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OZET

Tersiyer amin metakrilatlara dayali  diblok  kopolimerler, poli[2-
(diizopropilamino)etil  metakrilat]-b-poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDPA-
PDMA), ve onlarin se¢imli olarak quaternizlenmis tiirevlerinin yeni tip dispersantlar
olarak stirenin alkolik ortam dispersiyon polimerizasyonunda kullanimiyla hemen
hemen tek-diize partikiil ebat dagilimli (monodispers) polistiren (PS) latekslerin sentezi
basariyla gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, lateks ebatlar1 ve lateks ebat dagilimlari
tizerine, 6n diblok kopolimer oraninin, PDMA blogun sec¢imli kuatrenizasyonunun,
stiren/stabilizor ve alkol/su orani degisiminin etkileri sistematik olarak arastirilmstir.
Metanol, etanol, 1-propanol ve I-biitanolde 6n PDPA-PDMA diblok kopolimerin
stabilizor olarak kullanilmasiyla sentezlenen PS latekslerin ebatlari sirasiyla 1,3 um, 2,0
um, 2,2 um and 2,4 pm olarak elde edilmistir. Lateks ebatlarinin beklendigi gibi, hem
kopolimerdeki PDMA blogunun uzunlugu ile hem de ortamda kullanilan stabilizor
miktariyla ters orantili olarak degistigi gozlenmistir. Literatiir aragtirmalarimiza gore
stirenin alkolik ortam dispersiyom polimerizasyonunda hidrofilik-hidrofilik diblok
kopolimerlerin ve katyonik-nétral diblok kopolimerlerin dispersant olarak kullanildigina
dair bir g¢alisma yer almamaktadir. Biz bu calismamizla, stirenin alkolik ortam
dispersiyon polimerizasyonunda ilk kez tersiyer amin metakrilatlara dayali suda
¢oziinebilen hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerlerin ve onlarin katyonik-ndtral
tiirevlerinin yeni tip dispersantlar olarak alkolik ortam dispersiyon polimerizasyonuyla
dar-ebat dagilimli PS lateks sentezinde kullanilabilecegini ortaya koymaktayiz. Kimi
durumlarda, PS lateksleri ylizeyindeki stabilizorlerden (PDPA-PDMA veya PDPA-
BzPDMA) yikama yoluyla santrifiij yardimiyla arindirilabilmekte ve yiizey aktif madde

icermeyen lateksler elde edilebilmektedir.

Anahtar kelimeler: Dispersiyon polimerizasyonu, diblok kopolimerler, suda

¢Oziinebilir kopolimerler, dispersantlar, stabilizorler.
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SUMMARY

Diblock copolymers based on tertiary amine methacrylates, namely poly[2-
(diizopropylamino)ethyl methacrylate]-b-[poly(2-dimethylamino)ethyl methacrylate]
(PDPA-PDMA), and their cationic derivatives obtained via selectively quaternization of
the tertiary amine residues of the PDMA block in PDPA-PDMA diblock copolymer
were succesfully used as novel dispersants in dispersion polymerization of styrene in
alcoholic media to get near-monodispers polystyrene latexes. In this study, the effect of
various parameters, such as block copolymer compositions of the precursor PDPA-
PDMA diblock copolymer, selective quaternisation of PDMA block and variation of
both styrene/stabiliser and alchol/water ratios, on latex diameter and the latex size
distribution were investigated systematically. The particle sizes of the latexes
synthesized in methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol were 1.3 pm, 2.0 pm, 2.2 pm
and 2.4 um, respectively. The latex diameters were conversely depended on not only the
composition of PDMA block in the PDPA-PDMA diblock copolymer but also the
amount of stabilizer used in the PS latex synthesis as expected. As far as we know, there
is no report in the literature on the dispersion polymerization of styrene in alcoholic
media by using neither double hydrophilic block copolymers nor cationic-neutral water
soluble diblock copolymers. Here in, we report for the first time that tertiary
methacrylate based water-soluble double hydrophilic diblock copolymers and their
cationic derivatives can be used as novel dispersants in the synthesis of near-
monodisperse PS latexes in alcoholic media by using dispersion chemistry. In some
cases, the steric stabilizers (PDPA-PDMA or PDPA-BzDMA) have been removed from

latex surface during centrifucation which results with soap-free latexes.

Keywords: Dispersion polymerization, diblock copolymers, water soluble copolymers,

dispersants, stabilizers.
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1. GIRIS

Son yillarda polimer dispersiyonlar1 yapistirici, ylizey Ortiicli, miirekkep ve
biyomedikal uygulamalar (Yasuda et al., 2001) gibi bir¢cok alanin yani1 sira kalibrasyon
standartlar1 ve kromatografik ayrim iglemleri gibi alanlarda da yaygin olarak
kullanilmalarindan dolay1 biiyiik bir ilgi gérmektedir (Kobayashi et al., 1990; Kim et
al., 1996; Ho et al., 1997; Lacroix-Desmazes and Guillot, 1998; Saenz and Asua, 1996).
Bu uygulamalarin ¢ogu i¢in ebat kontrolii (dar ebat dagilimi) ¢ok biiyiik 6neme sahiptir
(Song et al., 2004). Heterojen fazli polimerizasyonlar olan, emiilsiyon (sulu ortam),
dispersiyon (polar ve/ya apolar ortam) ve siispansiyon (sulu ortam) polimerizasyonlari
genis bir aralikta ebata sahip polimer parcaciklarinin hazirlanmasi icin kullanigh
tekniklerdir (Awan et al., 1996a; Awan et al., 1996b). Emiilsiyon polimerizasyonuyla
genellikle nano partikiiller (lateksler) iiretilirken, siispansiyon polimerizasyonuyla
nispeten daha biiylik (milimetre boyutunda) parcaciklar elde edilebilmektedir. Diger
taraftan dispersiyon polimerizasyonu ise, tek basamakta emiilsiyon-siispansiyon
teknikleriyle iiretilen lateks caplari arasinda bir ¢apa sahip (1 ile 15 um) polimer
parcaciklarinin hazirlanabilmesini miimkiin kilmakta ve bu 6zelliginden dolay1 bir ¢ok

bilim adaminin bu teknige yonelmesini saglamaktadir (Yasuda et al., 2001).

Dispersiyon polimerizasyonu alaninda yapilmis daha 6nceki ¢aligmalar Barrett
tarafindan G6zetlenmistir (Barrett, 1975). Dispersiyon polimerizasyonu, ortamda uygun
bir sterik stabilizoriin varliinda, baslangicta homojen (tek faz) bir reaksiyon
karisiminda  lateks  pargaciklarinin  olusumunu  saglayarak diger heterojen
polimerizasyon tekniklerinden ayrilmaktadir. Baslangic asamasindan sonra ¢dozelti
icerisindeki polimer molekiilleri parcacik saldirisinin yer aldigi noktadaki kritik
biiyiikliige kadar biiyiimektedirler. Se¢ilmis olan ¢6ziicli su ti¢ standardi tagimalidir: 1)
Monomeri iyi ¢6zen, ii) elde edilen polimeri ¢ézemeyen ve iii) stabilizor i¢inse se¢imli
bir ¢oziici 0Ozelliginde olmalidir. Dispersiyon polimerizasyonuyla parcaciklarin
hazirlanmas1 i¢in genel olarak dort tipte stabilizér kullanilmaktadir. Bunlar,
homopolimerler, graft, blok kopolimerler (AB tipi diblok ve ABC tipi triblok) ve

makromonomerlerdir. Bu polimerik ylizey aktif maddeler fiziksel etkilesimler yoluyla



polimer pargaciklarinin yiizeyleri lizerine adsorbe olmaktadir (Awan et al., 1996a;

Awan et al., 1996b).

2. SUDA COZUNUR POLIMERLER

Suda ¢Oziiniir polimerler niikleik asit, protein ve polisakkaritler gibi
biyopolimerler ve poli(vinil alkol), poli(etilenoksit) ve poli(akrilonitril) gibi sentetik
makromolekiilleri kapsamaktadir. Cogu oOnemli suda ¢oziiniir polimer dogal
kaynaklardan saglanmaktadir. Bunlar nisasta, agaclardan sizan regineler (arap sakizi),
tohum reginesi (guar, carob) ve mikrobiyal regineler (skleroglukan gibi), polisakkaritler
ve alblimin, kazein, gliiten ve jelatin gibi proteinleri i¢ine almaktadir. Digerleri onlar1
suda ¢Oziinilir hale getirmek i¢in degistirilen dogal (6zellikle seliiloz eterleri: metil-,
hidroksietil-, hidroksipropil-, karboksimetil-) polimerler ve nisasta tiirevleridir (nisasta
asetat, hidroksietil nisasta) (Budd, 1996). Sentetik suda ¢oziiniir polimerler endiistriyel
alanda sayisiz uygulama alanina sahiptir. Ornegin kozmetik endiistrisinde sampuanlar
ve s1vi makyaj malzemelerinde emiilsiyonlar i¢in siispansiyon ajani, pigmentler i¢inse

dispersant olarak kullanilmaktadir (Baines, 1995).

Bir polimerin suda ¢6ziinebilmesi i¢in bu polimerin -C=0, -OH, NH,, -NHR;, -
NH;R, -NHR3, -CONH,, -CH,CH,0-, COOH, -SOsH gibi polar gruplara sahip olmasi
gerekmektedir. Ayrica bu polimerlerin sudaki yapisi tizerine pek ¢ok etkiler s6z konusu
olup, son derece karmasik ve ¢coziinme davranisi sartlara bagl olarak oldukga hassaslik
gostermektedir (Budd, 1996). Suda c¢oziiniir bircok notral polimer, ¢ozelti sicakligi
arttirildiginda, sulu ¢ozeltiden ayrigmakta yani ¢cokmektedir. Sicaklia bagli olarak
degisen c¢oOziiniirlilk, 1sitma islemi sonucu polar gruplarin dehidrasyonundan
kaynaklanmaktadir. Cokmenin gozlendigi sicakliga bulaniklasma noktasi (cloud point)
denir. Yine ortama ilave edilen elektrolitlerin etkisi ile de ¢oziiniirliikte degismeler
gozlenebilmektedir. Bir diger 6nemli faktor ise ¢ozelti pH’1dir. Kimi polimerler tiim pH
degerlerinde c¢oziiniir nitelik gosterirken kimileri ise pH ile de§isen c¢oOziiniirliige

sahiptir.



Suda ¢0Oziiniir polimerlerin avantajlarindan biri de geri doniisiime elverisli
olmalaridir. Bu uygulama kagit kaplamada kullanilmaktadir. Ge¢miste her ne kadar
suda c¢oziinmeyen ylizey Ortiiciilerle kaplanan kagidin (yumurta kartonlart igin
kullanilan kagitlar gibi) az bir derecede geri doniisiimii saglanmis olsa da, suda ¢oziiniir
polimerlerle kaplanan kagitlar yiizey ortiiclilerden ayrilabilmekte ve daha yiiksek
derecede bir kagit hamuruna doniistiiriilebilmektedir (Lo et al., 1993).

Suda ¢oziinlir polimerlerin bir ¢ok uygulamasi, polimerlerin ¢oziliniirlitk
derecesiyle saptanmaktadir. Bir polimerin su igindeki ¢oziinme derecesi, bir polimer
bircok uygulama alaninda kullanilabilsin diye, polimer {iriinlindeki olusumun

degisimiyle ayarlanabilmektedir.

Suda ¢oziinlir polimerler materyal olarak kullanilabilmektedirler. Fakat ¢ogu
uygulamalar ¢dzelti igerisindeki 6zelliklerine dayanmaktadir ki bu 6zellikleri, sulu bir
ortamin reolojisini degistiren ve ¢ozeltiden, parcacik ve yiizeylere adsorbe olabilme
kabiliyetleridir. Polimer molekiillerinin reolojik 06zelliklerine bakildiginda, bu
maddelerin hidrodinamik hacimlerinin bir sonucu olarak viskoziteyi arttirdiklar
goriilmektedir. Bunun yaninda viskozite, molekiiller arasindaki etkilesimle de

artabilmektedir (Budd, 1996).

Suda ¢6ziinen polimerler yiizeyler iizerine adsorbe olabilmektedirler. Cogu iiriin,
bir fazi1 yaklagik 1 nm ile 10 um biiyiikliik araliginda dagilima sahip olan kolloid yada
daha biiyiik pargaciklarin dispersiyonlaridir. Dispers haldeki bir parcacigin ylizeyi
tizerine bir polimerin adsorbe olabilmesi, polimerin dogasina ve su iki sarta baghdir: (1)
Stabilizasyonla pargaciklarin birlikteligi ve ¢okelmesi dnlenmeli (boyalarda, kozmetik
iriinlerinde, deterjanlarda ve ilaglarda vb.) ya da (2) pargaciklardaki kiimelenmenin

ortamdan daha kolay ayrilmasi saglanmalidir.

Suda ¢oziiniir polimerler, iyonik olmayan ya da sulu ¢ozelti ig¢erisinde anyonik
yada katyonik karakter gdsteren iyonlasabilen gruplara sahip polielektrolit 6zelliklerine

sahiptirler.

Son yillarda hidrofilik-hidrofilik ya da hidrofilik-hidrofobik suda ¢oziiniir diblok

kopolimerlere akademik agidan yogun bir ilgi s6z konusudur. Genellikle hidrofobik



bilesen 6nemli Ol¢lide bir ylizey aktiflik gosterdiginden, cogu suda ¢oziiniir diblok
kopolimer, etkili birer stabilizér, emiilsiyon ve/ya dispersiyon yapici ajan olarak

kullanilmaktadir (Baines, 1995).

2.1. Homopolimerler

2.1.1. Iyonik olmayan suda coziiniir polimerler
2.1.1.1. Poli(vinil alkol)

Poli(vinil alkol) (PVA) ticari olarak, monomer vinil alkoliin tautomeri
asetaldehite bagli olarak kararsiz olmasindan dolay1 poli(vinil asetat)in (PVAc)
hidroliziyle tiretilmektedir (Capon et al., 1987). PVAc, genelde serbest radikal kimyasi
kullanilarak sentezlenmektedir. Bu yolla elde edilen polimerler nispeten biiyiik molekiil
agirhik dagilimhdirlar (My/M, ~ 2-3). Son zamanlarda bazi arastirma gruplari,
korunmus monomerler (6rnegin, benzil vinil eter ve t-biitil vinil eter) kullanarak, living
katyonik  polimerizasyonla  dar  dagilimli  PVA’nin  kontrolli  sentezini

gerceklestirmislerdir (Aoshima et al., 1993).

PVA’nin sudaki ¢6ziiniirliigii, polimerizasyon derecesine ve hidroliz derecesine
baghdir. Ornegin, % 2-3 mol oraminda asetat gruplarinn varhigi 40-60 °C’deki
cOziintlirliikte belirgin degisime neden olmaktadir. Tam olarak hidroliz olmus PVA,
zay1f ¢oziintirliik gostermektedir; fakat % 97 hidrolize olmus PVA, tam ¢oziiniirliik

gostermektedir.
2.1.1.2. Poli(etilen oksit)

Poli(etilenoksit) (PEO), suda ¢oziinen polimerler igerisinde iyi bilinen ve
lizerinde yogun olarak calisilan bir polimerdir. Etilen oksit, halka acilmasi anyonik
polimerizasyon yoluyla polimerlestirilebilmektedir. PEO, suda ve g¢esitli organik
coziiciilerde kolayca ¢ozilinebilme 6zelligine sahiptir. Sudaki ¢ozlintirligl sicaklikla
degiskenlik gostermektedir. Bulaniklasma noktasi yaklasik olarak 96 + 3°C civarinda
olup bu deger molekiiler agirligina bagh olarak degismektedir. Molekiiler agirhigindaki

artis ile bulaniklasma noktasi diismektedir (Biitiin, 1999).



2.1.1.3. Poli(N-vinilpirolidon)

Poli(N-vinilpirolidon) (PVNP) iyonik olmayan suda ¢oziiniir bir polimerdir ve
NaySOy4, (NH4),SO,4 gibi farkli tuzlarin katilmasiyla sulu ¢ozeltiden ¢okmektedir. Cok
kolay nem c¢eken bir polimer olup, her bir monomer birimi basma 0,5 mol su
bulundurabilir. N-vinilpirolidon, baslatici olarak azo-izo-biitironitril yada hidrojen
peroksit kullanilarak serbest radikal kimyasi ile polimerlestirilebilir (Kjenllander, 1982).
PNVP, kalinlagtirici, emiilsiyon stabilize edici ve uyusturucu niteliklerinden dolay1

kozmetikte genis bir uygulama alanina sahiptir.
2.1.2. Anyonik suda ¢oziiniir polimerler
2.1.2.1. Poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik asit)

Poli(akrilik asit)’in (PAA) akrilik asit monomerinin serbest radikal
polimerizasyonu yada poli(alkilakrilat)larin geri koruma yontemiyle (hidroliziyle)
sentezlenmektedir. Zayif bir asittir. pH > 3 iken sulu ¢6zelti igerisinde iyonlagamaz ve

¢Oziinmez, pH’ 1n arttirilmasiyla iyonlagma ve dolayisiyla ¢oziinme goriilmektedir.

Poli(metakrilikasit) (PMAA) direkt olarak metakrilik asitten
hazirlanabilmektedir. Son yillarda bir¢ok arastirma grubu, korunmus polimerler
kullanarak living tekniklerle dar molekiilar agirlik dagilimli PMAA’y1 sentezlemislerdir
(Rannard et al., 1993). PMAA hizla nem absorplama 0zelligine sahiptir. PMAA
tekstilde, kozmetikte ve kagit yapiminda kullanilmaktadir. Kozmetikte inceltici ajan

olarak ve pigmentleri dagitmak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
2.1.2.2. Poli(stirensiilfonik asit)

Stirensiilfonik asit monomerinin serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu yada
cogunlukla polistirenin siilfolanmasiyla sentezlenmektedir. Sulu ¢ozelti igerisinde
tamamiyla iyonlasabilen kuvvetli bir asittir. Kati poliasit oldukc¢a higroskopik (nem
ceken), reaktif ve saklamada bozunmaya elverislidir. Bu nedenle PSSA, Na" yada K"

tuzu halinde saklanmalidir.



2.1.3. Katyonik suda ¢oziiniir polimerler
2.1.3.1. Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDMA), tersiyer amin gruplarinin
protonlanabilmesinden dolayr hem notr hem de asidik pH’ta suda ¢oziinebilen zayif bir
polibazdir. Yiiksek M;’li PDMA’nin ¢ozelti sicakligi 32 °C’nin iizerine ¢ikarildiginda
¢coziinmez hale gelmektedir. Kuaternize haldeyken bulaniklagsma gozlenmez ve katyonik
polimer 100 °C’ye kadar ¢6ziiniir halde kalmaktadir (Biitiin, 1999). Bircok arastirmaci
DMA’ya dayali iyi tanimlanmis olduk¢a dar dagilima sahip kopolimerlerin sentezini
aciklamiglardir. Bunlardan Hoogeveen ve arkadaslari, DMA ve 2,3-dihidroksipropil
metakrilat (DHPM)’den olusan diblok kopolimer serisinin sentezi ile bunlarin
adsorpsiyon davranislarini incelemislerdir. Bu kopolimerler, DHPM birimleri igin
koruma grubu olarak kullanilarak, klasik anyonik polimerizasyon yoluyla

sentezlenmislerdir.

