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OZET

2-HIDROKSIETIL METAKRILAT (HEMA) MODIFIYE EDILMIS STIREN- BUTIL
AKRILAT-AKRILIK ASIT EMULSIYON POLIMERLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Bu calismada, 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri kullanilarak yar1 kesikli
cekirdekli emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile bir dizi hidroksil fonksiyonellestirilmis
stiren (Sty)- biitil akrilat (BA)- akrilik asit (AAc) emiilsiyon polimerleri (SBA) hazirlanmstir.
HEMA igeriginin kiitlece % 0’dan % 10’a artirilmasiyla polimer lateks yapisi, termal
davranigi, film Szellikleri ve morfolojisinde meydana gelen degismeler FT-IR, 'H-NMR,
TGA, DSC, MFFT, DLS ve SEM teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Calismanin ikinci
boliimiinde anyonik/noniyonik yilizey aktif madde yapisi ve miktarinin SBA-HEMA
kopolimer lateksin Ozelliklerinde meydana getirdigi degismeler incelenmistir. Monomer

emiilsiyonuna HEMA ilavesi ¢ekirdek olusumu sonrasindaki besleme adiminda yapilmistir

HEMA igeriginin kiitlece % 0’dan % 10’a artirilmasiyla polimerlerin Ty degerlerinde ~ 10-20
°C artis olusmaktadir. HEMA miktar1 sabit tutularak ylizey aktif maddelerin Ty degerlerine
etkisi arastirildiginda anyonik yiizey aktif maddeler SLS veya SLES miktarlarinin (toplam
monomer kiitlesine gore) kiitlece % 0,9 dan % 6 ya artirilmasiyla Ty degerlerinde ~ 1-2 °C
azalma meydana gelmektedir. Calisilan HEMA ve yiizey aktif madde miktarlarinda
hazirlanan polimer lateksler icin MFFT degerleri 0-7,6 °C araliginda degismektedir. HEMA
iceriginin kiitlece % 0’dan % 10’a artirilmasiyla ortalama tanecik boyutunda artis meydana
gelmektedir ve PDI degerleri homojen dagilima isaret etmektedir. Hazirlanan bir grupta DLS
ile belirlenen ortalama tanecik boyutu, HEMA igermeyen SBA lateks i¢in 95,30 nm iken
kiitlece % 10 HEMA igeren lateks i¢in 153,50 nm’dir. SLS veya SLES ile hazirlanan lateks
serilerinde artan anyonik yiizey aktif madde miktar ile birlikte tanecik ¢ap1 belirgin sekilde
azalmakta fakat, ilave olarak nonyoniklerin kullanilmast durumunda daha kiigiik tanecikler
olugmaktadir. PDI verileri SLES i¢in % 3 ve lizeri miktaralarda ve nonyonik yiizey aktif
madde olarak NP-10 kullanildiginda homojen tanecik dagiliminin azaldigina isaret
etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon polimerizasyonu, 2-Hidroksietil metakrilat, Stiren akrilik

kopolimer, Lateks, Su-bazli boya.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 2-HYDROXYETHYL
METHACRYLATE (HEMA) MODIFIED STYRENE-BUTYL ACRYLATE-ACRYLIC
ACID EMULSION POLYMERS

In this study, a series of hydroxyl functionalized styrene (Sty)-butyl acrylate (BA)-acrylic
acid (AAc) emulsion polymers were prepared via the semi-batch seeded emulsion
polymerization method by using the 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) monomer. The
changes in the polymer latex structure, thermal behavior, film properties and morphology by
increasing the HEMA content from 0 % to 10 % by mass were determined using FT-IR, *H-
NMR, TGA, DSC, MFFT, DLS and SEM techniques. In the second part of the study, changes
in the properties of SBA-HEMA copolymer latex depending on the anionic/nonionic
surfactant structure and amount were investigated. The addition of HEMA to the monomer

emulsion was made in the feeding step after nucleation.

Increasing the HEMA content from 0 % to 10 % by mass results in an increase of ~ 10-20 °C
in the Ty values of the polymers. When the effect of surfactants on Ty values is investigated by
keeping the amount of HEMA constant, a decrease of ~ 1-2 °C occurs in Ty values by
increasing the amount of anionic surfactants SLS or SLES (according to the total monomer
mass) from 0.9 % to 6 % by mass. The MFFT values for polymer latexes prepared in the
studied amounts of HEMA and surfactant changes in the range of 0-7.6 °C. Increasing the
HEMA content from 0 % to 10 % by mass results in an increase in average particle size and
PDI values indicate homogeneous distribution. The average particle size determined by DLS
in one of the prepared group was 95.30 nm for SBA latex without HEMA, while it was
153.50 nm for latex containing 10 % HEMA by mass. In the latex series prepared with SLS or
SLES, the particle size decreases significantly with the increasing amount of anionic
surfactant, but smaller particles are formed when nonionics are used in addition. PDI data
indicate that homogeneous particle distribution is decreased for SLES at 3% and higher

amounts and when NP-10 is used as a nonionic surfactant.

Keywords: Emulsion polymerization, 2-Hydroxyethyl methacrylate, Styrene acrylic

copolymer, Latex, Water-born paint.
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KISALTMALAR VE VE SIMGELER LISTESI

AAc: Akrilik Asit

BA: Biitil Akrilat
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1. GIRIS

Boya uygulamalarinda kullanilan polimer lateksler, lateks partikiillerin ylizeyinde
ortaya cikan karboksil gruplari nedeniyle alkali soliisyonda lateksleri stabilize eden az
miktarda akrilik asit (AAc) veya metakrilik asit (MAA) ile kopolimerizasyon yoluyla
hazirlanir. Lateks yapisindaki AAc veya MAA miktar sinirlidir ¢iinkdi kulombik itme sadece
partikiiller arasinda degil ayni partikiile ait iyonize gruplar arasinda da mevcuttur. Ayrica, bu
tiir bir lateks, AAc, MAA igerigi yeterince yiiksek oldugunda alkalinizasyon iizerine sisebilir
veya hatta pargalanabilir. Bu nedenle, sadece AAc, MAA miktarini arttirmak yerine bir baska

Iyonize olmayan hidrofilik monomer kullanmak gereklidir.

Bu sebeple hidroksil ve amino gibi hidrofilik reaktif gruplar iceren kopolimerlerin
akrilik kafesleri, boyama endiistrisinde umut verici materyallerdir. Bu gruplar, kaplama
filmlerinin 6zelliklerinin gelistirilmesine yol agan ¢esitli poliizosiyanatlarin yani sira melamin
recineleri ile capraz baglanmayr miimkiin kilar. Bu gruplar uygulamadan sonra g¢esitli
recinelerle veya poliizosiyanatlarla ek capraz baglamadan dolay1 kaplamalarin 6zelliklerinin
onemli Olciide gelistirilmesini saglar. 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) fonksiyonel
monomerinin ilavesi akrilik latekse fonksiyonellik kazandiracak ve farkli alanlardaki (agac,
beton ve metal ylizeyi gibi) kaplama uygulamalarinda kullanilabilirliklerini saglayacaktir. 2-
hidroksietil metakrilat yiiksek hidroksil tasimasi nedeni ile stiren akrilik latekslerin sert
yiizeylere daha saglam kaplanmasini saglayacaktir. Capraz baglama reaksiyonlara katilmak
icin fonksiyonel gruplar olarak % 10-20 agirliga sahip toplam monomere sahip olmak arzu
edilir. Bununla birlikte, polimerizasyon yollari, parcacik yapist ve sonu¢ olarak film
ozellikleri, fonksiyonel icerigin artmasindan da etkilenebilir. Ayrica, bu tiir hidrofilik
gruplarin dahil edilmesinin, su bazli boyalarin formiilasyonunu nasil etkileyebilecegi

bilinmemektedir. Bu konuda detayli arastirmalarin yapilmasina ihtiya¢ bulunmaktadir.

Tez c¢aligmasinin amact HEMA modifikasyonunun stiren-biitil akrilat-akrilik asit
(SBA) latekslerde ve filmlerinde olusturdugu degisiklikleri incelemektir. Bu amagla yari-
kesikli, ¢cekirdekli emiilsiyon polimerizasyonu ile farkli oranlarda HEMA igeren bir seri SBA
lateks hazirlanarak spektroskopik ve termal kararlilik, tanecik biiyiikligii, cams1 gecis
sicakligl, minimum film olusturma sicakligi gibi fizikokimyasal Ozelliklerde olusan
degisimler incelenmistir. Ayrica SBA-HEMA latekslerinin 6zelliklerinde ¢esitli anyonik ve
noniyonik yilizey aktif maddelerin ve miktarlarinin degistirilmesi ile olusan farklilasmalar
belirlenmistir. Bunun icin 1H-NMR, FTIR, DSC, TG/DTG, SEM, MFFT ve DLS yontemleri

kullanilmistir. Bu ¢alisma ile poli-(stiren-biitil akrilat-akrilik asit-2-hidroksietil metakrilat)
1



kopolimerinin sentezi, morfolojik ozellikleri ve 1sisal davraniglari literatiirde ilk defa
sistematik olarak incelenmis olup, bu anlamda literatiire, ilgili sektorlere ve ekonomiye fayda
saglanmis olacaktir. Ayn1 zamanda tez ¢alismast HEMA yapisindaki yiiksek hidroksil gruplar
nedeni ile izosiyanatlar kullanilarak yapilan 2K kiirlemeli rec¢ine uygulamalarinin

gelistirilmesi icin bir 6n ¢aligsma niteligi tasimaktadir.



2. LITERATUR OZETi
2.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, bir monomerin veya bir monomer karigiminin lateks
olarak adlandirilan bir iiriin olusturmak i¢in bir ylizey aktif maddenin sulu bir ¢ozeltisinde
polimerize edildigi, serbest radikalle baslatilan bir zincir polimerizasyonudur. Lateks, sulu
ortamda polimer partikiillerinin koloidal dispersiyonu olarak tanimlanir. Polimer parcaciklari
genellikle kiiresel sekildedir, ancak genellikle son kullanim 6zelliklerini etkileyecek
morfolojiye sahiptirler. Taneciklerin ortalama boyutlar1 0,05 ile 5 nm arasindadir. Bu siirecte
tiretilen lateks kararli bir sistemdir. Yikli parcaciklar siradan ayirma prosediirleri ile geri
kazanilamaz. Literatiirde emiilsiyon polimerizasyonu i¢in bircok model mevcuttur(Loke,

2013: 5).

Emiilsiyon polimerizasyonu 6nemli bir endiistriyel uygulamadir. Bu islem; boyalar,
yapistiricilar, kaplamalar, vernikler, SBR kaugugu ve PVC \"macun\" polimerleri gibi ¢ok
sayida kullanima sahip olup ¢esitli polimerleri liretmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Molekiil
agirhigr dagilimi, polimer mikroyapisi, Tq, DLS ve tanecik morfolojisi, iiriiniin 6zelliklerini
etkileyebilecek faktorlerdir. Belirli 6zelliklere sahip spesifik lateks tanecikleri iiretmek igin,
tim bu parametrelerin proses oOzelliklerine ve optimizasyonuna dahil edilmesi gerekir.
Emiilsiyon polimerizasyonu, ¢cogunlukla su olmak tizere siirekli bir ortamda dagilmis koloidal
polimer taneciklerinin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. Heterojen kosullar altinda

gergeklestirilen serbest radikal polimerizasyonudur (Loke, 2013: 1).
2.1.1. Polimerizasyon bilesenleri

Emiilsiyon polimerizasyonundaki tipik reaksiyon karisimi, su (dispersiyon ortami),
monomerler, yiizey aktif maddeler, yardimer maddeler ve suda ¢oziinlir bir baslatic

bilesenlerinden olusur.
a) Su (dispersiyon ortami )

Su, ucuz ve ¢evre dostu oldugu i¢in emiilsiyon polimerizasyonunda siklikla kullanilan
dispersiyon ortamidir. Monomerin damlaciklardan partikiillere ve emiilgator, baslatict ve
diger bilesenler igin bir ¢oziicli olarak transfer ortamini temsil eder (El-hoshoudy, 2018: 5).

Su iyi 1s1 transferinin yaninda diisiik vizkozite saglar.



b) Monomerler

Emiilsiyon polimerizasyonu igin serbest radikal polimerize edilebilir monomerler
gereklidir. Emiilsiyon polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan monomerler, stiren,
biitadien, akrilonitril, akrilat ester ve metakrilat ester monomerleri, vinil asetat, akrilik asit ve
metakrilik asit ve vinil klortrdiir. Farkli yap1, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere bu monomerler
emiilsiyon polimerizasyonunun seyri iizerinde énemli bir etkiye sahiptir (Ozdamar, 2016;4
Yilmaz, 2018:35). Emiilsiyon polimerizasyon isleminin ilk siniflandirmasi, o zamana kadar
incelenen monomerlerin dogasina goére yapilmistir. Bu siiflandirma, monomerlerin sudaki
farkli ¢oziiniirliikleri i¢in verilere ve sudaki monomer ¢oziiniirliiklerinin neden oldugu farkl
baslangi¢ polimerizasyon hizlarina dayanir. Bu simiflandirmaya gére monomerler ii¢ gruba
ayrilir. 1. grupta sudaki ¢Oziiniirlikkleri en az % 8 olan suda biiylik ¢oziiniirliige sahip
monomerler (akrilonitril), Il. grupta suda % 1-3 ¢oziiniirliige sahip monomerler (metil
metakrilat ve farkli akrilatlar), III. grupta ise suda ¢Oziinmeyen monomerler (biitadien,

izopren, stiren, vinilkloriir vb.) yer alir (Yamak, 2013:39).

Monomerler bir amaca ulasmak igin segilirler ve lateksin temel fiziksel, kimyasal ve
termal Ozelliklerini belirler. Polimerin sert, kirllgan, cam benzeri bir durumdan yumusak,
esnek, lastiksi bir duruma gectigi sicaklik olan Ty monomer secimini biiylik 6l¢iide etkiler.
Siirekli film elde etmek icin hedef partikiil polimer Ty ortam sicakliginin ¢ok altinda
olmalidir. Bu da film olusumu sirasinda parcacik zincirlerinin interdiffiizyonu icin yeterli
polimer hareketliligi saglar. Buna ek olarak, sertlik ve bir filmin giicli derecesi kullanilan
monomer konsantrasyonuna gore degisir. Kauguksu polimerler esneklige, yapismaya ve
yapiskanliga katkida bulunurken, camsi polimerler sertlige, dayaniklilia ve berrakliga

katkida bulunur (Y1lmaz, 2018: 36).

) Yiizey aktif maddeler (Emiilgatorler)

Yiizey aktif maddeler polimerizasyon siirecinde 6nemli bir rol oynar. Kullanilan yiizey
aktif maddeler, polar bas kisimlar ve apolar kuyruklar bulundurmalar1 sebebiyle amfifilik
yapidadir ve kati/sivi olarak farkli yiizeyler arasinda etkilesime girebilir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilan yiizey aktif maddeler molekiiler yapilarina gore anyonik ve
nonyonik olmak iizere ikiye ayrilir. (Cochin vd., 1997: 2278)

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan yaygin anyonik yilizey aktif maddeler, ya
alkil siilfatlar ya da alkil eter siilfatlar bigimindeki siilfat esterleridir. Ayrica alkil ve olefin
stilfonatlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bazi uygulamalarda ise fosfat esterleri ve

stilfosiiksinatlar tercih edilen iriinlerdir. Anyonik ylizey aktif maddelerin temel gorevleri
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sunlardir; kararli monomer emiilsiyonlar1 iiretmek, polimer emiilsiyonunun tanecik boyutunu
ve dagilimin1 kontrol etmek, polimer parcaciklarinin pithtilasmasini 6nlemek veya azaltmaktir

(Clariant International, 2014:10).

Anvonik viizey aktif maddelerin genel yapisi

/O\[\/\ ,]/503'\‘& /O\[\/\ ,]/SOBNH4
R oTn R Oln

Sodyum alkil eter silfat Amonyum alkil eter silfat

o o
R \F)\OH\/ \]\SO3NH4
m

O%_SO3Na
EOQ/PO alkilen glikol eter sulfat,
amonyum tuzu Sodyum NPEO eter siilfat

Nonyonik yiizey aktif maddelerin 6ne ¢ikan tiirleri, yag alkolii etoksilatlar1 ve etilen ve

propilen oksidin blok kopolimerleridir (Clariant International, 2014: 17).

