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OZET

TEZ BASLIGI: FLOROAKRILATIN ENDUSTRIYEL
AKRILATLARLA EMULSIYON

KOPOLIMERIZASYONU
YAZAR ADI: MERVE BALKIZ TOPALOGLU

Bu c¢aligmamiz kapsaminda, ¢ekirdek-kabuk emiilgatorsiiz emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle, flor iceren monomerleri sadece kabuk kisminda
kullanarak hem maliyeti yliksek floro monomerlerinin daha az kullanimiyla hem de
yiiksek temas acisina ve iyi kimyasal, fiziksel 6zelliklere sahip kopolimer iiretimi
amaclanmistir. Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu, geleneksel emiilsiyon
polimerizasyonuna kiyasla, film olusumu esnasinda emiilgator kirlenmesinin

olmayis1 ve benzer boyutlu tanecik dagilimi vermesi gibi bazi1 avantajlara da sahiptir.

Yapilan ¢alismalar iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda, emiilgatorsiiz
cekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu g¢alisiimistir. Cekirdek kisminda biitil
akrilat (BuA), metil metakrilat (MMA), amonyum persiilfat (APS)’1n belirli bir kism1
ile 5 saat siire ile 75+2°C’de reaksiyon gergeklestirilmistir. Kabuk kismi igin ise, elde
edilen ¢ekirdek lateks iizerine BUA, MMA, APS ile birlikte floro monomer (Zonyl
TM veya Zonyl TAN) ve pH ayarlayici sodyum bikarbonat da kullanilarak 8 saat
siire ile 75+2°C’de reaksiyon gergeklestirilmistir. IKinci kistm ¢alismada ise,
perfloroalkiletil metakrilat (Zonyl TM)’in, MMA ve BuA ile emiilgatorsiiz klasik
(¢ekirdek-kabuk olmayan) emiilsiyon kopolimerizasyonu, potasyum persiilfat (KPS)
ile 5 saat boyunca 75+2°C’de gergeklestirilmistir.

Yapilan ilk kisim ¢aligmalarda elde edilen farkli oranlarda Zonyl TM igeren,
%25-39 oraninda kati maddeye sahip emiilgatorsiiz cekirdek-kabuk latekslerde
zamanla ¢okme gozlenmistir. Halbuki ikinci kisimda kullanilan emiilgatorsiiz klasik
emiilsiyon polimerizasyonu calismalarinda ise zamanla ¢okme gozlenmemistir ve
molce %0-4 Zonyl TM igeren, %20 kati maddeye sahip latekslerde, Zonyl TM

miktarina bagl olarak 84°-108° temas acis1 elde edilmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: EMULSION
COPOLYMERIZATION OF FLUORO ACRYLATE
WITH INDUSTRIAL ACRYLATES

AUTHOR: MERVE BALKIZ TOPALOGLU

In this study, it was aimed to produce copolymer which has high contact angle
values and good physical, chemical properties by using core-shell emulsifier free
emulsion polymerization method, where the high cost floro monomer was used only
in shell. Compared with the conventional emulsion polymerization, the emulsifier-
free emulsion polymerization provides one or more of the following advantages: No
emulsifier migration during film formation and monodisperse particle size

distribution.

The study consists of two stages: In the first stage, emulsifier-free core-shell
emulsion polymerization method was performed. In the core part, reaction was done
at 75+2°C for 5 hours using butyl acrylate (BuA), methyl methacrylate (MMA)
monomers, and amonium persulphate (APS) initiator. In the shell part, reaction was
done at 75+2°C for 8 hours using previously synthesized core latex and BuA, MMA,
APS and fluoro monomer (Zonyl TM or Zonyl TAN) where sodium bicarbonate was
used for pH adjustment. In the second stage, emulsifier-free classic (non core-shell)
emulsion copolymerization of perfluoroalkylethyl methacrylate (Zonyl TM) with
MMA and BuA was done with potassium persulphate (KPS) at 75+2°C for 5 hours.

It was determined that, when the emulsifier-free core-shell latexes including
different percantage of Zonyl TM and %25-39 solid content were examined,
colloidal agglomeration and precipitation of the latex were seen in the first stage
studies. However, when the emulsifier-free non core-shell emulsion polymerization
was applied, the agglomeration and precipitation of the latex were not seen in the
second stage studies and latexes including %0-4 mole Zonyl TM and %20 solid
content, 84°-108° contact angle values were obtained depending to Zonyl TM

content.
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1. GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon poelimerizasyonunda organik degil su fazinda
¢Oziinen bir baglatici kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonu teknigi, ozellikle
sentetik kauguklarin polimerizasyonuna yatkindir ve ilk kez 1927’de biitadien,
hidrojen peroksit kullanilarak bu yontemle polimerlestirilmistir. Stiren-biitadien
kaugugu 1940’larda emiilsiyon polimerizasyonuyla {iretilmis, daha sonralar
poliklorpren, poli(metil metakrilat), polistiren, poli(vinil kloriir), poli(vinil asetat)
homopolimerlerinin ve akrilonitril, stiren, biitadien monomerlerinin kopolimerlerinin

emiilsiyon polimerizasyonu ile liretimleri gergeklestirilmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonu tipik bir radikalik polimerizasyon teknigidir. Bu
teknik genellikle, su, monomer ve emiilgator iceren emiilsiyonla baglar. En yaygin
emiilsiyon polimerizasyon tipi, siirekli su ortaminda, monomer damlaciklarinin
emiilgatorle emdiilsifiye oldugu oil in water emiilsiyonudur. Emiilsiyon
polimerizasyonu, kesikli, yar1 kesikli ve siirekli proseslerde kullanilabilmektedir.
Secim, son iiriin polimer veya dispersiyonda istenen Ozelliklere, iirlin maliyetine
bagli olarak degisir. Modern proses kontrol planlari; reaksiyon baslangicinda,
sirasinda ve sonrasinda eklenen baslatici, monomer ve emiilgator gibi etkenleri

iceren kompleks reaksiyon proseslerinin gelistirilmesine olanak saglamstir.

Flor iceren polimerler, yiiksek 1s1l, kimyasal, yaslanma ve ortam sartlarina
dayanikliligi, diisiik dielektrik sabitleri, kirilma indisi, yiizey enerjisi ve yanabilirlik,
cozictlerle, hidrokarbonlarla, asitlerle, alkalilerle tepkimeye girmeme, disiik
kutuplasabilirlik ve flor atomunun yiiksek elektronegativitesi nedeniyle bir yag ve su
itici kadar nem adsorbe edebilirligi gibi kendine has 6zellikleri nedeniyle oldukga ilgi
¢ekici ve kullanigh bilesimlerdir. Flor igeren polimerler, modern teknolojide
ingaatgiliktan otomotive, uzay teknolojisinden optikgilik ve mikroelektronige kadar
degisen genis uygulamalara sahiptir. Bugiine kadar, flor iceren polimerler iizerindeki
arastirmalar, Ozellikle flor iceren akrilat emiilsiyonu, ¢ogu arastirmacilar

etkilemistir. Flor i¢eren akrilat emiilsiyonu hazirlamak igin blok, graft veya random



flor igeren akrilat kopolimerleri iiretmek, flor igeren akrilat polimerlerle, flor
icermeyen akrilat polimerlerini baglamak gibi ¢esitli yaklagimlar vardir [Cui et al,
2007]. Polimerizasyonda kullanilan emiilgatorler genellikle diisiik mol agirlikli
molekiillerdir bu nedenle yiiksek hareket kabiliyetine sahiptirler. Bu emiilgatérler,
polimer ve kati substrat arasindaki arayiizeye goc edebilirler, bunun gerceklesmesi
Ise substratlar tizerinde polimerlerin diisiik adezyonuna yol acar. Ayrica, lirlinlerdeki
artik emiilgatorlerin, malzemenin ve ¢evrenin Ozellikleri tizerinde negatif etkileri

vardir [Cui et al, 2008].

Polytetrafluoroethylene (PTFE) diisiik siirtinme katsayisi, dielektrik sabiti,
diisiik nem absorpsiyonu, milkemmel 1s1l stabilite, kimyasal tepkimeye girmemeden
dolay1, biyomateryaller, kimyasal, elektriksel ve mekanik Ozellikler gibi genis
uygulamalar icin ideal adaydir. PTFE’nin diger kimyasallarla uyumlulugunu ve
adezyon ozelligini iyilestirmek icin, emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla ¢ekirdek-
kabuk partikiilleri olusturmak yoluyla PTFE’nin modifiye edilmemis yiizeyi
geleneksel polimerlerle kaplanmistir. Emiilgatorlerin dezavantajlarindan sakinmak
icin emiilgator igermeyen lateksler hazirlanmistir [Cui et al, 2007]. Yapilan diger bir
calismada, hidrofilik monomer (metakrilik asit) ile hidrofobik dodecafluoroheptyl
metakrilati  kopolimerlestirilerek, RAFT (controlled radical polymerization)

uygulamasi vurgulanmistir [Xu and Liu, 2008].

Bir galismada ise, metil metakrilat ve 2-perflorooktiletil metakrilat kopolimeri
emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmis ve yiizey 6zellikleri incelenmistir [Chen
et al, 2010]. Daha onceleri yapilan diger bir ¢alismada ise emiilgator igermeyen
stiren ve biitadien emiilsiyon polimerizasyonunda karboksilik monomerlerin etkisi
incelenmistir. Emiilgator icermeyen bu tarz caligsmalarda karboksilik monomerlerin,
partikiil olusumunda ve partikiil stabilizasyonunda krtitik rol oynadigt belirtilmistir
[Ceska, 1974].

Florlanmis poliakrilat fimi, sadece matrislere iyi yapisma gibi, poliakrilatin
orjinal 6zelliklerini korumaz ayrica, dayaniklilik, ¢lirime 6nleyici ve kendi kendine
temizlenebilme gibi 6zelliklere de sahiptir. Bu ylizden florlanmis akrilat polimerleri,
tekstil, kagit ve deri icin yag ve su itici olarak, yilizey kaplamada genis olarak

kullanilmaktadir. Bununla beraber florlu akrilat monomerlerinin fiyatlar1 olduk¢a



yiiksektir. Bu tarz monomerlerin kullanimi arttik¢a, florlu akrilat kaplamalarin da
maliyeti yilikselecektir, bu ylizden oldukga pahali olan florlu akrilat polimerler, bu
polimerlerin kullaniminin artisinin  6niindeki en bilyiik engeldir. Mikemmel
Ozelliklerin 6ziinde yatan perfloroalkil yan zincilerinin sadece yiizeyde kalmasi
saglanarak hem iyi ylizey Ozelliklere sahip florlu poliakrilat filminin eldesi hem de
daha az floromonomer kullanimi i¢in ¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu

tizerinde durulmustur [Cheng et al, 2002].

Calismamizda florlu monomer kullanilarak 2 farkli yontemle kopolimer
sentezlendi. Endiistride perfloroalkil yan zincir igeren akrilat kopolimeri kullanmanin
pek ¢ok avantaji vardir [Tingting et al, 2007; Chen et al, 2010]. Bunlardan bazilar

asagida verilmistir:

1. Floropolimerler yiiksek 1s1l ve fotokimyasal direng, su ve yag iticilik, kendi
kendini temizleyebilme gibi kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir.

2. Florlu akrilatlar, diger akrilatlarla ¢ok iyi reaksiyon verir.

3. Perfloroalkil yan zincirlerinin kendiliginden olusan monotabakasini saglayan
yakin yerlesimli -CF3; gruplarindan olusan yiizey, diigiik yiizey enerjisine
sahiptir.

4. Bir¢ok matrise polimerlerin kolay yapismasini saglar.

Bu c¢aligmadaki amacimiz; metil metakrilat, biitil akrilat ve perfloroakrilat
monomerinin emiilgatorsiiz emiilsiyon kopolimerizasyonu sonucunda, kurudugu
zaman hidrofobik yiizeyler verecek lateksler elde etmek ve olusan polimerik
yiizeylerin Ozelliklerini incelemektir. Ayrica, emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanilan monomer, baslatict ve diger katkilarin cins ve konsantrasyonlarinin

degisiminin lateks ve polimerik yiizey iizerinde etkilerini saptamaktir.

Bu c¢alismada, emiilsiyon polimerizasyonu yontemi olarak yari1 kesikli ve
cekirdek-kabuk polimerizasyon reaksiyonu yontemi kullanildi. Ist kontroliiniin
avantaji ve istenen kopolimerin yapiminin kolay olmasindan dolay1 endiistride de bu
yontem tercih edilir. Deneylerde, floroakrilat kopolimerinin emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezi gerceklestirildi. Monomerler, perfloroalkiletil

metakrilat (ticari adiyla Zonyl TM), biitil akrilat (BuA) ve metil metakrilattir



(MMA). Calisma 2 asamadan olusmaktadir. Ilk asamada metil metakrilat, biitil
akrilat ve flor kaynagi olarak perfloroalkiletil metakrilat (Zonyl TM) monomerleriyle
cekirdek-kabuk emiilgatér igcermeyen emiilsiyon polimerizasyonu calisildi. Bu
calismaya baslarken ilk olarak, emiilgatorsiiz floro akrilat monomeri igeren yiiksek
su temas agilarina sahip ¢ekirdek-kabuk emiilsiyon kopolimerleri iiretmek amaclandi.
Emiilgatér icermeyen emiilsiyon polimerizasyonunun tercih edilmesinin nedenleri

sOyle siralanabilir,

v Olusan polimerde emiilgator kalintis1 kalmadigindan temiz, farkli katki
maddelerin kalintilarin1 igermeyen polimer elde edilmesi
v" Emiilgatoriin su seven bir yapiya sahip oldugu igin, yiizeyin temas

acisini diistirmesi

Flor igeren polimer sentezi, dagitici ortam olarak su kullanilan emiilsiyon
polimerizasyonunda florun hidrofobik yapisindan dolayir zordur. Bu zorluk klasik
emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatér kullanilarak asilmaktadir. Bizim
calismamizdaki amac; emiilgatér kullanmayarak, yiiksek temas acili, hidrofob
yiizeyler elde etmek, ylizeyde emiilgator migrasyonunu engellemek ve emiilgator
kalintilarinin Oniine gegmektir. Bu amacla sentezlenen polimerin film o6zellikleri
incelendi. Elde edilen lateksler, 1-2 ay sonunda incelendiginde, emiilgatér ve
topaklanmay1 engelleyecek herhangi bir yardimeci1 kimyasal kullanilmadigi igin
latekslerin dip kisminda ¢okme olustugu gozlendi. Ikinci asamada metil metakrilat,
biitil akrilat ve flor kaynagi olarak perfloroalkiletil metakrilat (Zonyl TM)
monomerleriyle emiilgator icermeyen Klasik (¢ekirdek-kabuk olmayan) emiilsiyon
polimerizasyonu ¢alisildi. Bu ¢alisma ile monomerler ve baslatici, ¢ekirdek-kabuk
olarak ayrilmadan, tek seferde beslenerek Kklasik emiilgatoriiz emiilsiyon
polimerizayonu gerceklestirilmistir. Kati madde orani ilk asamaya gore diisiik
tutuldu (%20). Olusan latekslerin film 6zellikleri incelendiginde olumlu sonuglandig
gorildii. Yiiksek floro monomer oraninda, yiiksek temas agilar elde edildi. Latekslere

1-2 ay sonrasinda bakildiginda da ¢6kme-topaklanma olusmadig: goriildii.



2. POLIMERIZASYON

Bir polimer, pek ¢ok kere tekrarlanabilen birimden ve ¢ok uzun zincirlerden
olusan, yiiksek molekiil kiitleli molekiiler bilesikdir. Makromolekiiller olarak bilinen
bu molekiillerin fiziksel 6zellikleri kiigiik, siradan molekiillerden olduk¢a farkli ve

calismak i¢in 6zel teknikler gerektirirler.

Dogal yolla olusan polimerler proteinler, niikleik asitler, seliiloz (polisakkarit)
ve kauguk (poliisopren) olarak sayilabilir. Pek ¢ok sentetik polimer organik
bilesiklerdir. Bilinen ornekleri, naylon, poli (hekzametilen adipamid); Dakron, poli

(etilen tereftalat) ve Lucite veya Fleksiglas, poli (metil metakrilat)tir.

Polimer kimyasiin gelisimi 1920’lerde odun, jelatin, pamuk ve kaucuk gibi
baz1 malzemelerin sasirtict davraniglarinin incelenmesi ile olmustur. Ornegin C3Hg
deneysel formiilityle bilinen kauguk, bir organik ¢oziiciide ¢oziindiigiinde olusan
cozelti, yiikksek viskozite, diisik osmotik basing, ihmal edilebilir donma noktasi
alcalmas1 gibi birgok alisilmisin disinda 6zellikler gostermistir. Bu gozlemler ¢ok
yiiksek molekiil agirlikli katilarin varligii gostermekteydi fakat o siralar kimyacilar
bdyle yliksek molekiillerin varligini kabul etmeye daha hazir degillerdi. Kauguk gibi
malzemelerin, kiigiik molekiillerin, CsHg veya CigHig, karigtirilmasiyla molekiiller
aras1 kuvvetlerle bir arada tutuldugu varsayilirdi. Bu yanlis fikir her zaman polimer
kimyasinin Onciilerinden iinlii Alman kimyacis1 Hermann Staudinger’in net bir
sekilde ifade etmesine kadar siirmiistiir, sonugta, karisgimla belirtilen ¢ok biiyiik
molekiillerin her birinin kovelant baglarla bir arada tutulan binlerce atomlar1 i¢erdigi

anlasilmistir.

Bu makromolekiillerin  yapilarinin  anlasilmasi, giinliik  hayatimizda
kullandigimiz polimerlerin {iretiminin yolunu ag¢mistir. Bugiin biyokimyacilar da

dahil olmak iizere Kimyacilarin yiizde 90’1, polimerler iizerine ¢caligmaktadir.

Polimerlerin 06zelliklerini etkileyen iki Onemli faktér konformasyon ve

konfigilirasyondur.



Konformasyon, bir molekiilin bag kirilmasi olmadan tek baglar etrafinda
donmesiyle alabilecegi geometrilerin hepsini kapsar. Polimerlerin ana zincirlerinde
yiizlerce, binlerce atom bulunabilir. Bu atomlar arasindaki baglarin dénmesiyle
polimer zincirlerinin alabilecegi konformasyonlarin sayisi, kiiclik molekiillii
maddelerle kiyaslanamayacak kadar fazladir. Dogrusal polimer zincirleri g6z Oniine
alindiginda iki tur u¢ zincir konformasyonu tanimlanir. Bunlar, tam uzamis ve tam
biiziilmiis konformasyon halidir. Normalde polimer zincirleri bu iki konformasyon

arasinda sonsuz sayidaki rastgele biikiilmiis geometrilerde bulunurlar.

Konfigiirasyon, bir molekiiliin atom kaybi ya da katilmasi olmadan bag
degisiklikleri ile alabilecegi sekiller i¢in kullanilan bir kavramdir. Bu tanima gore,

konfigiirasyon tiirleri asagidaki gibidir:

i) Yap1 izomerligi

i) Zincir sekli izomerligi

iii) Bas-kuyruk ve kuyruk-kuyruk diizenlemesi
iv) Taktisite

V) Geometrik izomerlik

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel 1isleyis mekanizmalar1 ag¢isindan; basamakli ve katilma
polimerizasyonu olmak {izere ikiye ayrilir. Polimerlesmeye yatkin kimyasal

maddeler, bu iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer zincirlerine katilirlar.

