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OZET

Vinil asetat monomeri kiitle, siispansiyon ve emiilsiyon sistemleri ile
polimerlestirilebilir. Ancak vinil asetat endiistride yaygin olarak emiilsiyon
polimerizasyonu  ile = polimerlestirilir.  Emiilsiyon = polimerizasyonu  ile
polimerlestirilirken, kullanim alanina gére gesitli katkilar ilave edilerek latekslere en
uygun 6zellikler kazandirlir. Poli(vinil asetat) lateksleri; direkt olarak yapistiric, i¢ ve
dis cephe boyalarinda, tekstil ve kagit sanayiinde binder olarak kullanlur.

Bu ¢alismada amonyum persiilfat baglaticisi, non-iyonik emiilgator ve poli(vinil
alkol) kullanilarak poli(vinil asetat) lateksleri sentezlendi. Vinil asetat monomeri
saflagtiriimadan kullanildi. Non-iyonik emiilgatér olan nonil fenol etoksilatin degisik
etoksilasyon sayisina sahip bir serisinin, poli(vinil asetat) latekslerinin fizikokimyasal
ve kolloidal ozellikleri iizerine etkileri incelendi. Ddniisiimler gravimetrik metodla
belirlendi. Lateks viskoziteleri Brookfield viskozimetresi ile Olgiildii. Latekslerin
partikiil boyutlarn ve boyut dagilimlari TEM ve Zeta-Sizer kullanilarak saptandi.
Latekslerin sentezi sirasinda poli(vinil alkol)-vinil asetat graftlagmasi olmas: nedeniyle,
poli(vinil asetat) latekslerin molekiil agirhklarmin belirlenmesi igin lateksler
fraksiyonlandirildi. Latekslerin molekiil agirhiklari ve molekiil agirhk dagilimlan
viskozite ve GPC yontemi ile belirlendi. Latekslerin ylizey karakterizasyonunun
yapilabilmesi i¢in yiizey gerilim Ol¢timleri halka metodu ile yapildi ve degme agilan
6lciilerek latekslerin serbest yiizey enerjileri hesaplandi.




ABSTRACT

Vinyl acetate monomer can be polymerized by block, suspansion and emulsion
processes. However vinyl acetate is polymerized, generally by emulsion polymerization
in industry, while various additives are added to latexes to obtain optimum properties.
Poly(vinyl acetate) latexes are used directly adhesive, as binder in interior and exterior

paints, textile and paper industry.

In this study, poly(vinyl acetate) latexes were synthesised in the presence of
amonyum persulfat initiator, non-ionic emulgator and poly(vinyl alcohol). The vinyl
acetate monomers were used without purifying. The effects of nonylphenolethoxylats
which are non-ionic emulgators and have different ethoxylation numbers on the
physicochemical and colloidal properties of latexes were investigated. Conversions were
pointed out by gravimetric methods and the viscosities of latexes were measured with
Brookfield viscometer. The particle size and particle size distribution of latexes were
defined by using TEM and Zeta-Sizer. Latexes were fractioned during their synthesis
to determine their molecular weights, because of the grafting of poly(vinyl alcohol)-
vinyl acetate. The molecular weights and molecular weight distributions of latexes were
measured by viscosimeter and GPC methods. In order to determination surface
characterization, the surface tension measurements were carried out by using ring
method and the surface free energies of the latexes were calculated by measuring the

contact angles.




ABSTRACT

Die Vinylacetatsmonomere konnen durch Massen-, Suspensions- und
Emulsionssysteme polimerisiert werden. Die Polimerisation des Vinylacetats erfolgt
industriell meistens durch Emulsionspolimerisation. Damit die Latexe ihre optimalen
Eigenschaften erhalten, werden je nach Anwendungsgebiet Zusatzstoffe wihrend des
Polymerisationsvorgangs zugegeben. Die Latexe des Polyvinylacetats finden direkt als
Kleber oder als innen und auBen Anstrich sowie in der Textil- und Papierindustrie

Anwendung.