DMA, monomerinin direkt olarak polimerizasyonu ya da polimerizasyondan
sontra DMA ({initelerinin modifikasyonu ile, kuaternize DMA’ya dayali kopolimer
sentezi gerceklestirilebilmektedir. Yasuda ve grubu, alkil bromiir ile kuaternizlenmis bir
seri DMA monomerini, 60 °C’de sulu ortamda ve benzende polimerlestirmislerdir

(Yasuda et al., 1993).

Armes ve ¢aligma grubu, GTP yoluyla PDMA-PMMA blok kopolimerlerinin bir
serisini hazirlamis ve alkollii ortamda stirenin dispersiyon polimerizasyonunda sterik
stabilizor olarak etkilerini incelemislerdir (Baines et al., 1996a; Baines et al., 1996b).
Bu hidrofilik-hidrofobik dibloklarin sulu ¢ozelti igerisindeki ¢ozelti davranislar: statik
151n sagilmasi (SLS), dinamik 151n sagilmasi (DLS) ve analitik ultra santrifiij yardimiyla

incelenmistir (Baines et al., 1996c¢).
2.2. Blok Kopolimerler

Giiniimiizde, blok kopolimerlerin, biri blok i¢in iyi bir ¢6ziicii iken digeri igin iyi
olmayan bir ¢dziicii 6zelligindeki se¢imli bir ¢oziicii igerisinde tipik amlfifiller olarak

davrandiklart iyi bilinmektedir. Boylece kritik misellesme konsantrasyonundan (CMC)



daha diisiik bir konsantrasyonda, c¢oziiciiniin yiizey geriliminde karakteristik bir
degisime yol acan hava/coziici ara ylizeyini doyurmaya yonelik bir egilim
gosterebilmektedirler. CMC noktasindan daha yiiksek konsantrasyonlarda, kopolimer
molekiilleri, ¢oziinilir bloklarin esnek sagaklari tarafindan sarilmis, az yada ¢ok sismis
durumdaki ¢oziinmeyen bloklar tarafindan olusturulan c¢ekirdegi iceren miseller

olusturmak i¢in tersinir olarak agregat olusturmaktadirlar (Riess and Labbe, 2004).
2.2.1. Hidrofilik-hidrofobik suda ¢oziiniir diblok kopolimerler

Hidrofilik—hidrofobik blok kopolimerler, herhangi bir ilave yiizey aktif madde
gerektirmeden sulu ortam igerisinde direkt olarak c¢oziinebilmektedirler. Bu yiizden
hidrofilik—hidrofobik blok kopolimerler lateks teknolojisinde polimerik yiizey aktif
maddeler olarak 6zel bir ilgi gormektedirler (Riess and Labbe, 2004). Buna 6rnek
olarak PDMA-PMMA, PEO-PS, PAA-PS, PMA-PS verilebilir.

2.2.1.1. Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-poli[metil metakrilat]

2-(dimetilamino)etil  metakrilat (DMA), tekstil sektoriinde, pigment
dispersiyonu, hidrojeller ve DNA komplekslesmesinde sentetik vektorler gibi potansiyel
uygulamalarindan dolayi, hidrofilik 6zellikteki ilging bir monomerdir. Kuaternize olmus
DMA monomerine dayali katyonik kopolimerler, endiistriyel uygulamalarinin yan1 sira
sehirsel atik akintilar ve kagit yapimi endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
PDMA homopolimeri diisiik pH’ta tersiyer amin gruplarinin protonlanmasindan dolay1
zay1f katyonik bir polielektrolit (pK,= 7,0 = 0,5) olarak suda ¢6ziinebilmektedir. pH 8
ve 8’in lUstline ¢iktiginda PDMA homopolimeri olduk¢a az ya da hi¢ yiik yogunluguna
sahip degildir ve bu polimerin sudaki ¢oziiniirliigii yalnizca hidrojen bagi ile
saglanmaktadir. Bu sartlar altinda nétral PDMA zincirleri sicaklikla tersinir ¢dzlinme
davranis1 sergilemektedirler ve polimerizasyon derecesine bagli olarak bulaniklasma
noktasi (cloud point) goézlenmektedir (Biitlin et al., 1997b; Biitiin, 1999). DMA
monomeri iyonlagabilen proton igermediginden ikinci bir monomer ilavesiyle, DMA’ya
dayal1 iyi tanimlanmis blok kopolimerler, dar molekiiler agirlik dagilimlarina olanak
saglayan grup transfer polimerizasyonuyla (GTP) (Vamvakaki et al., 2001; Biitiin et al.,

1997a) ve anyonik polimerizasyonla kolayca sentezlenebilmektedir.



Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-poli[metil metakrilat] (PDMA-PMMA)
diblok  kopolimerleri, oil-in-water  sistemlerinin  hazirlanmasinda  kullanilan,
mikrometreden daha kiiciik boyutlardaki yiiklii latekslerin sentezinde, sterik stabilizor
olarak kullanilmiglardir (Amalvy et al., 2003). PDMA-PMMA diblok kopolimeri grup
transfer polimerizasyonuyla (GTP) mol agirligi ve komonomer orani ¢ok iyi kontrol
edilerek sentezlenmistir. Ayrica Isaure ve arkadaslari (2004) dal yapici ajan olarak
etilenglikol dimetakrilat kullanarak kontrollii/living polimerizasyonlar yoluyla dalli

poli(metil metakrilat)’in (PMMA) sentezini gerceklestirmislerdir.

Oil-in-water sistemlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan PDMA-PMMA diblok
kopolimerinde PMMA blogu lateks yiizeyine adsorbe olurken, ortamda ¢6ziinen PDMA
blogu sterik stabilizor olarak hareket etmekte ve sonugta iyi bir kolloidal stabilite elde
edilmektedir. Burada PDMA-PMMA’nin hidrofilik karakteri ¢ozelti pH’inin
kontroliiyle saglanmaktadir. pH 8’in yukarisinda nétral haldeki DMA birimleri proton
kaybetmekte ve polimerizasyon derecesine bagli olarak 32 ile 45 °C dereceler civarinda
sicaklikla tersinir ¢oziinme davranisi sergilemektedirler. Bu durumda zayif bir hidrofilik
ozellik gostermektedirler. Protonlanmis PDMA homopolimeri yalnizca sulu ¢ozelti
icerisinde ¢oziinebilmekteyken, ndétral haldeki PDMA homopolimeri, toluen ve n-
heksan gibi genis bir araliktaki polar olmayan c¢oziiciiler icerisinde de
coziinebilmektedir. Boylece, yag-su ara yiizeyinde sterik olarak stabilizlenmis lateks
pargaciklarinin adsorpsiyonunun pH’a-bagli olmasi beklenmektedir (Amalvy et al.,

2003).
2.2.1.2. Poli(etilen oksit)-poli(stiren)

Poli(etilen oksit) (PEO) iyi bilinen bir suda ¢oziiniir polimerdir. Poli(stiren) (PS)
ise hidrofobik bir polimerdir.

PEO-PS gibi hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler, water-in-oil (W/O)
emiilsiyonlar1 i¢cin miikkemmel stabilizorler olarak kabul edilmektedirler. Iyi tanimlanmis
PEO-PS blok kopolimerleri, water-in-stiren emiilsiyonlarinin  serbest radikal

polimerizasyonu i¢in stabilizor olarak kullanilmislardir (Rogez et al., 1975).



PEO sudaki ¢Oziiniirliigiiniin yan1 sira ¢esitli organik ¢o6ziiciilerde de
coziinmektedir. PEO, sulu ortamlarda yiizey kaplamadaki etkinliginden dolay1 gegen on
yillarda istek duyulan bir yiizey ortlicii materyal olmustur. Biyomateryal alanlarinda
PEO’in bu 6zelligi ilk kez Nagaoka tarafindan kanitlanmistir. Diger bir¢cok bilim adami
PEQO’in farkli 6zelliklerini arastirmislardir (Li et al., 1996).

Genis bir araliktaki bilesim ve molekiiler agirliga sahip, PEO-PS ve PEO-PS-
PEO di- ve triblok kopolimerleri, stiren, MMA, n-biitilakrilat (BA) gibi monomerlerin
emiilsiyon polimerizasyonu, homopolimerizasyonu ve kopolimerizasyonunda yiizey

aktif madde olarak kullanilmislardir.
2.2.2. Hidrofilik-hidrofilik suda ¢oziiniir diblok kopolimerler

Son yillarda bloklarindan biri etilen oksit birimlerine sahip, hidrofilik-hidrofilik
yada double hidrofilik diblok kopolimerler iizerine kayda deger bir ilgi s6z konusudur

(Biitiin et al., 2000).

Blok kopolimerlerin ¢ozelti icindeki kolloidal durumlari, cesitli bilim adamlari
tarafindan (Riess, 2003) ve son yillarda oOzellikle cift-hidrofilik blok kopolimerler
lizerine c¢alisan Colfen (Colfen, 2001) tarafindan deneysel ve teorik olarak
incelenmislerdir. Burada, sulu ve susuz sistemlerin her ikisi i¢in blok kopolimerlerin
varliginda dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlarinin spesifik konusu

incelenmistir.
2.2.2.1. Tersiyer Amin Metakrilatlara Dayah Diblok Kolimerler

Tersiyer amin metakrilatlara dayali diblok kopolimerler suda tamamen
¢cOziinebilmekte ve bu polimerler GTP kimyasi kullanilarak sentezlenebilmektedir
(Biitin, 1999; Biitiin et al., 2001a; Biitiin et al., 2000). Asidik ortamda hidrofilik-
hidrofilik davranis gosteren, zayif dibazik karaktere sahip olan bu tersiyer amin
metakrilat diblok kopolimerlerin (Sekil 1), ¢ozelti pH’inin, sicakligin ve tuz
konsantrasyonunun degistirilmesiyle kocoziicii kullanmaksizin tersinir misellesme
davraniglar1 ayrintili olarak ele alinmistir (Biitiin et al., 1997a; Vamvakaki et al., 2001;

Weaver et al., 2002; Biitiin, 2003).



10

CH CH
s S | |
O C\ ) T CQ_Y H c/ N\CH - N\
. T A S
H CH H.C CH
0 0 N 3 3
| | MEMA DEA
CH, CH,
| | |
1 T NP AN
HC CH
N R | |
VAR H,C CH,
H.C CH,
DPA
DMA blogu DEA, DPA yada
MEMA blogu

Sekil 1. DMA’ya dayali tersiyer amin metakrilat blok kopolimerlerin kimyasal
yapilarinin sematik gosterimi (PDMA-PDPA, PDMA-PDEA, PDPA-PMEMA
diblok kopolimerleri).

Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(dietilamino)etil metakrilat]

Bir ¢ok bilim adami son yillarda GTP ile genis bir aralikta kontrollii yapida
DMA’ya dayali diblok kopolimerler hazirlamiglardir (Biitiin et al.,1997 b; Biitiin et al.,
2001a; Baines et al., 1996 a; Lowe et al., 1998; Biitiin et al., 1999; Biitiin et al., 1997 c;
Lee et al., 1999). Ozellikle DMA ve ona yapisal olarak ¢ok benzer olan bir monomer
olan 2-(dietilamino)etil metakrilat (DEA) ile sentezlenmis olan PDMA-PDEA diblok
kopolimerleri pH’a bagh ilging ylizey aktivite davramiglart sergilemektedir. PDEA
homopolimeri nétr ve bazik pH’larda sulu ortamda ¢éziinmeyen, fakat asidik ortamda
zayif katyonik bir polielektrolit olarak molekiilar sekilde ¢oziinebilen bir polimerdir. Bu
madde baz ilavesiyle tekrar ¢oktiiriilebilmektedir (Biitiin et al., 1998; Lee et al., 1999).
PDMA-PDEA blok kopolimeri gii¢lii bir yiizey aktiflik sergilemekte ve ¢ozelti pH’1 7-8
civarinda iken dehidrate olmus PDEA blogunun c¢ekirdekte, PDMA blogunun ise

hidrate halde kabukta yer aldig1 iyi tanimlanmis miselleri olusturmaktadirlar. Bununla
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birlikte oda sicakliginda pH 9’un iizerine ¢iktiginda PDMA ’nin proton kaybetmesinden
dolay1 hidrofilik karakterdeki azalmaya paralel olarak bu miseller ¢okmektedir. PDMA-
PDEA diblok kopolimerlerindeki PDMA bloklari, 1limli sartlar altinda alkil halojeniiriin
(metil iyodiir gibi) stokiyometrik bir miktar1 kullanildig1 siirece tam ve seg¢imli olarak
kuaternize edilebilmektedir. Kuaternizasyon islemi PDMA bloklarinin hidrofilikligini
arttirmakta ve kuaternizlenmis kopolimer misellerini genis bir pH araliginda ¢oziiniir

kilmaktadir (Biitiin, 1999; Vamvakaki et al., 2001).
Poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat]

2-(N-morfolino)etil metakrilat (MEMA) homopolimeri sicaklikla tersinir
¢coziinme davranisi sergilemektedir. Bu sicaklikla tersinir ¢éziinme davranisi, polimer
zincirlerinin ¢éziinmelerini saglayan hidrojen baglarinin kopmasina neden olan termal
enerjideki artistan kaynaklanmaktadir. PMEMA ’nin bulaniklasma noktasi (cloud point)
pH 7°de polimerizasyon dercesine bagl olarak 32 °C’den 53 °C’ye kadar degismektedir
(Biitiin et al., 2001a; Weaver et al., 2002). Asidik ortamda zayif bazik karaktere sahip
PMEMA blogunda yer alan morfolino grubu azot lizerinden protonlanmakta ve boylece
daha da hidrofilik olmaktadir. Bu durumda ise bulaniklasma ortadan kalkar. Diger ¢cogu
suda ¢oziinen ndtral polimerlerle kiyaslandiginda nétral haldeki ¢oziinmiis PMEMA
homopolimeri Na,SO,4 gibi bir elektrolitin ilavesiyle sulu ¢ozeltiden (nispeten kolayca)
coktiiriilebilmektedir (Biitiin et al., 1998). PMEMA 'nin sicaklik ve tuz etkisiyle ¢okme
davranisindan yararlanarak ¢ozelti pH’ min, ortamdaki elektrolit konsantrasyonunun
velya ¢ozelti sicakliginin ¢ok iyi ayarlanmasiyla PDMA-PMEMA blok kopolimerlerine
dayali misel sistemleri elde edilmektedir (Biitiin 1999; Weaver et al., 2002).

Poli[2-(dietilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(N-morfolino)etil metakrilat]

Poli[2-(dietilamino)etil metakrilat]-b-poli[2-(N-morfolino)etil ~ metakrilat]
(PDEA-PMEMA) ilk kez literatiire 1998’de giren sizofrenik blok kopolimerler olup,
sulu ortamda c¢ozelti sartlarina bagh olarak iki farkli A ve B c¢ekirdekli misellerini

vermektedirler (Biitiin et al., 1998).
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Poli[metakrilik asit]-b-poli[2-(dimetilamino)etil metakrilat]

Lowe ve calisma arkadaslar1 (1998) ilk kez polijmetakrilik asit]-b-poli[2-
(dimetilamino)etil metakrilat] (PMAA-PDMA) diblok kopolimerini sentezleyerek bu
diblok kopolimerin zivitterionic yapisini-davranisini ortaya koymuslardir. Bu diblok
kopolimerler izoelektrik noktaya sahip olup yiiksek ve diisiik pH’li ortamlarda
¢oziiniirlerken notr pH bolgelerinde ¢okmektedirler. Bu diblok kopolimerler ayrica yeni
tip zwitterionic ¢apraz bagl misellerin sentezinde de Biitiin ve arkadaglarinca (Biitiin et

al., 1999) basariyla kullanilmistir.
2.2.2.2. Notr cift hidrofilik diblok kopolimerler
Poli(etilen oksit)-b-poli(propilenoksit)

Poli(etilen oksit)’in (PEO) poli(propilen oksit) (PPO) ile blok kopolimeri
misellesme ve jellesme davraniglari sergilemekte ve bunlar polimerik ylizey aktif

maddeler ve ilag salinim sistemleri gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar.

PPO’nun en 6nemli 6zelligi diisiik mol agirliklarinda suda ¢oziiniir, yiiksek mol
agirliklarinda ise suda ¢oziinmez olusudur. Dolayisiyla PPO blogu i¢in Mn < 2000
durumunda PEO-PPO diblok kopolimerler hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimer
niteligindedir. M,, > 2000 durumunda ise sulu ¢ozelti icinde PEO-PPO tipindeki PEO
iceren blok kopolimerler, hidrofobik PPO bloklar1 yoluyla polar olmayan yiizeylere
adsorbe olmaktadirlar. PEO’in blok uzunlugu degistirilip ve PPO blok uzunlugu sabit
tutuldugunda, verilen bir polistiren lateks substurati lizerine yiizey konsantrasyonlarinin
PEO bloklarinin biiyiikliiglinden bagimsiz oldugu, fakat tabaka kalinliginin PEO’ nun
uzunluguyla arttig1 bulunmustur (Li et al., 1996).

Genis bir araliktaki PEO-PPO blok kopolimerleri ticari olarak mevcuttur. Bu
maddenin sentezi, Ozellikleri ve misellesme karakteristikleri Booth ve Attwood (2000)
tarafindan incelenmistir. Ayrica Alexandridis and Hatton (1995) tarafindan, PEO-b-
PPO-b-PEO triblok kopolimerlerinin (Poloxamers ve Pluronics olarak ticari olarak
mevcuttur) sulu ¢ozelti icindeki ortak ozellikleri ve ara ylizeylerdeki adsorpsiyonu

gozden gecirilmistir.
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2.3.1. Tersiyer amin metakrilatlara dayalh blok kopolimerlerinin se¢imli

kuaternizasyonu

Katyonik  polielektrolitler, on  polimerlerin  alkil  halojeniirlerle
kuaternizasyonuyla elde edilebilmektedirler. Aminlerin  alkil halojeniirlerle
kuaternizasyonu Menschutkin (1895) reaksiyonu olarak bilinmektedir ve ilk kez 1890’11
yillarda calisilmaya baslanmistir. Belirgin sterik etkiler primer ya da seconder
aminlerden ¢ok daha yavas reaksiyon veren tersiyer aminlerle yapilan bu orijinal kii¢iik

molekiil ¢galigmalarinda ortaya konmustur.

