklikta, reaksiyon ortaminin buhar
basinci daha yiiksektir, bu da bosluk ¢okme hizinda ve miktarinda azalmaya yol acar.
Bosluk ¢okmesi yogunlugunun azalmasi, polimerizasyonun baslatilmasi i¢in gerekli
olan serbest radikal olusumunun azalmasina yol agar. Bu nedenle, ultrason destekli
emiilsiyon polimerizasyonu diisiik sicaklikta gergeklestirilebilmekte, bu da 6nemli
miktarda enerji tasarrufu saglamaktadir [10].

Sonug olarak incelendiginde, ultrases destekli polimerizasyon reaksiyonu
fiziksel ve kimyasal etki olmak {izere iki tlir etki yaratir. Fiziksel etkide, akustik
kavitasyon nedeniyle, ultrases dalgasinin sivida yarattigi basing ve olusan
kabarciklar, yogun karigtirma ve buna bagl olarak karisimin giicli dagilimi

gerceklesmektedir. Yiiksek kesme etkisi, polimerler partikiillerinin olgunlasma
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stirecini azaltarak biiylimesini kontrol etmektedir. Kimyasal etkiler ise akustik

kavitasyonun radikal olusturarak polimerizasyonu baslatmasidir [10].

2.4.1. Baslaticisiz Emiilsiyon Polimerizasyonu Mekanizmasi

Baslaticisiz emiilsiyon polimerizasyonunda radikaller, sivi i¢indeki yogun
ultrases dalgalar1 ile ortaya g¢ikan kavitasyon kabarciklarinin etkisi altindaki su
molekiillerinin  ayrilmasiyla iretilmektedir [35]. Daha sonra c¢ekirdeklenme
asamasinda, monomer damlaciklarinin etrafinda misel olusumu meydana
gelmektedir. Serbest radikaller, monomer damlaciklarina girerek polimerizasyonu
baglatirlar [13, 30, 33]. Emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda kavitasyonun tiirbiilans
etkisinden dolayi, monomer damlaciklarinin biiyiikligiiniin 6nemli 6l¢iide azalmasi
beklenmektedir.

Kativasyon, hem serbest radikallerin olusumundaki kimyasal etkisi, hemde siv1
akiminin sirkiilasyonunda yarattigi yogun tiirbiilansdan dolay1 fiziksel etkisi ile
polimer olusumunu desteklemektedir. Calisma sicakligi ile ultrasonik gii¢ seviyesinin
uygun kombinasyonu, serbest radikallerin yeterli miktarda iiretilmesi ve homojen
karistirmanin saglanmasi agisindan 6nem tasimaktadir [35].

Sekil 2.6’da ultrases ile baglatilan emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasi
gosterilmistir [35]. Ultrason probundan gelen yogun ses dalgalarinin sivi ortamda
yarattig1 bosluklarin (kativasyon kabarcigi) adyabatik olarak patlamasi (akustik
kativasyon) sonucunda radikal olusumu baglamaktadir [36].

Kativasyon islemi ile olusan fiziksel etkilerden dolayi, su fazinda dagilan
monomer damlaciklari, monomer damlacik / su arayiiziinde adsorbe edilen yiizey
aktif madde molekiilleri tarafindan stabilize edilmektedir (etraflar1 sarilir).

Suyun homolizi ile aciga ¢ikan birincil radikaller ( H ve OH); (1) dogrudan bir
monomer damlacigina girebilmekte ve bir damlacik ig¢inde polimerizasyon
reaksiyonunu baglatabilmektedir (monomeri aktiflestirerek). (2) Birincil radikaller
kavitasyon kabarcig1 / ¢0zelti arayliziinde adsorbe edilmis monomer molekiilleri ile
reaksiyona girebilmekte ve daha sonra monomer damlaciklara difiize olabilen ve
polimerizasyon reaksiyonunu baslatabilen monomerik radikaller (ikincil radikaller)
tiretebilmektedir [13, 36].

Boylece, damlayr olusturan monomer polimere doniismektedir. Monomer

damlasi i¢inde tiretilen polimerle lateks parcacigi olugsmaya baglamistir.
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Sekil 2.6: Ultrases ile baslatilan emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasi.

Sekil 2.7°de ultrases ile baslatilan emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasinin

asamalar1 ayrintili olarak incelenmistir [33]. Buna gore verilen mekanizma igin

kullanilan kisaltmalar; ((: Ultrasonik alan, M: Monomer, a: Kativasyon baloncugu

yiizeyi, y: Y1gin ¢ozelti igindeki tiirler, D: Monomer damlasi, L: Lateks, M,: Adsorbe

edilen monomer, My: Y1gin ¢ozeltide monomer molekiilii olarak ifade edilmistir.
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(a) Baslama
H,0 ))) 'm + OH (1)
‘OH (H) + M, — HOM, (HM,) = M,) (2)
(b) Biiyiime
M, > 3
My- + M, — M, 4
My (M) + D —3» D (5)
My' +  misel — M isiy (6) (a)
Mi;, +  misel — M'misiy (6) (b)
. ) .
D —= D, ™
(c) Sonlanma
D, + M, (My) B L ®)
M;nisiy + My (M;y) — L (9)

Sekil 2.7: Ultrases ile baslatilan emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasi agsamalari.

Sekil 2.7°de gosterilen mekanizma adimlart incelendiginde, suyun homoliziyle
uretilen H / OH radikalleri birincil radikallerdir. Elde edilen H / OH radikalleri,
kabarcik-¢6ziicii arayiiziinde adsorbe edilen monomere (M, ) ilave edilebilir, birincil
radikalin monomere ilavesi ile M, elde edilmistir.

Polimerizasyonu baslatmak icin {i¢ alternatif yola sahip olan yigin ¢6zeltide
monomerik radikallerin olugmas: ile ikincil radikaller, My’ elde edilmistir. kincil
radikallerin (My ") bir monomer molekiiliine eklenmesi sonucunda, M, " ifadesi elde
edilmistir ("i", radikal basina iki veya daha fazla monomer molekiiliine karsilik
gelir).

Ikincil radikallerin bir monomer damlacigma girmesi sonucunda, ikincil
radikal ile aktiflestirilen monomer damlas1 (D ") elde edilmistir. ikincil radikallerin
misele girmesi ile yigin fazda polimerizasyona ugramasi, M misiy ifadesi ile
gosterilmigstir. Polimerizasyona ugramis bir monomer damlacigi, D," ifadesi ile
gosterilmistir. Sonlandirma, rekombinasyon yolu ile bagka bir biiyiiyen radikal ile
reaksiyona girilmesi sonucunda meydana gelmistir [33].

Sonu¢ olarak, wultrases ile baslatict kullanilmadan polimerizasyon
reaksiyonunun baglamasi ve daha hizli ilerlemesinin nedeni, kavitasyonel etkilerden

kaynaklanan tiirbiilansli kosullara bagl olarak azaltilmis difiizyon direnci ile birlikte
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artmis kuantum radikallerinin tiretilmesidir. Difiizyon direncindeki azalmanin sebebi,
reaksiyon ortaminda karistirma etkilerine yol agan bilesenlerin mikro-girdap

hareketini arttiran akustik kavitasyondan dolayidir [36].

2.5. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Katilma (zincir) polimerasyonu monomerlerin birbirlerine dogrudan katilmasi
ile polimer zincirinin olusturulmasidir. Zincir ¢iftlesmemis elektronu bulunan serbest
radikal denilen aktif bir madde olabilecegi gibi, tastyict bir iyon da olabilir. Yiiksek
molekiil agirhigina sahip polimer molekiiliiniin olusabilmesi  i¢in yapisinda
doymamis baglar igeren vinil grubu monomerlerin ve ¢ift bag bulunduran monomer
molekiillerinin aktif merkezlere hizli bir sekilde katilmasiyla zincir biiylimesi
gerceklesmektedir. Biiyiimekte olan polimer zincirine kisa siire iginde birgok
monomer molekiilii katilmakta ve bu siirecte yiiksek mol kiitleli polimer zinciri elde
edilmektedir. Radikaller ciftlesmemis elektronu bulunan ¢ok etkin taneciklerdir.