Bei dieser Arbeit wurden die Latexe des Polyvinylacetats mit Hilfe des non-
ionischen Emulgators und Polyvinylalkohols synthetisiert, wobei als Starter das
Ammoniumpersulfat angewandt wurde. Der Einsatz des Vinylacetatmonomers erfolgte
ohne Vorreinigung. Der EinfluB einer Serie des Nonilphenolethoxylats (ein non-
ionischer Emulgator) mit unterschiedlicher Ethoxylationszahl auf die physikalisch-
chemische und kolloidale Eigenschaften von Polyvinylacetat wurde untersucht. Zur
Feststellung der Umwandlungen wurde das gravimetrische Verfahren angewandt. Die
Messung der Viskosititen von Latexen erfolgte mit Hilfe des Brookfield-Viskosimeters.
Zur Ermittiung der TeilchengroBe und -verteilung von Latexen kamen TEM und Zeta-
Sizer in Anwendung. Die Latexe wurden zur Bestimmung ihrer Molekulargewichte
fraktioniert, weil wahrend der Synthese eine Anpolymerisation zwischen
Polyvinylalkohol und Vinylacetat entsteht. Die Molekulargewichte und die
Molekulargewichtsverteilungen wurden mit Viskositat und GPC Verfahren ermittelt.
Zur  Charakterisation = von  Oberflichen = der  Latexe  wurden  die
Oberflichenspannungsmessungen mit Hilfe des Ringverfahrens durchgefiihrt und durch
die Messung von Beriihrungswinkeln konnten die freien Oberflachenenergien berechnet

werden.




BOLUM 1. GIRIiS

Endiistriyel olarak polimerlerin iiretiminde kullanilan baglica polimerizasyon
prosesleri kiitle, c¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu’dur. Bu
polimerizasyon prosesleri iginde emiilsiyon polimerizasyonu; prosesin kolay
denetlenmesi, reaksiyon sirasinda agifa ¢ikan 1smin  ortamdan kolaylikla
uzaklagtirilabilmesi, ortam viskozitesinin diger proseslere goére diisiik olmas: ve en
Oonemlisi elde edilen lateksin birgok sanayii kolunda direkt olarak kullamilmasinin
miimkiin olusu nedeniyle diger polimerizasyon proseslerine gére baz iistiinliikler tagir.
Ayrica emiilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyon hizini azaltmadan da yiiksek
molekiil agirlikli polimerler elde etmek miimkiindiir. Oysa diger yo6ntemlerde
polimerizasyon hizinin artmas: ile olugan polimerin molekiil agirhf azalmaktadir. Bazi
durumlarda ortama ilave edilen emiilgatériin yarattigi sakinca dismnda, emiilsiyon

polimerizasyonu diger polimerizasyon y6ntemlerinden olduk¢a avantajhdir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun temelleri 1910 yillarinda atilmis, endiistriyel
olgiilerde kullamilmas1 ise 1940°l1 yillarda SBR olarak bilinen stiren-butadien
kaugugunun sentetik olarak f{iretimi ile baglamigtir. Ticari olarak emiilsiyon
polimerizasyonu, sentetik kauguklarin ve binder olarak kullamlan yapistiricilarn
iiretiminde kullanilir. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonunun tiriinii lateks, kaplama
ve yapigtirict endiistrilerinde genis uygulama alam bulmustur. Pekgok arastiricinin
aragtirma sonuglarina goére, emiilsiyon polimerizasyon sistemleri; sulu bir ortamda
monomer damlalari, polimer partikiilleri ve sabun misellerinin bir dagilimidir. Harkins
(1945, 1946, 1947) monomerle sigmis misellerin biiylime ve partikiil ¢ekirdeklenmesi
icin bir yer olarak hizmet ettiini Onerdi. Miselin, biiyiimesinin daha sonraki

adimlarmda biiyliyen polimerin stabilizasyonuna yardim etmek i¢in sabun ilave edilir. ...
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Daha sonralar1 Smith-Ewart (1948) emiilsiyon polimerizasyonunun kinetik ¢aligmalarini
yaptilar ve birgok polimer igin giiniimiizde de kabul edilen teorilerinin geligtirdiler.
Gardon (1968) kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesini {i¢ temel araliga boldii.
1.Aralikta; sulu ortamda monomer damlalari, sabun miselleri ve biiyliyen polimer
partikiilleri bulunur. 2.Aralik; biitlin sabun miselleri ya biiyiiyen partikiil haline
geldiginde yada biiyliyen partikiiller tarafindan adsorplandiginda baslar. Gardon 3. ve
son aralifi; biitin monomer damlalarinin tiikkenmesinden sonraki agama olarak

