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OZET

Emiilsiyon Polimerlerinin Bazi Ozelliklerinin

Matematiksel Modellemesi

Mustafa Savas ELLIDOKUZOGLU
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Dolunay SAKAR DASDAN

Emiilsiyon polimerizasyonu teknigi monomer, baslatici, yiizey aktif madde
(stirfektan veya emiilgatdr), koruyucu kolloid gibi bir ¢ok bilesenin katkisi ile
uygulanan bir yontem olup bu yontemde sistemde kullanilan bilesenlerin
oranlarinda en kiigiik bir degisim bile son iiriiniin bir ¢ok Ozelliginde degisim
meydana getirmektedir. Son yillarda, emiilsiyon polimerizasyon deneylerinde
optimizasyon sartlarini minimalize etmek i¢in matematiksel modellemelerden
yararlanilmaktadir. Tez c¢alismamizda, vinil asetat-ko-butil akrilat emiilsiyon
kopolimerlerinin  bazi  Ozelliklerinin  matematiksel modellemesi iizerine
calisgilmistir. Deneysel olarak vinil asetat-ko-butil akrilat latekslerin emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilan Span 60, Tween 60, Span 80 ve Tween 80 gibi farkl
HLB degerlerine sahip emiilgatorlerin, Span 60-Tween 60, Span 60-Tween 80 ve
Span 80-Tween 80 gibi 3 farkli siirfaktan g¢iftinin VAc-ko-BuA latekslerinin
Brookfield viskozitesi, tanecik boyutu, yilizey gerilimi ve Zeta potansiyeli gibi
kolloidal 6zellikleri tizerine, emiilgator ¢iftlerinin farkli HLB degerlerinin etkisinin
incelendigi ¢alismadan alinan deneysel veriler Graph 4.4.2 adl1 programda grafige
aktarildi. Bu programdan grafiklerin denklemleri elde edildi. Elde edilen

denklemlerden teorik hesaplamalar yapildi. Bulunan sonuclar deneysel verilerle
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karsilagtirilip yiizde hata oran1 hesaplandi. Sadece Span 80-Tween 80 ciftine ait
25/75 VAc-ko-BuA emiilsiyon kopolimer lateksine ait deneysel veriler oldugu igin
onlara ait deneysel ve teorik degerlerden yiizde hata sonuglar1 Broofield viskozitesi
icin %7, tane boyutu icin %21, yiizey gerilim i¢in %0.5, Zeta potansiyeli i¢in %6
olarak hesaplandi. Tiim kullanicilara ait https://kimyaegitim.com/ isimli web sitesi
hazirlandi, Bu web sitesinde VAC ve BuA monomer giftine ait Span60-Tween60,
Span60-Tween80 ve Span80-Tween80 gibi 3 farkli emiilgator c¢iftini iceren
programa, 2 farkli monomer orani girerek, elde edilecek VAc-co-BuA kopolimer
lateksinin tahmini viskozite, tane boyutu, ylizey gerilimi ve Zeta potansiyeli

degerleri elde edilebilecektir.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon Polimerizasyonu, matematiksel modelleme, HLB.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Mathematical Modeling of Some Properties of Emulsion
Polymers

Mustafa Savas ELLIDOKUZOGLU
Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Dolunay SAKAR DASDAN

Emulsion polymerization technique is a method applied with the contribution of
many components such as monomer, initiator, surfactant (surfactant or emulsifier),
protective colloid, and in this method, even the smallest change in the proportions
of the components used in the system causes changes in many properties of the final
product. In recent years, mathematical modeling has been used to minimize
optimization conditions in emulsion polymerization experiments. In our thesis
study, mathematical modeling of some properties of vinyl acetate-co-butyl acrylate
emulsion copolymers was studied. Experimentally, emulsifiers with different HLB
values such as Span 60, Tween 60, Span 80 and Tween 80 used in the emulsion
polymerization of vinyl acetate-co-butyl acrylate latexes were used in 3 different
HLB values such as Span 60-Tween 60, Span 60-Tween 80 and Span 80-Tween 80.
Experimental data from the study, which examined the effect of different HLB
values of emulsifier pairs on the colloidal properties such as Brookfield viscosity,
particle size, surface tension and Zeta potential of VAc-co-BuA latexes of different
surfactant pairs, were graphed in the program called Graph 4.4.2. The equations of
the graphs were obtained from this program. Theoretical calculations were made
from the obtained equations. The results were compared with experimental data and
the percentage error rate was calculated. Since there are only experimental data for
the 25/75 VAc-co-BuA emulsion copolymer latex of the Span 80-Tween 80 pair,

the percentage error results from their experimental and theoretical values were as
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7% for Broofield viscosity, 21% for particle size, 0.5% for surface tension and 6%
for Zeta potential. A website named https://kimyaegitim.com/ has been prepared
for all users. On this website, by entering 2 different monomer ratios into the
program containing 3 different emulsifier pairs such as Span60-Tween60, Span60-
Tween80 and Span80-Tween80 belonging to the VAc and BUA monomer pair, the
estimated viscosity, particle size, surface tension and Zeta potential of the VAc-co-

BuA copolymer latex to be obtained can be calculated.

Keywords: Emulsion Polymerization, mathematical modeling, HLB.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sinai polimer iiretiminde tercih edilen temel polimerizasyon yontemleri emiilsiyon,
siispansiyon, kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonudur. Emiilsiyon polimerizasyonu, su
ortaminda gergeklesen bir polimerizasyon yontemidir. Bu yOntemin avantajlar
arasinda reaksiyonun su ortaminda olmasi, prosesin kolay kontrol edilebilir olmasi,
aciga cikan 1sinin ortamdan rahatga uzaklastirilabilmesi, diisiik viskoziteli bir
ortamin bulunmast ve elde edilen lateksin bir¢cok endiistri dalinda dogrudan
kullanilabilmesi sayilabilir. Bu 6zellikler, emiilsiyon polimerizasyonunu diger

polimerizasyon yontemlerine karsi iistiin kilar [1].

Emiilsiyon polimerizasyonu, su bazli lateksin tiretilmesinde kullanilan bir kimyasal
stirectir, genellikle c¢esitli kolloidal ve fizikokimyasal 0Ozelliklere sahiptir.
Birbirinden farkli serbest radikallerle ger¢eklesen serbest radikal polimerizasyon
yontemi; su ya da yag fazinda ¢oziinebilen, nispeten hidrofobik monomerlerin, suda
ya da yag fazinda ¢o6ziinen baslatici kullanilarak, su iginde yag emiilsiye edicileri
araciligiyla emiilsiyon haline getirilmesini icerir [2]. Emiilsiyon polimerizasyonu,
sentetik polimer ve kopolimerlerin endiistriyel anlamda elde edilmesi i¢in uzun
zamandir tercih edilen kiymetli bir siiregtir. Fakat, reaksiyon mekanizmasi detayli
olarak hala anlagilamamigtir. Bu durum, sistemde var olan bilesenlerin ¢oklugu ve
cesitli  fiziksel-kimyasal olaylarin  sistemde  bir araya gelmesinden

kaynaklanmaktadir [3].

Yapistiricilar, i¢ cephe boyalar1 ve dis cephe boyalari, hali tabani sabitlemek i¢in
kullanilan yapistiricilar, kagit kaplama yapistiricilari  gibi  bir ¢ok smai
uygulamalarda vinil asetat (VAc) temelli emiilsiyon homopolimerleri veya
kopolimerleri, ¢cokga tercih edilir. Polivinil asetat (PVAc) emiilsiyonlar1 genellikle
emiilgator, koruyucu kolloid, su, ve baska katki maddelerinden olusan siit
goriiniimli sivilardir. %40-55 oraninda kati polimer igerir ayn1 zamada polimer
tanelerinin su fazindaki sabit kolloidal dagilimini igerir. Vinil asetatin 6zelliklerini

gelistirmek i¢in 1925'ten beri ¢esitli uygulamalarda (boya, kaplama, yapistirma vb.)
1



dibiitil maleat gibi maleat esterleri, etil akrilat ve biitil akrilat gibi akrilat esterleri,

etilen ve versatik asit esterleri ile kopolimerleri gelistirilmistir [4].

Vinil asetat ve biitil akrilat, reaktiflik oranlari, sudaki ¢oziiniirliikleri ve camsi gegis
sicakliklar1 sebebiyle tercih edilen bir kopolimer ciftidir. Ciinkii bu degerler
birbirlerinden biiytik farkliliklar gostermektedir. Nihai {iriinde c¢esitlendirme
yaparak, istenilen 6zellikte kopolimer elde etme olanagi oldukga yiiksektir. Vinil
asetat-ko-biitil akrilat lateksler yapistirict endiistrisinde ve boya endiistrisinde
oldukca ¢ok kullanima sahiptir. Emiilsiyon polimerizasyonunda nihai iiriine
baslatict tiirli ve konsantrasyonu, emiilgator tiirii ve bilesimi, sicaklik, koruyucu
kolloid tiirii ve konsantrasyonu gibi bir ¢ok farkli parametrenin etkisi
bulunmaktadir ve bunlarda zahmetli deneyler yapilarak istenilen 6zelliklerde
lateksler elde edilmektedir. Bu tez ¢alismamizda degisik HLB degerlerinde, 4
degisik noniyonik emiilgatorden hazirlanan 3 degisik emiilgator cifti kullanilarak
sentezlenmis vinilasetat-ko-butil akrilat latekslerin deneysel sonuglarindan
yararlanarak c¢alisilmamis oranlardan elde edilebilecek latekslerin sonuglari i¢in

model gelistirdik.

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, VAc-ko-BuA latekslerin birkag ozelligi arasindaki iligkiden
yararlanilarak matematiksel modeller olusturulacak ve bu veriler hesaplanarak
bulunan sonuglar 6nceki deneylerin verileriyle kiyaslanacaktir. Olusturulan model,
deneysel calisma yapilmadan belirlenen bilesim oranlarinda parametreler igin
tahmin yapacak ve bu sonuglarin deneysel sonuglarla uyumlulugu belirlenecek.
Teorik ve deneysel sonuglarin minimum hata oraninda olmasi i¢in modelleme

stirecinde gerekli degisiklikler ve iyilestirmeler yapilacaktir.

1.3 Hipotez

Span 60, Tween 60 ve Tween 80 noniyonik emiilgatdrlerin 3 farkli emiilgator
ciftinin, farkli bilesim oranlarinda kullanilarak yari-siirekli  emiilsiyon
polimerizasyonuyla sentezlenmis vinil asetat ve butil akrilat kopolimerlerinin
Brookfield viskozitesi, yiizey gerilimi, pargacik boyutu ve Zeta potansiyeli gibi
deneysel sonuglari kullanilarak teorik hesaplamalar yapildi ve matematiksel

modelleme teknigi ile bir model olusturuldu. Olusturulan bu modelle deneysel

2



ortamda Ol¢iim alinmadan belirlenen bilesim oranlarinda bu parametrelerin

sonuclarinin tahmin edilmesi ve hata paymin %5’den az olmas1 6ngoriildii.



2

EMULSIYON POLIMERIZASTONU

2.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal, en dis orbitalinde bir ya da daha fazla eslesmemis elektron igeren
molekiillere denir. Pozitif veya negatif yiik tasimazlar. Tamamlanmamis oktet ve
eslenmemis elektron tasimasindan dolayr ¢ok etkindirler. Serbest radikal
polimerizasyonu, bir zincir polimerizasyonudur. lk olarak katalizor uygun kosulda
serbest radikallere ayrilir. Monomerler, olusan aktif merkezlere baglanir ve
aktiflesir. Aktiflesen monomerler, yeni monomerlerle birlesip, polimer zincirini
biiytitiir. Her yeni eklenmeden sonra serbest radikal, zincirin sonuna transfer olur.
Bu sekilde zincir biiyiir ve yiiksek molekiillii birlesmeler goriiliir. Serbest radikal

polimerizasyonunu temel olarak ii¢ asamada inceleyebiliriz [5].
2.1.1 Baslama

Ik asama baslamadir. Baslaticilar, radikal olustururlar ve bu serbest radikaller
monomer molekiiliine eklenir. Sekil 2.1’de radikal parcalanmasi ve monomer

olusumu gosterilmistir.

[1] —»2R-

R- +CH> r|:11 > RCI 13L|'.'1 I-
Y Y

Sekil 2.1 Radikal pargalanmasi ile olusan ilk monomer molekiilii

2.1.2 Tllerleme

Ikinci asama ilerlemedir. Bu asama, polimer zincirinin uzamasi, aktif merkeze
monomer molekiiliinlin ilave edildigi asamadir. Sekil 2.2°de ilerleme asamasi

gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Monomer molekiiliine katilarak biiyiime
2.1.3 Sonlanma

Son asama da sonlanmadir. Bu asamada polimer zincirinin biiyimesi durur. Bu
durma islemi, aktif zincirlerin birlesmesi veya hidrojenin aktif zincirle reaksiyonu

ile gerceklesir. Sekil 2.3’de sonlanma agsamas1 gosterilmistir.
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[
Y v
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Sekil 2.3 Polimer zincirinin herhangi bir polimer zinciri ile etkileserek sonlanmasi

2.2 Emiilsiyon Polimerizasyonu Hakkinda Genel Bilgi

Su icinde gerceklesen bir polimerizasyon teknigi olarak, emiilsiyon
polimerizasyonu serbest radikal polimerizasyonunun bir tiirtidiir. Akrilik
polimerlerin tiretiminde kullanilan 6nemli bir endiistriyel yontemdir. Genellikle
slispansiyon polimerizasyonuyla karistirtlir. Su ortaminda gergeklesmesine
ragmen, siispansiyon polimerizasyonundan farki, kullanilan baslaticinin su fazinda
¢Oziiniir olmasidir. Diger polimerizasyon tekniklerine gore iki onemli avantaji

vardir: polimerizasyonun hizinin yiiksek olmasi ve yiiksek molekiil agirlikli



polimer eldesi. Emiilsiyon polimerizasyonunda, 0.005 ila 5 p arasinda kiigiik

polimer pargacikleri elde edilir [6].
2.2.1 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Bilesenleri
2.2.1.1 Baslaticilar

Polimerizasyonun baslamasi i¢in ortamda monomer ve serbest radikaller olmasi
gerekir. Serbest radikaller, cesitli kimyasal veya fiziksel etkenler araciligiyla
iiretilebilir. Organik peroksitler veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks
baslaticilari, organometalik bilesikler, 1s1, 151k, UV 1s1nlar1, yiiksek enerjili 1ginlar
ve elektrokimyasal yontemler gibi baslaticilar, polimerizasyonu baslatmak igin
kullanilabilir. Baglaticilar, maddenin yar1 Omriine (dekompozisyon)
polimerizasyonun sartlarinda redoks kombinasyonuna ve monomer veya ¢oziicii
icindeki ¢oziintirlik seviyelerine gore belirlenir. Baslatic tiirii ve konsantrasyonu,
polimerizasyon hizini etkiler. Baslatici konsantrasyonundaki artis, polimerlesme
hizini artirirken, ortalama molekiil agirligini azaltir. Cogu zaman monomerin %0.1
ila 1'i olacak kadar baslatici tercih edilir. Genellikle tek seferde veya reaksiyon

sliresince yavas yavas eklenir [7].
2.2.1.2 Monomerler

Zincir polimerizasyonunda ihtiya¢ duyulan vinil monomerlerine baktigimizda,
etilen atomlarina uygulanan tam siibstitiisyonun polimerlesmeyi onlemedigi fark
edilir. CH2=CHX tipindeki monomerlerde —CN, —Cl, -COOH vb. gruplarin
polimerlesme yonelimini artirdigt gézlemlenirken, alkil gruplari genellikle bu

yonelimi azaltir. X siibstitiientinin etkinlik siralamasi asagidaki gibidir:
—CsHs> -CH=CH>> —-COCH3>-CN> -COOR> —CI> —-COOCH3z> -OR
2.2.1.3 Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler)

Siv1 yiizeyini kiigiilten ve yiizey gerilimini diisiiren maddeler, suda, nemli bir
cozeltide veya kuru ortamda ¢oziindiiklerinde meydana gelen maddeler yiizey aktif
maddelerdir [8]. Yiizeyde veya ara yiizeyde birikme egilimleri vardir. Yiizey aktif
maddeler, kirin temizlenmesine yardimeci olur, 1slatma ve yumusatma saglar,
boyalarda yapisma oranini yiikseltir, emiilsiyon olusturucu ve stabilizatdr olarak

islev goriir. Uzerinde hidrofilik ve hidrofobik kisimlar1 barindirir. (Sekil 2.4)
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Sekil 2.4 Emiilgatorlerin sembolik gosterimi

Sabun molekiilleri, yag asitleri, uzun zincirli alkol tiirleri gibi bir ucu polar ve diger
ucu apolar olan bir molekiildiir. Bu tiir molekiiller, polar bir ¢ozeltide belirli bir
konsantrasyonun iizerinde ¢esitli miseller olusturur. Emiilgatorlerin sahip olmasi
gereken oOzellikler: ¢oziiniirliik, amfipatik yapi, ara yilizeyde yerlesme, ara yiizeyde
adsorpsiyon, misel olusumu ve islatmadir. Yani bu emiilgatorler, sistemin en
azindan bir agamasinda ¢oziiniirliik gostermelidir. Birbirine kars1 zit ¢oziliniirliik
egilimi gosteren gruplardan olusmalidirlar. Emiilgatér molekiilleri veya iyonlar,
arayilizeyde diizenlenmis (yOnlenmis) katmanlar olustururlar. Bir arayiizeydeki
emiilgatoriin denge durumdaki sahip oldugu konsantrasyon, temel ¢ozeltinin
konsantrasyonundan yiiksektir. Bu nedenle artan konsantrasyonlarda, yiizey
gerilimini beklenenden daha fazla azaltirlar. Emiilgatorlerin ¢ozeltideki Kritik
konsantrasyonu asildiginda, misel olarak adlandirilan molekiil veya iyon
kiimelemeleri meydana gelir. Emiilsifiye etme, ¢6zdiirme ve yayma gibi islevsel

niteliklere sahip olmalhidirlar. [6].