Radikalik katilma polimerizasyonu baslama, biiyiime ve sonlanma adimlari
tizerinden ilerlemektedir.

Baslama:

Baglama adiminda, baslaticinin termal veya fotokimyasal olarak ayrigmasindan
olusan radikallerin monomerle birlegsmesiyle ilerlemenin siirdiiriilecegi aktif
merkezler (monomerik radikal) olusmaktadir. Baglama basamagindaki reaksiyonlarin

ilerleyisi asagidaki gibidir:
k; :
[ —3» 2R 2.1)

k
. p .
R+ M —3 RM 2.2)
M: monomer, R: radikal, I: baslatici, M ": zincir baslatict monomer molekiilii,
Kp cogalma hiz sabiti, Ki: baslama hiz sabitidir.
Buyluime:
Biiyiime adimi, baglama basamaginda elde edilen ilk monomerik aktif merkeze

monomerlerin pes pese katilimiyla ilerlemektedir.
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k
. p :
RM + M ——3 RM,
: k :
p
RM, + M ——3 RMyy

. kp
RM, + M R

n M1 (2.3)

Sonlanma:

Sonlanma adiminda, biiyiiyen polimer zincirleri birbirleriyle tepkime vermekte
ve sonucunda aktifliklerini  kaybederek aktif olmayan polimer yapiya
doniismektedirler. Sonlanma reaksiyonlar1 birleserek sonlanma ve ayr1 ayri sonlanma
olarak iki farkl sekilde ilerlemektedir:

Birlesesek sonlanma adiminda, iki aktif polimer zincirinin birbirine baglanmasi
ve molekiil agirhg daha fazla olan daha uzun bir polimer zincirinin olugsmasi

seklinde ilerlemektedir.

. . kt
RM, + RM,, CA K T RoMyim (2 4)

Ayr1 ayrt (orantisiz) sonlanma adiminda, bir polimer zincirinden digerine
hidrojen atomu aktarilmakta ve sonucunda polimer zincirleri bastaki mol kiitlelerini
(biiytikliiklerini) korumaktadirlar [37].

. © Ky
RM, + RM, — = RM, + RM,, 5
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Stiren (St, %99, Aldrich) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA, %99, Arkema)

monomerleri kullanilmadan Onceki

igerigindeki

inhibitorlerin  uzaklastirilmasi

amaciyla bazik Al,O3 (Aldrich) ile doldurulmus cam kolondan gegirilmistir. Sodyum
dodesilsiilfat (SDS, %90, Merck), dotoro dimetilsiilfoksit (DMSO-ds, %99.9,
Merck), doétoro kloroform (CDClz, %99.9, Merck), N, (%99, Habas), distile H,O

temin edildigi gibi kullanilmistir.

Deneyde kullanilan stiren monomerinin ozellikleri ve stirenin agik formiili

sirasiyla Tablo 3.1 ve Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Deneyde kullanilan stiren monomerinin 6zellikleri.

Molekiil formiilii CgHg

Mol agirlig 104.15 g/mol
Gorliniis Renksiz s1vi
Yogunluk 909 kg/m?
Erime noktasi —30°C
Kaynama noktasi 145°C

Sudaki ¢oziintirliigii

0.03 g/100ml (20°C”de)

Vizkosite

0.76 cP (20°C’de)

Dipol moment

0.13D

Parlama noktas1 31°C
Kendiliginden ateslenme sicakligi 490°C
2
CH>

Sekil 3.1: Stirenin agik formiili.
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Deneyde kullanillan HEMA monomerinin 6zellikleri ve HEMA’nin agik

formiilii sirastyla Tablo 3.2 ve Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2: Deneyde kullanilan HEMA monomerinin 6zellikleri.

Molekiil formiilii CeH1003

Mol agirlig 130.14 g/mol
Gorliniis Renksiz s1vi
Yogunluk 1.07 g/cm®
Erime noktasi -99 °C
Kaynama noktasi 213°C

Sudaki ¢oziintirliigii Karistirilabilir
Vizkosite 6.1 cP (25°C’de)
Dipol moment 293D
Parlama noktas1 106°C
Kendiliginden ateslenme sicakligi 375°C

O

CHg

HECQ[)J\O/‘&\/OH

Sekil 3.2: HEMA (2-hidroksietil metakrilat)’nin agik formiilii.

3.2. Kullamilan Ekipman ve Cihazlar

Ultrases destekli

stiren ve 2-hidroksietil

metakrilatin  kopolimerizasyon

tepkimelerinde Bandelin ® firmasinin drettigi “HD 2200 SONOPULS” cihaz1

kullanildi.
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Sekil 3.3: HD 2200 sonopuls cihazi.

HD 2200 sonopuls cihazi 20 ile 900 ml aras1 sivi hacminde ¢alisabilen, WD
2200 ultrasonik doniistiiriicli igeren, farkli ¢aplarda 2, 3, 6, 13, 19, 25 mm ultrasonik
problar takilabilen, 20 kHz frekansinda 200 watt gii¢ verebilen bir ultrases iiretecidir.
Ayrica cihaz iizerindeki kontrol panelinden yiizde nominal gii¢ ve ¢alisma dongiisii
(cycle) ve zaman sayacindan ultrasese maruz kalma siiresi de ayarlanabilmektedir
[38].

Ultrases destekli stiren ve 2-hidroksietil metakrilatin kopolimerizasyonu
sisteminde JULABO marka paslanmaz celik kiivetli 1sitma banyosu kullanilmistir.
Paslanmaz ¢elik banyo tanklarina sahip JULABO sirkiilatorler hem i¢ hem de dis
sicaklik kontrolii i¢in uygundur. Daha biiyiik ve agik sistemler i¢in daha fazla giice
sahiptirler, bu da harici sicaklik kontrolii i¢in idealdir. Daha kiigiik nesneler ayni

anda dogrudan sirkiilatoriin banyosuna yerlestirilebilir.
3.3. Karakterizasyon

Proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (‘H-NMR) spektrumlari, i¢
standart olarak tetrametilsilan igeren dotoro kloroform (CDCls) ve ddétoro
dimetilsiilfoksit (DMSO-ds) ¢oziiciisiinde 500 MHZ'lik bir proton frekansinda Varian
INOVA aleti tarafindan kaydedilmistir. 'H-NMR numunesini hazirlamak icin 10 mg
kopolimer (St-HEMA) tartilarak 0.25 ml dotoro dimetilsiilfoksit (DMSO-dg) ve 0.25
ml détoro kloroform ¢oziiciilerinde ¢oziilerek NMR tiipiine aktarilmistir. Elde edilen

kopolimer numunesi tek bir ¢oziiciide ¢oziilerek berrak bir ¢ozelti elde edilemedigi
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icin bahsedilen ¢o6ziicli karigimi tercih edilmistir. NMR cihazi i¢in verilen polimerin
¢oOziiclisi DMSO-dg olarak belirlenmistir.