Nonyonik vyiizey aktif maddelerin genel yapisi

o Tron

n= etoksilasyon derecesi
R=nonil fenol veya okso alkol

d) Yardimci maddeler

Diger bilesenler, genellikle deiyonize su olan emiilsiyon polimerizasyon ortamini
icerir. 0 °C'nin altindaki sicakliklarda polimerizasyona izin vermek ig¢in inorganik
elektrolitler, etilen glikol, gliserol, metanol ve etilen glikoliin monoalkil eterlerini igeren
antifriz katki maddeleri kullanilir. Baslatici sistemini ¢éziindiirmek veya etilen diamin tetra
asetik asit veya alkali metal tuzlari gibi sertlik elementlerinin (Ca+?, Mg*? iyonlari) izlerini
devre dis1 birakmak i¢in kullanilan ayirma ajanlari, lateksi fosfat veya sitrat tuzlar gibi pH
degisikliklerine kars1 kararli kilmak i¢in kullanilan tamponlar, merkaptanlar gibi zincir

transfer ajanlar da diger bilesenler arasinda sayilabilir (EI-hoshoudy, 2018: 5).



e) Baslatici

Emiilsiyon polimerizasyonu, radikal katilma polimerizasyonunun heterojen bir
sistemde devam ettigi karmasik bir siirectir. Baslatic1 serbest radikaller {iretir, polimerizasyon
baslar ve bu da polimer molekiillerinin yayilmasina neden olur. Termal bozunma ve redoks

reaksiyonu, serbest radikal iiretmenin iki ana yoludur.

Peroksidisiilfatlar en yaygin olarak suda c¢Oziinlir baslaticilar olarak kullanilir.
Ornegin; potasyum persiilfat, sodyum persiilfat ve amonyum persiilfat 70-90 °C arasinda
termal enerji ile aynistirilir. Aynistirilan iki siilfat radikali anyonu, reaksiyonu baglatir.
Peroksitler ve ayrica termal aktivasyon baslaticilart su fazinda ve monomerle sismis polimer
fazinda ¢oziiliir. Suda ¢oziiniir peroksit baslaticilarin aksine, benzoil peroksit (BPO) ve
azobisizobiitironitril (AIBN) emiilsiyon polimerizasyonunda termal baglatici olarak kullanilan
yagda coziiniir baglaticilardir. Diger bir baslatma sistemi, oksidasyon-indirgeme reaksiyonlari
yoluyla serbest radikal salan redoks reaksiyonudur. Redoks baglatma sisteminin
avantajlarindan biri, reaksiyonun diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilmesidir. Ayrica kauguk

sentezindeki zincir dallanma ve capraz baglanma, diistik sicaklikta azalir.

Emiilsiyon polimerizasyon islemi sirasinda, bilesenlerden biri veya her ikisi
beslenmelidir. Sicaklik degisimlerinin kontroliinii saglayan redox baslatici sistemleri,
emiilsiyon polimerizasyonlarinda giivenlik i¢in iyi bir yardimci yoldur. Baska bir baslatici
tirti, yiizey aktif baglaticilardir (inisurfler), 6rnegin 2,2'-azobis (N-2'-metilpropanoil-2-amino-
alkil-1-siilfonat) s ve bis [2- (4'-siilfofenil) alkil ] - 2,2'-azodiizobutirat amonyum tuzlaridir
(Y1lmaz, 2018).

2.1.2. Serbest radikal zincir polimerizasyonu mekanizmasi

Emiilsiyon polimerizasyonu bir serbest radikal polimerizasyon islemi olup, {i¢ farkli

asamada gerceklesir. Bunlar; baglama, ¢ogalma ve sonlanma seklindedir.

i. Baglama
Baslatici, termal ayrisma veya radyasyon yoluyla homolitik fizyon (homoliz) ve

redoks reaksiyonlar1 yoluyla kimyasal reaksiyon ile serbest radikallere ayrisir.

|[—>2Re R : Serbest radikal

Re + M —> R- Me M : Akrilik monomer (H,C = CHY)



il. Cogalma
Polimer zincirleri olusturmak i¢in monomer pargaciklarinin aktif merkezlere (RMe)

sirekli eklenmesini iceren art arda tekrarlayan reaksiyon zincirleri seklindedir.

R- M®* +M—> R- M- Me
R-M-Me + M --» --» --» R PM]I'V"
n

iii. Sonlanma

Sonlanma, biiyiiyen iki polimer zincirinin tiiketilmesidir. Birlesme veya orantisiz
sonlanma olmak iizere iki tiirlii olabilir. Birlesmeyle sonlanma, bir polimer zincirinin diger bir

biiyliyen polimer zinciri ile birlesmesi seklinde olup asagida goriilebilir.
Birlesme ile sonlanma;
R—Me +eM-R—> R-M-M-R
Bir zincirin digerinden bir hidrojen protonunu ayirdigi orantisizlik, onu asagidaki

denkleme gére doymamis u¢ grupla birakir. Bu sonlandirma mekanizmasi, biri doymus ve

digeri doymamuis olan iki polimer zincir fraksiyonu ile sonuglanir.

Orantisiz sonlanma;
R—Me + eM-R—> R-M-H + R-M,
M,: Doymamis u¢ grup( —CH =CHY )

Sonlanma, polimer zinciri lizerindeki herhangi bir bolgeden bir atomun ayrilmas: ile
yeni bir radikalin olugsmasi1 ve bu radikal ile farkli parcalarin reaksiyonu sonucu ¢ogalma
ilerlemesinin durmasi seklindeki zincir transfer reaksiyonlari seklinde de gergeklesebilir.
Fenoller ve katekoller gibi geciktirici veya inhibitorlerin yardimiyla sonlanma da literatiirde

mevcuttur (EI-hoshoudy, 2018: 7).
2.1.3. Emiilsiyon polimerizasyonu teorisi

Tipik bir emiilsiyon polimerizasyon reaksiyonu Asama I, II ve Il olarak adlandirilan
lic ayr1 asamadan olusur. I. Asama, tanecik olusumunun gergeklestigi; monomer
damlalarinin, yilizey aktif maddelerin (misel halde) ve polimerlesmenin devam ettigi

taneciklerin bir arada bulundugu asamadir (Thickett ve Gilbert., 2007: 6966).



Su bazli serbest radikaller dnce siirekli sulu fazda ¢ozlinen monomer molekiilleri ile
polimerize olur. Polimerlesme, oligomerik radikallerin hidrofobikliginin giderek artmasina
neden olacaktir. Kritik bir zincir uzunlugu elde edildiginde, bu oligomerik radikaller o kadar
hidrofobik hale gelirler ki, monomerle sismis misellere girme egilimi gosterirler ve daha
sonra buradaki monomer molekiilleri ile reaksiyona girerek biiylimeye devam ederler. Sonug
olarak, monomerle sismis miseller, basariyla tanecik ¢ekirdeklerine doniistiiriiliir. Bu embriyo
tanecikleri, reaktif tiirlert monomer damlaciklarindan ve monomerle sismis misellerden alarak
bliylimeye devam eder. Biiyiiyen tanecik ¢ekirdeklerinin koloidal kararliligin1 saglamak
gerektiginden, tanecik ¢ekirdeklesmesine katkida bulunmayan miseller, yiizey aktif maddeye
yonelik artan talebi karsilamak icin bozularak dagilir. [laveten, monomer damlaciklari iizerine
adsorbe olmus yiizey aktif madde molekiilleri de damla yilizeyinden ayrilabilir ve siirekli sulu
faz boyunca dagilarak genislemekte olan tanecik yiizeyine adsorbe olabilir. Misellerin
tilkenmesinden sonra tanecik ¢ekirdeklenmesi asamasi (I. Asama) sona erer. Yaklasik her

107 -10° miselden biri basaril bir sekilde lateks taneciklerine déniistiirilmiistiir.

Smith-Ewart teorisi, birim hacim su basina cekirdeklenmis lateks taneciklerinin
sayisinin ylizey aktif madde ve baslatic1 konsantrasyonlariyla iistel olarak sirasiyla 0.6 ve 0.4
seklinde dogru orantili oldugunu 6ngdriir. Bu durum, tanecik ¢ekirdeklenme siirecini kontrol
eden en onemli parametrenin yiizey aktif madde konsantrasyonu oldugunu gostermektedir.
Tanecik ¢ekirdeklenme periyodu nispeten kisa olmasia ragmen (yaklasik% 10-20'ye kadar
monomer doniisiimii), lateks iiriinlerinin tanecik boyutunu ve tanecik boyutu dagilimini
kontrol eder. Emiilsiyon polimerlerinin reoloji ve film olusumu gibi uygulama o6zellikleri,
bliyiik Ol¢iide tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimina baghdir. Genel olarak, biiyiik
boyutlu taneciklere sahip lateks firlinlerin, tanecik c¢ekirdeklenmesi agamasinda nispeten
diisiik bir yiizey aktif madde konsantrasyonu kullamlarak olusacagi sdylenebilir. ilaveten bu
durumda, tanecik boyutu dagilimi da dar olacaktir. Bunun nedeni, tanecik cekirdeklenme
stiresi kisa oldugunda (yani, ylizey aktif madde konsantrasyonu ne kadar diisiikse), sonucta
ortaya c¢ikan tanecik boyutu dagilimininda buna baglh olarak kii¢iilmesidir. Fakat kolloidal
sistemin kararli tutulamamasit sonucu tanecik c¢ekirdeklerinin flokiilasyonunun da
gerceklesebilecegi unutulmamalidir. Flokiilasyon, lateks tiriinlerin tanecik boyutu ve tanecik

boyutu dagiliminin kontroliinii zorlastiracaktir (Chern, 2006: 446).

II. Asama, Tanecik olusum periyodunun sona ermesinden sonra meydana gelir,
burada sadece olgunlagmis lateks partikiilleri mevcuttur; tanecik sayisi yogunlugu (Np,

stirekli fazin (su) birim hacmi basina diisen tanecik sayisi) sabit kalir ve tanecikler monomer
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damlaciklarinin yardimiyla ¢ogalma yoluyla biiylir. Monomerin bir damlaciktan bir digerine
difiizyonu, polimerizasyon zaman 6l¢eginde hizli gergeklestiginden, damlaciklar, bir tanecik
icindeki monomer konsantrasyonunun sabit kalmasini saglayan monomer depolar1 olarak

islev goriir (Thickett ve Gilbert., 2007: 6967).

Emiilsiyon polimerizasyonu, tim monomer damlaciklar1 kayboldugunda IL
Asama’dan III. Asama’ya gecer. III. Asama’da, lateks tanecikleri monomerce yoksun hale
gelir ve reaksiyon lokusundaki monomer konsantrasyonu, polimerizasyonun sonuna kadar
siirekli azalmaya devam eder. Bu nedenle, II. Asama’da gozlemlenen sabit polimerizasyon
hiz1 artik korunamaz ve III. Asama sirasinda polimerizasyon hizi siirekli azalir. Diger yandan,
artan monomer donligimii ile birlikte polimerizasyon hizi artabilir. Bu durum
polimerizasyonun, monomerden yoksun polimer ¢ozeltisinin camst gecis sicakliginin
altindaki bir sicaklikta gergeklestirilmesi kosuluyla, ¢cok viskoz tanecik i¢inde iki polimerik
radikal arasinda meydana gelen bimolekiiler sonlanma reaksiyonuna atfedilir. Bu olaya jel
etkisi denir. Son kullanicilar igin potansiyel tehlike olusturan lateks iiriinlerdeki monomer
kalint1i miktarinin en aza indirilmesi, iirlin basarisi i¢in ¢ok onemlidir. Misel ¢ekirdeklenme
modelinin sematik gésterimleri (Sekil 2.1.) ve monomer doniisiimiiniin bir fonksiyonu olarak

polimerizasyon hizi (Sekil 2.2.) agsagida verilmistir (Chern, 2006: 447).
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s Radikal Molekiil Baslaner Molekiila

Sekil 2.1. Misel ¢ekirdeklenme modelinin sematik gosterimi.

Kaynak: ( Blackly, 1975: 148)
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Sekil 2.2. Monomer doniisiim yilizdesi- Polimerlesme hiz1 degisimi.
Kaynak: (Chern, 2006: 447)
2.1.4. Polimerizasyon sistemleri ve proses cesitleri

Emiilsiyon polimerisazyonu sistemleri elde edilirken emiilsiyonun dogasina gore

makro emdiilsiyon, mini emiilsiyon, mikro emiilsiyon olmak tizere 3’e ayrilir.

Makro emiilsiyon sistemleri baglangigcta nispeten biiyiik (1-100 pm) monomer
damlaciklarindan olugan bir monomer emiilsiyonundan ve 6nemli 6l¢iide serbest veya misel
emiilgatorden olusur. Bu emiilsiyon termodinamik olarak kararsizdir, ancak kinetik olarak

kararlidir. Sistem iyice karistirllmadik¢a faz ayrimi hizhdir.

Emiilsiyon polimerizasyon reaksiyon sistemleri II. ve III. Asama reaksiyonlarini

etkileme sekline bagl olarak tli¢ farkli tipte simiflandirilmakta olup Sekil 2.3.’te sematize

edilmistir.
—v. %
) DY D
f \ _\-\‘ I
A
v *| >
_\—’ PFR ==
— — [,
CSTR
(a) Kesikli reaktdr (b) Yan kesikli reaktdr (c) 5iirekli reaktir

Sekil 2.3. Lateks iiretim prosesleri semasi

Kaynak: (Chern, 2008: 7)
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Kesikli proseste (a); tim monomerler ve diger bilesenlerin ¢ogu baslangigta bir
reaktore yerlestirilir, sistem karistirillir ve reaksiyon igin gerekli sicaklik-zaman profili
olusturulur. Reaksiyon yeterli donilisiim derecesine kadar ilerletilir, gerekirse kisa durdurucu
eklenir ve iriin reaktorden ¢ikarilir. Kesikli proses prensip olarak basit bir islemdir fakat
endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli bir faktor olmasma ragmen reaksiyon lokuslarindaki
monomer / polimer oraninin kontrol edilememesi yoniiyle ve kopolimerizasyon iglemlerinde
homopolimerlesme gerceklesmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Istenmeyen bu &zelliklerden
dolay1 ¢ogu ticari lateks bu islemle tiretilmez.

Yari-kesikli proses (b); tim reaksiyon sisteminin reaktorde barindirilabilecek
boyutta oldugu, ancak tiim monomerlerin ve muhtemelen diger tiim bilesenlerin baslangicta

bu reaktorde yer almadigi sistemdir (Sekil 2.4.).

Siirekli proses (C); burada reaksiyon sistemi tiimiyle belirsiz boyuttadir ve
yirlimekte olan reaksiyonun gerceklestigi reaktdre herhangi bir anda toplam hacmin sabit
kalmas1 kosuluyla reaktore siirekli olarak besleme ve es zamanli olarak iiriinii uzaklastirma

yapilir.

Kesikli ve yar1 siirekli emiilsiyon polimerizasyonlari, iiretilecek lateks miktar1 nispeten
kiigiik oldugunda ve talebe gore farkli lateks siniflarinin iiretilmesi istendiginde kullanilir.
Stirekli emiilsiyon polimerizasyonu, kesin bir talep olan tek bir lateks siifinin biiyiik 6lgekli

iretimi i¢in uygundur.

Kesikli emiilsiyon polimerizasyonu, laboratuvarda reaksiyon mekanizmalarini
incelemek, yeni lateks {iriinleri gelistirmek ve proses gelistirme ve reaktor 6l¢egini biiylitmek
icin kinetik veriler elde etmek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari lateks
riinlerinin ¢ogu, serbest radikal polimerizasyonunun yiiksek ekzotermik dogasi ve
reaktorlerdeki oldukga smirli 1s1 transfer kapasitesi nedeniyle yar1 kesikli veya siirekli
reaksiyon sistemleri ile iiretilmektedir. Polimerizasyon prosesleri arasindaki en biiylik fark
bliyliyen taneciklerin reaktor i¢cinde kalma siiresi dagilimidir. Reaktor igcinde kalma siiresi
dagilimi siirekli>yar1 kesikli>kesikli seklinde siralanir. Kalma siiresi dagiliminin artmasi
tanecik bliylikliigli siralamasin da stirekli>yar1 kesikli>kesikli seklinde olmasina neden olur.
Buna karsilik polimerizasyon hizi kalma siiresi ve tanecik boyutuyla ters orantili (kesikli>yar1
kesikli>siirekli) dir. Ayrica, ¢cok yonlii yart kesikli ve siirekli emdiilsiyon polimerizasyon
prosesleri, polimer bilesimi ve pargacik morfolojisi kontrolii saglamasi yonii ile lateks tirlinler

tiretmek i¢in operasyonel esneklik sunar (Chern, 2008: 7-8).
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Baslangi¢ reaktor yiiklemesi

su, siirfaktan (yiizey aktif madde), monomer, baslatict

Cekirdeklenme agamasi

Birincil tanecikler

(Tanecik Buyumesi,
Monomer ilavesi
ikincil Cekirdeklenme,
Flokilasyon) (monomer, siirfaktan, su, baslatict)

Kararh lates\l ‘ Siiziilebilir katllarJ

tanecikleri Reaktor atiklan

Sekil 2.4. Yar kesikli emiilsiyon polimerizasyon islemi semasi
Kaynak: (Chern, 2006: 473)
2.1.5. Emiilsiyon polimerlerinde tanecik kararhihgim etkileyen faktorler

Lateks tanecikleri aralarinda itici bosluklar olusturan yiikli gruplar ve amfifilik
molekiiller tarafindan stabilize edilir. Stabilizatorler, lateks taneciklerinin etrafinda bir tabaka
olusturarak iki lateks tanecigini Van der Waals ¢ekimini azaltacak yeterli bir mesafeyi
saglarlar. Bu nedenle stabilizator molekiiller tercihen, substrat yiizeyinin ya fiziksel etkilesim
ya da kimyasal baglanma yoluyla yiizeye bagli kalmasi i¢in afinitesi bulunan bir gruba ve sulu
dispersiyon ortami ic¢in afinitesi bulunana diger bir gruba sahiptir. Bu nedenle tanecik

stabilizasyonunun ii¢ bileseni vardir;

J Anyonik ytizey aktif madde ile elektrostatik stabilizasyon
J Nonyonik ylizey aktif madde ile sterik stabilizasyon

J Anyonik ylizey aktif madde ile elektrosterik stabilizasyon

Her durumda, tanecik boyutu ile stabilize edici molekiillerin boyutu arasindaki iligki
dikkate alinmalidir. Iyi diizeyde tanecik kararshiligi elde etmek icin stabilize edici
makromolekiiller lateks taneciklerinden ¢ok daha kiiclik olmalidir. Stabilize edici molekiiller
cok biiylikse, cok sayida baglanma noktast meydana gelebilir ve bu durum flokiilasyona, ag

olusumuna ve jellesmeye yol agabilir.
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Daha once aciklandigi gibi, yiizey aktif maddeler miseller olusturabilir, burada
hidrofobik kuyruklar, agreganin i¢ kisimlarindaki g¢ekirdegini olusturur ve polar olmayan
maddeleri, polimerleri ¢ozebilir. Hidrofilik bas kisimlar ise ¢evreleyen su ile temas halinde
kalir. Yiizey aktif maddeler suda yayilir ve kati tanecikleri stabilize etmek i¢in kat1 lateks
taneciklerinde apolar kuyruk kisimlariyla adsorbe edilir. Tanecik boyutu ve dagilimini
etkileyerek polimerizasyon reaksiyonunda yer alan mikro reaktorler olusturarak
monomerlerin emiilsifikasyonuna yardimei olurlar. Béylece polimer taneciklerinin ve nihai

lateksin kararlilig1 da korunur.