Basamakli polimerizasyon; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts,
Diels-Alder katilmasi, iiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu
tepkimeler arasinda en sik kullanilani, laboratuvar ya da endiistride basamakli
polimer iiretimine en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir. Bu nedenle basamakli

tanimlamasi yerine ¢ogu zaman kondenzasyon polimerizasyonu denilmektedir.

Kondenzasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki
molekiiliin aralarindan kiigiik bir molekiiliin ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.

Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde -OH, -COOH, -NH; tiirii



fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NH3 gibi kiiglik

molekiiller ayrilir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalniza yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonunu baslatma yOntemlerinden birisi, serbest
radikallerden (Ciftlesmis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir (Radikalik
katilma polimerizasyonu). Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden
yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Katilma
polimerizasyonu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler tizerinden de

gerceklestirilebilir (Iyonik katilma polimerizasyonu).

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy
molekiil birbirleriyle tepkimeye girerek zinciri biiylitebilir iken, katilma
polimerizasyonunda biiylime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer
molekiilleri arasindadir. Radikalik katilma polimerizasyonu teknigi olan emiilsiyon

polimerizasyonu ileriki boliimde anlatilacaktir.

2.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler, incelenmelerinin kolaylig1 igin su sekilde siniflandirilir,

Molekiil agirliklarina goére (oligomer, makromolekiil)
Dogada bulunup bulunmamalarina gére (dogal, yapay)
Organik ya da anorganik olmalarina gore

Isiya kars1 gosterdikleri davraniglarina gore

o ~ w0 e

Zincirinin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢apraz
bagli, kristal, amorf polimerler)
6. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

7. Sentezlenme sekillerine gore



Polimerlesme reaksiyonlart esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle
ya da ortamda daha Once tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirliga
ulagsmig bir molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiytikliikleri,
tiirlerin molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar,
pek cok faktére baglidir. Eger polimer zinciri yeterince biiylimemisse, bu tip

polimerler oligomer olarak adlandirilir.

Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diisiiniilemez.
Ciinkii hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen
ve hemen akla gelen orneklerin bazilari proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal

makromolekiillerdir.

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere her giin yenileri ilave edilmektedir. Giinlilk hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgegilmez pargalart olmuslardir.
Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalari, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalari, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir
sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel

gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve

genellikle organik polimerlere kiyasla daha fazla 1s1ya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan
polimer sistemlerine ayni1 zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiiksek oranda
capraz bag iceren sistemler ise termoset olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme
sicaklik artig1 ile eriyerek seklini degistirebilir ve bdylece kaliplara dokiilebilmesi
miimkiin olur. Oysa yiiksek oranda c¢apraz bag igeren bir yapinin sicaklik artisi ile
boyle bir degisim gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle, zordur ve
sicakligin artis1 bu tiir malzemelerin erimesine degil, malzemenin pargalanmasina

neden olur.



Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla
monomer i¢eren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Gergi kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random)
kopolimeri olustururlar. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina
gelir. Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft
kopolimer ya da diger bir deyimle ast kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri

tizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B- Random (Rastgele) Kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- Blok Kopolimer
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

BE-B-B-B-B-B-B Graft (As1) Kopolimer

Sekil 2.1. Monomerlerin dizilisine gore polimerler.

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag olarak da tanimlanirlar. Lineer
polimerde hicbir dallanma yoktur (A). Graft Kopolimerler dallanmis polimerlerin bir
ornegidir (B). Ag (Network) polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine,
polifonksiyonlu monomerler kullanildiginda meydana gelirler. Ag polimerler ayrica
capraz baglh polimerleri de kapsarlar (C). Ciinkii ¢apraz baglanmayla polimer
zincirleri  hareketliliklerini  kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da
akmayacaklar1 i¢in kalipla da sekillendirilemezler. Yani yukarida bahsedilen

termoset polimerler grubuna girerler.
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Sekil 2.2. Dallanma bigimlerine gore polimerler.

2.2. Polimerizasyon Yontemleri

Ticari polimerlerin onemli bir kismi radikalik katilma polimerizasyonu
tizerinden {retilmektedir. Radikalik katilma polimerizasyonu tepkimeleri genelde
ekzotermik olduklarindan polimerizasyonun gergeklestirildigi reaktorler veya kaplar
isinir.  Bu nedenle aciga c¢ikan polimerizasyon 1sisinin sistemden siirekli
uzaklagstirilmas: gerekir ve 1s1 aktarimi bazi uygulamalarda sorun yaratir. Ayrica
polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri de ¢ok yiiksektir. Yiiksek viskozite 1s1 aktarimini
sinirlama yaninda sistemin karigtirilmasini zorlagtirir. Polimerizasyon tepkimelerinin
istenmeyen 1s1 aktarim ve yliksek viskozite sorunlari, yiiksek doniisiimlerin
gerekmedigi ticari TUretimlerde ya da kiiclik miktarla c¢alisilan arastirma

laboratuvarlarinda 6nemli degildir.
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Biiyiik olceklerde iiretim yapilan endiistriyel sistemlerde ise asilmasi gereken
oncelikli iki sorun, yeterli 1s1 aktariminin saglanmasi ve yiiksek viskozitenin
giderilmesidir. Bu zorluklar endiistride, polimerizasyon ortaminin 06zelliklerinin

degistirildigi farkli polimerizasyon teknikleri uygulanarak giderilir.

Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, polimerizasyon

ortaminin 6zelliklerine bagl olarak kendi iclerinde,

Kiitle (Y1gin) polimerizasyonu
Cozelti polimerizasyonu
Siispansiyon polimerizasyonu
Emiilsyon polimerizasyonu

Ara-yiizey polimerizasyonu

© a0k~ w N e

Kat1 hal polimerizasyonu

2.2.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti  polimerizasyonunun  baslangicinda  polimerizasyon ortaminda
monomer, ¢Oziicli ve baslatict vardir. Kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de
baslaticiyr ¢ozdiigii i¢in, baslangigta sistem homojendir. Stiren monomerinin toluen
veya  benzen  igerisindeki,  akrilamit = monomerinin  su  igerisindeki
polimerizasyonlarinda oldugu gibi ¢oziiciiniin polimerizasyon sirasinda polimeri de
¢ozmesi halinde, polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve sonlanir
(homojen ¢ozelti polimerizasyonu). Akrilonitrilin su igerisindeki polimerizasyonunda
ise ¢oziicli monomeri ¢ozer, polimeri ¢6zmez, ortamda olusan polimer toz veya

tanecikler halinde ¢okerek ayrilir (heterojen ¢ozelti polimerizasyonu).

Cozelti polimerizasyonunda kullanilacak ¢oziiciiniin  se¢imi  Onemlidir.
Coziicliler; pahali ve saglik agisindan zararli olmamalhidirlar. Coziiciilerden ayrica;
polimerizasyon kosullarina uygun erime ve kaynama noktasi, polimerlerden kolay
uzaklastirilma, disiik alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme gibi
Ozellikler beklenir. Bu kosullar1 daha ¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar,

esterler, alkoller ve eterler karsilarlar.
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Su yeglenen bir ¢oziiciidiir, ancak monomerlerin ¢ogu organik karakterli
oldugundan suda ¢oziinmezler ve su igerisindeki ¢ozelti polimerizasyonlar
yapilamaz. Poliakrilonitril, poli(N-vinil prolidon), poliakrilamit, poli(akrilik asit),
poli(metakrilik asit) vb. bazi polimerler suda ¢O6ziiniirler ve bu polimerler su

ortaminda ¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlenebilirler.

Pahali organik ¢6ziici kulanimi, maliyet acisindan radikalik ¢ozelti
polimerizasyonun endiistrideki uygulama alanlarini 6nemli oranda kisitlar. Cozelti
polimerizasyonuyla kaplama, yapistirict iiretimi gibi bazi1 6zel alanlarda

kullanilabilecek polimer-¢oziicii karsimlar: dogrudan hazirlanabilmektedir.

Cozelti polimerizasyonunun avantajlar1 arasinda 1s1 aktarimiin kolayligi,
viskozitenin diistikligi, sicaklik kontroliiniin kolayligi, iiriiniin dogrudan kullanimi
(boya, yapistirict gibi ¢oziicii karisiminin bir bilesenidir) gibi faktorler vardir,
dezavantajlar1 arasinda ise, c¢oziicliye zincir transferi (mol Kkiitlesini dsiiriir),
¢ozlicinin polimerden uzaklastirilmas1 (maliyeti yiikseltir, {irin dogrudan
kullanilmayacak ise bozunmaya neden olabilir), ¢oziiciiden dolay1 ¢evre kirliligi gibi

faktorler vardir.

2.2.2. Siispansiyon Polimerizasyonu

Y181n polimerizasyonunda karsilasilan yiiksek viskozite ve 1s1 aktarim sorunlari
¢ozelti polimerizasyonu teknigi ile giderilmektedir. Ancak, ¢ozelti polimerizasyonu
bir ¢oziicii igerisinde gerceklestirilir ve genelde monomerler organik karakterde
oldugu i¢in ¢oziiciiler de organik kimyasallardir. Polimerizasyon sonunda ¢dziicliniin
ortamdan alinmasi ve polimerde kalan ¢oziiciinin uzaklastirilmasi, ¢o6zelti
polimerizasyonunun zorunlu basamaklaridir. Bu islemler polimer maliyetini
yiikseltirken, ¢oziicliden kaynaklanan atmosfer kirliligine yol agar. Polimerizasyonun
organik ortam yerine su igerisinde yapilmasi ¢ogu agidan avantajlidir ve bu konuya
yonelik arastirmalar sonucu silispansiyon polimerizasyonu ve emiilsiyon

polimerizasyonu adlar1 verilen teknikler gelistirilmistir.

Siispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortami1 sudur. Cogu

monomer suda ¢oziinmedigi igin, su ile karistirildiklarinda su ve monomer ayr1 fazlar
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halinde ayrilirlar. lyi bir karistirma saglanarak monomer su icerisinde damlalar
halinde dagitilir ve faz ayrilmasinin Oniine gecilir. Su igerisinde dagilan
monomerlerin ¢apt 0.1-5 mm arasinda degisir ve ortama ayrica monomer

damlalarinin birlesmesini 6nleyen stabilizator denilen kimyasallar katilir.

Baslatict organik fazda (monomerde) ¢oOziinilir tiirdendir. Ortama katilan
baslatici, monomer damlalarinda ¢oziiniir ve sistem, baslaticinin bozunma sicakligina
1sitildiginda polimerizasyon, baslatici molekiillerinin bulundugu monomer damlalari
icerisinde baslar. Polimerizasyon sonunda c¢ap1 0.1-1 mm arasinda degisen polimer
tanecikleri elde edilir ve bu o6zelliginden dolay1 silispansiyon polimerizasyonuna

ayrica inci polimerizasyonu veya tanecik polimerizasyonu da denir.

Siispansiyon polimerizasyonunda karsilasilan en Onemli sorun, taneciklerin
birleserek toplanma egiliminde olmasidir. Monomer damlalar1 polimerizasyon
ilerlemesine bagl olarak, iclerinde farkli miktarlarda polimer bulunduran taneciklere

doniistirler.

Monomerin polimere doniisiim oran1 %10-20 diizeyine ulastiginda, tanecikler
yapiskanlasir ve ortamin viskozitesi yiikselir. Gerekli 6nlemler alinmadiginda, %50
dontisiimlerde tanecikler kiimeleserek bloklasir. Kiimelesmeyi dnlemek amaciyla
pudra, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, aliiminyum

hidroksit gibi anorganik maddeler kullanilir.

Stispansiyon polimerizasyonunun, 1s1 aktarim kolayhigi, viskozite distkligi,
sicaklik kontrolii, organik ¢o6ziicii kullanilmamasi, polimer taneciklerinin boyutunun
emiilsiyon polimerizasyonundan daha 1iyi kontrolii gibi avantajlar1 vardir.
Dezavantajlar1 arasinda, camsi gecis sicakligi polimerizasyon sicakliginin altinda
olan polimerlerin tiretiminde kullanilamayis1 (y181lma goézlenir), siirekli karigtirma,

ortamdaki maddelerden kaynaklanan polimer kirlenmesi gibi faktorler vardir.

2.2.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu Boliim 3’te ayrintili olarak incelenmistir.
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3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildigi temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda

¢Oziinen bir baslatici kullanilmasidir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon tekniklerinden {istlin
oldugu iki nokta, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer

eldesidir. Ayrica,

e Is1 aktariminin kolayhigi,

e Viskozitenin diisiikligi,

e Sicaklik kontroliiniin kolaylig1,

e Organik ¢dziicii kullanilmamasi,

e Uriiniin dogrudan kaplama, yapistiric1 ve boya olarak kullanilabilmesi,

* Y18 ve ¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi,

gibi yararlar1 vardir. Ancak polimerden misel yapicinin uzaklastirilmast zordur ve bu

0zellik emiilsiyon polimerizasyonu i¢in énemli bir dezavantajdir.

Emiilsiyon poliemrizasyonu ortaminda bulunan temel maddeler; su, monomer,
misel yapict ve baglaticidir. Misel yapicilar, bir ucu hidrofilik, diger ucu hidrofobik

karakterde molekullerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonu baslangicinda misel yapict ve su karigtirilir.
Karigimda misel yapict molekiillerinin bir kismi suda ¢dziiniirken, 6nemli bir kismi1
bir araya toplanarak kiiresel miseller olustururlar. Misellerde, misel yapici
molekiillerinin bir kism1 suda ¢oziinlirken, 6nemli br kismi bir araya toplanarak

kiiresel miseller olustururlar.
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3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanilan Kimyasallar

Emiilsiyon polimerizasyonu temel olarak 4 asamada gerceklesir. Baglama
asamasinda, baslaticinin bozunmasi ile aktif merkezler olusur; biiyiime asamasinda,
monomerler aktif merkezlere katilir; sonlanma asamasinda, aktif merkez islevini
yitirir. Emiilsiyon polimerizasyonunun baslica girdileri emiilgator, baslatici, su ve

monomerdir.

Bizim ¢aligmamizda, 2 asamali olarak emiilsiyon polimerizasyonu c¢aligilmistir.
[Ik asamada emiilgatér icermeyen cekirdek kabuk emiilsiyon polimerizasyonu
lizerine denemeler yapilmistir. Daha sonra ise ¢ekirdek kabuk emiilsiyon
polimerizasyonu yerine ikinici asamada emiilgator icermeyen klasik emdiilsiyon

polimerizasyonu ¢aligiimstir.
3.1.1. Baslaticl

Laboratuvarda veya endiistride radikalik polimerizasyonu baslatmak amaciyla
cogunlukla serbest radikaller iiretebilecek kimyasal bilesiklerden yararlanilir.
Organik peroksitler, azo bilesikleri gibi kimyasallarin ¢ozeltileri belli bir sicakliga
isitildiginda polimerizasyon igin yeterli sayida radikal verirler. HyO,-Fe™?, HSOs-
S,0g7 tiirii sistemler, oda sicakligr dolaymnda (0-50°C) indirgenme-yiikseltgenme
(redoks) tepkimeleri tizerinden radikal tiretirler (redoks baslaticilar). Baslatici tanima,

genelde bu iki grup kimyasal i¢in kullanilir.
3.1.1.1. Ayrnisma Tipi Baslaticilar

Pek c¢ok bilesik, uygun sartlar altinda serbest radikaller vermek iizere
parcalanir. Bu parcalanma seklinin polimerizasyonla iligkili olmadigma dair,
trlinlerin  yapilarinin  belirlenmesini  igeren, benzoil peroksit gibi tiirlerin
pargalanmalarina iliskin kinetik analizler, hekzafeniletan gibi maddelerin
cozeltilerininin magnetik duyarliligi gibi, pekcok kanit vardir. Polimerizasyonu
baslatma kabiliyetindeki bu maddeler, tersinir olarak uygun sartlar altinda serbest

radikaller ~veren genel bir yapisal tipe sahiptirler. Bu bilesikleri
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tetrafenilsiiksinodinitril ~ (I)  gibi  hekzasiibstitiie = simetrik  etanlari,  2-
azobisizobiitironitril (II), ve potasyum persiilfat (III) ve benzoil peroksit (IV) gibi

anorganik ve organik peroksi

(C6Hs)z(|j — CI(CaHs)z (CH,),C— N=N _?(CHs)z
CN CN CN CN
(n (In
00
\N
iy’ ey,

K' (S0,,—0—0— (S0,) 'K No—o
(i) (IV)

Sekil 3.1. Ayrigma tipi baslaticilar.

bilesiklerinin biiyiik bir kismin1 kapsar. Peroksi bilesikleri oksitleyici ajanlardir ve
calisilan sartlar altinda serbest radikallerin basit termal pargalanma ile mi yoksa
monomer ya da sistemdeki bazi indirgeyici ajanlarla mi1 olustugunu saptamak i¢in
dikkatli deneyler gerekir. Yukaridaki dort bilesigin tiimii simetriksel bir yapiya sahip
olup bu tip bilesiklerden heteroparcalanmadan daha ziyade homoparcalanmalar
beklenir (Orn. zit yiiklii iki iyondan ziyade yiiksiiz radikallere parcalanir). Pek ¢ok

baslatic1 diazotioeterlerde oldugu gibi simetrik degildirler.

Peroksi bilesikleri, endiistriyel ve temel arastirmalarda, seckin kimyasal
baslaticilar arasinda yer alirlar. Hidrojen peroksit, potasyum persiilfat gibi baglaticilar
suda ¢oziiniir 6zellige sahipken, benzoil peroksit gibi baslaticilar yagda ¢oziiniir bir
ozellige sahiptir. Benzoil peroksit renksiz bir kati olup ¢ozeltisi 70-90°C’ye

1sitildiginda fenil radikali olusturan benzoil radikali verirler.

Potasyum persiilfat renksiz bir kat1 ve oda sicakliginda kuru halde tam olarak
kararli olup 20°C’de 100 g suda 0.42 g potasyum persiilfat ¢oziiniir fakat tipik
organik ¢ozgenlerde ¢oziinmezler. Sulu c¢ozeltilerinde (bazik, ndtral ya da seyreltik

asidik) stokiyometrik olarak parcalanir.
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Bizim c¢alismamizda baslangigta amonyum persiilfat, ikinci asamada ise

potasyum persiilfat kullanilmistir.

3.1.1.2. Redoks Sistemli Baslaticilar

Baslaticilar alanindaki goze c¢arpan gelismeler, diisiik ve normal sicakliklarda
serbest radikaller olusturmak {izere her biri kendi basina kararli olan oksitleyici ve
indirgeyici ajanlar igeren, redoks sistemlerinin kullanilmasidir. Diazotioeterler gibi
oda sicakliginda kararsiz olan ya da yiiksek sicakliklarda baslaticilarin termal
parcalanmalari ile serbest radikallerin iiretilmesine zit olarak, redoks baslaticilarinin
teknik Oneminin nedeni kararli bilesiklerden serbest radikallerin hizli olarak
tiretilmesindendir. Bu redoks sistemlerinden biri, hidrojen peroksit demir (II)
sistemidir. Sulu ¢6zeltide bu redoks ¢iftinde serbest radikallerin olusumu ilk olarak

1932’de Haber ve Weiss tarafindan onerilmistir.

1940°da baslayan deneylerde, Bacon R.G.R.(1946) sulu ¢ozeltide akrilonitrilin
persiilfatla  baslatilmis polimerizasyonunda indirgeyici tiirler veren pekcok
indirgeyici ajan bulmustur. Bunlar; pirogallol, hidrokinon ve tiyo glikolik asit gibi
organik indirgeyiciler, demir, bakir, giimiis gibi toz hale getirilmis metaller, Cu*?,
sn*2 Ti*? ve Ag’ gibi bazi metal iyonlari, hidrazin ve hidroksil amin gibi azot
bilesiklerini ve NaHSOjs;, NaS;04, NapS,03, NapS gibi kiikiirtlii bilesiklerdir.
Bunlardan baska demir (II) ile yagda ¢oziinebilir benzoil peroksit, kumen peroksit
gibi peroksi bilesikleri kullanilabilir. Hidroperoksit poliamin sistemleri diger redoks

bagslatici sistemleri olusturur.