Numune yapilar1 Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (Perkin Elmer
FT-IR Spektrumu Bir B spektrometresi) kullanilarak ve ylizey goriintiileri Philips XL
30 SFEG tarama elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

3.4. Polimerizasyon Deneyleri ve Deneysel Optimizasyon

Bu tez caligmasinda deney tasarimi (design of experiment, DOE) yapilmadan
once uygun deney kosullarinin sinir degerlerinin belirlenebilmesi i¢in 6n denemeler
yapilmistir.  Sekil 3.4’te  ultrases destekli polimerizasyon deney diizenegi

gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Ultrases destekli polimerizasyon deney diizenegi sematigi ve fotografi.
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Deney diizeneginin ana pargasi olan ultrases iiretecek cihaz olarak Bandelin ®
marka HD 2200 ultrasonik homojenizatdr kullanilmistir. Ultrases cihazinda
kullanilacak prob belirlendikten sonra, probun verecegi giic miktarinin ve yaratacagi
kavitasyonunun polimerizasyon deneylerini yiiriitebilecek diizeyde olmasini
saglamak icin 6n denemeler yapilmistir. On denemelerdeki amag kullanilacak sivi
hacmini ve kopolimerizasyona etki edecek degiskenlerden hangilerinin optimize
edilmesi gerektigini tespit etmektir.

On denemelerle belirlenmis olan sivi hacmine uygun bir reaktor se¢ilmis, tiim
deneyler bu uygun reaktdr kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Deney tasarimi yapilirken St
ve HEMA’nin kopolimerizasyonuna etki edecek en onemli parametreler monomer
orani (StHEMA), monomer/su orani, surfaktan/monomer (SDS/M) orani, sicaklik ve
ultrases giicli olarak belirlenmistir.

Optimizasyon i¢in secilen parametrelerin sinir degerlerinin tespit edilmesi igin
tekrar On deneyler yapilmigtir. Polimerizasyon verimi gravimetrik olarak
belirlenmesiyle sinir degerler tespit edilmistir. Optimizasyon deneylerinde izlenen

deney plan1 Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: Polimerizasyon deney plani.

Sabitler Degiskenler
Prob Puls | St/Hema | M/Su(%w/w) | SDS/M(%w/w) | Sicaklik(‘C) | Giig
a 0.5 10 5 40 1
2 o
o —
< § 1 15 10 50 2
£ © 15 20 15 60 3
-
3 2 30 20 70

Deney plani olusturulurken, prob ¢ap1 (13 mm) ve puls (atis siiresi) 10/10
(stirekli) olarak sabit tutulmustur. Degiskenlerin sinir degerleri yapilan 6n denemeler
sonucunda belirlenmistir. On denemelerden elde edilen yiizde verim hesaplamalarina
gore, optimizasyon deneylerine baslangi¢c degerleri olarak St/ HEMA mol orani: 1.5,
(% w/w) monomer/ su orant: 10, (% w/w) SDS/monomer orant: 10, sicaklik: 50°C ve
giic: 2 secilmistir.

Deneysel planda belirlenmis oranda alinan su ve monomer karisimi Precisa

elektronik hassas terazi iizerinde tartilmistir. Su ve tartilan monomer karisimi {i¢
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boyunlu alti1 yuvarlak 100 ml’lik cam reaktor igerisine eklenmistir. Reaksiyon
karisimindan oksijenin uzaklagtirilmasi i¢in sistemden 10 dak. siireyle azot gazi
0,100 SLPM hacimsel akis hiziyla gegirilmistir.

Reaktordeki kopiiklenmeyi oOnlemek igin, SDS sisteme daha sonra ilave
edilerek karistirilmig ve 35 dakika boyunca azot gaz1 gegirilmeye devam edilmistir.
Daha sonra reaktdr dnceden 1sitilmis su banyosuna daldirilmistir. Banyodaki suyun
200 devir/dak. hizla karigmasi saglanarak homojen bir sicaklik dagilimi saglanmistir.
Polimerizasyon reaksiyonu sirasinda ise azot gazi emiilsiyon iizerinden gegirilmeye
devam edilerek inert bir atmosfer olusturulmustur.

Optimize edilecek parametreler icin yapilan deney setinin her birinde stire 360
dak. olarak sabit tutulmustur. Polimerizasyon veriminin reaksiyon boyunca nasil
degistiginin incelenmesi i¢in reaktorden belli zaman araliklarinda (30, 60, 120, 240,
300 ve 360 dak.) 1 ml hacminde numuneler siringa ile ¢ekilerek petri kaplarina
almmugtir. Numuneler 6nce 1slak olarak tartilmis ve 24 sa. boyunca desikatorde
bekletilmistir. Daha sonra Binder ® etiivde 80°C’de 5 sa. kurutulmustur. Sonrasinda
numuneler tekrar tartilmistir. Boylece yilizde polimerizasyon verimi gravimetrik

olarak belirlenmistir.

_ _wex(Gmw)|-wsps

Polimerizasyon verimi (%) = = x 100 (3.1)

e W, : Reaktore giren toplam monomer + SDS + su miktar1 (Q)

e W : Petri kabinin darasi (g)

e Wi : Petri kab1 + reaktdrden ¢ekilen numune agirligi (g)

e W;: Petri kab1 + reaktdrden ¢ekilen numunenin kurutma sonrasi agirlig: (g)
e WSDS : Reaktore giren SDS agirligi (g)

e wm: Reaktore konan toplam monomer miktari (g)
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4, SONUCLAR ve TARTISMA

Ultrases destekli ve baslatici kullanmaksizin yiiriitiilen St ile HEMA’nin
kopolimerizasyonunda optimum polimerizasyon kosullar1 deneysel tasarim
kullanilarak belirlenmistir. Optimum kosullar belirlenirken polimerizasyon verimi,
gravimetrik tespit edilmistir.

Secilen  bes  degiskenle (SttHEMA  orani, monomer/su  orani,
surfaktan/monomer orani, sicaklik ve gii¢) optimizasyon deneyleri yapilirken her
deney setinde dort parametre sabit tutulmus ve bir parametre degistirilmistir. Ik
deney setinde M/Su ve SDS/M oran1 agirlikga (w/w) %10, gii¢ 2 kademesinde ve
sicaklik 50°C’°de sabit tutulurken SHEMA dort farkli mol oraninda (0.5, 1, 1.5 ve 2)
caligilarak polimerizasyon verimi belirlenmistir. Bu deney setine ait sonuglar Tablo

4.1 ve Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1: SYHEMA oraninin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisinin
incelenmesi (M/Su: %10 (w/w), SDS/M: %10 (w/w), giic: 2, sicaklik: 50°C).

SYHEMA 0.5 1 1.5 2

Siire (dak.) Deney 1 Deney 2 Deney 3 Deney 4
30 31.43 7.02 9.96 7.91
60 44.70 14.54 20.39 25.59
120 4.84 61.90 79.86 81.30
240 68.45 54.77 88.48 87.13
300 67.21 53.83 84.70 87.29
360 64.01 55.33 82.60 86.01
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Sekil 4.1: SYHEMA oraninin polimerizasyon verimi iizerindeki etkisi.

Sekil 4.1 farkli SYHEMA oranlarinda elde edilen polimerizasyon veriminin
zamana kars1 grafigini gostermektedir. Monomer orani 0.5 alinarak deney
yapildiginda ilk 30 dakikada yiiksek bir verim elde edilmesine ragmen bu artis
ilerleyen siirede gozlenmemistir.

StHEMA mol orani 1.5 iken 240. dakikada en yiiksek verim % 88.48 olarak
tespit edilmistir. Grafikteki diger mol oranlarindaki degisime gore St/HEMA mol
oranindaki artts monomer doniisiimiinde (240. ve 300. dakikalara kadar) artisa neden
olmustur. Sonikasyon siiresi uzadik¢a polimerizasyon veriminde goézlenen diisiis,
olusan polimer zincirlerinin, ultrases giiciine baglh olarak, kirilmasindan
kaynaklanmistir. Bu durum polimerin sayica ortalama molekiil agirligindaki diisiis
olarak ifade edilmektedir [39].