Ayrica polimeri ve emiilsiyon 6zelliklerini agagidaki yollarla etkilemek ve kontrol

etmek Oonemlidir:

J Camsi gecis sicakliginin diizenlenmesi Polimer ézellikleri

o Film olusum sicakliginin (MFFT) diizenlenmesi (monomerden etkilenir)

° Kat1 igerigi maksimuma ¢ikarmak Emiilsiyon 6zellikleri

o Gerekli viskoziteye ulagsmak (monomer ve yiizey aktif maddeden
S etkilenir)

o Artik monomer igeriginin azaltilmasi

Tipik olarak, emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda iki siif yiizey aktif madde
kullanilir: anyonik ve nonyonik yiizey aktif madde. Uygun O6zelliklerin elde edilmesi i¢in

anyonik ve nonyonik ylizey aktif maddelerin kombinasyonunun kullanilmas: tavsiye edilir.

Anyonik yilizey aktif maddeler biiyiikk oneme sahiptir. Temel gorevleri kararli bir
monomer emiilsiyon olusturmak ve tretim kesintilerini Onlemek i¢in iiretim siirecinde
koagiilasyon olusumunu 6nlemektir. Ek olarak, anyonik ylizey aktif maddeler tanecik boyutu

ve tanecik boyutu dagilimi lizerinde bir etkiye sahiptir.

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, isleme ve formiilasyonda polimeri emiilsifiye
ederek nihai lateksin kalitesine giiclii bir katkida bulunur. Ornegin, bir formiilasyonda temel
gereksinim, boyalarda uygulama icin gelistirilmis bir elektrolit ve emiilsiyon kararhiligidir.
Genellikle boya formiilasyonlari, sudaki mevcut elektrolitler veya ilave elektrolitler 6rn.
boyalar i¢in dolgu maddesi olarak kullanilan kalsit (kalsiyum karbonat) tarafindan destabilize
edilirler. Nonyonik yiizey aktif maddeler elektrolitlerle etkilesime girebilecek iyonik gruplara
sahip olmadiklarindan, elektrolitler ile etkileserek elektrostatik/sterik stabilizasyona engel

olarak ¢oziinmeyen ¢okeltilerin olusumuna sebep olmazlar. Bu sayede polimer, elektrolitlerin
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varliginda bile stabilize edilebilir. Bu sebeple nonyonik yiizey aktif maddelerin varligi raf
Omriinii etkiler ve depolama ve nakliyeyi kolaylastirmaya yardimci olan donma-¢6ziilme

kararlilig1 i¢in faydalidir.

Polimerizasyon sirasinda ve sonrasinda pihti olusumu temel sorunlardan biridir. 40 —
100 pm iizerindeki partikiil ¢aplari, boya uygulamalarinda genellikle tolere edilmez. Daha
biiylik partikiiller, karigtirici ve reaktdr duvarlarinda birikebilir, bu da temizleme igin

reaktoriin kapali kalmasina ve elemeden sonra polimer kaybina neden olabilir.

Nonyonik yiizey aktif maddelerin 6ne ¢ikan tiirleri, yag alkolii etoksilatlar1 ve etilen ve
propilen oksidin blok kopolimerleridir. Toplam piht1 olusumu, etoksilasyon derecesine gore
gosterilir. Artan etoksilasyon derecesi, daha az pihtilasma olusumu gosterir. Ozellikle > 20
EO'luk bir etoksilasyon derecesi, diisiik bir ptht1 olusumu saglar (Clariant International, 2014:
9).

2.2. Akrilik Emiilsiyon Polimerleri

Akrilik monomerler, akrilik ve metakrilik asit esterleridir. Polimerdeki bu esterlerin
miktari, film olusumu sirasinda malzeme 6zelliklerini, sertligi, esnekligi, kimyasal direnci ve
seviyelendirmeyi belirtir. Baz1 yaygin esterler metil, etil, izobutil, n-butil, 2-etilheksil, oktil,
lauril ve stearildir. Esterler, esterlenmemis monomerin karboksilik asit islevselligine ek olarak
hidroksil gruplar1 (6rn. hidroksietil metakrilat), amino gruplart (6rn. dimetilaminoetil
metakrilat), amid gruplar (akrilamid) gibi benzer fonksiyonel gruplart igerir. Akrilik
monomerlerin biiylik islevsellik 6zelliginden dolayr 6zel polimer sistemi tasarlanirken ¢ok
cesit monomerler kullanilabir. Akrilik monomerler bir cesit alkil akrilat olup akrilik asit

tiirevleriyle alkollerin reaksiyonundan elde edilir (Uzun, 2016: 32).

R
H20=(|3—ﬁ—OR
o
alkil akrilat

Emiilsiyon polimerizasyonu, nispeten suda ¢dziinmeyen bir monomerin reaksiyon
sicakliginda suda dispersiyonunu igerir, Siirfaktanlarin yardimiyla persiilfat baslatic1 ¢ozeltiyi
baslatir. Emiilsiyon polimerizasyon sisteminde, aniyonik yilizey aktif madde ve iyonik
olmayan yiizey aktif madde genellikle polimer latekslerini stabilize etmek i¢in emiilgator

olarak kullanilir.
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2.2.1. Akrilik emiilsiyon polimerlerinin genel 6zellikleri ve kullanim alanlari

Polimer lateksler; sentetik kauguk iiretimi, yapistiricilar, yilizey kaplamalari, kagit,
tekstil ve birgok iiriinde katki maddesi olarak endiistriyel siiregte dnemli bir yere sahiptir.
Akrilik polimer latekslerin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin yontemler, BA ve MMA
emiilsiyon polimerizasyonudur. Ayrica benzer sekilde davranan vinil asetat ve stiren gibi
akrilik olmayan monomerlerde kullanilir. Bu monomerlerin homopolimer lateksleri, boya,
kaplama, tekstil, deri, insaat gibi genis uygulama alanlarina sahiptir. Bu polimerler kararlidir,
1yl pigment baglama kapasitesine, dayanikliliga, kimyasal dirence, darbe direncine sahiptir.
Genis bir yelpazede kopolimerler iiretilebilir ve bunlarin monomerlerinin orani degistirilerek,
genis bir camsi gecis sicakliklarina sahip bir dizi polimer, emiilsiyon polimerizasyon yontemi

ile uiretilebilir.

Akrilik polimerler, polivinil asetat emiilsiyonlari, fenolikler ve stiren-biitadien
latekslerine kiyasla daha yiiksek esneklik ve yapigsma ozelliklerine sahiptir. Bununla beraber
maliyetin diisiikk olmas1 sonucu kaplamalarda ve ilgili endiistrilerde giiglii bir yer edinmistir.
Ultraviyole bozulmaya kars1 direng, dis mekan dayamikliligi, ¢esitli uygulamalarda
kullanilmasini zorunlu kilmistir. Giintimiizde akrilikler, kat1 boncuklar, ¢ozelti polimerler ve
emiilsiyonlar olmak {iizere ii¢ fiziksel formda mevcuttur. Emiilsiyon formu, yaygin kullanilan
baskin formdur. Bunun nedeni genellikle uygulama kolayligi ve kati1 ¢ozelti polimerlere

kiyasla daha diisiik tehlike ve tiretim maliyetleridir (Uzun, 2016: 32).

Termoplastik akrilik miikemmel dis dayanikliliga sahiptir, ancak viskoziteyi diigiirmek
icin ¢ok fazla solvent gerektirirken, termoset akrilikler yiliksek oranda katidir ve uygulamadan
sonra ¢apraz baglama maddesiyle kimyasal olarak reaksiyona girecek sekilde tasarlanmistir.
Termoset akrilikler, film o6zelliklerini biiyiik Slglide iyilestirmek i¢in ¢apraz baglayict ile
reaksiyona giren —OH veya —COOH gibi fonksiyonel gruplari igeren reginelerdir. Hidroksil
gruplart genellikle HEMA veya HEA kullanilarak eklenir. Su ile indirgenebilir akrilik
kaplama ve akrilik lateks i¢in, suda ¢oziniirliigii ve kararlilig1 artirmak icin genellikle MAA
veya AAc gibi karboksilik asitle islevsellestirilmis monomerler eklenir. Capraz baglayicilar
genellikle amino plazmalari, epoksi regineleri, izosiyanat ve benzerleridir. ( Zhong, 2015:3)
Tablo 2.1 bazi monomerlerin suda ¢oziiniirliiklerini ve Ty degerlerini gostermektedir.

Monomer bilesimi uygulama kosullarina gore belirlenir.
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Tablo 2.1. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan tipik monomerler ve 6zellikleri

MONOMERLER 25°C suda coziiniirliik Homopolimerlerin camsi gecis
(9/100cm?) sicakhig (T,)

Etil Akrilat 1.6 -8

n- Biitil Akrilat 0.15 -43

Metil Metakrilat 1.50 105

n-Biitil Metakrilat 0.08 32

Stiren 0.02 107

Akrilik Asit - 105

2 Hidroksietil Metakrilat - 70

Kaynak: (Uzun, 2016:32)

Akrilikler, yiizey uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir ¢iinki iyi dis
dayaniklilik ve berraklik saglayabilmektedirler. Otomobillere, konteynirlara, ¢elik bobinlere,
makinelere uygulanabilir ve ayrica mimari kaplamalar olarak da kullanilabilirler. Akrilik
kaplamalarin fiziksel Ozellikleri (6rnegin parlaklik, sertlik, esneklik) sentez isleminde
kullanilan monomerlerin orani degistirilerek degistirilebilir. Yumusak gibi ozellikler ve
esneklik isteniyorsa, diisiik camsi gecis sicakligina sahip n-butil akrilat (n-BA), izobutil
akrilat (izo-BA) veya etil akrilat (EA) gibi monomerler, bir kaplamanin sertligini ve
esnekligini degistirmek i¢in kullanilabilir. Bu sebeple bunlar gibi diisiikk Tg’li monomerlere
yumusak monomer digerlerine ise sert monomer adi verilir. Oldukea yiiksek sertlik gerektiren
kaplamalarda ise, MMA, stiren veya butil metakrilat (BMA) gibi yiiksek Ty 'ye sahip sert

monomerler formiilasyona uygun bir oranda konulabilir ( Zhong, 2015: 3).

Polimerizasyon morfolojisinden gelen emiilsiyon polimerizasyonunda  &zel
polimerizasyon teknigi kullanilabilir. Cekirdek kabuk teknolojisi, polimerizasyonda en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir. Diisiik sicaklikta meydana gelen yumusak film olusumu ile
ayni tanecikte yiiksek sicaklikta film olusumu meydana gelen sert bir monomeri birlestirerek
ve tanecik morfolojisini uyarlayarak, daha iyi polimer elde etmek bile miimkiindiir. Bu tiir
cekirdek-kabuk sistemi, diisiik bir MFFT'ye ve yiiksek elastikiyetin yani sira iyi yapiskanlik

ozelligi, miikkemmel blokaj direnci ve iyi kaplama sertligine sahip olacaktir. Ozellikle ahsap
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kaplama, metal kaplama, dograma, ¢ekirdek-kabuk morfolojisi gibi 6zel kaplama uygulama

sistemlerinde tercih edilmektedir.

Akrilik asit veya metakrilik asit esterleri, ¢ift baglarinin reaktivitesi ile ayirt edilir.
Baslatmadan sonra bu cift baglar birbirine baglanir ve polimerizasyon meydana gelir.
Polimerler i¢in yap1 bloklar1 gorevi goren akrilik asit ve metakrilik asit esterleri monomer
olarak adlandirilir. Akrilik ve metakrilik esterlerle birlesik polimer olusturabilen diger yapi
bloklarina komonomerler denir. Su bazli akrilik dispersiyonlar genellikle emiilsiyon
polimerizasyonu yoluyla hazirlanir. Emiilsiyon polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonuna
kiyasla daha fazla avantaja sahiptir. Her seyden once, ¢cok daha yiliksek molekiiler agirlikli
polimerler sentezlenebilir. Yiiksek kati icerikli (% 50 veya daha yiiksek) polimerler,
emiilsiyon polimerizasyon ile iiretilebilir. Diger bir avantaj, re¢inenin diisiik viskoziteye sahip

olmasi ve dolayisiyla suyun buharlagsmasiyla hizli hava kurumasina izin vermesidir (Uzun,

2016:34).
2.2.2. Fonksiyonel grup iceren akrilik emiilsiyon polimerleri

PE harika bir malzemedir, ancak dogasi geregi fonksiyonel grup kazandirilmasi
zordur. Fonsiyonellestirmenin bir yolu, polimere kiiclik miktarlarda fonksiyonel gruplu bir
komonomer eklemektir. Hidroksil grubu tasiyan uygun bir komonomer, 2-hidroksietil
metakrilattir (HEMA). PE-HEMA kopolimerleri, maliyeti diisiik olmakla birlikte, hidroksil
grubu kullanilarak fonksiyonel grubunun eklenmesine izin vermistir. Yapilan ¢aligmada farkl
miktarlarda HEMA igeren kopolimerlerde, artan HEMA igeriginin numunelerde kristalligin
azalmasini saglamakla birlikte mekanik 6zellikler iizerindeki etkisi incelenmistir. HEMA
miktarindaki artigla kristallik derecesindeki artma polimerlerdeki ilave hidrojen baglarinin
olusmasina baglanmistir. 220 °C'nin iizerindeki sicakliklarda, HEMA gruplarinin trans-
esterifikasyon reaksiyonu yoluyla kalic1 bir ¢apraz baglanmasi1 goézlemlenebilir ve bu, talep
lizerine c¢apraz baglamanin gerekli oldugu uygulamalarda kullanilabilir. Son olarak,
kopolimerlerin artan hidrofilikligi nedeniyle, kopolimerlerin ¢elige ve aliiminyuma

gelistirilmis yapigsmasi, bindirme kesme testlerinde gosterilmistir (Tellers vd., 2020: 1).

Zhang vd., BA, MMA, AAc ve komonomer olarak hidroksiletil metakrilat, baslatici
olarak amonyum persiilfat ile birlikte, yliksek hidroksil igerigi (% 10-35) emiilsiyonlar
kullanilarak ve karboksil gruplarim1 yar1 kesikli c¢ekirdek emiilsiyon polimerizasyon
yontemlerinden sentezlendiler. Yiizey aktif madde c¢esidi ve miktari, reaksiyon sicakligi,

hidroksil monomer miktar1 ve emiilsiyon polimerizasyonlarinin kararlili1 tizerine monomer
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karboksil miktarini inceleyerek polimerizasyon yontemlerinde emiilsiyonun viskozitesini
tartistilar. Reaksiyon sicakligl 65-75 °C olmak iizere % 3 miktarda sodyum lauryl siilfat (SLS)
ve p-oktil polietilen glikol fenil eter (OP) karisik yilizey aktif maddeler kullanildiginda,
SLS/OP oran1 4/6 olmasi durumunda polimerizasyon isleminin daha diisiik koagiilasyon
(pthtilagma) gosterdigini belirlediler. Hidroksil monomer ve karboksil monomer miktarlar

arttik¢a, koagiilasyon ve elde edilen emiilsiyonun viskozitesinin arttigi sonucuna varilmistir

(Zhang vd., 2004: 15).

