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OZET

IYi TANIMLANMIS EMULSIYON POLIMERLERININ FARKLI EMULGATORLERIN
DEGISEN KONSANTRASYONLARI KULLANILARAK SENTEZI,
KARAKTERiZASYONU, KOLLOIDAL, TERMAL VE YUZEY OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ayca KAHRAMAN

Kimya Anabilim Dali Fizikokimya Programi

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof.Dr. Ayfer SARAC

Poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) lateksleri; kiiclik tane boyutlu ve dar tane boyut dagiliml,
istenilen/belirlenen T, de (iyi tanimlanmig lateks) sentezlendi. Kopolimerizasyonlar 85:15
vinil asetat: batil akrilat monomer oraninda, koruyucu kolloid olarak N-metilol akrilamid,
termal baslatici olarak amonyum veya potasyum persilfat, anyonik emilgator olarak
sodyum lauril eter siilfat veya sodyum dodesil benzen silfonat, noniyonik emilgator
olarak 30 mol etoksilatli nonil fenol kullanilarak yari-stirekli metotla 70°C de
gergeklestirildi. Elde edilen latekslerin kolloidal ve bu latekslerden elde edilen filmlerin
termal ve ylizey 6zellikleri belirlendi. Bu 6zellikler lzerine; lateks sentezinde kullanilan
emdulgator tirl, kompozisyonu, toplam emiilgator konsantrasyonu, farkl zincir uzunluklu
anyonik emiilgatér kullanimi ve baslatici etkileri incelenerek iyi tanimlanmis lateks (iTL)
lerin sentezi ve karakterizasyonu, elde edilen kopolimer latekslerin bazi 6zelliklerinin
iyilestirilmesi, elde edilen sonuglara goére iyi tanimlanmis latekslere yeni ve alternatif
kullanim alanlarinin dnerilmesi gerceklestirildi.

Xiii



Anahtar Kelimeler: emdlsiyon polimerizasyonu, iyi tanimlanmis lateks, lateks film, vinil
asetat-ko-bdtil akrilat, tane boyutu, ylizey gerilim, camsi gegis sicakhigl, lateks filmlerin
iletkenligi.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLiMLERi ENSTITUSU

Xiv



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF WELL DEFINED EMULSION POLYMERS
USING VARIOUS CONCENTRATIONS OF DIFFERENT EMULSIFIER AND
INVESTIGATION OF THEIR COLLOIDAL, THERMAL AND SURFACE
PROPERTIES

Ayca KAHRAMAN
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Ph.D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ayfer SARAC

Poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate) latexes having small particle size, narrow particle size
distribution, and desired/defined glass transition temperature (well-defined latex) were
synthesized. Copolymerizations were carried out keeping constant monomer ratio of vinyl
acetate: butyl acrylate (85:15) at 70°C with the using of N-methylol acrylamide as
protective colloid, ammonium or potassium persulfate as thermal initiator, sodium lauryl
ether sulphate or sodium dodecyl benzene sulphonate as anionic emulsifier and 30 mole
ethoxylated nonyl phenol as nonionic emulsifier by applying semicontinuous emulsion
polymerization. Colloidal properties of the latexes obtained, thermal and surface
properties of these latex films were determined. Some of the main components of
emulsion polymerization were changed to obtained well-defined latexes, especially
emulsifier type, composition, total emulsifier concentration, using of different chain
length of anionic emulsifier, and initiator. On the other hand, the effects of these
parameters on the colloidal, thermal, and surface properties were clarified. However the
synthesizing and characterization of well-defined latexes, modifying some properties of
latexes, the suggestion of new application areas of (well-defined) latexes were done.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Emdulsiyon polimerleri, ilk defa 1909-1912 vyillarinda Bayer tarafindan dien

monomerlerinin sulu emilsiyondaki polimerlerine patent almasi ile Gretilmistir [11].

1927 ve 1932 de alinan iki 6nemli patentte hidrojen peroksit, sodyum bisilfit, sodyum
hidrosiilfit, sodyum formaldehit silfoksilat baslatici sistemleri, akrilik asit esterleri,
kirmizi hindi yagi, isobiitil naftalen silfonik asit emilgatorleri ve asetik asit, sodyum
asetat ya da fosfat tampon sistemleri ilk defa emiilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde
kullaniimistir. Bu sekilde Gretilen polimerlerde, parlaklik ve oksidatif bozunmaya karsi
dayaniklilik elde edildi. Bitadien ve stirenin emilsiyon polimerizasyon metodu ile
uretilen kopolimerleri iceren patent ise 1933 de Tschunker and Bock tarafindan
“sentetik kauguk” adiyla alindi [11]. Bu Uriin, tekerlek tretiminde denendi ancak dogal
kauguga gore kalitesinin disiik oldugu belirlenmesine ragmen firma iriini hammadde
olarak satmayi basardi. 1935 yilinda 300 ton/yil olan tiketim, 1937 de yilda 5000 tona

cikti. Boylelikle emilsiyon polimerlerinin yaygin kullanimi baslatilmis oldu.

Emdulsiyon polimerleri radikal yapida bir zincir reaksiyon urinddir. Heterofaz
polimerizasyon tekniklerinden biri olan emiilsiyon polimerizasyonunda, su icinde bir
monomer emulsiyonu elde edilir. Polimerizasyon siresince polimerin temel 6zellikleri
korunur. Sispansiyon polimerizasyonundan farkli olarak suda ¢6ziinen (potasyum ya
da amonyum persilfat, vb) bir baslatici kullanilir [12]. Reaksiyon su fazinda baslar ve

II’

“misel” denilen amfipatik (yapisinda hem hidrofilik hem de hidrofobik kisim
bulunduran) molekil topaklari icinde devam eder. Monomer kiireciklerinin hammadde

deposu olmaktan baska islevi yoktur. Reaksiyon, monomer damlaciklarindan misel



icine difizlenen monomer molekiilleri ile devam eder. Emiilsiyon teknigi ile cok yliksek
molekul agirlikli polimerler elde edilir. Hatta reaksiyona durdurucular ilave edilerek
ortalama molekil agirligini diisirmek gerekebilir. Hem emilsiyon hem de slispansiyon
polimerizasyon tekniklerinin endistriyel agidan édnemi; ucuz bir reaksiyon ortaminda
(su) yapilmasi, 1s1 transferinin kolayligi, viskozitenin reaksiyon siiresince dusiik kalmasi

seklinde Ozetlenebilir.

Emdlsiyon polimerizasyonu farkl 6zelliklere sahip lateksler sentezlemek igin oldukga
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Emilsiyon polimerizasyonunda genellikle baslatici
konsantrasyonu, emiilgator konsantrasyonu ve reaksiyon sicakhgl reaksiyonun
kinetigini belirlemede baslica degiskenlerdir. Emilsiyon polimerizasyonunun kinetigi
Uzerine bu degiskenlerin etkileri, kapsamli bir sekilde calisiimis ve literatirde yer
almistir  [1-2]. Oysa emilsiyon polimerizasyonundaki diger degiskenler de
polimerizasyon reaksiyonlarinda dnemli rol oynayabilir. Bunlara; karistirma hizi [3-4-5],
monomer konsantrasyonu [6-7-8], emdilgator tirl, elektrolit konsantrasyonu,
geciktirici etkileri vb 0ornek verilebilir. Bu parametrelerden bazilari, emiilsiyon
polimerizasyonu hakkindaki ilk literatiirlerde goz ardi edilmistir. Clinkl bu calismalarda,
emilsiyon polimerizasyonunda baslica parametrelerin rollerinin anlasilmasina
yogunlasilmistir. Emilsiyon polimerizasyon reaksiyonunda temel mekanizmalarin iyice
anlasiimasiyla ginlimuzde calismalar direkt olarak ikincil parametreler (zerine
yogunlasmis ve bazi kosullarda bu parametrelerin polimerizasyon kinetigini ciddi
sekilde etkiledigi gortlmustir. Bu parametrelerin birinci dereceden 6nem tasidigi
konusunda gérisler de bulunmaktadir. ikincil degiskenler, dzellikle birbirinden oldukca
farkh ozellikteki monomerlerin kopolimerizasyonu c¢alismalarinda ¢ok 6nemli hale
gelmistir.  Kopolimerizasyon reaksiyonlari  i¢cin  polimerizasyon  kosullarinda
monomerlerin kendi (bireysel) ve bilinen 6zellikleri olduk¢a yararhdir [9}. Emiilsiyon
homopolimerizasyonunda oldugu gibi kopolimerizasyonunda da reaksiyon
bilesenlerinin ve reaksiyon parametrelerinin sayisinin fazla olmasi nedeniyle henliz tim
degiskenlerin etkileri aydinlatilamamistir. Ancak son Uriintin (kopolimer kompozisyonu,
molekil agirligl dagilimi, dallanma, c¢apraz baglanma, partikiil morfolojisi, partikdil

boyutu ve partikil boyut dagilimi vb) 6zellikleri uygulanan prosese gore degisebilir ve



reaksiyon degiskenleri ile son polimerik trin (lateks) ozellikleri arasinda bir baginti

oldugu bilinir [10].

1.2 Tezin Amaci

Endistride yaygin olarak kullanilan emilsiyon kopolimerlerini (vinil asetat-ko-bdtil
akrilat) (VAc-ko-BuA); kicik tane boyutlu ve dar tane boyut dagihiml,
istenilen/6nceden belirlenen Tg de (iyi tanimlanmis lateks) sentezlemek; latekslerin
kolloidal, bu latekslerden elde edilen filmlerin termal ve yizey 6zelliklerini belirlemek
ve bu oOzellikler Uzerine; lateks sentezinde kullanilan emulgator tirl, kompozisyonu,
toplam emdiilgator konsantrasyonu, farkli zincir uzunluklu anyonik emdulgator kullanimi
ve baslatici etkilerini incelemek, ilk sentezlenen latekslerin sonuglarini takiben
polimerizasyon recetesinde gerekli degisikliklerin yapilarak iyi tanimlanmis lateks (iTL)
lerin sentezi ve karakterizasyonu, elde edilen kopolimer latekslerin bazi 6zelliklerinin
gelistirilmesi veya iyilestirilmesi, karakterizasyon verilerine gore iyi tanimlanmis
latekslere yeni ve alternatif kullanim alanlarinin 6nerilmesi doktora tezinin baslica

amagclarini olusturmaktadir.

1.3 Hipotez

Emdlsiyon polimerleri (lateks); boya, ylizey kaplama, yapistirici, lateks kopik, kauguk,
mobilya vb. gibi bircok uygulamada saflastirma yapilmaksizin dogrudan kullanilir. Elde
edilen lateks tekstil ve hali basta olmak Uzere bazi endustrilerde de dolayli amaglar igin
kullanilir. Ozellikle tekstilde elyaflarin islanabilirligini saglamak icin %2-5 oraninda
lateks suya ilave edilir ki bunun sonucunda azalan vyizey gerilim liflerin kolay
Islanmasini, boyanmasini vb. mimkun kilar. Bu nedenle elde edilen lateksin viskozite,
tane boyutu verileri yani sira ylzey gerilimi de olduk¢a 6nemlidir. Ylzey gerilimin
dislrilmesi de buylk 6lciide polimerizasyonda kullanilan emiilgator ve baslaticinin
turine ve konsantrasyonlarina baghdir. Elyaf-lateks ylizeyinin serbest ylizey enerijisi de

ylzey islanabilirli§inde 6nemli rol oynar.

Emdilsiyon polimerlerinin genel olarak 100-600 nm partikidl boyutlarinda oldugu
bilinmektedir. Ancak bu genis dagilim reaksiyon bilesenlerinin ve sartlarinin

degistirilmesi ile dar dagilima indirilebilir. Ozellikle 150 nm’nin altinda partikiil



boyutuna sahip latekslerin sentezi endustriyel olarak da olduk¢a 6nemlidir, ¢linki bu
boyuta sahip polimerik malzemeler son yillarda baslica elektronik sanayi olmak lzere
Ozel bir kullanim alani bulmustur. Ayrica kiiglik boyuta sahip polimerik malzemelerin
elde edilmesi icin farkli yontemler bulunmakla birlikte emilsiyon polimerizasyonu bu
metotlar iginde en cazip ve zararsiz olanidir. Clnkil reaksiyon ortami olarak su
kullanilarak elde edilen (su bazli) lateksler; toksik olmamalari, suyun ucuz ve her yerde
bulunabilir olmasi gibi saglik nedenlerinin yani sira fizikokimyasal ve mekanik 6zellikler
yoniinden de organik ¢oziicl esasli lateksler ile yarisabilecek Gstinlige sahiptir. Belli
viskozite, tane boyutu, yapisma (adezyon), mekanik dayanim, ylizey gerilim gibi
kolloidal ve fizikokimyasal karakteristiklerinin yani sira ylizeye kolay yayilarak oldukca
genis bolgelere bile kolaylikla uygulanabilmesi, istenilen kullanima yonelik olarak
sentez recetesinin degistirilmesi vb. faktorler emilsiyon polimerlerinin en énemli Griin

ve kullanim ozelliklerindendir.

Emdlsiyon polimerlerinin yapistirici, boya baglayicisi, islatici vb. bilinen uygulama
alanlari yani sira ginimuizde selofan tutkali, laklama malzemesi, elektronik devre
ylzeylerinin kaplanmasi ve yapistiriimasi vb. yeni uygulama alanlarinin da ortaya
cikarilmasi (6nerilmesi) icin 6zellikle elektronik devre panellerinde kullanilabilecek
kiicik (nano) boyutlu latekslerin sentezi Gnem kazanmistir. Bu nedenlerle bu doktora
tezinde; kiiclik boyutlu, dar tane boyut dagilimli ve camsi gegis sicakligi belli bir aralikta
degisen (iyi tanimlanmis) latekslerin sentezi ve bunlarin koloidal 6zellikleri yani sira

ylzey ve elektriksel 6zelliklerinin de incelenmesi hedeflenmistir.

Bu tezde, ilk olarak potasyum persilfat baslaticisi ve (¢ farkh anyonik:noniyonik
emilgatér kompozisyonu (50:50, 70:30 ve 100:0) kullanilarak (g seri lateks ve her
seride toplam emiilgator molar konsantrasyonlari (1,82x10'4, 2,16x10™, 2,52x10™ ve
2,82x10™ mol/L) degistirilerek on iki lateks sentezlendi. ikinci asamada; farkl zincir
uzunluguna sahip anyonik emilgatérin 50:50 anyonik:noniyonik emilgator
kompozisyonunda, yukarida belirtilen toplam emiilgatér molar konsantrasyonlarinda
ve iki termal baslatici kullanilmasi ile sekiz lateks daha sentezlendi. Ugiincii asamada;
iyi tanimlanmis latekslerin hazirlanmasi icin APS, SDBS (2,16x10'4 mol/L ve 2,52x10™

mol/L) varliginda ve ayni zamanda latekslerin elektriksel iletkenligini de arttirmak

amaciyla %1 SnO; kullanilmasi ile iki lateks daha sentezlendi. Dérdiincl asamada ise



Uclincli asamada sentezlenen latekslerle ayni formilasyona sahip ancak koruyucu

kolloid olarak Amol yerine PVOH’in kullanildigi iki lateks daha sentezlendi.

Su bazh kopolimer latekslerin ve bu latekslerden hazirlanan filmlerin ozellikleri,
latekslerin sentezinde kullanilan; a) farkli anyonik:nonyonik emiilgator oranina ve farkl
anyonik emiilgator cinsine, b) toplam emiilgatdor molar konsantrasyonuna ve c)
sentezde kullanilan baslatici tiirtine (APS, PPS) bagli olarak arastirildi. Sentezlenen su
bazli lateksler kati madde miktari, dontisim %si, Brookfield viskozitesi, tane boyutu ve
yuzey gerilimleri, bu latekslerden hazirlanan filmler ise camsi gegis sicakliklari, su
absorpsiyonlari, minimum film olusum sicakliklari, oda sicakhiginda elektriksel

iletkenlikleri ve suya gore temas agilari dlglilerek karakterize edildi.



BOLUM 2

POLIMERiZASYON PROSESLERI

2.1 Temel Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer elde etmek icin kullanilan teknikler bashca doért grupta

toplanir:

e Kitle Polimerizasyonu
e (CoOzelti Polimerizasyonu
e Siispansiyon Polimerizasyonu

e Emdlsiyon Polimerizasyonu

Kitle (blok) polimerizasyonunda, monomer uygun bir baslaticiyla belli bir sicaklik ve
basingta dogrudan dogruya polimerlestirilir. Bu teknikle olduk¢a saf ve monomerinde
¢Oziinebilen polimerler elde edilir. Kitle polimerizasyonu o6zellikle basamakh

polimerizasyon i¢in uygundur.

Cozelti polimerizasyonu, kitle polimerizasyonunda ortaya ¢ikan isi problemini ortadan
kaldiran bir yontemdir. Cozlici ve seyrelticinin etkisiyle ortam viskozitesi distk olur
dolayisi ile sicakhk kontroll iyi yapilir. Distuk yogunluklu polietilen (LDPE), ylksek
yogunluklu polietilen (HDPE), poli(akrilo nitril) (PAN), poli(vinil asetat) (PVAc),
poli(akrilik asit) (PAA) ve poli(vinil pirolidon) (PVP) bu yontemle (retilen en 6nemli

polimerlerdir.

Emdilsiyon ve slispansiyon polimerizasyonlari, ylzeysel benzerlik gdsteren iki ayr

tekniktir[13]. SUspansiyon teknigi kiitle polimerizasyonuna ¢ok benzer ve radikalik bir



reaksiyon mekanizmasi izler. Su iginde ¢ok az ¢6ziinen monomer mekanik karistirma ile
kolloidal ¢ozelti haline getirilir, icine monomerde ¢oziinen bir baslatici (benzoil peroksit
vb) eklenir ve oda sicakhgl civarinda reaksiyon baglatilir. Kitle polimerizasyon
kinetiginin gecerli oldugu sistemlerde, ¢caplari 0,05 cm’den 3-5 cm’e kadar degisen “kati

polimer kirecikler” olusur [14]

Emilsiyon polimerizasyonu da slspansiyon polimerizasyonunda oldugu gibi genellikle
su ortaminda yirir. Emilsiyon polimerizasyonu uzun vyillar slispansiyon
polimerizasyonu ile karigtirilmistir. Ancak emdlsiyon polimerizasyonu ¢ok daha karisik

ve farkhdir.

Emdlsiyon prosesinin, emiilsiyon yapici (emilgator) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattigi sakinca disinda, diger polimerizasyon proseslerine gére belirgin bazi
Ustlnlikleri vardir. Emilsiyon polimerizasyonunun kitle, ¢oOzelti ve slispansiyon

proseslerine gore dnemli avantajlari vardir. Bunlar;

Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molekil agirhginin) azaldigi bilinmektedir. Oysa emidilsiyon
polimerizasyonunda, yliksek polimerizasyon hizi nedeni ile diger yontemlere gore cok
daha yiksek molekiil agirhgina cikilabilmektedir.

Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diistik (0—80°C) olup, reaksiyon adimlari kolaylikla
kontrol edilebilir.

Diger yontemlere gore ortamin viskozitesi diisiik olup, karistirma, isi1 transferi ve Grilin
transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.

Surekli Gretim kolaydir. Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger
¢Ozlcl veya seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikl ¢calisma imkani saglar.
Polimerizasyon urinl sentetik lateks olup, birgcok uygulamada dogrudan kullanilir.
Boya, ylizey kaplama, yapistirici, lateks koplik, kauguk, vb. bu uygulamalara 6rnek

olarak verilebilir.

Bu proseste, diger proseslerden cok daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla
kirlenme fazladir. Ayrica kati Urilin isteniyorsa, emilsiyondan kati Grlniin eldesi icin
uygulanacak ilave ayirma, saflastirma ve kurutma islemleri prosesin maliyetini arttirir.

Sayilan bu noktalar emilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlaridir [15]
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2.2 Emiilsiyon Polimerizasyonu ve Temel Bilesenleri
Emdlsiyon polimerizasyonunda dort ana bilesen bulunur:

e Monomer
e Baslatici
e Misel yapici madde (Emiulgator)

e Reaksiyon ortami

2.2.1 Monomerler

Zincir polimerizasyonu igin gerekli olan vinil monomerlerine bakildiginda etilen
atomlarindan birine yapilan tam sibstitisyonun (CH,=CCl, de oldugu gibi)
polimerlesmeyi engellemedigi goruliir. Eger her iki karbon atomuna da substitiisyon
olursa bu monomerler polimerlesmez, ancak bazi hallerde kopolimerlesmeye katilirlar.
CH,=CHX tirindeki monomerlerde —COOH, —Cl, —CN gibi guruplar polimerlesme
egilimini arttirdigr  halde, alkil guruplari bu egilimi genellikle disarirler. X

slibstitlientinin etkinligi asagidaki siralama ile degisir.
—CgHs> —CH=CH,> —COCH3;>-CN> —-COOR> —C|> —COOCH;3> -OR

Monomerlerin suda ¢ozlnurlikleri ile monomer agirligi/polimer agirhigi oranina
bakildiginda suda ¢6zlnlrlGglu ¢cok olan monomerlerde bu oranin 7 ye kadar ¢iktig
gorllmustar. Coziandrlikle polimerizasyon derecesinin degismesinin iki nedeni olabilir:
1-Cozelti polimerizasyonuna dogru bir egilim baslayabilir. 2-Radikallerin reaksiyon

odaklarinin disina kagma egilimi vardir.

Monomer tiiriine goére reaksiyon sartlari degisiklik gosterebilir.

2.2.2 Bagslaticilar

Emilsiyon polimerizasyonunda suda ¢o6ziinen baslaticilar (amonyum persilfat vb)
kullanildiginda genellikle serbest radikaller sulu faza gecgerler. Radikal girisi serbest
radikal aktivitesinin sulu fazdan radikalin icine gecisine baghdir. Radikal girisin bircok

fiziksel ve kimyasal asamalardan olustugu distntlur.