Kopolimerizasyonda farkli tip monomerlerin kopolimere katilimlarinin oram
Mayo—Lewis denklemi ile ifade edilmektedir. Polimerizasyon ortami olarak
kullanilan ¢6ziicliniin polaritesinin monomer reaktiflik oranlar tizerinde belirgin bir
etkisi oldugu bilinmektedir.

Sanchez-Chaves ve ark., yaptiklari ¢alismada HEMA-St kopolimer
kompozisyonunun DMF i¢inde, 50°C'de, HEMA’nin 0.3, 0.5 ve 0.7 mol
fraksiyonlarinda doniisiime etkisini incelemislerdir. Buna goére monomerlerin
reaktiflik oranlari, Mayo-Lewis modeli ile belirlenmistir. DMF ¢oziiciisii

kullanildiginda, HEMA’ nin reaktiflik oran1 0.527, St’nin ise 0.411°dir Elde edilen
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kopolimerin ortalama molar fraksiyonu en yiiksek degeri, HEMA 0.7 mol fraksiyonu
iken ve en diisiik degeri 0.3 mol fraksiyonunu iken gostermistir. Bu ¢alismada, genel
kopolimerizasyon verimi HEMA/St oraninin artmasiyla artar ve tek tek monomer
doniisiimii, sisteme beslenen monomer molar fraksiyonu ile yakindan iliskilidir
sonucuna varilmistir [40].

Elde edilen sonuglar St-HEMA kopolimerinde monomerlerin reaktiflik
oranlaria gore hesaplanan azeotropik kompozisyonuna (kopolimer bilesiminde bir
monomerin digerinden zengin olmasi) gore ortaya cikmistir. Bu durumda
StHEMA’nin DMF i¢inde azeotropik kompozisyonu 0.5 olarak hesaplanmistir ve
sonucunda, HEMA’nin mol fraksiyonu 0.5’ten diisiik oldugunda stirenden daha hizli
monomer doniisiimii elde edildigi, 0.5’ten yiiksek oldugunda St’nin doniislimiiniin
daha hizli oldugu belirtilmistir [40].

Polimerizasyonda her bir monomerin doniisiim miktari, molar fraksiyonu ile
yakindan iligkilidir. Yukarida incelenen ¢alismada polimerizasyon ortami olarak su
kullanilmadigindan ¢6ziiciiniin polaritesi monomer reaktiflik oranlarini etkilemistir.

Sekil 4.1°de elde edilen sonuglarla kiyaslandiginda en yiiksek verim SttHEMA
1.5 oraninda bulunmustur. Genel kopolimerizasyon verimi St/HEMA oraninin
artmasiyla artmistir. Buna goére emiilsiyon polimerizasyonunda ¢oziicli ortami su
iken, stirenin reaktiflik oraninin HEMA’ninkinden daha yiiksek oldugu
diistiniilebilir.

Ikinci deney setinde M/Su oranmin polimerizasyon verimi {izerindeki etkisi
incelenmistir. Bu sette SttHEMA oran1 1.5, SDS/M oram1 %10 (w/w), gii¢ 2
kademesinde ve sicaklik 50°C’de sabit tutulurken M/Su dért farklr oranda (% 10, %
15, % 20 ve % 30) calisilarak polimerizasyon verimi belirlenmistir. Tablo 4.2°de ve
Sekil 4.2°de farklt M/Su oranlart i¢in elde edilen polimerizasyon verimi sonuglari

verilmistir.
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Tablo 4.2: M/Su oraninin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisinin incelenmesi
(SHEMA: 1.5, SDS/M: %10 (w/w), giic: 2, sicaklik: 50°C).

M/Su (% w/w) 10 15 20 30
Siire (dak.) Deney 5 Deney 6 Deney 7 Deney 8
30 25.51 9.96 6.12 15.32
60 77.15 20.39 21.08 1.64
120 85.95 79.86 65.24 3.76
240 89.10 88.48 86.73 2.05
300 89.06 84.70 87.08 2.98
360 88.21 82.60 87.35 3.39
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Sekil 4.2: M/Su oraninin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisi.

Sekil 4.2°de goriildiigii lizere, polimerizasyon verimi monomer miktari arttikca
azalmistir. Fakat her bir deney igerisinde siire ilerledik¢e polimerizasyon verimi
artmistir. Bunun nedeni bu calismadaki M/Su oraninin (%10 - %30), literatiirdeki
diger calismalara gore daha yiiksek olmasidir. Ciinkii deneysel calismaya daha kiigiik
degerlerden (%3 - %35 gibi) baslanmasi durumunda monomer miktarindaki artiga
bagli olarak denge durumuna gelinceye kadar monomer doniisiimiinde artis
gozlenmektedir [25]. Ayrica, ultrases destekli yar1 kesikli emiilsiyon
polimerizasyonu, kesikli emiilsiyon polimerizasyonu ile kiyaslandiginda radikal
orani monomer oranindan daha fazladir. Baglatict kullanilmadigi halde

polimerizasyonu baglatacak serbest radikaller suyun, monomerlerin ve SDS’nin
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ayrismasi ile elde edilir [41]. Bu durumda, monomerin yokluk durumundan dolayi
sistemde partikiil ¢apinda azalma ve kullanilan monomerlerin doniisiim oraninda
artis gozlenir [25].

Sekil 4.2°deki egriler incelendiginde %10 M/Su oraninin bu polimerizasyon
sistemi i¢in optimum deger oldugu gézlenmektedir. M/Su oran artik¢a %15 ve %20
degerlerinde verimde azalmalar goriilmektedir. Bunun nedeni M/Su oraninin
%10’dan fazla olmas1 halinde reaksiyon ortaminda gereginden ¢ok fazla monomer
olmasidir. M/Su oran1 %30’a yiikseltiginde ise elde edilen verim degerlerine
bakilarak 30 dakikadan sonra polimerizasyonun devam etmedigi sdylenebilir.
Reaktor igerisinde, monomer damlasi ve reaksiyon ilerledik¢e biiyiiyen polimer
partikiilii arasinda denge noktasina ulasilmasi i¢in yeterli miktarda monomer varsa,
verim bu denge noktasina gelinceye kadar artar. Denge noktasina ulasildiktan sonra
artan monomer miktarinin polimerizasyon verimi iizerinde hi¢ bir etkisi yoktur yada
cok az etkisi olur [25].

Bu durumda grafikte goriilen %10 M/Su oraninda, monomer damlas: ile
biliyliyen polimer partikiilii arasinda bir denge olustugu anlasilmaktadir. Denge
durumuna gelinceye kadar monomer doniisiimiinde artis goriilmekte, denge
olustuktan sonra ise artan monomer miktarinin (%15-%20) polimerizasyon verimi
tizerinde etkisi olmadig1 gdzlenmektedir.

M/Su %30 oldugunda ise polimerizasyonda tamamen diisiis gdzlenmistir.
Bunun sebebi monomer miktarinin su miktarina gére ¢ok fazla olmasi (%30) ve
SDS/M oraninin %10 olmasi ile sistemde SDS miktarinin, monomer miktarina bagl
olarak, diger deneylere kiyasla ¢ok fazla oldugu sonucuna varilmistir. Clinkii diger
deneylere goére en yiiksek SDS/Su oran1 %3 elde edilmistir (Su: 45 g, M: 13.5 g,
SDS: 1.35 g).