Panpinit vd., yeni poli (2-hidroksietil metakrilat-ko-akrilamid) / polivinil alkol /
kitosan (P (HEMA-co-AM) / PVA / CS) i¢ i¢e gegen polimer ag1 (IPN-CS) hidrojel filmlerini
iki asamal1 serbest radikal ile iireterek ve kitosan icermeyen hidrojel ile karsilagtirarak ¢ekme
mukavemetini, su sismesini ve antibakteriyel aktiviteyi artirmayr amagladilar. PVA ve CS
bilesenlerinin ilk olarak glutaraldehit ile ¢apraz baglandigini gordiiler. Daha sonra P(HEMA-
ko-AM) kopolimerlerinin birincil PVA/CS aglarina niifuz ettigi ve IPN-CS hidrojellerini
olusturmak i¢in etilen glikol dimetakrilat ile ¢apraz baglandigi belirlendi. Fonksiyonel grup
analiziyle, IPN-CS hidrojellerinin basariyla sentezlendigini dogruladilar. Kristallik, Tg, Te,
mikrogdzeniklilik ve yiizey alani1 degerlerinin IPN-CS hidrojellerdeki CS miktar artisiyla 1
onemli Ol¢lide arttigr belirlenmigtir. IPN-CS hidrojelin sisme dengesi ve ylizey alan1 CS
miktar1 ile dogrusal bir iliski gostermistir. Tiim IPN-CS hidrojelleri, E. coli'ye karsi
mitkemmel bir antibakteriyel aktivite gostermistir. Buna gore, IPN-CS hidrojel filmleri yara

sargisi olarak kullanimda umut vericidir (Panpinit vd., 2020: 1)

Bari vd., kitosan ve hidroksietil metakrilat (HEMA) kopolimerlerini, in situ
polimerizasyon yontemi ile sentezledikten sonra ¢ozelti harmanlama islemi ile kalsiyum siilfat
nanokompozitlerini hazirladilar. Hidrofiliklik c¢aligmalari, hidrofobik kitosan zincirlerinin
omurgasinda HEMA'nin asilanmasinin, kitosanin hidrofilikliginde iyilesmeyi indiikledigini,

nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirdigini gordiiler (Bari vd., 2017: 409).

Kwon vd., hidroksietil metakrilatin (HEMA) hidrofilik 6zelliginden, emiilsiyon
polimerizasyonu ile hazirlanan stiren-akrilat lateksinin  &zelliklerini  degistirmekte
faydalanarak kaplamali kagidin 6zellikleri {lizerindeki etkilerini arastirdilar. HEMA igeren
stiren-akrilat lateksin kaplanmig kagidin daha piiriizlii ve daha az parlak bir yiizeye sahip
oldugunu buldular.Ancak bask: kalitesi, yani baski parlakligi alma direnci ve baski

homojenligi 6nemli 6lgiide gelistirildigini gordiiler (Kwon vd., 2020: 1).
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Bir ¢alismada, ipek lifleri HEMA ve 4-hidroksibiitil akrilat (HBA) ikili karisimi ile
asilanmistir. Poly-HEMA, elyaflar1 daha hidrofilik hale getirdi ve sadece elektrospinleme ve
sulu metanol ile islemden gegirildikten sonra tabaka halinde kristallesmeyi engellemistir.
Asilama karisiminda HBA bileseninin mevcudiyeti, kullanilan deneysel kosullar altinda
diisiik muhtevast (% 5'in altinda) nedeniyle ipek liflerinin tabakaya yeniden diizenleme
yetenegini etkilememistir. Asilanmig kumaslarda kismen fibrilasyon meydana gelmis
elektrospun numuneleri nanoyapili morfolojilerini korumus. Incelenen substratlarin yiizeyi,
nano elyaflar i¢in daha yiiksek olan hiicre baglanmasi ve biiylimesi saglanmistir. Asilama,
biyomedikal uygulamalar agisindan gelismis fonksiyonel performans i¢in ipek liflerinin yiizey

ozelliklerini gelistirmistir (Taddei vd., 2018: 537).

Qie ve Dube basinca duyarl yapistiricilar: butil akrilat, metil metakrilat ve bazen ek
monomerler, 2-hidroksi etil metakrilat veya akrilik asit kullanarak ¢ekirdekli yar1 kesikli
emiilsiyon polimerizasyon ile lateksler iirettiler. Biitil akrilat metil metakrilat komonomer
lateksleri i¢in, ¢apraz baglayict miktar1 (allil metakrilat), monomer emiilsiyonu ve baglatici
besleme stireleri ve BA/MMA agirlik oranlarini degistirerek polimer 6zelliklerini incelediler.
Polimer o6zelliklerinin basing duyarli yapistiricilarin (PSA) performans: {izerindeki etkisi,
PSA'larin viskoelastik 6zellikleri ile ilgiliydi HEMA ekleyerek, hem yiiksek (agirlik¢a% 60)
hem de diisiik (agirlikca% 20) jel igerikleri i¢in lateks polimer o6zellikleri ve ayrica PSA
performansi lizerinde onemli bir etki sagladilar. Emiilgator miktarini azaltip hem AA hem de
HEMA ekleyerek, benzer jel igerigine (% 60 agirlik) sahip bir BA / MMA PSA'dan ¢ok daha
iyi performansa (yani, daha yiiksek yapisma, siyrilma mukavemeti ve kesme mukavemetine)

sahip bir PSA elde ettiler (Qie ve Dube, 2010: 654).

Quadrat vd., lateks polimerlerde ¢esitli miktarlarda 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)
iceren akrilat kopolimer orgiilerinin hidrofobik etoksi {iretan igerikli ticari bir koyulastirict
olan SER-AD FX 1070 (CONDEA Servo BV) kullanilarak kalinlagtirilmasi isleminde
kalinlasma veriminin HEMA igerigi ile birlikte azaldigini gordiiler. HEMA komonomeri
olmadan latekste meydana gelen giiclii vizkozite artis1 kalinlastiricinin hidrofobik uglarinin
adsorpsiyonu ile lateks parcaciklarinin kopriilenmesi nedeniyle ag alani yapisinin olusumudan

kaynaklandig1 diisiiniilmistiir (Quadrat vd., 2001: 110).

Vargiin vd., Emiilsiyon polimerlesme teknigi kullanarak polimetilmetakrilat-co-
hidroksietilmetakrilat kopolimerlerinin  bir serisini sentezlediler. PMMA-ko-PHEMA
kopolimerlerinin camsi gecis sicakliklart (Tq), HEMA igerigi arttiga 119 ‘C'den 100 "C'ye

degismistir. Termogravimetrik analiz, kopolimerlerin 330 'C'ye kadar kararli oldugunu
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gostermistir. Kopolimerin limit viskozite degerlerinin yiiksek olmasi esnek dokiim filmlerinin

olusumuna yol agmistir (Vargiin vd., 2010: 1).

Pedraza vd., fonksiyonellestirilmis ¢ekirdek-kabuk lateksleri, biitil akrilat ve metil
metakrilatin sirasiyla polimerizasyonun birinci veya ikinci asamalarinda eklenen 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) veya metakrilik asit (MAA) ile kopolimerizasyonu ile
hazirlanmistir.  Fonksiyonel gruplarin esdeger orani sabit kalirken, HEMA ve MAA
konsantrasyonlar1 artmistir. Kolloidal kararlilik, partikiil boyutu, partikiil boyutu dagilima,
film oOzellikleri ve morfoloji fonksiyonel monomer igeriginin fonksiyonlar1 olarak
incelenmistir. Fonksiyonel monomerlerin yiiksek konsantrasyonlari i¢in iki modlu bir partikiil

boyutu dagilimi gézlenmistir (Pedraza vd., 2005: 1).

Bir bagka calismada Yar1 kesikli Cekirdekli Emiilsiyon Polimerizasyonu ile Cekirdek-
Kabuk Akrilik Mikro Emiilsiyonlar hazirlamaya c¢alismislardir. Sonuglar, m (MMA)/ m
(NMA) 3/1 ile 3/2 arasinda oldugunda emiilsiyonun kiigiik partikiil boyutlarinda (57.92nm,
dar boyut dagilimi (PDI0.053) ve kararli olarak elde edildigini gostermistir. Capraz baglayici
(bu calismada HEMA) ve ylizey aktif madde sirasiyla % 1 ve % 10 tutulmus ve
arastirmacilar beklenen sonuclar1 liretmede basarili olmuslardir. Cok Katmanli Cekirdek-
Kabuk Stiren-Akrilik Emiilsiyonunun sentez islemi sirasinda ortalama lateks tanecik boyutu
kademeli olarak artmis ve ¢ok katmanli ¢ekirdek-kabuk yapisi olusmustur. Sonuglar, yiizey
aktif madde miktarinin lateks tanecik boyutuyla ters orantili oldugunu gosterdi, bu nedenle
emiilsiyon kararl1 bir performans gosterdi ve ayrica ylizey aktif madde miktar1 uygunsa yeni

polimer partikiillerinin olusumunun 6nlenebilecegi kanitlandi (Zhang vd., 2015: 1).
2.2.3. Akrilik polimerlerin ve latekslerinin karakterizasyonu

Akrilik polimerlerin ve latekslerinin karakterizasyonunda kullanilan farkli yontemler
mevcut olup bunlar ; Spektroskopik Yontemler ( Kizilotesi Spektroskopisi, Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi, Elektron Paramagnetik Rezonans Spektroskopisi), X  Isin1
Difraksiyonu, Optiksel Karakterizasyon Teknikleri, Fiziksel Karakterizasyon Testleri,
Ttermal analizler kullanilir. Asagida tez calismamiz sirasinda kullandigimiz polimer
karakterizasyon modellerine deginilmistir.

Termal analiz tenikleri maddeye uygulanan kontrollii sicaklik ile maddenin veya
reaksiyon iriinlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak o6l¢iildiigii bir grup
tekniktir. Polimer, ilag, metaller ve alasimlar gibi bir¢ok ¢esit endiistri tiriiniiniin bu teknikler

ile hem kalite kontrol hem de arastirma galismalarinda yaygin olarak kullanilir.
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TGA (termogravimetrik analiz); kiitlenin veya kiitle ylizdesinin zamana kars1 grafigi
termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir (Sekil 2.5.). Analizler numunenin
yiikseltgenmesini engellemek amacuyla argon veya azot ortaminda gerceklestirilir. Ozel bir
kroze i¢ine numuneden 2-20 mg konularak firin bolmesine yerlestirilir. Numune istenilen
sicakliga kadar 1sitildig1 ve agirligi siirekli olarak kaydedilir.

Belirli sicaklikta kiitle kaybii belirlemek icin kullanilan TGA kiitle degisimindeki
tirleri belirleyemez. Bu tiir bilgileri elde etmek i¢in termogravimetrik analiz cihazindan ¢ikan

irlinler, termal sistemle birlestirilmis FTIR veya kiitle spektrometre sistemine beslenir.
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Sekil 2.5. Polimerik maddeler i¢in 6nemli termal de§isimleri gosteren bir termogram

Bir polimerin uygun sicaklik altinda 1sitilmasi ve bozunmasi sonucunda elde edilecek
diferansiyel termogram Sekil 2.5’te gosterilmektedir. Bir¢ok diferansiyel denklemin
baslangicinda goriillen AT’deki azalma camsi gecisten kaynaklanmaktadir. Camsi gecis
sicaklign Ty Karakteristik bir sicakliktir, camsi gegis sicakligr tizerinde 1sitilan polimerler
cams1 yapidan kauguk yapiya gecerler. Is1 aligverisiyle olmayan bu ge¢is sonucu entalpi
degismez. Fakat kaugugun 1s1 kapasitesi caminkinden farkli oldugu icin sekilde de goriildiigii
gibi bir azalma meydana gelir.

Sekil 2.5.°deki termogramda iki maksimum ve bir minimum goézlenir. Maksimum
noktalar ekzotermik bir siirecin sonucu olusur ve 1s1 agiga ¢ikar bu da sicakligin yiikselmesine
neden olur. Erimeyi gdsteren asagi dogru olan pik ise, 1sinin analit tarafindan absorblandigi
endotermik bir siiregtir. Amorf polimerlerin bir cogunda belirli bir sicakligin istiinde

1sitilmasiyla, kristallenmeye baslar ve 1s1 agiga cikarir.
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Kristal olusumu sekil 2.5.’de gdsterilen ilk pikin olusmasina neden olur. Ikinci pik ise
endotermiktir ve daha dnceki mikro kristallerin erimesi ile ilgilidir. Son pik olan {igiincii pik
ise 1sitma isleminin hava veya oksijen varliginda yapilmasi sonucu gozlenir ve polimerin
ekzotermik yiikseltgenmesiyle olusur.

DTA pikleri numunede meydana gelen sicaklik degisimlerinin yol agtigir kimyasal
reaksiyon ve fiziksel degismler sonucu olusur. Kimyasal reaksiyonlar endotermik ya da
ekzotermik olabilirken, fiziksel degisimler endotermiktir (erime, buharlagma,siiblimlesme

vb.) (Skoog vd., 2013: 894-899).

Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC); polimerlerin 1s1l davranislarini arastirmak
i¢in kullanilan bir tekniktir. Kristalin bir polimerin erimesini veya camsi geg¢isini incelemek
i¢in kullanilabilir. DSC, bir 8l¢iim haznesi ve bir bilgisayardan olusur. Ol¢iim haznesinde iki
tava aym anda 1sitilmaktadir. Numune haznesine incelenen malzeme koyulur. Tipik olarak
bos olan ikinci tava referans olarak kullanilir. Bilgisayar, sicakligi izlemek ve tavalarin

sicakliginin degisme hizini diizenlemek igin kullanilir.

Belirli bir 1s1 miktarinin sicaklik farkina orani iki kap arasinda farklilik gosterecektir.
Bu fark, faz degisiklikleri gibi fiziksel degisikliklerin yani sira kap igeriginin bilesimine de
baghdir. Sistem, her iki kabin sicakligin1 da ayni tutmak i¢in tavalardan birine saglanan 1s1y1
degistirir ve iki 1siticinin 1s1 ¢ikisindaki fark kaydedilir. Sonug, 1s1 farkina (q) karst sicaklik
(T) grafigidir. Bir sistemin 1s1 kapasitesi (Cp), sicakhigin1 1 C yiikseltmek igin gereken 1s1

miktaridir. Genellikle Joule /°C birimlerinde verilir.

(Cp) = %

Bir malzemenin Cp'si belirli bir sicaklik aralifinda sabitse, sicakliga kars1 1s1 akisinin

grafigi Sekil 2.6’da gosterildigi gibi sifir egimli bir ¢izgi olacaktir.

a
t

11 akast (J/s)

swcalchlkc (°C)

Sekil 2.6. DSC grafiginin olusumu
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Erimis haldeki bir polimer sogutulursa, bir noktada camsi gegis sicakligina (Ty)
ulasacaktir. Bu noktada, zincir hareketliligindeki degisikliklerden dolayr polimerin mekanik
Ozellikleri elastik bir malzemeden kirilgan olana doniisiir. Bir camsi ge¢is sicakligindaki 1s1
akisina karsi sicaklik grafiginin bir 6rnegi Sekil 2.7°de gosterilmektedir. Polimerin 1s1
kapasitesi, cams1 gecis sicakligindan once ve sonra farklidir. Polimerlerin 1s1 kapasitesi Cp
genellikle Ty 'nin iizerindedir. DSC, Ty 'yi belirlemek i¢in 6nemli bir yontemdir. Gegisin tek
bir sicaklikta aniden meydana gelmedigini, bunun yerine bir sicaklik araliginda meydana
geldigini belirtmek 6nemlidir. Cam gegis, egrinin i¢ kisminda bir biikiilme ile sonuglanir.

Egik bolgenin ortasindaki sicaklik Tq olarak alinir.

151 akasi (I's)
l

sicaldils (" C)

Sekil 2.7. Bir cams1 gegisin DSC goriintiisii.

Camsi gegis sicakliginin iizerinde polimer zincirleri yiiksek hareketlilige sahiptir. Ty
'nin {izerindeki bir sicaklikta zincirler, diizenli diizenlemeler olusturmak ve Kristallesmeye
ugramak icin yeterli enerjiye sahiptir. Kristalizasyon ekzotermik bir islemdir, bu nedenle
cevreye 1s1 salinir. Numune kabinin 1sitma hizini referans kabininkiyle ayni tutmak i¢in daha
az 1s1 gerekir. Bu, kaydedilen 1s1 akisinda bir azalmaya neden olur. 'Egzotermik - asagi' kurali
kullanilirsa, sonug¢ Sekil 2.7°de goriildiigii gibi 1s1 akisinin sicakliga kars1 grafiginde bir diisiis
seklinde kristallesme sicakligi, egrinin en diisilk noktasi olarak tanimlanir. Kristallesme

entalpisi egrinin altindaki alandan belirlenir.