3.1.2. Emiilgator

Emiilsiyon birbiri i¢inde ¢dziilmeyen iki sivinin karisimidir. Bir sivi (dagilan
faz), obiirii (daginilan faz) igcinde dagilmis durumudadir. Emiilsiyon olusma siirecine
emiilsifikasyon denir. Bir emiilgator (emiilsifikator, emiilsifiyer veya emiiljen olarak

da bilinir) bir emiilsiyonu kararl kilan, genelde stirfaktan 6zellikli bir maddedir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kar%C4%B1%C5%9F%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/wiki/Faz_(madde)
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=S%C3%BCrfaktan&action=edit&redlink=1
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Yiizey aktifligi, yiizey aktif maddenin (Siirfaktan) kiicik derisimlerde
¢coziindiigiinde, ¢ozeltinin yiizey gerilimini degistirme (¢ogunlukla diislirme)
kabiliyeti olarak adlandirilir. Yiizey aktif madde, sabunlar, deterjanlar, islatma
ajanlari, emiilgatorler ve dispersantlar olarak da adlandirilir, ancak en ¢ok kullanilani
stirfaktandir. Siirfaktanlar, ¢ozeltinin ara yiizey serbest enerjisini azaltir, bu nedenle,
cozelti arayiizeylerini genisletmek i¢in gerekli 1s1 miktarini azaltirlar. Yiizey aktif
madde, ¢oziiciileri ¢ok az seven kimyasal grup (liyofobik grup) ve coziiciileri ¢cok
seven kimyasal gruplarin (liyofilik grup) her ikisini de igeren molekiiler yapiya

sahiptir (Amfipatik yapi).

Eger ylizey aktif maddeler sulu ortamda c¢oziiniiyorsa, liyofobik (suda
hidrofobik) grup, su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarini1 kirar. Bu baglamda
yiizey aktif maddenin molekiilleri, ¢6zelti yiizeyine yonelir, hidrofobik su itici
gruplar, su molekiilleri ile temasi minimize etmek icin havaya yonelirler. Diger
tarafta, liyofilik grubun varlhigi, yiizey aktif maddenin ayri bir faz gibi sudan
tamamen ayr1 durmasini engeller. Daha sonra, suyun yiizeyi; hidrofobik gruplarinin
havaya dogru, hidrofilik gruplarinin da suya dogru dizildigi yiizey aktif maddenin
molekiillerinin monotabakasi ile kaplidir. Sonug¢ olarak, yiizey aktif maddenin
amfipatik yapisi, bulk (yigm) ¢ozeltideki derisim artisindan daha fazla su-hava

yiizeyinde derisim atisina neden olur ve suyun yiizey gerilimini diistiriir.

Deterjan, emiilgator veya 1slatma ajan1 olarak kullanilan yiizey aktif
maddelerin ¢ogu farkli oranlarda, hidrofil ve lifofil gruplara sahiptir. Bu gruplarin
ozellikleri, yiizey aktif maddelerin davramigini belirler. Her yilizey aktif madde
hidrofil-lifofil denge sikalasi i{izerinde bir yere sahiptir ve bu denge yiizey aktif

maddenin su veya yag ¢oziicii oldugunu belirler.

Yiizey aktif maddeler, deterjanlar, emiilsiyon polimeri bazli katki maddeleri,
ylizey kaplamalari, ilaglar, kozmetikler, motor yaglari, petrol aramada kullanilan
sondaj camurlari, cevher yilizdiirme ajanlar1 gibi kimya endiistrisinde; son
zamanlarda baski, mikroelektronik, manyetik kaydi gibi elektronik ve bilgisayar
endiistrilerinde ve siiperkritik karbondioksit, biyoteknoloji, nanoteknoloji ve viriis

arastirmalarinda ¢ok dnemlidir.
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3.1.2.1. Kritik Misel Konsantrasyonu

Cozelti ylizeyinde veya bulk fazi i¢cinde miseller olarak bulunan yiizey aktif
maddelerin orani eklenen yiizey aktif maddeye baghdir. Yiizey, aktif maddelerle
kalabalik hale geldikce, cogu molekiil misellerin i¢ine yerlesecektir. Belirli bir
konsantrasyonda, ylizey tamamen ylizey aktif madde molekiilleriyle dolu olur ve
herhangir bir miktardaki ekleme sadece miseller olarak yerlesir. Bdylece, bu
derisimden sonra, higbir yiizey gerilim diisiisii olusmaz. Bu kritik derisim Kritik
Misel Konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilir. CMC, deneysel olarak ¢ozeltinin

yiizey geriliminin Sl¢iilmesiyle bulunabilir.

Cogu ticari yiizey aktif maddenin CMC’leri, onlarin spesifik uygulamalardaki
deterjan giiciinii optimize etmek ve ayrica cevresel kirlenmeyi tehdit eden atiklari

mimimize etmek icin, tablolarda verilir.

3.1.2.2 Misel Olusumu

Amfilik siirfaktan kendi kendine, polar kisim suyla temas halinde ve
hidrokarbon grup yiizeyin {istiine tutulmus halde, suyun ylizeyinde konumunu
olusturur. Bu tip yiizey aktif maddelerin organizasyonuna, bas-bag/kuyruk-kuyruk
tipi diizelme denir. Su yiizeyinde suda ¢6ziinmeyen bir sivi oldugunda, hava ile
temasta olan su yiizeyindeki gibi davranig sergiler. Cok az yiizey aktif madde bulk
arayiizeyi kendiliginden dagilir. Bununla beraber, kullanilabilir tiim ylizey alam
yiizey aktif maddelerle kaplandiktan sonra, yiizey aktif madde eklenmeye devam
edilirse, bu molekiiller bulk su fazinda gitmeye zorlanacaklardir. Daha sonra, yiizey
serbest enerjilerini minimize edebilmek amaciyla, su fazi i¢inde yeni bir molekiiler
diizen olusturmak igin birleseceklerdir, boylece her bir hidrofilik bas kisim ve
hidrofobik  hidrokarbon  kuyruk kismi tercih ettikleri ortamla temasa
gecebileceklerdir. Bu olusum termodinamik olarak ve kendiliginden gerceklesir.
Sonug olarak, hidrofobik kisimlarin kiime i¢inde dizildigi ve hidrofobik kisimlarin su
fazina maruz birakildigi, bulk su ara yiizeyinde olusan miseller bir araya gelir. Yiizey

aktif maddeler arasindaki baglar, kovelant bagdan daha ¢ok fiziksel baglardir.
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3.1.2.3 Emiilgator Cesitleri

Siirfaktan Tipleri

Geleneksel yilizey aktif maddeler, molekiiliin yiizey aktif boliimii tarafindan

tasinan yiike gore, anyonik, katyonik, non-iyonik ve amfoterik olarak siniflandirilir.

Anyonik Yiizey Aktif Madde

Sodyum stearate, sodyum oleat, sodyum dodesilsiilfat, ve sodyum dodesil
benzen siilfonat, anyonik yiizey aktif madde oOrnekleridir. Hidrofilik bas kismu,
stilfonat, siilfat veya karboksilik grup gibi negatif yiike sahiptir. Anyonik siirfaktanlar
ucuzdur ve genis kullanim alanlar1 vardir. Fakat gollerde ve nehirlerde yarattiklari
cevresel kirlenme nedeniyle, iiretimleri biiylik 6l¢iide azaltildi ve ayni uygulamalar

icin biyobozunan lineer zincir alkilbenzen siilfonatlarinin iiretimi basladi.

Katyonik Yiizey Aktif Madde

Hidrofilik kisim (bas), azot atomuna bagli pozitif yiik tasir. Yiizey aktif madde
kullanilarak, ytlizey hidrofobik hale getirilmek isteniyorsa, en iyi yiizey aktif madde
tipi katyoniktir. Katyonik yiizey aktif maddeler pahalidir, fakat antiseptik 6zelligi
onu pek ¢ok endiistriyel uygulamada kullanish kilar. Katyonik yiizey aktif maddeler
anyoniklerle kiyaslanamaz. Emiilsiyon polimeri iiretiminde genellikle anyonik yiizey
aktif maddeler kullanildigindan beri, lateks endiistrisinde katyonik yiizey aktif

maddelerin kullanimindan kag¢imilir.

Non-iyonik Yiizey Aktif Madde

Bu yiizey aktif maddeler yiiklii gruplar icermezler. Polietilen oksitler, alkil
glukositler, sorbitan esterleri, polioksietilen sorbitan esterleri, yiizey aktif madde
ornekleridir. Polietilen oksit igeren tiim yiizey aktif maddeler, yiiksek sicakliklarda
suda ¢oziinemez hale gelirler. Polietilen oksit, gliserol veya sorbitol esterlerinin yag
asitleri ile birlestiginde, olusan yiizey aktif madde genellikle siit tozu, yumurta, un,

kakao vb. gidalarda islatma ajani olarak, gida endiistrisinde kullanilir. Camasir
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uygulamalarinda, deterjan olarak kullanimi ¢ok yaygindir. Non-iyonik yiizey aktif
maddelerin avantaji, istendiginde hem hidrofilik bagin hem de hidrofobik kuyrugun

uzunluklarinin degistirilebilmesidir.

HLB Yontemi:

Emiilgator ajan1 olarak kullanilacak yiizey aktif maddenin se¢imi i¢in, 1949°’da
Griffin tarafindan bulunan yonteme verilen addir. HLB (Hidrofil-lifofil dengesi)
yonteminde, verilen sayilarla ylizey aktif maddenin su igindeki davraniglari

belirlenir.
HLB;
1 - 4 : Emiilgator su i¢cinde dagilmaz
3 - 6 : Zayif dagilma
6 - 8 : Gii¢lii ¢alkalama sonrast siit goriinlimiinde kararsiz dagilma
8 - 10 : Siit gdriiniimiinde kararli dagilma
10 - 13 : Yar1 saydam goriiniimden acik bir gériinlime gegis

14 - 18 : Saydam c¢ozelti

Amfoterik (Ziwitterionic) Yiizey Aktif Madde

Amfoterik ylizey aktif maddeler hem pozitif hem de negatif yiikliidiir. Ortamin
pH’1na gore hem anyonik hem katyonik gibi davranirlar. Hem pozitif hem de negatif

yiiklii olduklart i¢in iyi bir sekilde adsorbe olurlar.

Amfoterik yiizey aktif maddeler pahalidir ve sadece yiiklii yiizeylerdeki 6zel

uygulamalarda kullanilirlar.

Yukarida bahsedilen, sadece bir hidrofilik bag ve bir hidrofobik kuyruk iceren
klasik ytizey aktif maddeler disinda, kimya endiistrisinde son on yilda yaygin sekilde
kullanilan, birden fazla hidrofilik ve hidrofobik grup iceren 6zel polimerik yiizey
aktif maddeler de vardir. ki klasik yiizey aktif maddenin birlesmesiyle olusan

dimerik yiizey aktif maddelerin iki tipi vardir, bunlar Gemini ve Bolaform yiizey
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aktif maddeleridir. Bunlar disinda, ayni prosediirle elde edilebilen trimerik ve

tetramerik ylizey aktif maddeler de mevcuttur.

3.1.3 Koruyucu Kolloidler

Koruyucu kolloidler koagiilasyona kars1 partikiil stabilitesini arttirmak ig¢in
kullanilirlar. Bu maddeler, polimer partikiillerine absorbe olmazlar, ylizeyde kalirlar
ve polimeri sararak aglomerasyonu Onlerler. Koruyucu kolloidin 6nemli bir kismi
sulu fazda ¢ozeltiye uzanirken, bir kismi da partikiil yiizeyin giiclii bir sekilde
adsorplanir. Bu, partikiillerin koagiilasyonuna veya aglomerasyonuna neden olan
polimer-polimer etkilesimini Onler. Bu tiir stabilizasyon, sterik stabilizasyon olarak

da bilinir. Koruyucu kolloidler ayrica, sulu fazin viskozitesini arttirirlar.

Koruyucu kolloidlerin bazi dezavantajlar1 vardir, suda ¢oziilebilir olduklari
icin, lateksten ¢oken filmde su duyarliligina neden olurlar. Ayrica, polimer
partikiilleri i¢inde absorbe olamadiklari igin, filme bulaniklik ve ovmaya diisiik
dayaniklik verirler. Bu nedenle koruyucu kolloidin konsantrasyonunun olabildigince

diisiik tutulmas: istenir.

Koruyucu kolloidler genelde 2’ye ayrilir;

1) Dogal veya modifiye dogal firiinler; (gum agar, gum arabic, suda
¢oOziinebilir nigasta, pektin, jelatin, hidroksietil seliilloz ve karboksimetil

seliiloz gibi modifiye edilmis seliilozlar,

2) Polivinil alkol, polimetakrilamit gibi sentetik iiriinler. En ¢ok kullanilan iki

koruyucu kolloid, polivinil alkol ve hidroksietil seliilozdur.

3.1.3.1 Polivinil Alkol

Vinil asetat monomerinin endiistriyel emiilsiyon polimerizasyonu yonteminde
genellikle kismen hidrolize olmus polivinil alkol (87-89%) kullanilir. Polivinil alkol,
polivinil asetatin hidrolizi ile olusur. Polivinil alkoller, hidroliz derecesine gore,
tamamen hidroliz olanlar (molce%98-99), orta dereceli hidroliz olanlar (molce%93-

97) ve kismen hidrolize olanlar (molce%85-90) olarak 3’e ayrilir.
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Polivinil alkol vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonunda, koruyucu kolloid
olarak 6nemli rol oynar. Genelde, polimer emiilsiyonlarinin stabilize edicileri, sadece

kolloidal 6zellikleri degil, film 6zelliklerini de biiyiik 6lgiide etkiler.

Polivinil alkol ile stabilize edilmis emiilsiyonun, siirfaktanlardan daha fazla
yararlar1 vardir. Bunlar arasinda; Newtonian akigkanligi, tstiin 1slak yapiskanlik,
yiiksek dayaniklilik ve siinme direnci gibi film O6zellikleri vardir [Nakamae et al,
1999].

Genellikle, polivinil alkol, hidroksietil seliiloz, poliakrilik asit gibi koruyucu
kolloidler,  persiilfat  baglatictnin =~ kullanildigr  vinilasetatin ~ emiilsiyon
polimerizasyonunda gereklidir. Koruyucu kolloidin  varligindaki, VAc-BuA
kopolimerizasyon c¢aligmalart siirli olmasina ragmen, ilk calisma 1969 yilinda
Chujo tarafindan yapilmistir. Bu ¢aligmada, kiiglik partikiil ¢apina sahip, tiksokropik
akis, diisiik sicaklikta bile yiiksek viskozite kararliligi, suya ve sicaga karst diisiik
dayaniklilik gibi 6zellikleri saglamak amaciyla, kismi hidrolize olmus polivinil alkol,

vinil asetat emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilmistir [Sarac and Yildirim, 2006].

3.1.4 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanilan Diger Kimyasallar

Zincir transfer ajanlari: Sonraki agamalarda zorluga sebep olan artan polimer
zincirlerini sinirlandirmak i¢in kullanilir. Emiilsiyon polimerizasyonu esnasinda bu
ajanlarin konsantrasyonunu degistirmek, polimerin ortalama molekiiler agirligini,
molekiiler agirlik dagilimini, dallanmayr ve g¢apraz bagini kontrol etmeyi saglar.
Kullanilan zinvir transfer ajanlari arasinda; merkaptanlar, aldehitler, disiilfitler,

stilfiir, aminler, kloroform ve diger karbonil bilesikleri vardir.

Geciktiriciler: Bazen emiilsiyon polimerizasyonu ¢ok hizhidir bdyle
durumlarda polimerizasyonun ekzotermik isisinin kontrolii zordur. Artan hizlar
yavaglatmak i¢in geciktiricilerin kullanilmasi gereklidir. Orto-nitrofenol, konjuge

edilmis dienler ve trienler gibi geciktiriciler vardir.

Kopiik kesiciler: Kopiik kesicilerin kullanimi, emiilsiyon {iriiniinde asir1

kopiige neden olur. En 1iyisi, hava boslugunu minimize etmek etmeye yarayan
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kosullar1 devam ettirmektir. Bu her zaman miimkiin degildir, bu yiizden kopiik kesici

katkilar1 kullanilmalidir. Silikon ve non-silikon kopiik kesiciler vardir.

Plastiklestiriciler: Dibiitil fitalat, trikresil fosfat gibi plastiklestiriciler sisteme
emiilsiyon polimerizasyonundan sonra veya Once eklenebilir. Bu plastiklestiriciler,

filmin kaynagmasina ve esnekligine yardimci olur.

Biyositler ve fungisitler: Son zamanlarda, lateks tiretiminde ¢evresel faktorler
acisindaki egilim, bakteri biiylimesini engellemek ve mikrobiyal stabiliteyi devam

ettirmek icin, artik serbest monomeri diigiirmektir.

Antioksidanlar ve UV Emiciler: Polimerik filmlerdeki serbest radikaller, UV
radyasyonu aciga cikararak olusurlar. Antoksidanlar, UV bozunmasini engellemek

icin iiretilirler ve etkili serbest radikal temizleyiciler gibi rol alirlar.
Bazi katki maddeleri, polimerizasyondan sonra latekse eklenirler.
Emiilsiyon polimerizasyonunda ne kadar ¢cok kimyasal kullanilirsa, son {iriin o

kadar safsizlagir. Bu nedenle miimkiin oldugunca az kimyasal kullanimi tercih

edilmelidir.



25

4. EMULGATOR ICERMEYEN EMULSIYON
POLIMERIZASYONU

Stiren ve stiren-biitadien emiilgator igermeyen emiilsiyon polimerizasyonu
tizerine karboksilik monomerlerin etkisi {izerine ¢alisma yapilmigtir [Ceska, 1974].
Bu calismada, asit monomerlerinin (akrilik asit, metakrilik asit vb.), bu gibi
sistemlerde, partikiil olusumu ve stabilizasyonunda 6nemli rol oynadigi belirtilmistir.
Akrilamit ve stirenin kullanildig1 diger emiilgator icermeyen c¢alismada; akrilamitin
stirenle kopolimerizasyonu emiilgator igermeyen ortamda gergeklestirildi. Akrilamit,
yiiksek derecede hidrojen bagi yapabilen fakat iyonize olmayan bir monomerdir. Bu
caligmada, akrilamit stirenin emiilgator free polimerizasyonunda komonomer olarak
kullanilir [Ohtsuka et al, 1981].