Sonug olarak, sistemde monomerin suya gore %30 olmasi, SDS’nin de suya
gore %3 oldugunu ve SDS miktarmin diger deneylere goére fazla oldugunu
gostermistir. Sistemde SDS’den, monomerlerden ve sudan elde edilen radikaller ile
radikal oranin ¢ok fazla oldugu agiktir. Radikal konsantrasyonu fazla oldugunda,
radikaller ¢ok aktif bilesikler oldugundan karsilikli reaksiyona girme ihtimali
olmaktadir ve kisa zincirler olugsmaktadir. Polimerizasyon elde edilen radikallerin
monomerleri aktiflestirmesiyle baslatilir ve polimerizasyon monomerik radikallerin

olugsmasi ile devam etmektedir [33]. Sonucunda olusan polimer partikiilleri ile
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sistemde fazla miktarda bulunan radikaller arasinda sonlanma reaksiyonu olustugu

distiniilmektedir.

Optimizasyon deneylerinde incelenen tigiincli parametre surfaktan/monomer
(SDS/M) oranidir. Bu sette SYHEMA orani 1.5, M/Su oram1 %10 (w/w), gii¢ 2
kademesinde ve sicaklik 50°C’de sabit tutulurken SDS/M dért farkli oranda (% 5, 10,

15 ve 20) calisilarak polimerizasyon verimi belirlenmistir. Bu deneylerden elde

edilen polimerizasyon verimleri Tablo 4.3’de ve Sekil 4.3’de goriilmektedir.

Tablo 4.3: SDS/M oraninin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisinin incelenmesi
(SYHEMA: 1.5, M/Su: %10 (w/w), giig: 2, sicaklik: 50 °C).

SDS/M (% wiw) 5 10 15 20
Siire (dak.) Deney 9 Deney 10 Deney 11 Deney 12
30 18.99 25.51 4.62 9.69
60 43.01 77.15 16.12 35.32
120 71.10 85.95 53.63 82.97
240 87.05 89.10 86.26 85.88
300 89.76 89.06 84.52 83.54
360 88.29 88.21 83.93 85.69
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Sekil 4.3: SDS/M oraninin polimerizasyon verimi lizerindeki etkisi.

Literatiirdeki ¢aligmalar ultrases destekli emiilsiyon polimerizasyonunun,

miniemiilsiyon polimerizasyon sistemine benzer bir ¢ekirdeklenme mekanizmasina
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sahip oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda ultrasonik 1sinlama altinda ¢ok sayida
radikal ve ¢ok kiigiik monomer damlaciklari tiretildigi ortaya koyulmustur [42].

Geleneksel emiilsiyon  polimerizasyonunda oldugu  gibi  surfaktan
konsantrasyonunun artmasiyla monomer doniisiimii artmaktadir. Bu durum,
monomerce sigmis misellerin polimerizasyonda birincil polimerizasyon bolgesi
olabilecegini ortaya koymaktadir. Ciinkii, geleneksel emiilsiyon polimerizasyonunda
ana c¢ekirdeklenme ve polimerizasyon monomerce sismis miseller iginde
ilerlemektedir. Ultrases destekli emiilsiyon polimerizasyonunda ise polimerizasyon
monomer damlaciklarinda baslayip ilerlemektedir [43].

Radikal yakalama asamasinda monomer damlaciklar1 ile monomerce sismis
miseller kiyaslandiginda monomer damlasinin ¢ok biliylik (>Imm, yilizey alam
kiigiik) ve sayica az, fakat, momomerce sigsmis misellerin ¢ok kii¢lik (5-10 nm, yiizey
alan1 biiytik) oldugu gorilmektedir [43]. Radikallerin miseller tarafindan
yakalanmasi, monomer damlaciklarindan daha muhtemeldir [8]. Boylece, artan
surfaktan konsantrasyonu ile monomerce sismis misel sayisinin artacagi
ongoriilmektedir. Bu yiizden SDS konsantrasyonu polimerizasyon kinetiginin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [43]. SDS konsantrasyonunun artmasi
radikal olusumunu artirdigi i¢in polimerin molekil agirliginin da arttigi tespit
edilmigtir. Ayrica ortamdaki radikal miktarmin artmasit ¢ekirdeklenmis misel
yapilarin baska bir deyisle polimerizasyon partikiillerinin sayilarinin arttigina isaret
etmistir. Tim bu bulgular, polimerizasyonun gerceklestigi ana yapinin misel
oldugunu gostermistir [8].

Ultrases destekli polimerizasyonda, surfaktan konsantrasyonundaki artisin,
daha fazla sayida monomerce sismis misel iiretmek yerine, mevcut kiiciik monomer
damlaciklarinin stabilizasyonuna yardime1 olacagina inanilmaktadir.

Ultrasonik 1sinlama altinda, daha biiyilk monomer damlaciklar: siirekli olarak
daha kii¢iik monomer damlaciklarina boliinmektedir. Bunun sonucunda, monomer
damlaciklarinin ylizey alanlarinda biiyiik bir artis meydana gelmektedir. Daha biiyiik
yiizey alanlar1 tretme siireci, arafaz yiizey geriliminin bir sonucu olarak
termodinamik olarak elverigsizdir. Bu nedenle, boliinme sonucu firetilen kiigiik
monomer damlaciklar, mevcut bir stabilizasyon yontemi olmadig1 siirece,

birbirleriyle pihtilagma egilimi gosterecektir [43].
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Sistemde yeterli miktarda yiizey aktif madde mevcutsa, kiigiik monomer
damlaciklar1 bu yiizey aktif maddenin adsorpsiyonu ile stabilize edilebilmektedir,
boylece arafaz yiizey gerilimini azaltabilir [43].

Bu c¢alismada, farkli surfaktan konsantrasyonlarinda yapilan deneyler (Sekil
4.3) sonucunda, verimin SDS konsantrasyonundaki artig ile arttig1r belirlenmistir.
SDS/M oran1 %5 ve %10 (w/w) iken verim artmistir. Buna karsin, daha yiiksek (%15
ve %20) SDS/M oranlarinda verimin azaldig tespit edilmistir. Ultrasonik olarak
baslatilan emiilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde surfaktan konsantrasyonundaki
artis, hem radikal iiretim hizinin hem de polimerizasyon hizinin artmasina neden
olabilir. Polimerizasyon verimindeki bu artis muhtemelen partikiil olusturma
periyodundaki misel cekirdeklenmesinin artisindan ve surfaktanin baslaticit olarak
calisgma  egilimindeki  artistan  kaynaklanmaktadir.  Ayrica,  surfaktan
konsantrasyonunun daha fazla artmasi verimde, bir diger deyisle molekiil agirliginda
azalmaya neden olmustur. Bunun sebebi ise biiyliyen polimer partikiilleri ile
surfaktandan gelen radikaller arasinda daha fazla sonlandirma reaksiyonunun
meydana geldigi anlamina gelir [44].

Elde edilen sonuglardan %10 SDS/M oraninin optimum deger oldugu
sOylenebilir. SDS/M oran1 %10 iken monomer damlaciklarinin tamamia yakini
stabilize hale gelerek verimi artirmistir. SDS/M oranimin %10’u astig1 durumlarda
(%15, %?20), SDS miktarinin monomer miktarina kiyasla ¢ok fazla olmasi
polimerizasyon kinetigini etkilemis ve monomer miktarina kiyasla ¢ok fazla radikal
olusmasina yol agmistir. Bu durum, biiyliyen polimer partikiilleri ile surfaktandan
gelen radikaller arasinda daha fazla sonlandirma reaksiyonu olusturarak
polimerizasyonun azalmasina sebep olmustur. Benzer bir ¢alismada %10 SDS/M
orani kullanilarak elde edilen polimerizasyon veriminin, %18 SDS/M oraninda elde
edilenden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [45] Bu tezde elde edilen sonuglarla
benzerlik gostermektedir.