Polimer zincirleri, erime sicakliginda (Tq) serbestge hareket edebilir ve bu nedenle
diizenli degildir. Erime, 1simnin absorbsiyonunu gerektiren endotermik bir siiregtir. Devam
eden 1sitmaya ragmen, erime sirasinda sicaklik sabit kalir. Bu siire iginde verilen enerji, kristal
bolgeleri eritmek icin kullanilir ve halihazirda eriyikte bulunan zincirlerin ortalama kinetik
enerjisini artirmaz. Sicakliga karst 1s1 grafiginde bu, Sekil 2.7°de goriildiigii gibi erime
noktasinda bir sigrama siireksizligi olarak goriiniir. Eritme islemi sirasinda sisteme eklenen
1s1, erime entalpisisdir. Te, tepe noktasindaki sicaklik olarak tanimlanir. Eridikten sonra
sicaklik 1sitma ile tekrar artar. Bununla birlikte, bir polimerin eriyik igindeki 1s1 kapasitesi,
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kat1 kristalli bir polimerinkinden daha yiiksektir. Bu, sicakligin 6ncekinden daha yavas bir
oranda arttig1 anlamina gelir. Cams1 gegisi, kristalizasyon ve erime olaylarini1 gosteren bir

DSC grafigi 6rnegi Sekil 2.8’de gosterilmektedir.

a8 N

151 akasi (1/s)

sicalkdls (" C)

Sekil 2.8. Camsi gecis, kristallesme ve erime gegiren bir polimer i¢in 6rnek DSC

grafigi (Ekzotermik- agag1).

Tiim polimerlerin 1sitma sirasinda {i¢ gegisin hepsinden gegcmedigini belirtmek gerekir.
Kristallesme ve erime tepeleri sadece kristal olusturabilen polimerler i¢in gézlenir. Tamamen
amorf polimerler sadece bir cams1 ge¢ise maruz kalirken, kristalli polimerler tipik olarak

amorf alanlara sahiptir ve ayrica bir cams1 gecis sergileyecektir.

Polimer zincirlerinin bu gecislere maruz kaldigi kesin sicakliklar, polimerin yapisina
baglhdir. Polimer yapisindaki kiigiik degisiklikler Ty 'de biiyiik degisikliklere neden olabilir.
Miikemmel kristalli bir polimer s6z konusu oldugunda, sicakliga karsi 1s1 grafigi, erime
noktasinda bir sigrama siireksizligine sahiptir. Cams1 gecis i¢in 1s1ya karst sicaklik grafigi
siireklidir, ancak diizgiin degildir. Egim 1s1 kapasitesini verir. Is1 kapasitesi daha yiiksek

oldugu i¢in Ty ve Tm'den sonra egim artar (Berlin, 2009: 1-4).

Minimum Film Olusum Sicakhgi (MFFT) lateks karakterizasyonunda 6nemli bir
bagka parametredir. Bir yiizey tizerinde farkli dagilimdaki lateks tanecikleri kiimelenmisse,
buharlasmanin devam etmesine izin verildigi uygun kosullar altinda siirekli ve homojen bir
film olusur. Bu isleme film olusumu denir. Ironik olarak, kararli bir dagilim elde etmek igin
tanecikleri ayr1 tutmak ve deflokiilasyondan kurtulmak icin lateks sentezinde biiyiik ¢aba
harcanmaktadir. Bununla birlikte, film olusumu sirasinda ayni pargaciklarin stirekli bir film
olusturmak i¢in karsilikli itici giicleri yenebilmesi gerekir. Yiizey aktif maddelerin ve

stabilizatorlerin siklikla film olusumunu engellemesi de sasirtic1 bir durum degildir.
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"Film olusumu" tabiri literatiirde birden fazla sekilde kullanilmaktadir. Bazen bu
ifade, sulu, polimerik bir siispansiyonun stirekli bir kaplamaya doniistiiriildiigii tiim siireci
tanimlamak i¢in kullanilir. Baz1 arastirmacilar, "film olusumunun ¢esitli asamalarina" atifta
bulunurlar ve bu nedenle ifadenin bu anlamina basvururlar. Asamalarin isimleri arastirmacilar
arasinda farklilik gosterse de, film olusumu sirasinda meydana gelen ii¢ temel fiziksel siire¢
veya asama vardir: (1) suyun buharlagsmasi ve tanecik siralanmasi, (2) tanecik deformasyonu,
ve (3) tanecik-tanecik sinirlar1 boyunca polimerlerin interdifiizyonu. Dillon ilk olarak 1953'te
film olusumunun iki asamadan olustugunu 6ne siirdii: buharlasma ve tanecik deformasyonu.
Daha sonra Voyutskii, "otohezyon"un (ya da i¢ sinirlarin ¢oziilmesine yol acan difiizyon)
onceki iki agamay1 takip ettigini sdyledi. Diger arastirmacilar, farkl: bir gelenegi takip ederek,
siral1 fiziksel siireglerle birbirine baglanan ¢esitli morfolojileri tanimlamak i¢in "agsama"
kullanmiglardir. Bu kullanimda, bir lateks bir asamadan digerine gelisir. Kolloidal bir
dagilimdan, parcaciklarin yakin bir paketlenmesine; yogun bir sekilde paketlenmis deforme

parcaciklar dizisine ve son olarak siirekli bir malzemeye donistir

Bazi arasgtirmacilar ise kuruyan bir lateks kaplamada optik netlik veya mekanik
biitiinliik noktas1 anlamia gelen "film olusumunun baslangic1" na atifta bulunur. Minimum
film olusturma sicaklig1 bazen MFT bazen de MFFT olarak kullanilir. 1960 yilinda Protzman
ve Brown, "minimum ¢ekim sicaklig1" ifadesini ve bunu belirlemek i¢in bir yontem onerdi.
Dogrudan Protzman ve Brown'in ¢alismalarindan gelistirilen standart bir test olan ASTM D-
2354-68, MFT'yi catlama veya beyazlagsmanin gorsel olarak gozlemlenmesiyle belirlendigi
tizere film olusumunun meydana gelebilecegi miimkiin olan en diisiik sicaklik olarak tanimlar.
Film olusumunu 6l¢mek i¢in bir cihaz, iizerine lateks dokiilmiis tizerinde bir sicaklik gradyani
bulunan bakir bir plakadan olusur. MFFT sicakligindan sonraki daha yiiksek sicaklikli palka

bolgelerinde ile film olusumu devam edecektir.

Eckersley ve ark. MFT'yi "bir lateks dokiim filmin siirekli ve berrak hale geldigi
minimum sicaklik" olarak tanimladi. Bu kritik sicakligin altinda kuru lateks opak ve tozludur.
Ayrica "gatlak noktasi" (lateksin siirekli ve catlaksiz hale geldigi minimum sicaklik) ile
bulanikligin ortadan kalktigit minimum sicaklik arasinda ayrim yaptilar. Optik netlik
noktasinin genellikle daha diisiik bir sicaklikta oldugunu sdylediler. Catlak noktas1 tanecik-
tanecik yapigsmasinin baglangicini gésterirken, optik netlik noktasi ortalama bosluk boyutunun

goriiniir 15181n dalga boylarinin ¢ok altinda oldugunu gésterir (Keddie, 1997: 102).

Dinamik Isik Sa¢ihimi (DLS); tanecik boyutu daglimi analizi gergekte her numunede

olan farkli boyutlardaki tanecikler ve sagilmis 1sinlarin siddet dagilimi, boyut dagilimini
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hesaplamada kullanilir. DLS deneylerinde numune, uygun bir siispansiyon ortaminda iyi bir
sekilde dagilir. Tipik bir DLS deneyinde numune, tek dalga boylu bir lazer demetiyle
aydinlatilir. Doppler genislemelerini 6lgmek icin DLS cihazi optik karistirma veya 1sin
giristirme teknikleri kullanarakoptik frekanslart kolay olgiilebilir hale getirir (Skoog vd.,
2013: 953).

Tanecik boyutu, Oteleme difiizyon katsayisi Dt ve tanecik bigimi bilgilerinden
yararlanilarak bulunur. Kiiresel bir tanecik i¢in, hidrodinamik tanecik ¢ap1 (dn) Stokes-
Einstein baginisindan bulnur:

g = kT
h— 31Dy

Burada k, Boltzmann sabiti; T, mutlak sicaklik ve 7, ortamin viskozitesidir. Stokes-
Einstein Esitligi sadece ortamla ve birbirleriyle etkilesmeyen kiiresel tanecikler igindir.
Kiiresel olmayan tanecikleri i¢in hidrodinamik c¢ap, Oteleme difiizyon katsayis1 bu

taneciginkine esit ¢ikacak kiire bigimli sanal tanecigin ¢ap1 demektir (Skoog vd., 2013: 957).

Emiilsiyon numuneleri i¢in bu esitlik kullanilarak DLS cihazi tarafindan hesaplanan

birinin tanecik boyut ve boyut dagilimlari ile agagidaki Sekik 2.9. gibidir.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
»

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 2.9. Emiilsiyonlar i¢in 6rnek DLS boyut dagilimi grafigi

DLS’de ¢ogu zaman kiivet tipi bir numune hiicresi kullanilir. Numune sivi banyosunda
sabit sicaklikta tutulur. Bu sivinin kirilma indisi siispansiyonda kullanilan sivininki ile ayni
olmalidir. Numune siispansiyon sivisinda iyice slispansiyon yapilmalidir. Bunun i¢in hafif
calkalamak ya da kimi zaman ultrasonik c¢alkalama gerekebilir. Cok asir1 ¢alkalama bazi
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maddelerde topaklagmaya bazilarinda da taneciklerin bdliinmesine yol acgabilir. Kullanilan
coziiciiler, sacilmaya yol acabilir bumdan dolayr toz tanecikleri ve digger kirlilikler
giderilecek sekilde siiziilmelidir. Tozlarin dagildig1 ortamin kirilma indisi ile daglan fazing
kirilma indisi farkli olmali ve c¢oziiciiniin kirilma indisi bilinmelidir. Stokes-Einstein

bagmtisinin kullanilabilmesi i¢in 6lgme sicakligindaki viskozitenin bilinmesi gerekir.

Analiz i¢in kullanilan numunenin derigimi, tanecik boyutuna, kullanilan lazerin
giiciine ve taneciklerin kirilma indisine baglidir. Caligilabilir {ist derisim sinir1 ¢oklu sagilim
olayi tarafindan belirlenir. Coklu sacilim olay1 bir tanecikten sagilan 15181n ikinci bir tanecik
tarafindan tekrar sagilmasi olayidir. Derigim {ist sinir1 ayrica boyuta da bagli olup 100 nm
boyutlu sagma o6zelligi yiiksek tanecikler i¢in tipik maksimum derisim degeri % 0,01 dir.
Deisim alt sinir1 ise, sacilma hacmi igindeki tanecik sayisina baglidir. Tipik olarak, bu hacim
icinde en az 1000 tanecik bulunmalidir. Uygun calisma derisimini belirlemek i¢in genelde 6n

sinama-yanilma islemleri yapmak gerekir (Skoog vd., 2013: 958).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Emiilsiyon polimerlerinin sentezlerinde ve karakterizasyonlarda kullanilan kimyasal
maddeler sunlardir; Stiren(> % 99, Abcr), Biitil akrilat (> % 99, Aldrich), Akrilik Asit (99 %,
Aldrich), APS (Amonyum Peroksodisiilfat, >98 %, Merck), Sodyum Karbonat (Panreac), 2-
Hydroxyethyl methacrylate (% 98, Sigma-Aldrich), SLS (Sodium Lauryl Sulfate, % 99),
SLES (Sodium Lauryl Ether Sulfate, % 70), NP-40 (Nonyl phenoxypolyethoxylethanol, %
99), NP-10 (Nonylphenol Ethoxylate, % 99).

3.2. SBA ve SBA-HEMA Latekslerin ve Filmlerinin Hazirlanmasi

Lateksler, bir geri sogutucu, paslanmaz ¢elik uglu mekanik karistirici, azot gazi,
termometre, baglatici ¢ozeltisi ve monomer emiilsiyonu girisleri bulunan bes boyunlu 1 L'lik
bir su ceketli cam reaktdrde yar1 kesikli c¢ekirdekli emiilsiyon prosesi ile sentezlenmistir.

Deney diizenegi Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Mekanik
kanstino

Geri sogutucu
Azot

girigl Baglatic ¢ozelti .

Monomer
emiilsiyonu

Sirkiilasyonlu
su banyosu

Su
girisi

Peristaltik pompa

Su ceketli reaktdr

Sekil 3.1. SBA ve SBA-HEMA lateksler igin deney diizenegi

Lateks kiitlesi 200 g ve toplam monomer igerigi 90 g olacak sekilde ayarlanmistir.
Reaktore oncelikle miktarlari toplam monomer miktarinin agirlik¢a % 98, % 0,8 ve % 0,9’u

olacak sekilde sirastyla su, Na,CO3 ve ylizey aktif madde (SLS) yiiklenmistir. Latekslerin
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ozelliklerine HEMA miktarinin etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan tiim caligmalarda
yiizey aktif madde olarak SLS kullanilmis olup miktar1 toplam monomer kiitlesinin agirlikca
% 0.9°u olacak sekilde sabit tutulmustur. Reaktor, azot atmosferi altinda mekanik karistirici
ile karistirllmakta iken sirkiilatorlii su banyosu ile 80°C'ye 1sitildi. Suda hazirlanan baglatici
cozeltisindeki APS miktari, toplam monomer miktarinin agirlikca % 0.4'0 kadardir. Bir erlen
icerisinde su (monomerlerin agirlik¢a % 16,5’1), Na,CO3 (monomerlerin agirlik¢a % 0,3'i),
SLS (monomerlerin agirlikca % 0,9°u), ve belirli oranlarda monomerlerin karigtirilmasiyla
monomer emiilsiyonu hazirlandi (Eren ve Solmaz, 2020a: 1332). Hazirlanan SBA ve
SBA/HEMA latekslerin Sty, BA, AAc ve HEMA oranlar1 Tablo 3.1°de agirlikga % olarak
verilmigtir. Lateks ve film Ozelliklerine ¢ekirdek miktarmin etkisinin de goriilebilmesi i¢in
cekirdek miktar1 monomer emiilsiyonun % 5’1 ve % 10’u olacak sekilde iki seri lateks
hazirlanmis olup lateks kodlarindaki (5) ve (10) ibareleri ¢ekirdek miktarini ifade etmektedir.
SBA(5)HEMA serisi i¢in baslatict ¢dzeltisinin % 25’1 ve monomer emiilsiyonunun agirlikca
% 5’1 reaktordeki karisim tlizerine damla damla eklenmis olup yaklasik 30 dakika sonra acgik
mavi renkli emiilsiyon olusumu gozlemlenmistir. Monomer emiilsiyonuna HEMA ilavesi
besleme adiminda yapilmistir. Latekslerdeki HEMA igerikleri agirlik¢a % 2,5, % 4,0, % 6,0,
% 10,0 seklinde olup lateks kodlarinda da goriilmektedir. Baslatic1 ¢ozeltisinin geri kalani ve
HEMA igerikli monomer emiilsiyonu 4 saat icinde peristaltik bir pompa ile sisteme
beslenmistir. Ardindan sistem karistirma yapilarak oda sicakligina sogutulmus ve lateksler
elde edilmistir. Lateks filmleri ise belirli kalinlikta cam yilizeylere siiriilerek suyun oda
sicakliginda uzaklastirilmas: ardindan elde edilmistir. SBA-HEMA latekslerin olusumunu

gosteren reaksiyonlar Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Hazirlanan SBA ve SBA-HEMA tiirevlerinin kiitlece % monomer oranlari

Lateks BA Sty AAcC HEMA
SBA(5/10) 54 44 2 0
SBA(5/10)HEMA2,5 52,5 43 2 2,5
SBA(5/10)HEMA4 51,5 42,5 2 4
SBA(5/10)HEMAG 50,5 41,5 2 6
SBA(5/10)HEMA10 48 40 2 10

0]
= \)ko/\/\
BA pol.
e} E——
CO, COOH
Sty \)kOH

Sty o
BA + })‘\O/\/OH _pol.
AAc

HEMA

Sekil 3.2. SBA ve SBA-HEMA olusum reaksiyonlari

Deneysel c¢alismalarin ikinci boliimiinde yiizey aktif maddelerin ¢esidi ve miktarinin
SBA/HEMA lateks ve filmlerinin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Anyonik yiizey aktif
madde olarak SLS ve SLES, nonyonik yiizey aktif maddeler olarak NP-40 ve NP-10
kullanmilmistir. Yiizey aktif maddeler haricindeki diger degiskenleri sabit tutmak amaciyla
SBA(5)HEMAG lateksi yukarida verilen genel yontem degistiririlmeden hazirlanmig, SLS ve
SLES miktarlar1 toplam monomer kiitlesinin % 0,9, % 3,0 ve % 6,0’s1 olacak sekilde bir seri
lateks hazirlanmigtir. Nonyonik yiizey aktif madde miktar1 ise boya baglayici lateksler i¢in

literatiirde verildigi gibi anyonik yiizey aktif madde miktarinin 3/2°si olacak sekilde
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ayarlanmis olup toplam monomer kiitlesine gore % 3,0 anyonik / % 4,5 nonyonik oraninda

hazirlanmistir.
3.3. Karakterizasyon Yontemleri, Kullanilan Alet ve Cihazlar

Lateks parcaciklarinin FTIR spektrumlar1 Kimya Boliimii Arastirma laboratuvarinda
bulunan, Spectrum-100, Perkin Elmer marka Fourier transform infrared (FTIR)
spektrometresi ile 4000-600 cm™ araliginda ATR teknigi ile kaydedilmistir. Lateks filmlerin
termal gravimetrik analiz (TG/DTG) egrileri EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TG/DTG cihazi
kullanilarak azot atmosferi altinda 10°C/dk hizla 1000 °C'ye kadar 1sitilarak elde edilmistir.
'H-NMR spektrumlar1, Sakarya Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Oxford-NMR300
marka NMR spektrometresi ile kaydedilmistir.