Emiilgator i¢ermeyen emiilsiyon polimerizasyonunda Poli (2-hidroksi etil
metakrilat-co-metil metakrilat)/Poli (stiren-co-glisidil metakrilat) kompozit polimeri
emiilgator icermeyen ortamda, ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetil akrilat
(EGDMA) kullanilmistir. Basglatici olarak da 2,2-Azobisdihidroklorit kullanilmistir.
Bu caligsmada, polimerizasyon kosullarinin kontrol edilmesiyle ¢esitli (diisitk HEMA,
diisiik capraz baglayici gibi) kiiresel ve anormal partikiil olusumlar1 elde edilmistir
[Du et al, 2004]. Yapilan diger bir ¢alismada, floromonomer kullanilarak BA ve
MMA’1in emiilgator igermeyen emiilsiyon polimerizasyonu yontemi anlatilmistir.
Baslatic1 olarak APS, akrilik asit ve iyonik komonomer kullamlmustir. Iyonik
komonomer 3 sebeple kullanilmistir. 1. neden COPS-1 lateks partikiillerinin
stabilitesini 1yilestirir, 2. neden giicli hidrofilik olan iyonik gruplar1 lateks
partikiillerinin yilizeyinde kalin su tabakasinin olugsmasini saglar, koagiilasyon
onlenir, 3. neden hacim(bosluk) etkisi ile lateks partikiillerinin birbirine g¢ok
yaklagmasini onler. Polimerizasyon 2 asamada gerceklestirilmistir, floromonomer 2.

asamada eklenmistir [Chen et al, 2006].

Diger bir calismada stiren ve 2,2,2 trifloro etil akrilatin potasyum persiilfat
esliginde emiilsiyon polimerizasyonu denemesi gerceklestirilmistir. 3 FEA’nin
artistyla partikiil boyutunun azaldigr sonucuna varilmisgtir [Shimizu et al, 2006].
2006 Tamai’nin yaptig1 ¢alismada ise akrilik polimer/silika hibritleri sol-jel prosesi
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ve emiilgatdr icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Akrilik
polimer emiilsiyonlar1 (trietoksil gruplart igeren) emiilgatorsiiz kesikli emiilsiyon

polimerizasyonu ile sentezlenmistir [Tamai and Watanabe, 2006].

Kang’mn ¢aligmasinda ise poli (metil metakrilat-etil akrilat-metakrilik asit)
lateks partikiilleri emiilgatdr icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilmistir.
MAA kullanimi ile monomer doniisiimii artarken, partikiil boyutu azalmistir [Kang et
al, 2005]. Tingting c¢alismasinda ise, reaktif siirfaktan varliinda, perfloroalkil
akrilatin emiilgatér icermeyen emiilsiyon kopolimerizasyonu incelenmistir.

Polimerizasyon KPS varliginda gergeklesmistir [Tingting et al, 2007].

Emiilgatér icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu bazi1 tuzlar varliinda
gerceklesmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda farkli isimli tuzlarinfarkli etki yarattig
goriilmiistiir. Katyonun artisi ile, polimerizasyon hizi azalmistir, boyut artmistir. SO4°
Znin miktarindaki artisin da, KPS nin aktivitesini etkiledigi gorilmiistiir [Can and

Tanrisever, 2007].

Cui, 2007 makalesinde niive-kabuk emiilgator igermeyen emiilsiyon
polimerizasyonu incelenmistir. Biitil akrilat ve metil metakrilat kopolimerzasyonu,
MAA varliginda, APS kullanilarak gerceklesmistir. Yine, 2007 yilinda ¢ikardigi
diger bir makalede Cui, PTFE/Poliakrilat niive kabuk nanopartikiillerini, akrilat
monomerlerinin  PTFE ile niive kabuk emiilgator icermeyen emiilsiyon
polimerizasyonu ile tliretmislerdir. PTFE, diisiik dielektrik sabiti, az nem absorbe
etme, milkkemmel 1s1l stabilite ve kimyasal inertlik gibi ozellikleri nedeniyle,
biyomalzemeler, kimyasal, mekanik ve elektrik sistemleri gibi alanlarda genis
kullanima sahiptir. Cui ve arkadaglarmin 2008’de yaptig1 ¢aligmada ise MMA ve
BA’in emiilgatdrsiiz emiilsiyon polimerizasyonu, interpenetrating polymer network
(IPN), kabukta florca zengin polimerler iiretilmistir. Capraz baglayict (TTEGDMA),
reaktif emiilgator (NaSS) ve baslatici olarak da APS kullanilmustir [Cui et al, 2008].

Amfilik  florlanmis  kopolimer, RAFT’in  emiilgatérsiiz ~ emiilsiyon
polimerizasyonu ile iiretilmistir. Burada, hidrofobik monomer (dodecafloroheptil
metakrilat) ile hidrofilik monomer (metakrilik asit) emiilgatorsiiz emiilsiyon iginde

kopolimerize olmustur. Sonugta molekiiler agirlik dagilimmin dar oldugu
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bulunmustur. Ayrica, olusan filmlerin 1s1l iglemle hidrofilik olacagi belirtilmistir [Xu

and Liu, 2008].

Emiilsiyon polimerizasyonunun; yapistiricilar, boyalar, yiin olmayan kumaslar
icin baglayicilar, kagit icin katki maddeleri, tekstiller ve yapi materyalleri, tani
tsestleri ve ilag gonderi sistemleri gibi genis yelpazedeki kullanim alanlarina sahip
olmas1 bu sektoriin gelismesine neden olmustur [Asua, 2004]. Emiilgator icermeyen
emiilsiyon polimerizasyonu, geleneksel emiilsiyon polimerizasyonuna kiyasla, film
olusumu esnasinda emiilgator gociiniin olmayisi, ayn1 boyutlu partikiil dagilimi gibi
pek ¢ok avantaja sahiptir [Cui et al, 2007]. Emiilsiyon polimerizasyonu ile flor igeren
polimerler iiretmenin birgok avantaji oldugu gibi florun, kolloidal tanecik ile
birlesmesini yonetmek olduk¢a zordur [Wang et al, 2010]. Ayrica, emiilgatorsiiz
emiilsiyon polimerizasyonunda, pargacik stabilizasyonunun diisiik olmasi nedeniyle

topaklanma gozlenir [Ceska, 1974].
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Cizelge 4.1. Muhtelif, emiilgator i¢ermeyen emiilsiyon polimerizasyonu
Yapilan s .
Monomerler Baslatici Diger Kimyasallar
Cahisma
BuA, MMA, pH ayarlayict:
Cui et al, Dodecafloroheptil ‘
2007 metakrilat, APS NaHCO;
Hidrofilik monomer: MAA
Muhtelif asidik
Ceska, 1974 | Stiren, Biitadien KPS monomerler ve
(Deneme amagli;
Sodyum Lauril Siilfat)
. H ayarlayici:
Cui et al, BuA, MMA PTFE, b
2007 Hidrofilik monomer: MAA APS NaHCO,
Kang et al, MMA, EA,
2005 Hidrofilik monomer: MAA | APS NH.HCO;
Dodecafloroheptil Zincir transfer ajani ve
Xu ve Liu, metakrilat, i emiilgator amagli;
2008 Hidrofilik monomer: MAA macro-CTA
(RAFT metodu ile)
Ohtsuka et Stiren, Akrilamit, KPS Metilen bisakrilamit
al, 1981 N-alilakrilamit
Capraz baglayici;
Du et al, EGDMA, DVB
2004 HEMA, MMA, GMA, St, | V=50 Ek ¢o6ziicii; toluen
Amonyak ¢ozeltisi
Akrilik asit,
gggg etal, BA, MMA, Zonyl TM, APS COPS-1.,
NaHC03
Shimizu et
al. 2006 St, 3FEA KPS -
Tingting et i Reaktif emiilgator,
al, 2007 FA, MMA, n-BuA, KPS AMPSNa
Canve
Tanrisever, MMA KPS Cesitli tuzlar

2007
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5. RADIKALIK KATILMA POLIMERIZASYONU
ve KINETIGIi

5.1 Genel

Ticari polimerlerin igerisinde polistiren, polietilen, polipropilen, poli(vinil
kloriir) gibi katilma polimerizasyonuyla iiretilen polimerlerin 6nemli bir pay1 vardir.
Bu tiir katilma polimerlerinin sentezlenmesine en uygun yontem radikalik katilma

polimerizasyonudur.

Radikalik katilma polimerizasyonu; ayrintili arastirilmis, 6zellikleri iyi bilinen
bir polimerzasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller {izerinden baslar ve zincir
biiyiimesi yine radikaller iizerinden ilerler. Biiyiime adiminda asagida genel
gosterimi verilen tepkimeyle aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift
bagindaki m-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar.

Diger m-elektronu zincir ucuna aktarilir.

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staundinger
tarafindan verilmis, 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kii¢iik molekiillii
maddelerin verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biliylime ve

sonlanma adimlari iizerinden ilerledigini 6ne stirmiistiir.
5.1.1 Baslama

Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin polimerizasyonu, bu
monomerin varliginda polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturularak
baglatilir. Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler

kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden yararlanilarak {iretilir.

[k dort grupta siralanan kimyasal maddeler, normal kosullarda kendiliginden
ya da 1s1 etkisiyle pargalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yiiksek

enerjili 1g1nlar gibi fiziksel etkenler kullanildiginda ilk radikaller; monomer, ¢oziicii
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ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir baska maddeden de olusur.

Elektrokimyasal yontem, radikal iiretmenin bir diger yoludur.

Laboratuvarda veya endiistride radikalik polimerizasyonu baslatmak amaciyla
cogunlukla serbest radikaller tiretebilecekkimyasal bilesiklerden yararlanilir. Organik
peroksitler, azo bilesikleri gibi kimyasallarin ¢ozeltileri belli bir sicakliga

1sitildiginda polimerizasyon i¢in yeterli sayida radikal verirler.

Baslatict (1) bir ¢ift serbest radikal ¢ifti (R¢) vermek tizere ayrilir, bu olay1
takiben, serbest radikal, zincir balslatici tiirler iiretebilen (Me) ilk monomer (M)
molekiiliine eklenir.

Kqg
I]—»2R
ki

Re —m»RM-

kg baslatic1 bozunma hiz sabiti, kj ayrisma asamasi hiz sabiti olarak adlandirilir.
Serbest radikaller 2 sekilde iiretilebilir; yeterli titresimsel bag enerjisinin absorbe
edilerek 1s1l ayrilmayla, elektron transfer mekanizmalari i¢eren kimyasal reaksiyonla.
Tiim kimyasal baglar yeterli enerji absorbe edildiginde ayrilacak olmasina ragmen,
yaklagik birka¢ kimyasal bag tipi, serbest radikal onciisii olarak kullanisl olabilmek
icin, gerekli bag ayrilma enerjisine sahiptir. Bag ayrilma enerjileri ¢ok yiiksekse,
makul sicakliklardaki serbest radikal olusum hizlar pratik olmak icin oldukga yavas
olur. Cok diisiikse, serbest radikal olusum hizlari, olduk¢a hizlidir ki bu da, 6nciilerin
depolanmasinda ve elde tutulmasinda sorunlar ortaya ¢ikar. iki 6nemli kimyasal bag,
peroksit (O-O) ve azo (N=N); giivenlik, pratiklilik ve degiskenlik i¢in gereksinimleri

karsilar. Bu baglarin serbest radikallere tipik homolitik ayrigmasi asagida verilmistir:
Peroksit
RO-OR’> — RO+ + R’Oe
Azo

RN=NR’—> Re+R’«+ N
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Baslaticinin 1s1l bozunma hizi, Ry, baslama hiz sabiti, Rj;

Rq = kg * [I] (5.1)

Ri = 2*F *kg*[I] (5.2.)

[I] baslatic1 konsantrasyonu ve f baslatic1 etkinligidir. Baslatic1 etkinligi, polimer
zincirlerinin bagladigi ayrisma reaksiyonunda iiretilen radikaller olarak tanimlanir.
fin degeri, israf olan reaksiyonlar nedeniyle, genellikle biriminden azdir. Ayrilma
reaksiyonundaki faktor 2’nin kullanimi, radikal ciftleri iireten reaksiyonlar i¢indir.
Birincil radikalin monomere eklendigi ikinci asama, birinci asamadan daha hizlidir.

Bu nedenle, baslaticinin ayrismasi, baslama stirecindeki oran-belirleme asamasidir.
5.1.2 Biiyiime

Biiyiime adiminda, aktif radikalik merkezler hizla monomer molekiillerini

katarak zinciri biiyiitiirler. Bliyiime basamagi reaksiyonu asagida verilmistir.
kp
RMe + M ——— Ppig e

Kp, biiylime hiz sabiti, n monomer molekiil sayis1 olarak adlandirilir. Bu asamada,
cok sayida monomer molekiilii, ilk agsamada iiretilen her bir radikal tiirii i¢in polimere
doniigiir. Monomer biiylime reaksiyonlari yani sira baglama reaksiyonu ile de
tilketilir. Monomer tiiketim hizi, bagka bir deyisle polimerizasyon hizi;

d[M]

—— =Ri+Rp

- (5.3)

Rp biiylime hizidir. Yiiksek polimer {iireten proses icin, baslama asamasinda
reaksiyona giren monomer molekiilleri sayisi, biiyiime asamasinda reaksiyona giren
sayidan oldukga azdir. Baglama hizi ihmal edilebilir ve daha yakin bir yaklasimla,

polimerizasyon hizi, biiyiime hiz1 olarak basit¢e verilebilir,

e (5.4.)
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Sonug olarak, polimerizasyon hizi, tek tek biiylime adimlarinin toplamidir ve

tiim biiylime adimlari i¢in hiz sabitleri K, ile ayn1 oldugundan, Ry;
Rp = kp*[M+][M] (5.5.)

[M] monomer konsantrasyonu ve [Me] her boyuttaki zincir radikallerinin toplam
derisimidir. Radikal konsantrasyonlar1 ¢ok yavas oldugundan oSlgiilmeleri zordur ve

bu nedenle elimine edilirler.

5.1.3 Sonlanma

Sonlanma adimi, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve Oli polimer zincirlerine
doniistiikleri adimdir. En basit sonlanma tepkimelerinden birisi, baglaticidan olusan
serbest radikallerin aktif polimer zinciriyle birlesmesidir. Radikalik katilma
polimerizasyonunun baslatlmasinda kullanilan baslaticilarin derigsimleri, monomer
derisiminden ¢ok dugsiiktlir (kiitlece %1 dolayinda kullanilir). Bu nedenle, aktif
zincirler ile baglaticidan olusan serbest radikaller arasinda gozlenen sonlanmalar
onemli degildir. Ayrica baslatici derisimi diisiiriilerek bu tiir sonlanma tepkimelerinin

hiz1 daha da azaltilabilir. Sonlanma 2 sekilde gergeklesebilir;

5.1.3.1 Birleserek Sonlanma

ktc
Pne + Pme Phim

Bu sonlanma ile, zincir sonlanmalarina neden olan etkin tepkimeler, aktif
polimer zincirlerinin birbirleri arasinda ilerler, yinelenen birim sayilart n ve m olan
iki aktif zincir birleserek sonlanir ve kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine

doniisebilir.

5.1.3.2 Ayr1 Ayr1 Sonlanma

Kt
Ppe +Ppe = > Pp+ Py
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Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-bas diizeninde yapilar ortaya cikar. iki
aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde, bir zincirden digerine
bir atom (genellikle B-hidrojeni) aktarilir. Bu tiir sonlanmada tepkimeye katilan

zincirler ilk boylarimi korurlar.

Her iki sonlanmanin yiiriime olasiligi;

birleserek sonlanmolasilig =ﬁ B ACG_E‘C/RT _ie(ﬁd—E«J/RT

ayriayrisonlanmaolasiligr  k - Age ™4, (5.6)

Ki, birleserek sonlanma tepkimesinin hiz sabiti; ki, ayri-ayrt sonlanma

tepkimesinin hiz sabiti; A ve E Arhenius sabitleridir.

Birleserek sonlanmada bag kirilmasi gozlenmez ve diisiikk bir aktivasyon
enerjisiyle iki radikal birlesir (hizli tepkime). Buna karsin, ayri-ayr1 sonlanmada bir
kovelant bagin kirilmasi gerektigi icin aktivasyon enerjisi yiiksektir. Bu nedenle,
yukaridaki oranin sayisal degeri 1 den genelde biiyiiktiir ve ¢cogu radikalik katilma
polimerizasyonunda birleserek sonlanma tepkimeleri etkindir. Ayri ayri sonlanmanin
daha etkin oldugu polimerizasyon sistemleri de bulunmaktadir. Ornegin,
akrilonitrilin radikalik polimerizasyounda birleserek sonlanmanin, vinil asetatin
radikalik polimerizasyonunda ayr1 ayr1 sonlanmanin baskin oldugu deneysel olarak
belirlenmistir. Stirenin polimerizasyonunda ayri-ayri sonlanma oramt %23, metil

metakrilatta ise yliksektir ve %79 dolayindadir.

Birleserek sonlanmada tepkime sonucu olusan 6lii polimer zincirlerinde iki
tane, ayr1 ayrt sonlanmayla olusan zincirlerde bir tane serbest radikalden gelen
kimyasal birim bulunur. Bu kimyasal birimlerin analizi uygun bir yontemle yapilarak
polimerizasyonda hangi sonlanma tiiriingn etkin oldugu kestirilebilir. Bdyle bir

analiz i¢in ¢cogu kez radyoaktif isaretlenmis baslaticilardan yararlanilir.
5.1.4 Zincir Transferi

Ideal bir radikalik katilma polimerizasyonunun;
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) Baslaticidan olusan serbest radikallerin monomer molekiilleriyle
etkileserek ilk monomerik aktif merkezleri olusturmasi

i) Monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer molekiillerini katarak
dogrusal bir sekilde biiylimesi

i) Polimer zincirlerinin sonlanmast

Adimlarini izlemesi beklenir. Ancak, polimerizasyon ortamindaki aktif polimer
zincirleri biiyiime ya da sonlanma tepkimeleri disinda bazi yan tepkimelere de

karigirlar.

Flory, 1937°de aktif bir polimer zincirinin aktifligini polimerizasyon ortaminda
bulunan bir baska molekiile aktarabilcegini (zincir transfer tepkimesi) 6ne stirmiistiir.
Zincir transfer tepkimelerinin varligina yonelik ilk deneysel verilerden birisi
Breitenbach ve Maschin tarafindan elde edilmis ve adi gegen arastirmacilar
karbontetrakloriir igerisinde sentezledikleri polistiren zincirlerinde onemli oranda
klor atomlar1  bulundugunu gozlemislerdir. Polimerizasyon derecesinin,
polimerizasyonda kullanilan ¢oziicii  tiirlinden  etkilenmesi, zincir transfer
tepkimelerinin olabilecegine yonelik bir baska deneysel destektir. Bu veriler,

kullanilan ¢dziicliniin polimerizasyon tepkimelerine bir sekilde karistigini gosterir.

Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortamindaki TZ ile gosterilenbir
molekiil arasinda gerceklesen zincir transfer tepkimesi en genel haliyle asagidaki gibi

verilebilir.

H H

| |
W\W—H,c —Ce+TZ — W\W—HCc—C — T +2

|
l R
Sekil 5.1. Zincir transfer tepkimesi gosterimi.

Zincir transfer tepkimesi sonucu olusan Z- tiirii radikaller cogu kez monomerle
etkileserek yeni bir zinciri basglatma yetenegine sahiptir. Bu nedenle, zincir transfer
tepkimeleri polimerizasyon hizin1 degistirmez. Ze radikallerinin monomer katma
istekleri aktif polimer zincirlerinden diisiik ise, bagska molekiillerle tepkimeye girerek

polimerizasyon hizin1 azaltir.
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Polimerizasyon ortaminda bulunan monomer (M), baslatic1 (I), ¢oziicii (S),
sonlanmis polimer zincirleri (P) veya baska bir madde (X) zincir transfer
tepkimelerine katilabilir. Sozii edilen taneciklerin Mpe gibi bir aktif polimer

zinciriyle verebilecegi transfer tepkimeleri asagidaki genel gdsterimler iizerinden

ilerler.
krrAM
Mpe+M —> M,, + M= monomere transfer
ktr.I
Mpe+ I —> M, +1I+ baslaticiya transfer

ktrS

Mpe+ S —> M, + S+ ¢oziiciiye transfer
krrAP

Mpe + P —>M, + P+ polimere transfer

ktrX
Mpe + X —>M, + X+ ortamdaki baska bir maddeye transfer

5.1.4.1 Sayica Ortalama Mol Kiitlesi
Sayica ortalama mol kiitlesi, Avogadro sayist (Na) olan 6,02x10% tane

molekiiliin kiitlesine karsilik gelir. N;j zincirlerin sayisi, M; mol kiitleleri anlamina

gelmektedir.