Optimizasyon deneylerinde incelenen dordiincii parametre ise sisteme
uygulanan ultrasesin giiclidlir. Ultrases giicliniin incelendigi bu deney setinde
St/HEMA oram 1.5, M/Su oranm1 %10 (w/w), SDS/M oran1 %10 ve sicaklik 50°C’de
sabit tutulurken, gii¢ cihazdaki 1, 2 ve 3 kademelerindeyken deneyler yliriitiilmiistiir.
Bu deneylerden elde edilen polimerizasyon verimleri Tablo 4.4’de ve Sekil 4.4’de

goriilmektedir.
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Tablo 4.4: Ultrases giiciiniin polimerizasyon verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi
(StHEMA: 1.5, M/Su: %10 (w/w), SDS/M: %10 (w/w), sicaklik: 50°C)

, 1 2 3

Glie (W) (22-25)W (34-37)W (41-44)W
Siire (dak.) Deney 13 Deney 14 Deney 15

30 12.34 25.51 27.09

60 62.39 77.15 77.15

120 83.03 85.95 78.48

240 82.73 89.10 81.83

300 86.63 89.06 84.53

360 85.84 88.21 85.37
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Sekil 4.4: Ultrases giicliniin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisi.

Ultrases destekli ve baglatict  kullanmaksizin  yiiriitiilen emiilsiyon
polimerizasyonunda puls 6nemli bir degiskendir. Yapilan 6n deneysel ¢alismalardan
elde edilen sonuclara gore puls, 10/10 (siirekli ¢alistirma) iken sistem en giivenli
sekilde calismaktadir. Ultrases giiciiniin etkisinin incelendigi bu deneylerde puls
(10/10) sabit tutularak farkli giic degerlerinde polimerizasyonlar yiiriitiilmiistiir. Gii¢
diigmesi 1 kademesinde iken; sistem 22W-25W (watt), giic diigmesi 2 kademesinde
iken; sistem 34W-37W ve gii¢ diigmesi 3 kademesinde iken ise sistem 41W-44W
arasinda ultrases giiciine maruz birakilmistir.

Bilindigi tizere, sonikasyon cihazinin akustik yogunlugu arttikca kavitasyon
baloncuklarinin sayis1 da artmaktadir. Bu durumda, radikal iiretim hizinin artmasi
beklenmekte ve bu da polimerizasyon verimini artirmaktadir [43]. Polimerizasyon

hizinin artmasi, radikal iiretim hizindaki ve nihai reaksiyon sicakligindaki
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yiikselmeden ve reaksiyon sisteminde akustik yogunluk olarak kullanilan jel etkisinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Nihai reaksiyon sicakliginin yiikselmesi, artan
akustik yogunluk ile kavitasyon kabarciklarinin sayisindaki artisa, akustik titresim
sonucu lretilen 1sin1n artmasina ve polimerizasyondan salinan 1siya baglanmaktadir
[44].

Akustik yogunluk arttik¢a, monomer doniisiimiiniin artmasindan hafif sapmalar
gozlenebilmektedir. Bunun nedeni, emiilsiyonlastirma isleminin bir sonucu olabilir.
Daha 6nce yapilmis bir ¢alismada bu sapmalarin nedeninin, emiilsiyonlagtirma
Oncesi iglem sirasinda stiren monomerinin bir miktar buharlasmasindan kaynakli
olabilecegi belirtilmistir. Yiiksek buhar basinci genellikle daha zayif ¢okme islemine
(kativasyon balonlarinin patlamasi) ve daha diisiik seviyelerde radikal olusumuna
neden olmaktadir. Sistemdeki stiren konsantrasyonunun azalmasi, emdiilsiyonun
toplam buhar basincinin da azalmasina ve sonug olarak radikal miktarinin artmasina
yol agmaktadir [43].

Bu tezdeki deneysel sonuclar degerlendirildiginde en yiiksek verim gii¢
diigmesi 2 kademesindeyken (34W-37W) elde edilmistir. Gili¢ diigmesi 1 (22W-
25W) ve 3 (41W-44W) kademelerindeyken, 2 kademesine kiyasla daha diisiik
polimerizasyon verimleri gozlenmistir. Gilig diigmesi 1 ve 3 kademelerindeyken
monomer doniisiimiiniin daha az olmasinin sebebi akustik enerji yogunlugundan
kaynaklanmaktadir. Bu durum akustik yogunluk ile kavitasyon baloncugu sayisi
arasindaki basit dogrusal iligkide bir sinirlama oldugunu gostermektedir. Baslangigta
kavitasyon kabarciklarinin sayisi, artan akustik yogunluk ile belirli bir tepe noktasina
kadar artmakta, daha sonra yogunlugun artmasi ile azalmaktadir. Bu azalma
kavitasyon kabarciklarinin ¢okme siirelerinin uzamasindan ileri gelmektedir [44]. Bu
durum, artan akustik yogunluk ile kabarcik sayisindaki ve kabarciklarin maksimum
yaricaplarindaki artis ile aciklanmaktadir. Kabarciklarin maksimum yarigaplarinin
bliylimesi ise ¢Okme siirelerinin uzamasina neden olmaktadir. Cokme olaylar
arasindaki zamanin uzamasi, kavitasyon kabarciklarinin kismi koagiilasyonuna
neden olmaktadir. Caplar1 biiyiimiis kabarciklar sivi ylizeyinde yiizebilmekte veya
sivi igerisinde kopiik olusumuna yol agmaktadir. Polimerizasyon sistemi, daha az
sayida, daha biiylik capa sahip ve daha kararli kavitasyon kabarciklar tiretmektedir.
Bu durum ise, potansiyel kavitasyon g¢ekirdeklerinin sayilarinda azalmayla

sonuglanmaktadir [44]. Kativasyon kabarciklarinin sayilarinin azalmasi ve ¢okme
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stirelerinin uzamasi ise radikal {iretiminde ve polimerizasyon hizinda diisiise yol

agmaktadir.

Sonug olarak, bu deney setindeki en yiiksek verim giig-2 kademesindeyken

%89,10 olarak tespit edilmistir. Daha diisiik enerji veren, giic-1 kademesinde ise,

daha zayif kabarcik patlamasina bagli olarak daha az sayida radikal olusumu ve

bdylece polimerizasyon veriminde azalma gézlenmistir.

Optimize edilen en sonuncu ve polimerizasyon verimi iizerinde en fazla etkisi
olan parametre ise sicakliktir. Farkli sicakliklarda (40, 50, 60 ve 70°C)
gerceklestirilen bu deney setinde St/HEMA oram1 1.5, M/Su orani %10 (w/w),

SDS/M oranm1 %10 ve giic 2 kademesinde sabit tutulmustur. Bu deneylerden elde

edilen polimerizasyon verimleri Tablo 4.5°de ve Sekil 4.5’de gosterilmektedir.

Tablo 4.5: Sicakligin polimerizasyon verimi iizerindeki etkisinin incelenmesi

(SYHEMA: 1.5, M/Su: %10 (w/w), SDS/M: %10 (w/w), giig: 2)

T (°C) 40 50 60 70
Siire (dak.) Deney 16 Deney 17 Deney 18 Deney 19
30 42.94 25.51 22.06 27.33
60 72.72 77.15 71.96 61.30
120 82.56 85.95 77.57 65.64
240 79.46 89.10 81.01 74.44
300 82.64 89.06 79.33 79.89
360 81.18 88.21 81.61 80.20
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Sekil 4.5: Sicakligin polimerizasyon verimi tizerindeki etkisi.

Sicaklik faktorii polimerizasyon kinetigindeki en oOnemli parametrelerden
biridir. On denemelerden elde edilen sonuglar neticesinde 30°C ve 80°C’deki
sicaklik degerlerinde ¢ok diisiik monomer doniisiimii elde edildiginden, optimizasyon
deneyleri i¢cin 40°C-70°C sicaklik aralig1 secilmistir.

Genel olarak, sicakliktaki artis termal aktivasyonu artirmaktadir ve kimyasal
reaksiyonlarin ¢ogu icin bu tahmin edilebilir bir davranmistir. Bu durumda sicaklik
artis1 ile monomer doniisiimiinde artis beklenmektedir.