Biitiin ve calisma arkadaslar1 (2001b) DMA monomerini GTP kimyasi
kullanarak diger ii¢ tersiyer amin metakrilat komonomerleri olan, DEA, DPA ve
MEMA ile blok kopolimerlestirmislerdir. Bu ii¢ diblok kopolimerdeki her bir PDMA
blogunu 1liml sartlar altinda hem metil iyodiir (Mel) hem de benzil kloriir (BzCl)
kullanarak se¢imli olarak kuaternize etmis ve sulu cozeltide tersinir pH, tuz- ve
sicakliga duyarli misellesme davranisi sergileyen bir seri yeni tip katyonik diblok
kopolimer elde etmislerdir. Yaptiklar1 calismada kuaternizasyon siiresince PDMA
blogunun, diger ii¢ tersiyer amin grubu iceren PDPA, PDEA, PMEMA bloklarina gore
cok daha fazla reaktiflik gosterdigini ortaya koymuslardir. Bu durum, DMA’ya dayal
diblok kopolimerlerin se¢imli kuaternizasyonuna olanak saglamaktadir. PDMA bloklar1
secimli olarak kuaternize olmus bu yeni katyonik polimerik yiizey aktif maddelerin hem
misellesme egiliminde hem de yiizey aktivitesinde degisimler ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
2’de tersiyer amin metakrilat diblok kopolimerlerin DMA kisimlariin seg¢imli

kuaternizasyonunun reaksiyon semasi gosterilmektedir.
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Sekil 2. DMAya dayali tersiyer amin metakrilat blok kopolimerlerin PDMA

bloklarinin se¢imli kuaternizasyonu i¢in reaksiyon semasi.

2.4. Polielektrolitler

Polielektrolitler, genel olarak, bir zincire ¢cogunlukla kovalent olarak baglanmus,
yiikli gruplara sahip polimerlerdir. Bu gruplarin iizerinde pozitif ve negatif yiikler farkl
birimlerde bulunursa poliamfolit (zwitteriyonik), hem pozitif hem de negatif ytikler aym
birim {iizerinde bulunursa polibetainler, gruplarin tiimii negatif olarak yiklenirse
anyonik polielektrolit, pozitif olarak yiiklenirse katyonik polielektrolit olugmaktadir. Bir
poliamfolitin zincirleri lizerinde esit sayida pozitif ve negatif yiik igerdigi durumlar
hari¢ tutulursa, diger durumlarda, sistemdeki elektronétralligin devami ig¢in polimer

molekiilleri iizerinde yeterli sayida zit yiiklii grup bulunmalidir (Molyneux, 2000).

Polielektrolitlerin sulu ¢ozeltideki davraniglart ve oOzellikleri i¢in yapilan
calismalar 6nemli oldugu kadar olduk¢a da komplekstir ve bu ¢alismalar ayn1 zamanda

sulu ¢ozeltide iyonik olmayan polimerlerin yaygin bir yan dalin1 olusturmaktadir.
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Zay1f poliasitler yada zayif polibazlar icin iyonlasma derecesi ¢ozeltinin pH’1ina
baghdir. Giiclii poliasitler (polistiren siilfonik asit) ve gii¢lii polibazlar [poli(4-vinil-N-
alkil piridinyum) tuzlar1 gibi] genis bir pH araliginda tamamiyla iyonlasabilmektedirler.
Karsit iyonlar polielektrolitlerden tamamiyla bagimsiz degillerdir. Bunun yaninda bazi

karsit iyonlarin polielektrolitlere spesifik baglanma durumu da ortaya ¢ikmaktadir.

Genellikle polielektrolitler ilave kii¢iikk iyonlar verebilen az miktarda tuzun
varhiginda kullanilmaktadir. Polielektrolitle ayni yiikle yiikli kiigiik iyonlar koiyon
olarak isimlendirilmektedir. Polielektrolit ¢ozeltisine az miktarda tuz ilavesi iyonik
atmosfer kalinliginin azalmasina neden olmaktadir ve ¢ozelti 6zellikleri iizerine biiyiik

bir etkiye sahiptir (Budd, 1996).

Polielektrolitlerin termodinamik ve konformasyonal davranmiglari hakkinda ii¢
gorlis degerlendirilmistir. Bu davraniglar, zincirler {izerindeki sabit yiikler arasinda
olusan itici (ki bu zincirler ayn1 zincir iizerinde bir yiikiin diger bir yiike yaklastigi, aynm
zincir lizerinde uzaktan baglanmis yiikleri iceren ve farkli polimer zincirlerinde bulunan
yikli ¢iftleri igeren zincirlerdir) ve ¢ekici etkilesmeler tarafindan bastirilmaktadir.
Sentetik polielektrolitlerin konformasyonal davraniglari ¢ogunlukla viskometre ile
calisilmaktadir. Zayif poliasit ve polibazlarla iyonizasyon (protonlama ya da proton
uzaklagtirma) kiiclik molekiillii benzerlerinden Onemli farkliliklar gostermektedir

(Molyneux, 2000).

Baz1 polielektrolitlerdeki asidik ve bazik gruplar, kiigiik molekiillii benzerlerinde
kuvvetli asit ve kuvvetli baz davranis1 sergileyen tiptedirler ve bu nedenle pH’tan
bagimsiz olarak tamamiyla iyonlagmalar1 beklenir. Bunun i¢in poli(stiren siilfonik asit)
(PSSA)’daki siilfonat gruplart (-SO3;H) ve poli(vinilsiilfonik asit) (PVSA)’daki (-
OSO;H) gruplar 6rnek olarak verilebilir. Bu durumun tersine diger polielektrolitlerdeki
asidik ve bazik gruplar, kiiciik molekiilli analoglarinda zayif asit veya zayif baz
davranis1 gosteren tipte olduklari i¢in bunlarin iyonlagmasi kesinlikle pH’a baglidir.

Poliakrilik asit (PAA) ve polimetakrilikasit (PMAA)’deki karboksilik gruplar1 (-CO,H)
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ve poli(etilen imin) (PEI), polivinilamin (PVAm) ve poli(vinilpiridin)’lerdeki bazik azot

merkezleri bu grup i¢in 6rnek teskil etmektedir (Molyneux, 2000).

Genis teknolojik uygulamalardan dolayr polielektrolitler iizerine gittikge
yogunlasan bir ilgi sz konusudur. Polielektrolitler, sulu bir siispansiyonda stabilize
edici veya destabilize edici kolloidal ajanlar arasinda basrolii oynamaktadir (Pefferkorn,
1995). Ornegin katyonik polielektrolitler emiilsiyon stabilizérleri, yapistiricilar, vinil
monomerlerinin radikal polimerizasyonunda makro-baslaticilar ve iyon degistiriciler

gibi alanlarda yogun bir sekilde kullanilmaktadirlar (Biitiin, 2003).
2.4.1. Polielektrolitlerin izolasyonu ve muhafaza edilmesi

Kuvvetli polielektrolitlerde saf poliasit veya polibazlarin polimer izolasyonunda
olusturacaklar1 bi¢im, olusan bu yap1 kimyasal olarak reaktif ve oldukg¢a higroskopik
oldugu i¢in, polimer izolasyonunda ¢ok da uygun degildir. Bu nedenle izolasyon i¢in
daha iyi bir uygulama, bu maddenin bir iyon degisim reginesiyle muamelesi sonucu elde
edilen, bir poliasit veya polibazdan olusan bir polituz olarak saklanmasidir. Burada
poliasit icin katyon degisim reginesi H' i¢inde, polibaz i¢in anyon degisim reginesi OH

icinde olugmaktadir (Molyneux, 2000).

Poliasidin siirekli olarak muhataza edildigi yer, tedbir olarak metallerden uzakta
bir yer olmaldir. Aksi taktirde ortamda c¢ok degerli katyonlarla kirlilik
olusabilmektedir. Benzer sekilde giiglii bazlar da atmosferik CO, gibi asidik

kirleticilerle temastan uzak yerlerde saklanmalidir.
2.4.2. Genel sentetik anyonik polielektrolitler
Poli(akrilik asit)

PAA kismen yada tamamen iyonlasmis halde, ¢ozelti i¢indeki davranisi igin
yapilan ¢aligma teorik bakis ac¢is1 icin dnem tagimaktadir. Clinkii sergilenen bu davranis,
genellikle polielektrolitlerin normal bir davranmisi olarak nitelendirilmektedir. Bu
kullanimin dogru olarak kabul edilebilmesi i¢in polielektrolitin sulu ¢ozeltide gosterdigi
davranig, konformasyonel bir degisim gibi anormal davranmiglar sergilememelidir

(Molyneux, 2000).
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Poli(metakrilik asit)

PMAA ve bunun iyonlagsmis yapist zayif polielektrolit sinifinda énemli bir yere
sahiptir. [limli sartlar altinda freeze-drying gibi tekniklerle kurutuldugunda PMAA suda
coziinebilmektedir. Eger daha yiiksek sicakliklarda kurutulursa, bu polimer
dehidratasyon ve c¢apraz baglanma egilimi gdstermektedir ve bu nedenle ¢oziiniirliigi

azalmaktadir.
Poli(fosforik asit)

Poli(fosforik asit)’in tuzlari (Na", K', vb) alkalidihidrojen fosfatin 650-1000

°C’de 1sitilmasiyla sentezlenmektedir.
XH,;PO4 — -[XPOs]- + H,O

Sulu ¢ozelti igerisinde tamamiyla iyonlasabilen kuvvetli bir asittir. Polifosfatlar

cok degerli poli katyonlar1 kuvvetlice sarmaktadirlar.

Bir diger anyonik polielektrolit ise poli(stiren siilfonik asit)tir. Sulu ¢ozelti
icerisinde tamamiyla iyonlasabilen kuvvetli bir asit olup, kat1 formda olduk¢a nem
ceken, reaktif ve saklamada suresince bozunma gosteren bir polielektrolittir. Bu nedenle

Na yada K tuzu halinde saklanmaktadir.
2.4.3. Genel sentetik katyonik polielektrolitler

Tersiyer amin metakrilat (ko)polimerlere ilave olarak asagidaki polimerler de

katyonik polielektrolitler sinifinda yer almaktadir.

Poli(etilen imin)

Ticari olarak poli(etilen imin) (PEI), polimerizasyon esnasinda NH gruplarina
zincir transferinden dolay1 oldukg¢a dalli bir yap1 olusumunu saglayan etilen iminin asit
katalizli polimerizasyonuyla iiretilmektedir. Lineer PEI 2-oksazolinin izomerizasyon

polimerizasyonuyla elde edilmektedir. pH azaldik¢a protonlanan zayif bir bazdir.
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Poli(vinil amin)

Monomerin direkt olarak polimerizasyonuyla hazirlanamaz. Bunun yerine
poli(ter-biitil N-vinilkarbamat) gibi diger polimerler kullanilarak sentezlenmektedir.

Poli(vinil amin) suda kolayca iyonlasabilen kuvvetli bir bazdir (Budd, 1996).
Poli(4-vinil piridin)

Monomerinin serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenmektedir. Su

icerisinde ¢oziinemeyen zayif bir bazdir, fakat protonlandiginda ¢éztiinmektedir.
Poli(4-vinil-N-alkil-piridinyum) tuzlari

Poli(4-vinil piridin)’den kolaylikla hazirlanabilmektedir. Zit yiikli iyonlari
kuvvetlice tutabilmektedir. Ornegin poli(4-vinil-N-biitil piridinyum bromid) KBr’nin

fazla miktarda bulundugu c¢ozelti igerisinde tiim negatif yiikleri tutabilmektedir.
Poli(dimetildiallilamonyum klorid)

Monomerinin serbest radikal polimerizasyonuyla elde edilmektedir. i¢gilebilir su

icin pihtilagtirict olarak kullanilmaktadir.
Son yillarda suda ¢oziinebilen, uygun sartlar altinda diisiik konsantrasyonlarda
oldukea yiiksek viskoziteye sahip polimerlere olan ilgi glinden giine artmaktadir.

3. POLIMERIZASYON KIiMYASI

Bu boéliimde living zincir polimerizasyonu ve grup transfer polimerizasyonuna
kisaca deginilip, heterojen polimerizasyon sistemleri ve bu sistemlerden 6zellikle tez

calismasi olan dispersiyon polimerizasyonu ayrintili olarak ele alinacaktir.
3.1. Living Zincir Polimerizasyonu

Living polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklar1 olmaksizin

ilerleme gosteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tiir polimerizasyonlarda,
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polimerlesme monomerin tamamu tiikeninceye kadar devam ettigi gibi ekstra monomer
ilavesinde de polimerizasyon devami s6z konusu olmaktadir. Bu living 6zellik,
milkemmel yapilt kopolimerlerin sentezi igin etkili bir yontem olmakla beraber,
bununla, tahmin edilebilir molekiiler agirlikli ve dar molekiiler agirlik dagilimh
polimerler de elde edilebilmektedir. Living polimerizasyonlarda, iyi tanimlanmis blok
ve graft kopolimerlerin yaninda tarak ve makrohalkali polimerler ile sonu fonksiyonel
grup iceren polimerler de sentezlenebilmektedir (Biitiin, 1999). Living terimi ilk olarak
1950’lerde, yan reaksiyonlarin olmadig1 anyonik polimerizasyonlar1 agiklayan (her ne
kadar bu tiir sistemlerin varligir yirmi yil oncesinde Ziegler tarafindan Onerilse de)
Szwarc tarafindan tamitilmistir. Szwarc’in  yaptigi bu bulusla beraber living
polimerizasyon alaninda biiyiik ilerlemeler kaydedilmis, living katyonik ve living
serbest radikal polimerizasyon kimyasi sirastyla 1980 ve 1990’larda gelistirilmislerdir

(Biitiin, 1999).

Bir sistemin “living” olabilmesi i¢in, baslangic basamaginin, ilerleme
basamagindan ¢ok daha hizli olmas1 gerekmektedir. Bunun aksi gerceklestigi taktirde,
olusacak ilk zincirler, sonraki asamada olusan zincirlerden ister istemez daha uzun
olmaktadirlar. Klasik living polimerizasyonlari, genellikle bir baslatict ve monomer
gerektirirken (6rnegin; stiren, etilenoksit ve dienlerin anyonik polimerizasyonu), living
katyonik, atom transfer polimerizasyonu (ATRP) ve grup transfer polimerizasyonu
(GTP), katalizor olarak ekstra bir reaktif gerektirmektedir. Living polimerizasyonlar,
dar molekiiler agirlik dagilimina sahip polimerlerin olusumu (Mw/Mn < 1.2); ortalama
polimerlesme derecesinin ve Mn=(Monomer kiitlesi)o/(Baslatict molii)o degerinin
monomer doniisiimilyle dogrusal olarak artmasi: Ki >>> Kp olmasi, yani baslangi¢
tamamlanincaya kadar zincir uzamasinin meydana gelmemesi; aktif merkezlerin ardisik
olarak monomer katilmasina olanak vermek lizere yeterli kararliliga sahip olmasi ve bu
belirtilen kriterler gergeklestirildigi taktirde, sonugta dar molekiiler agirlik dagilimina
sahip (ko)polimer elde edilmesi gibi listiin 6zellik gostermelerinden dolayr klasik
polimerizasyonlardan ayrilmaktadirlar. Living polimerizasyonlarin sahip olduklar1 bu
avantajlarin yaninda, baslica dezavantajlar1 da reaksiyon sartlarinin ¢ok biiytik titizlik
gerektiriyor olmalaridir. Kullanilan tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmig

olmas1 yaninda kimyasallarindan da 6zenli bir sekilde saflastirilip susuz olmalar1 sarti
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aranmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar, genellikle inert atmosferde, yiiksek vakum altinda 6n

hazirliklarla ve schlenk line teknikleri kullanilarak gergeklestirilmektedir (Biitiin, 1999).

Baglica living polimerizasyon teknikleri, living anyonik, living katyonik,
oksianyonik, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve grup transfer

polimerizasyonundan (GTP) olusmaktadir. Burada kisaca GTP teknigine deginilecektir.
3.1.1. Grup transfer polimerizasyonu

Grup transfer polimerizasyonu (GTP) normal ya da yliksek sicakliklarda akrilik
monomerlerin (ve Ozellikle de metakrilatlarin) living polimerizasyonuna olanak
saglayan bir polimerizasyon teknigidir. 1980’lerin basinda gelistirilmis olan bu teknikte
baslama basamagi, monomerin bir silil keten asetal baglaticisina Michael katilmasini
icermektedir (Biitiin, 1999). Polimer zinciri, monomere eklenen baslaticiya, tekrar
Michael katilmas1 yoluyla hizli olarak daha ¢ok monomerin eklenmesiyle
olusturulmaktadir (Sekil 3). GTP’nin sonlanmasi, living zincirin proton kaynagiyla veya
niikleofilik katalizoriin yer degistirmesiyle sonlanma gostererek gerceklesmektedir.
GTP ile yiiksek molekiiler agirlikli ve olduk¢a dar molekiiler agirlik dagilimina sahip
polimerler (kontrollii olarak 100.000’e kadar) elde edilebilmektedir. Ayrica, GTP’nin
living karakter goOstermesinden yararlanarak, ardistk monomer katilmasiyla dar
molekiiler agirlik dagilimli blok kopolimerler sentezlenebilmektedir. Yani monomer
doniisiimii bir kez tamamlandiktan sonra zincir sonundaki silil keten asetal grubu aktif
kaldig1 icin, ortama diger uygun monomerin eklenmesi blok kopolimer olusumuyla
sonuglanabilmektedir. Ayrica polimerizasyonda kullanilan baslaticiya bagl olarak da,

AB ve ABA blok kopolimerler elde edilebilmektedir.
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Sekil 3. MMA monomeri kullanilarak 6nerilen GTP’nin genel reaksiyon semasi.

3.2. Heterojen Polimerizasyon Prosesleri

Heterojen yada pargacik olusum polimerizasyon prosesleri genellikle iki faz
iceren sistemlerdir. Burada, baslangictaki monomer(ler) yada sonucta olusan polimerler,
kendilerinin ¢oziinmedigi bir ¢oziicii icerisinde iyi bir dispersiyon olusturmaktadirlar.
Polimerizasyonda kullanilan baglatict madde, monomer yada c¢oziicii igerisinde
¢coziinmelidir. Monomer(ler)e ve baslatict maddeye ek olarak ortama, monomeri
emiilsiye etmek veya monomer damlaciklarint yada sonugta elde edilen polimer
parcaciklarini stabilize etmek i¢in bir yada birkag madde daha ilave edilmektedir

(Arshady, 1992).

Heterojen polimerizasyon reaksiyonlari uzun yillardir belirgin bir bigcimde
gelistirilmistir. Bu ¢alismalarin ¢ogu, sulu ortamda olusturulan polimer pargaciklarinin,
parcacigin yiizeyine tutunan iyojenik gruplar tarafindan gergeklestirilen c¢ift tabakali
etkilesimlerle  kolloidal olarak stabilizasyonunu igermektedir.  Elektrostatik
stabilizasyonun, stabilize olmus parcaciklar i¢in verimli olmadigi, diisiik dielektrik
sabitine sahip ¢0ziiciiler icerisinde biiyliyen c¢ekirdegi stabilize etmek icin, iyonik

olmayan yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir (Winnik et al., 1987).

Yaklasik 1 pum’den daha kiigiik damlaciklar halindeki parcaciklart igeren sivilar,
emiilsiyon (lateks yada kolloid) olarak bilinmektedir (Arshady, 1992). Hazirlama
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teknikleri g6z Oniine alindiginda, polimer kolloidleri emiilsiyon, siispansiyon ve
dispersiyon yada bir polimer c¢ozeltisinin emiilsifikasyonu gibi dogrudan
polimerizasyonla elde edilebilmektedir (Riess and Labbe, 2004). Siispansiyon sistemleri

icin parcacik biiytikliiglintin iist limiti yaklasik 1-2 mm civarmdadir.