SNM,

Mn — =1

2N

= (5.7)
M, =i*M_ (5.8)

M; degerleri, yinelenene birim (i) ve monomerin mol kiitlesi (Mp) ¢arpimindan

hesaplanir.
5.1.4.2 Kiitlece Ortalama Mol Kiitlesi

Kiitlece ortalama mol kiitlesi, sayica-ortalama mol kiitlesini veren bagintinin

pay ve paydasinin M; ile carpimina esittir.
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0

D NM/

Y I (5.9.)

w 0

> NM,

1
i=1

Esitligin payinda, ortamdaki her boydaki zincirlerin mol kiitlelerinin kareleri

yer alir. Bu nedenle kiitlece-ortalama mol kiitlesi ikinci dereceden bir ortalamadir.

I yinelenen birim, yinelenen birimli zincirlerin kiitle kesirlerine (w;i) ayrica
baglanabilir. Polimer icerindeki i yinelenen birimli zincirlerin kiitle kesri, bu

zincirlerin kiitlesi (m;) toplam polimer kiitlesine (m) boliimiine esittir.

m, N;M;
Wy=—"=—7—"—
TOYNM,
i=1 (5.10)

Her iki bagintinin birlesmesiyle,

i (5.11))

(5.12))

Bagintida a, zincir sekline gore degisen sabittir. My’ nin sayisal biyiikligi M,
ve My, arasina diiser. M,,’ye daha yakindir. Sabit olan a’nin degeri 1 olursa, My,=M,

esitligi saglanir.

5.1.4.4 z-Ortalama Mol Kiitlesi

Fazla kullanilmayan ii¢ilincii dereceden bir mol kiitlesi tiirtidiir.
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6. POLIMERLERIN ISIL OZELLIKLERI

Baz1 polimerler enjeksiyon, ekstruzyon vb. yontemlerle sekillendirilirken belli
diizeyde kristallenirler. Ancak bu sekillendirme islemleri sirasinda biiyiik polimer
molekiillerinin tamaminin bir diizen igerisinde paketlenerek tam kristal yap1 vermesi
beklenemez. Bu nedenle ¢esitli amaglar i¢in kullanilan endiistriyel polimerler amorf
veya yari-kristallendirilirler. Yar1 kristal polimerlerin genel orgiisii, amorf faz

icerisinde dagitilmis kiigtlik kristal bolgelerden olusan bir sisteme benzer.

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davranislari, yapilarinda amorf veya Kkristal

bolgelerin varligina yakindan baglhdir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirillgandirlar (cam
gibi). Boyle bir polimer 1sitildiginda camsi gecis sicaklign (Ty) adi verilen bir
sicaklikta yumusar ve kaucuk oOzellikleri gosterir. Isitlmasi siirdiiriiliirse, polimer
kaucugumsu davranisi da birakarak zamk goriintiisii iizerinden yeterince yliksek

sicakliklarda siv1 halini alir.

Yar kristal polimerlerin orgilisiinde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur.
Bu polimerler cams1 gecis sicakliklart altinda, amorf polimerler gibi kirilgandirlar.
Kirilganlik 6zelliklerini camsi gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis sicakligi
gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan

dolay1 esnek termoplastik davranisa gegerler.

Tam kristal polimerler serttirler ve amorf bdlgeler bulunmadigindan camsi
gecis gostermezler. Erime sicakliklara ulagildiginda kristal yap: kirilir ve polimer

erir.
6.1 Camsi Gecis Sicakhigi

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yari-kristal polimerler
camsi gecis sickligi lizerinde yumusarlar, sicaklik arttirilmaya devam edildiginde

yari-kristal polimerler belli bir sicaklikta erir, amorf polimerler ise kaucugumsu,
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zamks1 davraniglar lizerinden gegerek sivi goriintiisii alirlar. S6zii edilen 1s1l gegisler
sirasinda polimerlerin 6zgiil hacim (cm®/g), 6zgiil 1sinma 1s1s1 (J/kgK) gibi bazi
Ozelliklerinde degisme gozlenir. Toplam polimer hacmi iginde polimer zincirlerinin
kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri bos yerlerin tamami, polimer zincirlerinin
egilip biikiilme hareketlerini yapabildigi serbest hacim olarak tanimlanir. Genelde
serbest hacmin yaklagik degeri %2.5 oldugunda, polimer zincirleri egilip biikiilme

hareketleri yapabilir.

Tam kristal polimerlerin 6zgiil hacimleri erime noktasina kadar belirli hizla
artar. Erime sirasinda gergeklesen kati-sivi faz degisimi nedeniyle hacimde sigrama
biciminde bir artis gbzlenir. Hal degisiminin gozlendigi bu tiir 1s1l gegislere, birincil

151l gecisler denir.

Cams1 gecis sicakligi gecildiginde 6zgiil hacmin sicaklikla degisim hizi
yiikselir ve sicaklik 6zgiil hacim dogrusunda bir kirilma gozlenir. Bu tiir geciste
madde hal degistirmemis, sabit basing altindaki 1sinma 1sisinin  biiyikligi

degismistir. (ikincil gegis)

Yari-kristal polimerlerin sicaklik-6zgiil hacim grafikleri, amorf ve tam kristal
maddelerin grafiklerinin birlesimine benzer. Camsi ge¢is sicakligina ulasildiginda
polimer Orgiisiinde amorf bolgelerin katkisiyla 6zgiil hacmin sicaklikla artis hizi

yiikselir.

Erime ve cams1 gecis sicakliklar1 arasindaki iligki soyledir;

ad |
Wi | k2

(6.1.)

Camsi gecis sicakligi altindaki polimerlerin amorf ya da kristal bolgelerindeki
zincirlerde yer alan atomlar 6telenme, titresim gibi kiigiik molekiiller i¢in de gegerli
olan atom hareketlerini siirdiiriirler. Cams1 gecis sicakligina ulasildiginda amorf
bolgelerdeki zincirlerin egilip-biikiilme hareketleri yapabilmesi i¢in gerekli enerji

karsilanir ve polimer yumusar. Tam amorf polimerlerin camsi1 gecis sicakligi



39

tizerinde 1sitilmalan siirdiiriiliirse polimer zincirinin enerjisi dolayistyla hareketliligi

dereceli artar ve polimer kaugugumsu, zamks1 davraniglar tizerinden sivilagir.

Polimerlerin 6zellikleri ve kullanim yerleri camsi1 gegis sicakligina yakindan
baghidir. Cams1 gecis sicakliginin tizerindeki polimerlerde, polimere yiliklenen enerji
polimer dongiisii i¢inde kolayca dagilir, bunlar aligveris poseti yapiminda kullanilir.

Camsi gegis sicakligindaki polimerler ise plastik su sisesi yapiminda kullanilir.
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7. HIDROFOBIK, SUPERHIDROFOBIK
YUZEYLER ve TEMAS ACISI

Suyun kati yiizeyle yaptigi temas ag1 90°°den biiyiikse, yiizey, islanmayan
yiizey olarak yani hidrofob yiizey olarak adlandirilir. Bu yilizeylerde su damlasi
kiiresel bir sekilde durma egilimi gosterir. Lotus bitkisinin yapraklari gibi
siiperhidrofobik yiizeyleri ise 1slatmak imkansizdir. Bu ylizeylerde su temas agisi,

150°’nin lizerindedir.

Stiperhidrofobik yiizeyler dogada kendiliginden bulunabilecegi gibi, hidrofobik
yiizeylerde piiriizlii yapilar olusturarak veya diisiik yiizey enerjili materyallerle

plriizlii yiizeyler olusturularak da elde edilebilir.

Hidrofobik yiizeyler i¢in yapilan calismalarin ¢ogu dogadaki siiperhidrofob

olusumlardan esinlenerek olusturulmustur.

Afrika’nin glineyindeki Namib ¢dliinde yasayan kanatlar1 yumrularla kapl ¢ol
bocegi Stenocara, en az yagmur alan Namib bdlgesinde hayatini, kanatlarindaki
mikro ve nano ylizeyler sayesinde devam ettirmektedir. Bu yap1 ilk kez Andrew
Parker ve Chris Lawrence tarafindan 2001 yilinda ortaya g¢ikarilmistir. Bocegin
kanatlar1 lizerinde siiper hidrofobik yumrular vardir, Stenocara 45° egimle kanatlarini
riizgara kars1 agar, sabah esen nem igeren riizgar i¢indeki su kiirecikleri yumrulara
carparak hidrofilik ¢ukurlarda toplanir ve bu ¢ukurlarda biiyiik su damlalar1 olusur,
daha sonra siiperhidrofobik yiizeyler burada devreye girer ve olusan su damlalar

buharlasmadan egimin de yardimiyla, bocegin agzina diiser.
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Stenocara

Sekil 7.1. Stenocara ¢61 bocegi.
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Sekil 7.3. Stenocaranin sirtindaki miikemmel su toplama tekniginin
laboratuvar ortaminda olusturulmasi.

Diger bir 6rnek ise, yapraklar1 her zaman temiz kalan, hi¢ toz barindirmayan
Niliifer ¢igegidir. Bu yapraklar, birbirinden 10-15 mikrometre uzaklikta bulunan ve
5-10 mikrometre ¢apinda olan kii¢iik yumrucuklarla kaph olurlar. Bunlarin yani sira
biitiin ylizey 1 nanometre ¢apindaki hidrofobik tabaka ile ortiiliidiir. Su damlalari
yaprak yiizeyine temas ettiginde, hem hidrofobik kaplamadan, hem de ylizey
piiriizliliigiinden dolay1 170 dereceye yakin bir degme agis1 olustururlar. Bir ylizeyin
kendini temizleme 6zelligine sahip olmasi igin sadece siiperhidrofobik olmas1 yeterli

degil; bunun yan sira su damlasinin yuvarlanmasi igin yiizeye verilen agimin da 5
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dereceden az olmasi gerekmektedir. Eger bir yilizey niliifer yapraginda oldugu gibi
hem siiperhidrofobik hem de 5 dereceden daha kiigiik kayma agisina sahipse,
yiizeydeki kirler su damlaciginin yiizeyine yapisir ve onunla birlikte yuvarlanarak

ylizeyi terk ederler.

Sekil 7.4. Niliifer ¢igeginin kendi kendini temizleyen yapraklar1 ve yapraklar
tizerindeki nano ve mikro yapilar.

Hidrofobik yap1 hemen hemen biitiin bitkilerde bulunur. Yagmurdan sonra bir
doga gezisine ¢ikip bitkilerin yapraklarina dikkatlice bakarsaniz, su damlaciklarinin
genelde yayilmak yerine farkl: bélgelerde toplandiklarini goriirsiiniiz. Ama pek ¢ok
bitkide damlalar, niliiferdeki gibi kii¢iik bir egimle kaymak yerine yiizeye yapistiklart
i¢in, bu bitkiler kendi kendilerini temizleyemezler.

Arslanpengesi (Lady’s Mantle) dogadan verebilecegimiz siiperhidrofobik ya da
stiperhidrofilik olmamasina ragmen 180 dereceye yakin degme agist gosteren bir
cigektir. Bu ¢igegin yapraklarinin yiizeyi (katikula tabakasi) sags1 yapilarla kaphdir.
Bu yaprak tizerine diisen bir su damlasi, yiizeye temas ettiginde ylizey tarafindan
itilir ve yuvarlak bir sekil alir. Sagciklar ve su damlasi arasinda ¢ekme Kuvveti
oldugundan, damlanin diismesinden kisa bir siire sonra etrafinda damlayla temas
halinde bir sa¢ demeti olusur ve bu saglar damlay: yiizeyden yukar: kaldirarak
yiizeyle temasini neredeyse tamamen keser. Bu damlanin da yuvarlanmasiyla ne
yiizeyde ne de sagciklarda hi¢ toz kalmaz ve bu bitki de kendi kendini temizlemis

olur.
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Stiperhidrofobik yiizeyler kanatli birgok hayvanda da mevcuttur. Bazi
kelebeklerin kanatlar1 suyu iten nanoyapilara sahip olmanin yaninda, iizerine diisen
15181 yansitan veya sac¢tiran nanofotonik orgiilere sahip olurlar. Bu diizenli 6rgiiler

(nanofotonik Kristal) sayesinde, kelebegin kanad: rengarenk goriiniir.

Dis mekanda kullanilan camlarsa siiperhidrofobik kaplamalarla kaplandiklar:
takdirde hem hep temiz kalir hem de fiizerlerine gelen su damlaciklari hemen

yuvarlanip gidecegi igin goriisii olumsuz etkilemez.

Boyalara ¢aplart nanometre mertebesinde siiperhidrofobik ve hidrofilik
parcaciklar katilarak, binalarin dis cephe duvarlarinin her zaman temiz kalmalar

saglanabilir.

Kalp damarlarina takilan stentlerin i¢ yiizeylerinin siiperhidrofobik malzemeyle
kaplanmasiyla, stentlerin i¢ ¢eperleri daha kaygan hale geldiginden, stentlerin
tikanmasi engellenmis olur. Son zamanlarda kullanilmaya baglanan bu yeni nesil
stentler, biitlin diinyada yillik 3 milyar dolar diizeyinde pazar payr yakalamis

bulunuyor.

Stiperhidrofobik kaplamalar gemilerin suda kalan yiizeylerinde hem denizdeki
canlilarin yilizeye tutunmasini hem de siirtiinmeyi engellemek igin kullanilabilirler.
Bunun i¢in balinalar 6rnek alinabilir. Balinalarin yiizeyleri her zaman temizdir ve
biiyiik ciisselerine gore ¢ok hizli hareket ederler. Bunun sirri, yiizeylerinde bulunan
30 nanometre boyutlarindaki piiriizler ve 0.1-200 mikrometre ¢apindaki sirayla

tekrarlanan hidrofobik ve hidrofilik tabakalardir.
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7.1 Yiizey ve Arayiizey Gerilimi

Araylizey bitigik iki bulk fazi arasindaki fiziksel simirdir. Molekiiler model
olusturmak amaciyla, araylizeyin kalinlig1 en az bir molekiiliin ¢ap1 kadar olmalidir.
Baz1 durumlarda, birgok molekiiler kalinliga kadar genisleyebilir. Yiizey kelimesi bu
fazlardan sadece birinin fiziksel sinirini tanimlamak icin kullanilir (kat1 yiizey, sivi
yizey gibi). Gergekte, mutlak vakum kosullar1 haricinde tiim durumlarda
arayiizeyden bahsedilir ¢linkii tiim tek fazlar bir diger fazla temas halindedir (Kati-

hava, sivi-hava gibi).

L
e e oo,
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Sekil 7.5. Stvi-buhar ara yiizeyi molekiilleri sivinin i¢ kisminda yiizeye
getirerek yiizeyi genisletmek igin, sistemin {izerine is yapilmasi gereklidir.

Swvinin i¢ kismindaki molekiilleri yiizeye c¢ikararak sivinin serbest ylizeyini
artirmak i¢in, s1vi molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerine karsi is yapilmalidir.
Bunun sonucu olarak sivinin yiizey bdlgesinin molar serbest enerjisi, sivinin diger
kismiin molar serbest enerjisinden yiiksektir. 1805 Thomas Young sivi yiizeyinin
mekanik 6zelliklerinin, yiizey iizerine gerilmis hayali bir zarin mekanik 6zellikleri ile
iligskilendirilebilecegini gosterdi. Boylece sivi ylizeyi molekiiller arasinda mevcut
olan kohezyon kuvvetlerinin sonucu olarak, bir bakimdan gerilmis hayali bir zar gibi
daima biiziilmek isteyen ve miimkiin olan en kiigiik yiizeyi almak isteyen 1molekiil

kalinliginda ¢ok ince zar gibi diisiiniilebilir.

Bir stvinin yiizey gerilimi (y); ylizey iizerinde sivinin yiizey geniglemesine zit

olan birim uzunluk basina kuvvetdir. Yiizey gerilimi, yiizeye paralel olarak etkir.
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Yiizey geriliminin SI sistemindeki birimi metre basina Newton (Nm™) veya (1 J=Nm
oldugundan) Jm™ dir. CGS sistemindeki birimi ise dyn/cm ya da erg/cm? dir.
Ornegin suyun yiizey gerilimi 20°C’de 72.8 dyn/cm veya 72.8 erg/cm? oldugundan
suyun yiizeyini 20°C’de 1 cm? genisletebilmek icin 72.8 erglik bir enerjiye veya 1
cm boyunca sivi yiizeyinde yer alan molekiiller arasi iligkileri kesebilmek igin 72.8

dyn lik bir kuvvete ihtiyag var demektir.

Kat1 yiizeyindeki molekiiller bulunduklar1 konumda pratikte sabittir. Sivi
molekiillerinin aksine, baska bir yone hareket edemezler. Ozgiin atomlar ve
molekiiller sadece bulunduklari pozisyonun etrafinda titresim yapabilirler. Sonug
olarak, kati1 yiizeyler yiizey alanini kiigiiltmek i¢in kendiliginden daralamazlar ve
denegede olmayan yiizey yapist olusur. Bu durum, ylizey molekiillerinin
hareketliliginden dolayr dengeye gelebilen sivi ylizeyinden farkli bir durumdur.
Fakat bu, kat1 yiizeylerde yiizey gerlimi olmadigi anlamina gelmez. Prensipte, tim
katilarda yiizey gerilimi mevcuttur ve sivilarda oldugu gibi katilarda da kohezyondan
kaynaklanan ice dogru ¢ekim vardir. Ancak, yiizey geriliminden kaynaklanan yiizey
bicimindeki degisimler sividakine gore yavastir, bu katilarda kohezyon kuvveti daha
az oldugu i¢in degil, ylizey molekiillerinin (ya da atomlarinin) hareketi daha az
oldugundandir. Bu nedenle, katilarda ylizey geriliminin 6l¢iimii zor ve belirsiz bir

prosediirdiir, gogunlukla dolayli metotlar uygulanir.

Cogu katilar, denge konformasyonlarini ayarlayabilir yapida degildir ve
pratikte, ylizey yapilari; baz1 eksiklikler, tiimsekler ve ¢atlaklarin oldugu rasgele bir
gecmis tarihli yapida degismez olarak kalacaktir. Bu nedenle sivilarm kapilarite
yasalar1 katilara uygulanamaz. Tek genel metot, temas halindeki sivi aracigiyla

katinin yiizey geriliminin tahmin edilebildigi deneysel metottur.