Kritik misel konsantrasyonunun (CMC) iistiinde, misel olarak adlandirilan, 20 ila
100 A arasinda degisen gruplar olustururlar. Her bir gruptaki molekiil sayis1 10 ile
100 arasinda degisiklik gosterir. Sekil 2.5’te goriildiigii gibi CMC degeri, ylizey
aktif maddeyle ve sicaklikla degisir. Ornek olarak, karbon zinciri uzadikca CMC
azalir. Hidrofilik grubun tiiriine bagli olarak CMC'de degisiklikler meydana gelir.

Misellerin yardimiyla, organik faz, suda daha iyi ¢oziiniir [8].
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Yiizey aktif madde konsantrasyonu

Sekil 2.5 Yiizey geriliminin yiizey aktif madde konsantrasyonuyla degisimi
Emiilgatorlerin emiilsiyon polimerizasyonuna etkisi:

-Miseller i¢indeki ¢oziinirliikle su fazina daha fazla monomerlerin ¢ekilmesini

saglar.

-Coziinmeyen monomerler, stabil kiiciik damlaciklar i¢inde emiilsiyon durumunda

kalir.

-Reaksiyon boyunca olusan lateksler, emiilgatér ile kaplanir, polimerizasyon

sliresince ve sonrasinda pihtilasmadan korunur [7].

Emiilgatorler kafa kisimlarina gore ayrilirlar:

e Negatif yiiklii (Anyonik) yiizey aktif maddeler: Suyu seven kismi
(hidrofilik bas) eksi yiikliidiir. Anyonik emiilgatorde hidrofilik kisim, SOz
, -OS03", - (OCH2-CH2)n-SO3 - , -OPO3? gibi negatif yiik tastyan polar bir
gruptur.

e Art1 yiiklii (Katyonik) yiizey aktif maddeler: Hidrofilik kisim arti
yiikliidiir. Anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddelere oranla kullanimi1

sinirhdir.

e Noniyonik yiizey aktif maddeler: Non-iyonik emiilgatér, su fazinda
¢oziindiigii zaman ya da dagildiginda iyonlasmayan bir tane meydana
getirir. Hidrofilik yonelimleri, su molekiilleriyle H* bagi olusturup

olusturmamalarina baglidir.



e Amfipatik yiizey aktif maddeler: Hidrofilik kisim hem pozitif (+) hem de
negatif (-) yiiklenebilir. Yiik, ortamin pH degerine bagli olarak degiskenlik
gosterir. Diisiik pH degerlerinde ise katyonik, yiiksek pH degerlerinde

anyonik emiilgator 6zellikleri sergilerler.

Hidrofilik lipofilik balans (HLB), emiilgatorii olusturan polar hidrofilik bas ve polar
olmayan lipofilik kuyruk arasindaki dengeyi ifade eder. Hidrofilik gruplarin giicii
ve sayisinin, lipofilik gruplarin giicii ve sayisina orani olarak da diisiiniilebilir. HLB
degeri 6-7 den asagida olanlar hidrofobik, HLB degeri 8'den biiyiik olanlar ise

hidrofilik emiilgatorlerdir.

Yiizey aktif maddeler iginde, diiz zincirli sorbitan esterleriyle yag asitlerinden
tiiretilenler "Span" olarak isimlendirilmektedir. Spanlar, hidrofobik 6zellik gosterir
ve HLB degerleri 1.8 ile 8.6 arasinda degisir. Tween'ler ise Span'larin polioksietilen
tiirevleridir ve hidrofilik 6zellik gosterir. HLB degerleri ise 9.6 ile 16.7 arasinda
degisir. HLB degerinin hesaplanmasi, pratik olarak molekiiliin hidrofilik kisminin
agirlik olarak yiizdesinin 5’¢ boliinmesiyle elde edilir [9]. Kullanilan bir baska
formiil ise molekiiliin hidrofilik kisminin agirliginin total agirliga bolinmesiyle
¢ikan sonucun 20 ile ¢arpimi esasina dayanir [10]. Ancak iyonik emiilgatorlerin
HLB degerinin hesaplanmasinda formiilii ilave olarak bir C diizeltme sayisinin
ilave edilmesi gerekmektedir. Iyonik olmayan emiilgatorlerin HLB degerleri
genellikle ¢ok diistiktiir o nedenle diizeltme sayisinin ilave edilmesi iyonik olmayan
emiilgatorlerin HLB degerinin hesaplanmas1 i¢in kullanilan formiiliin iyonik

olanlar i¢in kullanilan formiile denkligini saglar [11].

Yiizey aktif maddelerde HLB degeri ile lipofiliklik ve hidrofiliklik degistiginden
bu deger ylizey aktif maddenin kullanim alanini belirler. Lipofilik olanlar su/yag
tipi emiilsiyon olusumunda kullanilirken hidrofilik olanlar yag/su tipi emiilsiyon

olusumunda kullanilir [9].

Hidrofil-lipofil denge konusundaki ilk ¢alismalar, 1949'da William C. Griffin
tarafindan gergeklestirilmistir. William, Chicago'daki bir toplantida HLB
kavramini ilk kez 6ne siirmiis ve bu yenilik¢i makalesini Journal of the Society of
Cosmetic'te yayimlamistir. HLB degerini bir 6l¢li (cetvel) olarak 6nermistir. Bu

cetvel Tablo 2.1°deki gibidir.



Tablo 2.1 HLB degeri cetveli

HLB Degeri Uygulama Alam
1-3 K&piik Onleyici Ajan
3-6 Su/Yag Emiilsiyonu
7-10 Islatic1 ve Dagiticilar
8-18 Yag/Su Emiilsiyonu
11-15 Deterjanlar
15-18 Coziiciiler

HLB tablosu, her tiir yiizey aktif maddenin en etkili araligini belirlemek igin
kullanilabilir. Asagidaki tabloda baz1 emiilgatorlere ait hesaplanmis HLB degerleri

ve uygulanma alanlar1 verilmistir. (Tablo 2.2)

Tablo 2.2 Bilinen birkag¢ emiilgatoriin HLB degeri

Emiilgator HLB

SPAN 80 (Sorbitan monooleate) 4.7

SPAN 60 (Sorbitan monostearat) 4.3

SPAN 40 (Sorbitan monopalmitat) 6.0

SPAN 20 (Sorbitan monolaurat) 16.7
TWEEN 80 (Polioksietilen sorbitan monooleate) 17.0
TWEEN 60 (Polioksietilen sorbitan monostearate) 15.7
TWEEN 40 (Polioksietilen sorbitan palmitat) 15.6
TWEEN 20 (Polioksietilen sorbitan monolaurate) 11.3
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2.2.1.4 Reaksiyon Ortami

Ortamin gergeklesecek olan reaksiyona etkisi oldukg¢a biiyiiktiir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda su, dagitici ortamdir. Yiizey aktif maddeler sulu ortamda
dagilir, sistemdeki onemli bir bilesen olan baglatici da sulu fazda ¢6ziinebilen bir
madde olarak yer alir. Sulu ortamin, 1s1 transferini artirmasindan dolay1 sistem

kolayca kontrol edilebilir hale gelir.

Ayrica, su kalitesi de biiyiik bir 6neme sahiptir. Dogal sulardaki ¢oklu degerlikli
metal iyonlari, geciktirme ve Onleme etkilerine sahiptir. Bu durum, polimer
emiilsiyonlarinda ya da bu emiilsiyonlardan elde edilen iiriinlerde topaklanmaya yol
acabilir. Tek degerlikli iyonlarin da misel olusumunda olumsuz etkiye sahip oldugu
sOylenebilir hatta polimer taneleri tizerindeki yiizey aktif madde molekiillerinin
adsorpsiyonunu da negatif olarak etkiledigini séylemek miimkiindiir. Bundan
dolay1 emiilsiyon polimerlerinin iiretim agsamasinda deiyonize su kullanilmasi

onerilir.
2.2.1.5 Koruyucu Kolloidler

Genellikle emiilsiyon parcaciklarinin stabilizasyonunda kullanilirlar. Koruyucu
kolloid, emiilsiyona eklendiginde sistemdeki viskozite artisi veya adsorpsiyonla
partikiiller stabilize edilir. Genellikle hidrofilik monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonunda koruyucu kolloidler tercih edilir. Reaksiyon esnasinda bu
kolloidler graftlagir. Bu sekilde iiretilen emiilsiyon polimerleri, su dayanikliligi,
film olusturma yetenegi, film geriliminde Ustiin 6zellikler gosterir. Bu yiizden
emiilsiyonun 6zelliklerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatorlerin segilmesi

onemlidir [12].
2.3 Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri
2.3.1 Klasik (Makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Geleneksel Emiilsiyon Polimerizasyonunda monomerler, alkil siilfonatlar,
sabunlar gibi emiilgatér maddelerle su ortaminda emiilsiyon olustururlar.
Monomerler, siirekli faz yani sulu ortamda emiilsiyon damlaciklar1 halinde
dagilir. Burada, polar ortamda ¢6ziinen monomerler ve miseller, miseller
tarafindan sarilip emiilsiyon olmus monomerler ve miselleri adsorbe etmis

monomer damlaciklart vardir. Bu polimerizasyon tekniginde ¢ozeltiyi stabil

11



tutmak ve siirekli bir emiilsiyon saglamak amaciyla emiilgator veya emiilgator

karigimi kullanilir.

(D)

Sekil 2.6 (A) Polimerizasyonun baglamasi (B) Polimerizasyonun siirmesi
ve misellerin tiikkenmesi (C) Monomer damlalarinin tiikenmesi

(D) Polimerizasyonun sonlanmasi

Sekil 2.6’ ya bakildiginda, polimerizasyon, monomer damlaciklari ve yiizey aktif
madde miselleri arasindaki etkilesimle baslar. Monomer, su fazindan monomer
damlaciklarina difiize olur. Olusan tanecikler genellikle 100 nm'den daha biiyiik bir
caphdir ve ara yiizey alaninda bir artisg goriiliir. Bu artis, latekslerin ylizey gerilimini
arttiran bir polimerizasyon sonucudur. Serbest radikaller, siirekli su fazindaki
¢ozlinen monomer molekiilleri ile polimerlesir. Oligomerik radikallerin hidrofobik
ozellikleri giiglenir. Kritik zincir uzunluguna ulasildiginda, oligomerik radikaller,
cozeltide bulunan misellerle etkilesime girme egiliminde olup, misel igindeki
monomer molekiilleri ile reaksiyona girer ve ¢cogalir. Genislemis miseller, tanecik
cekirdegine doniislir. Tanecik cekirdeklenme asamasi, misellerin tilkenmesinin
ardindan tamamlanir. Ikinci asamada, serbest radikaller ile monomer molekiilleri,
sismis monomer tanecikleri icinde c¢ogalir. Bu asama tamamlandiginda ve
monomer damlaciklar1 yok oldugunda, tanecik i¢inde bulunan monomerlerin

ortadan kaldirilma siireci baslar.
2.3.2 Mini Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde sistem su sekildedir: sifirdan biiyiik bir arayiizey

gerilimine sahip, kararli ve 50-500 nm damla boyutuna sahip yag taneleri, su, yiizey

aktif madde ve su ortaminda ¢dziinmeyen monomer, kiigiik damlalar, polimer-
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lateks partikiillerine doniiserek polimerlesir. Monomerin su ortamindan difiize
olmasi, monomer ortamina hidrofobik bilesen ilave edilmesiyle onlenir. Yiizey
aktif maddeli damlalar ve partikiillerin sabit olan miktari, yiizey geriliminin daha

fazla olmasina neden olur [13].
2.3.3 Mikro Emiilsiyon Polimerizasyonu

Su-yag arasindaki arayiizey gerilimi sifira dogru gittiginde, yiizeyde termodinamik
denge s6z konusudur. Yiizey aktif madde miktar1 gerektiginden ¢ok oldugunda,
mikro emiilsiyonlarin yiizey gerilimleri minimuma ulasir. Bu sirada partikiil boyutu
artar. Polimerizasyon, bos misel igeren, tane boyutlart 5-50 nm arasinda degisen

latekslerle sonuglanir [13].
2.3.4 Cekirdek (Seed) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yontemi, 1-100 um arasinda degisen monodispers, gozenekli ya
da gozeneksiz yapidaki kiireleri sentezlemektedir [14]. Esasen, emiilsiyon
polimerizasyonu sonucu elde edilen g¢ekirdek (seed) latekslerin, diisiik molekiil
agirliklina sahip baska bir madde ile sisirilip polimerizasyona sokulmasidir.
Organik ajanin ¢oziiniirligi, ¢ekirdek (seed) lateksi ile benzerlik gostermelidir.
Monodispersitenin korunmasi, olduk¢a 6nemlidir. Sisirme islemi, sulu emiilsiyon
fazinda meydana gelir. Organik ajan, zincirleri serbest biraktigi igin partikiiller
stabil katt bir formda degillerdir. Yapiya monomer ve baglatict eklenir.
Polimerizasyon yeniden baglar ve kati polimer eldesi gergeklesir.