Kolloidler tam anlamiyla ¢ozelti degildirler. Iyon veya molekiillerden daha
biiylik | nm ile 1000 nm arasinda parcaciklar igcermektedirler. Bu parcgaciklara kolloid

ad1 verilmektedir.

Dispersiyon polimerizasyonu terimi, bu teknigin, boya endistrisinde polimer
dispersiyonlarinin {iretiminde yer almasindan dolay1r benimsenmistir. Makroskopik
boyutlardaki polimer parcaciklarinin olusumuna liderlik eden polimerizasyon prosesleri
“cokelme (precipitation) polimerizasyonu” olarak nitelendirilmektedir. Dispersiyon
kelimesi ayrica genel bir bakista, sivi/kati dispersiyonlarini tanimlamak igin de

kullanilmaktadir.

Stispansiyon, emiilsiyon, dispersiyon ve ¢okelme (precipitation) asagida
belirtilen su dort kriterle birbirinden ayrilmaktadir: i) Polimerizasyon karisiminin

......

iv) elde edilen polimer pargaciklarinin sekil ve biiyiikliigii (Arshady, 1992).

Heterojen polimerizasyon sistemleri olan, siispansiyon, emiilsiyon, dispersiyon
ve ¢okelme (precipitation) polimerizasyonlarit hakkinda ayrintili bilgi verilmeden 6nce,

asagida kolloidal parcaciklarin stabilizasyonuna deginilecektir.
3.2.1. Kolloidal par¢aciklarin stabilizasyonu

Kolloidal parcaciklarin stabilizasyonu, elektrostatik yada sterik etkilerden
meydana gelmektedir. Elektrostatik itimin, elektrolit ilavesine karsi duyarli oldugu
bulunmustur. Oysa sterik itme polimer tabakasinin molar agirhigindaki ve

coziintirliigiindeki degisikliklere kars1 duyarlidir (Einarson and Berg, 1993).

Sterik stabilizasyon, iyonik olmayan molekiillerle kolloidal parcaciklarin
stabilizasyonunun incelenmesi i¢in genel bir terimdir. Sterik stabilizasyonun teknolojik

olarak dogusu, dort bin yil Oncesine, eski Misir’da miirekkep hazirlanmasi igin
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kullanilmasimma kadar uzanmaktadir. Bu uzun tarihine ragmen yine de polimerlerin

stabilizasyon mekanizmalar1 son yillarda agiklik kazanabilmistir (Napper, 1977).

Sterik stabilizasyon, eski c¢aglardan beri suya ve yaga dayali boya ve
miirekkeplerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Eski Misir’da miirekkepler, arap zamki,
yumurta albiimini veya siisteki kazein gibi dogal sterik stabilizorler kullanilarak, siyah
karbonun sudaki dispersiyonuyla hazirlanmaktaydi. Geleneksel olarak kolloidal
bilimciler stabilizasyon i¢in dogal makromolekiillerle stabilizasyonu tercih
etmektedirler. Sterik stabilizasyon 0&zellikle elektrostatik stabilizasyonun daha az
isledigi susuz ortamda kullanishdir. Ayrica bu iyonik giiclerin yiiksek oldugu ortamda
da etkili olabilmektedir (Napper, 1977).

Sulu lateksler genellikle polimerik yada elektrostatik stabilizasyonla yada her
ikisinin birlestirilmesiyle stabilize edilebilmektedir. Polimerik stabilizorler sulu
dispersiyon endiistrisi ve bilimsel alanda genis capta kullanilan koruyucu kolloidleri
icermektedir. Daha az igerige sahip ikinci tip stabilizasyon mekanizmasi, elektrostatik
itime dayanmaktadir. Sulu sistemlerde bu, her bir parcacigin elektriksel ¢ift tabaka
tarafindan sarildigi ve bunun koruyucu stabilizasyonu sagladigi cift tabaka itisleri
oldugu anlamina gelmektedir. Bu cift tabakanin boyutlar1 iyonik tiirlerin varligina
olduk¢a duyarhilik gosterir. Diislik dielektrik sabitine sahip susuz ortamlarda iyonik
stabilizasyon mekanizmalar1 (oldukga diisiik parcacik konsantrasyonlari olasiligi haric)
herhangi bir yeterlilige sahip degildir. Bu, dispersiyon polimerlerinin olusumunda
oldukega etkili olarak ¢alisabilen polimerik stabilizorlerin gelismesine liderlik etmigtir

(Bromley, 1986).

Cogu durumda stabilite (kararlilik), mekanizmalarin birlestirilmesiyle
verilmektedir. Bunlara 6rnek olarak, siitte bulunan bir protein olan kazein miselleri,
motor yaginda bulunan poliizobiitan siikkinamid ile adsorbe olmus siyah karbon
parcaciklar1 ve ilag tagima sistemleri i¢in yiiklii ¢ift tabakali bir lipit i¢ine yerlestirilmis
notral yiizey aktif maddeye sahip kesecikler verilebilmektedir. Bunlar elektrostatik
stabilizasyonun ornekleridir. Elektrostatik ve sterik etkilerin her ikisini de i¢eren daha
ileri seviyede bir yontem, dispersiyon stabilitesine eslik etmektedir (Einarson and Berg,

1993).
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3.2.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon  polimerizasyonunda  baslatict madde monomer iginde
¢coziinmektedir ve bu ikisi polimerizasyon ortaminda ¢oziinmemektedir. Monomer
fazinin polimerizasyon ortamina gore hacimce oranmi genellikle 0,1-0,5 arasinda bir
deger olarak alinmaktadir. Bir karistirict ve uygun bir damla (droplet) stabilizor
(stispansiyon ajani) yardimiyla monomer fazi, kiiciik damlaciklar halinde ortamda

siispansiyon olusturmaktadir.
3.2.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik bir emiilsiyon polimerizasyonunda monomer polimerizasyon ortaminda
¢coziinmez (yada ¢ok cok zor ¢Oziiniir), fakat ortamdaki emiilsiyon yapici maddeler
tarafindan emiilsiye edilmektedir. Baslatict madde siispansiyon polimerizasyondan
farkli olarak ortamda c¢oziinmekte ve misel ¢ekirdeginin icine girebilmekte, fakat
monomerin i¢inde ¢dzlinmemektedir. Bu sartlar altinda monomer, emiilsiyon yapici
maddenin dogasina ve konsantrasyonuna bagli olarak karisimin igerisinde kismen
damlaciklar (yaklasik 1-10 pm veya daha biiylik boyutlardaki damlaciklar) halinde,
kismen de soap-coated misel halinde bulunmaktadir. Ayrica monomerin ¢ok kiiciik bir
kismi1 ortamda molekiilar olarak ¢oziinmektedir. Ornegin stirenin su icindeki

¢oziiniirliigii 70 °C’de yaklasik olarak 4 g/L’dir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda monomer fazinin ortama goére hacimce orani
genellikle yaklagik % 10 civarindadir ve polimerizasyon 40 ile 80 °C’ler arasinda
gergeklestirilmektedir. Baglatict madde yalnizca reaksiyon ortaminda ve misel i¢inde
bulundugu i¢in polimerizasyonun baglama yeri misel c¢ekirdegidir. Polimerizasyon
ortaminda olusturulan oligoradikaller ya ¢0zlinmiis monomer yada emiilsiyon yapici
molekiiller tarafindan sarilmakta yada bu radikaller ortamda bulunan soap-coated

monomer miseller tarafindan adsorplanmaktadir.

Diger taraftan baslangicta olusturulmus oligoradikaller stabilize olmus
cekirdekleri olusturmaktadir. Sonug olarak, emiilsiyon yapict madde ile stabilize olmus
polimer ¢ekirdegi, ortamdan daha fazla monomer molekiili ve oligoradikalleri

adsorplayarak polimerizasyonun gerceklestigi ana nokta haline gelmektedir. Bu
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durumda c¢ekirdek/parcaciklar, monomer tamamiyla tiikeninceye kadar biiyiimesini
siirdiirmektedir. Boylece 50 ile 500 nm (0,05-0,5 um) araligindaki biiyiikliikte lateks
parcaciklar1 elde edilmektedir. Parcacik olusumu ve biiylimesinin polimerizasyon
karistminin dogasiyla ¢ok yakindan baglantili olmasinin tam detaylar1 son zamanlarda
Lagaly ve caligma arkadaslar tarafindan degerlendirildigini belirtmekte yarar vardir

(Zimehl et al., 1990).

Oil-in-water (O/W) emiilsiyon polimerizasyonu (6rnegin su i¢inde stiren veya
metil metakrilat gibi) icin, baglatici ve emiilsiyon yapici madde olarak genellikle
potasyum peroksidisiilfat ve sodyum dodesilsiilfonat kullanilmaktadir. Ayrica iyonik ve

iyonik olmayan emiilsiyon yapicilarin kombinasyonlar1 da kullanilmaktadir.

Suda ¢6ziinlir monomerler i¢in, monomerin sulu bir ¢ozeltisi water-in-oil (W/O)
bir emiilsiyon yapicinin varliginda, suda ¢oziinmeyen bir sivinin (yag gibi) i¢inde
emiilsiye edilmektedir. Toluen ic¢inde benzol peroksit varhiginda sodyum 4-
vinilbenzensiilfonat akrilaimidin polimerizasyonu W/O emiilsiyon polimerizasyonuna

ornek olusturmaktadir (Vanderhoff et al., 1962).

Tersinir emiilsiyon polimerizasyonu ise Vanderhoff ve digerleri (1962)
tarafindan bulunmustur. Bu yontem iyonik olmayan bir yiizey aktif madde kullanilarak
organik bir s1v1 i¢inde hidrofilik monomerlerin sulu bir ¢dzeltisinin emiilsifikasyonuna
dayanmaktadir. 0,03-0,3 pm cap aralifinda pargacik eldesi miimkiindiir. Bu yontem
yiiksek molekiiler agirlikli suda ¢oziiniir polimerlerin eldesi i¢in genis bir kullanim alani

bulmustur (Winnik et al., 1987).
3.2.4. Dispersiyon polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu uzun yillardir bilinen bir teknik olmakla beraber,
tek basamakta mikron biiyiikliikte monodispers polimer pargaciklarinin hazirlanmasi
icin ¢ekici bir yontem sunmaktadir (Lacroix-Desmazes and Guillot, 1998; Kobayashi et
al., 1990). Dispersiyon polimerizasyonu tek basamakta 0,1 ile 15 um biiytikliikte, bazen
de oldukca dar veya mondispers molekiiler agirlik dagilimina sahip parcacik olusumunu
saglayan essiz bir polimerizasyon yontemidir (Tseng et al., 1990; Kawaguchi and Ito,

2005).
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Dispersiyon polimerizasyonu, reaksiyon ortaminda amfipatik polimerik bir
stabilizoriin varliginda monomerin polimerizasyonunun gergeklestigi bir ¢okme
polimerizasyonu olarak da tanimlanabilmektedir (Barrett, 1975; Wang et al., 2002;
Winnik et al., 1987; Kawaguchi and Ito, 2005).

Dispersiyon polimerizasyonu yapabilmek i¢in bazi kosullar saglanmalidir.
Reaksiyon ortami olarak secilen ¢6ziicii, hem monomer hem de baslatict madde i¢in iyi
bir ¢oziicii olmali iken, ortamda olusturulan polimer igin iyi bir ¢oziicii niteligi
tastmamalidir. Bunun yaninda en onemlisi ise, kararli polimer dispersiyonlarinin elde
edilmesi icin sterik stabilizor olarak, bir kismi, olusan ve ¢dkme egiliminde olan
polimere tutunan (¢apa gorevi goren), diger kismiysa stabilizasyonu saglayan bloklara
sahip ve Onceden hazirlanmis blok ya da asi (graft) kopolimerlerinin kullanilma
zorunlulugudur. Bu kosullar saglandiginda, c¢oziiciiniin, stabilizoriin stabilizasyonu
saglayan kisminin molekiiler agirliginin, monomerin ve reaksiyon sicakligimin dogru
olarak secimi basarili bir dispersiyon polimerizasyonunun gerceklestirilmesi i¢in 6nemli
faktorler olarak g6z Oniine alinmaktadir (Kim et al, 1996; Gabaston et al., 1998).
Buradaki polimerik yiizey aktif maddeler, sterik olarak stabilize edilmis lateks
parcaciklar1 icerisinde daha ileri biiylimeye olanak saglayarak, reaksiyon boyunca
olusan polimerin ¢okme egilimine karst kolloidal bir kararlilik saglamaktadirlar
(Winnik et al., 1987) (Sekil 4). Dispersiyon polimerizasyonu bdylece, baslatict madde,
monomer(ler) ve elde edilen polimerlerin ¢okmesiyle sterik olarak stabilizlenmis
polimer pargaciklarinin olusturuldugu dagitict fazin homojen bir karigimini
icermektedir. Polimerizasyonun ilerleyen ortaminda, ¢Oziiciiniin 6zellikleri monomer

doniisiimiiniin artmasiyla degismektedir (Kawaguchi and Ito, 2005).

Susuz dispersiyon polimerizasyonu, kontrolli yapiya sahip, polimer
dispersiyonlar1 elde etmek i¢in oldukg¢a kullanigh bir yol sunmaktadir. Bu sistem, basta
tim bilesenlerin ¢6ziindiigli, homojen bir ortamla baglamaktadir. Olusan polimerin
molar agirligr kritik bir smira ulastiginda polimer fazi ayrilir ve ¢oker. Polimer
pargaciklarinin sterik olarak stabilizasyonu, genellikle blok kopolimerler olan
dispersiyon ajanlar1 ortama ilave edildiginde gerceklesmektedir. Parcaciklar olustuktan

sonra, sisen monomer pargaciklarinin biitiiniinde ileri bir polimerizasyon ortaya
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cikmaktadir. Yeni bir parcacik c¢ekirdeklesmesi s6z konusu olmadikca, dar pargacik
biiyiikliik dagilimi elde etmek miimkiindiir. Olusan parcaciklarin boyutlari, genellikle
ortamda olusturulan polimerin ¢oziiniirliigiine baghdir. Olusturulan polimer, iyi bir
¢Oziiniirliige sahipse, polimer zincirlerinin agregasyonu gecikmekte, bu da daha biiyiik
capa sahip pargaciklarin olusmasina yol agmaktadir. Eger daha diisiik bir ¢oziliniirliik
s0z konusu ise, polimer daha ¢abuk pihtilasir ve daha kiigiik ¢capta parcaciklar elde edilir

(Holderle et al., 1997).

Polimerizasyondan Once Polimerizasyondan Sonra
, Stabilize
M I M S35 M olmus
M I tabaka
M M M M M Dispersiyon
Polimerizasyonu
M I
—>
M M —
M M .
| M @
M I
M M M
Homojen Cozelti Sterik olarak stabilize olmus
pargaciklar
[ M: Monomer [: Baslatici ] (0,1-15um)

L : Dispersant

Sekil 4. Dispersiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi (Kawaguchi and Ito, 2005).

Literatiirde, alkoller icinde stirenin (Gabaston et al., 1998; Zhang et al., 2002;
Baines, 1995; Baines et al., 1996b) ve metilmetakrilatn (MMA) (Yildiz, 2002)
dispersiyon polimerizasyonunu igeren ¢alismalarin yani sira, polar olmayan ortamlarda
metilmetakrilatin  (MMA) dispersiyon polimerizasyonuna iliskin yaymlar da
bulunmaktadir (Barrett, 1975; Kobayashi et al., 1990). Saenz ve Asua (1996) tarafindan
etanol-su karisimi igerisinde stiren ve biitilakrilatin (Wang et al., 2002) dispersiyon
kopolimerizasyonu gergeklestirilip, monodispers kopolimer pargaciklari elde edilirken,
Covolan ve digerleri (2000) cesitli bilesimlerdeki Boc-p-aminostiren (Boc-AMST) ve
stiren monomerlerinin karigimlarint  kullanarak dispersiyon polimerizasyonu ile

aminlenmis polistiren lateksleri elde etmiglerdir. Ayrica Helmstedt, ve Schifer (1994)
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dispersiyon polimerizasyonuyla hazirlanan kiiresel poli(metilmetakrilat) (PMMA)
pargaciklarinin doénme (radii of gyration) ve hidrodinamik (hydrodynamic radii)

yarigaplarini statik ve dinamik 151n sagilmastyla karakterize etmislerdir.

Dispersiyon  polimerizasyonu c¢ogunlukla  geleneksel serbest radikal
polimerizasyon kimyasi kullanilarak gerceklestirilmektedir (Gabaston et al., 1998).
Fakat son yillarda bir¢ok arastirma grubu living polimerizasyon tekniklerini kullanmaya

yonelmislerdir.

Polimerik sabilizorlerin kullanimi ve bunlarin susuz sistemler i¢in gelistirilmesi
Barrett (Barrett, 1975) tarafindan incelenmistir. Ayrica oldukga sistematik ve detayli

calismalar Dawkins ve Taylor (1979) ve Hordk (1996) tarafindan sunulmustur.
3.2.4.1. Dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan ¢oziiciiler

Dispersiyon polimerizasyonunun tipik Ornekleri hidrokarbonlar yada C;-Cs
alkolleri  icerisinde  gerceklestirilen  stiren ve  metakrilatin  dispersiyon
polimerizasyonlaridir. Bunun yani sira bu teknikte, bircok c¢oziicii karisgimlar1 da
kullanilmaktadir. Ornegin dispersiyon polimerizasyonu, alkoller gibi oldukga polar
¢oziiclilerin yan1 sira siiper kritik karbondioksit igerisinde de gerceklestirilebilmektedir.
Petrol hidrokarbonlar igerisinde dispersiyon polimerizasyonunun ¢esitli safthalar1 Barrett
tarafindan incelenmistir (Barrett, 1975). Literatiirde alkoller ve ¢esitli alkol-eter ve
alkol-su karisimlar: i¢inde stirenin dispersiyon polimerizasyonunu rapor eden yayinlar
bulunmktadir. Bununla birlikte, baz1 bilim adamlar1 da ortam ¢oziinlirliigii ve
monomer, baglatict madde ve stabilizor konsantrasyonlarinin  dispersiyon
polimerizasyonlarinda olusturulan polimer parcaciklarinin biiyiikliigii iizerine etkilerini

aragtirmislardir.

Organik ortamdaki dispersiyon polimerizasyonu ilk olarak Osmond ve calisma
arkadaslar1 (ICI) tarafindan gelistirilmistir (Barrett, 1975). Bu bilim adamlar1, polimer
parcaciklarinin susuz dispersiyonlarini (nonaquous dispersion: NAD) iireten yagda
coziinebilen polimerik stabilizorler ile hidrokarbonlar igerisinde akrilik ve vinilik

monomerleri polimerlestirmislerdir.
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3.2.4.2. Diblok kopolimerlerin dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor olarak

kullanilmasi

Sulu ya da organik ortamlarda, amfipatik diblok kopolimerlerin misellesme
davranislari, kontrollii ilag salinim sistemleri, emiilsiyon ve dispersiyon yapici ajanlar
olarak kullanilmalar1 gibi pratik uygulamalara olanak sagladigindan, bu blok
kopolimerlerin misellesme davranislari lizerine deneysel ve teorik acgidan biiytik bir ilgi

s0z konusudur (Riess and Labbe, 2004).