7.2 Temas Agisi

Temas agis1, 6, kati, stvi ve gazin bir arada bulundugu tiglii faz sinirindaki sivi

damlasi ile olusan agidir bu ag1, s1v1 yiizeyindeki tanjant diizlemi ile kat1 yiizeyindeki
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Buhar

Sekil 7.6. Yiizey iizerindeki su damlasinin agilart.

tanjant diizlemi arasinda, kesisim noktasinda bulunur. Temas agisi, katinin sivi ile
1slanabilirliginin niceliksel 6l¢timiidiir. Cok ucucu degilse, viskozitesi diisiik olan her
stv1 (civa gibi s1vi metaller dahil), sivi damlasi olarak kullanilabilir. 0' nin diisiik
olmasi giiclii sivi-kat1 etkilesiminin oldugunu yani sivinin kati {izerinde yayilmaya
veya katiyr 1slatmaya egilimli oldugunu gosterir, 0’ nin yiiksek olmasi ise, zayif
etkilesimi ve kotii 1slatmay1 gosterir. 6, 90°° den kiiclikse, sivinin katiyi 1slatabildigi
(veya bazen kismen 1slattig1) sOylenir, “0” temas agis1 tam 1slatmay1 belirtir. 6, 90°’
den biiyiikse, 1slatma yoktur. Mikroskobik bakis agisindan; kati, diisiik yiizey
enerjisine sahipse, sivi molekiillerini, sivi molekiillerinin kati molekiillerini
cekiminden daha zayif kuvvetle ¢eker. Bu nedenle, sivi i¢inde ylizeye yakin
molekiiller, sivi i¢indeki molekiillerden daha az kuvvete sahiptir boylece,
arayiizeydeki sivi molekiileri, bulk sivi molekiileri icine, katidakine oranla daha

giiclii gekilirler.

T. Young temas aci dengesini aciklayan ilk kisidir. Uclii faz kesisim

noktasindaki kuvvetlerin vektorel toplami su sekildedir (Young esitligi):

Yov = ¥su T Yy cos@

(7.1)

vsv, kati-buhar; ys., kati-sivi; ypy, sivi-buhar ara yilizeylerindeki ylizey

gerilimleridir.
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Young esitliginin termodinamik olarak elde edilebilmesi de miimkiindiir. Kati
yiizeyiyle temas halindeki sivinin yerdegisimi yani katinin kapladigi alandaki

degisim, AA; serbest yiizey enerjisinde degisime neden olur;

AG = AA(yg, — Vo) + Ady; cos (8 — Af)

(7.2)
Dengede, yiizeyler arasi alan limitte sifira giderken;
, AG
- (7.3)
‘er — Yo + Yipcost =0
oL T ¥y T (7.4.)

Yiizey gerilim terimleri kullanilarak, adezyon isi esitligi tekrar yazilabilir;

—AGg;, = Wsp, = Ysy + Yoy — ¥si
(7.5.)

Dupre, 1869 yilinda Young esitligi ile yukaridaki esitligi birlestirerek;

—AGE = WE = vy (1 + cosh
s. = Wt = ¥sv ( ) (7.6.)

Young-Dupre esitligini elde etmistir.

Bu esitlik, temas agisinin, adezyon isi ve yiizeyler arasi serbest enerjiye
baglanabilen termodinamik bir nicelik oldugunu gosterir. 6 degeri kiiciik oldugunda,
adezyon isi yiikselir ve kati ile siviyr ayirmak i¢in onemli oranda enerji harcamak
gerekir. 0=0° ise, Ws ® = 2y,v; 0=90° ise, Ws * = yLv Ve 0=180° ise, Ws.* = 0; bu,
stvi damlasint kati yiizeyinden ayirmak igin is yapilmasina gerek olmadigini

gostermektedir.
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7.3 Temas A¢i1 Karmasasi

Temas ag¢1 karmasasi, ideal kosullar1 saglamayan bir inceleme altindaki
sistemlerden kaynaklanir. Young esitligini uygulayabilmek icin, kat1 ideal olmalidir:
kimyasal olarak homojen, sert, atomik sikalada diizgiin, kimyasal etkilesime veya
buhar, siv1 adsorpsiyonuna ugramamis olmali. Ideal kati bir yiizey mevcutsa, tek,
benzersiz bir temas aci elde edilebilir. Ote yandan, pratikte ideal olmayan
yiizeylerde, temas ac1 karmasasinin bulunmasi beklenilir. Bu sapma, 10° veya iizeri

ile 50° ve tizeri dereceler arasindadir.

Temas ag1 karmasasi, ilerleme (advancing) (0;) ve gerileme (receding) (6;)
temas agilar1 arasindaki farktir:
H=8,6,-28.
“ : (7.7.)
Genelde, temas a¢1 karmasasinin bes sebebi vardir. Yiizey piirtizliiligii ve kati
yiizeyinin mikroskobik kimyasal heterojenligi en dnemlileridir. Digerleri arasinda,
damla boyutunun etkisi, yiizeyde molekiiler reoryantasyon ve deformasyon, kati

ylizeyinin bosluklarina ve gatlaklarina gegen sivi molekiillerinin boyutu gibi etkenler

vardir.

_ a8

(b)

Sekil 7.7. ilerleyen ve gerileyen temas acilarinin gosterimi.

Young esitligi, kimyasal olarak homojen, sert ve diizgiin ideal kat1 yiizey
kabulii yapilarak ¢ikarilmistir. Bu varsayimdan yola ¢ikilarak boyle yiizeylerde, 0.
(denge temas agis1)’den bahsedilebilir. Fakat ger¢ekte boyle yiizeyler yoktur, her kati
yiizeyinde kusurlar ve heterojen bir yapt mevcuttur. Boyle durumlarda denge temas

acisi Olgiilemez, 0, ve O, temas acilar1 6l¢iiliir.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/38/Dynamic_contact_angle_measurement.svg
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flerleme Temas Acisi, 0, Igne yiizeye damlatilir, igne damlaya gomiiliidiir.
Verilen siv1 ile damla biiyiirken, ufak piiriizlere rastlanildiginda bunlar atlayarak
gecer. Olgiilen ag1 enerji bariyerlerini karakterize eder. Bu enerji bariyerleri,
hazirlanan polimerin kimyasal heterojenliginden veya piiriizliiliigiinden kaynaklanir.

[lerleme temas ag1s1, daima denge temas agisindan biiyiiktiir (0, > ).

Gerileme Temas Agisi, 0,: Bu 6l¢giimde damla igne ile yukar1 dogru cekilir,
damla giderek kiigiiliir. Gerileme temas acgisinin O6l¢iimii daha zordur. Cok hizh

cekilirse, ag1 olmasi gerekenden kiigiik ¢ikar (0> ;).
Ideal yiizeylerde, 0 = 6,= 0,

Gergek yiizeylerde, 0,> 0> 0,
7.4 Statik Temas Acist Olciimii

En c¢ok kullanilan temas ag¢1 Ol¢iim yontemlerinden biri kamera veya
ganyometre kullanilarak yapilan ol¢timlerdir. Bu 6l¢iimde, ac1 dlger g6z mercegine
sahip ganyometre-mikroskobu kullanilir. Cihaz bilgisayar kontrolliidiir ve uygun
bliyiitiicii lens ile elde edilen goriintiinlin tanjant degerini kesin olarak elde etmeye
yarayan goriintii-analiz yazilimi mevcuttur. Bu teknigin uygulanabilmesi i¢in, uygun
soguk 151k kaynagi ve yiiksekligi ayarlanabilen numune standi1 gereklidir. Temas ag1
degerinin bulunmasi i¢in, damla goriintiisii alinir, Giglii faz noktasindaki damlanin
tanjant goriintiisli, goriintii-baski lizerine ¢izilir. Statik temas a¢1 6l¢timleri, kismen

operatoriin tecriibesine baghdir.
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8. MATERYAL-METOT

8.1 Materyal

Yapilan calismalarda kullanilan temel kimyasallar, monomer, baslatic1 ve

¢Oziicii olarak kullanilan sudur.
8.1.1 Monomerler

Kullanilan monomerler asagida ayr1 ayr1 incelenmistir.

8.1.1.1 Perfloroalkiletil Metakrilat

O F
HEGY&D H—r
CH3a n

Sekil 8.1. Zonyl TM nin agik formiili.

Yapilan deneylerde flor kaynagi olarak Dupont firmasi tarafindan iiretilen

Zonyl TM kullanilmistir. A¢ik formiilde CF; gruplarinin sayisi n ile gosterilmistir.


http://www.sigmaaldrich.com/thumb/structureimages/80/a_____421480.gif

Cizelge 8.1. Zonyl TM spesifikasyonu.

icerik Limit, Nominal,
wt% wt%

Perfloroalkiletil metakrilat | 90 min. 95

Perfloroalkiletil alkol 3 max. 2

Floro polimer 3 max. 2

Su 0.5 max. 0.07

Metil metakrilat 1 max. 0.9

Siklohekzan 1 max. 0.5

Cizelge 8.2. Zonyl TM’nin fiziksel 6zellikleri.
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Ozellik

Deger

CAS adi

1H,1H,2H,2H-Perfloroalkilmetakrilat
Esterleri

Molekiil formiili

Rf-CH,CH,0C(0)C(CHs)=CH;

Molekiil agirligi, g/mol

534

Form Kati pargaciklar igeren, sivi
Renk Kehribar saris1
Erime noktasi, °C 50-60

Sudaki ¢oziiniirliigl, wt% 0

Asetondaki ¢ozlintrliigii, wt% >50

Metil etil ketondaki ¢oziintirligii, wt% | >50
Trikloretilendeki ¢oziintirligii, wt% >50

Izobiitil alkoldaki ¢oziiniirliigii, wt% | 10-50
Kaynama noktast, °C 210-350
Yogunluk, g/cm3, 25°C, 1.6

Flor, % 60.4
Alevlenme noktasi, °C >104
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60

50

40

30

% kompozisyon

20

10

c-2 C-4 C-6 Cc-8 C-10 C-12 C-14 C-16 C-18 C-20

% Perfloro karbon zincir uzunlugu

Sekil 8.2. Zonyl TM’nin yapisi.

8.1.1.2 Metil Metakrilat

Metil Metakrilat alindig1 gibi herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanilmastir.

O

o/"

Sekil 8.3. Metil metakrilat agik formiilii.


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Methyl-methacrylate-skeletal.png
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Cizelge 8.3. Metil metakrilatin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil formiilii CsHsO2
Molekiil agirligi, g/mol 100.12
Gorliniisi renksiz s1vi
Yogunlugu, g/cm? 0.94
Erime noktasi, °C -48
Kaynama noktasi, °C 101

Suda ¢oziinirligi, g/100 ml | 1.5
Viskozite, cP, 20°C 0.6

Tg, °C 105

8.1.1.3 Biitil Akrilat

Biitil akrilat alidnidg1 gibi saflastirmadan kullanilmistir. A¢ik formiilii asagida

verilmistir.

O
HEC*‘)LO/\/\CHS

Sekil 8.4. Biitil akrilat agik formiilii.


http://www.sigmaaldrich.com/medium/structureimages/46/mfcd00009446.png

Cizelge 8.4. Biitil akrilatin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil formuli C7H 1202
Molekiil agirligi, g/mol 128.2

Gorliniisii renksiz s1vi
Yogunlugu, g/cm? 0.89

Erime noktasi, °C -64
Kaynama noktasi, °C 148

Suda ¢oziinirligi, g/l 2
Viskozite, cP, 20°C 0.9

Tg, °C -54

8.1.2 Baslatial
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Baslatict olarak amonyum persiilfat (APS) ve potasyum persiilfat (KPS)

kullanilmistir. Baglaticilar herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanilmistir.

APS ve KPS, oda sicakliginda az bir karnistirma ile kolaylikla suda

coziinebilmektedir. Bu sebeple bu baslaticilar secilmistir.



8.1.2.1 Amonyum Persiilfat

- -+
H
|+
o
H
- 12

- _2_
QL
I\
A

Sekil 8.5. Amonyum persiilfat agik formiilii.

Cizelge 8.5. APS fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Formuli (N H4)25208
Molekiil Agirligi, g/mol 228.18

Gorliniis Sarimsi beyaz kristaller
Yogunluk, g/cm® 1.98
Erime Noktasi, °C 120
Sudaki Coziiniirligi, g/100 ml, 25°C 80
8.1.2.2 Potasyum Persiilfat
+
2k 9
0-5-0 @ _
6 0-$-0
O

Sekil 8.6. Potasyum perstilfat agik formiilii.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/df/Ammonium-persulfate.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Potassium_persulfate.png
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Cizelge 8.6. KPS fiziksel ozellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Formili K5S,04
Molekiil Agirligi, g/mol 270.322
Gortiniig Beyaz Toz
Yogunluk, g/cm® 2.477
Erime Noktasi, °C <100
Sudaki Coziiniirligi, g/100 ml 5.29

8.1.3 pH Ayarlayici

Cekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonlarinda pH ayarlamak i¢in sodyum

bikarbonat kullanildi. A¢ik formiilii ve fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir.

*NaO. _OH

il

O

Sekil 8.7. Sodyum bikarbonat ag¢ik formiilii.

Cizelge 8.7. Sodyum bikarbonat fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Formiili NaHCO3
Molekiil Agirligi, g/mol 84.01
Gorliniis Beyaz Kristal
Yogunluk, g/cm® 2.20

Erime Noktasi, °C 50

Sudaki Coziiniirliigi, g/l, 20°C 96



http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Sodium_bicarbonate.png
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8.2 Metot

Yapilan ¢aligmalarda kullanilan deney diizenegi Sekil 8.8”de verilmektedir. 1 It
hacminde, 4 boyunlu, ceketli cam reaktér kullanildi. Bu 4 boyun, geri sogutucu,
karistiric1, baslatict ve sicaklik kontroliinde kullanilan kontak termometre igin
kullanildi. Ceketteki sicak ve soguk suyun devir daimi i¢in cam sirkiilator kullanildi,
sicakligin ani yiikselisine karsi suyun etkin bir sekilde sogutulmasi ve sicakligin

istenilen degerde tutulabilmesi i¢in Julobo F12 marka su sirkiilatorii kullanildi.

Sekil 8.8. Deney diizenegi genel goriiniim.
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Sekil 8.9. Cam reaktor, kontak termometre ve su sirkiilatordi.

Sekil 8.10. Teflon karistirict.

Emiilsiyon polimerizasyonu ekzotermik reaksiyon oldugu i¢in, ani sicaklik
yiikselmesi esnasinda ¢ok hizli sogutma yapilmasi gerekmektedir. Bu durumda
sirkiilator igindeki sicak su hizli bir sekilde tahliye edilerek, yerine oda sicakliginda
su eklendi. Sonrasinda, gerektiginde, olmasi gerekenden fazla sicaklik diisiisiinii

engellemek i¢in, suyun istenen sicakliga gelmesini hizlandirmak amaciyla sicak su
eklendi.
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Polimerizasyon devam ettigi siirede etkin bir karistirmanin saglanabilmesi
gerekir, ani viskozite artiglarina dayanabilecek giice sahip mekanik karigtirict
gerekmektedir. Karistirma IKA marka mekanik karistirici ile yapildi. Teflon yarim
ay karistirict ve paslanmaz saft kullanildi. Bunlar Sekil 8.10°da goriilmektedir.
Reaktor geperine yapismalarin 6nlenmesi icin karistirict capi raktdriin ¢apina yakin
olmalidir. Bizim raktoriimiiziin alt1 oval oldugu icin ¢ap1 en altta kiigiilmektedir bu

nedenle reaktor ¢capindan yaklasik 4 cm kiigiik ¢apl karistirict kullanmak uygundur.

Emiilsyon polimerizasyonu yontemi olarak, klasik kontrollii besleme
emiilsyon polimerizasyonu ¢alisildi. Reaksiyon baslangicinda monomer beslemesi
yapild1 bir siire sonra da baslatict beslemesi yapildi. Bu beslemede besleme hunileri
kullanildi. Damlatma hunilerinde damlama hizi ayar1 toplam beslenecek monomerin,
besleme zamaninin bir ya da iki dakikadaki gibi kisa zamanda akmasi1 gereken
besleme miktarina oraniyla ayarlanir. Calisma iki ana baglikta yapilmistir; ilk
asamada, emiilgator icermeyen c¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu, ikinci

asamada klasik emtilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu c¢aligilmistir.

Her yapilan deney sonucunda deneyin verimi, kati madde analiziyle belirlendi.
Kii¢iik kavanoz yardimiyla minimum boyutta aliminyum folyo kaliplar hazirlandi.
Aliiminyum folyo lizerine 1 g lateks tartildi ve hazirlanan numuneler 105°C’ye
1isitilan etiivde sabit tartima gelene kadar (yaklasik 2 saat) bekletildi. Daha sonra
etiivden ¢ikarilan numuneler sogumasi i¢in desikatdrde kurutuldu. Tartim yapildi ve
1sititlmadan once ve 1sitildiktan sonraki aliiminyum folyolarin agirliklarr arasindaki
farktan, katt miktar1 hesaplandi. Teorik ve gergek kati miktar1 oranlanarak deneylerin

% dontigiimii hesaplandi.

Temas a¢1 Ol¢imlerinde kullanmak tizere, her bir numune i¢in cam slide

izerine dipping yontemiyle kaplama yapildu.

Lateks viskoziteleri, Brookfield DV-1 dijital viskozimetre kullanilarak 6l¢iildii.
Viskozimetre, GYTE Kimyasal Teknolojiler laboratuvarinda bulunmaktadir. Her
lateks viskozitesine uygun karistirict (S61 nolu u¢) kullanilarak o6lgiim yapilda.
Olgiimler 21.5 °C sicaklikta yapildi.
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8.2.1 Emiilgator Icermeyen (Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA)
Cekirdek-Kabuk Emiilsiyon Polimerizasyonu Metodu

Bu polimerizasyon yonteminde ilk olarak ¢ekirdek olusumu i¢in, MMA, BUA,
baslaticinin (belirli miktar suda ¢6ziilerek) bir kismi ve su reaktore beslendi. Floro
akrilat monomeri Zonyl TM beslemesi yapilacaksa kabuk kisminda yapildi.
Emiilgatorsiiz cekirdek-kabuk emiilsiyon  polimerizasyonu regetesinin

hazirlanmasinda Cui et al. 2007, Cui et al. 2008 makalelerinden yararlanilda.

§ 7

Raspbarry Currant bur

O .

Core-shell Cora-shal
1 :

Sekil 8.11. Cekirdek-kabuk goriiniimii.

Emiilgator icermeyen c¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonunun asamalari su

sekilde gergeklestirilmistir:

Cekirdek Olusumu:

[k olarak su dogrudan reaktdre beslenir. Karistirict hizi 300 rpm’e ayarlanir,
Bir taraftan da N, gazi gegirilmeye baglanir ve reaksiyon boyunca siirdiiriiliir.
Onceden bir beherde karistirilan BA ve MMA, besleme hunisi yardimiyla 10 dk’da
suyun icine beslenir. Beslemenin sicakligr 75°C’ye cikarildiktan sonra 30 dk. 1s1l
denge icin beklenir. Daha sonra, belirlenen miktarda suda ¢oziilen baslatici, besleme
hunileri yardimiyla 10 dk’da reaktore beslenir. Besleme islemi tamamlandiktan sonra
reaksiyon, 5 saat siire ile 75+2°C’de siirdiiriilir. Reaksiyon sonrasi sirkiilator
yardimiyla lateks oda sicakligina sogutularak, bir kavanoza alinir. Kabuk kismi ertesi
giin gerceklestirildigi i¢in, reaktdr ve yardimci tiim ekipmanlar iyice temizlenerek

(sicak su yardimiyla) ertesi giine hazir hale getirir.
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Kabuk Olusumu:

Olusturulan c¢ekirdek lateksinin yaris1 tartilip reaktdre konulur. Azot gazi

gercgirilmeye baslanir. Daha sonra iki besleme hunisinden es zamanli olarak;

v" Monomerlerin kalan kismi1 beslenir.

v APS, bir miktar suda ¢oziilerek eklenir.

olarak belirtilen miktarlar 30 dk.’da eklenir. Ekleme siiresince sicaklik
75+2°C’de sabit tutulur. Besleme tamamlandiktan sonra 8 saatlik reaksiyon siiresi
baglar. Reaksiyon 300 rpm hizinda ve 75+2°C sicaklikta siirdiiriiliir. Reaksiyonun
sonunda, sogutma baglatildigi anda, sodyum bikarbonat latekse eklenir. Oda

sicakligina sogutulan lateks kavanoza alinir.