Lateks filmlerin DSC egrileri, DYO-Izmir Ar-Ge Laboratuvarida bulunan Perkin
Elmer DSC 6000 cihazi ile -50°C-100 °C (10°C/dk 1sitma hiz1) arasinda azot atmosferi altinda
elde edilmistir. Latekslerin MFFT aym laboratuvardaki Rhopoint MFFT 90 cihazi ile

belirlenmistir.

Lateks taneciklerinin boyutu ve morfolojisi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan ZEISS Supra 40 VP model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak kaydedilmistir. Boyut Dagilimlart DLS yontemi kullanilarak
aynit laboratuvar tarafindan MALVERN Nano-ZS marka Zeta Potansiyometre ile
belirlenmistir. Bu amagla latekslerin kirilma indisleri refraktometre ile 6l¢iilmiis ardindan yari
yariya seyreltilerek Boyut Dagilim grafikleri ve ortalama tanecik biiyiikliikleri (nm) ve PDI

(polidispersite indeksleri) belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. SBA ve SBA-HEMA Lateks Filmlerinin Spektroskopik Karakterizasyonu
4.1.1. FTIR spektrumlarinin degerlendirilmesi

HEMA ilavesiyle SBA(5) kopolimerinin molekiiler yapisinda meydana gelen
degismelerin belirlenmesi icin lateks filmlerinin ATR-IR spektrumlar1 kaydedilmistir. Kiitlece
0-10 % HEMA igerikli filmlerin ATR-IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir. Polimer
zincirindeki akrilik asit ve biitil akrilat karbonil C=0O gruplarinin karakteristik gerilme
titresimi 1727 cm™de gozlenmektedir. 2958 cm™ ve 2875 cm™deki pikler alifatik C-H
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 3028 cm™, 1494 cm™, 1453 cm™de gozlenen
gerilme titresimleri polimer zincirine stiren monomerinin katildigin1 kanitlamaktadir. Bu
titresimler benzen halkasinin C-H gerilmesine ve C-C iskelet gerilmelerine karsilik
gelmektedir. -C-O-C- birimine isaret eden ester gerilme titresimleri 1160 cm™ ve 1066 cm’
L de gozlenmistir (Inas vd., 2016:137; Vargiin vd., 2010: 237). SBA lateksinin spektrumundan
farkli olarak, HEMA igerikli tiim latekslerde, serbest OH gerilme titresimlerine karsilik gelen
3510 cm™ ve 3444 cm™de olusan pikler, HEMA monomerinin polimer zincirine katildigin
gosterir. Bununla birlikte HEMA katkist diger monomerlere oranla oldukca diisiik

oldugundan spektrumdaki diger piklere oranla OH pik siddetleri beklendigi gibi zayiftir.
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Sekil 4.1. Farkli miktarlarda HEMA igeren SBA(5) lateks filmlerin ATR-IR spektrumlari (a)
0% (b) 2,5% (c) 4% (d) 6 % (e) 10 % HEMA

4.1.2. 'H-NMR spektrumlarimn degerlendirilmesi

SBA(5)HEMAG lateks filmin DMSO-dg igerisindeki "H-NMR spektrumu Sekil 4.2.'de
goriilmektedir. Polimer zincirindeki stiren halkasina ait aromatik protonlar, 6.74 ppm'de genis
bir singlet olarak gozlenmektedir. 3.25 ve 2.94 ppm'deki genis singlet sinyaller, polimer
zincirindeki biitil akrilat ve HEMA birimlerinin d, n ve o olarak isaretlenen metilen
protonlarina ait olamalidir. ¢ ve k, olarak isaretlenmis CH protonlar1 2.09 ppm'de singlet
sinyal seklinde gozlenmistir. Ayrica "H-NMR spektrumunda en yukari alanda, 0.45-1.05 ppm
bolgesinde yer alan multiplet sinyaller ise, beklendigi gibi polimer omurgasinda yer alan
alifatik CHs, CH, ve CH protonlarina atfedilmistir (Vargiin vd., 2010:237, Eren ve Solmaz,
2020a: 1333).
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Sekil 4.2. SBA(5)HEMAG lateks filminin DMSO-ds ierisindeki *H-NMR spektrumu.

4.2. SBA Lateks ve Filmlerin Fizikokimyasal Ozelliklerine Fonksiyonel Monomer
HEMA’nin Etkisi

SBA latekslere HEMA monomerinin etkisi ¢ekirdek miktari monomer emiilsiyonun
kiitlece % 5’1 veya % 10’u olacak sekilde iki seri halinde c¢alisilmistir. Reaktér ve monomer
emiilsiyonundaki SLS miktar1 toplam monomerin kiitlece % 0,9’u olacak sekilde sabit
tutulmustur. SBA(5)HEMA ve SBA(10)HEMA olarak adlandirilmis olan her iki grupta da
HEMA ilavesi besleme (feeding) asamasinda yapilmis ve kiitlece % 2,5, % 4, % 6 ve % 10

oranlarinda degistirilmistir.

4.2.1. HEMA miktarinin termal davramsa etkisi

HEMA monomerinin termal davraniga etkisini degerlendirmek amaciyla farkli oranlarda
HEMA igeren SBA(5)HEMA ve SBA(10)HEMA lateks filmlerinin TG/DTG egrileri
kaydedilmistir (Sekil 4.3 ve 4.4).
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Sekil 4.3. SBA(5) lateks filminin azot atmosferinde kaydedilmis TG egrilerine HEMA

oranlarindaki degisimin etkisi.

100'\ﬁ
SBA(10)
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Sekil 4.4. SBA(10) lateks filminin azot atmosferinde kaydedilmis TG egrilerine HEMA

oranlarindaki degisimin etkisi.
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TG egrilerinden belirlenen bozunma sicakliklart ve bozunma hizlari ise Tablo 4.1 ve
Tablo 4.2°de verilmistir. Tablolarda Tyso: bozunmanin % 50’sinin gergeklestigi sicaklik;
Tmax: maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik ve bozunma hizi: %/dak cinsinden
maksimum bozunmanin ger¢eklesme hizina karsilik gelmektedir. Sekillerde goriildiigi gibi,
tiim lateks numuneleri i¢in TG egrileri ii¢ ayri bozunma basamagi icermektedir. Ilk
basamaklar (1) lateks filmlerinin yapisindaki adsorbe suyun kaybina (kiitlece % 1-5) karsilik
gelmekte olup ~150 °C’de tamamlanmaktadir. ikinci bozunma basamagi, 200-500 °C, {iciincii
bozunma basamag1 ise 500 ile 850 °C arasinda gerceklesmistir. ikinci bozunma basamag,
kopolimer ester baglariin pargalanmasi ile iliskilendirilebilir. Ugiincii bozunma basamaginin
ise kopolimerlerin toplam bozunmasina ve karbonlagmaya karsilik geldigi diisiiniilmektedir

(Podkoscielna ve Worzakowska, 2010:240).

Lateks filmlerinin termal kararliligi, TGA termogramlarindaki II. bozunma
basamaklarinin maksimum bozunma sicakliklarindan belirlenmistir. Cekirdek miktarinin
monomer emiilsiyonunun % 5’1 olacak sekilde ayarlandigi SBA(5)HEMA lateks filmleri igin,
HEMA igerigi arttikga Tmaxe degerlerinde belirgin bir artis goriilmektedir (32 °C). Ornegin,
Tmaxe degeri SBA(5) lateks filmleri igin 371 °C olup buna karsilik kiitlece % 2,5, 4, 6 ve 10
oraninda HEMA igeren SBA(5) filmleri icin sirasiyla 396, 394, 398 ve 403 °C olarak
bulunmustur (Tablo 4.1). Tose degerleri dikkate alindiginda da HEMA igerigindeki artigla
benzer davranis gozlemlenmekle birlikte diizenli degildir. Bu sonuglar, HEMA igerigindeki
artigla birlikte termal kararlilikta artmaya isaret eder (Biryan ve Pihtili, 2020:3862; Fujita vd.,
2021:1830; Zhang ve Loo, 2009:2647). Ayrica II. bozunma basamaginda tek bir pikin varligi,
lateks taneciklerin homojenligini gostermektedir. Hidroksil fonksiyonel grubu iceren HEMA
katkili latekslerin bozunma mekanizmasini anlamak igin termal bozunma basamaklarinin
kinetigi de incelenmistir. SBA(S) lateks i¢in II. basamagin maksimum bozunma hiz1 15,29
%/dak iken, HEMA igerigi kiitlece % 10’a yiikseltildiginde bu deger 12,27 %/dak’ya
diismektedir. Bu durum da, HEMA igerigindeki artigla birlikte artan termal kararlilik ile
uyumludur. Cekirdek miktarinin monomer emiilsiyonunun %210’u olacak sekilde ayarlandigi
SBA(10)HEMA lateks filmlerinde de Tmaxy degerleri dikkate alindiginda HEMA artisiyla
birlikte benzer sekilde kararlilikta artma goriilmektedir (Tablo 4.2). Bununla birlikte ¢ekirdek

miktarinin bozunma basamaklarini belirgin sekilde etkilemedigi goriilmiistiir
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Tablo 4.1. Farkli oranlarda HEMA iceren SBA(5) lateks filmlerinin TG egrilerinden elde

edilen bozunma sicakliklari.

Lateks Termal bozunma T max Bozunma hiz1 Topso
basamag1 °C) (%/dk.) ©C)
| 100 0,26
SBA(5) I 371 15,29 366
1 699 4,27
| 106 0,15
SBA(S)HEMAZ,5 1 396 17,31 392
I 849 0,63
| 97 0,15
SBA(5)HEMA4 I 304 14,82 385
I 737 0,79
| ] ]
SBA(5)HEMAG I 398 14,03 386
I 695 0,45
| 55 0,20
SBA(S)HEMALO I 403 12,27 378

" 629 0,50




Tablo 4.2. Farkli oranlarda HEMA ig¢eren SBA(10) lateks filmlerinin TG egrilerinden elde

edilen bozunma sicakliklari.

Lateks Termal bozunma Trnax Bozunma hizi Toso
basamagi ©C) (%/dk.) (°0)
I 86 1,20
SBA(10) I 377 19,87 369
i 795 1,30
I 82 0,23
SBA(10)HEMAZ2,5 I 394 19,17 374
" 661 1,29
I - -
SBA(10)HEMA4 I 394 14,87 385
" 733 0,60
I 54 0,14
SBA(10)HEMAG I 386 14,06 379
i 539 0,59
I 58 0,20
SBA(10)HEMA10 I 399 12,97 379
" 514 1,01

4.2.2. HEMA miktarinin camsi gecis sicakhigr (Tg) ve minimum film olusum
sicakhigi (MFFT) degerlerine etkisi

SBA(5) ve SBA(10) lateks filmlerinin DSC egrilerinin fonksiyonel monomer HEMA

miktarina bagl olarak degisimi Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de gortilmektedir.
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Sekil 4.5. Kiitlece % 0 (a), 2,5 (b), 4 (c), 6 (d), ve 10 (¢) HEMA igeren SBA(5) lateks

filmlerinin DSC egrileri
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Sekil 4.6. Kiitlece % 0 (a), 2,5 (b), 4 (c), 6 (d), ve 10 (¢) HEMA iceren SBA(10) lateks
filmlerinin DSC egrileri
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DSC egrilerinden belirlenen Tq degerleri ve MFFT degerleri Tablo 4.3’te verilmistir.
HEMA homopolimeri sert bir polimer oldugu bilinmekle birlikte (poli-HEMA T4=70 °C)
higroskopik olusu ve az miktarda suyun degeri degistirebilmesi sebebiyle kesin Ty degerinin
tespit edilmesi oldukg¢a problemlidir (Kataoka vd. 1998:111). Tiim latekslerin yalnizca bir Ty
degeri gostermesi tiim komonomerlerin lateks olusturmak {izere reaksiyona girdigini gosterir.
HEMA igermeyen SBA(5) ve SBA(10) lateks taneciklerinin Ty degerleri sirastyla 7,5 °C ve -
0,7 °C olarak belirlenmisti. Cekirdek miktarindan bagimsiz olarak lateks taneciklerindeki
HEMA igerigi arttikca latekslerinin Ty degerlerinde diizenli bir artis belirlenmistir. Tg
degerleri SBA, SBA(5)HEMAZ2,5, SBA(5)HEMA4, SBA(5)HEMAG6, SBA(5)HEMA10
lateks tanecikleri igin sirasiyla 7,5, 13,9, 14,8, 19,0 ve 18,8 °C’dir. Bu beklenen bir durumdur
ve kopolimerin artan molekiil agirligina, polimer omurgasinda sert monomer olan HEMA
birimleri igeren kopolimer zincirlerinin molekiiler mobilitesinin azalmasina baglanabilir (Eren
ve Solmaz, 2020a: 1334). Bu sonug, monomer ¢oziiniirliigii ve kopolimerizasyon etkisi ile de
aciklanabilir (Pedraza ve Soucek, 2005:11180). Sulu fazdaki Sty ve BA konsantrasyonlari,
HEMA'ya kiyasla suda daha diisiik ¢oziiniirliikleri nedeniyle HEMA'ya gore daha diisiiktiir
(100 mL sudaki ¢oziiniirliikler: HEMA, Sty ve BA igin sirasiyla 81, 0,03 ve 0,2 g) (Pedraza
ve Soucek, 2005:11180). Boylece sulu ortamdaki HEMA miktar1 Sty ve BA'a gore daha
yiiksek olur.

Benzer sekilde HEMA igeriginin kiitlece % 0’dan % 10’a ¢ikarilmast durumunda
SBA(10) lateks taneciklerinin Ty degerinde de yaklasik 20 °C’lik bir artis olusturmaktadir.
Ayn1 miktarda HEMA iceren SBA(5) ve SBA(10) lateks taneciklerinin Ty degerleri kendi
aralarinda kiyaslandiginda ise ¢ekirdek miktarindaki artmanin latekse az miktarda sertlik

kazandirdigini séylemek miimkiindiir.
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Tablo 4.3. SBA(5)HEMA ve SBA(10)HEMA lateks taneciklerinin Tg ve MFFT degerleri.

Lateks T,(°C)  MFFT (°C)
SBA(5) 75 3,0
SBA(5)HEMA2,5 13,9 33
SBA(5)HEMA4 14,8 37
SBA(5)HEMAG 19,0 55
SBA(5)HEMAL0 18,8 6,6
SBA(10) 0,7 0

SBA(10)HEMAZ2,5 14,9 29
SBA(10)HEMA4 16,8 2,7
SBA(10)HEMAG 15,4 51

SBA(10)HEMA10 20,1 7,6

Tablo 4.3’te verildigi gibi, lateksteki HEMA igerigi film olusumunu ve buna bagl
olarak minimum film olusum sicakligim1 da (MFFT) etkilemistir. HEMA monomeri iceren
SBA(5) latekslerin MFFT degerleri 3,3-6,6 °C araliginda, SBA(10) latekslerin MFFT
degerleri ise 2,7-7,6 °C araliginda degismektedir. Her iki grupta da MFFT degerleri kiitlece %
2,5’ten % 10’°a artan HEMA miktar1 ile birlikte artmakta olup, pratik uygulamalar igin
istenilen aralik ig¢inde (MFFT ~ 0-15 °C) kalmaktadir. Boylece pratik uygulamalarda
kullanilabilecek zincir yapisinda -OH fonksiyonel grubu iceren SBA latekslerin eldesi
miimkiin olmustur. Hidroksil fonksiyonel gruplu latekslerin MFFT degerleri, Tg degerinden
diisiiktiir. Bu sonug, lateksteki HEMA igeriginin, taneciklerin sertligini/yumusakligini ve film

olusum 6zelliklerini etkiledigini gostermistir.
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4.2.3. HEMA miktarinin ortalama tanecik boyutu ve boyut dagilimina etkisi

HEMA miktarmin SBA(5) ve SBA(10) latekslerin morfolojik yapilari, ortalama
tanecik boyutlar1 ve boyut dagilimlarina etkisi SEM ve DLS teknikleri kullanilarak
belirlenmistir. HEMA igerikli SBA(5) serisi i¢in SEM goriintiileri Sekil.4.7’de goriilmektedir.
HEMA igerikli SBA(5) ve SBA(10) lateksler i¢in DLS ile elde edilen ortalama tanecik boyut

dagilim grafikleri sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da goriilmektedir.