Dispersiyon polimerizasyonu i¢in iyi stabilizorler, polimerizasyon ortaminda
diisiik ¢oziintirliik gosteren ve olusturulan polimer parcaciklari i¢in yeterli bir ¢ekim
giiciine sahip polimer ve oligomer bilesikleridir (Arshady, 1992). Ornegin, oligostearing
graftlar tastyan metakrilik polimerleri petrol hidrokarbonlari igerisinde hidrofobik
monomerlerin dispersiyon polimerizasyonu i¢in uygun birer stabilizor olarak

bulunmustur (Barrett, 1975).

X
+ v — 'ﬂv“ M

Blok kopolimer ! % x

Stiren monomeri e
stabilizor Polistiren lateks

Sekil 5. Stirenin dispersiyon polimerizasyonunda pargaciklarin, diblok kopolimerler

tarafindan stabilizasyonunun sematik gosterimi.

Tim polimerik dispersiyonlar ig¢in, pargaciklarin sterik yada elektrostatik
stabilizasyonu, blok yada graft kopolimerler gibi reaksiyon ortaminda bulunan yada
olusturulan amfipatik maddelerle saglanmaktadir (Riess and Labbe, 2004) (Sekil 5).

Bunun yani sira stabilizorliin dogasi, stabilizor, monomer ve baslatict madde
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konsantrasyonlar1 gibi ¢esitli sartlarin, olusan pargaciklarin molekiiler agirligi,
biiytlikliigii ve partikiil biiyiikliik dagiliminin saptanmasinda énemli bir rol oynadigi da

aciktir (Bamnolker and Margel, 1996).

Literatiir taramasinda dispersiyon polimerizasyonunun genellikle alkoller ve
siloksan, yada 2-biitanol-toluen, alkol-toluen, dimetilformamid (DMF)-toluen, DMF-
metanol ve etanol- dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi solvent-nonsolvent karisimlari i¢cinde
gergeklestirildigi goriilmiistiir. Yapilan bazi ¢alismalarda 6zellikle hidrofilik-hidrofobik
blok kopolimer stabilizorler kullanilarak stirenin alkoller igerisinde dispersiyon
polimerizasyonu calisilmistir (Saenz and Asua, 1995; Paine and McNulty, 1990;
Tausendfreund et al., 2002; Winzor et al., 1994). Dispersant (dispersiyon yapic1) olarak
yaygin bir sekilde kullanilan poli(N-vinilpirolidon) (PVP) (Gabaston et al., 1998; Shim
et al., 2004; Wang et al., 2002), hidroksipropil seliiloz (HPC) (Kobayashi et al., 1990;
Wang et al., 2002), ve poli(akrilik asit)’in (PAA) (Wang et al., 2002) yan1 sira alkoller
icinde poli(vinilmetil eter) (PVME) (Ray and Mandal, 1999) ve poli(2-
(dimetilamino)etil metakrilat-b-biitil metakrilat) (PDMA-PBMA) (Baines et al., 1996b)
ve hidrokarbonlar iginde polistiren-b-polibiitadien (PS-PB) (Takahashi et al., 1997) ve
polistiren-b-poli(propiren-alt-etilen) [(PS-b-(PP-alt-E)] (Horak et al., 2000), lineer PS
(Takahashi et al., 1996) ve PMMA (Takahashi et al., 1996) kullanilmaktadir.

Yine Miyazaki ve caligma arkadaslart (1996), etil alkol iginde stirenin
dispersiyon polimerizasyonunda reaktif bir stabilizér olan tiyol son grup iceren
poli(vinil asetat/vinil alkol) (P(VAc/VA)-SH) kopolimerinin etkilerini aragtirmislardir.
Ye ve calisma arkadaglar1 (2002), tersiyer biitanol/su ortaminda, sterik stabilizor olarak
poli(N-vinilpirolidon) kullanarak, akrilamidin (AM) 1sin etkisiyle dispersiyon
polimerizasyonuyla mikro boyutlardaki poliakrilamid (PAM) parcaciklarini elde

etmislerdir.

Yapilan bu tez calismasinda stirenin dispersiyon polimerizasyonunda ilk kez,
suda tamamen c¢oziinebilen, yeni tip hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerler (Sekil 6)
ve en Onemlisi bu 6n blok kopolimerlerden elde edilen katyonik blok igerikli tiirevsel
diblok kopolimerler stabilizor olarak kullanilmis ve monodispers dagilima sahip

polistiren lateksleri elde edilmistir.
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Sekil 6. Stirenin dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan [2-(diizopropilamino)etil
metakrilat-b-2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDPA-PDMA) diblok

kopolimer stabilizoriiniin molekiil formiili.

3.2.4.3. Parcacik stabilizasyon mekanizmasi

Dispersiyon polimerizasyonunda monomer ve baslatict maddenin her ikisi de
reaksiyon ortaminda ¢oziiniir durumdadir. Fakat sonugta elde edilen polimer bu ortamda
coziinmemektedir. Reaksiyon karisimi basta homojendir ve polimerlesme bu homojen
faz igerisinde baslamaktadir. Ortamin ¢oziiniirligline bagli olarak, iiretilen makro
radikaller ve makro molekiiller i¢in, basta bir faz ayrimi ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum,
Sekil 7°de gosterilen ilk pargaciklarin olusumu ve g¢ekirdeklesmesine yol agmaktadir.
Boylelikle, dispersiyon polimerizasyonunda olusturulan ilk parcaciklar, polimerizasyon
ortami yada monomerle sisirilmektedir. Sonu¢ olarak polimerizasyon, yaklasik olarak
0,1 ile 15 pm civarindaki kiiresel pargaciklarin olusumunu saglayarak her bir parcacigin
icerisinde hizla ilerlemektedir (Ray and Mandal, 1999; Takahasi et al., 1996; Saenz and
Asua, 1995; Shen et al., 1994; Paine, 1990a; Paine et al., 1990; Paine, 1990b; Tseng et
al., 1986; Ober and Lok, 1987; Lok and Ober, 1985).
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5) Sterik Olarak Stabilize Olmus 4) Sterik Olarak Stabilize Olmus
Parcaciklarin Biiyiimesi Parcaciklarin Olusumu

Sekil 7. Dispersiyon polimerizasyonunda pargacik olusumu ve sterik olarak stabilize

olan parcaciklarin biiyiimesinin sematik gosterimi.

Dispersiyon polimerizasyonu sulu ya da susuz ortamlarin her ikisi igerisinde de

serbest radikalik ya da iyonik mekanizmayla ger¢eklesmektedir (Kim et al., 1996).

Dispersiyon polimerizasyonu tekniginin iki temel basamaktan olustugu
diisiiniilmektedir. Bu temel basamaklar; 1) ¢ekirdek olusumu ve ii) ¢ekirdek biiyiimesi
basamaklaridir (Bamnolker and Margel, 1996). Polimerizasyonun baslangicinda
monomer ve polimerik sterik stabilizor(ler) ¢oziicii igerisinde ¢oziinerek homojen bir
karisim olusturmaktadirlar. Belirli bir sicaklikta ortama baslatict maddenin ilavesinden
sonra olusan polimerler ¢okme egilimi gostermekte ve bunlar ortamda ¢oziinmiis halde
bulunan sterik stabilizorler tarafindan sarilarak sterik olarak stabilize edilmis polimer
parcaciklar elde edilmektedir (Saenz and Asua, 1996). Reaksiyon boyunca olusturulan
cekirdek, ortamda yeteri kadar bulunan sterik stabilizoriin ¢ekirdek yiizeyinde kararli bir
stabilizasyon saglamasini gerceklestirene kadar reaksiyon ortaminda pihti halinde

kalmaktadir. Boylece pargaciklarin biiylimesi iki yolla saglanmaktadir: i) Ortamdan 6li
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polimer zincirlerinin yakalanmasi ve ii) yakalanmis oligomerik radikaller ve ¢oziinmiis
haldeki baglatici madde araciligiyla, monomerin sismis polimer pargaciklarinin
icerisinde gerceklesen polimerizasyonu s6z konusudur (Lacroix-Desmazes and Guillot,

1998).

Dispersiyon polimerizasyonunda, ortamda bulunan sterik stabilizérler, olusan
parcaciklarin yiizeylerinde adsorplanmaktadir. Parcacik biiylimesi, ortamdaki tiim
monomerlerin tiikenmesi ve/ya stabilizorlin tamaminin adsorbe edilmesi ve parcacik
ylizeylerinin tamaminin sarilmasi gergeklesinceye kadar devam etmektedir (Bamnolker
and Margel, 1996). Bunun yaninda, yeni bir parcacik c¢ekirdeklesmesi s6z konusu
olmadike¢a, dar parcacik biiyiikliik dagilimi elde etmek de miimkiindiir (H6lderle et al.,
1997).

Dispersiyon polimerizasyonu i¢in en 6nemli ve heterojen bir polimerizasyon
islemi icin de en karmasik basamak pargacik olusum basamagidir. Ortamda herhangi bir
stabilizor bulunmadan dispersiyon polimerizasyonuyla iiretilen pargaciklar yeteri kadar
kararli degildirler ve bu parcaciklar olusumlari esnasinda pihtilagmaktadirlar.
Polimerizasyon karisimina az miktarda uygun bir stabilizorlin ilavesi, kararli pargacik
dispersiyonlarininin  eldesini  saglamaktadir. Emiilsiyon  polimerizasyonundaki
emiilsifier (emiilsiyon yapict maddeler) ile kiyaslandiginda, dispersiyon
polimerizasyonundaki pargacik stabilizasyonundan genellikle “sterik stabilizasyon”

olarak bahsedilmektedir (Arshady, 1992).

Son 20-30 yillik siirecte literatiirde yer alan dnemli sayida ¢aligmada pargacik
saldir1 mekanizmasi ve parcacik biiylikliik ve biiyliklik dagiliminin kontroliintin nasil
saglanacagina agirlik verilmistir. Yasuda ve calisma arkadaslar1 (2001), dispersiyon
polimerizasyonunda parcacitk olusum basamagindaki davranmig ilizerine bir model
gelistirmigler ve teorik olarak tahmin edilen pargacik konsantrasyonu ile deneysel
verileri kiyaslayarak bir sonuca ulagmiglardir. Daha 6nceki ¢alismalarda susuz ortamda
serbest radikal baslatici teknigi dar parcacik biiyiiklilk dagilimina sahip polistiren,
poli(metil metakrilat) (Dawkins and Taylor, 1979; Dawkins et al., 1987), poli(vinil
asetat) ve poli(divinilbenzen) pargaciklarinin elde edilmesinde basarili bir sekilde

calismistir. Bunun yami sira, molekiiler agirlik ve molekiiler agirlik dagilimi gibi
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parcacik biiylikliigli tahminini de igeren saldirt mekanizmasi heniliz tam anlamiyla
anlagilamamis ve bunun iizerine ¢aligmalar stirmektedir (Bamnolker and Margel, 1996;

Awan et al., 1996b).

Serbest radikal polimerizasyonlarinda baslaticinin ayrigsmast oldukga yavas bir
bigimde izlenebilmektedir. Bu nedenle zincir baglama siiresi uzamakta, bu da pargacik
cekirdeklesme zamaninin tam anlamiyla tahminini zorlastirmaktadir. Bunun yani sira
yeni olusturulan radikaller, bir polimer zincirini baglatmada yada biiyliyen polimer
zincirlerini ya tekrar birlestirme, orantisizlagma yada ¢oziinen oligomerlere zincir
transferiyle sonlandirmada yetersiz kalmaktadir. Serbest radikal baglamanin bu
ozellikleri ¢ekirdeklesme zamaninin tespitini ve pargacik biiyiliklik ve biiyiiklik
dagiliminin tahminini zorlagtirmaktadir. Pargacik biiyiikliigii ve bilylimesinin tahmini ve
cekirdeklesme mekanizmasiin anlagilmasi i¢in uygun bir stabilizér se¢imi ve bu
stabilizoriin ¢bzelti ve adsorpsiyon ozelliklerinin bilinmesi zorunludur (Awan et al.,

1996b).

Dispersiyon polimerizasyonuyla ilgili son yillarda yapilan bircok calismaya
ragmen, bu teknigin mekanizmasi hala tam olarak anlasilamamistir. Bunun nedeninin
dispersiyon polimerizasyonunun bir¢ok reaksiyon parametresine bagli olmasi ve
reaksiyonun bu parametrelerdeki kiiciik degisimlere kars1 olduk¢a duyarlilik
gostermesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Saenz and Asua, 1995). Fakat
deneysel sonuglar1 agiklamak i¢in bir ¢ok mekanizma Onerilmistir. Mekanistik
calismalarda anahtar sorular polimer c¢ekirdeginin nasil olustugu, g¢ekirdek olusum
isleminde stabilizoriin roliiniin ne oldugu sorularidir ve ana soru ise bu faktorlerin
sonucta olusan parcacigin biiyiikliigi ve dagilimi iizerine nasil etki ettigi sorusudur.
Siklikla diisiiniilen ii¢ tane mekanistik model sunlardir: i) Kiimelenmeyle cekirdek
olusumu, ii) pihtilasmayla ¢ekirdek olusumu, ve iii) stabilizasyon modelleri.
Kiimelenmeyle c¢ekirdek olusumu modelinde, oligomerler ¢ozelti igerisinde
olusturulurlar ve bu kiimelenme, buradaki kararsiz ¢ekirdeklerin yiizeyleri kararli hale
getirilebilecek yeterlilikte stabilizor adsorbe edene kadar devam etmektedir.
Kiimelenmeyle c¢ekirdek olusumu ayni zamanda, ¢okelegin 6n polimer olarak

adlandirilan bir yap1 olusturdugu dispersiyon ortaminda, her bir oligomerik radikalin
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kritik ¢oziiniirliikk noktasina kadar biiyiimesine olanak saglamaktadir. Bu 6n polimerler
daha sonra, ya kendi aralarindaki homojen kiimelesme yoluyla yada polimer zinciri
ilerleyisiyle bir c¢ekirdek olusturmaktadirlar. Stabilizasyon modelinde homojen
kiimelenmenin durdugu noktanin g¢ekirdeklesme isleminden ¢ok daha 6nemli oldugu
kabul edilmektedir. Bu stabilizasyon noktasi, stabilizériin konsantrasyon ve molekiiler

agirlik gibi faktorlerine biiytik 6l¢ciide bagimlidir (Wang et al., 2002).
3.2.4.4. Ilgili calismalara érnekler

Kobayashi ve Uyama (1990) tarafindan yapilan ¢alismada sulu MeOH karigimi
icerisinde monodispers dagilima sahip mikron biiyiikliikte polimetilmetakrilat (PMMA)
parcaciklari veren dispersiyon polimerizasyonu arastirilmistir. Metilmetakrilatin
(MMA) dispersiyon polimerizasyonu, kararli bir dispersiyon sistemi verebilen Argon
gazi altinda, 6 saat boyunca 56 °C’de 2,2’-azobis(4,4-dimetilvaleronitril) (ADVN) ile
MeOH/H,0O karisiminda denenmistir. Poli(2-etil-2-oksazolin) (PEtOZO) (M,=500000)
ve dalli yapidaki polietilenimin (PEI) (M;=40000) polimerik stabilizér olarak
kullanilmislardir. MMA’ya dayali PEtOZO’nun derisimi % 10’dan fazla oldugu zaman
dar ebat dagilimli parcaciklar elde edilmistir. Bu konsantrasyon degeri altinda daha
genis ebat dagilimi oldugu gozlenmistir. Ayrica stabilizér olarak PEI kullanilarak da
monodispers PMMA parcaciklart iretilmistir. PEI stabilizorii ile elde edilen
parcaciklarin ¢aplart PEtOZO stabilizoriiyle elde edileninkinden daha kiiciiktiir. Bu
muhtemelen PEI’daki amino gruplarinin  sulu MeOH ¢dozeltisinde kismen
iyonlagmasindan kaynaklanmaktadir (PEI i¢in K,=8,5). Stabilizér olarak PEtOZO
kullanarak ~ MMA’nin  dispersiyon  polimerizasyonunda  farkli  monomer
konsantrasyonlartyla calisilmistir. Monomer derisimi % 5°ten % 15’e arttirildiginda
ortalama parcacik capr 2,3 pm’den 3,4 um’ye artmistir. Bu basamakta nispeten
monodispers PMMA parcaciklar1 {iretilmistir. Monomer derisimi daha fazla
arttirlldiginda elde edilen polimer pacaciklarinin daha genis ebat dagilimina sahip
oldugu goriilmiistiir. Parcacik biiytlikliigli ADVN’in derisim ortalamasiyla artmistir.
ADVN derisimi % 2’den daha kiiclik oldugunda, dar ebat dagilimli pargaciklar elde
edilmistir. Elde edilen polimer parcaciklar1 SEM (Scanning Electrone Microscope) ile

analiz edilmistir.
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Awan ve c¢alisma arkadaglar1 (1996a) tarafindan anyonik dispersiyon
polimerizasyonu calisilmis ve bu teknigin living bir slire¢ ve uniform pargacik
biiyiikliigii ve dar molekiiler agirlik dagilimli mikron biyiikliikteki parcaciklarin
hazirlanmasi i¢in olduk¢a uygun bir teknik oldugunu gosteren kanitlar bulunmustur. Bu
calismada elde edilen sonuglar uniform pargacik olusumunun, polimer zincirlerinin
agregasyonuna ve stabilizoriin kimyasal yapisina bagli oldugunu gostermektedir. Bu
calisma ayrica % 23 polistiren blok igeren polistiren-b-polibiitadien kopolimerinin,
anyonik dispersiyon polimerizasyonu yoluyla dar molekiiler agirlik dagilimli uniform
mikron biiylikliikteki parcaciklarin hazirlanmasi i¢in uygun bir sterik stabilizor olarak
bulunmustur. Bununla birlikte destekleyici THF’in rolii arastirilmis ve sonuclar THF
ilavesinin kontrollii ve dar parcacik biiyiikligli i¢in uygun olmadigini gostermistir.
Uygun deneysel sartlar altinda kademe-kademe monomer ilavesi, kontrollii pargacik
blyiikliigli ve dar ebat dagilimh yiiksek kat1 dispersiyonlarinin eldesi i¢in iyi bir

yaklagim olarak degerlendirilmistir.

Yine Awan ve calisma arkadaglari (1996b) tarafindan yapilan diger bir
calismada heksan igerisinde dispersant olarak amfipatik polistiren-b-polibiitadien diblok
kopolimeri ve baslatict madde olarak da sec-biitillityum kullanilarak uniform (tek

boyutlu) ve dar molekiiler agirlik dagilimina sahip polistiren parcaciklari elde edilmistir.