Cekirdek emiilsiyon polimerizasyonunun olumsuz yonleri sunlardir:

polimerizasyon siiresinin artmasi

kullanilan sisirme ajanlarinin {iriinli kontamine etmesi

biyolojik uygulamalarda potansiyel toksik etki riski

¢ islemin maliyetinin yliksek olmas1 [15,16].
2.3.5. Emiilgatorsiiz (Emulsifier-free) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bu metot, giiglii adhezyon ve suya dayaniklilik 6zelliklerine sahip polimerizasyon
iiriinlerinin elde edilmesinde etkilidir. Ozellikle hidrofobik monomerler igin
uygundur. Burada taneciklerin birbirine yapismasi, birim hacimdeki tanecik
sayisinin aza indirilmesiyle onlenilir. Emiilgatorsiiz (Emulsifier-free) emiilsiyon

polimerizasyonunda, latekslerin meydana gelmesi icin misel ¢ekirdeklenmesi
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mekanizmasi uygun degildir. Bu polimerizasyonda, oligomerler baslangicta siirekli
stvi fazda misel olusturmak iizere toplanirlar [15]. Emiilgatdrsiiz emiilsiyon

polimerizasyonundaki evreler Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonundaki evreler

I. Asama: Tanecik olusumu yavas ilerlediginden dolay: siire¢ daha uzundur. II.
Asama: Daha kisadir ve aniden yiiksek doniisiimler gozlenir. Elde edilen grafik 'S’

seklinde ilerler. III. Asama: Sonlanma
2.3.6 Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Inversed emiilsiyon polimerizasyonu, su-yag (w/0) emiilgator kullanilarak devamli
bir yag ortaminda, suda ¢6ziinen monomerlerin emiilsiyonlastirilmasi ve ayni
zamanda yagda, su ortaminda sisen polimerlerin kolloidal dagilimi i¢in yagda
¢oziinen baslatictyla polimerizasyonudur. Bu polimerizasyonun hedefi, lateksin

inversiyonuyla sulu ortamda sisen polimer taneciklerinin su fazina hizla

gecmesidir.
2.4 Kopolimerizasyon

Kopolimerler, en az iki ve daha fazla sayida monomerin bir araya gelmesiyle
meydana gelen polimer tiirleridir. Bu polimerler, monomerlerin tiirline ve oranina
bagli olarak degisen Ozelliklere sahiptir.  Monomerler, reaksiyona,
konsantrasyonlarina ve reaktivitelerine bagli olarak katilir [16]. Terpolimer ifadesi
de mevcuttur. Genellikle ti¢ farkli monomerden tiiretilen polimerler i¢in kullanilir.
Bu tiir polimerizasyonlar, c¢oklu bilesenli kopolimerizasyonlar olarak anilir.
Kopolimerizasyon, agsamali polimerizasyon i¢in kritik bir éneme sahiptir. Bu

yontemle istenilen 6zellikte polimerik madde elde edilebildigi i¢in endiistride tercih

14



edilir [17]. Bir polimer sert, kirilgan ve diisiik darbe direngliyse ve daha dayanikli,
saglam Ozelliklerde olmasi isteniyorsa bu polimerin monomeriyle istenilen

ozelliklere sahip bir bagska monomer kopolimerizasyona ugratilabilir [18].

Kopolimeri meydana getiren bilesenlerin birinin miktarin1 diisiirmek ya da
arttirmakla arzu edilen termal ve mekanik 6zelliklerde plastikler elde edilebilir.
Buna 6rnek olarak etilen-propilen kopolimerini verebiliriz. Ikinci bilesenin miktar
degistirildiginde plastik 6zelliklerden elastormerlige gegis olan bir polimer elde
edilir. Sistemde olusan kopolimerin bilesimi, genellikle besleme bilesimiyle
aynidir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin eldesinde %100 doniisiim olmalidir.
Buna ek olarak, asamali gergeklesen polimerizasyonlar, denge reaksiyonlari
oldugundan, baslangigta belirlenen kopolimer bilesimi, denge durumuyla ¢abucak
degisebilir.

2.4.1 Kopolimerizasyon Mekanizmasi ve Esitlikleri

Kopolimerizasyonda 4 tip reaksiyondan bahsedilebilir. (Tablo 2.3) Polimerizasyon

katalizor yardimiyla baglar.

Tablo 2.3 Kopolimerizasyonda reaksiyon ve hiz denklemleri

Reaksiyon Hiz Denklemi

k =
Mie + Mi 3 My rin = ki1 [M1e] [M1]

k =
Mie + Mz 22 Mye riz2 = kiz [M1e] [M2]

k =
Mo + Mi-2 Mie r21 = k21 [M2e] [M1]

k =
Mae + Ms "2 My o r22 = k22 [ M2e] [Mz]

(M1. Monomer 1, My, Monomer 2, ri: Monomer 1 e ait reaktiflik orani, r, Monomer 2 ye ait reaktiflik
orani, ki1 ve Kz, kendi kendine biiylime igin hiz sabitleri, k12 Ve Kz1 karsilikli biiylime igin hiz

sabitleridir.)

Kararli haldeyken radikallerin olusma ve yok olma hizlar1 kararli hal kosuluna goére

birbirine esittir.

21 = T12 (2.1)
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k21 [M2e] [M1] = ki2 [M1e] [M2]

M1 ve M, monomerlerinin harcanma hizlari igin,

_dd[:h] = ki1 [M1e] [M1] + k21 [M2e] [M1]
2 ey [Mro] [M2] + Jez [M2e] [M1)

Bu iki denklem taraf tarafa boliniirse,

d[My]  {ku [M1e][M1] + k21 [M2e] [M1]}
d[M,]  {kiz [M1e][M2] + k22 [M2e] [M2]}

Kararli hal kosulu denkleminden,

[Mze] = (k12 / k21) [M1e] [M2]

[M1]
r1 = ki1 / k12
r2 = k22 [/ ka1

d[Mi] _ {[M1] [M2]} {r1[M1]+[M2]}
d[M2] {r2[Mz]+[M1]}

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

.7)

(2.8)

Kararli hal kosullarinda radikallerin olusma ve yok olma hizlariin esitliginden

sonug olarak yukaridaki denklemler kullanilarak (2.8) esitligi elde edilirek

kullanilir.

2.4.2. Kopolimerizasyon Davramslar

Kopolimerizasyon davranislari; monomerlerin reaktivite oranlaria gore farklilik

gosterir. Bu monomerler iice ayrilir:

e r1/ro=1 olan monemerler

e r1/r,< 1 olan monemerler

e r1/r>> 1 olan monemerler

3 farkl1 monomerin radikale katilma tercihi ve polimerizasyon tiirleri agagidaki

tabloda verilmistir. (Tablo 2.4)
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Tablo 2.4 Monomerlerin reaktivite oranlarina gore radikale katilma tercihi ve

polimerizasyon tiirleri

Monomerlerin | Monomerlerin Katilma Tercihi | Polimerizasyon Tiirii
Reaktivite
Oram

rn>1 Mie , M1 monomerine katilir Homopolimer.

rn<l Mie , M2 monomerine katilir. Kopolimer

rn=0 Mjie , M1 monomerine katilamaz. | Homopolimer olusmaz.

r.r=1 Mze ve Mze iki monomeri de Ideal kopolimerizasyon
reaksiyona sokmak adina ayni
ilgiyi duyar.

rn=r=0 Mie ve Mze kendisi disindaki Secenekli (Alternatif)
monomeri reaksiyona sokar. kopolimerizasyon

rn>1;rn>1 Her monomer kendi tiiriiyle Blok kopolimerizasyon.
etkilesime girer.

Tablo 2.4’de monomerlerin reaktivite oranlarina goére radikale katilma tercihi ve

polimerizasyon tiirleri gosterilmistir.
ri> 1 ise, Mye tercinen M1 monomeriyle birlesir.

Eger r1 < 1 ise, M1+, M1'in yerine M2 monomerine katilmay1 seger. r1 degeri sifirsa,

M1 monomerinin homopolimerizasyonunu gerceklestiremez.

Eger r1 . r2 = 1 ise, bilylimekte olan Mi* ve Mz radikal tiirleri iki monomerden
herhangi birini ya da digerini reaksiyona sokabilmek adina ayni1 egilimi gosterir. Bu
nedenle, M: ve Mz monomerleri zincire rastgele yerlesir. Buna "ideal

kopolimerizasyon" ad1 verilir. Ne yazik ki genellikle (ro X r2) < 1 durumu vardr.

rt = r2 = 0 durumunda, biiyliyen M1+ ve Mz radikalleri kendi disindaki monomeri
reaksiyona girdirme egilimindedir. Bundan dolay1, kopolimerizasyon zincirinde M

ve M2 monomerleri opsiyonel olarak konumlanir.

ri>1 ve ry>1 durumundaysa, her monomer kendi tiiriiyle etkilesime girip ve
reaksiyon sonunda blok kopolimerizasyon ortaya cikarir.

Terpolimerlerde, kopolimerizasyonun kontrol edilmesi amaglaniyorsa, r1 ve r2
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degerlerinin belirlenmesi gereklidir. Monomerlerin reaktivite oranlarini bulma

konusunda birka¢ yontem vardir.

e Mayo-Lewis (M-L) yontemi

e Alfrey-Price (Q-e esitligi) yontemi

o Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

e Fineman-Ross (F-R) yontemi

e Extended Kelen-Tiidos (ext K-T) yontemi
e Non-lineer metot (RREVM)

Komonomer besleme bilesimine kars1 anlik kopolimer bilesimi grafiklestirilerek,
deneysel bir yaklasimla r1 ve 12 belirlenebilir. Bu hedefe ulasmak i¢in, Fineman

ve Ross c¢esitli arastirmalardan yola ¢ikarak bir metot gelistirmislerdir:

[M1]
f1l =1kdf2 = =— (2.9)
[M1] + [M2]
d[M1]
F1=1-F2=
d[M1] + d[M2] (2.10)

(1, f2: Beslemedeki M1 ve M2 monomerlerinin kesirleri, F1, F2: Belirli bir zamanda

kopolimerdeki M1 ve M2 monomerlerinin mol kesirleri)

f=fi/f2 (2.11)
F=F1/F2 (2.12)
fAA=F)/F =12 — (f2/F)r (2.13)

Bu yontemle 2.13 denklemi elde edilir. Bu sayede deneysel gézlemler sonucunda
reaktivite oranlar1 tespit edilebilir veya bilinen monomerlerin meydana getirdigi

kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri tespit edilebilir [19].

1947'de Alfrey ve Price, monomer reaktivitelerini sayisal olarak belirlemek i¢in bir

teknik olusturdular.

kiz2 = P1Qz2e-(e1-¢) (2.14)
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(P1, (M) radikalinin reaktivitesi ile ilgili bir fonksiyon, Q2 monomerin (M2)
reaktivitesi ile ilgili bir fonksiyon, el ve e2 ise sirastyla radikal ve monomerin
polarliklarinin 6l¢iisti, M1 ve M1¢'in polarliklari el ile, M2 ve M2+'nin polarliklari

ise e2 olan sabitlerdir.

P ve Q ifadeleri, radikal ve monomerin rezonans etkileri tarafindan belirlenir. Bu

denklemlerden tiiretilen monomer reaktivite oranlari

Ql — el(el_ez)

Q2 (2.15)

QZ — 82(92_61)

Q1 (2.16)

olarak bulunur.

Q-e parametreleri, monomer reaktivitelerini belirleme amaci tagiyan yari deneysel
yontemin parametreleridir. Q parametresi rezonans yapisini agiklar ve e faktorii
polarlik faktoriinii ifade eder [20].

Kopolimerizasyonda baslangigtaki monomer oranlart ve kopolimer-monomer
oranlari tizerinden K-T verileri elde edilir. Bu verilerden elde edilen 1 ve &, grafik

tizerine islenir. Grafikten & = 0 durumunda n degeri ve n = 0 durumunda & degeri

belirlenir.
Bu degerler;
o = /HpaxX Hnin (2.17)
n=(rl+r2/a)é-1r2/a (2.18)
§ = H
(a+ H) (2.19)
n=_G
(a+H) (2.20)
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F 2.21)
H= F?

F 2.22)
Fe oM

M2 (2.23)
f= ml

m2 (2.24)

Yukaridaki formiillerden r1 ve r2 degerleri hesaplanir. my ve mz monomerlerin

kopolimerdeki bilesimleri , M1 ve M2 monomer besleme bilesimidir [21].

Kelen-Tiidos parametrelerinden n’ye kars1 & grafige ¢izildiginde, bu grafigin egimi
I + ro/a, kaymasi ise -r2/a degerini ifade eder. Bu sonuglar kullanilarak r1 ve r2

degerleri belirlenir.

Ayni zamanda A. Penlidis ve ekibi, bir bilgisayar yazilimi gelistirmis ve non-lineer
bir yaklasim olan Kopolimerlesme Reaktivite Oranlar1 Hesaplama Metodu

(RREVM) ile reaktivite oranlarini hesaplamistir [22,23].

2.5 Emiilsiyon Polimerizasyonuna Etki Eden Faktorler
2.5.1 Sicakhik

Guangfeng WU ve arkadaglar1 sicakligin emiilsiyon polimerizasyonuna etkisini
incelemek i¢in n-butyl acrylate ile ¢alistilar. Bu ¢alismada sicakligin hem reaksiyon

hizina hem de partikiil boyutuna etki ettigini gordiiler.
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Sekil 2.8 N-Butyl Acrylate’in farkli sicakliklardaki emiilsiyon polimerizasyonuna

ait zaman — doniisiim grafigi
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Sekil 2.8’de goriildiigii gibi farkli sicakliklarda 4 farkli deney gergeklestirilmistir.
Zamana kars1t doniisiim miktarlar1 grafige aktarilmistir. Tiim deneylerde yiiksek
doniistim oranlari elde edilmistir. Yaklasik 20 dakikalik zaman dilimi igerisinde %95
lere kadar doniisiim gozlendi. Sicakligin buradaki etkisi doniisiim miktarlarinda
degil doniisiimiin oldugu maksimum degere ulagsma hizinin iizerinde goriildii.
Sicaklik ne kadar yiiksek olursa yiiksek doniisiim degerine ulasmak o kadar hizl

gerceklesir. Sicakligin artmasi indiiksiyon periyodunu azaltmistir [24].

100-

Particle size {nm)
}.

Sekil 2.9 Farkli sicakliklardaki N-Butyl Acrylate’in partikiil boyutu diyagrami

Sekil 2.9°da goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a partikiil boyutu kiigiilmektedir. Artan
sicaklik nedeniyle serbest radikal olusturma hiz1 artar, bu da su fazindaki serbest
radikal konsantrasyonunun artmasina neden olur. Serbest radikalin sulu fazdan
emiilsiyon pargacigina yayilma hizinin artmasi, ¢ekirdeklenme hizinin artmasina

neden olur. Pargacik sayis1 artar pargacik boyutu kiigiiliir [24].
2.5.2 pH

Cogu emiilsiyon polimerizasyonunda akrilik, metakrilik ve itakonik asit gibi
fonksiyonel bir monomer bulunur (~%1-3). Bazi uygulamalarda bazik monomerler
kullanilsa da genel olarak asit fonksiyonel monomerler tercih edilir. Lateksin
pH’ma baglh olarak nétr veya yiiklii durumda fonkisyonel gruplar igerir. Asit
monomerler, nétr veya bazik pH'ta anyonik formda bulunurken, bazik monomerler,
notr veya asidik pH'ta katyonik formda bulunur. pH, fonksiyonel monomerin
olmas1 gereken yerde, ideal olarak latekse ek kolloidal stabilite saglayabildigi
partikiil yiizeyinde son bulmasini saglamak i¢in kritik 6neme sahiptir. Bununla

birlikte, reaksiyon kosullar1 dikkatli bir sekilde se¢ilmez ve kontrol edilmezse,
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fonksiyonel monomerin biiyiik bir kisminin, hatta ¢ogunun suda ¢oziiniir polimer

veya oligomer olarak sulu fazda son bulmasi miimkiindiir.

Longbottom ve arkadaslarimin  yaptigi c¢alismada stirenin  emiilsiyon

polimerizasyonuna pH etkisini incelenmistir. Reaksiyon ortami istenilen pH

degerine gore ayarlanmis ve reaksiyon baslatilmistir [25,26].

% Dontisim = RT — N

S (2.25)
(R, cokeltinin agirligi, T, tiim bilesenlerin toplam agirligi, S alinan numunenin
agirligi, N toplam ugucu olmayan polimer olmayan bilesenlerin agirligidir.)
Yiizde doniisiimii, her pH'ta zamana karsi ¢izilmis ve polimerizasyon hizi, grafigin
diiz ¢izgi kismindan elde edildi. Polimerizasyon hizi, pH'a karsi ¢izilmis ve elde

edilen veriler Sekil 2.10°da grafige aktarilmistir.

!