2.2.3 Misel Yapici Maddeler (Emiilgatérler)

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda ¢oziindiiklerinde sivi ylizeyini kicllten,
yani ylzey gerilimini azaltan maddelere yiizey aktif madde (YAM) denir. YAM’lerin
temizleme, dagitma (dispers etme), emilsiyonlastirma, koplik verme, ¢oziinebilirlik ve
islatma gibi fonksiyonlari vardir. Bir YAM molekill, suda ¢o6ziinebilen ve suda
¢ozlinmeyen iki farkl yapisal grubu ayni molekiilde barindiran organik bir molekuldr.
YAM’ler su fazinda belli bir yogunlugun Uzerinde ¢6ziinemezler. Hidrofobik bir karbon
zinciri (C sayisi 7-22 arasi) ve hidrofilik bir gruptan olusan bu molekdller, kritik misel
konsantrasyonu (CMC) denilen bir yogunlugun tizerinde misel adi verilen ve 20-100 A°
boyutlarinda topaklar olustururlar. Her topaktaki molekil sayisi 10-100 arasinda
degisir. CMC degeri, YAM’den maddeye ve sicakliga bagli olarak degisir. Ornegin karbon
zinciri uzadikga CMC duser. Hidrofilik grubun cinsine gore de CMC’da degisiklik
gozlenir. Miseller yardimi ile bir organik fazi su icinde daha ¢ok ¢cozmek miumkuinddr.
YAM’ler genel olarak bes (ilk bes sinif) veya daha kapsaml olarak da yedi sinifa
ayrilirlar [14];

e Anyonik ylzey aktif maddeler,

e Katyonik yuzey aktif maddeler,
e Noniyonik ylzey aktif maddeler,
e Amfoterik ylzey aktif maddeler,
e Polimerik ylzey aktif maddeler,
e Susuz yuzey aktif maddeler,

e Suda ¢6ziinmeyen ylzey aktif maddeler
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Cizelge 2. 1 Emiilgatorlerin Genel Siniflandiriimasi.

Anyonik Katyonik Noniyonik Amfoterik Polimerik
Y.A.M. Y.A.M. Y.A.M. Y.A.M.(ayn1 | Y.A.M.
molekiilde)

Karboksilli Alifatik mono Etoksillenmis Amino ve Polietilen
asit ve di-,ve poli Alkil Karboksil Glikoller
tuzlan aminler fenoller Gruplari
Sulfonik Aminoksitler Etoksillenmis Amino ve Polietilen
Asit ve ve substltie Alifatik Silfirik ester | oksitler
Tuzlar aminler Alkoller Gruplari
Sulfirik Kuartener Etoksillenmis Amino ve
asit esterleri Amonyum Gliserin Alkan silfo-
ve tuzlarn Tuzlari. Esterler nik asit
Fosfat Etoksillenmil Amino ve
Esterleri ve Poliol Aromatik
Tuzlar Esterleri Sulf. asit

Etoksillenmis ya

Yag asitleri

Yag asit

Amidleri

Alkilenoksit

Blok

kopolimerler

Dogal olarak —CH;- grubu sayisi azaldikga CMC artacak ve YAM’nin monomeri ¢ézme

kapasitesi azalacaktir. Emdlsiyon polimerizasyonunda YAM’nin konsantrasyonu

arttinlacak olursa polimerizasyon hizi artar.

Anyonik, noniyonik ve polimerik ylizey aktif maddeler tek baslarina kullanilabildikleri
gibi birlikte de kullanilan en 6nemli YAM siniflaridir. Tane boyutunu azaltmasi,
emiulsiyon viskozitesini ayarlamada sagladigi olanaklar ve emiilsiyon kararliligini

arttirmasi nedeni ile anyonik + noniyonik emilgatér karisimlari en ¢ok tercih edilen

YAM'’lerdir.

2.2.4 Reksiyon Ortami

Emilsiyon polimerizasyonunun enddistrideki basarisi dagilma ortamina (su) baghdir.

Son yillarda gerek cevresel gerekse toksik ozellikleri nedeniyle reaksiyon ortami olarak
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organik c¢ozlculerden ziyade su tercih edilir Monomerin suda cok az c¢oziinmesi,
emiulgatorin dustiik CMC, radikalleri yok etmemesi, yiksek akiskanlik ve 1si transferi

nedeni ile su iyi bir dispersiyon (reaksiyon) ortamidir.

2.3. Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

Emdilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon kinetigi
acgisindan baglica bes sekilde olabilir; Klasik (Makro) Emilsiyon Polimerizasyonu, Mini
Emdlsiyon Polimerizasyonu, Mikro Emilsiyon Polimerizasyonu, Emiilgatorsiiz Emilsiyon

Polimerizasyonu ve Ters (Inverse) Emilsiyon Polimerizasyonu.

2.3.1 Klasik (Makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emilsiyon polimerizasyon sisteminde; strekli faz olarak su, monomer veya
monomer karisimi (suyun icinde az yada ¢ok ¢oziinmis halde), baslatici, emilgator
ve/veya stabilizat6r, Py ayarlayici (tampon), daha az 6nemli olarak zincir transfer ajani

ve bazen de ¢ekirdek bir lateks (seed) bulunur.

Doymamis monomerlerin polimerizasyonu tipik bir katilma polimerizasyonudur. Bu
polimerizasyonlarda, baslaticilar yardimiyla aktif tanecikler (radikaller) olusur. Bu aktif
tanecikler monomerin [EEbagini acarak monomere baglanir ve bdylece yeni aktif
merkez meydana gelir. Bu aktif merkez de ayni sekilde monomere katilarak aktif
merkeze donusir. Aktif merkezlerin tlriine gore monomer katma olay! bir noktada
durur ya da durdurulur. Bu nedenlerden dolayi katilma polimerizasyonunda reaksiyon
basinda ylksek molekil agirlikh polimer olusur. Reaksiyon siresince molekil agirhg
artmaz. Basamakli polimerizasyonda polimerik aktif merkezler birbirleri ile reaksiyona

girebilir, ancak katilma polimerizasyonunda bu durum polimerlesmeyi durdurur.

Katilma polimerizasyonlari, kullanilan baslaticiya gore karakterize edilebilir. Bunlar
serbest radikal, iyonik ve yliksek enerjili mekanizmalardir. Bu mekanizmalar birbirlerine
cok benzeyen baslangig, ilerleme (¢cogalma) ve sonlanma asamalarindan olusur. Serbest

radikal ¢ok kisa 6mirld, yiksek enerjilidir ve ortaklanmamis elektronu bulunur.
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Katilma polimerizasyonlari reaksiyon karisimina ve polimerizasyon prosesine bagh
olarak birkac saatte gerceklesir. Katilma polimerizasyonunun asamalari asagida kisaca

verilmistir.
Baglama Basamagi:

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
haline dontstirilir. Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki reaksiyonlar

su sekilde gosterilebilir:

ki
I ,2Re
(2.1)
kp
Re + M RMe
—_—
(2.2)

Burada | ve Re sirasiyla baslatici ve radikal, M ve RMe sirasiyla monomer ve zincir

baslatici monomer radikali, k; ve kp sirasiyla baslama ve ¢ogalma hiz sabitleridir.
Cogalma Basamagi:

Bu basamakta monomer radikali cok sayida carpismalarla diger monomerlere katilir ve

polimer zinciri hizla baydr.

kp
RM++M JRM>*

k,

RMy*+M ~ ———»RMpe
kl-"

RM,++M  ———" RM,°

(2.3)

Verilen seri reaksiyonlarda kararli hal kogulu yaklasimina gére her basamakta “k,” esit

kabul edilebilir.

Sonlanma Basamagi:
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Blyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondigi, 61t polimer haline gegtigi

basamaktir. Sonlanma, “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.

Birlesmevie sonlanma:

K
RMH' + Rl\/Im° E— REMnﬂn

Orantrsiz sonlanma.

RM,* + RM,;» —— RM, + RM,,
(2.4)

Sonlanma basamagi; ortamin durumuna goére; monomere, ¢Oziicliye ve baslaticiya

zincir transferleri ile sonlanma basamaklarini da icerir (Baysal 1981).

Emilsiyon Polimerizasyonu’nun bugiin bilinen sekline en yakin teori Harkins tarafindan
ortaya atilmistir. Harkins, polimerizasyonun olustugu baslica bdlgenin monomer
damlaciklari degil, dengelenmis polimer partikiilleri oldugunu ileri sirmis ve deneysel
verileri dogrulayan bir mekanizma olusturmustur. Harkins’e gore; sulu fazda baslatici
serbest radikallere ayrilir ve bu radikaller misellere girerek polimer partikillerine
donlslr. Polimer partikiller sulu fazdan emilgator ve monomer ceker, boylece
monomer damlaciklari ve miseller biter. Partikil olusumu reaksiyona girmemis butin
miseller kaybolunca biter. Olusan partikiller de monomerlerin hepsi ortadan
kayboluncaya kadar blyur. Baslangi¢c asamasindan sonra polimer partikillerin baska bir

serbest radikalin gelip reaksiyonu sonlandiriimasina kadar gelistigi varsayilr.

Harkins teorisinin temel asamalari Sekil 2.1 de goriilmektedir. Mekanizmadan; daha ¢ok
stiren, blitadien monomerlerinin polimerlesmesinde yararlaniimistir. Burada kullanilan
monomerler ideal denilebilecek baska bir deyisle hidrofobik monomerlerdir. Stiren ve
bltadiene oranla suda ¢6zunlrligl daha fazla olan ve monomerleri polimeri iginde

¢6zinmeyen monomerler igin teorinin genel hatlarinda bazi degisiklikler yapilmasi

gerekmektedir.
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Sekil 2. 1 Emiilsiyon Polimerizasyon asamalari [16]

Emilsiyon polimerizasyonu olayina kantitatif hesaplama olanagi getiren ilk
¢alismalardan biri ise Montroll tarafindan yapildi. Ancak bu teori glinimizde sadece
akademik olarak ilgi ¢cekmektedir. Clinkii temelini olusturan mekanik model diizgiin

¢alismamaktadir.

1940’larin sonlarinda Smith ve Ewart, Harkins’in fiziksel olarak ele aldigi bulgular
kantitatif bir sekilde incelediler (Smith W.\. ve arkadaslari 1948) ve daha sonra
gelistirilen modeller Smith Ewart’in ortaya attigi bu temel teorinin gelistirilmis hali oldu.
Bu teori temel nitelikleri acisindan Harkins modeline dayanmaktadir. Smith Ewarth

teorilerini Gg farkh secenek icin gerceklestirmistir:

e Miseller icinde bliylyen polimerlerin birden ¢ok az oldugu durum,

e Zincir sonlanmasinin ancak miseller igine giren ikinci bir radikalle olacagi durum,
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e Misel icinde biyliyen polimerlerin birden fazla oldugu durum.
Bu seceneklerden ikincisinin deneysel sonuclara daha fazla uyum sagladigi goriilmustur.
Bu varsayima gore, monomer polimer parcacigl disina radikal kacisi yok sayilmistir.
ikinci varsayim ise yeni bir radikalin odak icine girmesi ile sonlanmanin hemen

olmasidir [17].

Smith Ewarth Teorisi ana hatlari ile giinimizde de gegerliligini korumaktadir. Ancak
reaksiyonun sonuna gelindikge monomer yogunlugu azaldigl igin teoriden bazi
sapmalar goriulur. Kolloid stabilitesine bagli olarak topaklanma ve radikal
sonlanmasinda artis olabilir. Ayrica yliksek donislimlerde akiskanhgin azalmasi sonucu
radikal transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin yavaslamasi olarak bilinen “Trommsdorf

Jel Etkisi” gozlenebilir.

Smith Ewarth Teorisinin ana hatlarina dokunulmaksizin varsayimlardan bazilari
degistirilerek ya da baska parametreler eklenerek teoriyi daha nicel hale getirme
calismalari devam etmektedir. Bu calismalara en onemli katki Gardon tarafindan

yapilmistir [17]. Gardon;

e lateks buyulkligini saptama,

e yiizde dénisim - zaman iliskisi,

e yiizde donisum, lateks biydkligi ve polimer agirligina olan iliskisi,
e misel yapici madde, baslatici ve monomerin etkileri

konularinda 6nemli yenilikler getirmistir [17].

Elde edilen latekslerin ozelliklerini etkileyen en dnemli faktorlerden biri de emiilsiyon

prosesinin tipidir [18]. Emilsiyon polimerizasyonunda Ug tip proses uygulanabilir:

Bitlin maddelerin, prosesin yapildigi reaktére islem baslangicinda eklendigi ve
karisimin karistirilarak polimerizasyon sicakligina isitildigi kesikli proses,

icinde, diizenli olarak ya da ®nceden emiilsiyonlastiriimis monomerlerin (bazen
baslatici ve emiilgatoriin) slirekli olarak ya da artan konsantrasyonlarda polimerizasyon
sicakhgindaki reaksiyon karisimina kademeli eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli

proses,
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3. Biitlin maddelerin, polimerizasyon sisteminin bir kismina strekli olarak eklendigi ve
kismen ya da tamamen dontsimi tamamlanmis lateksin baska bir kisimdan strekli

olarak alindig siirekli proses.

Polimerizasyon sistemi; siirekli karistirmali tank reaktor (CSTR), bir seri CSTR, loop ya da
boru reaktér sistemlerinden herhangi biri ya da kombinasyonundan olusabilir. Ancak
boru reaktorler son yillarda gelistirilmis ve bu reaktorlerle ayrintili calismalar devam
etmektedir (Van der Hoff, 1985; Warson, 1983; Geddes, 1983; Enc.Poly.Sci.Eng. 1986;
Bataille, 1989; Geddes, 1989; Poehlein, 1993; Abad, 1994, Sarac ve arkadaslar 2005 EK
1).

Klasik emilsiyon polimerizasyonunda; daha 6nce de bahsedildigi gibi emulsiyon yapici
maddenin molekdllerinin buylk bir kismi misel denilen kigik kolloidal tanecikler
olusturmak Uzere toplanir. Her misel tanecigi 50-100 emdilsiyon yapici madde
molekiliinden olusur. Misellerin boyu 0,1-0,3 W arasi, ¢aplari ise yaklasik iki emtilgator
molekili uzunlugundadir. Miseli olusturan bu molekiller; hidrokarbon kuyruklari
miselin icine, iyonik uclari ise suya dogru yonelecek sekilde dizenlenmislerdir (Sekil

2.2).

Su ?
. % 3 I s -
", S o f:-'-
o
JR—| s5u o QQ o
B o~ o -
Yiizey aktif madde mMonomer — DD%UD .y
o ~, %0°x
SRR

YIS emilsiyonu

Sekil 2. 2 Misellerin yonlenmesi

Emdilsiyon sisteminde polimerizasyon, misellerin icinde ilerler. Miseller organik
monomer molekilleri ile suda ¢oziinen baslaticidan Uretilen radikallerin bulusma
yeridir. Sistem icerisinde dagilmis olan monomer damlaciklarinin ylizeyinde
absorplanmis olan emilgator molekilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emilsiyonun
bozulmasini  6nler. Buyuklikleri, karistirmanin  hizina  bagh olan monomer

damlaciklarinin capi ise genellikle 1 p (10.000 A°) biyuktar.
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Baslatici, genellikle uygun bir isitici sistem ile serbest radikallere parcalanir. Olusan
radikaller monomer molekalleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller
meydana getirmek Uzere reaksiyona girer. Bu yolla olusan yeni radikallerin miseller
icine diflizlenmesi ile miseller aktiflesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baslar. Bu

durumda sistemde (g cesit tanecik bulunur;

1- Monomer damlaciklari,

2- Aktiflesmemis miseller,

3-Polimerlesmenin sirdiruldiGgi aktif miseller.

Miseller icinde polimerizasyon basladiginda, sulu fazda ¢6zinmis monomer
molekilleri misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ([M])
¢Ozinlrlik dizeyinde tutabilmek icin monomer molekiilleri, damlaciklardan ayrilip sulu
faza gecer. Polimer ve monomer iceren aktiflesmis miseller biyilrken, c¢ozeltideki
emiulgator  molekillerini  yizeylerinde  adsorplarlar.  Cozeltideki  emiilgator
konsantrasyonu ([E]) kisa stirede CMC’nun altina diser. [E], bu konsantrasyon degerinin
altina diserse aktiflesmemis miseller kararsiz hale gecerler ve sulu fazda dagilirlar.
incelenen polimerizasyon sistemine bagli olmak Uizere, déniisim % 2-15 ilerlediginde,
aktif misellerin baslangictaki misellere gore cok fazla buyldukleri gérilar. Bu tanecikler
misel olmaktan cikarak birer polimer tanecigi olustururlar. Gercekte bu tanecikler
monomer ile sismis bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin
olusturdugu ortamda daha ¢ok monomer molekiliniin rahat¢ga barinabilmesidir.
Polimerizasyonun ileri asamalarinda serbest radikallerin saldirisina ugramayan butilin
miseller dagilir ve sistemdeki emiilgatoriin timi polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarinin yiizeyinde adsorplanmis olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin
icerisinde homojen bir bicimde sirdurulir. Monomer damlaciklarindan diflizyon yolu
ile sulu faza gegen monomer molekiilleri, polimer taneciklerini sirekli olarak besler,
boylelikle tanecikler icinde [M] sabit kalir. Polimerizasyon siresince polimer
taneciklerinin sayilari da sabit kalir. Polimer tanecikleri biylirken monomer damlaciklar
da kugllar. Polimerlesme % 50-80 ilerlediginde monomer damlaciklari tiikenir. Bu

asamada monomer molekdllerinin tim, polimer taneciklerinin icine girmis haldedir.
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Sonlanma reaksiyonlari ile polimer tanecikleri iginde zincir reaksiyonu sona erer.
Genellikle monomerlerin timi zincir reaksiyonuna katilir ve % 100 polimerlesmeye
ulasilir. Polimerizasyon sonunda, tanecik ¢api 500-2000 A° arasinda olan bir polimer-
emilsiyon sistemi olusur. Emdlsiyon polimerizasyonunda gozeneksiz, siki yapida

polimer olusur. Elde edilen kiireler ise 1 um den kiglktir [19].

Son vyillarda “gekirdek (seed) emiilsiyon polimerizasyonu” adi verilen teknikle, 1-100
um boyutunda monodispers, gozenekli veya gozeneksiz yapida kiire sentezi
gerceklestirilebilmektedir [20]. Yontemin temeli, genellikle emilsiyon polimerizasyonu
ile hazirlanmis bir cekirdek lateksin (seed latex) distik molekdl agirlikh bir ajan ile
sigirilerek polimerizasyonda kullanilmasina dayanir. Bu organik ajanin ¢ozinurlik
parametresi cekirdek lateksinkine ¢ok yakin olmalidir. Dikkat edilmesi gereken en
onemli unsurlardan biri de organik ajan ile partikilin sisiriimesi sirasinda
monodispersitenin korunmasidir. Sisme islemi, sulu emilsiyon ortaminda vydrir.
Organik ajan zincirleri actigindan partikiller artik kararli kati yapida degildir. Bu yapiya
monomer ve baslatici ilave edilir. Baslaticinin monomerde ¢oziinir yapida olmasi
gerekir. Boylece polimerizasyon tekrar baslar ve kati polimer elde edilir. Cekirdek (seed)
emilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlari; polimerizasyon siresinin daha uzun
olmasi, kullanilan sisirme ajanlarinin GriniG kirletmesi, buna bagh olarak o6zellikle
biyolojik uygulamalarda toksik etki riskinin ortaya ¢ikmasi ve islemin pahali olmasidir

[21,22}.

2.3.2 Mini Emiilsiyon Polimerizasyonu

Mini emdlsiyon polimerizasyonunda; ara ylzey gerilimi sifirdan blyutk olan oldukga
kararli ve damla boyutu 50-1000 nm araliginda olan yag damlalari yag, su, emulgatér ve
suda ¢oziinmeyen (hidrofobik) bir monomer iceren sistemle hazirlanir [20]. Bu mini
damlalar, polimer-lateks taneciklerine polimerize olur. Su fazindan monomerin
diflizyonu, monomer fazina hidrofobik bir bilesen eklenmesiyle engellenir. YAM iceren
damlalarin ve taneciklerin sabit miktarda olmasi nedeniyle ylizey gerilim beklenenden
daha yliksek olur. YAM secimine bagli olarak anyonik, katyonik veya noniyonik ylzey
aktif madde iceren tanecikler polimerize olabilirler (Landfester 2000, Akgiin 2011)
[23,24,25].
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2.3.3 Mikro Emiilsiyon Polimerizasyonu

Yag/su ara yuzeyindeki yluzey gerilim sifira yaklastiginda yuzey, termodinamik olarak
kararhdir. Emilgatér miktarinin, taneciklerin tiim yizeyinin kaplanmasi igin gerekli olan
miktardan fazla olmasi nedeniyle mikro emiilsiyonlarin yizey gerilimleri minimum
degere ulasir. Polimerizasyon sirasinda tane boyutu artar, polimerizasyon ayni anda bos
miselli, tane boyutu 5-50 nm arasinda degisen lateksler olusacak sekilde sonuglanir

(Landfester 2000)

2.3.4 Emiilgatorsiiz (Emulsifier-Free) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emilgatorsiiz emilsiyon polimerizasyonu, oldukca iyi adezyon (yapisma) ve su
dayanimi 6zelliklerine sahip polimerizasyon (rinleri eldesinde kullanilan énemli bir
yontemdir. Ozellikle stiren (St), metil metakrilat gibi hidrofobik monomerler icin uygun
bir yontemdir [26]. YAM yoklugunda, taneciklerin topaklanmasi reaksiyon ortaminin
(su) birim hacminde tanecik sayisinin azaltilmasiyla engellenir. Emiilgatorsiiz emilsiyon
polimerizasyonunda, lateks taneciklerinin olusumu icin misel ¢cekirdeklenmesinin uygun
bir mekanizma olmadigi dislintilmektedir. Bu polimerizasyonda, YAM gibi davranan
oligomerler olusur ki bunlar daha sonra polimerizasyonun basinda strekli sivi fazda
misel olusumu icin kimelesirler. Fonksiyonel monomer varliginda polimerizasyon,
tanecik cekirdeklenmesi mekanizmasini izlemeye egilimlidir. Bu nedenle emiilsiyon
polimerizasyonuna az miktardaki akrilik asit veya metakrilik asit gibi fonksiyonel
monomerlerin eklenmesi, polimerizasyon sirasindaki kolloidal kararlligi arttirmaktadir

[1].