8.2.2 Emiilgator Icermeyen ve Cekirdek-Kabuk Olmayan (Floro
Akrilat-co-MMA-co-BuA) Emiilsiyon Polimerizasyonu Metodu

Yapilan emiilgator icermeyen, cekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu
denemelerine 1-2 ay sonra bakildiginda, latekslerin dipte ¢okme yaptigi goriilmistiir.
Olusan ¢okmelerin fiziksel yontemlerle latekse homojen bir sekilde karistirilamadigi
belirlenmistir. Bu nedenle emiilgatorsiiz ¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu
yontemine ek olarak emiilgatorsiiz klasik emiilsiyon (¢ekirdek-kabuk olmayan)
polimerizasyonu yontemi ¢alisilmistir. Burada Ceska 1974, Tanrisever et al 1996 ve

Can and Tanrisever 2006 makalelerinin bazi boliimlerinden yararlanilmistir.

Yapilan denemelerde ilk olarak regetede verilen miktarda su reaktore eklenir ve
azot gazi gecirilmeye baslanir, bu esnada monomer karigim: (MMA, BA ve Zonyl
TM) ¢eker ocak altinda belirlenen miktarlarda hazirlanir ve 10 dk boyunca reaktore
eklenir. Daha sonra su sirkiilatorii calistirllir ve sicaklik 75°C’ye c¢ikarilir. Isil
dengenin saglanmasi icin bu sicaklikta 30 dk beklenir ve belirlenen miktarda suda
(Toplam su miktarmin 100 gr’1) ¢oziilerek hazirlanan KPS ¢ozeltisi, 15 dk boyunca
reaktore eklenir. Ekleme tamamlandiktan sonra 5 saatlik reaksiyon siiresi baslar.
Reaksiyon sirasindaki sicaklik artisinda, su sirkiilatorii i¢indeki sicak su tahliye

edilerek yerine soguk su eklenir. Sicaklik 75+2°C sicaklikta tutulur. Reaksiyon sona
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erdiginde sirkiilator icindeki su tekrar sogutularak, reaksiyon sicaklii oda

sicakligina diistrtiliir.
8.3 Karakterizasyonlar

8.3.1 Reaksiyon Verimi

Her bir deney sonrasi elde edilen latekslerin verimleri kati madde analiziyle
hesaplandi. Her bir lateksten 1’er gram alinarak aliiminyum folyo ile hazirlanmis
numune kaplarina konulup, daha sonra 105°C’ye isitilan etiivde 2 saat siireyle
bekletildi. Daha sonra etiivden ¢ikarilan numuneler desikatére alindi, numuneler
tekrar tartildi. Latekslerin ilk agirliklar1 ile son agirliklart arasindaki farktan
polimerin sahip oldugi kati madde miktar1 hesaplandi. Teorik katt madde ile gercek

kat1 madde arasindaki farktan deneylerin %doniisiimleri hesaplandi.

Gercek Deger
: =— x 100

Polimerizasyonun Verimi = ————
- Teorik Deder (8 1 )

8.3.2 Yiizey Karakterizasyonu

Deneyler sonucu elde edilen polimerler cam lameller tizerine kaplandiktan

sonra kurutularak, temas ac1 6lgtimleri yapild.
8.3.2.1 Cam Yiizeyinin Hazirlanmasi

Cam yiizeyinin temizliginde kromik asit ¢ozeltisi kullanildi. 1 L c¢ozelti
hazirlamak igin, 50 g sodyum dikromat alinip, iizerine 70 g saf su eklendi. lyice
karistirtlarak ¢oziinme saglandi. Yeterli ¢oziinme saglanamadigi durumlarda biraz
daha su eklendi. Cozlinme saglandiktan sonra, siilflirik asit ile 1 L’ye tamamlandi
(Ilk olarak yaris1 kadar siilfiirik asit eklenip, iyice karistirtlip 1 L’ye tamamlandz).
Camlar 1-2 giin bu ¢ozeltide bekletildikten sonra saf su ile yikandi. Daha sonra
100°C’de 1-1.5 saat kurutuldu.
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Zonyl TM igerigine gore, daha stabil kaplamalar yapabilmek amaciyla bazi
denemelerde, asitle temizlenen camlar ayrica 404’le de kaplandi. 404’1 ¢ozeltinin
hazirlanmasi ig¢in 370 ml kavanoza sirasiyla 5’er g 2 komponentli 404 eklendi.
Uzerine 100 ml kloroform konularak, i¢inde higbir ¢dziinmeyen pargacik kalmamasi
icin iyice c¢alkalandi. Daha sonra ¢ozelti 30 dk dinlendirildi. Asitle temizlenen
camlar, yavas dipperda 8. hiz seviyesi kullanilarak, kaplandi. 100°C’ye 1sitilan
etiivde 1.5 saat bekletilerek kurutldu.

Sekil 8.13. Yavas daldirma(dipping) kaplama cihazi.

8.3.2.2 Daldirma (Dipping) Teknigi ile Cam Uzerine Film

Kaplanmasi

Temizlenen cam lameller kaplama yontemiyle hizli dipper cihazinda, belirli
hizda latekse daldirildiktan sonra, 1 dk bekletilerek lateksten ¢ikarildi. Olusan filmler

disarida, tozsuz ortamda bir siire bekletildikten sonra 80°C’de 2 saat kutuldu.

Sekil 8.14. Hizl1 daldirma(dipping) kaplama cihazi.
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8.3.2.3 Temas Acisi Olciimleri

KSV CAM 200 cihazi kullanilarak, kuruyan lamellerde, statik su temas agisi
Olgimii  yapildi. Bu cihaz GYTE, Kimyasal Teknolojiler laboratuvarinda
bulunmaktadir. Film iizerine kontrollii siringa ile 5 ul su damlatildi. Her polimer
kapli lamel tlizerinde 6-7 noktada a¢1 6l¢iimii gerceklestirildi ve bunlarin ortalamasi

alindi.

Sekil 8.15. KSV Cam 200 temas ag1 6l¢iim cihazi.

8.3.3 Camsi Gecis Sicakhig1 Analizi

Lateks numunelerinin camsi1 gegis sicaklik (Tq) degerleri Perkin Elmer
Precisely Jade cihazi ile belirlendi. Bu cihaz GYTE Gida laboratuvarinda
bulunmaktadir. Her lateksten yaklasik 6.5 g kadar numune alindi, Sekil 8.16.”daki
aparat ile numuneler hazirlandi, referans madde ile numune 5 °C/dakika hizinda 0
°C’den 100 °C’ye 1sitilarak 1sitma egrisi ¢izildi. Isitma egrisinden Tg degeri

hesaplandi.
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Sekil 8.16. Camsi gegis sicakligi sicakligi 6l¢iimii i¢in numune(pan) hazirlama
aparati.

Sekil 8.17. Camsi gegis sicakligi 6l¢lim cihazi.

8.3.4 Tanecik Boyutu Dagiliminin Belirlenmesi

Analizler, lateks tanecik boyut dagilimi analiz cihazi ile gergeklestirildi. Bu
cihaz GYTE Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda bulunmaktadir.
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8.3.5 Lateks Viskozitesi

Latekslerin viskozitesi Brookfield DV-1 dijital viskozmetre cihazi ile tespit
edildi. Bu cihaz GYTE Kimyasal Teknolojiler laboratuvarinda bulunmaktadir.
Olgiimden once latekslerin sicakligi cam termometre ile dlgiildii. T=21.5°C’de
latekslerin viskozitesi uygun karistirict u¢ (No:S61) ile saptandi. 5 farkli hizda
%dogruluk ile viskozite degerleri (cP) kaydedildi.

8.3.6 Kumas ve Filtre Kagitlarinin Daldirma Yontemiyle

Kaplanmasi

Hazirlanan lateksler i¢inde kumas ve filtre kagitlart daldirilarak oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan kaplamalar {izerinden filmlerin esnekligi

incelendi.

Sekil 8.18. Daldirma yontemi ile kaplanan filtre kagitlari.
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9. BULGULAR ve TARTISMA

Calismalar 2 farkli asamada yiiriitiildii. Amaglanan yiiksek katt maddeye sahip,
yiizeyde floro monomer igeren, emiilgator vb. safsizliklar igermeyen polimerler
tiretmekti. Bu amagla, ilk asamada, 2 seride denemeler (ilk seride 18 deneme, ikinci
seride 17 deneme) gergeklestirildi. Toplamda 35 denemede, ¢ekirdek ve kabuk kismi
olmak {izere toplam 70 reaksiyon yapildi. ilk seride, temel akrilatlar BUA, MMA ve
floro monomer olarak da Zonyl TM/Zonyl TAN kullanilarak emiilgatorsiiz ¢ekirdek-
kabuk emiilsiyon polimerizasyonu ile yiliksek oranlarda katt madde saglanmaya
calisildi. Baglatic1 olarak APS, ayrica reaksiyon pH’im1 ayarlamak icin NaHCOs3;
kullanildi. Yiiksek katt maddeye sahip stabil latekslerin elde edilemedigi
goriildiigiinde, ikinci seri ¢aligmalarda, ayn1 kimyasallarla kati madde orani diisiik
tutuldu. ikinci asamada ise, BUA, MMA ve floro monomer olarak da Zonyl TM
iceren emiilgatorsiiz ¢ekirdek-kabuk olmayan emiilsiyon polimerizasyonu galisildi.

Toplam 15 deneme ile 13 farkli lateks elde edildi (2 deneme tekrar).

9.1 Emiilgator Icermeyen Cekirdek-Kabuk Poli (Floro
Akrilat-co-MMA-co-BuA) Sentezi

[k seride kat1 madde miktar1 %25 ile %41 arasinda degisen 18 farkli deneme
yapildi, bu denemelerde floro monomer olarak Zonyl TM yaninda Zonyl TAN da
kullanildi. Floro monomer kabuk kisminda eklendi. Baz1 denemelerde baslatici 2 ve
4 asamada eklenerek, reaksiyonun verimi arttirilmaya c¢alisildi. Monomerler
kademeli olarak beslendi. Fakat ¢ekirdek reaksiyonlar1 sonucunda ¢ogu latekslerde
¢okme gozlendi, bu ¢okme miktarlarinin belirli oranlarda oldugu saptandi. Bunun
lizerine, emiilgatdr kullanmadan yiiksek miktarda katt madde iceren polimerler
tiretilemeyecegine karar verildi. Emiilgator kullanilmadigi i¢in, topaklanma olustugu

gorilldii.
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Cizelge 9.1. MMA, BuA ve Zonyl TAN/Zonyl TM kullanilarak gerceklestirilen ilk seri ¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu

denemelerinin agirlikga % kompozisyonlari.

Agirlikca Yiizde (%)

Deney CEKIRDEK KABUK CEKIRDEK-KABUK(TOPLAM)
No Zonyl | Zonyl Zonyl | Zonyl

BuA |MMA |APS |Su BuA |[MMA |TAN |TM APS | NaHCO; | Su BuA |MMA |TAN |TM APS | NaHCO; | Su
1 10,10 (14,69 |0,21 |75,00 {9,48 |18,22 |0,00 |14,74 |0,66 |0,56 56,34 9,95 |15,57 |0,00 |3,68 0,32 0,14 70,34
2 10,10 | 14,69 |0,21 |75,00 (9,48 |18,22 |14,74 |0,00 |0,66 |0,56 56,34 19,95 |1557 |3,68 |0,00 |0,32|0,14 70,34
3 12,13 (17,65 |0,21 |70,01 |11,18 (21,41 |0,00 |9,83 |0,66 |0,56 56,35 (11,89|18,59 |0,00 |2,46 0,32 |0,14 66,60
4 12,13 |17,65 |0,21 (70,01 [12,56 | 23,53 |0,00 |6,20 |0,66 |0,56 56,49 |12,24119,11 |0,00 (154 0,32 (0,14 66,64
5 16,23 | 23,54 |0,21 | 60,02
6 11,59 | 27,16 |0,21 |61,03
7 16,23 | 23,54 |0,21 |60,02
8 16,23 | 23,54 |0,21 |60,02 |12,53 |23,46 |0,00 |6,18 |0,66 |0,56 56,34
9 12,13 (17,65 |0,21 |70,01
10 14,18 (20,62 |0,21 | 64,99
11 14,14 | 20,56 |0,31 | 64,99
12 14,14 | 20,56 |0,31 | 64,99
13 14,14 | 20,56 |0,31 | 64,99
14 14,14 | 20,56 |0,31 | 64,99
15 16,63 | 24,11 |0,29 | 58,97
16 14,14 120,56 |0,31 |64,99
17 12,13 (17,65 |0,21 |70,01 | 21,07 |40,38 |0,00 |18,54 |1,24 |1,06 17,71 118,35|28,68 |(0,00 |3,79 |0,50 |0,22 48,46
18 12,13 |17,65 |0,21 (70,01 (11,17 |21,41 |0,00 |9,83 |0,66 |0,56 56,34 |11,89]18,59 |0,00 |2,46 |0,32|0,14 66,60
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Cizelge 9.1.’de de goriilecegi gibi ¢cogu cekirdek-kabuk calismasinda, ¢ekirdek
asamasinda yiiksek verim almamadig i¢in kabuk asamasmna gegilememistir. Ilk
olarak istenen ve belirli oranda kati maddeye sahip yiiksek verim elde edilebilen
“cekirdek” yapilmas1 gerektigi diisiiniildii ve ¢ekirdek ¢alismalarina daha yogun bir

sekilde devam edildi.

Yapilan ¢ekirdek lateksleri kavanozlarda saklanarak, ileride yapilacak
denemelerde gerceklestirilecek c¢ekirdek-kabuk c¢alismalarinda ¢ekirdek olarak

kullanilmalar1 diisiiniildii.

Yapilan ilk seri denemeler sonucunda, yiiksek kati maddelere ¢ikilamadigi
goriildiigli icin ikinci seri denemelerde belirli orandaki kati madde {izerine
cikmayarak, sabit katt maddede ¢ekirdek-kabuk (%30-%33) 17 reaksiyon
gerceklestirildi. Bu denemeler ilk seriye gore daha basarili sonuglandi. Burada elde
edilen latekslerde daha iyi sonuglar elde edilmesinin en biiyiik nedeni olarak ¢ekirdek

reaksiyonlarinin katt madde miktariin diistik tutulmasi (%30) gosterilebilir.

Cizelge 9.2. Emiilgatorsiiz ¢cekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu regete ornegi.

. ekirdek Kabuk
Kimyasal (1. Igasleme) (gr) | (11. Besleme) (gr) Toplam, (gr)
BuA 38,78 16,49 55,27
MMA 56,42 22,52 78,94
APS 0,675 0,7 1,375
Zonyl
gt . 6,58 6,58
NaHCO; - 0,6 0,6
Su 223,83 60 283,83




70

Cizelge 9.3. MMA, BuA ve Zonyl TM kullanilarak gergeklestirilen ikinci seri ¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu denemelerinin
agirlikca % kompozisyonlari.

Agirlikca Yiizde (%)

Deney CEKIRDEK KABUK CEKIRDEK-KABUK(TOPLAM)
No Zonyl Zonyl

BuA |MMA|APS|Su [BuA |MMA|TM [APS|NaHCOs;|Su |BuA [MMA|TM |APS|NaHCO3|Su
1 12,13|17,65 |0,21|70,01(15,43|21,07 |6,16 [0,65|0,56 56,13|12,96(185 [1,54 |0,32|0,14 66,53
2 12,13(17,65 |0,21 (70,01 (13,6 |17,34 (11,85 |0,65 |0,56 56 |12,5 [17,57 [2,98 |0,32|0,14 66,49
3 12,13|17,65 |0,21|70,01{11,56|13,37 |17,19 (0,66 | 0,57 56,65|11,99(16,58 [4,28 |0,32|0,14 66,69
4 12,13(17,65 0,21 (70,01(95 9,44 [22,24|0,67 (0,58 57,57|11,48(15,63 5,47 |0,32|0,14 66,95
5 12,13|17,65 |0,21|70,01{10,21]11,01 |19,34 (0,68 |0,58 58,17|11,66(16,03 [4,72 |0,33|0,14 67,12
6 12,13|17,65 |0,21|70,01(12,99|15,78 |15,41 [0,64 |0,55 54,64|12,35(17,17 (3,94 |0,32|0,14 66,08
7 12,13|17,65 |0,21 (70,01 (14,73|19,55 8,82 |0,65|0,56 55,69|12,79(18,13 [2,22 |0,32|0,14 66,4
8 14,72|14,28 0,21 (70,79(5,86 (20,63 |18,28 |0,63 |0,54 54,06|12,42(15,93 [4,75 |0,32|0,14 66,45
9 14,72|14,28 10,21 |70,79(5,86 |18,19 |20,72|0,63|0,54 54,06|12,42 (15,29 (5,38 |0,32|0,14 66,44
10 14,72114,28 10,21 |70,79(7,66 |16,39 |20,72|0,63|0,54 54,06|12,88(14,82 (5,38 |0,32|0,14 66,44
11 14,72114,28 10,21 |70,79(6,61 |12,53 |23,59 |0,52 0,44 56,32|12,28(13,75 [7,09 (0,3 |0,13 66,44
12 14,72|14,28 10,21 (70,79(3,39 (3,39 (27,19 0,59 |0,51 64,92|11,64(11,32 [7,38 |0,32|0,14 69,2
13 14,7214,28 0,21 {70,79(3,39 [3,39 (27,15|0,75(0,51 64,82|11,64(11,32 [7,38 0,36 (0,14 69,17
14 14,72114,28 10,21 |70,79(7,63 |16,34 | 20,66 |0,94 | 0,54 53,89|12,87(14,81 [538 |0,4 |0,14 66,39
15 0 28,99 (0,21 ]70,79(0 29,04 (4,01 0,55 0,66 65,75|0 29,05 (0,9 (0,29 |0 69,77
16 14,72114,28 10,21 |70,79(5,58 |11,15 |14,5 [1,17]0,67 66,93|12,7 (13,59 (3,2 ]0,43(0,15 69,94
17 14,7214,28 0,21 (70,79
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Cizelge 9.4. MMA, BuA ve Zonyl TM kullanilarak gergeklestirilen ikinci seri
cekirdek- kabuk emiilsiyon polimerizasyonu denemelerinin verimi ve temas agi

degerleri.
Deney | Zonyl TM YoVerim o
No (Mol%) [Cekirdek| Cekirdek-Kabuk
1 1,00 99 93 101
2 2,00 99 96 97,5
3 3,00 99 92 94
4 4,00 101 91 108
5 3,40 98 96 89,5
6 2,68 98 92 91
7 1,46 101 80 87,5
8 3,36 99 92 99
9 3,88 99 91 102
10 3,90 100 92 1125
11 5,39 100 87 99
12 6,35 99 87 101
13 6,35 100 82 110
14 3,90 100 91 97
15 0,58 - - -
16 2,49 99 90 94
17 - - - -

Cizelge 9.4’teki ikinci seri denemelerin sonuglarina bakildiginda, ilk seri

denemelere gore daha olumlu oldugu goriinmektedir. Bu seride yapilan analizler de

daha iyi sonug vermistir. ilk serideki tutarsiz sonuglara nazaran, bu seride yapilan

birden ¢ok ol¢iimlerin sonucunda, bir 6nceki dl¢iimii destekleyen tutarli veriler elde

edilmistir. Ozellikle, cekirdek ¢alismalarmin verimlerinin sabit degerde tutulmasi

saglanmistir (%98-100). Fakat, regetede eklenen Zonyl TM artisi ile su temas agi

degeri arasinda dogru orant1 olmasi beklenirken, bunun saglanamadig goriilmiistiir.