Rede of Belymornaps (4 B

Sekil 2.10 Stirenin emiilsiyon polimerizasyonuna ait % hiz — pH egrisi

Brice Phonix 151k sagan fotometre 2000 serisi ile emiilgatoriin misel molekiil
agirhigint hesaplamislar. Ayni teknikle Debye ve Mayel bir bilgisayar programi
tasarlayip fotometre verilerini gevirmisler [27,28,29]. Elde edilen verilerden her pH

i¢in ortalama misel agirlig1 asagidaki denklemden hesaplanabilir:

Mw =W 1
o ——
K* [
K* = 2nn?(dn/dc)? (2.26)
(NaD*

W =TD.a.n*(R,/R.)(r/r") .1

1,0497h (1—R)?(1 — 4R?)
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(n: Refraktif Indeks, Na: Avagadro Sayisi, A: Dalga Boyu, dn/dc: Ozgiil Refraktif
Indeks Artis1, Rw/Rc: Hiicredeki Kirilma Etkisi I¢in Eksik Telafi Diizeltmesi, t/r:
Kalibrasyon Faktorii, R: Hiicrenin Cikis Penceresinden Yansiyan Birincil Isin

Fraksiyonu)
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Sekil 2.11 My - pH grafigi

Sekil 2.10°dan yola c¢ikarak pH arttikga polimerizasyon hizinin arttigini
gbzlemleyebiliriz. Misel agirliginda ise tam tersi bir sonug elde edilmistir. Misel
molekiiler agirligindaki azalma, misel ylizeyindeki yiiklii yogunluktan
kaynaklanabilir. Sulu iyonik ylizey aktif madde ¢ozeltisinde misel olusumu,
elektriksel degisiklikleri igerir. Iyonik bir misel yiizeyinde yiikler tasir ve bu yiikler
ek elektrolitten etkilenebilir. Hidrojen iyonlari, misel ylizeyindeki yiiklii yogunlugu
azaltarak yukli kafalarin elektrostatik itmesini azaltabilir. Misel yiizeyindeki yiik
yogunlugunun azalmasi misel boyutunu arttirir. Bu sonuca dayanarak, misel boyutu
dikkate alindiginda, pH'in diistiriilmesinin misel agirligini arttirdigr Sekil 2.11'den
gozlenmistir. Diisiik pH degerlerinde misel boyutu arttikga misel sayis1 azalir.
Sonu¢ olarak, misel sayisini azaltan herhangi bir faktor, polimerizasyon hizini
azaltir. Ote yandan, daha yiiksek bir pH icin tam tersi sonuglar elde edilebilir. Bu
nedenle, pH':n misel agirligi tizerindeki etkisi, polimerizasyon hizinin gbzlenen

davranisini agiklayabilir.
2.5.3 Karistirma ve Karistirma Hizx

Emiilsiyon polimerizasyonunda ortamin viskozitesi diisiik oldugu icin karistirma

daha kolaydir. Buna bagl olarak 1s1 transferi daha kolay gerceklesir. Dolayisiyla
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tirtin transferi kolaylikla yapilabilmektedir. Polimerizasyon sirasinda, karigtirma ve
1s1 transferi, lateks partikiillerinin kolloidal stabilitesi ilizerinde 6nemli etkiye
sahiptir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, sivinin toplu hareketine neden olan
karigtirma, reaksiyon kiitlesinin homojenliginin korunmasinda ¢ok onemlidir.
Emiilsiyon = polimerizasyonunun  baslangicinda  reaksiyon, difiizyon
mekanizmasindan kontrol edilir; yani monomer, biiyliyen mikron alti polimer
parcaciklarina diflizyonla saglanir. Cok diisik karistirma hizlarinda biiyiik
damlaciklar olusur ve diflizyon mekanizmasini siirlayacak faz ayrimi meydana
gelebilir. Karistirilan emiilsiyonda, tiirbiilanslt akis alanindaki kesme kuvvetinin bir
sonucu olarak damlaciklarin deformasyonu meydana gelebilir. Damlaciklar, viskoz
kayma gerilimi yiizeyleri boyunca basing degisimi ve tiirbiilansli hiz dalgalanmasi
yasarlar. Hidrodinamik kuvvet, ara yiizey gerilimi ve damla viskozitesinden
kaynaklanan dengeleyici kuvveti asarsa par¢alanma meydana gelir [30]. Bir
CSTR'de VAc emiilsiyon polimerizasyonunda, pervane hizindaki artigla birlikte
monomer doniistimii ve pargacik boyutu arttigi gozlenmistir [22]. Siddetli bir
karistirma, parcaciklarin ¢ekirdeklenmesinin azalmasina neden olabilir. Bununla
birlikte, karigtirmanin polimerizasyon reaksiyonunun hizi {izerindeki etkisi
konusunda farkli arastirmacilar tarafindan geliskili sonuglar elde edilmistir [31,32].
Bazi arastirmacilar, polimerizasyon hizinin etkilenmedigi optimum bir karigtirma
hiz1 aralifindan bahsetmislerdir [23]. Bununla birlikte, daha biiyiik bir pervane ¢ap1
ve daha yiiksek hiz kullanilarak partikiil sayisinin azaldigi da gozlenmistir [33].
MMA'nin emiilsiyon polimerizasyonu, egimli kanatli bir tiirbine sahip 2-1'lik bir
reactor ekipmaninda gergeklestirilmistir. Pervane hizi 20 rpm'den 250 rpm'ye
yiikseltildiginde monomer doniisiimiiniin, partikiil boyutunun ve molekiiler
agirhigin arttigr bulunmustur. Bununla birlikte, donme hizindaki 250 rpm'den 350
rpm'ye daha fazla artig, polimerin monomer doniisiimiiniin, parg¢acik boyutunun ve

molekiiler agirhiginin azalmasina neden olmustur.
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3

VINIL ASETAT VE BUTIL AKRILATIN
EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONU

3.1 VAc ve BuA’1n Emiilsiyon Kopolimerizasyonu Hakkinda Genel
Bilgi

VAc-ko-BUA kopolimeri sanayide onem tasiyan kopolimer latexlerdendir ve
mimari kaplama sektoriinde yaygin olarak kullanildigi icin kiitle ve reolojik
ozellikleri biiyiik bir 6neme sahiptir. Tanaka, Harada, Tokuhara ve Chujo, VAc ve

BuAc'n ilk kopolimerlesmesini 1969'da gerceklestirmistir [25].
3.1.1 Vinil Asetat Monomeri

Molekiiler agirligi 86.09 g/mol olan, rengi olmayan bir monomerdir ve belirgin bir
koku tasir. Sanayide 6nemli bir polimer olan polivinil asetatin 6nciil maddesidir ve
¢ogu endiistriyel lirtiniin kimyasal iiretiminde kullanilir. Alken ve ester tiirleri i¢in
tipik reaksiyonlari gerceklestirir. Sanayide yaygin bir sekilde kullanilir ve
ekonomik acidan kritik bir kimyasaldir.

H H
S
O | |
)k l
C=(
Z 0 b,
- -In
nCH,=CH —> (—CH,—CH —)_
I I
1 1
C=0 cC=0
I I
CH3 CH3
vinil asetat PVA (polivinil asetat)

Sekil 3.1 Vinil asetat ve serbest radikal polimerizasyonu
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VAc’m en Dbilinen reaksiyonu serbest radikal polimerizasyonudur.
Ek olarak, vinil asetat (VAc) polimeri, kiitle, siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyon yontemleriyle elde edilebilir. Asil sonlanma basamagi orantisiz
sonlanmadir. Emiilsiyon tipi, yapistiricilar i¢in oldukga uygun bir formdur. PVAc,
ayn1 zamanda PVA ve PVAc regineleri i¢in onciidiir. VAc ayrica etilen ve vinil
klorid ile ticari olarak kopolimerlesirken ikincil bir bilesen olarak goérev alir.

Ayrica, VAc akrilik fiber iiretimi i¢in akrilonitrille kopolimerlestirilebilir.
3.1.2 Biitil Akrilat Monomeri

Molekiil agirligr 128,17 g/mol diir. Su bazli ve mimari boyalarda, emayelerde,
yapistiricilarda, dolgularda, dolgu macunlarinda ve tekstil kaplamalarda
kullanilmak iizere homopolimerlerin ve kopolimerlerin iiretiminde kullanilir.
Keskin karakteristik bir kokuya sahiptir. Renksiz berrak sivi formdadir. Suda ¢ok
az ¢ozlinlir ve sudan daha az yogundur. Bu 6zelligi sayesinde su lizerinde yiizey

kayganlig1 olusturur.
O
H,C
2 Q)k O/\/\ CH ,

Sekil 3.2 Biitil akrilat

Biitil Akrilat, geleneksel teknikler arasinda blok, ¢6zelti, slispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir. Polimerizasyon 06nceSi inhibitor
uzaklastirilmak zorunda degildir; istenirse, asiri katalizor kullanimi inhibitoriin
etkisini ortadan kaldirilabilir. On polimerizasyonu énlemek adina, Biitil Akrilat
inhibitérle muhafaza edilmelidir. Eger giines 1s1gindan korunursa, ortalama oda
sicakliginda yaklasik bir yi1l siireyle depolanabilir [26]. Tablo 3.1’de Vinil Asetat

ve Biitil Akrilati’in fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.1 Vinil asetat ve biitil akrilat’in fiziksel 6zellikleri

Molekiil Formiilii Vinil asetat Butil Akrilat
CsHe0O2 C7H1202
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 86.09 128.17
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Tablo 3.1 Vinil asetat ve biitil akrilat’in fiziksel 6zellikleri (devami)

Goriiniisii renksiz s1vi renksiz sivi
Yogunlugu (g/cm?) 0.934 0.898
Erime Noktas1 (°C) -93 - 64

Viskozite (cP) 0.43 0.92
Kaynama Noktasi (°C) 73 145
Suda Coziiniirliigii 2.3 0.1
(9/200 ml; 20.0 °C)

3.2 Cesitli Baslaticilar Varhginda Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Vinil asetat ve biitil akrilat'in emiilsiyon kopolimerizasyonunda, suda ya da yagda
¢coziinen baglaticilar kullanilir. Genellikle amonyum persiilfat (APS) gibi suda
¢coziinen baslaticilar tercih edilir. Bu sec¢im, emiilsiyonun stabilizasyonunu
saglayabilme yeteneginden kaynaklanir Vinil Asetat ve Biitil Akrilat'in persiilfatla
kopolimerlesmesinde, siilfat anyonu ve hidroksil serbest radikalleri,
peroksidistilfatin parcalanmasi sonucunda meydana gelir. Cézlinen monomerler ve

reaksiyona gegen radikaller, su fazinda polimerizasyonu baslatir [27].

Kati madde igerigi ve gravimetrik yontem kullanilarak belirlenen doniisiim, arttikca
partikiil cap1 ve partikiil sayisinda bir artisa neden olur. Yiikselen doniisiim

oranlariyla birlikte molekiil agirliginda bir artis gézlemlenir.

Lateksin viskozitesindeki degisiklik, polimerizasyon kosullarina baghdir. Lateksin
viskozitesi, polimerizasyon sicakligina bagli olarak degisir. Kopolimerlerin
viskozitesini Olgmek i¢in, Ubbelohde viskozimetresi kullanilir. Alternatif

yontemler olarak ozmometre (Mn) ve 151k sagilmasi (Mw) da kullanilabilir [1].

Ayfer Sarag ve Hiiseyin Yildirnm, 2003 yilinda yaptiklari arastirmada, loop
reaktorde baslatici ve noniyonik emiilgatoriin etoksilasyon derecesinin vinil asetat-

ko-biitilakrilat emiilsiyon kopolimerizasyonuna etkisini arastirmiglardir. Monomer
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bilesimi 85:15 olarak belirlenmis ve emiilgator olarak etoksilasyon sayist 10 ila 40
arasinda degisiklik gosteren nonil fenolle sodyumdodesil benzo siilfonat’ini
se¢miglerdir. Baslaticinin, kopolimerin fizikokimyasal yapisina olan etkilerini
arastirmiglardir. Kopolimer viskozitesinin her iki baslatici da degisik etkileri
oldugunu saptamislardir. Amonyum Persiilfat kullanildiginda artan etoksilasyon
derecesiyle viskozitenin arttifini, Potasyum Persiilfat kullanildigindaysa
etoksilasyon derecesinin yiikselmesiyle viskozitenin diistiigiinli gozlemlemislerdir.
Ayni veriler, say1 ortalama molekiil dagiliminda da fark edilmistir. iki baslatict
kullanildiginda da agirlik ortalama molekiil agirligi dagilimi yiikselen etoksilasyon
sayist ile birlikte yiikselmistir. Genellikle yiizey gerilimine yiikselen etoksilasyon

sayisinin onemli bir katkist olmadigi saptanmustir [28].

2006'da Ayfer Sarag ve ekibinin yaptig1 arastirmada, VAc-BuA kopolimerinin yar1
siirekli emiilsiyon polimerizasyonunda Amol adli yeni bir koruyucu kolloid
kullanilmistir. Monomerlerin orani ve baslaticinin etkisi tizerinde durulmustur.
APS ve PPS olmak iizere iki farkli baslatici kullanilarak molekiil agirligi, viskozite,
tanecik boyutu, molekiil agirlik dagilimi analiz edilmistir. Her iki baslatici
kullanildiginda da lateksin fizikokimyasal 6zelliklerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun
neredeyse ayni oldugunu gozlemlemislerdir. PPS baslaticinin kullanilmasi ile elde
edilen VAc-BuA kopolimer latexlerde say1 ve agirlik ortalama molekiil agirlig

degerlerinin fazla oldugu belirlenmistir [29].
3.3 Cesitli Emiilgatorler Varhginda Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Bildigimiz gibi emiilgatorler dort farkli grupta incelenirler. Elektriksel yiiklerin
varhigma ya da tipine gore anyonik, katyonik, non-iyonik ve amfoterik olarak
adlandirilirlar.

2002'de Ayfer Sara¢ ve ekibinin gergeklestirdigi calismada, Noniyonik
emiilgatorlerin etoksilasyon seviyesinin vinil asetatin yari-siirekli emiilsiyon
polimerizasyonuna etkisi arastirillmistir. Polivinilasetat lateksi, amonyum persiilfat
mevcudiyetinde 10 ila 50 etoksilasyonlu nonilfenol ve polivinil alkol (koruyucu
kolloid) kullanilarak elde edilmistir. Emiilgator miktar1 stabil tutularak
polimerizasyon agirlik orani degistirilen veya agirlik orami stabil tutularak
emiilgatoriin etoksilasyon derecesindeki degisikligin etkisi, ortalama polimer
molekiil agirligi, lateksin ylizey gerilimi, nihai lateks viskozitesi, kuru filmdeki

ylizey serbest enerji ve polimerin ¢apraz baglanma derecesi lizerine arastirilmistir.
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Son lateksin viskozitesi, emiilgatoriin artan etoksilasyon sayistyla azalmis, ortalama
molekiil agirligi ise artmistir. Etoksilasyon sayisindaki artisin lateksin yiizey

gerilimi veya lateks filminin serbest enerjisi lizerinde 6nemli bir etkisi olmamaistir

[31].

1999°da yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin
dagilim etkisi Sajidi ve Brooks’un yaptig1 calismada analiz edilmistir. Potasyum
persiilfat baslatic1 olarak, sodyum lauril siilfat ise emiilgator olarak secilmistir.
Emiilgatér ve baslatic1 yogunlugu, monomer/su oranmin reaksiyon hizina olan
etkisini arastirmislar. Bulunan sonuglara gore parca sayismin [SLS]%** ve [PPS]%*°
ile orantili oldugunu bulmuslar. Fazla miktarda emiilgatér ve monomer
kullanildiginda tanecik sayisinin monomer konsantrasyonuyla degismedigi, ancak
diisiik emiilgatér konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonunun artisiyla

stiregelen reaksiyonda parcaciklarin birlestigi gézlemlenmistir [32].
3.4 Cekirdek Kabuk Modeli

Cekirdek-kabuk polimerleri, dnceden var olan bir polimer molekiiliine ikinci
monomerin katilmasiyla meydana gelen polimer tiirleridir. Son donemlerde tercih

edilen bir iiretim modelidir. iki farkli tipi bulunmaktadir:
- Cekirdegi sert - kabug1 yumusak
- Cekirdegi yumusak - kabugu sert

Ters Cekirdek Kabuk Prosesi olarak isimlendirilen bir baska yontem daha
bulunmaktadir. Bu proses, ikinci monomerin daha 6nceden meydana gelmis bir
polimer {izerinde polimerlesmesini igerir, fakat ¢ekirdek kabuk polimerlerinde
yalnizca ¢ekirdek kisimlarini olusturur. Her iki durumda da, polimerin final sekli ,

sistemdeki serbest enerji degisimi ile belirlenir.
AG = Y yidi — yodo (3.1)

Bu esitlikte yo: birlesmis yiizeyler arasi enerji; v i: ilgili ylizeyler arasi enerji; Ao:
suyun yiizeyler aras1 bolgesi, Aj: i’nci yeni yiizey arasi bolgeyi gosterir. Burada Tg
ve molar kiitle faktorleri dikkate alinmamustir.