2.3.5 Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water, O/W) emdlgatori kullanilarak
su ortami icinde suda ¢oziinmeyen bir monomerin emdilsiyonlastiriimasidir. Suda,
polimer partikillerinin kolloidal dagilimini saglamak i¢in yagda veya suda ¢ozlinen bir
baslatici  kullanilarak polimerlestiriimesinden olusur. Ters (inverse) emilsiyon
polimerizasyonu ise su-yag (water-in-oil, W/0) emiilgatori kullanilarak yag ortaminda
(organik c¢oziciler) genellikle sulu c¢ozelti icinde, suda ¢Ozinebilir monomerin

emilsiyonlastiriimasi ve yag icinde suda sisen polimer partikillerinin kolloidal
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dagilmini elde etmek igin bir yagda ¢ozunir baslatici kullanarak polimerlestirilmesi
olayidir. Ters emiilsiyon polimerizasyonunun amaclarindan biri de lateksin tersine
cevrilmesi (inversiyonu) ile suda sisen polimer partikillerinin sulu faza hizla transfer

edilmesidir.

2.4. Kopolimerizasyon

iki ya da daha fazla monomerden elde edilen polimerlere “kopolimer” denir. iki
monomerin cinsine ve kopolimerdeki dagilimina gore farkh 6zelliklerde kopolimerler
elde edilir. Kopolimeri olusturan iki monomer reaksiyona, konsantrasyonlari ve
reaktiviteleri oraninda girerler [27]. Terpolimer terimi daha ¢ok (ic monomerden olusan
polimerlerde kullaniir ve bu tip polimerizasyonlar “cok komponentli (bilesenli)

kopolimerizasyonlar” olarak bilinir.

Kopolimerizasyon, basamakl polimerizasyonda oldukca o6nemlidir. Endistride
kopolimerizasyon reaksiyonlari ile istenilen ozellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir [28]. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diisiik darbe direncli ise bu
polimerin monomeri ile uygun baska bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha
dayanikli ve istenilen fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip kopolimer meydana
getirilebilir [29]. Ornegin St sert bir malzemedir, eger St bitadien ile bir
kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa elde edilen Grlntin elastikiyeti artirilmis olur.

Bu sekilde nihai tGrlintn son ozellikleri istenilen duruma getirilir.

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

gecen polimer elde etmek mimkinddr.

Zincir kopolimerizasyonundaki durumdan farkl olarak, basamakli kopolimerizasyonla
elde edilen kopolimerin kompozisyonu besleme kompozisyonu ile genellikle aynidir.
Yuksek molekil agirlikli polimerlerin sentezi igin %100 dénlisim olmalidir. Ayrica,
basamakli polimerizasyonlarinin ¢ogu denge reaksiyonlari oldugundan baslangicta

olusturulan kopolimer kompozisyonu dengeyle hizla degisir.
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Kopolimerizasyon davranislari; monomerlerin reaktivite oranlarina gore farkli tiirlerde
olur ve monomerlerin reaktivite oranlarina gore lge ayrilir: r1/r, orani bire esit olanlar,
birden kiiglik olanlar ve birden biyik olanlar. Monomerlerin reaktivite oranlari ve bu

oranlara gére monomerin radikale katilma tercihi ve polimerizasyon tiiri Cizelge 2.3 de

verilmistir.
Cizelge 2. 2 Kopolimerizasyon davranislari.
Monomerlerin Monomerlerin Katilma Tercihi Polimerizasyon Tiirii
Reaktivite Orani
ri>1 M;., M1 monomerine katilir. Homopolimer.
ri<1 M;., M, monomerine katilir. Kopolimer
r;=0 Ms., M1 monomerine katilamaz. Homopolimer olusmaz.
rixr=1 M. ve M. her iki monomeri reaksiyona |ideal
sokmak icin ayni ilgiyi gosterir. kopolimerizasyon
ri=r,=0 Ms. ve M,. kendisi disindaki monomeri |Secenekli (Alternatif)
reaksiyona sokar. kopolimerizasyon
r>1 r>1 Blok kopolimerizasyon.

Terpolimerler icin bu durumlar daha karmasiktir. Eger kopolimerizasyonun tamamen
kontrol altinda olmasi isteniyorsa, r; ve r, degerlerinin bilinmesi gerekir. Cinki bu

faktorler, kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir [30].

Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesiminin grafigi cizilirse,

deneme yanilma yontemi ile ry ve r, bulunabilir. Bu amagla;

Monomer-radikal reaksiyonlari rezonans, sterik ve polarlik etkilerine baglidir ve ¢ok
karmasiktir. Bununla birlikte, henliz kopolimerlesmemis komonomer ciftleri icin
monomer reaktiflik oranlarinin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfrey ve Price bu amacla
Q-e parametrelerini gelistirmislerdir [1]. Mje radikali — M, monomeri icin asagidaki hiz

sabiti denklemi yazilmistir.

k12=P1Q2e—(e1.e2) (25)

P1: radikalin genel reaktiflik 6lcim{i
Q,: monomerin genel reaktiflik 6lctimi

e;: radikalin polarligi
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e,: monomerin polarhgi
P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilarini tanimlamaktadir [31].

Ayni e degeri hem monomere hem de radikale uygulanirsa; ki1, ko ve ky; icin esitlik 2.5

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

birlestirilebilir.
rn=Qi/Qel-ei(e1-ey)l (2.6)
rn=Q/Qiel-e(e;-ei)] (2.7)

Q-e parametreleri, monomer reaktifliklerinin hesaplanmasinda kullanilan yari deneysel
bir yontemdir. Bu metodun uygulanmasi ile monomer reaktivitesi genel olarak rezonans

yapisini aciklayan Q parametresine ve polarlk faktoriini tanimlayan e faktoriine ayrilir.

2.5. lyi Tanimlanmis Emiilsiyon Polimerleri (iTL)

lyi tanimlanmis lateks (iTL); ayni tane boyutu, homojen bir yapi, lateks tanelerindeki
fonksiyonel gruplarin konsantrasyonu ve yerlesiminin kontrol altinda olmasi ve istenen

T de lateks sentezini ifade eder.

Ayni degerde/dar bir araliga sahip tane boyutlari, diizenli/tiniform tane yapisi, homojen
kompozisyonlar, kontrol altindaki fonksiyonel grup konsantrasyonlari ve yerlesimi,
pargacik boyutlarinin kontrol altinda tutulmasi, arzu edilen camsi gegis sicakliklari, vb.
ozelliklere sahip olan iyi tanimlanmis lateks/ler hem akademik c¢alismalar hem de

endustriyel uygulamalarda blylik 6nem tasir [32].

Bunun yaninda iTUlerin hazirlanmasinin ilging yani, 6zellikle lateksin sentezinde diger
parametreler sabit kalmak kosuluyla fonksiyonel grubun konsantrasyonu vb. 6zel bir

parametrenin degisimini saglayabilmesidir.

Lateksler kesikli, yari-kesikli ve stirekli prosesler olmak Uzere farkli yontemlerle
Uretilebilmesine ragmen, tim emilsiyon polimerizasyon prosesleri icinde yari-kesikli
proses, kinetiginin ve besleme asamasindaki degiskenlerin kontrol edilebilirligi
acisindan bir ¢ok avantaj sunar. Yari-kesikli prosesin bu ¢ok yonlGliga onun kaplama,
baglayici (binder), yapistirici ve sentetik kauguk tretiminde ¢cok yaygin olarak kullanilan

ve tercih edilen emiilsiyon polimerizasyon yontemi olmasina neden olmustur.
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Bunun yaninda dikkatli dizayn edilmis yari-kesikli proses, “iyi tanimlanmig fonksiyonel
lateksler”in sentezinde gugli bir metottur [33]. Bununla beraber yapilan ¢alismalarin
¢ogu, vyari-kesikli sistemde hazirlanan fonksiyonel lateks pargaciklarin igeriginin
deneysel bulgulara dayandigl ve ayni zamanda deneysel bir parametrenin de kontrol

edilebilecegini gostermistir [34].

Lateks sentezinde vyari-kesikli sistemin kullanilmasi, fonksiyonel grubun latekste
yerlestigi yerin kontroliinde de avantajlar saglar. Ornegin yari-kesikli sistemle karboksil
gruplari, metakrilik aside fonksiyonel grup olarak baglandiginda kesikli polimerizasyon
prosesine gore daha Uniform dagildigi gozlenmistir. Bununla beraber calismalarin
hemen hemen hepsi fonksiyonel lateks pargaciklarinin hazirlanmasinda yari-kesikli
proses ile sentez esnasinda deneysel parametrelerin kontrol edilebildigini gostermistir.
Bu durum, yari- kesikli proses sayesinde iTllerde sozii edilen &zelliklerin sentez aninda

kontrol altina alinmasini saglar [34].

Yari-kesikli proses, latekslerin son kullanim alanlarinda etkili olan morfolojik
sonuglarinin kontroliinde de oldukca gicli bir etkiye sahiptir. Fonksiyonel lateks
parcaciklarini hazirlamanin bir yolu da fonksiyonel komonomerlerle kopolimerizasyon
ya da fonksiyonel gruplara sahip oligomerik koruyucu kolloidler kullanmaktir.
Fonksiyonel lateks taneciklerinin sentezinde vyari-kesikli prosesin kullaniimasi,
kopolimerizasyon prosesi ile taneciklere fonksiyonel gruplarin yerlesiminin kontrol
edilmesinde avantajlar saglar [11]. Onceki calismalar, fonksiyonel lateks taneciklerinin
yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu kullanilarak sentezlenmesinin iyi tanimlanmis
lateks parcaciklarinin sentezi icin de ©6nemli ve alternatif bir metot oldugunu

gostermistir [30].

Eger YAM’'nin besleme orani, yari-kesikli emilsiyon prosesinde monomer acgligi gibi
disuk ise ylzey aktif maddelerin lateks parcacik yiizeyi ve su fazi arasindaki dagilimi

besleme zamani ile ilgili verilen herhangi bir esitlikte gbz 6nline alinmalidir.

Bu proseste onemli nokta, cekirdek sayisina bagli olan besleme asamasinda
polimerizasyon silresince tanecik sayisini sabit tutarak lateks-tanecik boyutu dagiliminin
monodispersitesini kontrol altinda tutma ihtiyacidir. Bu da tanecik sayisinin artisina

neden olabilecek ikinci bir cekirdek yada tanecik sayisinda azalmaya neden olabilecek
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tanecik koagilasyonunu engellemis olma anlamina gelir. Sabit tanecik sayisinin 6nemi,
yari-kesikli proses sliresince reaktorde reaksiyona giren ylizey aktif madde miktarinin

kontrol altinda olmasi ihtiyacindandir.

Polimerizasyonun besleme asamasi boyunca, ylzey aktif maddenin lateks
parcaciklarinin yizeyini kapladigi duginalir. Polimerizasyonun baslangicinda lateks
parcaciklarin ylzeyindeki ylizey aktif madde miktarinin belirlenmesinde deneysel

calisma yerine teorik hesaplama kullanilir. Bu hesaplama icin asagidaki kabuller yapilir:

1. Yuzey aktif madde, lateks parcaciklarin yizeyinde tek tabaka olarak adsorplanir.
2. Ylzey aktif madde, parcaciklarin yizeyini tamamen kapladiginda sulu fazda hizli bir

sekilde CMC’na ulasir.

Lateks parcacik ylizeyini kaplayan YAM’nin teorik hesabi icin, yari-kesikli emlsiyon
polimerizasyon prosesinde ve temel monomer achgi kosullarini olusturan maksimum
monomer besleme derecesinde basit model gelistirilmistir. Bu model ile herhangi bir
besleme zamaninda lateks parcaciklarin Gzerini kaplayan vylizey aktif madde

hesaplanabilir ve besleme siresinin artmasiyla kaplamanin degistigi bilinir.

Model, polimerizasyon hizi Ry ile anlk dénligim arasinda bir iliski oldugunu gosterir. R,
azaldiginda anlik donlsiim artar. Bu hesaplamayla Rpmax tahmin edilebilir. Monomer
achg kosullari, Ry 2 Ry max oldugu durumlarda saglanabilir. Bu hesaplamalar, homojen
kopolimer kompozisyonuna sahip monodispers lateks pargaciklarin sentezi igin yari

kesikli emilsiyon polimerizasyon prosesi tasarlamak icin oldukga faydalidir [17].

El-Asser ve arkadaslari, karboksile P(BMA/BA) lateks pargaciklarindaki karbonil
gruplarinin konsantrasyonlarinin kitlece veya molce 0 dan % 36 ya kadar yuzey
karboksil grup kaplamasi kosullarinda) kopolimerin tanecik boyutu ve Tg'sini
monodispers tanecik boyut dagilimini ve homojen kopolimer kompozisyonunu

koruyarak serbestce ayarlayabildiler/degistirebildiler [18].

istenilen fonksiyonalitede ITL elde edebilmek icin monomerin ya da emiilgatériin
beslemesi reaksiyon sirasinda kontrol altinda olmalidir. Tercih edilen besleme kontrolii
ile T, ya da monodispersite, tane boyutu, déniisiim kontrol edilmis olur. ITL sentezi Sekil

2.3’de gorildugi gibi sematize edilebilir.
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BOLUM 3

LATEKS FiLMLER VE OZELLiKLERI

3.1. Lateks Filmlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Emilsiyon polimerleri ticari amacla pek cok endistride kullaniimaktadir. Latekslerin
endustriyel kullanimi ya orijinal halleri ile direkt olarak yapistirici, boya (baglayici veya
binder) ve mobilya sanayilerinde, ya da icerigindeki su buharlastirilarak elde edilen
filmleri laminasyon malzemesi veya koruyucu olarak gida, paketleme, kagit ve reklam

sanayilerinde olur.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirim elektron mikroskobu (TEM), atomik giic
mikroskobu (AFM) gibi bircok cihazin ve ilgili teknigin giinimuzde gelismesi latekslerin
daha iyi karakterize edilebilmesi ve emiilsiyon polimerlerinin sanayi uygulamalarinin

yayginlasip gelismesine neden olmustur.

Lateks film yapisinin farkli cihaz ve ilgili yontemlerle arastirilmasi polimerizasyon
reaksiyonlarinin iyilestirilmesi, gelistirilmesi ve daha iyi yapida filmlerin elde edilmesine
yol agmistir. Bu durum, kendini ilk olarak boya endiistrisinde gostermis ve ¢evre dostu
olmayan ¢6zlicl bazl boyalarin yerini, 6zellikleri gelistirilmis su bazli boyalar almaya
baslamistir. Bu nedenlerle latekslerin farkli boya uygulamalarinda gelecek yillarda da

artis olmasi beklenmektedir.

Su bazli lateksler, sadece boya sanayinde degil 6zellikle ugucu organik madde (VOC)
miktarini azaltmasi nedeni ile yapistirici, baglayici, kagit kaplama, tekstil son islem
maddesi, kontrollii salim yapan ilag Gretimi, yer cilasi, baski mirekkebi vb alanlarda da

siklikla kullaniimaktadir.
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Yapisindaki suyun buharlasmasi icin gerekli olan isi nedeni ile su bazh latekslerin uzun
kuruma sirelerine ihtiyag vardir. Bu dezavantaj; a)ucucu yardimci ¢oziciler kullanilarak
azaltilabilir ve lateks filmin kendisini olusturan monomerlerin yapisi nedeniyle yiiksek T
ye sahip polimerin sentezi sirasinda secilen diger monomerler nedeniyle lateks filmlerin
dusik T, ye sahip olmasi saglanabilir Bu durum film yiizeyinin yapiskan olmasina
neden olur ve filmin plastiklesmesine yardim eder. b) Bu sorun, dustk ve yuksek T; ye
sahip polimerlerden olusan bir kompozit olusturularak c¢ozilebilir. Koplk kesiciler
kullanilarak, film olusumu sirasinda olusabilecek hava kabarciklarinin yaratacagi
sorunlarin 6nine gegilebilir. Suyun yilizey geriliminin bilinen pek ¢ok sividan yilksek
olmasi islatma problemlerine neden olabilir. Bu da yardimci ¢o6ziciler veya YAM

kullanilarak giderilebilir.

ince hazirlanmis polimer filmin fiziksel ve mekanik yapisi, hem akademik hem de
endustriyel acidan 6nem tasimaktadir [35,36]. Polimer filmin ozellikleri, sadece
polimerin yapisi ile ilgili degil ayni zamanda film hazirlama kosullarina da baglidir [37].
Boya ve kaplama teknolojisi uzmanlari uzun zamandir su bazli ve organik bazli lateks
filmlerin hazirlanmasi ile ilgilenmektedirler. Kaplama teknoloji uzmanlari icin filmlerin
mekanik dayanimi, filmin kaplanacak ylizeye yapismasi ve ylizeyi islatmasi temel
gerekliliklerdir. Akademik calismalarin odak noktasi ise daha c¢ok film olusumudur.
Filmlerle yapilan calismalarda, filmlerin ylzeyden siyrilmasi sirasinda ozellikle altta
kalan lateks parcaciklari orijinal lateks parcaciklarina gore deforme olmakta ve bu

durum lateks filmin mekanik dayanimini etkilemektedir.

Lateks filmlerin yapilarinda bulunan emilgatorler, filmlerin yapismasinda etkili olurlar.
Kientz ve arkadaslari [38] yaptiklari ¢calismada farkl tiplerde emiilgator iceren lateks
filmlerin cam Gzerinden siyrilma enerjilerini 6lgmusler ve siyrilma derecesinin [E]’nun

fonksiyonu oldugunu bulmuslardir.

Filmlerin ylzeyden hassas bir sekilde ¢ikarilmasi i¢in silanize cam ya da PTFE ylzeylerin
kullanilmasi, sicak suda ¢oziinms jelatine daldirma gibi bir ¢cok yontem kullaniimistir.
Baska bir film hazirlama yontemi ise ilag sanayinde de kullanilan, sprey yontemidir. Bu
yontemde ince filmler elde edilmekte ancak filmde gézenekler olusmaktadir. Sosnowski

ve arkadaslar[20], lateks dondurma-kurutma (freze drying) yontemi ile film
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olusturmuglardir. Filmin hazirlanmasi igin, lateks kurutulup toz hale getirilmis ve bu toza

seffaf film olusana kadar basin¢ uygulanmistir [39].

3.2 Film Olugum Teorileri

Dogayla dost uygulamalar olan su bazli yiizey kaplamalar icin polimer-nano
parcaciklarin su bazl slspansiyon veya emiilsiyonundan film olusumu 6nemli bir

prosestir.

Aqueous Dispersion

Water Evaporation Water Evaporation 1

Close Pack Spheres

) i 1
Polymer Deformation

C ontinuous
Polymer Film

Sekil 3. 1 Basit film olusum semasi [14].

Dustk Tg'lh (yumusak) latekslerde film olusumu Ug¢ farkli basamakta gerceklesir
(Sekil3.1) [39]. ilk adimda suyun buharlasmasi ile beraber kolloidal parcaciklarin
konsantrasyonu artar ve parcaciklar arasindaki uzaklikta belirgin bir azalma olur. Film
icindeki bosluklar, parcaciklarin kaymasi ile dolar ve kiresel parcaciklar siki paketlenir.
Eger lateksler yumusaksa pargaciklar polihedronlara (¢ok ylzli ¢ boyutlu sekillere)
pargalanir veya dénisir, sert ise (yiiksek Tg) bozunmadan kalir. ikinci adimda, yumusak
parcaciklarin tavlanmasi ile pargacik-pargacik sinirlarindan karsilikh difizyon meydana
gelir. Sert lateks sisteminin tavlanmasinda ise ilk 6nce bosluk kapanmasina neden olur
daha sonra ise pargaciklarin bozunmasi ile bosluk icermeyen bal petegine benzeyen bir
yap! olusur. Ucglincii adimda ise, daha fazla tavlama ile sirasiyla kaynasma ve
interdiflizyon [40, 26] islemleri gerceklesir. Kuruma islemi sonunda, belli kosullar
altinda polimer zincirleri parcaciklar arasindaki sinirdan diflize olur ve homojen, siirekli
bir film olusur. Sinterleme basamag siiresince parc¢acik morfolojisi bozulur ve Laplace
basinci altinda bosluklar kapanir. Sinterleme basamagi, film olusumunun en kritik
asamasidir. Bu asamada kolloidal ¢ozelti, dlizglin ve kusursuz film haline dontsir. Sinter
asamasi ile ilgili deneysel ve teorik ¢alismalarin bircogu bosluklarin diizglin bir bicimde

kapanip film olustugunu kabul eder [41, 42].
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Dizgln, surekli filmin ayni zamanda seffaf ve g¢atlaksiz olmasi minimum film olugum
sicakhgina (minimum film formation temperature, MFFT), elastiklik moddliine (pargacik
bozulma direnci) ve daha az oranda da polimerin viskozitesine baghdir. Eger polimer
film, MFFT'nin Gzerinde bir sicaklikta dokilirse lateks parcaciklarinin deformasyonu ve
kohezyonu gergeklesir. Bununla birlikte eger polimer film, MFFT'nin altinda bir

sicaklikta dokulirse suirekli olmayan film ya da toz pargaciklari olusur [43].

Meyers ve Schultz [26] ultrasonik 6zdirencg teknigini kullanarak MFFT’nin ¢ok az altinda
film olusturma calismalari yapmislar ve sonug olarak MFTT'nin ddékillen koloidal
¢Ozeltinin kuruma sicakhigina ve dolayisiyla gerilme-gevseme derecesine bagh oldugunu
bulmuglardir. MFFT’nin 6 K altinda ve yavas yapilan kurutma isleminde; filmde belirgin
oranda sinme oldugu, kuruma derecesi arttirildiginda siinme mekanizmasinin
yeterince hizli olmadigi ve filmde cizikler olustugunu, en yiksek kurutma derecesinde

ise catlamalar olustugunu goézlemislerdir.

o0 00 .