Ho ve dig. (1997), baslatict madde konsantrasyonu, ¢oziiciiniin polaritesi ve
reaksiyon sicakligi gibi ii¢ farkli parametrenin alkoller igerisinde stirenin dispersiyon
polimerizasyonunun hizi lizerine etkileri arastirilmiglardir. Elde edilen sonuglar iki
farkli kinetik bolgenin varligini ortaya koymustur. Bu boélgelerden birincisi ¢ozelti
fazinda reaksiyonun Oncelikle gergeklestigi diisiikk dontisiimlerde ve reaksiyonun
oncelikle parcacik fazinda gerceklestigi yiiksek doniistimlerdir. Polimerizasyon hizinin
%0 doniisiimde baslatict madde konsantrasyonuna bagli oldugu, fakat daha yiiksek
monomer doniisimlerinde (% 50’den daha biiyiikk) bundan bagimsiz oldugu
bulunmustur. Polistirenin molekiiler agirligi baslatict madde konsantrasyonu artisiyla
azalma ve etanol icerisindeki monomer doniisiimlerinin artmastyla artig gostermektedir.
Stiren polimerizasyonunun hizinin ayn1 zamanda ¢dzelti polaritesiyle arttig1 ve metanol

igerisinde %30 doniisiim gergeklestiginde maksimum hiza ulastigir bulunmustur. Bunun
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yani sira ¢ozelti polaritesi, parcacik igerisindeki ¢oziicii bilesimini de etkilemekte ve bu
da silispansiyon polimerizasyonunda gozlendigine benzer bir jel etkisine yol

acabilmektedir.

Horak (1999) tarafindan yapilan c¢aligmada ise dispersiyon polimerizasyonu
yoluyla mikron biiyiikliik araliginda poli(2-hidroksietil metakrilat) (HEMA) pargaciklari
elde edilmistir. Burada sterik stabilizor olarak seliiloz asetat biitirat ve baslatict madde
olarak da dibenzol peroksit kullanilmigtir. Son pargacik biiyiikliigli toluene alkol
eklenerek ve bunun cesitli oranlarindaki uygun polimerizasyon ortaminin se¢ilmesiyle
ayarlanmigstir. HEMA’nin dispersiyon polimerizasyonunda parcacik biiylkliigiiniin,
hem reaksiyon ortaminin ¢oziiniirliik parametresine hem de stabilizor konsantrasyonuna
baglilik gosterdigi goriilmiistiir. Yetersiz bir stabilizér konsantrasyonu ise dispersiyonun
koagiilasyonuna (pihtilagsmasina) neden olmaktadir. Baslatict madde olarak kullanilan
dibenzol peroksit konsantrasyonundaki artis daha kii¢iik ve bdylece sayisiz pargacik
olusumuna yol agmaktadir. Polimerizasyon baslamadan 6nce oksijen iceren sistemler
genis ebat dagilimli parcaciklar saglarken, azotla saflagtirilmis reaksiyon sistemlerinde
ise daha dar dagilima sahip pargaciklarin elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica toluen
icerisindeki parcaciklarin esit olarak sismesi polimerizasyon karisimindaki toluen

bilesiminin azalmasiyla azalma gostermistir.

Guha ve calisma arkadaslart (2001), sulu t-biitil alkol (TBA) ortaminda
dispersiyon polimerizasyonuyla poliakrilamid hazirlamis ve elde edilen bu
poliakrilamidin, polimerizasyon ortamindaki TBA konsantrasyonu hacimce % 82 ile
% 95 araliginda oldugu zaman ¢6ziinebildigini gdéstermislerdir. Poliakrilamidin (lineer)
¢cOziinlir bir Ornegiyle yapilan bagimsiz testler, polimerin bahsedilen ortamda
polimerizasyon sicakligindan (50 °C) daha kiigiik cams1 gecis sicakliginda sistigini
gostermektedir. Beklenilmeyen bir c¢oziiniirlik, sisen polimer pargaciklari iginde
akrilamidin kat1 faz polimerizasyonu boyunca ortaya ¢ikan polimer zincirlerinin ¢apraz
baglanmasina katkida bulunmaktadir. Burada bazi radikalik merkezlerin, kati faz
polimerizasyonu boyunca zincir ucundan ana zincire kaydigi ve zincir transferiyle
komsu polimer molekiillerine ulastig1 ve bu radikallerin bir ¢ifti birlestiginde de ¢apraz

baglanmanin ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Bunun yaninda sulu metanol ya da sulu



38

aseton gibi diger ortamlarda dispersiyon polimerizasyonu ¢oziinebilir polimerler
tiretmektedir. Bu sonu¢ polimer radikalinin bu ¢dziiciilerle TBA’dan daha hizli bir
sekilde bir zincir transfer reaksiyonu verdigini gostermektedir. TBA/su karisimina % 5
kadar az miktarda bir metanol ilavesi dahi ¢Oziiniir polimerlerde artisa sebep
olmaktadir. Aseton, metanol ve TBA icin zincir transfer sabitleri 50 °C’de sirasiyla

9,0x1 0'6, 6,9x1 0°vel ,48x1 0 olarak saptanmistir.

Lacroix-Desmazes ve Guillot (1998) tarafindan calismada etanol-su ortaminda
gerceklestirilen dispersiyon polimerizasyonunda stirenin partitioning (boliinme)
davranisi lizerine odaklanilmis ve bu boliinme davranisini 6nlemek igin bir simiilasyon
modeli gelistirilmis ve bunun i¢in deneysel ve teorik yaklasimlar degerlendirilmistir.
Ortamda stabilizor olarak poli(vinil pirolidon) (PVP-K30) kullanilmistir. Burada sistem
icerisinde suyun varliginda monomerin boliinme davranisi i¢in pseudoempirical (sahte
deneysel bir yontem) bir model onerilmistir. Bu ¢alismada hem reaksiyon fazi hem de
ayrilan fazin bilesimi polimerizasyon islemi boyunca miktar olarak tahmin edilmistir.
Ortamda su varliginin stirenin boliinme davranisinda gozle goriiliir bir artisa yol actig
goriilmiistiir. Ayrica monomerin bdliinme davranisi iizerine cesitli deneysel faktorlerin

etkileri de arastirilmastir.

Hoélderle ve digerleri (1997), susuz dispersiyon polimerizasyonu ile bulk i¢inde
stirenin kontrollii radikal dispersiyon polimerizasyonunu karsilastirmislardir. Burada
bulk i¢indeki kontrollii radikal polimerizasyonu ile susuz dispersiyondaki gibi kontrollii
molar agirliga sahip polimerler elde etmislerdir. Susuz dispersiyondaki

polidispersitelerin bulk haldekinden daha biiyiik oldugu sonucuna varmiglardir.
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3.2.5. Cokelme (precipitation) polimerizasyonu

(Cokelme polimerizasyonunda reaksiyon karisiminin baslangic basamagi aynen
dispersiyon polimerizasyonundaki gibi homojen bir ¢ozeltidir, fakat bu ortamda
dispersant bulunmamaktadir. Bu safhada, olusan ilk pargaciklar ortamda sismez ve
polimerizasyon “cokelme polimerizasyonu” olarak adlandirilir. Bu sartlar altinda
baslangic ve polimerizasyon biiyiikk oranda homojen bir ortam icinde meydana
gelmektedir. Bu durum, devam eden ¢ekirdek olusumu ve elde edilen son ¢ekirdegin,
daha ve daha biiyiik parcacik olusumu i¢in pihtilagsmasina yol agmaktadir. Boylece
cokelme polimerizasyonu diizensiz bigimde ve polidispers parcgaciklar iiretmektedir.
Cokelme ve dispersiyon polimerizasyonu arasindaki farkin ilging bir gosterimi Carenza

ve Palma (1985) tarafindan yapilan ¢alismayla ortaya konmustur.

Olusturulan polimer i¢in ortam ¢oziiniirligii kriteri, cogu kez belirgin bir fark
olmasa da, dispersiyon ve c¢okelme polimerizasyonlarinin birbirinden ayrilmasi igin,
genellikle kullanigh bir yoldur. Cokelme polimerizasyonunda pargacik stabilizorlerinin
kullanim1 daha uniform pargaciklarin elde edilmesini saglayabilir, fakat parcaciklar yine

de biiylime mekanizmasi nedeniyle diizensiz sekillerde olusmaktadir (Arshady, 1992).

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Materyaller
4.1.1. Coziiciiler

Kullanilan ¢oziiciilerden metanol, etanol, propanol ve biitanol, sirasiyla, J. T.
Baker, Carlo Erba, Merck ve Riedel-de Haén’den temin edilmis ve oldugu gibi

kullanilmustir.
4.1.2. Monomerler

Stiren (Merck) monomeri hidrokinon monometil eter inhibitoriinii uzaklastirmak

icin bazik alumina (Al,O3) kolonundan gegcirilerek saflastirilmistir.
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4.1.3. Baslatict madde

Baslatict madde olarak Sekil 8’de molekiil formiilii gosterilen 2,2'-azobis(2-

metilpropiyonitril) (AIBN) (Acros Organics) kullanilmigtir.

ne O
N,
\QI\I:N \\
CH,
H,C

3

Sekil 8. Stirenin dispersiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticinin (AIBN)

molekil formild.

4.1.4. Stabilizorler

Daha 6nceden GTP kimyas: kullanilarak hazirlanmig PDPA-PDMA diblok
kopolimerleri (Biitiin, 1999) stirenin alkolik ortam dispersiyon polimerizasyonunda
dispersant olarak kullanmilmistir. GTP ile diblok kopolimer sentezinin genel sentetik yolu

Bo6liim 4.2°de verilmistir.
4.2. GTP ile Diblok Kopolimer Sentezi

Grup transfer polimerizasyonu kullanilarak, PDMA homopolimerinin yani sira
PDPA-PDMA diblok kopolimerinin (VB392) sentezi su sekilde gerceklestirilmistir:
Once sicak firindan alinan 500 ml’lik {ic-boyunlu bir balon vakum hattina yerlestirilmis
ve bek alevi ile 1sitilarak yiiksek vakumda vakumlanmigtir. Ortama kuru azot verilerek
kuru azot ¢ikist esliginde spatula ile kat1 tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB)
katalizorii (yaklasik 100 mg) balona alinarak tekrar vakumlanmis ve ortama kuru N,
verilmistir. Kanula yardimi ile sirasiyla 150 ml ¢oziicii tetrahidrofuran (THF) ve
baslatict 1-metoksi-1-trimetilsiloksi-2-metil-1-propen (MTS) (0,55 ml) ii¢c-boyunlu
balona aktarilmistir. Burada yaklasik 15 dakika siire ile ¢ozelti karigtirilarak baglaticinin
aktiflesmesi saglanmistir. Sonra ilk blok eldesi i¢in birinci monomer, 6rnegin DPA

(11,2 ml), ortama ilave edilmistir. Bu esnada balonun yiizeyine tutturulan bir kontak
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thermocouple ile reaksiyon ortaminin sicaklik degisimi izlenmis ve ekzotermik olan
polimerlesme ile ortam sicakhiginin 6 °C yiikseldigi tespit edilmistir. Daha sonra
reaksiyon karigiminin sicakliginin oda sicakligina kadar diismesi beklenip (30-50 dakika
kadar), ardindan ortamdan GPC ve proton NMR analizleri i¢in 1 ml numune alinarak
ikinci monomer, DMA (20 ml), aynen birinci monomer ilavesinde oldugu gibi azot
atmosferi altinda reaksiyon ortamina bir kanula vasitasi ile ilave edilmistir. Burada da
ikinci bir ekzoterm g6zlenmistir (15 °C). Yaklasik 1 saat sonra ortama 1-2 ml MeOH
ilave edilerek polimerlesme sonlandirilip, ikinci bir 0,5 ml 6rnek alinarak GPC analizi
gerceklestirilmistir. Ayni yolla farkli M, ve farkli komonomer konsantrasyonuna sahip

PDPA-PDMA diblok kopolimerleri sentezlenmistir (Biitiin et al., 1997).

Son agsama olarak polimer ¢ozeltisinden rotary evaporator yardimi ile THF
¢Oziiclisli uzaklastirilmis ve elde edilen blok kopolimer 24 saat siire ile oda sicakliginda
vakum hattinda kurutulmustur. GPC kromatogramlarinda homopolimer kalintilari
gbzlendigi durumlarda, diblok kopolimer soguk n-heksan i¢inde THF c¢ozeltisinden
coktiiriilmistiir. Bu sekilde PDPA kalintilarindan arindirilan diblok kopolimer vakum
altinda kurutulduktan sonra GPC ve NMR ile karakterize edilmistir. Homopolimer
basamaginda alinan numunenin proton NMR analizi baglaticiya ait (her zincir baginda
var olan) MMA grubunun —O—-CH3; spesifik proton integralinin PDPA’nin spesifik
protonlarinin integralleri ile karsilagtirilmasiyla PDPA i¢in gergek polimerizasyon
degeri 21 olarak (VB392) hesaplanmistir. PDPA i¢in bulunan polimerizasyon derecesi
degeri yardimiyla diblok kopolimerin PDPA blogunun spesifik proton pik integralinin
PDMA blogunun spesifik protonlariin pik integralleri ile kiyaslanmasi sonucu PDMA
icin ise gercek polimerizasyon derecesi 96 olarak belirlenebilmistir. Sentezlenen diblok

kopolimerlerin GPC ve proton NMR sonuglar1 Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. GTP ile sentezlenen PDPA-PDMA diblok kopolimerlerin GPC ve proton

NMR verileri.
Numune | Mol Agirlig (My/M,)* Polimerizasyon Blok Kopol}mer

Kodu (g/mol)* derecesi® Blleslmé
(mol%)

VB78 17,900 1,05 | e 40-60

VB391 21,900 1,09 24-76 24-76

VB392 25500 1,08 21-96 18-82

VB375 28,000 1,06 22-94 19-81

a. '"H NMR spektroskopisiyle belirlenmistir.
b. GPC ile belirlenmistir.

4.3. PDPA-PDMA Diblok Kopolimerinin DMA Bloklarinin  Se¢imli

Kuaternizasyonu

PDPA-PDMA blok kopolimerinin (VB375: PDPA,-PDMAys) DMA kisimlari
benzil kloriir ile se¢imli olarak kuaternize edilmistir (Sekil 9). Bunun i¢in 6,2 g polimer,
250 mI’lik yuvarlak dipli balon igerisinde 130-140 ml THF icinde ¢oziildiikten sonra 60
°C’deki yag banyosunda bir siire karistirilarak ¢ozelti sicakliginin banyo sicakligina
gelmesi saglanmistir. Blok kopolimerin PDMA yiizdesine bagl olarak, reaksiyon igin
gereken stokiyometrik miktardan yaklasik olarak % 15 civarinda fazla BzCl ortama
ilave edilip, reaksiyon iki giin siireyle 750 rpm karigma hizinda karisir halde
birakilmistir. Ortama BzCl ilavesinden yaklasik 4-6 saat sonra beyaz renkli bir jel
olusumu gozlenmistir. Karigma siiresi sonunda elde edilen jel {izerine 200 ml THF ilave
edilmis ve benzillenmis PDMA igeren blok kopolimerler Beckman Coulter Avanti J-251
santrifiij ile 8’er dakika 3kez 10,000 rpm hizda coktiiriilerek fazla benzil kloriirden
arindirilmistir. Elde edilen {iriin, oda sicakliinda vakum hattinda bir giin siireyle
kurumaya birakilmistir. Uriiniin vakum hattinda kurutulmasina ragmen hala THF
icermesi ihtimaline karsi, {iriin minimum miktarda suda ¢oziildiikten sonra freeze-
drying teknigi ile kurutulmustur. Son olarak elde edilen {iriin, stabilizér etkilerinin
incelenmesi i¢in, stirenin dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor olarak

kullanilmustir.
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N Y p—L AAARAAA

BzCl

Hidrofilik-Hidrofilik bloklar DMA Blogu seg¢imli olarak
benzillenmis bloklar

Sekil 9. Bir blogu se¢imli olarak kuaternize olmus blok kopolimerin sematik gosterimi.

4.4. Polistiren (PS) Latekslerinin Hazirlanmasi

100 ml’lik reaksiyon balonuna sirasiyla manyetik karistirict bar ve stabilizor
(0,5-1,0 g) konulduktan sonra iizerine 55 ml ¢oziicii (alkol) konulmus ve balonun agzi
septumla kapatilmistir. Bu sirada manyetik karistirict calistirilarak stabilizoriin ¢oziicli
icerisinde ¢ozlinmesi saglanmistir. Radikalik polimerizasyonlarda oksijenin durdurucu
ve/ya yavaslatict etkisi oldugu bilindiginden, azot hattina bagh bir igne yardimiyla
balonun igerisine azot gazi gonderilerek ortamin oksijenden arindirilmasi islemine
baslanmistir (Sekil 10). Balondan yaklasik 30 dakika kadar azot gaz1 gecirildikten sonra
(geriye 50 ml alkol kalmistir) yag banyosu isiticiya yerlestirilmis ve balon yag
banyosunun igine daldirilmistir. Balonun sicakligi 60 °C oldugunda, ayr1 bir yerde
kanistirllmis ve oksijenden arindirilmis olan monomer (5 ml) ve baslatict (80 mg)
karisim1 ortama ilave edilmistir. Reaksiyon 750 rpm karigsma hizinda 1 giin boyunca
karisir durumda bekletilmistir. Olusan PS lateksleri parcacik biiyiikliigiine bagl olarak
yiiksek devirde (10,000-15,000 rpm) 10-20 dakika siire ile santrifiij edilerek

¢cOktliriilmiistiir.
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__\ B —— Yag banyosu
Manyetik karistirici < ) —

bar = -

%—’ Isitici/Karistirict

Sekil 10. Dispersiyon polimerizasyon deney diizeneginin sematik olarak gdsterimi.

Tipik bir dispersivon polimerizasyonunda kullanilan recete:

Coziicii: 50 ml

Stiren: 5 ml

Stabilizor: 0,5-1,0 g
Baslatict: 45-80 mg
Sicaklik: 60 °C
Karistirma hizt: 750 rpm

Karistirma stiresi: 24 saat
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4.5. PS Lateks Karakterizasyonu
4.5.1. Dinamik 151n sa¢ilmasi (DLS)

Sentezlenen PS latekslerin hidrodinamik caplari, Ay= 632,8 nm’de calisan 22
mW Helyum-Neon lazeri ve ALV/LSE-5003 Multi-8 serisi korelatéor donanimli bir
Malvern ALV/CGS-3 goniometre cihazi ile dl¢iilmiistiir. Olgiimler 90° sabit agida
almmis olup, verilerin analiz edilmesinde “monomodal cumulant” ve “contin
algorithm” programlar1 kullanilmistir. Yapilan tiim 6l¢iimlerde numunelerin % 0,5°lik
¢ozeltileri hazirlanmig ve hazirlanan bu ¢ozeltiler 6l¢iim kiivetlerine konulduktan sonra
kisa bir siire ultrasonik banyoda bekletilmistir. Cozelti sicakligi 1s1 kontrollii su banyosu

ile £0,1 °C duyarlikta sabit tutulmustur.