Olusan ilk polimerin yiiksek camsi gecis sicakligt ve molar kiitle kinetik

etkilerinden dolay1, ikinci polimeri kendi yiizeyinde tutabilir. Istenilen morfolojiyi
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elde etmek i¢in, suda ¢oziiniirligii daha yiiksek olan ikinci polimer kullanilabilir.

Bu sistemde, ikinci polimerin suya daha direngli olmasi tercih edilir.

Vinil Asetat ve ilgili komonomerler, ¢ekirdek kabuk latekslerinin olusumu iizerine
yapilan arastirmalarda siirh bir sekilde kullanilmistir. Bu durum, Vinil Asetat'in
diisilk cams1 gecis sicakligl ve yiiksek su ¢oziiniirliigiinden kaynaklanmaktadir.
Ozellikle Biitil Akrilat gibi diger monomerlerle kiyaslandiginda, Polivinil Asetat'n
lateks partikiillerinin ylizeyine go¢ etme egiliminde olmasi dikkate alinir. Cogu
monomerin pratik polimerizasyon sicakligindan daha diisiik bir camsi gecis
sicaklig1 degerine sahip olmasi, Polivinil asetatin termodinamik agidan en uygun

konuma gitmesine yol agar.

Vandezande ve Rudin, vinil asetat merkezli ¢ekirdek (seed) vinil-akrilik (kabuk)
latekslerin iiretimi i¢in ters ¢ekirdek kabuk prosesini kullanarak bir yontem
sunmuglardir. Bu metod, polimerlesebilen ytizey aktif maddelerin kullanimini igerir
ve VAc/BuA kopolimer latekslerinin hazirlanmasini igerir. Vinil Asetat monomeri,
hidrofobik noniyonik bir baslatictyla lateks partikiili mevcudiyetinde
polimerlestirilir [34].

VAc-BuA kopolimerizasyonunda, vinil asetat monomerinin yiiksek ¢oziiniirliigi
nedeniyle  polimerizasyonun  sivi  fazda  bagladigi  kabul  edilir.
Bu sistemin isleyisinde, oligomerik radikallerin ¢6kmesi belirli bir noktaya
ulastiginda, sivi ortamda meydana gelen radikaller monomerlere eklenir.
Coken oligomerik radikaller, emiilgatdr ve monomer adsorpsiyonu yapan kiiresel
partikiillerin olusumuna neden olur. Emiilgator, sivi ortamda bulunan partikiillerin
stabilitesini saglar. Daha diisiik ¢ozlniirlige sahip Biitil Akrilat monomerleri,
sismis miseller i¢inde polimerizasyona dahil olur. Sivi ortamdaki radikaller, sismis
misellere giris yapar ve polimerizasyona dahil olur. 100-1000 miselden yalnizca bir
tanesi bir radikali yakalayip polimer tanecigi olusturur. Digerleri, monomerlerini
verip polimer taneciklerini meydana getirir [35]. ince Tabaka Kromatografisi
(TLC) ve Yiiksek Coziniirliiklii Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM) ile
cekirdek-kabuk kopolimerleri tanimlanabilir [3].
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A

EMULSIYON POLIMERIZASYONUNA
UYGULANABILEN MATEMATIKSEL
MODELLER

4.1 Graph 4.4.2

Grafik ¢izim programlari, akademik c¢alismalara onemli katki saglamaktadir.
Yapilan aragtirmalarin bulgularint gorsel olarak ifade etmek, uzun paragraflar
yazmaktan daha etkilidir. Sonuglarimizi profesyonel bir sekilde sunmak amaciyla
Graph 4.4.2 ¢izim programini tercih ettik.

Graph, matematik¢iler ya da koordinat sistemi kullanicilart i¢in &6zel olarak
tasarlanmig ve 2001'de piyasaya ¢ikarilmig iicretsiz bir agik kaynak grafik ¢izim
programidir. Bu uygulama, matematiksel fonksiyonlarin grafiklerini ¢izmek i¢in
idealdir ve gorsellestirme yapmak ve olusturulan grafigi baska bir programa
aktarmak icin kullanilabilir. Ayrica, fonksiyonlar iizerinde matematiksel

hesaplamalar da gerceklestirebilirsiniz.

e Standart, parametrik ve polar fonksiyonlarin grafigini ¢izme

e Bir fonksiyona ait bolgeyi belirlemek i¢in golgelendirme yapma

e Sembolik sekilde bir fonksiyonun ilk tiirevini hesaplama ve elde edilen
fonksiyonu ¢izme

e .bmp, .png, .jpeg, .emf, .svg veya .pdf dosya formatlarinda kaydetme

e Animasyon 6zelligi sayesinde, bir sabitin degeri degistiginde fonksiyonun
nasil degistigini gdsteren animasyonlar olusturma gibi 6zelliklerin yani sira

bir dizi bagka islem de gergeklestirilebilir.

Ilerleyen boliimlerde gériilecegi iizere deneysel olarak elde edilen veriler Graph
4.4.2. programma aktarildi ve grafikler elde edildi. Elde edilen grafiklerin
denklemlerinden teorik hesaplamalar yapildi. Teorik verilerle deneysel veriler

kiyaslanip aradaki hata pay1 hesaplandi.
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4.2 VAc-ko-BuA Latekslere ait Belirlenen Bilesim Oranlarinda
Parcacik Boyutu, Polidispersite, Yiizey Gerilimi ve Zeta

Potansiyel Degerleri Tahminleri icin Program Yazim

Bu hesaplamalara ek olarak baska bir proje lizerinde c¢alisildi. Calismanin
amaci, bir sistem olusturup bu sistem sayesinde deneysel olarak olgiimleri
alinmamis olan bir bilesimin 6l¢lim sonuglarin1 hesaplama yapmadan tahmin
edebilmek. Oncelikle proje icin gereksinimler belirlendi. Nasil bir tasarim
kullanilmasi gerektigi, hangi kiitiiphanelerin kullanilacagi, hesaplamalarin nasil
yapilacagi ve kag tane fonksiyona ihtiyag¢ olacagi konusunda bir hazirlik yapilda.
Ardindan proje adi belirlenip dosyalar olusturuldu. Kullanilacak CSS
kiitiiphanesi olan Bootstrap ve JavaScript kiitiiphanesi olan jQuery'i projeye
dahil edildi.

Tasarim kodlanmaya baslandi ve tablo ile kullanict girisleri i¢in gerekli
inputlar1 yerlestirilip tasarim tamamlandi. Olusturulan JavaScript dosyalarina
Span ve Tween degerlerini gondererek hesaplama yapacak fonksiyonlar yazildi.
Hesaplama islemlerini yapacak fonksiyonlar tamamlandiktan sonra
kullanicidan alinan veriler JavaScript fonksiyonlarina iletilerek hesaplamalar
gerceklestirildi. Sonrasinda elde edilen sonuglar tablolara eklenerek proje

tamamlanda.

Proje tamamlandiktan sonra alinan domainin DNS y6nlendirmeleri sunucuya
yonlendirerek islemler tamamlandi. IntoDNS web sitesi iizerinden DNS
yonlendirmelerinin ~ basarili  oldugu  kontrol edilip, proje kodlar

sunucuya yiiklendi.

Bu veriler 1s1g8inda hazirlanan web sitesi: https://kimyaegitim.com/ olup tim

kullanicilara agiktir. Bu web sitesine girildiginde VAc-co-BuA monomer
sistemine ait Span60-Tween60, Span60-Tween80 ve Span80-Tween80 gibi 3
farkli emiilgatdr ¢iftini igeren programda monomer oranlarini girerek, tahmini
viskozite, tane boyutu, yiizey gerilimi ve Zeta potansiyeli degerleri elde
edilebilecektir.
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5

DENEYSEL SONUCLAR

Uygun matematiksel modeli uygulamak i¢in 6rnek olarak 2010 yilinda Prof. Dr.
Ayfer Sara¢ Damismanliginda, YTU Fen Bilimleri Enstitiisiinde Ulfet Akgiin
tarafindan yapilan tezin deneysel verileri kullanilmistir [36]. Deneysel ¢alismada,
vinil asetat-ko-biitil akrilat emiilsiyon kopolimerleri sentezlenmistir. Bu sentezleme
islemi, yari-stirekli  emiilsiyon  polimerizasyon  prosesi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ug¢ farkli emiilgatdr bilesimi kullamlmustir. Bu emiilgator
ciftleri, HLB degerleri 13.42 ile 15.77 arasinda degisen degerlerde 85:15 sabit vinil
asetat:biitil akrilat monomer oraninda kullanilmistir. Ayrica, N-metilol akrilamid
(suda hazirlanan hacimce % 48'lik ¢6zeltisi) koruyucu kolloid olarak ve potasyum
persiilfat baslatic1 olarak kullanilarak polimerizasyon ortaminin pH'in1 (pH=4-5)
sodyum bikarbonat tamponu ile ayarlanmistir. Reaksiyon, kopiik kesici olarak
Nopco V 1497 esliginde 70°C, karistirma hiz1 300 rpmde sabit olarak ve 210 dakika

stiresince gerceklestirilmistir. Ardindan sentezlenen lateksler karakterize edilmistir

(Tablo 5.1).
Q/(OW&CH‘

Sekil 5.1 SPAN 60: HLB degeri 4.3, Sorbitan monostearat noniyonik emiilgator
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Sekil 5.2 SPAN 80: HLB degeri 4.7, Sorbitan monooleat noniyonik emiilgator
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Sekil 5.3 TWEEN 60 (Polisorbat 60): HLB degeri 15.7, (polioksietilen 60) sorbitan

monostearat noniyonik emiilgator
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Hydrophilic head

1oﬂOH

Tween 80 WHX+y+2=20 z
OH
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Hydrophobic tail

Sekil 5.4 TWEEN 80 (Polisorbat 80): HLB degeri 17.0, (polioksietilen 80)

sorbitan monooleat noniyonik emiilgator

Tablo 5.1 Vinil Asetat ko-biitil akrilat 85:15 monomer oraninda

eldesi i¢in 6rnek regete [36]

Kullamlan Kimyasal % Agirhk Total Gram

Vinil Asetat 37.15 297.20

Biitil Akrilat 6.56 52.48
Baglatic1 (APS) 0.24 1.92
Emiilgator | (Span 60 / Span 80) 1.80 14.4
Emiilgator 11 (Tween 60 / Span 80) 1.80 14.4
Koruyucu Kolloid (Amol) 1.88 15.04
(Nopco V-1497) 0.10 0.80
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) 0.12 0.96
Deionize su 50.35 402.0

Total 100.00 800.00

VAc-ko-BUuA lateksler yukarida belirtilen regeteye gore gercgeklestirilmis ve

karakterizasyonlar1 ayrintili bir bigimde Ulfet Akgiin’iin tezinde verilmistir.

Sentezlenen latekslerin gerekli 6l¢iimleri alinmis ve sonuglar asagidaki tabloda

(Tablo 5.2) topluca gosterilmistir.
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Tablo 5.2 Emiilgator bilesimi, HLB degeri ve emiilgator ¢iftinin VAc-ko-BuA
latekslerin viskozitesi, tanecik boyutu, tanecik boyut dagilimlari, yiizey gerilimi

ve Zeta potansiyeline etkileri [36]

Emiilga | Bilesi | HLB | Viskozit | Tanecik | Tanecik G‘é‘;ﬁml Potzaits&}yel
tor | m (%) e (cP) Boyutu | Boyutu (nggf)/g’) (mV)
G (nm) Dagilim ¢
10:90 | 1456 | 4592 | 3258 | 0.a71 | 3816 | 26.56
Span
o |15:85 1399 | 41.87 | 3193 | 0090 | 3702 | 2209
Tween
o |20:80 |1342 | 3817 | 3138 | 0.440 36.71 | 21.36
10:90 | 1573 | 2146 | 3943 | 0053 | 3992 | 372
Span
o, |15:85 | 15.00 | 4636 | 2802 | 0081 | 78 | 1457
Tween
i | 20:80 | 1446 | 9894 | 2409 | 0197 | T4 | 204
span | 10:90 | 15.77 | 3847 | 367.8 | 0096 | 038 | 21l
80 -
Tween | 15:85 | 1515 | 39.63 | 279.0 | 0059 | 5718 | 2267
80
20:80 | 1454 | 4035 | 2911 | 0.0e3 | 3724 | 2461
25:75 | 13.93 | 4438 | 2872 | 0180 | 3638 | 2151

Ug farkli emiilgator ¢iftinin farkli bilesimlerde emiilsiyon polimerizasyonu

gergeklestirilmistir. Span 80 - Tween 80 emiilgator ciftinde ayrica 25:75 emiilgator

bilesiminde emiilsiyon polimerizasyonu gerceklestirilmistir Kararli emiilsiyon

olusturulurken HLB degerinin alt sinirin1 belirlemek amaglanmistir.

Her emiilgator cifti icin toplam HLB degeri azaldik¢a, Span 60-Tween 60 iceren

VAc-ko-BuA lateksin Brookfield viskozitesinde azalma, digerlerinde artis

gozlenmekteyken, tane boyutunda ise azalma gozlemlenmistir. Nihai latekslerin

homojen tane boyut dagilimina sahip oldugu belirlenmistir. Bu baglamda, farkl

HLB degerlerine sahip emiilgatorlerle elde edilen latekslerde, hidrofobiklik yani
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diisiik HLB degerli emiilgatdr oraninin azalmasiyla birlikte kopolimer latekslerinin
tanecik boyutunun arttigi, viskozitesinin diistigii ve yiizey alanlarinin azaldig

gozlemlenmistir.

HLB = ~14.5 olan ii¢ latex belirlenmistir. Bu latexlerin tane boyutuna ve
viskozitelerine bakilmistir. HLB degeri olabildigince sabit tutulmus ve etkisi en aza
indirilmistir. Bu sayede emiilgator ¢iftlerinin ve emiilgator bilesimlerinin etkisinin
daha net olarak anlasilabilmesi amaglanmistir. 1. emiilgator ¢ifti olan SPAN 60 -
TWEEN 60’1n 10:90 oranindaki % bilesiminde HLB degeri 14.56, II. emiilgator
cifti olan SPAN 80 - TWEEN 80’in 20:80 oranindaki % bilesiminde HLB degeri
14.54, ve 1II. Emiilgator c¢ifti olan SPAN 60 - TWEEN 80’in 20:80 oranindaki %
bilesiminde HLB degeri 14.46 olarak belirlenmis ve bu sonuglar

degerlendirilmistir.

Latekslerin ortalama tanecik boyutu azaldik¢a, polimer partikiillerinin toplam
ylizey alami artar. Bu artig, lateksin viskozitesinde artisa neden olur [37]. Dar
tanecik boyutuna sahip latekslerin tane boyutu arttik¢a, komsu tanecikler arasindaki
ortalama uzaklik artar. Bu durumda, polimer tanelerinin baska tanelerle etkilesimi

azalir ve sonunda lateksin viskozitesi azalir [20].