L) ° T» WEFT
00 0° i
. . . . . arcacxkll;rda

. . '. bt def«.:)rmasyon
oo o

Dodekshedral Yapi

Kapanmig bosluklar

Kolloidal
Parcaciklar

Sekil 3. 2 Lateks film olusum asamalari.

Baska bir calismada ise, film haline getirilecek polimerde MFFT’nin T ye bagli oldugu ve
farkli polimerler igin Tg'nin altindaki ve ustiindeki sicakliklarda polimerin pargacik
bozulma direncinin makaslama gliclinii (shear modulus) belirgin sekilde degistirdigi

belirtilmistir [45, 46].

Tg ve MFFT ana hatlariyla ayni molekiiler yapidan etkilenir. Ellgood [47] viniliden klorid

(VDC) serisi ile yaptigi ¢alismada (viniliden akrilat kopolimerleri), T; nin ve MFFT’nin
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artan VDC igerigi ile arttigini, ancak kompozisyonun ayni olmadigini gdstermistir. VDC’in
%55 in altinda oldugu durumlarda ise T, MFFT den daha buyik bulunmustur. Ug
durumlarda T, ile MFFT arasinda 15 K’lik farklar géormus ve degisik emiilgatérlerin
MFFT’da ve bununla iligkili olarak kopolimerin T, sinde degisikliklere neden oldugunu

gozlemistir.

Cesitli arastirmacilar [48, 49], cekirdek-kabuk (core-shell) tipinde parcacik yapilar
Uretmeye calistilar, c¢lnkii bu vyapilarda lateks parcaciklarin c¢ekirdeginde,
polimerizasyon reaksiyonuna ikinci monomerin katilmasiyla kabuktaki monomerden
farkli monomer bulunmaktaydi. Cekirdek-kabuk vyapisi pargacik morfolojisinde
alisilmadik durumlara yol agti [50, 51]. Bu durum, tipik hidrofobik ¢ekirdek ve hidrofilik
(fonksiyonel) kabuk arasindaki ylizeyler arasi enerjinin minimize olmasina neden oldu
[52,53]. ikinci asamada, monomerin besleme metodunun parcacik morfolojisinde
degisiklik yarattigi ve sonucta olusan lateksin MFFT’da da degiskenliklere neden oldugu
goruldi [54]. Ayrica, MFFT de cekirdek-kabuk morfolojisinin etkisinin oldugu ve bu
etkinin kabuk kalinhgina bagh oldugu bulundu [55]. Calismalardan, sert cekirdegin
Uzerindeki ince yumusak kabuklarin, daha kalin yumusak kabuklara gére daha yliksek

kuruma sicakliklarina gerek duydugu belirlendi.

Brondynan ve Konan [56] ile Kast [57] hidrofilik yapinin parcasi olan komonome rin
(metil akrilat ve etil akrilat gibi), polimerde, kuru polimer igin Olgllenin tam tersine yas
filmde oldugu gibi MFFT yi T, nin altina disurebilecegini ve suyun plastiklestirici olarak
davrandigini belirlediler. Benzer sekilde, polimerle uyumlu YAM’ler de plastiklestirici

gibi davranir, T; ve MFFT yi dusurtrler [58, 59].

Eckersley ve Rudin [40], Jensen ve Morgan [46], Spery ve arkadaslari [60] MFFT nin
genellikle lateksin parcacik boyutuyla iliskili oldugunu buldular [56]. Ote yandan, 150-
1200 nm arasinda tane boyutuna sahip latekslerin MFFT’ndaki artisin sadece 5K oldugu
belirlendi. Jensen ve Morgan [46] parcacik boyutunun azalmasinin MFFT yi yaklasik

10K distirdGgini buldular [31].
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BOLUM 4

POLIMERLERIN ELEKTRIKSEL ILETKENLIKLERI
Polimerlerin bir¢ogu yalitkandir ve bu 6zellikleri kullanim alanlarinda baslica ylizeyde
statik yik toplanmasi gibi sakincalar yaratmaktadir. Polimerlerin iletkenlik 6zelliklerinin

gelistirilmesi, nihai Grlinlerin kullanim alanlarinin da gelismesine yol agmaktadir.

4.1 iletken Polimerlerin Tarihgesi

Doymus polimerlerin yalitim o6zellikleri uzun vyillardan beri bilinmekte ve bu
ozelliklerden farkh uygulamalarda vyararlaniimaktadir. 1860’larda ilk transatlantik
telefon kablolari qutta-percho (Sumatra zamki) ile kaplandi. Bu, kauguk agaclarindan
elde edilen bir tir polimerdi. Sentetik, yliksek molekil agirlikli polimerler 20.yy da
kesfedilmeye baslandi ve yahtkanlik ozellikleri gittikce gelistirildi. Bu malzemelerin en
onemli gelisimi stiren homo- ve ko-polimerlerinin Uretilmesiyle oldu. Bu polimerler
oldukga yalitkandi. Bu tir ¢alismalar polietilenle devam etti ve bu polimerler; coaxid
kablolarda (ici bakir, data ve ses iletiminde kullanilan kablolar), radar cihazlarinda ve

televizyonlarda kullanildi.

Disuk iletkenlige sahip maddeler florin polimerlerinin sentezi ile kesfedildi ve bunlar
elektrot mikrofonlarda kullanildi. Kapasitorler i¢in yiksek performansh ince filmler
Uretildi. Daha sonra bu maddeler gelistirilerek kimyasal ve fiziksel kararhliklari, 6zellikle
cevre sartlarina, 1slya, glinese ve kimyasallara dayanimlari arttirildi. Kullanim alanlari
artan polimerlerin se¢iminde molekiler vyapilarinin bilinmesi, yapilarinin ve

davranislarinin agiklanmasi 6nem kazandi.
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1970’lerde iletken polimerlerin bulunmasi 6ncelikle daha kullanigh Urinler elde
edilmesini sagladi. ilk uygulama orta derecedeki iletkenlikten faydalanarak statik
elektrigin bosaltilmasini saglamak oldu. Yizeyde biriken bu elektrik yiikd, tozlarin
ylizeye yapismasina neden olmakta ve bu yizeylere temas eden kisilere sok etkisi
yapmaktaydi. Bu polimerlerde saglanacak ufak bir iletkenlik Ozelligi biriken bu
elektriksel yuklerin topraga aktarilmasini saglayacakti. Bu amacla grafit tozlarinin
kullanildigi kompozitler yapildi. Bazi antistatik maddelerin polimerlere katilmasi yoluyla
polimerlerin yapisi bozulmadan ylizeydeki antistatik durum dizenlendi. Ancak bu tir
¢O6ziimler ¢cok verimli olmadi, ¢linkli kompozite katilan maddeler polimerin 6zelliklerini

olumsuz etkiledi.

1862 yili baglarinda Londra Hastanesi Kolejinde, silflirik asit icinde anilinin anodik
oksidasyonuyla, muhtemelen polianilin olan kismen iletken bir madde elde edildi.
1970’in baslarinda, ¢ok duslik sicakliklarda (T.=0.26 K) sliper iletken olan anorganik
patlayici polimer, polistlfir nitrit (SN)x bulundu. Glinimiize dek daha bircok iletken
organik polimer calismalari yapildi. Bu yeni arastirma alanini gercek anlamda ilk defa

baslatan iletken polimer, poliasetilen’dir.

1958 yilinda Natta ve calisma arkadaslari, EtsAl/Ti(OPr), (Et: etil, Pr: propil) katalizoriini
kullanarak asetileni hekzan icerisinde polimerlestirdiler ve boylece poliasetilen
polimerini elde ettiler. Olusan madde yliksek derecede kristal ve dizenli yapisina
ragmen, siyah, havaya duyarl ve ¢oziinmez bir tozdu. Ziegler-Natta polimerlesmesi,
etilen gibi alkenlerin polimerlesmesi igin, blylyen makromolekilin karbon-titanyum

bagina doymamis bir molekil eklenerek gelistirildi.

1970’lerin baslarinda Shirakawa ve c¢alisma arkadaslari poliasetilenin iyi tanimlanmis

filmlerini yapma imkani veren bir metot uyarladilar [62].

4.2 iletken Polimerlerin Uygulama Alanlan

Heeger’in, Mac Diarmid ve Shirakawa’nin buluslari ile sentezlenen iletken polimerler,
sonraki yillarda ticari uygulamalarda da yerini almis ve giderek dnem kazanmistir.
Polimerlerin kullanimina yonelik temel ilgi, polimer filmlerin olusum silrecinde ¢ozelti

kullanilarak diisiik maliyetli tiretimler {izerinedir. Ornegin, hafif veya yumusak displaylar
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ve entegre devreler, teorik olarak basit plskirtmeli yazici teknikleri kullaniimasiyla

Uretilebilirler.

Katkilanmis polianilin hem iletken hem de elektronik devrelerin elektromanyetik
perdelenmesi 0Ozellikleri nedeniyle kullaniimaktadir. Poli(stiren silfonik asit) ile
katkilanmis poli(etilen dioksitiyofen) (PEDOT) polimeri, fotografik emdlsiyonlar Gzerine
elektrik bosalmalarini 6nlemek igin bir anti-statik kaplama malzemesi olarak

uretilmistir.

Poli(fenilen viniliden) tilirevleri, elektroliminesans displaylarin (mobil telefon
displaylarn) pilot Uretiminde kullanilacak aktif katmanlar icin en blyik adaylardan
biridir. Poli(dialkil floren) tiirevleri, tam renkli video matris displaylerdeki yayinlayici
(emissive) katman icin kullanilmaktadir. Poli(tiyofen) tlirevlerinin, alan etkili
transistorlerin  yapiminda kullanilmasi  6ngoriilmektedir. Bunlarin  slipermarket
kontrollerinde kullanilmasi mimkin olabilir. Polipirol tirevleri mikrodalga soguran
“gizli: stealth” (radara yakalanmaz) ekran kaplamasi olarak test edilmistir. Ayrica cesitli

algilama cihazlarinin aktif ince katmani olarak da kullanilabilmektedir [62].

iletken polimerlerin olasi diger uygulamalar; siiper kapasitorler ve elektrolit-tipi
kapasitorleri icermektedir. Polianilin gibi bazi iletken polimerler, bircok protonasyona ve
oksidasyona ugramis bicimlerinin bir sonucu olarak genis bir aralikta renklenme
gosterirler. Bunlarin bahsedilen elektrokromik 6zellikleri, 6rnegin yazin gilines isigini

absorbe eden “akilli (smart) pencereler” yapiminda kullanilabilir.

Polimerlerin sivi kristale gore, biylk yilizeyler(cok biylk kagit yapraklar) bigciminde
Uretilebilmeleri ve sinirsiz goéris agisina sahip olmalari birkag avantajini olusturmaktadir.
Bu polimerler genellikle, elektron-tabancali displayler kadar hizli cevap vermezler.
Clnkl dopantlarin, polimerin bir ucundan diger ucuna go¢ etmesi icin belli bir zamanin

gecmesi gerekir. Buna ragmen bir¢ok uygulamalar icin yeterince hizlidirlar.

iletken polimerler fotokopi makinalarinda, antistatik kaplama olarak tekstil sektériinde,
elektromagnetik radyasyonun absorbsiyonunda kullanilir. iletken polimerlerin
elektrokimyasal 6zellikleri pillerde elektrot olarak kullanilmalarini saglamistir (LED ve

LCD).
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“Katkil”  poliasetilenin  metalik iletkenligi ile ilgili ilk g¢ahsmanin 1977'de
yayinlanmasindan beri, iletken polimer bilimi, degisik alanlarda uygulama alani bularak
hizli bir gelisme gostermistir. Son zamanlarda yliksek saflikta iletken polimerler elde
edilmekte ve bir dizi yari iletken cihazlar arastirilmaktadir. Bunlar igerisinde en énemli
olanlari; normal transistorler, alan-etkili transistorler (FET), fotodiyotlar ve isik-
yayinlayan diyotlar (LED’ler)’dir. Ozellikle etkin 1sik Uretimiyle polimer LED’ler
ticarilesmeye yonelik biylik bir potansiyele sahiptir. Polimerlere bu alanda da biiyik bir
ilginin gosterilmesi, film yapiminda polimer ¢ozeltiler kullanilmasi sebebiyle hizli ve

diisiik maliyete sahip olmalarindandir.

4.3. iletkenlik Teorileri

4.3.1 Elektronik iletkenlik

Bir metalde, bagil olarak disik baglanma enerjisine sahip yiksek yogunluklu elektronik
durumlar vardir ve uygulanan bir elektrik alan altinda serbest elektronlar atomdan
atoma kolayca hareket edebilirler. Malzemenin iletkenligi standart prosediirlerle
Olcilebilir. Organik molekiler bilesiklerin iletkenlikleri; bircok acidan alisilagelmis
metaller, silikon, germanyum gibi yari iletken anorganik maddelere gore farklilhk
gosterir. Ancak bu, cok iyi bilinen bant teorisinden ¢ok da farkli bir durum degildir.

Polimerlerin iletkenliklerinin anlagiimasinda 6ncelikle konjuge polimerler incelenmistir.

Elmas benzeri kafes yapisi bulunan silikon ve germanyum gti¢lii yapiya sahiptir. Bu yapi,
katilan elektronun elektrik alanda kiglk bir bikilme yapmasina izin verir. Bu ylizden
bant yapisinin rijit oldugu hesaplanir. Bu durum, polimerde bulunan ve yik ilavesi ile
deforme olan daha yumusak baglar icin dogru degildir. Polimerlerde yik tasiyicilar
arasindaki etkilesim anorganik maddelere gére daha az perdelenir. Bu durumda,
elektron-elektron ve elektron—bosluk etkilesimleri daha énemli olmakta ve elektronik

pozisyonlarin lokalize olmasina neden olmaktadir [62 ].

4.3.1.1 Polimerlerde Elektronik iletkenlik

iletkenlik Ohm Kanunu ile tanimlanir (Esitlik 4.1):
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V=Rl (4.1)

Burada I, Amper cinsinden bir direngten gecen akim; V Volt cinsinden direncin uglari
arasindaki potansiyel; R ise Ohm (BERcinsinden) iletkenin “direnci” dir. R direncini

bulmak icin, direncin uglari arasina bilinen bir voltaj uygulanir gecen akim 6l¢tlir.

Direncin tersine (R™) iletkenlik denir. Ohm Kanunu deneye dayali bir kanundur ve
irrevesibl termodinamikle iliskilidir. Potansiyel farkin bir sonucu olarak | akimini,
harcanan enerji belirler (R ohm, Joule s™). Bitiin maddeler Ohm Kanununa uymazlar.
Gaz bosalmasi, vakum tipleri, yar iletkenler ve bir boyutlu iletkenler (lineer polien
zinciri gibi) genellikle Ohm Kanunundan saparlar. Ohmik maddede direng, 6érnegin |
uzunlugu ile dogru orantili ve 6rnegin kesit alani A ile ters orantilidir (Esitlik 4.2).
R=p—

4 (4.2)
Burada cm (veya B m) biriminde 6zdirengtir. Bunun tersi, dir ve buna da 6z

iletkenlik denir. iletkenlik birimi Siemens (5=E™) dir. Oz iletkenligin birimiise S m™ dir.

Konjuge Polimerler

Yalitkanlar ~ Yari Metaller
lletkenler
T L L L T T
Sim | [ ( 10 ],”}I [I 1" | 10° I‘ 10° I
iletkenlik ¢ "3‘ ”: 10 1 10 10 ?
I

Kuartz  Elmas Cam Silikon  Germanyum Bakir

Demir
Giimiis

Sekil 4. 1 Cesitli malzemelerin iletkenlikleri .

Yalitkanlarin iletkenligi 1x10™* Q'm™ yari iletkenlerin 1x10'%-10 Q'm™ yar metal ve
metallerin iletkenligi ise 10 Q'm™ den biiyuktar. Maksimum deger ise 10® Q*m™dir.
Super iletkenler ise disuk sicakliklarda ylksek iletkenlik gosterirler. Organik maddeler

de anorganik maddeler gibi genis bir iletkenlik yelpazesine sahiptir (Sekil 4.1)

Bir elektron, eger dolu molekiiler orbitallerin birinden, daha yliksek seviyedeki bos
molekiiler orbitallerden birine tasinirsa uyarilmis bir elektron konfiglirasyonu olusur ve
buna karsilik gelen uyarilmis durum temel durumdakinden daha yliksek bir enerjiye

sahip olur. Temel durumu ve uyarilmis durum arasindaki minimum enerji farki (bant
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araligl), duasiuk dizeyde bir pozitif yik ya da “bosluk” ve st orbitallerde (bos
orbitallerde) de bir elektronlu yik ¢ifti olusturmak icin gerekli enerjiye karsilik gelir.
Eger disUk orbitalde tek kalan elektronun spini ile uyarilmis elektronun spini birbirine
zit ise, s yine sifirdir (s= 1/2 — 1/2= 0) ve uyarimis durum bir singlet durum’dur
(manyetik degildir). Halbuki iki spin paralel olursa, s= 1/2 + 1/2= 1 olur ve bu duruma
da triplet durum denir (madde paramanyetiktir, yani molekiil elektron spininden dolayi

stirekli bir manyetik dipol momente sahiptir) [62].

4.3.1.2 Bant Teorisi

Bir maddenin elektronik yapisi o maddenin elektrik 6zelliklerini belirler. Bir metalde
yalitkan molekillerinkine benzer bir bigimde molekiler orbitaller olusturmak igin
atomlarin orbitalleri bitin yonelimlerdeki komsu atomlarin esdeger orbitalleri ile Gst
Uste cakisir. N tane etkilesen orbital, N tane molekiler orbital olusur. Metal gibi kati
formlarda N sayisi cok buyiktir (1em® de 10%%). Belli bir enerji araliginda molekiler

orbitallerin bir arada bulunmasi strekli bir enerji bandi olusturur.(Sekil 4.2)

Elektronlarin olmadigi en disiik enerjili banda iletkenlik bandi (LUMOQ), elektronlarin

bulundugu en yiksek enerjili banda ise valens bandi (HOMO) denir.

Antibonding orbilal/'
’ LUMO

Conduction band

Energy  Bonding orbital

HOMO Valence band

Sekil 4. 2 Metallerde Valens ve iletkenlik bandi [33].

Bir metal atomunda soy gaz atomunun aksine degerlik elektronlarinin bulundugu
orbital dolu degildir. Bu nedenle N tane molekiiler orbitalden olusan band tamamen
dolmayacak ve elektronlarin bulundugu enerji diizeyinin Ustiinde bir diizey de bos

olacaktir. Elektronlarin bulundugu en yiiksek enerjili diizeyle elektronlarin bulunmadigi
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en distk enerjili dizey arasindaki enerji araligina “bant araligl” denir. Yalitkan, yari

iletken ve metal igin bant araliklari karsilastirmali olarak Sekil 4.3’de verilmistir.

Metallerin iletkenligi ya kismen dolu valans veya iletkenlik bantlari, ya da sifira yakin
bant bosluklarindan dolayidir ve zayif bir elektrik alanla bile elektronlarini kolaylikla
dagitabilirler. Elektronlar bosluklara goére daha yliksek enerji diizeyindedir. Bu durum
ylklerin hizli bir sekilde tasinmasi icin idealdir. Makroskobik boyutlar tizerine delokalize
(yayllmis) olmus bir iletkenlik orbitalinde belli bir konuma verilen bir elektron, bu

orbital uzayinin baska herhangi bir noktasindaki ayni orbitali ani olarak terk edebilir.

Genis bant gap - _

Dar bant gap

Artan
Enerji

Yalitkan Yarniiletken Metal
. iletkenlik bandinin enerji seviyeleri

Valans bandinin enerji seviyeleri

Sekil 4. 3 Basit bant semasi. [33].

4.4.1.3.Bant Teorisinin Polimerlere Uygulanmasi

Basit bir serbest-elektron molekiler orbital modeli, poliasetilen gibi lineer zincirli
atomlardan olusan iletken, yari iletken ya da yalitkan bir malzemeyi nicel olarak

tanimlamak igin ihtiya¢ duyulan minimum bilgileri saglar.

Molekiiler orbital basina iki elektron olmak {izere (Pauli Dislama ilkesine gore): p-
orbitalindeki N tane elektronun, bu seriye uygun bicimde molekiler orbitallere
yerlestirildigini farz edersek, en yiiksek dolu orbital (HOMO) enerjisi E(HOMO) ve en

disuk bos molekiler orbitalin enerjisi de E(LUMO) ise;
Bir elektronu HOMO dan LUMO vya uyarmak icin gerekli enerji ise
AE = E(LUMO) - E(HOMG):

olacaktir.

Elektron hareketleri, molekiil ici hareketler ve molekiiller arasi hareketler olarak

siniflandirilir. Polimerlerde uzun polimerik zincirler bir molekil gibi kabul edilir. Bylece
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bir molekilden digerine elektron hareketi sirasinda dngoriilen zorluklar daha az 6nem
tasir. Bant modelinin polimerlere uygulanmasinda molekiil ici yik hareketleri tizerinden

hareket edilir [62].

Polietilen gibi doymus kimyasal yapidaki polimerlerde B baglarinin kuvveti, elmasla
kiyaslanabilecek bant araliklarindandir. Bununla beraber poliasetilen gibi konjuge
yapiya sahip polimerler icin @ elektronlarinin kimyasal baglari daha zayiftir ve birkag eV

luk araliklari vardir. Bu durum anorganik yari iletkenlerle karsilastirilabilir.

Polimerlerin bant yapilarinin tahmininde (hesaplanmasi) farkh teorik yaklagimlar
bulunmaktadir. Bunlar atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olusan molekiler
orbitallere sahip molekdlllerin elektronik hallerinin tahmini Gzerine kurulmus
metotlardir. Burada sorun sonsuz uzunluktaki zincirlerdir. Bunlar, siklik yapida
sinirlandirihp sonlu hale getirilebilir (bir ucunu sag diger ucunu sol eline alarak

birlestirmek gibi).