Dinamik 1s1n sagilmast (Dynamic Light Scattering: DLS), mikrondan daha
kiigiik parcacik biiylikliiklerinin saptanmasinda oldukga etkili bir yontemdir. DLS ile
parcaciklarin hidrodinamik yarigaplar1 ve uniform (tek boyutlu dagilima sahip) olup
olmadiklar1 hakkinda bilgi saglanmaktadir (Stejskal et al., 1990). Bir siispansiyon
icindeki parcaciklar geligiglizel olarak Brownian hareketi yapmaktadir. Eger bu
parcaciklar bir lazer 15181yla aydinlatilirlarsa lazer 151¢1inin sagildigi goriilmektedir. Ozel
bir agiyla sacilan 15181n yogunlugu, parcacik biiytikligliyle orantili, parcacik difiizyon
hizina baglh bir hizda artip azalarak degismektedir. Boylece parcacik biiyiikliigiine ait

bilgi, sa¢ilan 15181 yogunlugundaki bu degisimlerin analiziyle elde edilmektedir.

Stokes/Einstein esitligine gore parcaciklarin hidrodinamik yarigap1 agagidaki su

formiile gore hesaplanmaktadir:

Rh = k_Tq2
67l
Burada T sicaklik, k Boltzman sabiti, 77 ¢6ziiclinlin viskozitesi, I ilk degerin

kumulant analizinden elde edilen korelasyon hizi, q sagilma vektoriidiir.

4m . (@j
g =——-=Iine| —
A 2
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Yukaridaki formiilde A lazer 1sinimi dalga boyu, n standart yada ¢oziicli/¢ozelti

orneginin refraktif indeksini simgelemektedir.

DLS ile siv1 bir ortam igerisindeki parcaciklarin yada molekiillerin kisaca su

ozellikleri tespit edilebilmektedir:

* Hidrodinamik biiytikliik

= Difiizyon katsayisi

= Polidispersite indeksi

= Pargacik biiyiikliik dagilimi

Geleneksel DLS cihaz1 Sekil 11°de gosterildigi gibidir. DLS cihazinda 6l¢iim

alimirken, parcaciklara gonderilen lazer 15181, parcaciklar tarafindan biitiin acilarda
sacilma yapar. Fakat geleneksel olarak, detektérde yalnizca 90°’de sagilan 151n tespit
edilmektedir. Sacilan 15181n Ol¢iilen yogunluk degisimleri, dijital korelator igerisinde

elektriksel titresimlere doniistiiriilmektedir. Parcacik boyutuna iliskin net bilgi, tiim bu

verilerin birlestirilmesiyle ortaya ¢ikmaktadir (Kaszuba et al., 2004).

Odaklanici
leni Pargacik
L dispersiyonu
azer ——
[ |

|
i Sacilan 151
|
|
|

|
Uyumlu optikler ——1 i —
o

Foton
detektor

Korelator

Sekil 11. Geleneksel 90° dinamik 151n sagilmasi (DLS) cihazinin sematik gosterimi.
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Coklu sagilma etkisi olarak bilinen, bir parcacik tarafindan sagilan 15181n
detektore ulasmadan 6nce diger bir parcacik tarafindan da sagilmasina yol acan ve
gercek parcacik boyutunun azalmasina neden olan durum, geleneksel aletli analiz
yontemlerinde  analiz  edilen = numunenin  maksimum  konsantrasyonuyla
sinirlandirilmasina yol agmaktadir. Parcacik biiytlikliigii DLS cihazi kullanilarak 6lgiilen
bir numunedeki maksimum konsantrasyonun saptanmasi, 6l¢iimiin dogrulugu acisindan
onemli bir faktordiir. Burada, diflizyon hizina ve bdylece gercek parcacik boyutuna
etkiyen pargaciklar arasindaki etkilesimlerin etkisi de hesaba katilmalidir. Geleneksel
90° saptayicilt DLS cihazinda numunedeki maksimum konsantrasyon, temel olarak
coklu sacilma etkilerinden dolayr sinirlandirilildigindan, bu etkilerden kaginmak igin

genelde analizden 6nce numune konsantrasyonu seyreltilmektedir.

Dinamik 1s1n sagilmasi i¢in daha yiiksek bir konsantrasyonun kullanilabilirlik
yollarindan biri, geri sagici (backscatter) bir detektor kullanimidir. Bu geri sagici
detektor geleneksel DLS cihazlarinda 90°°deki sagilmay1 tespit ederken, zetasizer zano
sistemde (Malvern Instruments, UK) 173° acgidaki sacilmada etkili olmaktadir. Bu
sistemdeki optikler, numune ile temas halinde olmadigindan bu teknigin kullanimi
birgcok avantaj saglamaktadir. Ilk olarak, numuneye génderilen lazer 15181 ve detektorde
saptanmig olan sagilan 1sin, tiim numune ¢evresinde hareket etmemektedir. Bu durum,
sacilan fotonlarin birden fazla pargacikla temas etmesini engellemekte ve boylece ¢coklu
sagilma gibi bir durum ortadan kalkmaktadir. Ikinci olarak, biiyiik parcaciklar temel
olarak ileriye dogru bir sagilma yaptigindan ve ortamda bulunan safsizliklar nispeten
bliyiik bir sacilma verdiginden, toz gibi pargaciklardan kaynaklanan sagilma etkileri de
biiylik Olgiide azaltilmaktadir. Bu ozelliklerinden dolayr bu yaklasim kisaca non-

invasive back scatter (NIBS) detection olarak adlandirilmaktadir.

Bu teknikte, basarili bir sekilde analiz edilebilen numune konsantrasyon araligi
kiivet i¢indeki Olgiim pozisyonlarinin degistirilmesiyle kolayca genisletilebilmektedir.
Bu durum odaklanici lenslerin hareketiyle saglanmaktadir (Sekil 12). Kiigiik parcaciklar
iceren veya diisiik konsantrasyonlardaki numuneler daha az 1s1n sactiklarindan, burada
numunedeki sagilma miktarinin arttirilmasi faydalhidir ve bdylece kiivetin merkezine

dogru yapilan 6lgiim pozisyonu daha etkili bir sonu¢ vermektedir (Sekil 12a). Bunun
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aksine, biiylik parcaciklar veya yiiksek konsantrasyonlardaki numuneler ise daha fazla
151n sagtiklarindan, buradaki ¢oklu sagilma riskini azaltilmasi i¢in kiivet duvarina daha

yakin alinan 6l¢iim tercih edilmektedir (Sekil 12b).

K
Kiivet et . . Kiivet
. k¥ .
o - .-
Odaklanici
lens
Odaklanici
Detektor |] Lazer Detektor I |] Lazer
(a) (b)

Sekil 12. (a) Kiigiik, zayif sagilma veren numuneler ve (b) konsantre, saydam olmayan

numuneler i¢in 6l¢iim pozisyonlarini gosteren sematik diyagram.

Geleneksel aletli analiz tekniginde, analiz edilen numunenin coklu sag¢ilma
etkilerinden dolayr numune konsantrasyonu simirlandirilmaktadir. NIBS kullanimi,
DLS’de basarili bir sekilde uygulanabilen konsantrasyon limitlerini arttirmaktadir.
Boylece DLS icin yapilan uygulamalar, numunenin seyreltilmesine gerek
duyulmaksizin = kullanilabilmektedir. Bunun yam1 sira NIBS, DLS tekniginin
duyarlhiligini da arttirmaktadir.

Bu tez ic¢in yapilan DLS c¢alismalarinda Malvern ALV/CGS-3 compact
goniometer sistemi kullanilmistir. Malvern CGS-3, standart bir laboratuar tezgahina
yerlestirilen ve genel laboratuar deneylerinde kullanilabilen coklu-a¢1 151n sacici
spektrometre ve research grade ile bir biitiin halinde bulunmaktadir. iki temel bilesen
iceren spektrometre sistemi, optik {initesi yada ag1 olger (goniometer) ve korrelatorden

olugmaktadir (Sekil 13). Bunlar bir araya getirildiklerinde statik ve dinamik 1s1n sagilma
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parametrelerinin her ikisinin de es zamanl olarak dl¢iimii yapilabilmektedir. Bu sistem
biiylik bir bakim gerektirmemekle birlikte, sistemde 6l¢iim i¢in 10 mm ¢apinda oldukga

ucuz tek kullanimlik numune kiivetleri kullanilabilmektedir.

Numune Hiicresi Lazer

CGS-3 yazilim
programi yiiklenmis
bilgisayar

Pl T T | [ ——

e e
.............

Korelator

On Koruma
Kapagi

Sekil 13. Malvern ALV/CGS-3 compact goniometer sistem ve bu sistemin bilesenleri.

4.5.2. Taramal elektron mikroskobu

Sentezlenen PS latekslerin taramali elektron mikroskop (SEM) 6l¢iimleri Jeol
JSM-5600LV cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha onceden kurutulmus olan
numuneler, spatulanin ucuyla aliiminyum SEM tabletlerinin yapiskanli yiizeyi lizerine
cok ince toz parcaciklar1 halinde serpistirilmistir. Analizden Once tiim numuneler,
numunenin iizerindeki ylizey yikiini azaltmak icin altin kaplama isleminden

gecirilmistir.
4.5.3. IR spektroskopisi

Sentezlenen PS latekslerin IR spektrumu, 4 cm™ kararlilikta BRUKER marka
TENSOR 27 model bir IR spektrofotometre cihazi kullanilarak alinmistir. Kurutulmus
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lateksler dlgiimden once KBr ile iyice karistirilarak, her bir numunenin ayr1 ayr diski

hazirlanmustir.

5. SONUC ve TARTISMA

Genis bir araliktaki polimer mikrokiireleri dispersiyon polimerizasyonuyla
kolaylikla hazirlanabilmektedir. Bu sistemlerin tiimii i¢in anahtar bilegsen, hem pargacik
olusum siireci i¢in, hem de sonugta elde edilen kolloidal parcaciklarin stabilizasyonu

icin gerekli olan stabilizordiir (Kawaguchi and Ito, 2005).

Dispersiyon polimerizasyonunda pargacik boyutu, monomer ve baglatici madde
konsantrasyonu, polimerizasyon sicakligi, stabilizér tipi ve konsantrasyonu gibi
parametrelerin degistirilmesiyle kontrol edilebilmektedir. Buna ilaveten, polimerizasyon
ortaminin ¢oziiniirliigiiniin de pargacik biiyiikliigii izerinde kayda deger bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir (Arshady, 1992). Yapilan bu tez ¢alismasinda 6n PDPA-PDMA
diblok kopolimerinin ve tiirevsel PDPA-BzDMA katyonik blok kopolimerlerin blok
oraninin, stiren/stabilizor oraninin, ¢6ziicli tipinin ve ¢oziicli ortamina farkli miktarlarda

su ilavesinin PS lateks ¢ap1 iizerine etkileri arastirilmistir.

5.1. PDPA-PDMA Diblok Kopolimer Stabilizoriiniin Blok Bilesiminin PS Lateks
Cap1 Uzerine Etkisi

Parcaciklarin boyutlar1 iizerine hidrofilik blok oranindaki degismenin etkisini
arastirmak i¢in farkli oranlarda PDMA blogu iceren PDPA-PDMA blok kopolimerleri,
ayni tip ¢Oziicii igerisinde stirenin dispersiyon polimerizasyonunda stabilizor olarak
kullanilmistir (Tablo 2 ve Sekil 14’e bakiniz). Sentezlenen PS latekslerin DLS sonuglari
Tablo 2’de verilmistir. Goriildiigii gibi miikemmel ebat dagilimi elde edilmis olup,
diblok kopolimer stabilizoriinde PDMA orani arttik¢a ters orantili olarak PS lateks

capinda degisim gozlenmektedir.
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Tablo 2. Farkli oranlarda PDMA blogu igeren PDPA-PDMA diblok kopolimer
stabilizorleri (0,5 g) ile elde edilen PS latekslerinin ¢aplari, partikiil dagilimlar
(AIBN: 0,08 g, MeOH/su: 47,5 /2,5, S: 5 ml).

PS Lateks PDI.)A-.P DMA Lateks Zgye Lateks
Kodu Ortam Stabilizorleri ve (Mm)b PDY
Bilesimi (mol%)*

RT11R VB78 (22-57) 0,60 0,03

MeOH/Su
RT46 (95/5)% VB391 (24-76) 0,50 0,03
RT13 VB375 (22-94) 0,35 0,02

a. "H NMR spektroskopisiyle belirlenmistir.
b. DLS ile 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 14. Lateks parcacik biiyiikliigii tizerine stabilizoérdeki hidrofilik blok bilesiminin

etkisini gosteren grafik.

Stabilizordeki ¢oziiniir blogun uzunlugu arttirildiginda, daha biiyiik bir ylizey
alan1 stabilize edildiginden, ¢oziiniir blok uzunlugunun arttirilmasiyla daha kiigiik
boyutlarda lateks parcaciklarinin olusmasit beklenmektedir (Baines, 1995). Elde
ettigimiz sonuglara (Tablo 2) bakildiginda bu beklentiyi karsilayacak nitelikte oldugu
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goriilmektedir. Stabilizordeki az ¢oziliniir blogun uzunlugu sabit tutulup, ¢6ziiniir blok
uzunlugu arttirildiginda PS lateks ¢apinda 0,6 um’den 0,35 pm’ye bir diisme soz
konusudur. Bunun yan1 sira Ober (1990), az ¢oziiniir blok orani en azindan % 10 mol
civarinda olan kopolimerler stabilizor olarak kullanildiginda, bu stabilizorlerin verimli
bir stabilizasyon saglayacagini rapor etmistir. Stejskal ve digerleri (1991) poli(stiren-b-
etilen-co-propilen) kopolimer stabilizériinli ve AIBN baslatict maddesini kullanarak n-
dekan icinde PMMA dispersiyonlarint hazirlamiglardir. PS ve PMMA birbirleriyle
hemen hemen uyumlu olmadigi i¢in, PS blogunun blok kopolimer miselleri i¢inde
birlesecegi, PMMA’nin ise ¢okecegi beklenmektedir. Yine bilim adamlar1 dispersiyon
polimerizasyonunun gerceklestigi yerin, blok kopolimerler tarafindan olusturulan,
monomer-sismis misel i¢inde gergeklestigini sdylemislerdir. Baines (1995) tarafindan
yapilan ¢alismadaysa PDMA-PMMA blok kopolimeri kullanilmis ve bu kopolimerin
alkolik ortamda misel olusturmadigi, molekiiler olarak ¢6zilindiigii ortaya konmustur.
Boylece polimerlesme misel icinde gerceklesmemektedir. Olusan ve ¢okme egiliminde
olan PS lateksleri PDMA-PMMA blogunun yiizeye adsorbe olmasiyla stabilize
olmaktadir. Benzer seklilde bizim yaptigimiz ¢alismada da kullandigimiz PDPA-PDMA
blok kopolimeri alkolik ortamda molkiiler olarak ¢oziinmekte ve stabilizasyon ayni
sekilde gerceklesmektedir. Sekil 15°te elde edilen latekslerden RT11 ve RT13’e ait
SEM goriintiileri verilmis olup, SEM ebat sonuglari ile DLS sonuglar1 gayet iyi uyum

sergilemektedir.



53

(a) PDPA,,-PDMAs7 (VB 78) ile sentezlenen lateksin SEM goriintiisii (RT11)
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Sekil 15. Farkli bilesimlerde PDMA igeren PDPA-PDMA blok kopolimer stabilizorleri

kullanilarak sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri.
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5.2. Stiren/Stabilizér Oraninin PS Lateks Cap1 Uzerine Etkisi

Stirenin (5 ml) dispersiyon polimerizasyonunda, stabilizor miktarinin parcacik
biiylikliigii iizerine etkisi, stiren miktarinin % 11, 22, 33 ve 44’ olarak dort ayri
miktarda, % 18-82 mol oraninda bilesime sahip PDPA-PDMA blok kopolimer (VB392)
stabilizorii  kullanilarak arastirilmistir.  Ortamda  stabilizor  konsantrasyonunun
arttirtlmasiyla PS lateks ¢apinin beklendigi gibi belirgin bir bi¢imde azaldigi (3.4
um’den 1,3 um’ye) goriilmektedir (bakiniz Tablo 3 ve Sekil 16).

Tablo 3. MeOH ortaminda, farkli konsantrasyonlardaki PDPA-PDMA (%18/82) diblok
kopolimer stabilizorii kullanilarak stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile

elde edilen PS latekslerinin ortalama ¢aplari, partikiil dagilimlar: ve

zetapotansiyelleri (AIBN: 0,08 g, MeOH: 50 ml, S: 5 ml).

) Stiren/Stabilizor Zeta
Reaksiyon Lateks Zaye Lateks o
Ortam Orani a a potansiyeli
kodu (um) PD b
(% g/g) (mV)
RT45 11 3.4 0,34 +13,9
RT44 22 2,1 0,02 +23,1
MeOH
RT43 33 1,5 0,11 +17,6
RT4 44 1,3 0,01 +43

a. DLS ile ol¢iilmiistiir.
b. Zeta potansiyometre ile tespit edilmistir.

Stabilizér konsantrasyonunun arttirilmasiyla pargacik boyutundaki azalma
egilimi bazi bilim adamlar1 tarafindan da gozlenmistir (Paine et al., 1990; Dawkins and
Taylor, 1979). Daha fazla stabilizor daha biiyiik bir yiizey alanini stabilize edebilecegi
icin, bu ters orantili durum ortaya g¢ikmaktadir. Dawkins ve caligma arkadaslari
(Dawkins and Taylor, 1979; Dawkins and Shakir, 1987), poli(stiren-b-dimetilsiloksan)
ve poli(stiren-b-etilen-co-propilen) kopolimerlerini stiren monomerinin dispersiyon
polimerizasyonu i¢in stabilizor olarak kullanmislardir. Bu sistemlerin her ikisinde de

stabilizor konsantrasyonu arttikca lateks capinda azalma gézlenmistir.
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Sekil 16. Lateks pargacik bliytikliigii izerine % stiren/stabilizor oran1 degisiminin

etkisini gosteren grafik.

5.3. Coziicii Tipinin PS Lateks Cap1 Uzerine Etkisi

Sentezlenen PS lateks parcaciklari {izerine ortamin etkisi, farkli alkol
ortamlarinda PDPA-PDMA (%18/82) blok kopolimer (VB392) stabilizorii kullanilarak
stirenin  dispersiyon polimerizasyonuyla aragtirilmistir. Tablo 4 ve Sekil 17’de
goriildiigii gibi farkli alkol ortamlarinda sentezlenen latekslerin pargacik biiyiikligi
metanolde 1,32 pm’den biitanolde 2,4 pm degerine dogru bir artig gostermistir. Dogal

olarak ¢6zlicii polarligindaki azalma ile lateks ¢capinda artis gdzlenmektedir.

Baines (1995) PDMA-b-PMMA (59/21) stabilizoriinii  kullanarak stirenin
dispersiyon polimerizasyonu i¢in benzer bir sonug elde etmistir. Bunun yaninda Lok ve
Ober de (1985) seliiloz igerikli stabilizérler kullanarak stirenin polimerizasyonunda
¢oziiniirliik etkisini arastirmislardir. Onlar da pargacik biiyiikliigiiniin metanolde 1,11
um iken etanolde 1,4 um’ye n-biitanolde ise 2,27 pm’ye arttigini bulmuslardir. Burada
¢Oziicli polaritesindeki azalma parcacik boyutunda artisa neden olmaktadir. Bu
aragtirmacilar,  parcactk  olusumu  polimerizasyonun ilk  basamaklarinda
siirlandirildigindan, elde edilen son pargacik biiyiikliiglinli saptamada, baslangi¢ ortam
¢Oziinilirliigliniin 6nemli oldugu goriisiine varmislardir. Bizim yaptigimiz ¢alismada da

benzer bir durum s6z konusudur.
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Tablo 4. PDPA-PDMA diblok kopolimer stabilizérii (1 g) ve farkl alkol ortamlari

kullanilarak, stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilen PS

latekslerinin ortalama ¢aplari, partikiil dagilimlar1 ve zetapotansiyelleri

(AIBN: 0,08 g, Alkol: 50 ml, S: 5 ml).