Sekil 4.5 ve Tablo 4.5’den gorildigi gibi sicaklik 40°C’den 50°C’ye
cikarildiginda polimerizasyon verimi artmis, fakat sicaklik 50°C’den 60° ve 70°C’ye
yiikseltildiginde ise verimde azalma go6zlenmistir. Reaksiyon ortam sicakliginin
artmast genellikle sistemin buhar basincini artirmaktadir. Boylece ses dalgasinin
fraksiyon dongiileri sirasinda su ve/veya monomerlerin, kavitasyon kabarcigina
buharlagmasi1 artmaktadir. Bu durumda kavitasyon kabarcigi daha fazla buhar
icerecektir ve bu da baloncugun patlama hizinda diisiise yol agacaktir. Boylece, daha
az giddet iceren kavite patlamasi olacak ve polimerizasyonu baslatabilecek daha az
radikal {retimine yol agacaktir. Bu nedenle, polimerizasyon veriminin artan
sicaklikla azalmasi1 ongoriilmektedir [43].

Bu nedenle, SttHEMA kopolimerizasyonunda sicakligin artirilmasi ile sistemin
buhar basincini artirmis, bdylece polimerizasyon verimi diismiistiir. Fakat, 40°C’den
50°C’ye artan sicaklikta sistemin buhar basincinda artis olmasina ragmen, sicaklik
ile artan termal aktivasyon etkilerinden dolay1 verimde artis goriilmiistiir. Bu

durumda 50°C’de buhar basincindaki artigin, artan termal aktivasyon etkileriyle
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olusan monomer doniisiimiine kiyasla daha az etkisinin oldugu varsayilmaktadir
[43].

Ultrases destekli ve baslatict olmaksizin elde edilen poli(St-ko-HEMA)
kopolimerinin kimyasal yapis1 ve yiizey goriintiisiiniin incelenmesi i¢in FT-IR, H-
NMR ve SEM teknikleri kullanilmigtir.

Poli(St-ko-HEMA)’nin kimyasal yapisi ve sentez reaksiyonu Sekil 4.6’da

gosterilmektedir.
o ULTRASES
HyC ——"CH
/\/U” : H,0, 50°C, 6 5
H;C (8]
4 h
CH; o
CH3(CH2),,CH,0 —5—0 Na
c
CH;
W/ C \ / CH. CH \\ WAL
A /s
IZ|::C|
OCH,CHZOH

Sekil 4.6: Ultrases destekli St-HEMA kopolimerinin sentezi.

Sekil 4.7 St-HEMA kopolimerinin *H-NMR spekturumunu gdstermektedir.
Buna gore, HEMA’dan gelen metil (-CH3) grubu (B) 6=0.84 ppm’de, metilen (-
CH2) grubu (A) 6=1.52 ppm’de, metilen (O-CH2) grubu (C) 6=3.96 ppm’de ve (D)
icin 0=3.76 ppm’de pik verdigi goriilmektedir. Ayrica, hidroksil (-OH) grubu
protonlarina ait pikler (G) 6=4.50-4.72 ppm’de yeralmaktadir [46-48].

Polistirenin aromatik grup protonlari ( Ax) 6=6.40-7.47 ppm’de, metilen grubu
(-CHy) (E); 6=1.22 ppm’de ve metin grubu (-CH) protonlar1 (F); 6=1.79 ppm’de
yeralmaktadir. DMSO-dg’ya ait pik 6=2.51 ppm’de ve DMSO-d; i¢indeki H,O’ye ait
pik ise 0=3.30 ppm’de goriilmektedir. Ayrica analizde goriilen 6=2.08 ppm ve
0=3.20 ppm’deki piklerin HEMA’y1, 6=3.62 ppm’deki pikin ise SDS’yi isaret ettigi
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diistiniilmektedir [46-49]. Sonug olarak, elde edilen spektrum literatiirle uyumlu olup

yapinin St-HEMA kopolimeri oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7: Poli(St-ko- HEMA)’nin DMSO’da alinan *H NMR spektrumu.

Sekil 4.8’de verilen poli(St-ko-HEMA)'nin  FT-IR (ATR, v, cm™)
spektrumunda, HEMA’ya ait ~OH bagi gerilimine ait yayvan bant 3407 cm™ de
goriilmektedir [47, 50, 51]. 1722 cm™" dalga sayist HEMA’dan gelen ester grubuna ait
—C=0 gerilme titresimini vermektedir [52]. C-O gerilmesine ait pik 1151 cm de
yeralmaktadir. 2918-2851 cm™ dalga sayisi polistirenden gelen metilen grubu (CH, )
gerilmesine ait pikleri, 1385-1451-1492-1601 cm™ dalga sayilari ise polistirenin C=C
bagi gerilimine ait pikleri temsil etmektedir [53]. 758-698 cm™'’deki pikler (C-H
gruplari), polistirene ait absorbsiyon pikleridir ve stiren halkasinin diizlem dis1
biikiilme titresimini gostermektedir [47, 50]. 3015-3052 cm’’deki pikler polistirenin
aromatik C-H gerilimine aittir [53]. 1722-1740 cm’ arasinda ki karboksil gruplarinin
gerilmesinden olusan pik, kopolimerin karakteristik pikidir [54]. Poli(St-HEMA)
1218-1151 cm™ de yarilmis bant gostermistir [55].

FT-IR’de 1214 ve 1244 cm™ de (S-O-C) gerilmesinden kaynakli yeni piklerin

goziikmesi, ultrasonik olarak 1sinlanmis emiilsiyon polimerizasyonunda, SDSnin
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surfaktan ve baslatict olarak islev gordiigiinii, SDS’nin ultrases etkisiyle radikallere
ayrilabidigini gostermistir [42]. Bundan dolay1 surfaktan derisiminin artmasi ile

surfaktan kaynakl radikallerin arttig1 6n goriilmiistiir.
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Sekil 4.8: Poli(St-ko- HEMA)’nin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.9°da poli(St-ko-HEMA) kopolimerinin ¢oziiciileri giderildikten sonra
elde edilen hali taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. Poli(St-
ko-HEMA) kopolimerinin (a) 1 um ve (b) 500 nm’ deki SEM goriintiisi
incelendiginde emiilsiyon polimerizasyonuyla olusmus lateks partikiilleri
goriilmektedir. Kiiresel lateks partikiilleri diginda goriilen engebeli yapi1 lateks
partikiillerinin birlesmesinden olugmaktadir. Lateks partikiillerinin SEM goriintiileri
alinmadan Once etiivde 80C’de kurutma yapilmistir. Kurutma sicakligr poli(St-ko-
HEMA) nin cams1 gegcis sicakligina yakindir. Bu sebeple lateks partikiilleri camsi
gecis sicakligina ulagtigindan birlesmesiyle resimde goriilen engebeli yapr ortaya
cikmigtir. Kiiresel partikiillerin sekillerinin  bozulmasinin bir diger sebebi de
partikiillerin reaksiyon ortamindaki monomer ile sismesi olabilir. Partikiil caplari

SEM goriintiisii iizerinden kabaca hesaplandiginda ise yaklasik 80 nm olarak tespit

43



edilmistir. Bu partikiil ¢apina sahip lateks iiriiniin mini emiilsiyon polimerizasyonu
ile elde edilen polimer partikiil ¢ap1 (50-500 nm) ile uyumlu oldugu gortilmiistiir.