Bu metot; kristallerin bant yapisinin tahmininde de kullanilir.  Alternatif olarak
zincirlerin elektronik durumu n tane tekrarlanan inite, oligomerler ile tahmin edilebilir
ve sonsuz tekrarlanan (nite ekstrapolere edilerek bulunur. Bu vyaklasim n’nin
maksimum degeri ile sinirlanir. Avantaji polimerin yaninda oligomer sayisi igin

sonuglarin deneysel degerlerle kiyaslanabilir olmasidir.

Polietilen basit kimyasal yapisi ve endustriyel 6nemi nedeni ile doymus polimerlerle
ilgili cahsmalarin ¢cogunda temel olarak kullaniimistir. McCubbin ve Gurney (1965)
tarafindan ortaya atilan varsayimin temelinde kristalin fazda, planar zig zag
konformasyonunda tek uzun polietilen molekiliine band teorisinin uygulanmasi yatar.
Bu hesaplama ile umulan tahminden ¢ok daha genis band araligi (5eV dan biyik)
bulunmus, dolayisiyla buna oranlanarak hesaplanan tasiyici hareketliligi de bosluklar
icin  5x10° m?V's? olarak belirlenmistir. Elde edilen degerlerin metallerle
karsilastirildiginda daha genis oldugu goérildi. Bu gline kadar bant yapisini koruyan ve
tuzak yapilardan uzak gerekli zincir dlizenine sahip olabilecek yliksek kaliteli tek

polietilen kristal elde etmek mimkiin olmamistir.

Bu ilk hesaplamaya kadar, gesitli teorik metotlar calisiimis ve ideal zincirli polietilene (

Sekil 4.4) ve diger polimerlere uygulanmistir.
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Sekil 4. 4 Polietilenin kimyasal yapisi

Bant araliklari ile ilgili deneysel veriler; UV absorpsiyon spektroskopisi, elektron energi
kaybi spektroskopisi (electron energy loss; EEL) ve fotoelektron spektroskopisi ile elde
edilir. EEL iletkenlik band: ile ilgili daha genel bilgi verir. UV, X-Ray ve fotoelektron
spektroskopilerinin beraber kullanildigi yontemler kisaca XPS ve UPS olarak
isimlendirilir. Elektron vyayiliminin enerji spektrumu valens bandindaki elektron
durumlarinin yogunlugunu verir. Prensipte bant araliklarinin 6lcist elde edilebilir,
ancak fotoelektronlarin mutlak enerjisinin yalitiimis numunenin yizeyinde biriken yikle
degistigi dikkate alinmalidir. Bu nedenle iletkenlik bandina gore valens banttaki elektron
yerlesimlerinin yogunlugu ile ilgili daha fazla veri bulunur. Zincir kusurlari iceren
polietilen 6rneginin kompleks morfolojisi nedeni ile durum daha karisik bir hal alr.
Gercek polimer orneginin ideal olmayan bu yapisi nedeni ile deneysel calismalarda
oligomerler kullanilir. N-alken polietilen icin model olabilir. n-alkenler kusursuz,
uzatilmis zincire sahip kati kristallerdir. Bu nedenle kusursuz zincirin hesaplamalarinda

karsilastirma icin model sistem olabilirler.

Konjuge iskelete (omurgaya) sahip polimerlere Bant Teorisinin uygulanmasinda trans
poliasetilen ele alinir. t-Poliasetilen metalik dizeyde elektriksel iletkenligi saptanan
(Shakirawa ve arkadaslari 1977) ve bu sinif polimerler icerisinde en basit molekiler

yapiya sahip polimerdir. iki yapisi miimkiindiir; (Sekil 4.5)
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Sekil 4. 5 Trans-polietilenin kimyasal yapisi [33].

a)Ana zincirdeki C-C baglari esit uzunluktadir ve sekilde gérildigi gibi polimer ana

zinciri dogrultusunda iki kat burkulma ekseni vardir.
b)Alternatif C-C uzunluklari vardir ve polimer ana zincirinin diizlemi ayna diizlemidir.

Hiickel modeli polimer ana zinciri tabanindaki BRelektronlarinin BERelektronlarini
cekecek bir iskelet olusturacagini ikinci olarak da bunun molekiler orbital sayisini
arttirarak polimerin optik ve elektriksel 6zelliklerini belirleyecegini kabul eder. Birinci
yap! her karbon atomu icin bir BERlelektronuna sahiptir ve eger uzatilmis zincir esdeger
bir boyutlu kafes ile modellenirse her kafese bir elektron verir. Boylece birinci yapi tek
boyutlu metal yapiya benzer. elektronlarinin dalga fonksiyonlarinda esit bag
uzunluguna sahip yapinin sonucunda polimer ana zinciri bastanbasa uzatilir ve
elektronlar polimer zinciri boyunca serbestge hareket edebilirler. Ancak birinci yapi, kisa
ve uzun baglar olusturan Peierls burkulmasi nedeni ile stabil degildir. Bu yapi cift
baglardaki @ elektronlarini lokalize eder. Elektronik halde RERelektronlarindan daha
diislik enerjili enerji araligi olusur. Bu da esit uzunluktaki @ baglarinin bikiilmesi icin
elastik enerji ihtiyacinin harcanmasini saglar. Disik elektronu enerjilerinden
kazanilan enerji @ bag biikiilmesi igin ihtiya¢ olandan daha biyliktir. Bu temelde t-PAc
In yapisinin alternatif bag uzunluklu yapiya gére daha stabil olmasi beklenir. t-PAc’in
valens ve iletkenlik bandindaki sinirli enerji bosluklari nedeni ile yari iletken oldugu

tahmin edilir.
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Organik kimya, konjuge cift baglarin yalitik ¢ift baglardan tamamen farkh davrandigini
gostermektedir. Kelime anlamindan da anlasildigi gibi konjuge ¢ift baglar, kollektif
davranir ve sonraki en yakin bag da cift bagdir. Hickel teorisi ve diger basit teoriler p
elektronlarinin tiim zincir UGzerine delokalize oldugunu ve yeterince uzun bir zincir igin
band boslugunun ihmal edilebilecek kadar kiiglik olacagini varsayarlar. Bu varsayimin
bir sebebi; bir molekiler p orbitalinin karakteri geregi, konjuge c¢ift bag zinciri boyunca
bitin karbon atomlarinin p orbitallerini kapsamasidir. Bitiin dolu molekiler
orbitallerin katki yaptigi elektron yogunlugu dagilimina bakildiginda, elektronlarin tiim
zincir boyunca daha ziyade cift olarak dizildigi varsayilir. Diger deyisle, bitin baglar esit
kabul edilir. Bu da poliasetilenin bir yari iletken ve baglarin esit olmamasindan dolayi
iletken olmamasinin bir nedenidir. Sekil 4.9°da c¢ yapisindaki gibi, her ikinci bagin bir
miktar cift-bag karakterine sahip oldugu farkh bir alternasyon vardir. Bu, 1930 da
Heisenberg’in 6grencisi Peierls tarafindan Onerilmistir. Peierls, es araliklarla yerlesmis
sodyum atomlarinin hipotetik (farazi) zincirinin kararsiz oldugunu ve atom ¢ekirdeginin
es aralikli yerlesiminin, art arda kisa ve uzun araliklar seklinde degisen bir dizilise
donltsmesiyle, duslik sicaklikta bir metal-yalitkan gecisi yaptigini gostermistir. Bu yapisal
bozulma John-Teller (JT) bozulmasiyla iliskilendirilmistir [62]. Poliasetilende iletkenlik
icin onemli olan polimer zincir bozukluklari ve dalga bozukluklaridir ki bunlara

“Solitonlar” denir.
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Sekil 4. 6 Polimerlerde polaron gogli[33].

Sekil 4.6’da gorildigu gibi poliasetilen boyunca bir polaronun hareketliligi yuiksek

olabilir ve Sekil 4.6 c-e de gosterildigi gibi, ylk zincir boyunca tasinabilir. Pozitif ylke
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gore tamamlayici anyon cok hareketli olmadigindan, polaronun hareket edebilmesini
saglayacak birbirine yakin tamamlayici anyon alanlar olusmasi igin ylksek bir
tamamlayici anyon konsantrasyonu gereklidir. Dolayisiyla nigin daha ¢ok katkilama
(doping) gerektigi bdylece anlasilir. Polimerin dnceden okside olmus (ylikseltgenmis) bir
kismindan ikinci bir elektron gikartilirsa, ya ikinci bir bagimsiz polaron olusturulabilir ya
da eger cikartilan elektron birinci polaronun giftlenmemis elektronu ise, bipolaron
olusturulur. Bipolaronun iki pozitif ylkd birbirinden bagimsiz degildir, fakat stper

iletkenlik teorisindeki Cooper cifti gibi, bir cift olarak hareket eder.

Polimer malzemede bulk (hacimsel) iletkenlik bir zincirden digerine atlayacak elektron
ihtiyaci ile sinirlandiriimigtir. Farkli polimer zincirleri arasinda yuk sigramasiyla olusan
iletkenligi hesaplamayr amacglayan mekanizmanin biri “solitonlar arasi sigrama
(intersoliton hopping)” dir Burada elektron yan yana polimer zincirleri Ustlindeki
lokalize durumlar arasinda ziplar. Dolayisiyla solitonun rolli, yakin olarak yerlesmis
lokalize soliton ile elektronu degis tokus (exchange) etmek veya onun etrafinda hareket
etmektir. Solitonlar arasi ziplamanin (hopping) c¢alisma mekanizmasi yiksek
katkilamada metalik durumla ¢ok disik katkilamada yariiletken durum arasinda bir
yerde olan ¢ogu iletken polimerlerin isleyisine cok benzerdir. Tum konjuge polimerler

soliton tasimazlar, fakat polaronlar cogunda bulunabilir.

4.4.2.Molekiiler Elektron-Transfer Teorisi

Ayni zamanda redoks reaksiyonlari da olan elektron transfer (ET) reaksiyonlari, en
yaygin reaksiyonlar arasinda ve basit kimyasal reaksiyonlardir. Elektron donor (verici)
yukseltgenmekte (oxidised) ve elektron akseptor (alici) ise indirgenmektedir (reduced).
Reaksiyonu siirdiiren serbest enerji, donor ve akseptor arasinda indirgeme potansiyel
farkidir. ET reaksiyonunun bir tirl de bir Gst potansiyel enerji ylzeyine (PEY) foto-
uyarimdan sonra olusan yik ayrihgidir. Ornegin, fotosentezde ET reaksiyon serisinin
hepsi bir foto-etkimeli yiuk ayrilmasindan baslar. Molekiler elektron transfer teorisi
Rudolph Marcus’un (1992 Nobel Kimya 6dili sahibi) katkilarina dayanir. Glinlimuize dek

iletken polimerlerden ¢ok biyopolimerlere uygulanmustir.
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4.4.3 iyonik iletkenlik

iyonik iletkenlik polimerik maddelerin iletkenligindeki cesitlilikte rol oynar. Elektriksel
uygulamalardaki geleneksel polimerlerin yalitkan ozelliklerinde iyonik safsizliklar
oldukca onemlidir. Diger yandan polietilen gibi bazi polimerlerin dogal yapisindan
kaynaklanan oldukca disiik iletkenlik bu Grinlerde oldukca can sikicidir. Burada
problem, bosaltilmasi mimkiin olmayan statik ylkiin toplanmasidir. Yiklerin varhgi
tozlarin etkisine, filme tutunmasina (yapismasina) ve bazi durumlarda elektrik soku ve
kivilcimlara neden olur. Bu problemi azaltmak igin kullanilan antistatik maddeler iyonik
iletkenlikle ilgilidir. Diger yandan, yiiksek derecede iyonik iletkenlige sahip 6zel olarak
uretilmis polimerler pillerde kati elektrolit ve yakit pillerinde uygulama alani

bulmaktadir.

4.4.4 Polimerlerde Elektriksel iletkenligin Arttirilmasi

Kimyasal olarak doymus vyapidaki polimerlerde elektronlar, atomlar arasindaki
BEbaglarinda bulunur. Bu nedenle elektrik akimini iletebilecek serbest elektronlar
bulunmaz. Bundan dolayi doymus yapiya sahip kati polimerler elektriksel olarak
yalitkandirlar ve sahip olduklari elektrik yiikiinli cok uzun sire Gzerlerinde tutabilirler.
Yizey yikleri temas halinde olduklari maddelere bagh olarak degisir. Bazen bu
yuklenme o kadar fazladir ki bir elektrik alan olusturur ve bu yik yeterince yiliksek
degere ulastiginda da kivilcim olusur. Kivilcimin olmasi yalitkanin yiizeyindeki yiklerin

kompleks olarak dagilmasindan kaynaklanmaktadir.

Karbonun l¢ temel bilesigi elmas, grafit ve poliasetilen’dir. Sadece B baglari igeren
elmas, bir yalitkandir ve vyilksek oranda simetriktir. Grafit ve asetilen hem
ERelektronlarina sahiptirler hem de katkilama yapildiklari zaman, yliksek derecede

anizotropik metalik iletken olurlar.

Polimerlerin iletkenligini arttirmak icin gesitli maddelerle kompozitler olusturulabilir.
Polimerlerle kompozit olusturmak icin; metal tozlari, metal oksitler [63], metal tuzlari, C
tozu, C elyafi, C nanotilip kullanilabilir. Bu sekilde polimerlerin iletkenligi arttirilabilir

[62].
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4.4.5 Latekslerde Elektriksel iletkenlik ve Arttiriimasi

Polimerler -iletken polimerler haricinde- elektriksel acidan yalitkandirlar, baska bir
deyisle iletkenlikleri 10® S/m den daha kigtktir. Su bazli emilsiyon polimerlerinin
elektriksel iletkenlikleri (hakkinda literatliir bulunamadigindan, bu veri bu doktora
tezinde sentezlenen su bazli latekslerin elektriksel iletkenlik degerlerine gére) 10 S/m
seviyesindedir. Bu deger; lateks sentezinde kullanilan baslatici, emiilgator sistemi, [E] ve

emilgatér kompozisyonu degistirilerek 10"°S/m diizeyine cikarilabilir .

Bu tezde sentezlenen latekslerin koloidal, ylizey ve termal ozellikleri incelendikten
sonra lateks filmlerin iletkenlikleri de 6lctldu ve beklendigi gibi oldukca dustk (~10™
S/m) bulundu. Gelisen teknolojiye paralel olarak latekslerin de son yillarda degisen ve
gelistirilen ozellikleri nedeniyle klasik uygulamalari disinda ¢ok farkli sanayilerde de
kullanilmalari glindeme gelmistir. Dolayisiyla klasik yalitkan latekslere alternatif olmasi
ve son kullanim yerine kismen iletken olmalarinin da istendigi durumlara cevap vermek
Uzere iletkenligi artirilmis latekslerin birka¢ yolla (kompozit olusturulmasi, vb)
hazirlanabilecegi dustnidldid. Bu amacgla sunulan doktora tezinde sentezlenen

latekslerin son olarak iletkenlik arttirma calismalari da yapildi.

Bunun icin secilen birkag latekse; a) metal tozu (Al), b) C tozu, c) C elyafi ilave edilerek
karisimlar hazirlandi ve bu kompozit latekslerin filmleri olusturuldu. Ancak, ilk asamada
homojen filmler elde etmek mimkin olmadi. Kompozit olusturulmasi sirasinda ilave
edilen maddenin lateks icinde homojen olarak dagitiimasi baslica; lateksin viskozitesi,
kati madde miktari, icerdigi fonksiyonel grup, yapisi (hidrofilik-hidrofobik uc¢ gruplu),

karistirma sartlari ve karistirici (homojenizator, sonikator vb) baghdir.

ikinci olarak latekslere tuz cozeltilerinin ilavesi yapildi, bu durumun da tuzlarin
koaglilasyona neden olmasi nedeniyle galisma istenilen sonucu vermedi. Diger bir
alternatif ¢6zim olarak latekse metal oksit (SnO,) ilavesi yapildi [63], bu durum da
baslangicta koaglilasyona neden olmadi ancak kisa bir siire sonra latekslerde faz ayrimi
gozlendi. Belirtilen nedenlerle; SnO,’li kompozit lateksler, sentez sirasinda reaksiyona
farkli %lerde SnO, ilave edilerek reaksiyon sirasinda hazirlandi. GCahlisilan farkh oranlar
icerisinde en uygun miktarin %1 oldugu bulundu ve regeteye ilave edilerek kompozit

lateksler sentezlendi. Elde edilen kompozit latekslerden hazirlanan filmlerin homojen
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gorlinimli oldugu belirlendi ve dokilen filmlerin elektriksel 6zellikleri incelendi. Sentez
sirasinda SnO, ilave edilerek hazirlanan kompozit lateks filmlerin iletkenligini ne dlglide

arttirdig (etkiledigi) belirlendi.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Vinil Asetat (VAc) Monomeri, ticari saflikta olup Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S.den

temin edildi. Monomer herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Butil Akrilat (BuA): Monomeri, ticari saflikta olup Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S.den

saglandi. Monomer herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

N-Metilol Akrilamid (Amol): Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S. Grini olan Amol

koruyucu kolloid olarak kullanildi [64, 65].

30 mol Etoksilath Nonil Fenol (NP 30): Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayi ve Ticaret

A.S. Grlini olan non-iyonik emilgator ilgili firmadan saglandi. Etoksilasyon sayisi 30

olan NP 30, hig bir saflastirmaya tabi tutulmadan kullanildi.

Sodyum Lauril Eter Siilfat (SELES): Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S/den temin edildi

anyonik emilgator olarak %15 lik sulu ¢ozeltisi hazirlandi ve bu ¢ozelti kullanildi.
s W wnfﬂ&n- Na:

Sekil 5. 1 Sodyum Lauril Eter Sulfat

Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat (Maranil SDBS): Anyonik emiilgator olarak kullanilan

SDBS, Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S/den saglandi. Polimerizasyonlarda kullanilan
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diger anyonik emulgator olan SELES’e esdeger miktarda (mol/L) hazirlanan stok

cOzeltisinden kullanildi.
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Sekil 5. 2 Sodyum Dodesil Benzen Silfonat

Amonyum Persiilfat (APS): Termal baslatici olarak, Merck Grind (NH4),S,0g, herhangi

bir saflagtirma yapiimaksizin kullanildi.

Potasyum Persiilfat (PPS): Termal baslatici olarak, Merck Grinl K; S,0g, herhangi bir

saflastirmaya tabi tutulmadan kullanildi.

Sodyum Bikarbonat: Polimerizasyon c¢ozeltisinin Py ini asidik ortama ayarlamak igin
(Py=4-5) Merck Griuni olan NaHCOs, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanildi.

Nopco V 1497: Koplik kesici olarak, Henkel Kimyevi Maddeler Sanayi ve Ticaret A.S.

Uriini olan ve Boysan A.S'den saglanan kisaca Nopco adiyla bilinen madde kullanildi.

Kalay Oksit: iletken latekslerin hazirlanmasinda Merck (iriinii olan SnO,, herhangi bir

saflastirma yapilmaksizin polimerizasyon srasinda reaksiyona ilave edilerek kullanildi.

5.2 Kullanilan Cihazlar

Cam Reaktor: Polimerizasyonlarda cift cidarl, su giris-gikish, 1 L lik klasik cam reaktor
kullanildi (Sekil 5.3). Reaktor kapagi 4 girisli tercih edildi; 1. girise damlatma hunisi, 2.

girise mekanik karistirici, 3. girise geri sogutucu, 4. girise ise termometre yerlestirildi.
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Sekil 5. 3 Cam Reaktor

Mekanik Karistirici: Polimerizasyonlarin gerceklestirilmesinde, Sekil 5.4 de fotografi
verilen lka Werk Marka Rw20 model mekanik karistirici kullanildi.

n

Sekil 5. 4 Ika-Werk mekanik karistirici

Termostath Sirkiilatorlii Su Banyosu: Kerman marka termostatli su banyosu kullanilarak
reaktore sicak ve soguk su girisi saglanarak, reaktoriin sicakligi +0.5°C hassasiyetle

kontrol altinda tutuldu.

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

terazide yapildi.
Etiiv: Tim calismalarda 20-250°C+2°C araliginda ¢calisan Heraus marka etiiv kullanildi.

Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskozitesi DV-Il model programlanabilen
Brookfield Viskozimetresi (Sekil 5.5) kullanilarak 4 nolu spindle ile 100 rpm de 28°C de

slculdi.

49



Sekil 5. 5 Brookfield Viskozimetresi

Zeta Sizer: Latekslerin tane boyutlari Malvern Zetasizer Nano ZS model (Sekil 5.6 ) tane

boyutu oOl¢lim cihaziyla belirlendi.

Sekil 5. 6 Malvern Zetasizer Nano ZS.

Du-Nouy Tensiyometre Latekslerin ylizey gerilimlerinin belirlenmesi icin KSV marka 701
model Du Nouy Gerilim olger (Sekil 5.7) ve Pt halka kullanildr.

Sekil 5. 7 Du Nouy gerilim 6lcer.
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Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Film haline getirilmis latekslerin camsi gegis

sicakliklar, Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC (Sekil 5.8) ile elde edilen

termogramlar yardimiyla belirlendi.

Sekil 5. 8 Diferansiyel taramali kalorimetre

Goniometre: Lameller Uizerine kaplanan kopolimer filmlerin Gzerine saf su damlatilarak
olusan degme agilari, KSV marka CAM 200 model goniometre (Sekil 5.9) kullanilarak

oda sicakliginda 6lgllda.

Sekil 5. 9 KSV marka CAM 200 model Goniometre.

Elektrometre: Lateks filmlerin elektriksel iletkenliklerinin belirlenmesi igin dogru
akimda calisan Keitley 6517 B model elektrometre ve 6lcim hicresi (Sekil 5.10)
kullanildi. Direnglerin 6l¢imi 50 V potansiyel fark ve 20nA akim altinda 24°C’de yapildi

ve ilgili esitlikten elektriksel iletkenlikler hesaplandi.
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i
Sekil 5. 10 Keitley 6517 B model Elektrometre.

Minimum_Film Olusum_Sicakligi_Olciim Cihazi: Minimum film olusum sicakligi

Olctimleri, Argon Kimya firmasi tarafindan MFFT Bar Il cihazinda yapildi.