Sekil 4.7. Kiitlece % 2,5 (a), % 4 (b), 6% (c), 10% (d) HEMA igeren SBA(S5) lateks
taneciklerinin SEM goriintiileri.
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Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.8. Kiitlece % 0, 2,5, 4, 6 ve 10 HEMA igeren SBA(5) latekslerinin DLS ile elde edilen

ortalama tanecik boyut dagilimlari.
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Sekil 4.9. Kiitlece % 0, 2,5, 4, 6 ve 10 HEMA igeren SBA(10) latekslerinin DLS ile elde
edilen ortalama tanecik boyut dagilimlari.
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Sekil.4.7°de goriildigii gibi SEM ile lateks taneciklerinin kiiresel yapilari belirgin bir
sekilde gozlenebilmektedir. Ayrica, emiilsiyondaki HEMA miktarindaki artis ile kiiresel yap1
degismemektedir. SBA(S)HEMA ve SBA(10)HEMA lateksleri i¢in ortalama tanecik
biiyiikligii (SEM/DLS) ve PDI degerleri Tablo 4.4’te verilmistir. SEM g6zlem sonuglari,
DLS tanecik boyut analizi sonuglartyla iyi bir uyum igerisindedir. Baz1 durumlarda, polimer
film olusumu sebebiyle SEM goriintiileri, DLS'dekinden daha kiigiik tanecik boyutlarini

gostermektedir.

Kiitlece % 0-10 HEMA katkili SBA(5) latekslerin DLS ile elde edilen ortalama tanecik
caplart 95,30 ile 167,00 nm arasinda degismekte olup SEM verileriyle uyumludur. HEMA
miktarindaki artma ile birlikte lateks tanecik boyutu artmaktadir. HEMA'nin -OH ve akrilat
fonksiyonel gruplarinin suda sisme egiliminde oldugu bildirilmistir (Quadrat, 2001:110) ve
HEMA homopolimerinin hidrojel karakterli oldugu bilinmektedir. Hidroksil gruplari igeren
lateks taneciklerinin tanecik boyutu, lateks taneciklerinin artan sismesine bagli olarak lateksin
HEMA igeriginin artig1 ile birlikte artmistir. Lateks taneciklerindeki Polidispersite indeksi
(PDI), lateks tanecik boyut dagilim homojenliginin bir 6l¢iisiidiir ve 0-1 arasinda degerler alir.
0'a yakin degerler homojen bir dagilima isaret ederken 0,3'ten biiyiik degerler heterojenlige
isarettir (Wang ve Zhang, 2012: 56). Kiitlece % 0-10 HEMA katkili SBA(5) latekslerin
calisslan HEMA konsantrasyon araliginda PDI degerleri, 0,150'den 0,057'ye dogru
azalmaktadir. Tiim latekslerin PDI degerlerinin 0.150'den az oldugu goz oOniine alindiginda,
HEMA agisindan zengin oligomerik radikallerin dar bir tanecik boyut dagilimma ve iyi

dagilabilirlige (homojen dagilim) sahip oldugu sonucuna varilabilir.

SBA(10)HEMA serisinde de HEMA miktarindaki artisla birlikte ortalama tanecik ¢apinda
bir artiy gdzlenmistir. Bu seride PDI degerleri ise 0,071 ve 0,149 degerleri arasinda
degismekte olup homojenitenin olduk¢a iyi oldugunu gostermistir fakat SBA(S) serisine
oranla daha diizensiz degismektedir. Bu sonu¢ c¢ekirdek miktarinin polimer emiilsiyonunun
kiitlece % 5’1 olacak sekilde ilavesi durumunda elde edilen latekslerin tanecik boyut

dagilimlariin nispeten daha homojen oldugunu gostermistir.
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Tablo 4.4. SBA(S)HEMA ve SBA(10)HEMA lateksleri i¢in ortalama tanecik boyutu
(SEM/DLS) ve PDI degerleri.

Ortalama tanecik boyutu (nm)

Lateks SEM DLS PDI

SBA(5) 80 95,30 0,150
SBA(5)HEMA2,5 80 98,30 0,103
SBA(5)HEMA4 108 115,90 0,090
SBA(5)HEMAG 162 167,00 0,057
SBA(5)HEMAL10 150 153,50 0,076
SBA(10) - 103,90 0,068
SBA(10)HEMAZ2,5 - 107,20 0,136
SBA(10)HEMA4 - 100,70 0,071
SBA(10)HEMAG - 123,80 0,074
SBA(10)HEMA10 - 153,50 0,149

4.3. SBA-HEMA Lateks ve Filmlerin Fizikokimyasal Ozelliklerine Farkh
Anyonik/Nonyonik Yiizey Aktif Maddelerin Etkisi

Yiizey aktif maddeler, emiilsiyonun kararliligi, tanecik olusumu, polimerizasyon hizi
ve latekslerin tanecik boyutu dagilimi 6zellikleri {izerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir. Bu
amagcla yiizey aktif madde ¢esidinin ve miktarinin SBA(5)HEMAG lateks taneciklerinin
ozelliklerine etkisi aragtirilmistir. Anyonik ylizey aktif madde olarak SLS ve SLES, nonyonik
yiizey aktif maddeler olarak NP-40 ve NP-10 kullanilmistir. SLS ve SLES miktarlar1 toplam
monomer kiitlesinin % 0,9, % 3,0 ve % 6,0’s1 olacak sekilde degistirilmistir. Nonyonik ylizey
aktif madde miktar1 ise toplam monomer kiitlesine gore % 3,0 anyonik / % 4,5 nonyonik
olacak sekilde ayarlanmistir. Kullanilan yiizey aktif maddelerin yapilar1 Sekil 4.10’da

gorilmektedir
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Sekil 4.10. Kullanilan yiizey aktif maddelerin yapilari

4.3.1. Yiizey aktif maddelerin termal davramsa etkisi

Anyonik yiizey aktif SLS miktarinin SBA(S)HEMAG6 lateksinin TG egrilerine etkisi
Sekil 4.11’de ve termogramlardan belirlenen bozunma sicaklik ve hizlar1 Tablo 4.5°te
verilmistir. Tmaxz V& Toso degerlerine bakildiginda, SLS miktar1 kiitlece % 0,9’dan % 6'ya
yiikseltildiginde, SBA(5)HEMAG lateks filmlerinin termal kararliliginda ortalama 23-27 °C
azalma meydana gelmektedir. SBA(5)HEMAG lateksin Tos degeri SLS miktari kiitlece 0,9 %
oldugunda 386 °C iken % 6 oldugunda 359 °C'ye diismiistiir. Sekil 4.11'de gorildigii gibi,
kiitlece % 3 ve % 6 SLS ile hazirlanmis SBA(5)HEMAG lateks filmlerin TGA egrileri SLS,
I1. bozunma basamaginda (256 °C ve 242 °C'de omuzlar (om)), SLS'nin bozunmasina karsilik
gelen bir omuz gostermistir (Biryan ve Pihtili, 2020:3863) SLS, SBA kopolimerden termal
olarak daha az kararli oldugundan, termal kararliliktaki azalma, kismen lateks yapisinda
biiyiik miktarlarda bulunan SLS'ye baglanabilir (Santos vd., 2021:2508) Kiitlece % 3,0 SLS
ile birlikte % 4,5 nonyonik yiizey aktif madde NP-40'm ilavesiyle, hazirlanan SBA(5)HEMAG6
lateks filminin Toyso degeri 364 °C’den 375 °C'ye Tmaxe degeri ise 375 °C'den 390 °C'ye
yiikselmistir. Benzer sekilde nonyonik yiizey aktif madde NP-10 da lateks taneciklerinin

kararliliginda artisa sebep olmustur.
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Sekil 4.11. SLS miktarinin SBA(5)HEMAG lateks filminin TG egrilerine etkisi

Tablo 4.5. SLS miktarmin SBA(5)HEMAG® lateks filminin termal davranisi tizerindeki etkisi

Yiizey aktif madde Termal bozunma T max Bozunma hiz Tosso

miktari (kiitlece %) basamagi (°O) (%/dK) (°C)
I _ _

0,9 SLS I 398 14,03 386
I 695 0,45
I 62 0,19

3,0SLS I 375 (256-om) 11,05 364
i 511 1,33
I 52 0,34

6,0 SLS I 375 (242-om) 9,24 359
i 509 0,65
I 39 0,27

3,0 SLS /4,5 NP40 I 390 (239-om) 11,70 375
I 494 1,11
I 52 0,20

3,0 SLS/4,5NP10 I 391 (247-om) 12,25 376
I 510 1,19
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Anyonik yilizey aktif madde SLES miktarinin lateks taneciklerinin termal kararlilig
tizerindeki etkisini belirlemek icin farklt SLES icerikli SBA(S)HEMAG lateks filmleri TG ile
karakterize edilmistir (Sekil 4.12, Tablo 4.6). Tyso Ve Tmax degerlerine bakildiginda SLES
miktari kiitlece % 0,9’dan % 6'ya dogru artirildikca lateks taneciklerinin termal kararliliginda
diizenli olmamakla birlikte ortalama 28-39 °C azalma olusmustur. Sekil 4.12°de goriildigii
gibi yiiksek SLS miktarlarinda oldugu gibi SLES i¢in de yiiksek miktarlarda (kiitlece % 6
SLES) ikinci bozunma basamagindan maksimim bozunma sicakligindan (Tmaxe, 396) hemen
once kararliligi diisiik olan SLES’in parcalanmasina karsilik geldigi diistiniilen bir omuz
meydana gelmektedir (236-om). SBA(5)HEMAG lateks taneciklerinin Toso degeri kiitlece %
0,9 SLES igeriginde 392 °C iken, kiitlece % 3,0 SLES i¢in 364 °C'ye diismiistiir. Nonyonik
yiizey aktif madde NP-40'in varliginda, Tmaxe, 364'ten 397 °C'ye yiikselmistir ki, bu durum
polimer zincirlerinin hareketliliginin NP-40'im varligindan etkilendigini gosterir. NP-40
tizerindeki fenol grubu, lateks yapisindaki hidroksil grubu bulunduran HEMA ile n—n
etkilesimlerine ve hidrojen bagi etkilesimine sebep olmustur. SBA(S5)HEMAG6 lateks
taneciklerinin Toso degeri ylizey aktif madde igerigi kiitlece % 3,0 SLES ve % 4,5 NP-40 iken
381 °C iken, NP-40 bulunmadiginda 364 °C'ye diismektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda,
oligomerik radikallerin olusumunun, polimerizasyon sirasinda emiilsiyonun kararliliini
etkilendigi bilinmektedir. Kritik zincir uzunluguna sahip HEMA oligomer ¢ozeltide ¢oker ya
da misel haldeki SLES fazina girer (Pedraza ve Soucek, 2005:11184). Bu sonuglar, sulu faza
NP-40 zincirlerinin eklenmesinin, polimerizasyon sirasinda emiilsiyonun kararliligini
sagladig1 ve yeni pargaciklarin olusumuna yol agtigini gostermektedir. Ayn1 durum nonyonik

yiizey aktif madde NP-10’da da benzer sekilde gézlenmistir.
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Sekil 4.12. SLES miktarinin SBA(S)HEMAG lateks filmlerinin TG egrilerine etkisi

Tablo 4.6. SLES miktarinin SBA(5)HEMAG lateks filmlerinin termal davranisi tizerindeki

etkisi

Yiizey aktif madde miktar Termal bozunma Tmax Bozunma hiz1 Toso

(kiitlece %) basamagi (°C) (%/dk.) (°C)
I 50 0,23

0,9 SLES I 403 16,69 392
"l 730 0,59
I 45 0,45

3,0 SLES I 364 12,97 364
11 710 1,26
I 50 0,38

6,0 SLES I 396 (236-0m) 13,60 386
"l 642 0,16
I 54 0,20

3,0 SLES /4,5 NP40 I 397 12,46 381
11 506 0,76
I 49 0,15

3,0 SLES /4,5 NP10 I 403 12,68 383
"l 508 0,65
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4.3.2. Yiizey aktif maddelerin camsi ge¢is sicakhigi (Tg) ve minimum film olusum
sicakhigi (MFFT) degerlerine etkisi

Anyonik yiizey aktif madde SLS miktarmin SBA(5)HEMAG lateks filminin DSC

egrileri iizerindeki etkisi Sekil 4.13'te goriilmektedir.

(a)

(b)

Heat Flow (a.u.) Endo €«—— Exo

(c)

T T T T T T T
-50 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperature /°C

Sekil 4.13. SLS miktarinin SBA(5)HEMAG lateks filminin DSC egrilerine etkisi; a) kiitlece
% 0,9, b) % 3,0 c) % 6,0 SLS.

Tablo 4.7'de de goriildiigii gibi, SLS yiizdesinin artmasiyla Ty degerleri bir miktar
azalmistir. Kiitlece % 0,9, % 3,0 ve % 6,0 SLS igeren SBA(5)HEMAG lateks filminin T,
degerleri sirasiyla 19,0, 18,7 ve 18,0 °C’dir. Bu muhtemelen SLS ilavesine ile birlikte olusan
plastiklesmenin bir sonucudur (Eren ve Solmaz, 2020b: 1077). 60 ve 80 °C sicaklik
araliginda, 6zellikle yiiksek miktarda SLS igeren latekslerde ikinci bir genis 1s1l gegis bolgesi
oldugu acgikca goriilmektedir (Sekil 4.13). Emiilsiyon polimerizasyonlari sirasinda baslama
basamaginda hidrofilik oligomerik radikallerin olusumunun go6zlendigi bilinmektedir
(Pedraza ve Soucek, 2005:11178). HEMA agisindan zengin oligomerik radikaller, yiizey
aktif maddenin adsorpsiyonu ile daha kararli hale gelerek yeni tanecikler olusturmustur. SLS’
ye ilaveten NP-10 varliginda SBA(S)HEMAG lateks filminin Ty degeri sadece 1 °C’dir. Bu

sonug, nonyonik yiizey aktif madde NP-10’un, hidroksil gruplari igeren lateks igin
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plastiklestirici rolii oynadigini ve yalmizca SLS ilaveli numunelere kiyasla Ty degerini
azalttigin1 gostermektedir. Ote yandan, daha uzun bir etoksi (-CH,CH,0-) zincirine sahip
nonyonik yilizey aktif madde NP-40 ilavesi, sert segmentlerin (stiren ve HEMA) ana zincir
baglar1 etrafinda donmesinde bir kisitlamaya neden olmus ve buna bagl olarak 45.8 °C gibi

daha ytiksek Ty degeri gozlenmistir.

Tablo 4.7'de goruldigi gibi, SBA(S)HEMAG lateksinin artan SLS miktari ile birlikte
MFFT degerleri azalmigtir. Ayrica sonuglar, SBA(5)HEMAG®6 i¢in SLS/NP-40 sisteminde elde
edilen MFFT degerinin SLS sistemine gore c¢ok daha kii¢iik oldugunu gdstermistir.
SBA(5)HEMAG lateksi, kiitlece % 3 SLS / % 4,5 NP-40 yiizey aktif madde igeriginde 1 °C'lik
bir MFFT'ye sahiptir. Hidroksil fonksiyonellestirilmis lateks tizerindeki hidroksil gruplari, NP
tizerindeki hidroksil grubu ile hidrojen baglar1 olusturabilir ve emiilsiyondan film olusumu
sirasinda HEMA zincirleri matriksi arasina girebilir (Eren ve Solmaz, 2020b: 1077). Bu

durum, lateksin MFFT degerinde bir azalmaya yol agmustir.

Tablo 4.7. SLS miktarinin SBA(5)HEMAG lateks ve filmlerinin Ty, ve MFFT degerlerine
etkisi

Yiizey aktif madde miktar (kiitlece %)  Tg (°C) MFFT (°C)

0,9 SLS 19,0 5,5
3,0 SLS 18,7 5,6
6,0 SLS 18,0 2,0
3,0 SLS /4,5 NP40 45,8 1
3,0 SLS/4,5NP10 1 0

Anyonik yiizey aktif madde SLES miktarinin SBA(S)HEMAG lateks filminin DSC

egrileri lizerindeki etkisi Sekil 4.14’te goriilmektedir.
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Temperature /°C

Sekil 4.14. SLES miktarinin SBA(5)HEMAG lateks filminin DSC egrilerine etkisi; kiitlece a)
% 0,9, b) % 3,0 c) % 6,0 SLES.