Sekil 4.9: Poli(St-ko-HEMA) kopolimerinin 1 pm ve 500 nm 6l¢ekli SEM
goriintileri.
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5. SONUCLAR

Kopolimerizasyon, polimer ozelliklerinin sistematik olarak degistirilmesine
olanak veren en giliclii yontemlerden biridir. Farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip iki farkli monomerin ayni polimer partikiilinde degisen oranlarda
bulunabilmesi  bilimsel ve ticari olarak biliyilkk 6neme sahiptir. Son yillarda
endiistriyel alanda yapilan caligmalarda enerjinin kullanildigr yeni teknikler
uygulanmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda ultrasesin kullanimi malzeme
teknolojisinde kimyasal ve fiziksel farkliliklar elde edilebilmesi i¢in gelecek vaat
eden ¢alismalardandir.

Bu tez calismasinda, ultrases dalgalariyla baslatic1 kullanmaksizin stiren ve 2-
hidroksietil metakrilatin kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Daha 6nce St ve
HEMA’nin emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerizasyonu ultrases ortaminda
yapilmamis oldugundan, bu anlamda literatiirdeki diger ¢calismalardan farklidir.

Kopolimerizasyon kosullarinin optimizasyonu i¢in (St\HEMA, monomer\su,
SDS\monomer, ultrases giicii ve sicaklik olmak iizere) bes farkli degisken segilerek
polimerizasyon verimi lizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir. Polimer
verimi dikkate alinarak optimum T{retim sartlart belirlenmistir. Sentezlenen
kopolimerin kimyasal yapisi ve yiizeyi FT-IR, 'H-NMR ve SEM analizleri ile
incelenmistir.

St/HEMA orant i¢in yapilmis deneylerden elde edilen sonuclar dogrultusunda,
mol oran1 1.5 ve 2 iken polimerizasyon veriminin daha yiiksek oldugu ve en yiiksek
verimin, mol oran1 1.5 iken %88.48 olarak elde edildigi belirlenmistir. Bu durumda
St’nin mol fraksiyonu HEMA’dan fazla oldugunda daha yiiksek doniisiim elde
edildigi sonucuna varilmaistir.

Monomer/su (%w/w) orami i¢in yapilmis deneylerden elde edilen sonuglar
dogrultusunda, monomer/su orant %10 iken en yiiksek polimerizasyon verimi
%289.10 olarak belirlenmistir. Bu durumda monomer damlasi ile biiyiiyen polimer
partikiilii arasindaki dengenin bu noktada kuruldugu disiintilmiistiir. Monomer
miktarinin artmasiyla polimerizasyon veriminin azaldigi ve monomer miktarindaki
asirt artisin (%30), SDS miktarinin suya oranla artisina sebep oldugu (SDS/Su: %3)
sonucuna vartlmistir. Sistemdeki radikal konsantrasyonunun asir1 artmasi sonucunda

sonlanma reaksiyonlarinin meydana geldigi diistiniilmiistiir.
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SDS konsantrasyonu polimerizasyon kinetiginin belirlenmesinde énemli bir rol
oynamaktadir. Sistemin klasik emiilsiyon polimerizasyonu gibi mi yoksa, ultrases
destekli emiilsiyon polimerizasyonu gibi mi ¢alistigini belirlemektedir. Bunun igin,
olusan polimer partikiillerinin boyutu ve molekiil agirliginin hesaplanmasi
gerekmektedir.

SDS/monomer oraninin (%w/w) artist ile polimerizasyon veriminin denge
noktasina kadar arttig1 goriilmiistiir. Denge noktas1 %10 olarak belirlenmistir. Ciinkii
oran %10 oldugunda, maksimum miktarda monomer damlaciklarinin stabilize
edildigi ve polimerizasyon veriminin optimum degere kadar yiikseldigi (%89.10)
diistiniilmiistiir. Daha fazla SDS miktar1 (%15 ve %20) gereginden fazla radikal
olusumuna yol a¢gmaktadir. Biiyliyen polimer partikiilleri ile surfaktandan gelen
radikaller arasinda gerceklesen sonlanma reaksiyonu neticesinde polimerizasyon
veriminin azaldig1 sonucuna varilmistir.

Gig 1, 2 ve 3 kademelerindeyken sirasiyla 22-25W, 34-37W ve 41-44W
arasindaki degerlerde gii¢ verilerek sonikasyon yapilmistir. Ultrases giicli
(yogunlugu) arttikca kavitasyon baloncuklarinin sayisi da artmaktadir. Bu durumda,
radikal iiretim hizi artmakta ve daha yiliksek verim elde edilmektedir. Fakat bu
durumdan sapmalar da goriilebilmektedir. Literatiirde sapmalarin sebebinin,
emiilsiyonlastirma 6ncesi monomerin buharlasmasi olarak acgiklanmistir. Buharlagan
monomerin konsantrasyonunun azalmasi sonucunda emiilsiyonun toplam buhar
basincinin azaldigr ve bu durumun ¢ok sayida radikal olusumuna neden oldugu
sonucuna varilmistir.

Sonu¢ olarak bu calismada en yiiksek polimerizasyon verimi, gili¢ 2
kademesindeyken (34W-37W) elde edilmistir. Gii¢ 3 kademesindeyken (41W-44W)
ise en diislik verim gozlenmistir.

Gli¢ 1 kademesindeyken daha zayif kabarcik patlamasi oldugundan, radikal
olusumu azdir ve polimerizasyon verimi daha diisiiktiir. Gii¢ 2’deki polimerizasyon
verimi gli¢ 3’tekinden daha yliksek bir degerde elde edilmistir. Ciinki, giic 2’de
kativasyon baloncuklarinin patlama siddeti yiiksektir ve radikal olusumunda artis
meydana gelmektedir. Sonuc¢ olarak polimerizasyon hizlanmakta ve verim
artmaktadir.

Gli¢ 3’de, verilen 41W-44W’da akustik yogunlugun arttirilmasi1 daha biiytlik
yarigapta kavitasyon kabarcig iiretilmesine sebep olmustur. Yari ¢aplardaki artislar,

kabarciklar igin daha biiyiik ¢okme siireleri ile sonuglanmistir. Sonugta daha az, daha
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biiyiilk ve daha kararli kavitasyon kabarcigr iiretilmis ve radikal iiretim hiz
azalmastir.

Sicakligin verim lizerindeki etkisi incelendiginde, sicaklik 40°C’den 50°C’ye
arttiginda polimerizasyon veriminde artis gozlenmis, fakat sicaklik 50°C’den 60°C
ve 70°C’ye arttifinda ise verimde azalma goézlenmistir. Sicakliktaki artig termal
aktivasyonu arttirmaktadir ve 40°C’den 50°C’ye yiikseldiginde polimerizasyon
verimini arttirmistir.

60°C ve 70°C’de sicakliktaki artis sistemin buhar basincini artirmistir. Bu
durumda kavitasyon kabarcigi daha fazla buhar igermektedir. Boylece olusan buhar
basinci karbarcik ¢okmesini yavaglatmistir. Boylece, kavistasyon baloncuklari daha
yavas patlamis ve radikal iiretiminde azalmaya sebep olmustur. Sonug¢ olarak, en
yiiksek polimerizasyon verimi 50°C sicaklikta gézlenmistir.

Sonu¢ olarak, St ve HEMA’nin ultrases destekli radikalik baslaticisiz
emiilsiyon polimerizasyonu i¢in optimum kosullar StHEMA mol oran1 1.5, M/Su
orant %10 (w/w), SDS/M oran1 %10 (w/w), gii¢ 2 kademesinde ve sicaklik 50°C
olarak tespit edilmistir. Bu reaksiyon sartlarinda yapilan polimerizasyon sonucunda
verim %89.10 olarak hesaplanmustir. Elde edilen kopolimerin FT-IR, *H-NMR ve
SEM analizlerinin literatiirdeki St-HEMA kopolimeri analizleri ile uyum igerisinde

oldugu gozlenmistir.
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