Emiilgator ¢iftinin etkisini incelemek i¢in Tablo 5.2°ye baktigimizda her emiilgator
cifti ii¢ farkli bilesimde HLB arttikga genelde viskozitenin azaldigin1 ve tane
boyutunun arttigint gérebiliriz. TWEEN 80’in bir kismimin ortama eklenmesiyle
beraber lateks taneciklerinin oraninda goézle goriiliir bir azalma olmus ve nihai
lateksin tanecik boyutu artmis. Bu etki 2. ve 3. emiilgator ciftlerinde ilk emiilgator
ciftine kiyasla daha yiiksek bir stabilite ve daha iyi kolloidal kararliliga sahiptir. iKi
seride de HLB degerlerinin degisimi daha sinirlt bir aralikta gergeklesmistir. 3.
emiilgator ¢iftinde (Span 80 — Tween 80), diger emiilgator ciftlerine kiyasla en
ylksek HLB degerleriyle kopolimerler sentezlenmistir. Bu seride en kararlt VAc-
ko-BuA lateksleri gozlemlenmistir. 3. emiilgator ¢iftinin Span 80' igermesi ve %
bilesiminin artmasi, latex parcacik sayisini artirmistir ve ¢okme siirecini

geciktirmis; bu da son pargacik boyutunun azalmasina neden olmustur.
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6

SONUC

6.1 SPAN 60 — TWEEN 60 Emiilgator Ciftinin VAc-ko-BuA

Latekslerine Ait Sonuclarin Matematik Modellemesi

SPAN 60-TWEEN 60 c¢iftinin Vinil Asetat ko-Butil Akrilat lateksinin viskozitesi,
pargacik boyutu, polidispersitesi, yiizey gerilimi ve Zeta potansiyeli lizerine etkisi
Tablo 6.1’de 6zetlenmistir.

Tablo 6.1 SPAN 60 - TWEEN 60 emiilgator ¢ifti icin VAc-ko-BuA latekslere ait

pargacik boyutu, polidispersitesi, yiizey gerilimi, Zeta potansiyeli ve camsi
sicakligr degerleri [36]

Emiilgator | Bilesim | Doniisiim HLB PB Viskozite Yiizey Zeta
Cifti % % (nm) (cP) Gerilimi Potansiyel
PD 24°C (MN/m) (mV)(-)
26°C

10:90 88.50 | 1456 | 325.8 | 45.92 38.16 26.56
Span 60 0.171

6o | 1585 | 91.97 [13.99 | 319.3 | 4187 | 37.02 | 22.09
0.090

20:80 84.60 | 13.42 | 313.8 | 38.17 36.71 21.36
0.440

Deneyde kullanilan emiilgatorlerin HLB degerleri;
SPAN 60 HLB: 4.3, TWEEN 60 HLB degeri: 15.7.

SPAN 60 — TWEEN 60 Emiilgator ¢iftinin 10:90 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

%10 Span 60 dan, %90 Tween 60 dan gelecek sekilde;
(4.3x10)/100 = 0,43
(15.7 x 90)/100 = 14.13

SPAN 60 — TWEEN 60 10:90 karisim1 i¢in HLB degeri = (0.43+14.13) = 14.56

olarak bulunur.

SPAN 60 — TWEEN 60 Emiilgator Ciftinin 15:85 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

(4.3 x 15)/100 = 0.645
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(15.7 x 85)/100 = 13.345
SPAN 60 — TWEEN 60 15:85 karigimi igin
HLB degeri = (0.645 + 13.345) = 13.99 olarak bulunur.

SPAN 60 — TWEEN 60 Emiilgator Ciftinin 20:80 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

(4.3x20)/100 = 0.86
(15.7 x 80)/100 = 12.56
SPAN 60 — TWEEN 60 20:80 karisimai i¢in
HLB degeri = (0.86 + 12.56) = 13.42 olarak bulunur.

Span 60 — Tween 60 emiilgator ¢iftinin farkli bilesimlerinde hesaplanan HLB

degerleri Tablo 6.2” de verilmistir.

Tablo 6.2 SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢iftinde degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BUA latekslerin Brookfield viskozitesi degerleri

SPAN 60 - TWEEN 60 HLB Viskozite (cP)
% Bilesim (24°C)
10:90 14.56 45.92
15:85 13.99 41.87
20:80 13.42 38.17
25:75* 12.85* 34.24*

*Bu degerler Graph 4.4.2°den elde edilen esitlige gore hesaplandi.

Tablo 6.2°deki Brookfield viskozitesi degerleri degisen HLB degerleri Graph 4.4.2

programinda veri girisi yapildi ve Sekil 6.1 elde edildi.



1T BROOKFIELD VISKOZITESL

Seriler 1
¢ + L d *
f(x)=6.7982%x-53.1208; R*=0.9993

.56,45.92)

SPAN 60 - TWEEN 60
(10:90)

(13.99,41.87)
SPAN 60 - TWEEN 60
(15:85)

SPAN 60 - TWEEN 60

=T (13.42,38.17) (20:80)

HLB
+ + t t t t t + + + + t t t t + + + + + t t t t + + + —
132 153 134 135 136 157 138 138 14 141 142 143 144 145 146 147 148 149 15 151 12 193 14 155 156 157 138 139

Sekil 6.1 VAc-ko-BuA latekslerin Brookfield viskozitesi tizerine SPAN 60 —
TWEEN 60 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

VAc-ko-BUA latekslerin Brookfield Viskozitesi tizerine SPAN 60 — TWEEN 60
emiilgator ciftinin degisen HLB degerlerinin etkisi Sekil 6.1 grafigine gore:

y = 6.7982x - 53.1208 (6.1)

Brookfield Viskozitesi (cP) = 6.7982(HLB) -53.1208

6.1 esitligi elde edildi.
Deneysel olarak verisi brookfield viskozite degeri bulunmayan SPAN 60 —
TWEEN 60 Emiilgator Ciftinin 25:75 % bilesim oranina ait emiilgator ¢iftinin HLB
degeri hesaplanmasi:

(4.3 x25)/100 = 1.075

(15.7x 75)/100 = 11.775
SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢iftinin 25:75 % bilesimi i¢in
HLB degeri = (1.075+ 11.775) = 12.85 olarak bulundu.
Bu deger Egsitlik 6.1°de yerine konuldugunda SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator
giftinin 25:75 % bilesimi kullanilarak elde edilen VAc-ko-BuA lateksinin
Brookfield viskozitesi 34.23607 cP olarak hesaplandi.

VAc-ko-BUA latekslerin SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢iftinin ¢alisilan %
bilesiminde degisen HLB degerine karsilik tane boyutu degerleri Tablo 6.3’de

verilmistir.
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Tablo 6.3 SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢iftinde degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin tane boyutu degerleri

SPAN 60 — TWEEN 60 % Bilesim HLB Tane Boyutu (nm)
10:90 14.56 325.8
15:85 13.99 319.3
20:80 13.42 313.8
25:75* 12.85* 307.6*

*Bu degerler Graph 4.4.2°den elde edilen esitlige gore hesaplandi.

Tablo 6.3’deki latekslerin tanecik boyutu degerleri emiilgator giftine ait degisen
HLB degerlerine karsi1 Graph 4.4.2 programinda veri girisi yapildi ve Sekil 6.2 elde
edildi.

TANE BOYUTU

Seriler L
e o @& @
f(x)=10.5263*x+172.3702; R*=0.9977

. SPAN 60 - TWEEN 60
3264 (10:90)
(14.56,325.8)

SPAN 60 - TWEEN 60
(15:85)

@
199,319.3)

SPAN 60 - TWEEN 60
(20:80)

(13.42,313.8)

HLB
>

; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;
1532 153 534 153 156 1537 158 159 14 141 142 143 144 143 146 147 143 149 5

Sekil 6.2 VVAc-ko-BuA latekslerin tane boyutuna SPAN 60 — TWEEN 60

emiilgator ciftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

VAc-ko-BUA latekslerin tanecik boyutu tizerine SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator
ciftinin degisen HLB degerlerinin etkisi Sekil 6.2 grafigine gore:

y = 105263 x + 172.3702 (6.2)

Tanecik Boyutu (nm) = 10.5263.(HLB) + 172.3702
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6.2 esitligi elde edildi.

Deneysel olarak tanecik boyutu verisi bulunmayan SPAN 60 — TWEEN 60
Emiilgator Ciftinin 25:75 % bilesim oranina ait emiilgator ciftinin HLB degeri
12.85 Esitlik 6.2°de yerine konuldugunda SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator
ciftinin 20:80 % bilesimi kullanilarak elde edilen VAc-ko-BuA lateksinin tanecik
boyutu 307.633 nm olarak hesaplandi.

Sekil 6.1 ve 6.2°’ye gore SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ciftinin sonuglari
incelendi. Artan HLB degerine karsilik VAc-ko-BuA latekslerinin Brookfield
Viskozitesinin ve tanecik boyutunun arttigi goriilmektedir. Daha detayl
incelediginde artan TWEEN 60 % bilesimi viskozite ve HLB degeri ile dogru
orantilidir. Yani TWEEN 60°1n emiilgator ¢ifti i¢inde ylizdece artmasi emiilgator
ciftinin HLB degeri artarken, VAc-ko-BuA lateksinin viskozitesi ve tanecik boyutu
artmistir. Emiilgator ¢iftinde SPAN 60 orani arttikga HLB degeri diiserken VAc-
ko-BuA latekslerinin Brookfield viskozitesi ve tanecik boyutu azalmistir.

Bir diger ozellik olarak ylizey gerilimini incelendi. Yukarida hesaplanan HLB
degerleri burada da kullanildi. Deneysel sonuglardan elde edilen verileri ve
hesaplanan HLB degerleri Tablo 6.4’e aktarildi. Tablodaki veriler Graph 4.4.2.
programina girildi ve grafige aktarildi (Sekil 6.3). Degisen HLB degerinin yiizey

gerilimi lizerine etkisi gozlemlendi.

Tablo 6.4 SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢ifti i¢in degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin yiizey gerilimi degerleri

SPAN 60 — TWEEN 60 HLB Yiizey Gerilimi
% Bilesim (mN/m)
10:90 14.56 38.16
15:85 13.99 37.02
20:80 13.42 36.71
25:75* 12.85* 35.85*

*Bu degerler Graph 4.4.2°den elde edilen esitlige gore hesaplandi.
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1 YUZEY GERILIM (mN/m)

Seriler 1
& 'y r'y &
3861 f(x)=1.2719*x+19.5024; R*=0.9015

/2T
A
(14.56,3
38
SPAN 60- TWEEN 60
ael (10:90)

SPAN 60- TWEEN 60
(15:85)

A
13.99,37.02)

S
(13.42,3

SPAN 60- TWEEN 60
el (20:50)

HLB
132 133 154 135 136 137 138 139 14 141 142 143 144 145 146 147 148 e

Sekil 6.3 VAc-ko-BUuA latekslerin yiizey gerilimi tizerine SPAN 60 — TWEEN 60

emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢iftinin HLB degeri arttik¢a olusan lateksin
ylizey geriliminin arttigmi gorebiliyoruz. Bununla beraber artan TWEEN 60
konsantrasyonuyla da dogru orantili bir sekilde yiizey geriliminin arttigini
sOyleyebiliriz. SPAN 60’ yiizde konsantrasyonuyla ise tam tersi bir etki
gostermistir. SPAN 60 konsantrasyonu azaldik¢a yiizey gerilimi artmistir. Bu
grafikten elde edilen denklemde 25:75 konsantrasyonu i¢in hesaplama yapilirsa:
Daha 6nceki hesaplamalardan 25:75 konsantrasyonuna ait HLB degeri 12.85 olarak

alinir.
y = 1.2719x + 19.5024 (6.7)
X = 12.85 degeri Esitlik 6.7°de yerine konulur.
Yiizey Gerilimi (mN/m) = 1,2719.(HLB) + 19,5024
y = 1.2719(12.85) + 19.5024
y = 35.8463 mN/m olarak yiizey gerilimi bulunur.

Grafige gore incelendiginde bulanacak degerin 20:80’e gore azalacagi tahmin

edilebilir. Bulunan sonug¢ bunu destekler.

Bir de SPAN 60 - TWEEN 60 emiilgator ¢iftinin HLB degerinin Zeta Potansiyel
yani ylizey yiki tizerine etkisi incelendi. Deneysel sonuglardan elde edilen veriler

ve hesaplanan HLB degerleri Tablo 6.5’¢ aktarildi.
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Tablo 6.5 SPAN 60 — TWEEN 60 emiilgator ¢iftinde degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin Zeta Potansiyeli degerleri

SPAN 60 - TWEEN 60 HLB Zeta Potansiyeli (mV)
% Bilesim

10:90 14.56 -26.56
15:85 13.99 -22.09
20:80 13.42 -21.36
25:75* 12.85* -18.14*

*Bu degerler Graph 4.4.2°den elde edilen esitlige gore hesaplandi.

Tablo 6.5’deki veriler Graph 4.4.2. programina girildi ve grafige aktarildi. Elde
edilen grafik asagida Sekil 6.4’deki gibidir.

HLB
0,00
13,2 13,4 13,6 13,8 14 14,2 14,4 14,6 14,8
-5,00
y =-4,5614x + 40,477
-10,00
-15,00
SPAN 60 - TWEEN 60
(15:85)
-20,00 13,99; 22,09
13,42;-21,36 SPAN 60 - TWEEN|60
-25.00 (10:90)
o SPAN 60 - TWEEN 60
(20:80)
14,56; -26,56

-30,00

ZETA POTANSIYEL mV

Sekil 6.4 VVAc-ko-BUuA latekslerin Zeta potansiyeli izerine SPAN 60 — TWEEN
60 emiilgatdr ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

Yiizey gerilimi lizerine etkisinden farkli bir etki oldugu sdylenebilir. Burada ise
artan TWEEN 60 konsantrasyonuyla ters orantili bir sekilde Zeta potansiyelinin
azaldig1 soylenebilir. SPAN 60’1n ylizde konsantrasyonuyla ise tam tersi bir etki

oldugunu azalan SPAN 60 konsantrasyonunun Zeta potansiyelini azalttig1 goriiliir.
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HLB degerine bakildiginda ise yine artan HLB degeri ile Zeta potansiyelinin

azaldig1 gézlemlenir. 25:75 konsantrasyonu i¢in hesap yapildiginda;
y = —4.5614x + 40.4774 (6.8)
Zeta Potansiyel (mV) = —4.5614(HLB) + 40.4774
Esitlik 6.8’de x = 12.85 yerine konulsun.
y = —4.5614(12.85) + 40.4774

y =-18.13659 mV olarak Zeta potansiyeli hesaplanir. Yine beklenen bir sonug elde

edilir.

6.2. SPAN 60 — TWEEN 80 Emiilgator Ciftinin VVAc-ko-BuA

Latekslerine Ait Sonuc¢larin Matematik Modellemesi

SPAN 60-TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin VAc-ko-BuA lateksinin viskozitesi,
parcacik boyutu, polidispersitesi yiizey gerilimi ve Zeta potansiyeli tizerine etkisi

Tablo 6.6’da 6zetlenmistir.

Tablo 6.6 SPAN 60 - TWEEN 80 emiilgator ¢ifti icin VAc-ko-BuA latekslere ait
pargacik boyutu, polidispersitesi, Brookfield viskozitesi, ylizey gerilimi ve Zeta

potansiyeli degerleri [36]

Emiilgator | Bilesim | Doniisiim HLB PB (nm) | Viskozite Yiizey Zeta
Cifti % % PD (cP) Gerilimi | Potansiyeli
24°C (mN/m) (mV)
26°C
10:90 | 58.60 15.73 3943 | 21455 | 39.52 -3.72
0.053
spanco_ | 1585 | 87 | 1500 | 2802 | 46355 | 38.78 | -14.57
Tween 80 0.081
20:80 | 57.17 14.46 2409 | 98.936 | 37.54 -25.47
0.197

Ikinci emiilgator cifti olan SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ciftinin 10:90 olan

karisim oranina ait HLB degeri verilen yiizdeliklerle hesaplandi.