Sekil 5. 11 Bar Il MFFT 6lgme cihazi.

5.3 Deney Diizenegi

Reaktor Sistemi: polimerizasyon reaksiyonlari; dort girisli, 1 litrelik, silindirik, gift cidarl,

klasik cam reaktor kullanilarak gergeklestirildi.
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Sekil 5. 12 Em{lsiyon Polimerizasyonu deney diizenegi.

A Dort Girisli Reaktor E Damlatma Hunisi

B Termometre F Geri Sogutucu

C Mekanik Karistirici G Su banyosu Sirkdlatorli-Termostatli Isitici
D Teflon Karistirici

Polimerizasyonlarda, endistride oldugu gibi monomer ve kimyasallar higbir saflagtirma
ve on islem yapilmaksizin direkt olarak kullanildi ve reaksiyonlar atmosfer basincinda

gerceklestirildi.

5.4 Deneysel Yontem

5.4.1 Latekslerin Sentezi

Latekslerin sentezinde Cizelge 5.1'de yer alan recete temel alindi. Bu regetede ilk
sentezlenen seride, APS baslatici ve SELES+NP 30 emdilgator karisimi olarak kullanilarak
emilgatér konsantrasyonu degistirilerek g farkl seride toplam 12 adet lateks

sentezlendi.
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Cizelge 5. 1 85/15 monomer oranlarinda hazirlanan VAc-ko-BuA’'in emilsiyon
polimerizasyonu i¢in 6rnek recete.

KiMYASALLAR Agirlikca % | Toplam Miktar (g)
Vinil Asetat (VAc) 37,15 185,75
Butil Akrilat (BuA) 6,56 32,80
Koruyucu Kolloid (NMA) 1,50 7,50
Emilgator 1 (SELES %15) 1,50 7,50
Emilgator 2 (NP 30) 1,50 9,00
Baslatici (APS) 0,24 1,20
Sodyum bikarbonat (NaHCOs) 0,12 0,60
Koplk onleyici (Nopco V-1497) 0,10 0,50
Saf su 50,65 255,55
Toplam 100,00 500,00

Latekslerin sentezi icin uygulanan polimerizasyon isleminde sirasiyla asagidaki adimlar

izlendi:

Emilgator karisiminin 2/3’G regetede belirlenen oranlara gore alindi, 25 mL su
ayrildiktan sonra kalan suyun yarisi ve koruyucu kolloidin tamami ve monomer karisimi
30-40 dakika karistirildi ve damlatma hunisine alindi.

Emilgatorin kalan kismi suyun kalani sodyum bikarbonatin tamami ve képik kesicinin
tamami reaktore konuldu.

Reaktoriin sicakligi, sirkilatérli su banyosu yardimiyla 60°Cye ¢ikarildi ve karistirma
baslatildi. ikinci asamada sicaklik 70°Cye cikarildi, reaksiyon boyunca kullanilacak

toplam baslatici miktari alti kisma boliindi ve ilk kismi bu asamada (baslangicta) verildi.
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Kalan baslatici ise monomerle beraber her yarim saatte bir reaktore beslendi.
Polimerizasyonda kullanilacak olan toplam monomer karisimi, bes kisimda bitecek ve
her yarim saatte belirli bir miktari reaktore verilecek sekilde ayarlandi.

Reaktore, monomer karisiminin tamami ve baslaticinin 5/6 si toplam 3,5 saatte bitecek
sekilde beslemesi yapildi. Bu agsama polimerizasyonun ikinci agsamasini olusturdu.
Monomer karisiminin tamami bittikten sonra kalan 1/6 baslatici ve kopuk kesicinin
kalani da reaktore verildi. Polimerizasyon sirasinda reaksiyona girmeden kalan
monomerlerin tamaminin polimerlesmesi amaciyla sicaklik 850Cye cikarildi. Reaksiyon
yarim saat bu sicaklikta sirdirildi. Elde edilen lateksler, sirkilatorli su banyosu
yardimiyla kademeli olarak oda sicakligina kadar sogutulup reaktorden alindi. Lateksler,
buharlagmalarini engellemek igin kapakli cam siselerde saklandi.

Yukarida verilen prosedirle; ilk olarak PPS baslaticisi ve (g farkh anyonik:noniyonik
emiulgator kompozisyonu (50:50, 70:30 ve 100:0) kullanilarak (g seri lateks ve her
seride toplam [E]’lan 1,82x10™ 2,16x10™, 2,52x10™ ve 2,82x10™* mol/L olacak sekilde

toplam 12 lateks sentezlendi. ikinci asamada anyonik emiilgatér degistirildi. SELES

yerine sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) kullanilarak 50:50 anyonik:noniyonik
emiulgator kompozisyonunda yukarida belirtilen toplam [E]’larinda 8 lateks (4’G APS,

4G PPS kullanilarak) sentezlendi. Ucilincii _asamada; iyi tanimlanmis lateksleri

hazirlamak Uzere APS, SDBS, elektriksel iletkenligi de arttirmak amaciyla %1 SnO,’in
kullanilmasi ve toplam [E]’'nun 2,16x10™, 2,52x10™ mol/L oldugu 2 adet lateks daha

sentezlendi. Dordinci asamada ise Uglincli asamada sentezlenen latekslerle ayni

formilasyona sahip ancak koruyucu kolloid olarak Amol yerine PVOH’ln kullanildigi 2

adet lateks daha sentezlendi.

Emdulsiyon polimerlerinin kolloidal, fizikokimyasal, termal ve elektriksel o6zellikleri
Uzerine emiulgator tirl ve konsantrasyonunun etkilerinin incelenmesi amaciyla sentezi
tamamlanan kopolimer latekslerin kati madde miktar, % donusim, Brookfield
vizkozitesi, tane boyutu, ylizey gerilimi belirlendi. Su bazli olarak sentezlenen kopolimer
latekslerin oda sicakliginda petri kaplarinda, kati madde miktarlari dikkate alinarak
(kuru halde sabit kutleli lateks filmler elde edilecek sekilde hesaplanarak petri kaplarina
tartilarak) kurutulmasi ile filmleri hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan lateks filmlerin camsi

gecis sicakligl, su ile olusturduklari temas acisi, su absorpsiyonu, oda sicakliginda
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elektriksel iletkenligi ve minimum film olusum sicakhgl belirlenerek cok yonli

karakterizasyonlari tamamlandi.

5.4.2 Latekslerin Kolloidal ve Fizikokimyasal Karakterizasyonu

Latekslerin kolloidal, termal ve ylizey o6zellikleri incelendi. Lateks ¢ozeltilerinde kati
madde donidsim miktari ve kati madde donisim % si, Brookfield viskozitesi, tane
boyutu, ylizey gerilim; lateks filmlerde ise camsi gecis sicakligi, su absorpsiyonu, temas

acisi, elektiriksel iletkenlik ve minimum film olusum sicakhgi belirlendi.

5.4.2.1 Kati Madde Miktarinin Belirlenmesi

Emdlsiyon polimerizasyonu sonucunda elde edilen latekslerin kati madde miktarlarinin

belirlenmesi icin asagida detaylari verilen gravimetrik yontem kullanildi.

Aliminyum folyodan yapilan kiicik kaplarin icerisine yaklasik 1 g lateks hassas terazide
tartildi. Bu kaplar etiivde (105+2°Cde) 2 saat tutuldu, boylelikle lateks icerisindeki
suyun tamami buharlastirildi. Kaplar desikatore alinip oda sicakligina getirildikten sonra

tekrar tartildi ve Esitlik 6.1 kullanilarak katt madde miktari deneysel olarak hesaplandi.

% Kati Madde (KM)= (m,/m;) 100 (5.1)

m; = Baslangicta tartilan lateksin kitlesi (g)
m, = Etiivde 105°C de 2 saat kurutulduktan sonra lateksin kitlesi (g)

hesaplanan bu kati madde miktarlari déniisimin belirlenmesinde kullanildi.

5.4.2.2 Donligiim % sinin Belirlenmesi

Donlsiimin belirlenebilmesi icin teorik kati madde miktari Esitlik 6.2 den yararlanilarak
hesaplandi ve bu miktar ile deneysel olarak hesaplanan kati madde miktari kullanilarak
Esitlik 6.3 den lateksin donilslimi hesaplandi. Elde edilen sonuglari Cizelge 5.1’ de

verildi.

Teorik Kati Madde Miktari (TKM) = Monomer %si+ Baslatici %si + %Koruyucu Kolloid x
0.95 + % Noniyonik Emulgator x0.76 + %Anyonik Emilgatorx0.15+Tampon madde %si
(5.2)
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%Déniisiim =(KM/TKM) x100 (5.3)

5.4.2.3 Brookfield Viskozitesinin Belirlenmesi

Latekslerin orijinal viskoziteleri LVT model Brookfield viskozimetresi ile 28°C de 4

numarali spindle kullanilarak 100 rpm de olglldi.

5.4.2.4 Partikiil Boyutunun Belirlenmesi

Zeta-Sizer ile latekslerin partikll boyutlari belirlendi. Bu islem yapilirken lazer isinlarinin
latekslerden gecebilmesi icin orijinal lateksler hacimce % 0,1 konsantrasyona

seyreltildi.

5.4.2.5 Yiizey Gerilimin Belirlenmesi

Latekslerin yizey gerilimleri, du Nouy tensiyometresi, halka koparilmasi metodu ile

platin halka kullanilarak oda sicakhginda belirlendi.

5.4.3 Lateks Filimlerin Karakterizasyonu

Elde edilen lateksler, sabit kati madde miktari en disik donistiime sahip latekse gore
ayarlandi ve bu latekslerden sabit hacimde alinan numuneler ayni boyutlardaki petri
kaplarina ve lameller izerine homojen bir bicimde yayildi ve oda sicakliginda iki gilin
sureyle kurutulup film haline getirildi. Elde edilen filmler asagidaki analiz metodlari

kullanilarak karakterize edildi.

5.4.3.1 Camsi Gegis Sicakhginin Belirlenmesi

Latekslerin camsi gegis sicakliklari Perkin EImer marka Pyris 6 model DSC ile dlglld.

5.4.3.2 Su Absorbsiyonunun Belirlenmesi

1 g kuru lateks film, iclerinde 50 mL su bulunan beherlerin icine hassas terazide
tartilarak yerlestirildi ve 40°C sabit sicaklikta 14 giin etiivde bekletildikten sonra tekrar

tartim alindi. Lateks filmlerin su absorbsiyonu esitlik (5.4) yardimiyla bulundu [66].

% Su Absorpsiyonu= (M,/M;) x 100 (5.4)
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M; = Baslangicta tartilan lateksin kiitlesi (g)

M, = 40°C de 14 giin etiivde bekletildikten sonra tartilan lateks filmin kitlesi (g)

5.4.3.3 Temas Agisinin Belirlenmesi

Temas agcilari, hazirlanan lateks filmler (izerine sabit hacimde (5 pL) saf su damlatilarak
oda sicakliginda KSV marka CAM 200 model Goniometre yardimi ile élgtldi. Her dlgiim,

birbirini tekrarlayan en az lg 6lciim alinana kadar tekrarlandi.

5.4.3.4 Elektriksel iletkenligin Belirlenmesi

Lameller Uzerine kaplanan kopolimer filmlerin direngleri Keitley 6517 B model
elektrometre kullanilarak oda sicakhginda olcildi. Elde edilen Olgciimlerden Esitlik 5.5

yardimi ile elektriksel iletkenlik hesaplandi.

iletkenlik=1/R (5.5)

5.4.3.5 Minimum Film Olusum Sicaklikhginin Belirlenmesi

Latekslerin MFFT’lari MFFT Bar Il model cihazla o6lglildii.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

Su bazh kopolimer lateksler ve bu latekslerden hazirlanan filmlerin ozellikleri,

latekslerin sentezinde kullanilan;

1-Farkh anyonik:nonyonik emulgator oranina ve farkli anyonik emilgator cinsine,
2-Toplam emdiilgator molar konsantrasyonuna,

3-Baslatici tlirtine (APS, PPS),

bagl olarak toplam Uc¢ baslik altinda arastirildi. Sentezlenen su bazl latekslerin kati
madde miktari, Brookfield viskozitesi, tane boyutu ve ylizey gerilimleri, bu latekslerden
hazirlanan filmlerin ise camsi gegis sicakliklari, minimum film olusum sicaklklari,

elektriksel iletkenlikleri ve suya gére temas agilari dlglilerek karakterize edildi.

Cahsmanin ilk asamasinda anyonik emilgator olarak sodyum lauril eter siilfat (SELES)
ve bagslatici olarak potasyum persilfat’in (PPS) kullanildigi toplam 12 adet lateks

sentezlendi. Sonuglar Bélim 6.1’de verildi.
6.1 SELES ve PPS Kullanilarak Sentezlenen Lateksler ve Ozellikleri

SELES / NP 30 emdilgator cifti kullanilarak sentezlenen farkh lateksler ve ozellikleri iki

baslik altinda incelendi.

a) Emilgatér kompozisyonunun degistigi seri (anyonik:noniyonik emiulgator
orani 50:50, 70:30 ve 100:0)

b) Emilgatér molar konsantrasyonu degisimi (1,88x10™ , 2,16x10", 2,52 x10™,
2,88x10™ mol/L olarak)
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Latekslerin; Esitlik 5.1 ile hesaplanan kati madde miktarlari, Esitlik 5.2 de verilen teorik
kati madde miktarlar ve Esitlik 5.3 yardimi ile hesaplanan doniisim %lerinin toplam
[E] ile degisimi Sekil 6.1.1'de, ayni [E]’nda farkli emilgatér kompozisyonlari
kullanilarak hazirlanan latekslerin dontisiim %si-emiilgator kompozisyonu degisimleri
Sekil 6.1.2°de, baslatici farki ise (50:50 SELES:NP30 kompozisyonu icin) Sekil 6.1.3’de

verildi.

B PPS SELES:NP30 50:50
@ PPS SELES:NP:30 70:30
A PPS SELES %100

Sekil 6.1 1 SELES ve PPS ile Sentezlenen Latekslerin % Donusiim — [E] iliskisi

* 1,80 x10-4
2,16 x10-4
£ 2,52 x10-4
=2,80 x10-4

Sekil 6.1 2 SELES ve PPS ile Sentezlenen Latekslerde % Donlisim — Emulgator
Kompozisyonu iligkisi.
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Sekil 6.1 3 APS ve PPS kullanilarak SELES:NP 30 (50:50) emlilgator kompozisyonunda
sentezlenen latekslerde % Donustim — [E] iliskisi

SELES ve PPS kullanilarak toplam 3,5 saatlik sabit reaksiyon siresinde sentezlenen

latekslerde (Sekil 6.1.1, Sekil 6.1.2 ve Sekil 6.1.3);

a) en yiksek ylizde donistimler 50:50 anyonik:noniyonik emiilgatér kompozisyonunda
elde edildi. Bu durum; APS kullanilarak sentezlenen VAc-ko-BuA su bazli latekslerinin

sonuglari [16] ile benzerlik gosterdi.

b) 50:50 SELES:NP 30 emiilgator kompozisyonunda artan [E] ile donlisim %sinin arttig
belirlendi. Emiilgator kompozisyonundaki anyonik emilgator ylizdesinin ve ayni
emilgatér kompozisyonunda artan [E]’'nun ylzde donlsimi azalttigl tespit edildi. Bu
emulgator kompozisyonunda baslatici farkinin % doénisiime etkisi olmadig gorildi

(Sekil 6.1.3).

c) en duslik ylzde déntsiimler ise 70:30 SELES:NP 30 emiilgatér kompozisyonunda elde
edildi. Bu emilgatér kompozisyonunda, [E]'nun degismesiyle ylizde donlsimde

belirgin bir degisme gorilmedi (Sekil 6.1.1, Sekil 6.1.2).

d) toplam emilgator karisiminda anyonik emdlgatoriin ylzdesi arttikca donisiim

%sinin azaldig goraldu.

Brookfield viskozitesinin toplam [E] ile degisimi Sekil 6.1.4 de, her bir emdlgator

kompozisyonu i¢in dort farkh [E] kullanilarak hazirlanan latekslerin Brookfield viskozitesi
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- emilgatoér kompozisyonu iliskileri Sekil 6.1.5 de, baslatici farki ise (50:50 SELES:NP30

emilgatoér kompozisyonu icin) Sekil 6.1.6'da verildi.

B PPS SELES:NP30 50:50
& PPS SELES:NP:30 70:30
4 PPS SELES %100

Sekil 6.1 4 SELES ve PPS ile Sentezlenen Latekslerin Brookfield viskozitesi — [E] iliskisi.

¢ 1,80 x10-4
©2,16 x10-4
2,52 x10-4
2,80 x10-4

Sekil 6.1 5 SELES ve PPS ile sentezlenen latekslerde Brookfield viskozitesi — Emulgator
kompozisyonu iligkisi.
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Sekil 6.1 6 SELES:NP 30 (50:50) emiilgator kompozisyonunda farkli baslaticilar
kullanarak sentezlenen latekslerde Brookfield viskozitesi — [E] iliskisi

SELES ve PPS kullanilarak toplam 3,5 saatlik sabit reaksiyon siresinde sentezlenen

latekslerde (Sekil 6.1.4, Sekil 6.1.5 ve Sekil 6.1.6);

a) artan [E] ile Brookfield viskozitesinin arttigi gorildi. Emilgator kompozisyonundaki
anyonik emilgator ylzdesi arttikca genelde Brookfield viskozitesinin azaldigi gorildi

(Sekil 6.1.4).

b) 70:30 SELES:NP30 emdiilgator kompozisyonu lateks viskozitesi agisindan kritik bir
bilesim olusturdu. Brookfield viskozitesi bu bilesimde [E]’yla degismedi. Bu sonucun;
50:50 kompozisyonlu SELES:NP 30 emiilgator karisimi ve APS kullanilarak sentezlenen
VAc-ko-BuA latekslerinin viskozite sonuglari [16] ile uyumlu oldugu gorildi. Clnkd
benzer durum verilen kosullardaki kopolimer latekslerin Brookfield viskozitelerinde de
gozlenmis ve viskozitenin [E] dan bagimsiz oldugu belirlenmisti.

c) toplam emiilgatér karisiminda anyonik emilgatoriin ylzdesi arttikca Brookfield
viskozitesinin azaldigi goruldi (Sekil 6.1.5).

d) emiilgatér kompozisyonundan bagimsiz olmak (zere, Brookfield viskozitesindeki en
kiictik degisimin [E]’nun 2,5x10™ mol/L oldugu latekslerde oldugu belirlendi.

Bulunan Brookfield viskozitesi sonuglarina gore;

a) ayni [E] veya ayni anyonik:nonyonik emiulgatér kompozisyonu kullanilarak

sentezlenen latekslerde APS kullanildiginda PPS ile elde edilen latekslere gére daha
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disuk viskoziteli Grunler elde edilir (Sekil 6.1.6).
b) viskozite arttirilmak istenirse, emilgator bilesiminde mutlaka noniyonik emdlgator
yer almali veya reaksiyon ortaminda anyonik emiilgator varsa PPS ile polimerizasyon

gerceklestiriimelidir.

SELES ve PPS kullanilarak toplam 3,5 saatlik sabit reaksiyon siresinde sentezlenen
latekslerde tane boyutunun toplam [E] ile degisimi Sekil 6.1.7 de, ayni [E]'nda (g farkl
emiulgator kompozisyonu kullanilarak hazirlanan latekslerin tane boyutu - emilgator
kompozisyonu iliskileri Sekil 6.1.8 de, baslatici farki ise (50:50 SELES:NP30 emiilgator
kompozisyonu icin) Sekil 6.1.9°da verildi.

* A

B PPS SELES:NP30 50:50 A
# PPS SELES:NP30 70:30 @

A SELES 100

Sekil 6.1 7 SELES ve PPS ile Sentezlenen Latekslerin Tane boyutu — [E] iliskisi
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* 1,80 x10-4

©2,16 x10-4
2,52 x10-4
=280 x10-4

Sekil 6.1 8 SELES ve PPS ile sentezlenen latekslerde tane boyutu — emiilgator
kompozisyonu iliskisi.

B APS SELES: NP 30 50:50

B PPS SELES : NP30 50:50

Sekil 6.1 9 50:50 SELES:NP 30 kompozisyonunda farkli baslaticilar kullanilarak
sentezlenen latekslerin Tane boyutui — [E] iliskisi.

Bulunan tane boyutu sonuglarina gore;

a) Toplam emilgator kompozisyonunda anyonik emilgatér ylzdesi arttikca tane

boyutunun arttigi belirlendi (2,16x10™ mol/L disinda).
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b) PPS icin tane boyutu acisindan 50:50 anyonik:nonyonik emiilgator

kompozisyonunda [E] arttik¢a tane boyutu beklenildigi gibi diizenli olarak azald1.

c¢) Ancak 50:50 anyonik:nonyonik emilgatér kompozisyonundan 100:0 anyonik
karaktere dogru gidildikce, [E] arttikca tane boyutu iliskisinin bozuldugu ve diizensiz
degisim oldugu ve optimum [E]= 2,52x10™ mol/L oldugu belirlendi. Daha yiiksek [E] da
tane boyutunun dizensiz degistigi goruldi. Literatirde [14] APS ile sentezlenen
latekslerde de benzer durum belirlendi. En disik tane boyutu emilgator

konsantrasyonunun 2,52x10™ mol/L oldugu latekslerde elde edildi.

d) 50:50 SELES:NP 30 emiilgator kompozisyonundan sonra tane boyutunda sapmalar
oldugu goruldi. Bu kompozisyonda ayni [E] icin PPS, APS ile sentezlenen latekslere gore
daha kiclk boyutlu latekslerin elde edilmesine neden oldu. Ayrica, bu emilgator
kompozisyonu ve PPS kullanilarak sentezlenen latekslerin tane boyutu [E] ile diizgiin

azaldi (Sekil 6.1.9).