Tablo 4.8'de goriildiigii gibi SLES yiizdesi arttikga Ty degerleri azalmistir. Kiitlece %
0,9, % 3,0 ve % 6,0 SLES igeren SBA(S)HEMAG lateks filmlerinin Ty degerleri sirasiyla
17,5, 16,6, 15,5 °C’dir. Bu durum da SLES ilavesi ile birlikte plastiklesmenin bir sonucudur.
SLES ile birlikte nonyonik yiizey aktif madde NP-10’un da ilavesi ile plastiklestirici etki daha
belirgin hale gelmis ve SBA(5)HEMAG lateks filminin Ty degeri 1,7 °C’ye diismiistiir. Fakat
nonyonik yiizey aktif madde NP-40 ilavesi daha biiyiik molekiiler agirlig: sebebi ile ana zincir
hareketlerinde bir kisitlama olusturmus buna bagl olarak 45,8 °C gibi daha yiiksek Ty degeri

gozlenmistir.

Kiitlece % 0,9, % 3,0 ve % 6,0 SLES iceren SBA(5)HEMAG lateksinin MFFT
degerleri sirastyla 6,3, 5,3, 3,6 °C olarak oOlgiilmiistiir. Lateksinin artan SLES miktar1 ile
birlikte MFFT degerleri azalmistir. Bu durum da lateksin yapisindaki HEMA hidroksil
gruplar1 ile SLES yapisindaki polar -OCH,CH,- gruplart ile ektilesimi sebebiyle film olusumu
sirasinda HEMA zincirleri arasina girerek film olusum sicakligini diisiirmesi ile agiklanabilir.

(Eren ve Solmaz, 2020b: 1077).
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Tablo 4.8. SLES miktarinin SBA(5)HEMAG lateks ve filmlerinin Ty, ve MFFT degerlerine

etkisi

Yiizey aktif madde miktar1 (kiitlece %) Tg (°C) MFET (°C)

0,9 SLES 17,5 6,3
3,0 SLES 16,6 53
6,0 SLES 15,5 3,6
3,0 SLES /4,5 NP40 45,1 -
3,0 SLES /4,5 NP10 1,7 -

4.3.3. Yiizey aktif maddelerin ortalama tanecik boyutu ve boyut dagilmina etkisi

SLS miktarinin SBA(S5)HEMAG lateksin ortalama tanecik boyutu ve boyut dagilimina
etkisi DLS teknigi kullanilarak belirlenmistir. SLS miktar1 kiitlece % 0,9 %3,0 ve % 6,0

seklinde degistirilerek hazirlanan lateksler igin DLS ile elde edilen ortalama tanecik boyut

dagilim grafikleri sirastyla Sekil 4.15°te goriilmektedir.

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity
20 ................ : ............... l,...............:...:‘_:\ ........... :...............:
15 ............................................... . ...............................
L R 7-—\-:-; --------------------------------
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/ \
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. ‘ ./ LN ‘ :
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
% 0,9 SLS % 3,0 SLS % 6,0 SLS

Sekil 4.15. Farkli miktarlarda SLS kullanilarak hazirlanmig SBA(5)HEMAG lateksleri

icin DLS ile elde edilen tanecik boyut dagilim grafikleri.
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SBA(5)HEMAG lateks igin ortalama tanecik boyutu, SLS miktarlarinin kiitlece % 0,9'dan
% 6,0’ya cikarilmasiyla 167,0 nm'den 63,29 nm'ye diigsmiistiir. Artan SLS konsantrasyonu ile
azalan tanecik boyutu, emiilsiyon kararliligindaki artis ve daha kiiglik hacimli misellerin
olusmasi ile agiklanabilir (Xu, vd., 2017: 55). Tablo 4.9'da gorildigi gibi, lateks
taneciklerinin PDI degerleri SLS artis1 ile kiitlece % 3,0'e kadar bir artis gostermis, ardindan
neredeyse sabit kalmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda SLS miktarindaki artisa bagli olarak
PDI degerlerindeki artma, lateks tanecik yilizeyine ¢ok fazla SLS molekiiliiniin adsorbe
olmasindan kaynaklanmaktadir. Lateks tanecikleri lizerindeki negatif yiiklii SLS ile HEMA
monomeri lizerindeki OH gruplari arasindaki elektrostatik itme sebebiyle su fazindaki HEMA
monomerleri, polimer taneciklerine giicliikle difiize olacagindan, ikinci bir c¢ekirdeklenme
meydana gelir ve heterojenlik artar. Sonug olarak, elektrostatik itme, nihai iiriinde daha
yiiksek bir heterojenlik derecesine yol agmustir. Tablo 4.9°da verildigi gibi, lateksin tanecik
boyutu nonyonik ylizey aktif maddelerin varliginda artmistir. Bu sonug¢ olduk¢a anlamlidir.
Ciinkii, nonyonik yiizey aktif maddeler anyonik miselleri sulu ortamda kararli tutarak miselin
dagilmadan momomerlerle sigsmesine, polimer zincirinin uzamasina ve daha biiyiik c¢aplh
polimer taneciklerinin olusumuna imkan verebilmektedir. Kiitlece % 3,0 SLS ile birlikte
nonyonik NP-40 ve NP-10'un kiitlece % 4,5 miktarinda ilavesiyle tanecik boyutu sirasiyla
119,80 ve 177,50 nm'ye ulasmaktadir.

Tablo 4.9. Anyonik yiizey aktif madde SLS miktarindaki degismenin ve nonyonik yiizey
aktif maddelerin SBA(5)HEMAG lateksin DLS ile elde edilen ortalama tanecik boyutuna

etkisi
Yiizey aktif madde miktari DLS (nm) PDI
(kiitlece %)
0,9 SLS 167,00 0,057
3,0SLS 105,30 0,216
6,0 SLS 63,29 0,226
3,0 SLS /4,5 NP40 119,80 0,253
3,0 SLS/4,5NP10 177,50 0,388

SLES miktarinin SBA(5)HEMAG lateksin ortalama tanecik boyutu ve boyut
dagilimina etkisi DLS teknigi kullanilarak belirlenmistir. SLES miktar kiitlece % 0,9 %3,0 ve
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% 6,0 seklinde degistirilerek hazirlanan lateksler i¢in DLS ile elde edilen ortalama tanecik
boyut dagilim grafikleri sirasiyla Sekil 4.16°da goriilmektedir.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
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Size (d.nm)

% 0,9 SLES % 3,0 SLES % 6,0 SLES ‘

Sekil 4.16. Farkli miktarlarda SLES kullanilarak hazirlanmis SBA(5)HEMAG6
lateksleri i¢in DLS ile elde edilen tanecik boyut dagilim grafikleri.

SBA(5)HEMAG lateks icin ortalama tanecik boyutu, SLES miktarlarinin kiitlece %
0,9'dan % 6,0’ya ¢ikarilmasiyla 103,70 nm'den 45,66 nm'ye digmiistiir (Tablo 4.10). Anyonik
yiizey aktif madde olarak SLS kullanilmasi durumundakine benzer olarak SLES kullanilmasi
durumunda da artan yiizey aktif madde miktar1 emiilsiyonun kararliligini artirarak daha kiigiik
hacimli misellerin ve buna bagl olarak daha kiiglik boyutlu taneciklerin olusumuna sebep
olmustur. Bununla birlikte ayn1 konsantrasyonlar1 kiyaslandiginada SLES varliginda SLS’ye
nispeten daha kiigiik ¢apli lateksler olugmaktadir. Her iki tablo kiyaslandiginda SLES ile
hazirlanan latekslerde PDI degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum
heterojen tanecik olusumu ve koagiilasyona isaret eder. SLES ile hazirlana latekslerde
ozellikle yliksek SLES konsantrasyonlarinda (kiitlece % 3 ve % 6 SLES) heterojen tanecik
dagilimina sahip kopolimer karisimlarinin olusumu oldukca belirgin olup boyut dagilim
grafiklerinde ilave bir pik gézlenmektedir (Sekil 4.16). Ornegin, SLES miktarmin toplam
monomer kiitlesinin % 6’s1 olarak hazirlanmas1 durumunda Tablo 4.10°daki DLS
degerlerinde de goriildigi gibi taneciklerin % 76,4’tiniin ortalama boyutlar1 47,40 nm, %
23,6’simin ise ortalama boyutlar1 376,8 nm’dir. Bu durum DSC egrilerine 60-80 °C bolgesinde

yer alan genis 1s1l gecis bolgesi olarak, DLS analizlerine ise PDI degerlerinde artma ile
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yansimis olup SLES icin kiitlece % 3 ve iizeri miktaralarda heterojen polimerlesmeye isaret

etmektedir. SLES miktar kiitlece % 6’ya ¢ikarildiginda heterojenlik daha da artmistir.

Anyonik yiizey aktif madde ile birlikte nonyonik yiizey aktiflerin kullanilmasi ile daha
bliyiik capli lateks tanecikleri elde edilmistir. Tablo 4.10’da gorildiigii gibi kiitlece % 3,0
SLS ile birlikte nonyonik NP-40 ve NP-10'un kiitlece % 4,5 miktarinda ilavesiyle tanecik
boyutu sirasiyla 121,50 ve 145,30 nm'ye ulagmaktadir. Bununla birlikte NP-40 kullanilmasi
durumunda PDI degeri daha diisiiktiir ve daha homojen tanecik boyut dagilimlarim
gostermektedir. Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir. Koagiilasyon olusumu ile
nonyonik yiizey aktif madde yapisindaki, etilen oksit birimi sayisi (etoksilasyom derecesi)
arasinda bir baglant1 bulundugu, etilen oksit miktar1 arttik¢a koagiilasyon olusumunda azalma
meydana geldigi belirlenmistir. Ozellikle, etoksilasyon derecesi >20 olan nonyoniklerin daha

diisiik miktarda piht1 olusturdugu bildirilmektedir (Clariant International, 2014: 14).

Tablo 4.10. Anyonik yiizey aktif madde SLES miktarindaki degismenin ve nonyonik
yiizey aktif maddelerin SBA(5)HEMAG lateksin DLS ile elde edilen ortalama tanecik

boyutuna etkisi

Yiizey aktif madde miktariDLS (nm)

(kiitlece %) PDI
0,9 SLES 103,70 0,194
3,0 SLES 58,04% 0,344
6,0 SLES 45,66° 0,401
3,0 SLES / 4,5 NP40 121,50 0,260
3,0 SLES /4,5 NP10 145,30° 0,636

2. 69,81 nm (% 89,1), 1072 nm (% 10,9) °; 47,40 nm (% 76,4), 376,8 nm (% 23,6) °; 312,1 nm
(% 64), 73,18 nm (% 36).

Heterojen tanecik dagilimi ve koagiilasyon, boya baglayici lateksler igin sanayi

uygulamalarinda istenmeyen durumlardir. Lateks hazirlanmasi sirasinda ve depolandiktan
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sonra taneciklerin kararliligi  olduk¢a onemlidir. Kolloidal kararliligin diisiikk olmasi
durumunda koagiilasyon ve faz ayrimi gergeklesecektir. Kolloidal kararlik saglamada en
onemli faktor kullanilan yiizey aktif madde cinsi ve miktaridir. Tanecigin ¢ekme ve itme
kuvvetlerindeki denge kolloidal kararliligi belirler. Anyonik yiizey aktif maddelerle ayni
yiiklii iki tanecik arasindaki elektrostatik itme ve buna bagli olarak elektrostatik kararlilik
saglanirken, nonyonik yiizey aktif maddeler tanecik yiizeyi tizerinde adsorbe olarak itilmeyle
sterik kararlilig1 saglar (Chern, 2008: 11). itme ve g¢ekme kuvvetlerinin dengelenmesinde,
kullanilan elektrolit miktar1 da 6nemlidir. Elektrolit miktar1 belli bir degerden fazla oldugunda
parcaciklar arasinda itici kuvvetler etkisiz hale geleceginden koagiilasyon engellenemez
(Pereira, 2015:18). Pratik uygulamalar igin kiitlece % 3’ten daha yiiksek miktarlara
cikilmamak sartiyla anyonik yiizey aktif madde olarak SLS’nin ve nonyonik yiizey aktif
madde olarak NP-40’in lateks tanecik boyut dagilimi homojenligi agisindan daha avantajli

oldugu soylenebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

1. SBA lateks filmleri termal davranislar1 TGA ile incelenmis ve ~ 850 °C’ye kadar ii¢
asamali bir bozunma gosterdikleri belirlenmistir. HEMA igeriginin kiitlece % 0’dan %
10’a artirllmasiyla termal kararlilita bir miktar artis meydana gelmektedir. HEMA miktari
sabit tutularak ylizey aktif maddelerin termal kararliliga etkisi arastirildiginda anyonik
yiizey aktif maddeler SLS veya SLES miktarlarinin kiitlece % 0,9 dan % 6 ya
artirtlmasiyla termal kararlilikta azalma meydana gelmekte nonyonik ylizey aktif maddeler
NP-40 ve NP-10 ilavesi ile termal kararlilik bir miktar artmaktadir.

2. SBA lateks filmlerin T4 degerleri DSC ile belirlenmistir. HEMA igeriginin % 0’dan % 10’a
artirllmasiyla Ty degerlerinde ~ 10-20 °C artis olusmaktadir. HEMA miktar: sabit
tutularak ylizey aktif maddelerin Ty degerlerine etkisi arastirildiginda anyonik yiizey aktif
maddeler SLS veya SLES miktarlarinin kiitlece % 0,9 dan % 6 ya artirilmasiyla Ty
degerlerinde ~ 1-2 °C azalma meydana gelmektedir. Anyoniklere ilaveten nonyonik yiizey
aktif madde NP-40 ilavesi ile Ty degerlerinde belirgin bir artma (ort. 27 °C) NP-10 ilavesi
ile ise azalma (ort. 16 °C) meydana gelmistir.

3. Fonksiyonel monomer HEMA, SBA lateksin film olusturma davranisi tizerinde de
degisimler meydana getirmektedir. HEMA igeriginin kiitlece % 0’dan % 10’a
artirtlmasiyla MFFT degerlerinde 3,6-7,6 °C artis olusmaktadir. SLS veya SLES
miktarlarinin kiitlece % 0,9-% 6 araliginda degistirilmesiyle veya ilaveten nonyonik yiizey
aktif madde NP-40 ve NP-10 ilavesi ile MFFT degeleri 0-6,3 °C araliginda degismekle
birlikte boya baglayici latekslerden beklenen ideal sinirlar igerisinde kalmaktadir.

4. HEMA igeriginin SBA latekslerin tanecik boyutu ve boyut dagilimlarina etkisi SEM ve
DLS teknigi ile belirlenmis olup her iki metotla belirlenen tanecik boyutlar: birbiri ile
uyum igerisindedir.

5. HEMA igeriginin kiitlece % 0’dan % 10’a artirilmasiyla ortalama tanecik capinda artig
meydana gelmektedir ve HEMA igerikli tiim latekslerin PDI degerlerinin 0,150'den az
oldugundan iyi dagilabilirlige (homojen dagilim) sahip olduklari sonucuna varilabilir.

6. HEMA miktar1 sabit tutularak farkli miktarlarda SLS veya SLES ile hazirlanan lateks
serilerinde artan yiizey aktif madde miktar1 ile tanecik ¢ap1 belirgin sekilde azalmistir.

Ayrica, bu numunlere ait artan PDI degerleri ise daha heterojen dagilima isaret etmektedir.
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7.

10.

DLS ve PDI verileri SLES igin kiitlece % 3 ve tlizeri miktarlarda heterojen tanecik
dagilimina isaret ettiginden pratik uygulamalar i¢in daha yiiksek miktarlara ¢ikilmamasi
veya SLS’nin tercih edilmesi gerektigi sdylenebilir.

Yiizey aktif maddeler, emiilsiyon polimerlerinin hazirlanmasi, kararlilig1 ve dolayisiyla raf
omrii i¢in en 6nemli parametrelerden biridir. Bu sebeple ileri ¢alismalarda farkli yiizey
aktif maddeler kullanilarak ve konsantrasyon tarama araligi genisletilerek lateks tanecik
Ozellikleri lizerindeki etkisi arastirilabilir.

Bu ¢alismada fonksiyonel monomer olarak HEMA kullanilmustir. ileri calismalarda farkli
fonksiyonel gruplar iceren monomerler kullanilarak lateks ve film 6zellikleri {izerindeki
etkisi arastirilabilir. Boylece ahsap, metal, cam vb. farkli yiizeylere uygun baglayici
lateksler gelistirilebilir.

Bu c¢alismada monomerlerin ucuz olmasi sebebiyle sanayide daha cok tercih edilen
Sty/BA/AAc monomerleri ile emiilsiyon polimeri lizerinde HEMA etkisi aragtirilmigtir.
flerleyen ¢alismalarda farkli monomerlerden elde edilen polimerlerin ozellikleri

arastirilabilir.
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