SPAN 60 — TWEEN 80 Emiilgator ¢iftinin 10:90 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

SPAN 60 HLB: 4.3 TWEEN 80 HLB degeri: 17.0
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%10 SPAN 60 dan %90 TWEEN 80 dan gelecek sekilde;
(4.3x10)/100 = 0,43
(17.0x90)/100 = 15,3

SPAN 60 — TWEEN 80 10:90 karigim1 igin

HLB degeri = (0.43 + 15.3) = 15.73 olarak bulunur.

SPAN 60 — TWEEN 80 Emiilgator ciftinin 15:85 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

%15 SPAN 60 dan %85 TWEEN 80 den gelecek sekilde
(4.3x15)/100 = 0,645
(17.0 x 85)/100 = 14,45

SPAN 60 — TWEEN 80 15:85 karigimu1 igin

HLB degeri = (0.645 + 14.45) = 15.095 olarak bulunur.

SPAN 60 — TWEEN 80 Emiilgator ¢iftinin 20:80 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmast:

%20 SPAN 60 dan %80 TWEEN 80 den gelecek sekilde
(4.3x20)/100 = 0.86
(17.0 x 80)/100 = 13.6

SPAN 60 — TWEEN 80 20:80 karisimai i¢in

HLB degeri = (0.86 + 13.6) = 14.46 olarak bulunur.

Tablo 6.7 SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BUA latekslerin Brookfield viskozitesi degerleri

SPAN 60 - TWEEN 80 HLB Viskozite (cP) (24°C)
% Bilesim
10:90 15.73 21.455
15:85 15.09 46.355
20-80 14.46 98.936
05 75% 13.82* 133,066*
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*Bu degerler Graph 4.4.2den elde edilen esitlige gore hesaplandi.

Elde edilen HLB degerleri ve 6l¢giilen deneysel sonuglar tabloya aktarildi. Bu
degerler Graph 4.4.2. programina girilerek asagidaki grafik elde edildi.

4 BROOKFIELD VISKOZITESI

Seriler 1
¢ * + 4
204 f(x)=-61.0079*x+976.5005; R*=0.9592

SPAN 60 - TWEEN 80
(20:30)

*
(14.460,98.94)

SPAN 60 - TWEEN 80
(15:89

L4
(15.095,46.36)

SPAN 60 - TWEEN 80

HLB
+ t t + t t + + y t t t t + + t t t y + + t t t t t —
142 143 144 143 146 147 148 140 15 151 152 153 154 155 136 157 138 139 16 161 162 163 164 165 166 167 168

Sekil 6.5 VAc-ko-BuA latekslerin Brookfield viskozitesi iizerine SPAN 60 —
TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

Emiilgator ¢ifti ve oranlart ayni oldugu i¢in hesaplanan ayn1t HLB degerleri ile

deneysel olarak 6lgiilen tane boyutu degerleri de tabloya aktarildi. (Tablo 6.8)

Tablo 6.8 SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin tane boyutu degerleri

SPAN 60 - TWEEN 80 HLB Tanecik Boyutu (nm)
% Bilesim
10:90 15.73 394.3
1585 15.09 280.2
20:80 14.46 240.9
O5-75% 13.82* 151.73*
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*Bu degerler Graph 4.4.2°den elde edilen esitlige gore hesaplandi. Tablo 6.8’deki
veriler Graph 4.4.2. programina girildi ve asagidaki Sekil 6.6 grafigi elde edildi.

TANE BOYUTU

®
(15.73,394.3)

SPAN 60 - TWEEN 80
(10:90)

SPAN 60 - TWEEN 80
(15:85)

@
(15.095,280.2)

260+ SPAN 60 - TWEEN 80 T
(20:30) Seriler 1

@ @ @ 4 @
f(x)=120.7874*x-1518.1525; R>=0.9266

@
(14.46,

HLB
+ + t t t t t t t f t t t t t t t t t + + + + + + + + ;i —
M1 142 143 144 145 146 147 148 149 15 151 152 153 154 153 156 157 158 159 16 161 162 163 164 165 166 167 168 169

Sekil 6.6 SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin
VAc-ko-BUA latekslerin tanecik boyutunun tizerine etkisi

Ayni sekilde SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ¢ifti incelendiginde Sekil 6.5° de
bu sefer artan TWEEN 80 % bilesimiyle Brookfield viskozitesinde ters orantili
olarak bir azalma goriilmiis. Artan SPAN 60 % bilesimi Brookfield viskozitesini
arttirmig. TWEEN 80 % bilesimi arttik¢a HL.B degerinde artis goriilmiis. SPAN 60
% bilesiminin artmasiyla HLB degeri azalmis. Sekil 6.6’e baktigimizda ise tam tersi
durumu goériiyoruz. TWEEN 80 % bilesiminin artmastyla dogru orantili sekilde tane
boyutu da artmis. Grafiklerden elde edilen denklemlerden yola ¢ikarak 25:75
emiilgator bilesim orani i¢in hesaplama yapilirsa 6ncelikle bu karisim oranina ait

HLB degerlerinin hesaplanmasi gerekir. Ayni yontem kullanilmustir.
25:75 karisim orant SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin HLB degeri:
%25 SPAN 60 dan, %75 TWEEN 80 den gelecek sekilde;
(4.3x25)/100 = 1,075
(17.0x 75)/100 = 12,75
SPAN 60 — TWEEN 80 25:75 karisimi igin
HLB degeri = (1.075 + 12.75) = 13.825 olarak bulunur.

Denklemlerde yerine konuldugunda;
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f(x) = —-61.0079x + 976.5005 (6.3)
Brookfield Viskozitesi (cP) = —61.0079(HLB) + 976.5005
Esitlik 6.3 de x=13.825 yerine konuldugunda
y = —61.0079.(13.825) + 976.5005
y = 133.066 cP
Brookfield Viskozitesi 133.066 cP olarak bulunur.
f(x) =120.7874x — 1518.1525 (6.4)
Tanecik Boyutu (nm) = 120.7874(HLB) - 1518.1525
Esitlik 6.4’de x=13.825 yerine konuldugunda
y = 120.7874(13.825) — 1518.1525
y = 151.733 nm
Tanecik Boyutu 151.733 nm olarak bulunur.

SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator giftinin VAc-ko-BuA lateksin yiizey gerilimi
tizerine etkisi, hesaplanan HLB degerleri burada da kullanildi. Deneysel
sonuclardan elde edilen verileri ve hesaplanan HLB degerleri Tablo 6.9’a aktarildi.
Tablodaki veriler Graph 4.4.2. programina girildi ve grafige aktarildi (Sekil 6.7).
Degisen HLB degerinin latekselin yiizey gerilimi tizerine etkisi gézlemlendi.

Tablo 6.9 SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin yiizey gerilimi degerleri

SPAN 60 - TWEEN 80 HLB Yiizey Gerilimi (mN/m)
% Bilesim

10:90 15.730 39.52
15:85 15.095 38.78
20:80 14.460 37.54
25:75* 13.82* 36.63*

48



*Bu degerler Graph 4.4.2°den elde edilen esitlige gore hesaplandi.

4 YUZEY GERILIM (mN/m)
4051

Seriler 1
ry A Iy 'y 'y
f(x)=1.5591*x+15.0794; R*=0.9792

101

w3t A
> (1573,39.52)

SPAN 60- TWEEN 80
(10:90)

(15.09§,38§3)

8T SPAN 60- TWEEN §0
(15:85)

SPAN 60- TWEEN 80
(20:80)

A
' (14.460,37.54

37 HLB

141 42 143 144 1435 146 147 148 14e 13 151 152 133 154 155 156 15.7 158 159 16 16.1 162 163 164 1 5

Sekil 6.7 VAc-ko-BUuA latekslerin yiizey gerilimi tizerine SPAN 60 — TWEEN 80

emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

Bu grafik dogrusal bir grafiktir. Yani artan HLB degeri ile yiizey geriliminin arttig1
sOylenebilir. Artan SPAN 60 yiizde konsantrasyonunun etkisiyle yiizey geriliminin
azaldig1, Artan Tween 80 yiizde konsantrasyonunun etkisiyle ise ylizey geriliminin

arttig1 gozlemlenir.

Yine daha once yapilan hesaplamalardan 25:75 konsantrasyonuna ait HLB degerini
X=13.825 olarak alinr.

y = 1.5591x + 15.0794 (6.9)
Yizey Gerilimi (mN/m) = 1.5591.(HLB) + 15.0794
Esitlik 6.9°da x = 13.825 yerine konuldugunda
y = 1.5591(13.825) + 15.0794
Yiizey gerilimi y = 36.6334 mN/m olarak bulunur.

Artan SPAN 60 ve azalan TWEEN 80 yiizde konsantrasyonuna gore beklenen bir
sonu¢ elde edildi. Zeta potansiyeli iizerine etkisini incelemek igin grafik

olusturuldu.

Oncelikle hesaplanan HLB degerleri ve deneysel olarak elde edilen Zeta Potansiyel
degerleri Tablo 6.10’a aktarildi.
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Tablo 6.10 SPAN 60 — TWEEN 80 emiilgator ciftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin Zeta potansiyeli degerleri

SPAN 60 - TWEEN 80 HLB Zeta Potansiyeli
% Bilesim (mV)
10:90 15.73 -3.72
15:85 15.09 -14.57
20:80 14.46 -25.47
25:75* 13.82* -36.30*

*Bu degerler Graph 4.4.2’den elde edilen esitlige gore hesaplandi.

Tablodaki veriler Graph 4.4.2. programina girildi ve grafige aktarildi. Elde edilen
grafik Sekil 6.8’de gosterilmistir.

HLB
0,00
14,2 14,4 14,6 14,8 15 15,2 15,4 15,6 15,8
15,73; -3,72
-5,00
y = 17,126x - 273,07
SPAN 60 - TWEEN 80
-10,00 {10:90)

15,09; -14,57

-15,00
SPAN 60 - TWEEN 80
(15:85)
-20,00
SPAN 60 - TWEEN 80
(20:80)

-25,00

14,46; -25,47
-30,00

ZETA POTANSIYEL mV
Sekil 6.8 VAc-ko-BUuA latekslerin Zeta potansiyeli izerine SPAN 60 — TWEEN
80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

Burada artan HLB degerinin Zeta potansiyelini arttirdigr gézlemlendi. Azalan
SPAN 60 ve artan TWEEN 80 yiizde konsantrasyonuyla Zeta potansiyelinin arttigi
sOylenebilir. SPAN 60 yiizde konsantrasyonu arttirilip TWEEN 80 yiizde
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konsantrasyonu azaltildig1 25:75 konsantrasyonu i¢in hesaplama yapildi. Grafige
bakildiginda elde edilecek degerin 20:80 konsantrasyonunda elde edilen veriden
diisiik olacagini yani 25,47 den daha diisiik bir deger olacagi ongoriilebilir. 25:75
konsantrasyonu i¢in varsayilan HLB degeri x = 13.825 Esitlik 6.10’da yerine

konulur.
y = 17.126x — 273.07 (6.10)
Zeta Potansiyel (mV) = 17.126.(HLB) — 273.07
x = 13.825
y = 17.126(13.825) — 273.07

Zeta potansiyeli, y = -36.30305 mV olarak bulunur.

6.3 SPAN 80 - TWEEN 80 Emiilgator Ciftinin VVAc-ko-BuA

Latekslerine Ait Sonuc¢larimin Matematik Modellemesi

SPAN 80-TWEEN 80 emiilgator ciftine ait Vinil Asetat ko-Butil Akrilat lateksinin
viskozitesi, pargacik boyutu, polidispersitesi, yiizey gerilimi ve Zeta potansiyeli
tizerine etkisi Tablo 6.11’de 6zetlenmistir.

Tablo 6.11 SPAN 80 - TWEEN 80 emiilgator ¢ifti igin VAc-ko-BuA latekslere

ait pargacik boyutu, polidispersitesi, Brookfield viskozitesi, yilizey gerilimi ve
Zeta potansiyeli degerleri [36]

Emiilgator | Bilesim | Doniisiim HLB PB(nm) | Viskozite Yiizey Zeta
Cifti % % PD (cP) Gerilimi | Potansiyeli
24°C (mN/m) (mV)
26°C
10:90 | 71.02 | 15.770 | 367.8 38.47 36.38 -21.51
0.096
spango_ | 1585 | 79.30 | 15155 | 2790 | 39.63 | 37.18 | -22.67
Tween 80 0.063
20:80 | 80.22 | 14540 | 2911 40.35 37.54 -24.61
0.059
25:75 | 56.00 | 13.930 | 287.2 44.35 38.01 -27.79
0.180

SPAN 80 — TWEEN 80 Emiilgator ¢iftinin 10:90 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

SPAN 80 HLB: 4.7 TWEEN 80 HLB degeri: 17.0
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%10 SPAN 80 dan %90 TWEEN 80 den gelecek sekilde;
(4.7 x 10)/100 = 0.47
(17.0x90)/100 = 15.3
SPAN 80 — TWEEN 80 10:90 karigim1 igin
HLB degeri = (0.47 + 15.3) = 15.77 olarak bulunur.

SPAN 80 — TWEEN 80 Emiilgator ciftinin 15:85 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

Ayni sekilde diger karisim oranlari i¢in de hesap yapildi.
15:85 karisim oranlart SPAN80O — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin HLB degeri:
%15 SPAN 80 dan %85 TWEEN 80°den gelecek sekilde
(4.7 x 15)/100 = 0.705
(17.0 x 85)/100 = 14.45
SPAN 80 — TWEEN 80 15:85 karisimai i¢in
HLB degeri = (0.705 + 14.45) = 15.155 olarak bulunur.

SPAN 80 — TWEEN 80 Emiilgator ¢iftinin 20:80 % bilesim oranina ait emiilgator
ciftinin HLB degeri hesaplanmasi:

20:80 karigim oranlart SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin HLB degeri:
%20 SPAN 80 dan %80 TWEEN 80°den gelecek sekilde
(4.7 x 20)/100 = 0.94
(17.0x80)/100 = 13.6
SPAN 80 — TWEEN 80 20:80 karigimi1 igin
HLB degeri = (0.94 + 13.6) = 14.54 olarak bulunur.

Son emiilgator ciftinde 25:75 karisim orani i¢in de 6l¢iim alinmisti. Onun i¢in de

HLB degeri hesaplanirsa:
%25 SPAN 80 dan %75 TWEEN 80 den gelecek sekilde
(4.7 x 25)/100 = 1.175

(17.0 x 75)/100 = 12.75
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SPAN 80 — TWEEN 80 25:75 karigimi igin
HLB degeri = (1.175 + 12.75) = 13.925 olarak bulunur.

Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen sonuglar ve deneysel veriler asagidaki
Tablo 6.12’ye aktarildu.

Tablo 6.12 SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin Brookfield viskozitesi degerler

Span 80 — Tween 80 HLB Viskozite
% Bilesim (cP) (24°C)
10:90 15.77 38.47
15-85 15.15 39.63
2080 14.54 40.35
2575 13.92 44.38
o575 13.92* 41.36*

Tablo 6.12°deki veriler Graph 4.4.2. programina aktarildi ve Sekil 6.9 grafigi elde
ettik.

“ BROOKFIELD VISKOZITESI

“1 Seriler 1
e o o
f(x)=-1.5285%x+62.6471;: R>=0.9821

SPAN 80 - TWEEN 80
(20:80)

SPAN 80 - TWEEN 80
(15:85)

*
(15.155,

SPAN 80 - TWEEN 80

HLB
i I Ty
+ + t —
166 167 168 169

; ; ; I ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; I I ; ; I I ; ;
43 144 145 ds 17 ds s 5 11 132 13 134 135 136 137 138 132 16 161 182 163 164 183

Sekil 6.9 VAc-ko-BuA latekslerin Brookfield viskozitesi iizerine SPAN 80 —
TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi
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25:75 bilesimi i¢in HLB degeri 13.925 olarak bulunmugstu. Bu degerler grafiklerden

elde edilen denklemlerde yerine konuldugunda;
f(x) =—1.5285x + 62.6471 (6.11)
Brookfield Viskozitesi (cP) = —1.5285.(HLB) + 62.6471
Esitlik 6.11’de x=13.925 yerine konuldugunda
y = —1.5285.(13.925) + 62.6471
y = 41.36 cP
Brookfield viskozitesi 41.36 cP olarak bulunur.