Bulunan sonuglara gore tane boyutu distrtlmek isteniyorsa;

a) Sentezde kullanilan emilgator karisimindaki anyonik emilgator ylizdesi
arttirilmali,
b) Emulgator molar konsantrasyonu ~ 2,52 mol/L kullaniimal,

c) Baslatici olarak PPS secilmelidir.

SELES ve PPS kullanilarak toplam 3,5 saatlik sabit reaksiyon siiresinde sentezlenen
latekslerin ylizey gerilimleri tensiyometre ile halka koparilmasi metodu yardimi ile
belirlendi. Yizey gerilimin toplam [E] ile degisimi Sekil 6.1.10 da, ayni [E]'nda Ug farkli
emiulgatér kompozisyonu kullanilarak hazirlanan latekslerin ylizey gerilim - emilgator
kompozisyonu iliskileri Sekil 6.1.11'de, baslatici farki ise (50:50 SELES:NP30 emiilgator

kompozisyonu icin) Sekil 6.1.12°de verildi.
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M PPS SELES:NP30 50:50

4 PPS SELES:NP30 70:30
A SELES 100

Sekil 6.1 10 SELES ve PPS ile Sentezlenen Latekslerin Y — [E] iliskisi

A

¢ 1,80 x10-4
©2,16 x10-4
2,52 x10-4
m2,80 x10-4

Sekil 6.1 11 SELES ve PPS ile sentezlenen latekslerde Y — emiilgatér kompozisyonu
iligkisi.
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Sekil 6.1 12 APS/PPS ile sentezlenen latekslerde Y-[E] iliskisi

Bulunan ylizey gerilim sonuglarina gore;

a) PPS kullanilan latekslerde tim anyonik: nonyonik emilgatér kompozisyonlari icin
artan [E] ile yluzey gerilimin arttigi gorildi. En yiksek yizey gerilim degeri 70:30

anyonik:nonyonik emiilgator kompozisyonunda elde edildi (Sekil 6.1.10).

b) Elde edilen sonuglar, APS ile sentezlenen VAc-ko-BuA latekslerinin yizey gerilim
verileri ile uyum gosterdi [16]. Anyonik: noniyonik emiilgatdér kompozisyonunun 100:0
oldugu latekslerde bu artisin daha belirgin oldugu goérildi. 50:50 ve 70:30 anyonik:
noniyonik emiulgatér kompozisyonlarinda bulunan ylzey gerilim degerlerinin birbirine
¢ok yakin oldugu gorildi (Sekil 6.1.11). Sonug olarak artan emiilgatér konsantrasyonu

ile ylzey gerilimin arttig1 belirlendi.

c) En yliksek ylzey gerilim degerleri; 50:50 SELES:NP 30 emiilgator kompozisyonunda
PPS kullanilarak sentezlenen latekslerde elde edildi. Bu emiilgatorler ve verilen
kompozisyonda bulunan yiizey gerilim degerleri, tim emdlgatoér konsantrasyonlari igin
(diger emilgator kompozisyonlarina oranla) birbirine oldukga yakin degerler verdi (Sekil

6.1.12).

Bulunan sonuglara gore, latekslerin son kullanim yeri ve kullanim amaci géz 6niinde
tutularak yuzey gerilim dasurilmek isteniyorsa; lateksler APS ile, daha yiksek (daha

yavas Islatma 6zelligi) ylizey gerilim isteniyorsa PPS ile sentezlenmelidir.
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SELES ve PPS kullanilarak toplam 3,5 saatlik sabit reaksiyon siiresinde sentezlenen
latekslerin ylizey gerilimleri tensiyometre ile halka koparilmasi metodu yardimi ile
belirlendi. Yizey gerilimin toplam [E] ile degisimi Sekil 6.1.10 da, ayni [E]'nda Ug farkli
emiulgator kompozisyonu kullanilarak hazirlanan latekslerin ylizey gerilim - emilgator
kompozisyonu iliskileri Sekil 6.1.11’de, baslatici farki ise (50:50 SELES:NP30 emiilgator
kompozisyonu icin) Sekil 6.1.12°de verildi.

SELES ve PPS kullanilarak toplam 3,5 saatlik sabit reaksiyon siiresinde sentezlenen
latekslerden hazirlanan filmlerin DSC yardimi ile belirlenen Tg'larinin toplam [E] ile
degisimi Sekil 6.1.13'de, ayni [E]'nda g farkh emilgatér kompozisyonu kullanilarak
hazirlanan latekslerin T, - emdllgator kompozisyonu iliskileri Sekil 6.1.14’de, baslatici

farki ise Sekil 6.1.15 ‘da verildi.

I

I PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SELES:NP30 70:30
A SELES 100

Sekil 6.1 13 SELES ve PPS ile sentezlenen latekslerde Tg-[E] iliskisi.
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+ 1,80 x10-4

02,16 x10-4
2,52 x10-4
2,80 x10-4

Sekil 6.1 14 SELES ve PPS ile sentezlenen latekslerde T,—Emiilgatér kompozisyonu
iliskisi.

B APS SELES : NP30 50:50
B PPS SELES : NP30 50:50

m e

Sekil 6.1 15 Farkli baslaticilarla sentezlenen latekslerin Ty - [E] iliskisi.

Bulunan camsi gegcis sicakhgl sonuclarina gore;

a) PPS ile sentezlenen latekslerde [E]’nun artmasiyla camsi gegis sicakhginin azaldig
gorildu. Sadece 100:0 anyonik:nonyonik kompozisyonda sentezlenen latekslerin farkh

davrandigi ve artan [E]’yla camsi gegis sicakliklarinin arttigi gorildi. Anyonik:nonyonik
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emiulgator karisiminda, toplam emilgator bilesimindeki anyonik emiilgator ylzdesinin

azalmasiyla camsi gegis sicakhginin azaldigi belirlendi (Sekil 6.1.13).

b) PPS ile sentezlenen ve [E]’nun 1,8x10™ mol/L oldugu latekslerde; camsi gecis
sicakliginin emilgator kompozisyonundan bagimsiz oldugu, hemen hemen degismedigi
(~sabit) goruldu. Diger tim emilgator konsantrasyonlarinda toplam emilgator

bilesiminde anyonik karakterin artmasi Tg'ni arttirdi (Sekil 6.1.14).

¢) Baslaticinin camsi gecis sicakligi Gzerinde etkili oldugu ve sonuclan ciddi sekilde
etkiledigi, 50:50 SELES:NP30 emdiilgator kompozisyonuna sahip latekslerde APS
kullanildiginda daha dustik camsi gecis sicakliklari elde edildigi, bu emilgator
kompozisyonu igin her iki baglaticin da benzer sekilde davrandigi ve artan [E] ile Tg'nin

diizenli arttig1 belirlendi (Sekil 6.1.15).

Bulunan sonuglardan, iyi tanimlanmis su bazh latekslerin sentezi icin optimal
polimerizasyon sartlarinin belirlenmesinde yararlanildi. Her iki baslatici icin de 50:50
anyonik:nonyonik kompozisyonlu emiilgatorlerin kullanilmasi ile sentezlenen latekslerin
donlisiim %si, viskozite ve ozellikle T, verilerinden, bu lateklerin artan [E] ile sayilan
ozelliklerinin duzenli degistigi ve bu latekslerin oldukca stabil oldugu (kararhliklarini
uzun sire korudugu) belirlendi (Sekil 6.1.1, Sekil 6.1.4, Sekil 6.1.6, 6.1.13, Sekil 6.1.14,
Sekil 6.1,15).

6.2. SDBS Kullanilarak Sentezlenen iyi Tanimlanmis Lateksler ve Filmlerinin

Ozellikleri

Bolim 6.1'de belirtilen nedenlerle bu ikinci grup c¢alismada sadece 50:50
anyonik:nonyonik emiulgatér kompozisyonunda c¢alisildi.  Anyonik emiulgatorin
latekslerin ozelliklerine etkilerinin belirlenmesi icin SELES’e gére daha uzn zincire sahip
Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat (SDBS) kullanilarak farkh baslaticilarla iki seri halinde
toplam 8 adet iyi Tanimlanmis Lateks’in (ITL) sentezi gerceklestirildi. Anyonik emiilgator
etkisinin daha iyi ortaya konmasi icin SELES ile ayni emiilgatér konsantrasyonunda
¢ahsildi. Bu latekslerin kati madde miktari, % donlisim, Brookfield viskozitesi, tane

boyutu ve ylzey gerilimleri belirlendi Ayrica bu latekslerden hazirlanan filmlerin camsi
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gecis sicakliklari, minimum film olusum sicakliklari, elektriksel iletkenlikleri ve temas

acilari olgalda.

M PPS SELES:NP30 50:50
© PPS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 1 PPS ile sentezlenen latekslerin farkli anyonik emuilgatorlerle % Donisiim-[E]
ilsikisi

M APS SELES:NP30 50:50

@ APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 2 APS ve farkl anyonik emiilgatorler ile sentezlenen latekslerin % Donlisim-
[E] iliskisi.
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M PPS SELES:NP30 50:50

@ APS SELES:NP30 50:50

Sekil 6.2. 3 SELES ve farkli termal baslaticilarla ile sentezlenen latekslerde elde edilen %
donlsum-[E] iliskisi.

e

M PPS SDBS:NP30 50:50

¢ APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 4 SDBS ve farkh termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerde elde edilen %
Donlsum-[E] iliskisi.

Baslatict olarak PPS kullanilan latekslerde anyonik emilgatér olarak SELES
kullanildiginda, ayni toplam reaksiyon silresi ve sicakliginda artan emilgator
konsantrasyonu ile % donlisimin de arttigi ve SDBS kullanilan latekslere gére daha

yuksek donusimlerin elde edildigi gorildii. Anyonik emilgator olarak SELES’e goére
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hidrofobik zincir uzunlugu fazla olan SDBS kullanildiginda ise artan emdilgator

konsantrasyonunun % donlisim Uzerinde fazla etkili olmadigi belirlendi (Sekil 6.2.1).

Baslatici olarak APS kullanilan latekslerde her iki anyonik emiilgator icin % dontsiimin
artan emilgator konsantrasyonu ile arttigi ve en yiiksek % dontstimin SELES kullanilan
latekslerde oldugu (Sekil 6.2.2), her iki anyonik emilgator icin termal baslatici

degisiminin latekslerin % dontisim Gzerinde etkili olmadigi belirlendi (Sekil 6.2.4).

M PPS SELES:NP30 50:50
@ PPS SDBS:NP:30 50:50

Sekil 6.2. 5 Farkh anyonik emulgatorler ve PPS ile sentezlenen latekslerin Brookfield
viskozitesi - [E] iligkisi
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I APS SELES:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP:30 50:50

Sekil 6.2. 6 APS ile sentezlenen latekslerin farkl anyonik emiilgatorlerle Brookfield
viskozitesi -[E] ilsikisi.

*

M PPS SELES:NP30 50:50
@ APS SELES:NP:30 50:50

Sekil 6.2. 7 Farkh termal baslaticilar ve SELES ile sentezlenen latekslerde Brookfield
viskozitesi - [E] iliskisi.
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Brookfield Viskozitesi (cP)
=
(6}

1
M APS SDBS:NP30 50:50
0,5 * # PPS SDBS:NP:30 50:50
0
1,5 2 2,5 3

Emiilgatdr Molar Konsantrasyonu {x10*)

Sekil 6.2. 8 Farkli termal baslaticilar ve SDBS ile sentezlenen latekslerde Brookfield
viskozitesi - [E] iliskisi.
PPS kullanilarak sentezlenen latekslerde anyonik emiilgatér olarak SELES ve SDBS
kullanildiginda artan emdiilgator konsantrasyonu ile Brookfield viskozitesinin de arttigi
goruldi. Ancak SDBS kullanilan seride bu artisin daha belirgin oldugu goruldi. SELES ve
SDBS kullanilan latekslerde 1.8x10™ mol/L emdlgatér konsantrasyonunda Brookfield
viskozitesi degerleri arasindaki fark acilirken artan konsantrasyonla bu farkin azaldigi ve
2,52x10™ mol/L ve Uzerindeki emilgatdr konsantrasyonlarinda Brookfield viskozitesinin

hemen hemen ayni oldugu goruldiu (Sekil 6.2.5).

APS kullanilarak sentezlenen latekslerde ise her iki anyonik emilgator igin emdilgator
konsantrasyonundaki artisin Brookfield viskozitesi Uzerinde pek etkili olmadig goruldi.
Bunula beraber anyonik emiilgatoér olarak SDBS kullanildiginda daha yilksek Brookfield

viskoziteleri elde edildi Sekil (6.2.6).

SELES kullanilarak sentezlenen latekslerde baslatici olarak APS kullanildiginda daha duisiik
Brookfield viskoziteleri elde edildi. Artan emilgator konsantrasyonu ile her iki baslatici igin
de Brookfield viskozitesinin arttigi goérildi. Her iki baslatici icin toplam emdiilgator
konsantrasyonunun 2,52x10™ mol/L oldugu durumda Brookfield viskozitelerinin birbirine

en yakin degeri verdigi tespit edildi (Sekil 6.2.7).

SDBS kullanilarak sentezlenen latekslerde baslatici olarak APS kullanildiginda artan

emiulgatoér konsantrasyonuyla Brookfield viskozitesi ¢ok hafif bir azalma gdstermistir.
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Baslatici olarak PPS kullanilan latekslerde ise artan emilgator konsantrasyonu ile
Brookfield viskozitesinde keskin bir artis gézlemlenmistir. 2,16x10™ ve 2,52x10% mol/L
emiulgator konsantrasyonlarinda APS ve PPS baslaticilar icin Brookfield viskoziteleri

birbirlerine ¢ok yakin degerler almistir (Sekil 6.2.8).

— —
M PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 9 PPS ve farkli anyonik emilgatorler ile sentezlenen latekslerin tane boyutu-
[E] iliskisi.

B APS SELES:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 10 APS ve farkh anyonik emiilgatorler ile sentezlenen latekslerin tane boyutu -
[E] iliskisi.
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T

B PPS SELES:NP30 50:50
@ APS SELES:NP30 50:50

Sekil 6.2. 11 SELES ve farkh baslaticilar ile sentezlenen latekslerin

tane boyutu -[E] iliskisi.

W PPS SDBS:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 12 SDBS ile sentezlenen latekslerde farkl baslaticilarla Tane boyurtu -[E]
iligkisi.
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PPS ile sentezlenen latekslerde her iki anyonik emilgator igin artan emilgator
konsantrasyonuyla tane boyutunun azaldigi gorilda (Sekil 6.2.9). En disik tane boyutu

SDBS ile sentezlenen seride elde edildi.

APS ile sentezlenen latekslerde de PPS ile sentezlen latekslere paralel sonuglar elde
edildi. Bu latekslerde de artan emilgatér konsantrasyonuyla tane boyutunun azaldigi

goruldi (Sekil 6.2.10). En disik tane boyutu SDBS ile sentezlenen seride elde edildi.

SELES kullanilan latekslerde her iki baslatici icin de artan emiilgatér konsantrasyonu ile
tane boyutunun dizenli bir sekilde azaldigi ve PPS kullanilarak sentezlenen latekslerin
tane boyutunun APS kullanilan seriye gore daha disik oldugu tespit edildi (Sekil
6.2.11).

SDBS kullanilan latekslerde her iki baslatici icin de artan emilgator konsantrasyonu ile
tane boyutunun dizenli bir sekilde azaldigi ve PPS kullanilarak sentezlenen latekslerin
tane boyutunun APS kullanilan seriye gore daha disik oldugu tespit edildi. Ayrica
emilgatér konsantrasyonunun 2,16x10™ ve 2,52x10” mol/L oldugu latekslerde APS ve
PPS kullanilan latekslerin tane boyutunun ayni oranda arttigi ve PPS kullanilan seride
artan emilgator konsantrasyonu ile tane boyutu degisiminin daha diizgiin oldugu
goruldi. APS kullanilan latekslerde ise en distk ve en yiksek konsantrasyonlarda tane

boyutunun PPS kullanilan latekslerle ¢cok yakin degerler aldigi goriildi (Sekil 6.2.12).

50
45
40
35
30
25
20
15
10

M PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SDBS:NP30 50:50

Yiizey Gerilimi mN/m

1,5 2 2,5 3

Emiilgator Molar Konsantrasyonu (x104)

Sekil 6.2. 13 PPS ve farkli anyonik emtilgatorler ile sentezlenen latekslerin Y - [E] iliskisi
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B APS SELES:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 14 APS ve farkl anyonik emiulgatorler ile sentezlenen latekslerin Y - [E] iliskisi.

M PPS SELES:NP30 50:50
@ APS SELES:NP30 50:50

Sekil 6.2. 15 SELES ve farkh baslaticilar ile sentezlenen latekslerin Y -[E] iliskisi.
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50

45

40
E 30
E 25
T 20
2]
Q 15
@ 10 M PPS SDBS:NP30 50:50
2 4 APS SDBS:NP30 50:50

1,5 2 2,5 3

Emulgator Molar Konsantrasyonu (x104)

Sekil 6.2. 16 SDBS ve farkli baslaticilar ile sentezlenen latekslerin Y - [E] iliskisi.

PPS ile sentezlenen latekslerde artan emiilgator konsantrasyonunun her iki anyonik
emiulgator icin ylzey gerilimi hafif bir artis gostermekle beraber fazla etkili olmadigi
goruldi. SDBS ile sentezlenen latekslerin yiizey gerilimlerinin SELES ile sentezlenen

latekslere gore daha disik oldugu gorildi (Sekil 6.2.3).

APS ile sentezlenen latekslerde her iki anyonik emiilgator tiriinde artan emiilgator
konsantrasyonuyla ylizey geriliminde hafif bir azalma olmakla beraber fazla etkisi
olmadigl goruldi. Her iki anyonik emilgatorin kullanildigi latekslerin ylizey gerilimleri
birbirlerine yakin olsada SELES kullanilan latekslerin ylizey gerilimlerinin SDBS kullanilan

latekslere gore daha distk oldugu goruldi (Sekil 6.2.14).

SELES ile sentezlenen latekslerde baslatici farkinin ylizey gerilimi izerinde etkili oldugu,
APS ile sentezlenen latekslerin ylizey geriliminin daha distk oldugu gorildi. Ayrica her
iki baslatici icin ylzey geriliminin emilgator konsantrasyonundan bagimsiz oldugu

gdriildu (Sekil 6.2.15).

SDBS ile sentezlenen latekslerin ylzey gerilimlerinin baslatici tlirlinden ve emiilgator

konsantrasyonundan bagimsiz oldugu tespit edildi (Sekil 6.2.16).
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M PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 17 PPS ve farkli anyonik emiilgatérler ile sentezlenen latekslerin Tg - [E] iligkisi

B APS SELES:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 18 APS ve farkl anyonik emilgatorler ile sentezlenen latekslerin Tg -[E] iligkisi.
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M PPS SELES:NP30 50:50
@ APS SELES:NP30 50:50

Sekil 6.2. 19 SELES ve farkl termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerde Ty -[E] iligkisi.

.'§'::l:4

M PPS SDBS:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 20 SDBS ve farkli termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerde T, -[E] iliskisi.
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PPS ve APS ile sentezlenen latekslerde Tg'ninartan emdlgatoér konsantrasyonu ile
azaldigi ve SDBS kullanilan latekslerin T lerinin SELES kullanilan latekslere gére daha

disik oldugu goraldi (Sekil 6.17, sekil 6.18)

SELES ve SDBS kullanilarak sentezlenen latekslerde baslatici farkinin T, Gzerinde etkili
olmadigi gorildi. Ancak her iki baslatici ve anyonik emilgator icin artan emilgator

konsantrasyonunun T, ‘yi azalttigi tespit edildi (Sekil 6.2.19, sekil 6.2.20).

M PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 21 PPS ve farkli anyonik emdlgatorler ile sentezlenen latekslerin 0 - [E] iliskisi

— ]

M APS SELES:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 22 APS ve farkh anyonik emiilgatorler ile sentezlenen latekslerin © - [E] iligkisi.
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B APS SELES:NP30 50:50
4 PPS SELES:NP30 50:50

Sekil 6.2. 23 SELES ve farkh termal baslaticilarla sentezlenen latekslerde 0 - [E] iligkisi.

B PPS SDBS:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 24 SDBS ve farkl termal baslaticilarla sentezlenen latekslerde 0 - [E] iliskisi.

PPS ile sentezlenen latekslerde anyonik emiilgator olarak SELES kullanildiginda artan

emiulgator konsantrasyonuyla temas acisinin kigildiga, SDBS kullanildiginda ise artan
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emiulgator konsantrasyonu ile temas acisinin blyidaga gortldi. SDBS ile sentezlenen
latekslerin temas acilarinin daha blylk oldugu bununla beraber daha dizgilin bir

dagilim gosterdigi gorulda (Sekil 6.2.21).

APS ile sentezlenen latekslerde her iki anyonik emdlgator icin de artan emilgator
konsantrasyonuyla temas acisinin azaldigi ve PPS ile sentezlenen latekslerde oldugu gibi
SDBS ile sentezlenen latekslerin temas acilarinin daha buyik oldugu goruldi (Sekil

6.2.22)

SELES kullanilan latekslerde temas acisinin baslaticidan bagimsiz oldugu ve artan

emiulgator konsantrasyonu ile hafif bir azalma gosterdigi tespit edildi (Sekil 6.2.23).

SDBS kullanilan latekslerde ise baslatici olarak PPS kullanildiginda artan emdiilgator
konsantrasyonuyla temas acisinin biyidigiu ve APS kullanilan latekslere gére daha
diizgiin bir dagilim gosterdigi tespit edildi. Buna karsilik APS kullanilan latekslerde artan

emiulgator konsantrasyonu ile temas agisinin kiictildtgi goralda (Sekil 6.2.24).

SELES ile sentezlenen latekslerin her iki baslatici tiriinde de en disik temas agisina

sahip oldugu gorulda.

300

250

200

150

100

Su Absorbsiyonu %

50 W PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SDBS:NP30 50:50

1,5 2 2,5 3
Emiilgator Molar Konsantrasyonu (x10*)

Sekil 6.2. 25 PPS ve farkli anyonik emiilgatorler ile sentezlenen latekslerin su
absorbsiyonu % -[E] iliskisi
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M APS SELES:NP30 50:50
4 APS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 26 APS ve farkli anyonik emiulgatorlerle ile sentezlenen latekslerin su
absorpsiyonu %-[E] ilsikisi.