) Lateks Zave Lateks Zeta Potansiyeli
Reaksiyon kodu Ortam (um)® PD? (mv)°
RT4 MeOH 1,3 0,01 +43
RT6 EtOH 2,0 0,07 +64
RT26 1-Propanol 2,2 0,01 +46
RT10 1-Biitanol 2.4 0,08 +56
a. DLS ile ol¢lilmiistiir.
b. Zeta potansiyometre ile tespit edilmistir.
3
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Sekil 17. Lateks parcacik biiyiikliigii tizerine alkol tipinin etkisini gosteren grafik.

Santriflij isleminden sonra coktiiriilerek elde edilen latekslerin yiizeylerinde
stabilizoriin tutunup tutunmadigini saptamak i¢in bu latekslerin IR spektrumlar1 alinarak
lineer PS homopolimeri ve kullanilan stabilizoriin IR spektrumlar ile karsilastirmasi
yapilarak PS latekslerinde stabilizor varligi incelenmistir (bakiniz Sekil 18). Stabilizore
ait spektrumda 1732 cm™ civarinda gelen pik stabilizordeki karbonil grubuna aittir ve
aynm1 zamanda bu pik lateks ylizeyinde stabilizor varligina ait ipucudur. Sentezlenen

latekslerin spektrumlar1 referans spektrumlarla kiyaslandiginda saf alkol ortamlarinda
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sentezlenen latekslerin hi¢birinde belirgin bir stabilizor varli§ina rastlanmamistir. Bu da
saf alkollerde sentezlenen latekslerde, santrifiij islemiyle stabilizériin ortamdan
uzaklastig1 sonucunu dogurmaktadir. Ote yandan, zetapotansiyelinin pozitif olmas1 yine

de yapida stabilizor olduguna isaret etmektedir.

RT4 (PS Lateks)

W

RT6 (PS Lateks)

e

A
b RT10 (PS Lateks)
S
(0]
T
b
a VB 392 (DMA-DPA)
n
S
-
PS Homopolimer v
I I I I I I
3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 18. Farkli alkol ortamlarinda sentezlenen PS latekslerin, lineer PS

homopolimerinin ve PDPA-PDMA stabilizoriiniin IR spektrumlari.

Bu calismada elde edilen PS latekslerinin biiyiikliikk dagilimlar1 taramali elektron

mikroskobu (Scanning Electrone Microscopy: SEM) ile tespit edilmis olup, Sekil 19 ve
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20’de farkli alkol ortamlarinda sentezlenen polistiren taneciklerinin SEM goriintiileri

verilmisgtir.

(a) Metanol i¢inde sentezlenmis PS lateks (RT4)

= an
,..-.,é.-t:lu@rf =
a0

(b) Etanol i¢inde sentezlenmis PS lateks (RT6)

( 4 »5, 6E8 Srm
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Sekil 19. PDPA-PDMA (VB392) diblok kopolimer stabilizori kullanilarak metanol (a)
ve etanolde (b) dispersiyon polimerizasyonuyla sentezlenen PS latekslerinin

SEM goriintiileri.
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(a) Propanol i¢inde sentezlenmis PS lateks (RT26)

Sekil 20. PDPA-PDMA (VB392) diblok kopolimer stabilizori kullanilarak propanol
(a) ve biitanolde (b) dispersiyon polimerizasyonuyla sentezlenen PS

latekslerinin SEM goriintiileri.



60

5.4. Reaksiyon Ortamina Su flave Edilmesinin PS Lateks Cap1 Uzerine Etkisi

PS lateks sentezinde, sentez ortamina su ilave edilmesinin lateks cap1 iizerine

etkisi, farkli bilesimlerde su iceren MeOH-su ortaminda, PDPA-PDMA (% 18/82) blok

kopolimer (VB392) stabilizorii (1 g) kullanilarak stirenin dispersiyon polimerizasyonu

ile incelenmistir. Ortama eklenen su miktarindaki artis ile PS lateks capinda azalma
goriilmiistiir (Bakimiz Tablo 5 ve Sekil 21). Su ilavesiyle DPA blogu daha
hidrofobiklesmekte ve DMA blogu ise daha hidrofiliklesmektedir. Bu ise literatiirde

belirtildigi gibi lateks capinda azalmaya neden olmaktadir (Kobayashi and Uyama,

1990). Bu durum, sentez ortamina su ilave edilerek lateks pargacik capinin kontrol

edilebilecegini gostermektedir.

Tablo 5. PDPA-PDMA diblok kopolimer stabilizorii (1 g) ve farkli oranlarda su iceren

MeOH-Su ortamlarinda, stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilen

PS latekslerinin ortalama caplari, partikiil dagilimlari, zetapotansiyelleri

(AIBN: 0,08 g, S: 5 ml).

Reaksiyon Ortam Lateks Zaye Lateks | Zeta Potansiyeli
kodu MeOH/Su (%) (um)®* PD* (mv)°
RT4 100/0 1,32 0,01 +43,0
RT4b 95/5 0,32 0,01 +44.,4
RT4a 90/10 0,16 0,05 +48,0
RT50 85/15 0,09 0,1 +50,0

a. DLS ile 6l¢iilmiistiir.

b. Zeta potansiyometre ile tespit edilmistir.
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Sekil 21. Lateks pargacik biiytikliigii izerine ortama su ilavesinin etkisini gdsteren

grafik.

Alkol/su ortaminda elde edilen latekslerin IR spektrumlari incelendiginde, saf
alkoller i¢inde sentezlenen latekslerin yiizeyinde stabilizér varligina rastlanmazken
(bakiniz Sekil 18), alkol/su karisimlarinda sentezlenen latekslerde, santrifiijden sonra
bile stabilizor varligr dikkat cekmektedir (bakiniz Sekil 22). % 5, 10 ve 15 oraninda su
iceren MeOH ortaminda sentezlenen latekslerin IR spektrumunlarinda, 1730 cm™’de
blok kopolimer stabilizériin karbonil esterine (C=0) ait pik, lateks yiizeyinde stabilizor
varligina isaret etmektedir. Zetapotansiyel 6l¢iimlerinden MeOH/su karisiminda elde
edilen latekslerin zetapotansiyellerinin, saf MeOH icinde elde edilen PS lateksin
zetapotansiyelinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni lateks yiizeyine
adsorbe olan stabilizoriin ylizey yiikiinii arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani
sira, yine ortama ilave edilen su miktarina bagl olarak latekslerin zeta potansiyelleri
kendi aralarinda da artmigstir. Ayrica bu latekslerin IR spektrumlar1 ortamdaki su miktari
arttikca, latekslerdeki karbonil esterine ait pikte siddetlenme oldugunu gostermektedir.
Bu durum, zeta potansiyel Sl¢limlerini destekler nitelikte olup, sentez ortamindaki su
miktarinin artmasiyla stabilizériin lateks ylizeyine daha siki tutundugu sonucuna

varilabilmektedir.
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Sekil 22. Farkli oranlarda su i¢eren alkol-su ortamlarinda sentezlenen PS latekslerin,
lineer PS homopolimerinin ve kullanilan PDPA-PDMA diblok kopolimer

stabilizoriiniin IR spektrumlari.
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(a) Susuz MeOH ortaminda sentezlenen PS lateks (RT4)
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Sekil 23. PDPA-PDMA (VB392) diblok kopolimer stabilizorii kullanilarak, metanolde
ve MeOH-su (su: %S5) ortamlarinda dispersiyon polimerizasyonuyla

sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri.
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%10 oraninda su ilave edilen MeOH ortaminda sentezlenen PS lateks (RT4a)

Sekil 24. PDPA-PDMA (VB392) diblok kopolimer stabilizori kullanilarak, MeOH-su
(su: % 10) ortaminda dispersiyon polimerizasyonuyla sentezlenen PS

latekslerinin SEM goriintiisii.

5.5. Stabilizor Olarak PDPA-BzPDMA Kullanilmasinin PS Lateks Capr Uzerine
Etkisi

PS lateks sentezinde, PDPA-PDMA (% 22-94) (VB375) 6n blok kopolimerlerin
yani sira ve bu On blok kopolimerin PDMA bloklarinin se¢imli olarak
kuaternizasyonuyla (ayrintist i¢in bakiniz Bolim 2) elde edilen tiirevsel PDPA-
BzPDMA (% 22-94, RTI18) blok kopolimerlerin, stirenin dispersiyon
polimerizasyonunda stabilizér olarak kullammi denenmistir. On PDPA-PDMA ve
tirevsel PDPA-BzZPDMA blok kopolimerlerinin kullanimiyla elde edilen lateksler ve

sentez kosullar1 Tablo 6’da verilmistir.
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Tablo 6. PDPA-PDMA ve PDPA-BzPDMA diblok kopolimer stabilizorleri (0,5 g)
varliginda stirenin dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilen PS latekslerinin
ortalama ¢aplari, partikiil dagilimlari, zetapotansiyelleri ve polimerizasyon

sartlar1 (AIBN: 0,08 g, S: 5 ml).

Reaksiyon Stabilizér Ortam L;teks Lateks | Zeta Potansiyeli
kodu e PD? (mv)°
(um)
+24.2
RT20 PDPA,»-PDMAs MeOH 1,6 0,01
MeOH-Su
RT13 (VB375) 0,4 0,02 +18,0
(% 95-5)
RT19 MeOH 1,6 0,01 +39,0
PDPA,-BZPDMAys | MeOH-Su
RT22 0,8 0,06 +37,3
(RT18) (% 95-5)

a. DLS ile 6l¢iilmiistiir.
b. Zeta potansiyometre ile tespit edilmistir.

Tablo 6’da goriildiigli gibi sadece metanolde yapilan dispersiyon
polimerizasyonunda hem On diblok kopolimer (VB375) hem de tiirevsel diblok
kopolimer (RT18) dispersant olarak kullanildiginda ayni1 ebatta ve ayni dar ebat
dagiliminda lateksler elde edilmistir (bakiniz Sekil 25). Bununla birlikte, ortamda % 5
oranindaki su varligi ile farkli ebatlarda lateksler elde edilmektedir. On blok
kopolimerin dispersant olarak kullanilmasiyla elde edilen lateksin ¢apr 0,4 um iken,
katyonik blok iceren tiirevi ile elde edilen PS lateksin ¢ap1 0,8 um dir. Zetapotansiyel
Olctimleri tiirevsel blok kopolimerle elde edilen lateksin zetapotansiyelinin 6n diblok
kopolimerle elde edilen PS lateksin zetapotansiyelinden daha yiiksek oldugunu
gostermekte olup bunun nedeni lateks yiizeyine adsorbe olan tiirevsel stabilizoriin

katyonik yapisindan ileri gelmektedir.
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(a) PDPA,;-PDMAy, stabilizorii ile MeOH ortaminda sentezlenen PS lateks (RT20)

Sekil 25. (a) PDPA-PDMA (VB375) ve (b) PDPA-BzPDMA (RT18) diblok kopolimer
stabilizorii kullanilarak MeOH ortamlarinda dispersiyon polimerizasyonuyla

sentezlenen PS latekslerinin SEM goriintiileri.
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Elde edilen latekslerin IR spektrumlar1 (bakiniz Sekil 26 ve 27) ¢ok az da olsa
PS lateksinde dispersant varligina isaret etmektedir. Aslinda bu tiir caligmalarda
santrifiijlemeden sonra lateks yiizeyinde genelde ciddi diizeyde stabilizor varligi rapor
edilmektedir. Fakat yapilan bu ¢alismada stabilizoriin ¢ok biiyiik bir kisminin
santrifiijleme esnasinda wuzaklastirildigi IR  spekrumlarindan goriilmiistiir. IR
spekrumunda Sekil 24 ve 25’te goriildiigli gibi, 6n ve tiirevsel diblok kopolimer
stabilizorlerine (VB375 ve RT18) ait ester karbonil grubu (C=0) 1730 cm™ de ve
kuaternize olmus PDMA blogunda yer alan aromatik fenil grubu (C=C) 1635 cm™’de
spesifik absorpsiyon bandi vermektedir. Sentezlenen RT19, RT20 ve RT22 latekslerin
iigiinde de 1730 cm™ de bu spesifik absorpsiyonlar ¢ok az gozlenmekte olup, RT13’te
ise belirgin bir adsorpsiyon gozlenmektedir. RT20 ve RT13 PS latekslerinin IR
spektrumlart VB375 stabilizoriiniin IR spektrumu ile karsilagtirildigma (Sekil 24),
ortamda su varligi (% 5) ile PS lateksleri ylizeyine adsorbe olan PDPA-PDMA
stabilizoriiniin uzaklastirilmast zorlastigir sonucuna varilabilir. Dolayisiyla ortama su
ilavesi ile lateks capinda ¢ok ciddi kiigiilme (Tablo 6) fakat stabilizor igeriginde artma

gozlenmektedir.
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Sekil 26. PDPA-PDMA stabilizori kullanilarak sentezlenen RT20, RT13 kodlu PS
latekslerinin, VB375 kodlu lineer PDPA-PDMA stabilizoriiniin ve lineer PS

homopolimerinin IR spektrumlari.



69

RT22 PS Lateks

RT19 PS Lateks

Stabilizér RT18 (DPA-BzDMA)

PS Homopolimer 4

v

I I I I
2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm’!

Sekil 27. PDPA-BzPDMA stabilizorii kullanilarak sentezlenen RT19, RT22 kodlu PS
latekslerinin, RT18 kodlu lineer PDPA-BzPDMA stabilizoriiniin ve lineer PS

homopolimerinin IR spektrumlari.

Diger yandan, katyonik PDMA iceren PDPA-BzZPDMA (RT18) stabilizoriine ait
1730 cm™ deki absorpsiyon bu stabilizér kullanilarak hem saf metanolde hem de
metanol/su ortaminda sentezlenen PS latekslerinin (RT19 ve RT20) IR spektrumunda
cok cok azdir (bakimiz Sekil 26 ve 27). Bunun anlami, su varligi ya da saf alkol
ortaminda stabilizér ¢ok biiyiik oranda santrifiijleme siirecinde uzaklastirilabilmektedir.
Ayrica, ortamda su varligi ile lateks c¢apinda ciddi kiiclilme gozlenirken PS lateksin
stabilizor igerigi ortamin su igeriginden etkilenmemekte ve ¢ok az diizeydedir denebilir.
Lateks yapisinda eser miktarda stabilizor varli§in1 zetapotansiyometre oOl¢iimleri de

dogrulamaktadir (bakiniz Tablo 6).
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6. YORUM

Yapilan bu tez ¢aligmasinda literatiirde ilk kez, tersiyer amin metakrilatlara
dayal1 hidrofilik-hidrofilik diblok kopolimerler stirenin dispersiyon polimerizasyonunda
stabilizor olarak kullanilmis ve oldukca dar dagilimli, 0,09-3,4 um ebat araliginda PS
lateksleri elde edilmistir. Burada PDPA-PDMA blok kopolimerlerinin etkili birer
stabilizor olduklar1 ortaya konulmaktadir. Literatlirden, stabilizordeki ¢oziiniir blok
uzunlugu arttirlldiginda daha kiictlik lateks pargaciklarinin olusacagi bilinmektedir. Bu
amagla yapilan deneylerden elde ettigimiz sonuclara goére kullanilan stabilizordeki
¢Oziiniir blok olan PDMA bilesimi arttirildiginda parcacik ¢capinda az da olsa bir azalma
gozlenmistir. Blok kopolimer stabilizoriin konsantrasyonu arttirildiginda, daha biiyiik
bir yiizey alani stabilize edildiginden pargacik ¢api belirgin bir bi¢gimde azalma

gostermistir.

Yapilan c¢aligmalarda sentez ortami olarak kullanilan saf alkoliin cinsi
(metanolden biitanole dogru) degistirildiginde PS lateks capinda 1,32 pum’den 2,4
um’ye artis gézlenmistir. Burada maksimum pargacik ¢api n-biitanol ortaminda elde
edilmis ve ortamin polarlig1 azaldikga literatiirle uyumlu olarak parcacik ebatinin arttigi

gOriilmiistiir.

Yine alkol ortamina farkli oranlarda su ilave edildiginde, su miktarina baglh
olarak elde edilen parcacik capinin saf alkoldekinden oldukca kiiciik oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug, ortama su ilavesiyle pargacik ¢apinin kontrol edilebilecegine
isaret etmektedir. Ayrica, sentezlenen latekslerin IR spektrumlarinda, saf alkollerde
sentezlenen latekslerin yiizeylerinde stabilizor varligina rastlanmazken (surfactant-free
latexes), alkol/su karisimlarinda elde edilen lateks yiizeylerinde stabilizor varligi tespit
edilmistir. Bu durum, farkli 6zellikteki bu lateksler i¢cin farkli uygulama alanlari

dogurmaktadir. Zira istenildiginde PS latekslerin stabilizor igerigi ayarlanabilmektedir.

Bu ¢alismanin bir diger ve belki de en 6nemli sonucu ilk kez bir katyonik
polielektrolitin alkolik ortamda dispersant olarak pek basarili bir sekilde kullaniminin

ortaya konulmasidir. Bildigimize gore literatiirde heniiz katyonik polielektrolitlerin
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alkolik ortamda dispersant olarak kullanimina dair bir ¢alisma yer almamaktadir.
Yapilan bu c¢alismada stabilizér olarak katyonik polielektrolitler kullanildiginda,
metanol i¢inde 6n diblok kopolimerle elde edilen ayn1 ebat ve ayn1 dar ebat dagiliminda
lateksler elde edilmistir. Bu tlirevsel katyonik diblok kopolimerlerle sulu/metanol
ortaminda (% 5 su), 6n diblok kopolimerle elde edilen lateks capinin yaklasik iki kati
biiylik parcaciklar elde edilmistir.

Bu konu iizerinde yapilacak ileriki calismalarimizda, elde edilen bu latekslerin
uygulama alanlar1 iizerinde yogunlasilarak, Ozellikle yiizeylerinde katyonik yiik
bulunduran latekslerin, eksi yiikli silika ile etkilesimleri incelenecektir. Yapilan 6n
deneme ¢alismalart olduk¢a olumlu sonuglar vermis olup, katyonik yiizey yiiklii

lateksler, anyonik silikalar aras1 koprii kurarak jel olusumunu saglamaktadir (Sekil 28).

MeOH+PS Lateks

MeOH+Silika k' MeOH+Silika+

PS Lateks

Sekil 28. Yiizeyi katyonik yiiklii latekslerin eksi yiiklii silika ile etkilesiminin

gosterimi.
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