Emiilgator ¢ifti ve oranlar1 ayni oldugu i¢in hesaplanan ayn1t HLB degerleri ile

deneysel olarak 6lgiilen tane boyutu degerleri Tablo 6.13’e aktarildi.

Tablo 6.13 SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ciftinin degisen HLB degerine

karsilik tane boyutu degerleri

SPAN 80 - TWEEN 80 HLB Tanecik Boyutu
% Bilesim (nm)
10:90 15.77 367.8
15:85 15.15 279.0
20:80 14.54 291.1
2575 13.92 287.2
05 75% 13.92* 235.93*

Tablo 6.13’deki veriler Graph 4.4.2. programina aktarildi ve Sekil 6.10°daki grafik
elde edildi.
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TANE BOYUTU

Seriler 1
® ® @® ® ®
f(x)=62.3577*x-632.398; R*=0.6342

®
(15.77,367.8)

SPAN 80 - TWEEN 80
340 (10:90)

® SPAN 80 - TWEEN $0
(14.54,291.1) (15:85)
[
(15.155,279.0)
SPAN 80 TWEEN 80
ol (20:80)

wor HLB

; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;
B33 1+ 41 142 13 e 143 ids 147 s e 3 131 132 133 134 135 136 137 1§ 159 16 ol 162 163 164 165

Sekil 6.10 VAc-ko-BuA latekslerin tane boyutu iizerine SPAN 80 — TWEEN 80

emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi
Tanecik boyutu igin;
f(x) =62.3577x — 632.398 (6.12)
Tanecik Boyutu (nm) = 62.3577.(HLB) - 632.398
Esitlik 6.6’da x=13.925 yerine konuldugunda
y = 62.3577.(13,925) - 632.398
y = 235.93nm

Tanecik boyutu 235.93 nm olarak elde edilir.

Deneysel olarak bulunan veriler; Broofield viskozitesi = 44.38 cP, Tane boyutu=
287.2 nm seklindedir.

% Hata (viskozite igin) =( |Deneysel — Teorik| / Teorik ) x100
% Hata= (|44.38 — 41.36| / 41.36) x 100

% Hata= 7.30

% Hata (tane boyutu i¢in)=( |Deneysel — Teorik| / Teorik ) x100
% Hata= (|287.2-235.93|/ 235.93) x 100

% Hata= 21.73
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Bulunan degerler arasindaki farkliligin sebepleri deneysel ortamda yapilmis
olabilecek olan yanlisliklar olabilir. Tasarlanan hicbir alet hatasiz yani yiizde yiiz
dogrulukla 6l¢iim yapamaz. Ufak da olsa hata yapma pay1 vardir. Bu nedenle 6l¢tim
aletinden kaynaklanmis olabilir. Olg¢iimiin  dogasinda olan hatalardan
kaynaklanabilir. Bunlar ayiklanmasi ¢ok zor olan hatalardir. Kisiden kaynakli

olabilir. Bulunan degerlerin yuvarlanmasindan kaynaklanan hatalar olmus olabilir.

Tablo 6.14 SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin yiizey gerilimi degerleri

SPAN 80 - TWEEN 80 HLB Yiizey Gerilimi
% Bilesim (mN/m)
10:90 15.770 36.38
15:85 15.155 37.18
20:80 14.540 37.54
25:75 13.930 38.01
25:75* 13.93* 38.19*

Tablodaki veriler Graph 4.4.2. programina girildi ve grafige aktarildu.

1 YUZEY GERILIM (miN/m)

382+ Seriler 1
o A Iy A A A
(x)=-0.9431*x+51.3259; R*=0.9542

38T SPAN 80 - TWEEN 80
(20:80)

(14.54,37.54;

3651 15:85)
366 SPAN 80 - TWEEN 8
(10:90)

3641 "
(15.77,36.38

HLB
y
M1 142 143 M4 M3 146 147 148 149 13 11 152 13 14 155 156 157 138 139 1t 161 162 163 164 165

Sekil 6.11 VAc-ko-BuA latekslerin yiizey gerilimi tizerine SPAN 80 — TWEEN
80 emiilgatdr ¢iftinin degisen HLB degerlerinin etkisi

Artan HLB degeri ile lateksin yiizey geriliminin azaldig1 sdylenebilir. Bununla
beraber artan TWEEN 80 ve azalan SPAN 80 yiizde konsantrasyonu ile de lateksin
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ylizey geriliminin azaldig1 soylenebilir. Daha Onceki hesaplamalardan 25:75

konsantrasyonu i¢in HLB degeri 13.925 olarak alinir.
y = —0.9431x + 51.3259 (6.13)
Yizey Gerilimi(mN/m) = —0.9431.(HLB) + 51.3259
X = 13.925 degeri Esitlik 6.13°de yerine konulur.
y = —0.9431(13.925) + 51.3259

Yiizey gerilimi y = 38.1932 mN/m olarak bulunur. Deneysel olarak elde edilen
sonu¢ 38.01 mN/m ‘dir. Bakildig1 zaman degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu

goriiliir. Yiizde hata hesabi yapilirsa;

% Hata =( |Deneysel — Teorik| / Teorik ) x100
% Hata = (|38.01 — 38.1932 | / 38.1932 ) x 100
% Hata = 0.4796

Oldukga kiigiik bir hata payr var. Deneysel verilerle teorik verilerin birbirini
sagladig1 sOylenebilir. HLB degerinin lateksin Zeta potansiyeli iizerine etkisini
incelemek i¢in SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftine ait deneysel veriler grafige
aktarildi. Oncelikle hesaplanan ve dlgiilen degerler Tablo 6.15’e aktarilds.

Tablo 6.15 SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ciftinin degisen HLB degerine
karsilik VAc-ko-BuA latekslerin Zeta potansiyeli degerleri

SPAN 80 - TWEEN 80 HLB Zeta Potansiyeli
% Bilesim mv)
10:90 15.770 -21.51
15:85 15.155 -22.67
20:80 14.540 -24.61
25:75 13.930 -27.79
25:75* 13.93* -26.03*

Tablodaki veriler Graph 4.4.2. programina girildi ve grafige aktarildi. Grafik
asagidaki gibidir.
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HLB

14,4 14,6 14,8 15 15,2 154 15,6 15,8 16
-21,50 15,77;-21,51

y = 2,5203x - 61,126
-22,00 SPAN 80 - TWEEN 80

(10:90)

-22,50 15,155; -22,67

SPAN BO - TWEEN 80
-23,00 (15:85)

-23,50

SPAN 80 - TWEEN 80
(20:80)

14,54;-24,61

-25,00

ZETA POTANSIYEL mV
Sekil 6.12 SPAN 80 — TWEEN 80 emiilgator ¢iftine ait degisen HLB degerlerinin
VAc-ko-BUA latekslerin Zeta potansiyeline etkisi

Artan HLB degeri lateksin Zeta potansiyelini arttirmigtir. Ayni zamanda artan
TWEEN 80 ve azalan SPAN 80 yiizde konsantrasyonunun lateksin Zeta
potansiyelini arttirdigi soylenebilir. 25:75 yiizde konsantrasyon igin hesaplama
yapildiginda x = 13.925 olarak alinir.

y = 2.5203x — 61.126 (6.14)
Zeta Potansiyel (mV) = 2.5203.(HLB) — 61.126
x = 13.925

y = 2.5203(13.925) — 61.126
Zeta potansiyeli y = -26.030 mV olarak bulunur. Deneysel olarak elde edilen veri
-27.79 mV’dir.
% Hata hesabi yapilir.
% Hata =( |Deneysel — Teorik| / Teorik ) x100
% Hata =(|-27.79]| — |-26.030]) /(]-26.030]) x 100
% Hata = 6,333 olarak bulunur.

Yapilan ¢alisma boyunca elde edilen sonuglar toplu olarak Tablo 6.16’ya aktarildu.
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Tablo 6.16 Deneysel ve teorik olarak hesaplanan degerler

Emiil- | Deneysel | Teorik | Deney- | Teo- | Deney- | Teorik | Deney- | Teorik
gator Brook- Brook- sel rik sel Yiizey | sel Zeta | Zeta
Cifti field field Tane | Tane | Yiizey | Gerili- | Potan- | Potan-
Viskozit | Viskozi- | Boyutu | Boyu- | Gerili- mi siyeli siyeli
esi (cP) tesi (m) tu mi (mN/ mv) mv)
(cP) om | o | ™
m)
Span 60- - 34.36 = 307.63 = 35.85 = -18.14
Tween
60
25:75
Span 60- - 133.07 - 151.73 - 36.63 = -35.00
Tween
80
25:75
Span80- | 44.38 41.36 287.2 | 23593 | 38.01 | 3819 | -27.79 | -26.03
Tween
80
25:75

Bu ¢aligmada gergeklestirilmis olan bir deneyin verileri incelendi. Bu deneyde
belirli konsantrasyonlarla denemeler gerceklestirilmis. ilk iki emiilgator cifti icin
yalnizca 3 farkli % bilesim oraninda deneme yapilmis ancak son emiilgator cifti
i¢in 4 farkli % bilesim icin deneme gergeklestirilmis. Dordiincii % bilesiminde ilk
iki emiilgator ¢ifti icin deneme yapilmadigi halde nasil bir sonug elde edilebilecegi
hakkinda diigtiniilip bazi hesaplamalar gerceklestirildi. Yapilan teorik
hesaplamalar yukaridaki bolimde detayli olarak anlatildi. Bulunan sonuglar son
emiilgator ¢iftinde denemesi gergeklestirilmis olan 25:75 bilesiminin sonuglariyla
kiyaslandi ve % hata pay1 hesaplandi. Goriildi ki bazi degerlerde ¢ok az bir hata
pay1 olmus. Yapilan varsayimlarin yonlendirici olabilecegi sdylenebilir. Deney ilk
iki emiilgator ¢ifti icin 25:75 karisim oraninda gergeklestirilmemis olsa bile elde
edilmesi gereken sonuglar hemen hemen teorik olarak hesaplanmis oldu. Elde
edilen teorik degerler grafik iizerinden kiyasladiginda olmasi beklendigi gibi

degerler oldugunu gézlemlendi.

Boliim 4.2” de bahsedildigi tizere yapilmis olan, web sitesinde hazirlanan program

tizerinden Span 60-Tween 60 ve Span 60- Tween 80 emiilgator ciftlerine ait VAc-
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ko-BuA latekslerin 25:75 bilesim oraninda deney yapilmis olsaydi elde edilebilecek

olan dlgtimler ile ilgili tahmin sonug¢larini asagida belirtelim:

Parametre ]1] Viskozite Tanecik Boyutu Yiizey Gerilimi Zeta Potansiyel

10:90 14.56 4592 325.80.171 38.16 -26.56

15:85 13.99 41.87 319.30.090 37.02 -22.09

20:80 13.42 3817 313.80440 36.71 -21.36

25:75 12.85 34.236069999999984 307.633155 35.846315000000004 -18.136989999999997

Sekil 6.13 Span 60- Tween 60 VAc-ko-BuA latekslerin 25:75 bilesimindeki
Brookfield viskozitesi, pargacik boyutu, yiizey gerilimi ve Zeta potansiyel tahmini
degerleri

www.kimyaegitim.com sitesindeki programa hesaplatilan degerler sekil 6.13 te

gosterilmistir.

Tablo 6.17 Span 60- Tween 60 VAc-ko-BuA latekslerin teorik olarak ve program

tizerinden hesaplanan degerleri

Emiil- Teorik | Program | Teorik | Prog- Teo- | Program | Teorik | Program
gator Brook- | Uzerin- | Tane- ram rik Uzerin- Zeta Uzerin-
Cifti field den cik | Uzerin- | Yiizey den Potan- den
Viskozi- | Hesapla- | Boyu- den Geri- | Hesapla- | siyeli | Hesapla-
tesi nan tu Hesap- limi nan mv) nan Zeta
(cP) Brook- (nm) lanan (mN/ | Yiizey Potan-
field Tanecik m) Gerilimi siyeli
Viskozi- Boyutu (mN/m) (mV)
tesi (cP) (nm)
Span
60- 34.36 34.24 | 307.63 | 307.633 | 35.85 | 35.846 | -18.14 | -18.136
Tween
60
25:75

% Hata =( [Teorik — Programdan Hesabi| /Program Hesabi1) x100
% Hata (Brookfield Viskozitesi) = (|34.36 — 34.24| / 34.24) x 100
% Hata (Brookfield Viskozitesi) = 0.35

% Hata (Tane Boyutu) = (|307.63 — 307.633| / 307.633) x 100

% Hata (Tane Boyutu) = 0.000975
60


http://www.kimyaegitim.com/

%Hata (Yiizey Gerilimi) = ( |35.85 — 35.846| / 35.846) x 100
%Hata (Ylizey Gerilimi) = 0.0111
% Hata (Zeta Potansiyel) = [|-18.14| —|-18.136] / |-18.136|] x 100

% Hata (Zeta Potansiyel) = 0.02

Parametre HLB Viskozite Tanecik Boyutu Yiizey Gerilimi Zeta Potansiyel

10:90 15730 21455 394.30.053 3952 -372

15:85 15.095 46.355 280.20.081 3878 -14.57

20:80 14.460 98936 240.90.197 3754 -2547

25:75 13.825 133.06628250000006 151.73330499999997 36.633957499999994 -36.3030499999939985

Sekil 6.14 Span 60- Tween 80 VAc-ko-BuA latekslerin 25:75 bilesimindeki
Brookfield viskozitesi, tanecik boyutu, yiizey gerilimi ve Zeta potansiyel tahmini
degerleri

www.kimyaegitim.com sitesindeki programda hesaplatilan degerler sekil 6.14 te

gosterilmistir.

Tablo 6.18 Span 60- Tween 80 VAc-ko-BuA latekslerin Teorik Olarak ve

program tizerinden hesaplanan degerleri

Emiilga | Teorik | Program | Teorik | Prog- Teo- | Prog- Teorik Prog-

tor Cifti | Brook- | Uzerin- | Tane- ram rik ram Zeta ram

field den cik Uzerin- | Yiizey | Uze- | Potansiyeli | Uze-

Viskozi- | Hesap- | Boyu- den Geri- | rinden mv) rinden

tesi lanan tu Hesap- limi | Hesap- Hesap-

(cP) Brook- (nm) lanan (mN/ | lanan lanan

field Tanecik m) Yiizey Zeta

Viskozi- Boyutu Geri- Potan-

tesi (cP) (nm) limi siyeli

(mN/ (mV)

m)

Span

60- 133.07 | 133.066 | 151.73 | 151.733 | 36.63 | 36.634 | -36.30305 | -36.30
Tween
80
25:75
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% Hata =( [Teorik — Program Hesabi| /Program Hesab1) x100

% Hata (Brookfield Viskozitesi) = (|133.07 — 133.066| / 133.066) x 100
% Hata (Brookfield Viskozitesi) = 0.0030

% Hata (Tane Boyutu) = (|151.73 — 151.733| / 151.733) x 100

% Hata (Tane Boyutu) = 0.00197

%Hata (Yiizey Gerilimi) = (|36.63 — 36.634| / 36.634) x 100

%Hata (Yiizey Gerilimi) = 0.0109

% Hata (Zeta Potansiyel) = [|-36.30305| — |-36.30]| / |-36.30|] x 100

% Hata (Zeta Potansiyel) = 0.00840

Yapilan % hata hesaplamalar1 sonuglarina bakildiginda, program {iizerinden ve
teorik olarak elle hesaplanan degerler birbirlerine oldukc¢a yakin ve ¢ok diisiik hata
pay1 gozlenmistir. Yapmis oldugumuz programin deger tahminleri konusunda yol
gosterici oldugu sdylenebilir. Bu program sayesinde teorik olarak hesap yapma
zorunlulugu ortadan kalktig1 gibi istenilen herhangi bir % bilesim orani i¢in tahmini

degerlere rahatlikla ulasilabilir.
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