B APS SELES:NP30 50:50
4 PPS SELES:NP30 50:50

b

*

Sekil 6.2. 27 SELES ve farkli termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerde su
absorpsiyonu %-[E] iliskisi.
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B APS SDBS:NP30 50:50
200
# PPS SDBS:NP30 50:50
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o 100
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Emiilgator Molar Konsantrasyonu (x104)

Sekil 6.2. 28 SDBS ve farkli termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerde su
absorpsiyonu %-[E] iliskisi.

Her iki baslatici tlrG icin SELES kullanilan latekslerde artan emiilgator konsantrasyonu
ile Su absorbsiyon % si azalirken SDBS kullanilan latekslerde su absorbsiyon % sinini
arttigi  goraldi. SDBS kullanilarak sentezlenen latekslerin su absorbsiyonu daha
disiikken SELES kullanilan latekslerin su absorbsiyonunun yiksek oldugu ozellikle
baslatici olarak APS nin kullanildigi latekslerde su absorbsiyo % sinin cok daha fazla

ylkseldigi goraldia (Sekil 6.2.25, sekil 6.2.26).

SELES kullanilan latekslerde baslatici olarak PPS kullanildiginda su absorbsiyon % sinin
fazla degismedigi bununla beraber baslatici olarak APS kullanilan latekslerde artan
emiilgator konsantrasyonu ile su absorbsiyon % sinin hizla azaldigi gorildi. 2,8x10™
mol/L emilgatdr konsantrasyonu igin su absorbsiyon % degerleri birbirine gok yakin
bulunurken 1,8x10™ emiilgatdr konsantrasyonunda bu farkin ¢ok azaldigi gorilda (Sekil

6.2.27).

SDBS ile sentezlenen latekslerde her iki baslatici icin emilgator konsantrasyonunun
artmasi su absorbsiyon % sinin de artmasina neden oldu PPS ile sentezlenen latekslerin
su absorbsiyon % lerinin daha yliksek oldugu gorildu. SELES ile sentezlenen latekslerin
aksine SDBS ile sentezlenen latekslerin su absorbsiyon % lerinin birbirine daha yakin

oldugu tespit edildi (Sekil 6.2.28).
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B APS SDBS:NP30 50:50

© PPS SDBS:NP30 50:50

*

Sekil 6.2. 29 SDBS ve farkl termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerin iletkenlik-[E]
iliskisi

B APS SELES:NP30 50:50
4 PPS SELES:NP30 50:50

Sekil 6.2. 30 SELES ve farkh termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerin iletkenlik - [E]
iligkisi.
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M PPS SELES:NP30 50:50
4 PPS SDBS:NP30 50:50

Sekil 6.2. 31 PPS ve farkli anyonik emulgatorler ile sentezlenen latekslerde iletkenlik -
[E] iliskisi.
SDBS ile sesentezlenen latekslerde baslaticinin iletkenlik izerine etkili oldugu gorildi.
PPS ile sentezlenen latekslerin iletkenliklerinin APS ile sentezlenen latekslere gore daha
yuksek oldugu ve her iki baslatici igcin artan emilgator konsantrasyonu ile iletkenligin

arttig1 goraldu (Sekil 6.2.29).

SELES ile sentezlenen latekslerde baslaticinin iletkenlik tzerine etkili oldugu gorilda.
PPS ile sentezlenen latekslerin iletkenliklerinin APS ile sentezlenen latekslere gore
iletkenliklerinin daha yiksek oldugu tespit edildi. PPS ile sentezlenen latekslerin
iletkenlikleri artan emdlgatér konsantrasyonu ile azalirken APS ile sentezlenen

latekslerde hafif bir artis oldugu gorilda (Sekil 6.2.30).

PPS ile sentezlenen latekslerde anyonik emiilgator olarak SDBS kullanildiginda
iletkenligin emdulgator konsantrasyonundan bagimsiz oldugu gorilirken  SELES
kullanildiginda iletkenligin SDBS kullanilan latekslere gére daha ylksek oldugu ve artan

emilgator konsantrasyonuyla iletkenligin azaldigi tespit edildi (Sekil 6.2.31).

90



M APS SDBS:NP30 50:50
1 4 PPS SDBS:NP30 50:50

Minimum Film Olusum Sicakhgi °C
o

1,5 2 2,5 3
Emiilgator Molar Konsantrasyonu (x104)
Sekil 6.2. 32 SDBS ve farkli termal baslaticilar ile sentezlenen latekslerde MFFT - [E]
iliskisi.
SDBS ile sentezlenen latekslerin MFFT leri olcildi. Her iki baslatici icin artan emiilgator
konsantrasyonu ile MFFT’nin de arttigi goruldi.Disidk emilgator konsantrasyonlarinda
APS ve PPS ile sentezlenen latekslerin MFFT leri arasinda fark oldugu APS ile
sentezlenen latekslerin  MFFT lerinin daha disik oldugu artan emdiilgator
konsantrasyonu ile MFFT degerlerinin arttigi gorildi. APS ile sentezlenen latekslerde
bu artisin daha keskin oldugu ve emiilgator konsantrasyonu arttikca her iki baslatici ile
sentezlenen latekslerin MFFT degerlerinin birbirlerine yaklastigi 2,8x10-4 mol/L

konsantrasyonda birbirlerine esit oldugu gorildi (Sekil 6.2.32)

Sentezlenen bu serilerin iginden iyi tanimlanmis 2 adet lateks secilerek oncelikle
elektriksel ozelliklerinin iyilestirilmesi icin sentez esnasinda belli oranda SnO, katmak
sureti ile 2 adet lateks daha sentezlendi. En son asamada ise iyi tanimlanmis ve
elektriksel iletkenligi arttirilmis bu 2 lateksin koloidal, bu latekslerden elde edilen
filmleri termal ylzey ve elektriksel ozellikleri incelendi. Sonugta iyi tanimlanmis
lateksler lizerine koruyucu koloidin etkisini tespit etmek amaciyla en uygun bulunan iyi
tanimlanmis lateslerle ayni formiilasyona sahip sadece koruyucu kolloid olarak Amol
yerine PVOH’GUn kullanildigi 2 adet lateks sentezlenip koruyucu kolloid etkisi

incelendi.Sonuglar Bolim 6.3’de verildi.
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6.3 iletkenlikleri Arttirilmis Lateksler

Yapilan tim calismalar isiginda en uygun emdlgatér konsantrasyonu olan 2,16x10™ ve
2,52x10™ mol/L icin latekslerden elde edilen filmlerin iletkenlikleri dikkate alindiginda
SDBS ile sentezlenen latekslerin iletkenliklerinin SELES ile sentezlenen latekslerden

daha duslik oldugu goruldi (Cizelge 6.1).

Cizelge 6. 1 SDBS ve SELES ile sentezlenen latekslerden elde edilen filmlerin
iletkenlikleri.

Anyorik | oo [E] (x20%) (MOI/L) | etkentik
emilgator (1/GQ)
SDBS APS 2,16 0,000083
SDBS APS 2,52 0,000100
SDBS PPS 2,16 0,000880
SDBS PPS 2,52 0,001300
SELES APS 2,16 0,001000
SELES PPS 2,16 0,005600
SELES APS 2,52 0,007100
SELES PPS 2,52 0,017000

Baslaticilar acgisindan bakildiginda ise PPS ile sentezlenen latekslerden elde edilen
filmlerin iletkenliklerinin APS ile sentezlenen latekslerden elde edilen filmlere gore
daha iyi olmakla beraber diizgiin bir dagilim gostermedigi gorildi (Sekil 6.2.29, sekil
6.2.30). Bu nedenle iletkenligin SnO; ilavesi ile degisimini incelemek lizere %1 oraninda
Sn0,, anyonik emilgator olarak SELES, baslatici olarak APS nin kullanildigi 2,16x10™ ve
2,52x10™* mol/L konsantrasyonlarinda 2 adet lateks sentezlendi. Sonuclar Cizelge 6.2’de

gosterildi.

Cizelge 6. 2 Sn0O, ilave edilerek sentezlenen latekslerden elde edilen filmlerin
iletkenlikleri .

: . .. 2
II.etkenllk. artist icin Anyonik [E] (x107) (mol/L) . .
ilave edilen katki . . lletkenlik (1/GQ)
emilgator
Sn0O, SELES 2,16 0,017857
Sn0O, SELES 2,52 0,012048

Gizelge 6.1 ve gizelge 6.2'de goruldiugi gibi SnO, ilavesinin iletkenligi yaklasik %17

oraninda arttirdigi géralda.
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Koruyucu koloidin iletkenlik ve diger 6zellikler Gizerine etkisini inclelemek amaciyla SnO,
ilave edilerek iletkenlikleri arttirilmis latekslerle ayni receteye sahip koruyucu kolloid
olarak Amol yerine PVOH’In (5:88+18:88) kullanildigi 2 adet lateks daha sentezlendi.
Sentezlenen bu latekslerden elde edilen filmlerin iletkenlikleri Amol kullanilarak

sentezlenen latekslerle karsilastirmali olarak Cizelge 6.3’de verildi.

Cizelge 6. 3 Koruyucu kolloidin latekslerin iletkenligi Gizerine etkisi

lletkenlik artisi . : .
icin ilave edilen e’rA;]n[;/I(;;’ch;r KES}'K;‘;“ [E] (x10%) (mol/L) ”F;;g?)l)lk
katki
Sn0, SELES Amol 2,16 0,017857
Sn0, SELES Amol 2,52 0,012048
Sn0, SELES PVOH 2,16 0,039216
Sn0, SELES PVOH 2,52 0,050000

Cizelge 6.3'de goruldugi gibi koruyucu kolloid olarak PVOH (5:88+18:88) kullanildiginda

iletkenlikler yaklasik 4 kat artti.

Sn0O; ile sentezlenen lateksler ve bu latekslerden elde edilen filmlerin % dontisiim,
Brookfield viskozitesi, tane boyutu, yizey gerilimi ve bu latekslerden elde edilen
filmlerin Tg, Temas acisi SnO, kullaniimadan sentezlenen latekslerle karsilastirmali

olarak Cizelge 6.4’de verildi.

Cizelge 6. 4 Sn0O, li ve SN0, siz sentezlenen lateks ve lateks filmlerin 6zellikleri.

Koruyucu Sn0, (X[lE(])“) Temas | Yuzey |Donusim Tane

Kolloid ilavesi | (mol/L) | Acisi | Gerilimi % Viskozite | Boyutu Tg
Amol Var 2,16 31,075 | 38,87 78,63 7,31 213 34,82
Amol Var 2,52 40,41 34,73 64,44 0,75 191 30,12
PVOH Var 2,16 28,96 30,51 72,00 0,84 219 31,809
PVOH Var 2,52 24,265 | 34,991 71,20 0,56 233 27,94
Amol Yok 2,52 31,155 | 30,799 92,77 0,75 615 32,27
Amol Yok 2,16 48,87 | 30,787 91,60 0,56 520 33,36

SnO,’lin latekslerin ve latekslerden elde edilen filmlerin diger oOzelliklerine etkisine

bakildiginda % donlisumu azaltirken tane boyutunuda azalttig goralda.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Anyonik: nonyonik emdlgator orani ve anyonik emiilgator cinsi, toplam emilgator
molar konsantrasyonu ve termal baslatici (APS, PPS) degistirilerek yapilan calismalarda

bulunan sonuclar ana hatlari ile asagida 6zetlenmistir:

1.  50:50 anyonik:noniyonik emilgator kompozisyonu ile yapilan ¢calismalardan;

a) 50:50 SELES: NP30 emilgatér kompozisyonunda sentezlenen latekslerin en
ylksek % donlisiimlere sahip oldugu,

b) SELES ve SDBS olmak (izere farkh anyonik emdlgatorler ile yapilan lateks
sentezlerinden; anyonik emdulgatorin hidrofobik kisminin zincir uzunlugu arttikca %
donlsimin azaldigl,

c¢)  Termal baslaticinin degistirilmesinin % donilsim lzerinde etkili olmadigi,

belirlendi. Sonuglar literarlrle uyum gosterdi [66]

2. Orijinal latekslerin Brookfield viskozite degerleri incelendiginde;

a)  Noniyonik emilgatér miktarindaki artisin diisiik tane boyutuna buna karsin
yuksek viskoziteye neden oldugu,

b)  Emilgatdér kompozisyonundaki anyonik emilgator yilzdesinin artmasinin
Brookfield viskozitesini dustrdigu,

c) En yuksek Brookfield viskozitesinin 50:50 anyonik:nonyonik
kompozisyonlarinda elde edildigi,

d) Artan emilgatdr konsantrasyonu ile misellerin hacminin bliyimesi ve birim
hacimdeki tane sayisinin artmasi nedeniyle latekslerin viskozitesinin arttigi,

e)  PPS kullanilarak sentezlenen latekslerin viskozitelerinin APS ile sentezlenenlere
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oranla daha yuksek oldugu,

f) Lateks sentezinde emiilgator karisimi kullanildiginda; emilgatorin hidrofobik
kisminin zincir uzunlugunun artmasi ile noniyonik emilgat6ér ylikstiz oldugundan
anyonik emdlgatorin latekslerin 6zellikleri Gzerine etkisi artar. Kopolimerizasyonda
emiulgator karisimi (anyonik+ nonyonik) kullaniimasi ile lateksin viskozitesi artmis, tane
sayisini azaltmistir ve elde edilen genel sonug literatir ile uyum icindedir [68] . Bu
durum, sulu fazdaki oligomerik VAc radikalindeki (-) ylklerle emilgator karigimi
arasindaki iyonik etkilesimle agiklanabilir.

3. Elde edilen latekslerin tane boyutlarina bakildiginda;

a)  Anyonik emilgatoriin hidrofobik kismi polimer yiizeyinde adsorplanir ve
polimer pargaciklarini sarar. Anyonik emilgatdér uzun hidrofobik zincire sahip
oldugunda, emilgatér molekiliinin polimere adsorpsiyonu artar. Emilgatordeki
hidrofobik kismin zincir uzunlugunun artmasi ile zincirler emilgatérin polimere
adsorplanmasini engelleyen Coulombik ¢cekim kuvvetine karsi perdeleme etkisi gosterir
ve bu nedenle emilgatordeki hidrofobik kismin zincir uzunlugu emilgatoriin polimer
Uzerine daha fazla adsorplanmasina neden olur. Lateksin tane boyutu, emiilgator
miktari ve tlrine bagh oldugundan anyonik emiulgatordeki hidrofobik kismin zincir
uzunlugu tane boyutunda diismeye neden olur. Buna karsin, toplam emdiilgator
kompozisyonunda nonyonik emiilgator ylzdesinin artmasi tane boyutunda artmaya
neden olur.

b)  Termal baslaticilarin tane boyutu lizerinde ¢ok biylik etkisi olmamakla birlikte,
artan emiilgator konsantrasyonu ile termal baslaticidaki (NH4)*' veya K™ iyonlarinin
onemli hale geldigi ve tane boyutundaki degisimi etkiledigi belirlendi. PPS ile
sentezlenen latekslerde artan emiilgatér konsantrasyonu ile tane boyutu azalirken, APS
ile sentezlenen latekslerde tane boyutunun c¢ok fazla degismedigi (klglUk bir artis
oldugu) ve hemen hemen ayni kaldigl belirlendi. Bulunan sonuglar, farkh
arastirmacilarin calismalari ile de desteklendi [68].

4, Lateksler ylizey gerilim verileri agisindan degerlendirildiginde;

a)  Emilgator kompozisyonunda hidrofobik kismin zincir uzunlugunun artmasi ile
(artan anyonik emilgator %si) emilgatorin polimer taneleri Uzerinde adsorpsiyonu

artar. Ancak lateks sentezinde kullanilan toplam emiilgatér konsantrasyonunun
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artmasiyla  serbest emilgator konsantrasyonunda artis olur.  Emilgator
adsorpsiyonunun belirli bir degerde kalmasi ve ylizeyler arasindaki polarite farkinin
azalmasiyla da yuzey gerilim azalr.

Koruyucu kolloitle gergeklesen VAc-BuA emiilsiyon polimerizasyonu, polimere
emiulgator adsorpsiyonunu kismen engeller ya da su ve polimer taneleri arasindaki
polarite farkini azaltir Bu durum, SELES kullanilarak sentezlenen latekslerde 50:50
SELES: NP30 kompozisyonu ile hazirlanan latekslere gore ylizey gerilimin daha dusik
olmasina neden olur. Latekslerin vyizey gerilim degerleri, artan emilgator
konsantrasyonu ile dizglin bir sekilde degisir. Yizey gerilim, lateksteki serbest
emiulgator konsantrasyonuna bagldir ve artan emdilgatér konsantrasyonu ylizey
gerilimin diismesine neden olur. Bununla beraber polimer taneleri lizerine emiilgator
adsorpsiyonu, latekslerdeki serbest emiilgator konsantrasyonunun oncelikle azalmasina
neden olur. Emilgatorin polimer taneleri Gzerine adsorpsiyonu arttikca ylzey gerilim
de artar. Polimer sentezinde kullanilan emiilgatorlerin hidrofobik karakterinin artmasi,
emiulgatorin polimer taneleri Gizerine adsorbsiyonunu arttirir . Artan serbest emiilgator
konsantrasyonu bu adsorbsiyonu engeller ve ylizey gerilimi disarr.

b) Lateks sentezinde PPS kullanilmasiyla elde edilen latekslerin vyizey
gerilimlerinin; sentezde kullanilan anyonik emiilgatérden etkilendigi ve hidrofobik
kismin zincir uzunlugunun fazla oldugu anyonik emilgatorlerle distik, hidrofobik kismin
zincir uzunlugunun kisa oldugu anyonik emilgatérlerle ise daha yliksek oldugu gorildi.
APS ile sentezlenen latekslerde ise bunun tam tersi sonuglar bulundu. Ayrica PPS
kullanilarak sentezlenen latekslerde, yukarida (madde 4a’da) bahsedilen etkinin bir
sonucu olarak, ¢ok fazla olmasa da ylzey gerilimde degismelere neden oldugu gorildi.
Dolayisi ile lateks sentezinde kullanilan termal baslaticinin yizey gerilime etkisi
bulunmaktadir.

c) Kiglk tane boyutuna sahip latekslerin yiiksek ylizey gerilime sahip oldugu
gorildi. Tane boyutunun azalmasi, artan ylizey alani nedeniyle daha fazla emulgatorin
polimer ylizeyine adsorplanmasina neden olmakta ve bu durum serbest emiilgator
konsantrasyonunun azalmasina neden olmaktadir. Serbest emdulgator
konsantrasyonunun azalmasi da ylizey gerilimin artmasina yol agmaktadir.

5. Elde edilen lateksler camsi gecis sicakliklari agisindan degerlendirildiginde;
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a) 50:50 anyonik: nonyonik emilgator kompozisyonuna sahip latekslerin
Tg'larinin diger emulgatdr kompozisyonlarina gére daha dusiik oldugu,

b)  APS ve hidrofobik kismi kisa zincirli olan anyonik emdulgatér kullanilarak
sentezlenen latekslerde Tg'larinin daha dusiik oldugu,

c) Anyonik emilgatérdeki hidrofobik kismin zincir uzunlugunun artmasiyla Tg'nin
azaldigl,

d)  Hidrofobik kisminin zincir uzunlugunu fazla olan anyonik emdulgatorler ile
sentezlenen latekslerde termal baslaticinin Tg izerinde etkili olmadig, belirlendi.

6) Elde edilen lateksler temas acilari yoniinden degerlendirildiginde;

a)  Her iki baslatici i¢in de hidrofobik kismi uzun zincirli olan anyonik emiilgator
kullanilarak sentezlenen (50:50) kompozisyonlu anyonik:nonyonik) latekslerin temas
acilarinin yiksek oldugu,

b)  Hidrofobik kismi kisa zincirli olan anyonik emilgator kullanildiginda termal
baslaticinin temas acisini etkilemedigi,

c¢) APS, hidrofobik kismi uzun zincirli olan anyonik emilgatorler ve yiksek
emiulgator konsantrasyonlari kullanilarak sentezlenen latekslerin temas acilarinin
distigu,beirlendi.

7)  Lateksler su absorbsiyonu yoniinden degerlendirildiginde;

a) Anyonik emiulgatordeki hidrofobik kismin zincir uzunlugu arttikga su
absorbsiyonunun azaldigi,

b)  Baslaticilarin, anyonik emilgatordeki hidrofobik kismin zincir uzunluguna bagli
olarak farkhhk gosterdigi,

c) Hidrofobik kismin zincir uzunlugu distk olan anyonik emilgatorler kullanilarak
sentezlenen latekslerde artan emiilgator konsantrasyonu ile su absorbsiyonu azalirken,
hidrofobik zincir uzunlugu fazla olan anyonik emiilgatorler kullanilak sentezlenen
latekslerde artan emiilgator konsantrasyonu ile su absorbsiyonunun arttigi,

belirlendi.

8) lletkenlik
Bu sonuglardan yararlanilarak hazirlanan iyi tanimlanmis lateksler i¢cin bulunan sonuglar

da asagida maddeler halinde 6zetlenmistir:
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a)Molar emdiilgatér konsantrasyonunun artmasi her iki baslatici tipinde de
iletkenligin artmasina neden oldu.

b)Anyonik emilgator olarak SELES kullanilan latekslerde iletkenliklerin arttigi
gorulda.

c)Baslatici olarak PPS kullanilan latekslerde her iki emilgator tipi icin iletkenlik daha
ylksek bulundu.

d)iletkenligi arttirmak icin reaksiyon sirasinda sisteme ilave edilen SnO iin iletkenligi
yaklasik %17 oraninda arttirdigi goralda.

e)kullanilan koruyucu koloidinde iletkenlik Gzerine etkili oldugu gorildi. PVOH ile

sentezlenen latekslerin filmlerinin daha iletken oldugu gorild.
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