Avyrica, ¢ekirdekte elde edilen tutarli verim sonuglarina karsin, ¢ekirdek-kabuk

yani son 1iirlin olan latekste daha diisiik verimlerin elde edildigi cizelgede

goriilmektedir. Birden ¢ok ve farkli giinlerde yapilan temas aci1 oOlgilimlerinin

sonuglarinin farkli oldugu belirlenmistir.
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1.5-2 ay sonra, yapilan bu denemelerle, temas ag¢1 analizi i¢in kaplama
yapilirken, numune kaplarinin dibinde ¢c6kme oldugu gozlendi. Bu ¢oken kisimlarin
latekse tekrar homojen bir sekilde dagitilip dagitilamayacagini gérmek, c¢oken
miktarlarin tersinmez olup olmadigini anlamak i¢in, lateksler karistirici altinda
yaklasik 600 rpm hizinda karistirildi. Fakat homojen bir goriiniimiin elde edilemedigi
ve karistirilan lateksler kullanilarak daldirma yontemiyle yapilan kaplamalarda,

yiizeyde piiriizlii bir goériiniimiin kaldig: gortildii.

Sekil 9.1. Cokme yapan lateksleri karistirmada kullanilan karistirici.

9.2 Emiilgator Icermeyen ve Cekirdek-Kabuk Olmayan
Poli (Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) Sentezi

Cekirdek-kabuk emiilgatdor icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle
yapilan denemeler bir miiddet (1.5-2 ay) bekletildikten sonra, numunelerin dipte
¢okme yaptigr gozlendi. Bunun nedeni olarak, emiilgatér igermedikleri,

toplaklanmaya yatkin olduklar1 ve yiiksek kat1 maddelere ¢ikildigi gosterilebilir.

Cekirdek polimerizasyonunun yapilip, ardindan kabuk kismin bu c¢ekirdek
kismu ile sentez olusturmasinin, emiilgator icermeyen ortamda, herhangi bir yardime1

madde (¢apraz baglayici, topaklanmay1 6nleyebilecek akrilik, metakrilik asitler vb.)
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kullanilmadan gergeklesebilmesinin zor oldugu, 6zellikle yiiksek oranda kati madde

iceren polimerlerin elde edilmesinin imkansiz oldugu gorilmiistiir.

Bu nedenle yapilan g¢aligmalarin 2. kisminda emiilgator igermeyen cekirdek-
kabuk emiilsiyon polimerizasyonu yoOntemi yerine, emiilgator icermeyen klasik
emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile denemeler yapilmistir. Bu c¢aligmalarda,
BuA, MMA ve Zonyl TM monomerleri kullanilarak, KPS baslaticis1 varliginda,
Zonyl TM monomer mol oranlar1 degistirilip, bu degisime oranla BuA ve MMA
azaltilip-cogaltilarak kat: madde orani sabit (%20) tutulmustur. ilk olarak reaktdre su
eklenmistir, daha sonra, manyetik karistiricida iyice karigtirllan monomer karigimi
(BuA, MMA ve Zonyl TM) suyun iizerine beslenmistir. Sicaklik 75°C’ye ¢ikarilip,
30 dk boyunca 1s1l dengeye gelmesi beklenmistir. Sonrasinda, baslatict beslenerek,
reaksiyon 5 saat boyunca silirdiiriilmiistiir. Diger ¢aligmalardan farkli olarak, bu
calismada NaHCOj3 eklenmemistir. Son {iriinde olusabilecek tiim safsizliklarin

giderilmesi diisiiniilmiistiir.

Bu kisimda, 13 deneme ve 2 deneme tekrari yapilarak toplam 15 deneme
gerceklestirilmistir. Monomerlerin  %mol oranlar1 g¢izelgede verilmistir. Bu 15
deneme arasindan en iyi temas ag1 ve verim degerleri alinan 7 deneme igin, diger ek

analizler gergeklestirilmistir (21, 24, 25, 26, 27, 28 ve 30 numarali1 denemeler).

Cizelge 9.5. Emiilgatorsiiz klasik emiilsiyon polimerizasyonu regete drnegi.

Kimyasal Miktar ()
BUuA 23,11
MMA 34,10
Zonyl TM 2,79
KPS 0,80

Su 530,00
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Cizelge 9.6. MMA, BuA ve Zonyl TM igeren emiilgatorsiiz klasik emiilsiyon
polimerizasyonu denemelerinin agirlik¢a ve molce % kompozisyonlari.

Deney No Agirhikea Yiizde (%) Mol Yiizdesi (%)
BuA [MMA|Zonyl TM |KPS |Su BuA MMA |Zonyl TM
18 0,00 |10,16 0,00 0,14 89,71 |0,00 100,00 |0,00
19 4,15 16,01 |0,00 0,14 |89,71 |35,02 64,98 |0,00
20 3,91 |5,77 |0,47 0,14 89,71 |34,27 64,74 [0,99
21 7,82 11,54 10,94 0,27 |79,42 |34,27 64,74 0,99
22 11,73117,32 |1,42 0,41 69,13 |34,27 64,74 [0,99
23 11,29 116,47 |2,71 0,41 |69,13 |34,18 |63,85 |1,97
24 6,91 [10,19 |2,63 0,26 80,00 |33,57 |63,36 |3,07
25 6,61 |9,75 |3,37 0,26 [80,00 |33,21 62,73 [4,07
26 8,29 [12,02 |0,00 0,27 79,42 |35,02 64,98 |0,00
27 7,93 |11,35 |0,46 0,26 [80,00 |3514 64,37 [0,49
28 7,46 10,52 |1,75 0,26 80,00 34,95 |63,08 |1,97
29 6,39 |9,28 [4,06 0,26 [80,00 |33,19 |61,75 |5,07
30 6,85 9,92 [2,96 0,26 [80,00 |33,79 62,70 |3,51

Onceki ¢alismalarda yasanan olumsuzluklar gz oniine alinarak, bu ¢alismada,
molce %5 Zonyl TM nin {izerine ¢ikarilmamistir ve Zonyl TM arttirildiginda, diger
monomer miktarlariyla oynanarak, lateksin kati maddesi %10 ile %30 arasinda

tutulmustur. Kat1 maddeye oranla da baslatici miktar1 ayarlanmistir.
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Cizelge 9.7. MMA, BuA ve Zonyl TM igeren emiilgatorsiiz klasik emiilsiyon
polimerizasyonu denemelerinin molce miktarlari.

Mol Miktar1 (mol)
Deney No
BuA |MMA |ZONYL |Toplam
18 0,00 |0,60 0,00 0,60
19 0,19 /0,35 0,00 0,55
20 0,18 |0,34 0,01 0,53
21 0,36 |0,68 0,01 1,05
22 0,54 1,02 0,02 1,58
23 0,52 0,97 0,03 1,52
24 0,33 |0,62 0,03 0,98
25 0,31 |0,59 0,04 0,94
26 0,38 |0,71 0,00 1,09
27 0,38 |0,69 0,01 1,07
28 0,35 0,64 0,02 1,01
29 0,30 |0,56 0,05 0,91
30 0,32 |0,60 0,03 0,96
30 tekrar 0,32 |0,60 0,03 0,96
28 tekrar |0,35 (0,64 0,02 1,01
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Cizelge 9.8 MMA, BuA ve Zonyl TM igeren emiilgatorsiiz klasik emiilsiyon

polimerizasyonu denemelerinin mol oranlari, temasi ag¢1 degerleri ve verimleri.

Mol yiizdesi (%) .
Deney No BUA MMA ZONYL T™ O | verim (%)
18 0,00 100,00 0,00 55 97,07
19 35,02 64,98 0,00 85 99,60
20 34,27 64,74 0,99 101 95,03
21 34,27 64,74 0,99 102 95,62
22 34,27 64,74 0,99 95 94,77
23 34,18 63,85 1,97 106 92,25
24 33,57 63,36 3,07 110 88,26
25 33,21 62,73 4,07 112 83,91
26 35,02 64,98 0,00 84 96,39
27 35,14 64,37 0,49 85 94,97
28 34,95 63,08 1,97 89 89,97
29 33,19 61,75 5,07 108 78,06
30 33,79 62,70 3,51 87 84,71
30 tekrar 33,79 62,70 3,51 108 72,16
28 tekrar 34,95 63,08 1,97 108 82,37

Cizelge 9.8’e bakildiginda, yapilan calismalarin sonuglari goriilebilmektedir.

Calismalarin katt maddeleri %10-30 arasinda tutulmustur. Yapilan 15 denemenin

verimlerin ortalamasi %89’dur. Temas ac1 degerlerinin de, yliksek kat1 maddelerde

calisilan denemelere gore daha iyi alindig tespit edilmistir.

Kat1 madde, temas a¢1 ve bazi denemeler i¢in viskozite 6l¢iimleri disindaki tiim

analizler, verimi ve temas a¢i1-Zonyl TM oran1 en iyi degerleri veren 7 deneme i¢in

gerceklestirilmistir. Belirli haftalar sonrasinda bu latekslerin durumu goézlenmistir.

Latekslerde, ilk seri denemelerde yasanan ¢okme sorununun gézlemlenmedigi tespit

edilmistir.



Cizelge 9.9. 7 denemenin 6zet sonuglari.

Deney Molce Verim | Ort. denge | Viskozite Tg (°C) -L%niihk
No |%ZonylTM | (%) temas aci (cP) g y
(nm)
26 0 96,39 84 2.70 33.14 0.485
27 0,5 94,97 85 2.40 43.02 0.513
21 1 95,62 100 3.50 36.28 0.458
28 2 82,37 108 3.20 34.51 0.368
24 3 88,26 108 2.70 31.43 0.435
30 3,5 72,16 108 2.00 41.08 0.353
25 4 83,91 105 1.90 24.74 0.435
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Cizelge 9.9’da 7 denemenin 06zet sonuglarina bakildiginda, % Zonyl T™M

arttirilldikca verimin azalmaya bagladig1 goriilmektedir. Burada, Zonyl TM miktar

diger monomerlere oranla ne kadar diisiik tutulursa tutulsun, ¢ok daha yogun bir

monomerdir ve yapist diger monomerlerden daha farklidir. Bu sebeple, ek kimyasal

kullanilmadan (Emiilgatér,

capraz baglayici,

stabiliteyi

saglayan karboksilik

monomerler vb.) yapilan ¢aligmalarda kati madde miktar1 ile birlikte, Zonyl T™M

oranini miimkiin oldugunca diisiik tutmak gerekmektedir.

9.2.1 Latekslerin Viskozitelerinin Tayini

Iyi verime sahip ve iyi temas ag1 degerleri veren 7 denemenin viskoziteleri

Dijital Viskozimetre ile dl¢tildii.

Cizelge 9.10. 7 denemenin viskozite sonuglart.

Dene Kat1 Verim | Viskozite
No. | %ZonyITM Madde(%)| (%) (cP)
26 0 19,84 96,39 2.70
27 0,5 18,99 94,97 2.40
21 1 19,68 95,62 3.50
28 2 16,47 82,37 3.20
24 3 17,65 88,26 2.70
30 3,5 14,43 72,16 2.00
25 4 16,78 83,91 1.90
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Latekslerin analiz sonuglarina bakildiginda, yiiksek viskozite degerlerinin
alinmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, emiilgator ve polivinil alkol gibi

koruyucu maddelerin kullanilmamas1 gosterilebilir.

9.2.2 Latekslerin Temas A¢1 Degerleri

Yapilan tiim denemeler i¢in, cam lameller daldirma yontemi ile kaplandiktan

sonra kurutularak, Temas A¢1 Olgiim cihazinda temas ac1 degerleri elde edilmistir.

Sekil 9.2. Deney 28 ile elde edilen kaplamanin yiizeyindeki su damlasinin goriiniimii.
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Sekil 9.3. 7 Denemenin molce %Zonyl TM-denge su temas agis1 degerleri.

Sekil 9.3’teki sonuglara bakildiginda, floro monomer Zonyl TM’nin miktari

arttirlldiginda, daha yiiksek temas ag¢1 degerleri alindig1 goriilebilmektedir. Deney

sartlarindan kaynakli olarak, net bir dogru goriilememekle birlikte, eklenen Zonyl

TM artistyla, temas ag1 degerinde de artis oldugu acik bir sekilde goriilebilmektedir.

Zonyl TM eklenmeyen denemenin temas ag¢1 degerinde de biiyiik bir diislis oldugu

aciktir (84°). Emiilgator kullanilmadigr i¢in Zonyl TM oraninda molce %5’in iizerine

cikilamamistir. %5’°1n lizerine ¢ikildig: takdirde, ¢cokmeler gozlemlenerek, reaksiyon

veriminde diisiisler gézlenmistir.



9.2.3 Camsi Gegis Sicakhgi
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7 numune i¢in camst gegis sicakligi degerlerini elde edebilmek i¢in, dl¢limler

yapildi.
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Cizelge 9.11. 7 denemenin Tg degerleri.

DeN”Oey %ZonylTM | Tg (°C)
26 0 33.14
27 05 43.02
21 1 36.28
28 2 34.51
24 3 31.43
30 3,5 41.08
25 4 24.74

Camsi1 gegis sicakligi sonuglarina bakildiginda, Zonyl TM artistyla birlikte
serbest hacmin azalmasima bagl olarak Ty degerlerinde diisiis olmas1 gerekir. Fakat
%20 katt maddeyi sabit tutabilmek adina, Zonyl TM arttirilirken, diger
monomerlerin oranlariyla oynanmistir. Bu sebeple lateks i¢indeki monomer cinsi ve
oranina gore hesaplanan teorik Ty degeri, tiim denemelerde yakin degerlerde
bulunmustur (Ortalama 40°C). Bu degerden diisiik ¢ikan sonuglar da degisebilen

reaksiyon kosullarina baglidir.
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9.2.4 Tanecik Boyutu Dagilimi

Tanecik Boyutu Dagilimi
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Sekil 9.6. Deney 25 tanecik boyutu analizi.
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Sekil 9.7. Deney 21 tanecik boyutu analizi.

Tanecik boyutu 6l¢iim sonuglar1 asagida verilmistir.

Cizelge 9.12. 7 deneme i¢in tanecik boyutu degerleri.

Deney Tanecik

NoO %ZonylTM | boyutu
(um)
26 0 0.485
27 0,5 0.513
21 1 0.458
28 2 0.368
24 3 0.435
30 3,5 0.353
25 4 0.435

Literatlirde yer alan sonuglarla kiyaslandiginda tanecik boyutu sonuglarinda
benzer sonuglar alindigr goriilebilmektedir. Benzer calismada, 0.40 pm tanecik
boyutuna rastlanirken, bizim ¢alismamizda ortalamada 0.44 um tanecik boyutuna

sahip latekslerin elde edildigi goriilebilmektedir.
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10. SONUCLAR

Calismalarin ilk kisminda amaglanan yontem {izerinden, emiilgatorsiiz
cekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu ile kat1 madde yiiksek tutularak, Zonyl
TM artigina bagli olarak temas acisinda yiiksek artis gormek amaglanmisti. Bu
amacla, 2 seride, kat1 madde oran1 %25-41 arasinda degisen 35 deneme (¢ekirdek ve
kabuk olmak iizere 70 deneme) gerceklestirilmistir. Denemelere 1.5-2 ay sonra
bakildiginda, lateks igeren kaplarin dibinde ¢okelti meydana geldigi ve topaklanma
olustugu goriilmiistiir. Bu sebeple de yapilan analizlerde (temas ag1, viskozite) net
sonuclar alinamamistir. Bunun sebebi, polimerizasyonda emiilgator kullanilmayist,
katt madde oraninin yiiksek tutulmasi ve topaklanmayi Onleyebilecek karboksilik
monomerlerin eklenmemesidir. Zonyl TM’nin pahali bir malzeme olusu nedeniyle
karsilasilan ¢okmeler maliyetin artisina ve kimyasal israfina da sebep olmustur.
Bunun iizerine ikinci seride, katt madde oranmi daha diisiik; %30-33 arasinda
tutulmustur. Yine ¢okme gozlenmistir fakat yapilan analiz sonuglarinin daha tutarh
oldugu goriilmistiir. Latekslerin verimlerinde yiiksek degerler (%98-100) elde

edilmistir.

Calismalarin ikinci kisminda, c¢ekirdek-kabuk c¢aligmasi yerine emiilgatorsiiz
Klasik emiilsiyon polimerizasyonu denemeleri yapilmistir. 2 deneme tekrari olmak
tizere toplam 15 deneme gerceklestirilmistir. Bu denemeler daha olumlu
sonuclanmistir. Calismalarin kati maddeleri %10-30 arasinda tutulmustur. Yapilan
15 denemenin verimlerinin ortalamasi %89’dur. Temas a¢1 degerlerinin de, yiiksek
kat1 maddelerde calisilan denemelere gore daha i1yl alindigr goriilmiistiir. Bu 15
deneme arasindan; deney sartlarina, %Zonyl TM-temas ag¢1 sonuclarina gore
belirlenen 7 deneme alinarak, diger tiim analizler bu denemeler i¢in
gerceklestirilmistir. 7 denemede kullanilan %Zonyl TM oranlarina bagli olarak
yiiksek temas ac1 sonuglar1 elde edilmistir. Molce %0-4 arasinda deg§isen Zonyl TM
oranlarina bagli olarak, latekslerde 84°-108° temas ag1 degerleri elde edilmistir.
Varilan sonuglardan biri de %20 kati maddeye sahip 7 denemenin Zonyl TM
oranlarina bagl olarak, Zonyl TM miktar1 arttikca verimin diistiigli gozlenmistir.
Bunun nedeni olarak da Zonyl TM’nin yapisinin diger monomerlere (BuA ve MMA)

gore farkli ve daha yogun oldugu, daha yiliksek molekiil agirligina sahip oldugu
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gosterilmektedir. Viskozite degerlerine bakildiginda ise, yiliksek viskoziteye sahip
lateksler elde edilemedigi goriilmiistiir. Ortalamada 2.63 cP degerinde viskoziteye
sahip yaklasik sonuglar iceren lateksler elde edilmistir. Bunun nedeni de yiiksek
viskozite eldesi saglayan emiilgator ve polivinil alkol gibi koruyucu kolloidin
kullanilmamasidir. Son 7 denemenin cams1 gegis sicakligi sonuglarina bakildiginda,
normalde beklenen, Zonyl TM artsiyla serbest hacmin artmasmna bagli olarak Tj
degerinin dogrusal olmayan bir azalis gosterdigi saptanmustir. Tanecik boyutunun
sonuglara bakildiginda ise ortalamada 0.44 pum tanecik boyutuna sahip lateksler
iretildigi gorilmiistiir. Benzer sonuglar Cui et al, 2007 ¢aligmasinda da mevcuttur

(0,40 pm).

Literatiirde yapilan ¢aligmalarla kiyaslandiginda, bizim c¢alismamizda oldukga
yiiksek kat1 maddeye sahip (%20), emiilgator icermeyen lateksler iiretilmis ayrica
yiiksek temas ag1 sonuglar1 elde edilmistir. Bu latekslerde, son iiriiniin kirlenmesine
neden olan emiilgatéor ve emiilgator haricindeki diger katki maddeleri de
kullanilmamistir (Capraz baglayici, reaktif emiilgator ve akrilik veya metakrilik
asitler vb.). Bu bakimdan latekslerimiz, saflastirilimis lateks olarak bilimsel

calismalarda kullanilabilecektir.
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