belirlemigtir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve izopren gibi konjuge dienler, vinil
asetat, vinil kloriir, akrilatlar, metakrilatlarin polimerizasyonu ve bu monomerlerin
cesitli kopolimerleri yapilmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyon ydntemi sentetik
polimerlerin iretiminde wuwzun yillardan beri kullanilmakta ise de reaksiyon
mekanizmasimn tiim ayrintilar1 tam olarak agiklanamamigtir. Bunun nedeni, emiilsiyon
sistemine katilan maddelerin fazlalig, cesitli fiziksel ve kimyasal olaylarin aym sistem

icinde yer almasidir.

Ilk ticari sentetik polimer latekslerden biri olan poli(vinil asetat) {iretimi,
poli(vinil alkol) kullamlarak 1930’larin ortalarinda Almanya’da baslamis ve her gecen
yul artarak devam etmis ve etmektedir. Poli(vinil alkol) ile poli(vinil asetat) latekslerin
hazirlanmas: 6zellikle yapistiric1 sanayiinde giiniimiizde de kullanilan tekniktir. Bu
latekslerin endiistriyel 6nemi, hi¢bir ek iglem gerektirmeksizin &zellikle yapigtirici,
boya, tekstil, kagit wve ylizey kaplama sanayiinde kullanildifn g6z6niinde
bulunduruldugunda daha iyi anlagilir. Kinetik agidan; vinil asetat suyla sinirli miktarda
¢ozelti olusturmasma ragmen klasik emiilsiyon polimerizasyon reaksiyonlarini
degistirecek kadar da ¢oziiniirliige sahiptir. Bu nedenle klasik Smith-Ewart teorisi vinil
asetat’in emiilsiyon polimerizasyonu i¢in gecerli degildir (Kirk-Othmer Enc. Chem.
Tech. 1969; Min, K.W. et. al. 1974; Litt, M. et.al. 1970; Bataille,P. et. al. 1978;
Pendilis,A. et. al. 1988). Ayrica polimerizasyonun baglamasi hem misellerde hemde su

fazinda ¢6ziinmiis monomerde gergeklesir. Vinil asetat polimerizasyonynda;nm

DU S
polimerizasyon hizi baglatic1 konsantrasyonunun 0.7-1.0 ci kuvveti ile orantili .olarak "«
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degisirken bu deger Smith-Ewart teorisinde 0.4 tiir. Reaksiyon hizi vinil asetat
polimerizasyonunda emiilgatér konsantrasyonundan bagimsizken klasik teoride
emiilgat6r konsantrasyonunun 0.6 c1 kuvvetiyle degisir. Smith-Ewart teorisi, vinil asetat
emiilsiyon polimerizasyonu ancak; emiilgatSrsiiz olarak (Nomura et al, 1981) ve
poli(vinil alkol) (Vinol 205,11.000 ve 31.000 molekiil agirlikl) varliginda (Pendilis et
al, 1988 ; Wang et al,1994) gecerlidir. Son yillarda vinil asetatin uygulamadaki {istiin
6zelliklerini daha da gelistirmek igin vinil asetat kopolimerleri de -6zellikle vinil asetat-
etilen (EVA), vinil asetat-butil akrilat, vinil asetat-metil metakrilat vb.- yapilmistir.
Vinil asetat ile ilgili yapilan ¢aligmalar literatiirde mevcut olmakla birlikte bununla ilgili
pekgok caligma da patent (US 3,278,505 1966; US 3,296,168 1967; US 3,632,535 1972;
US 4,812,510 1989 vb.) altinda yer almaktadir.

Vinil asetat’in emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili yapilmis pek ¢ok gcaligmada
monomerin saflagtirilarak kullanildigi ve daha ¢ok anyonik emiilgatérlerle ¢alisildig:

saptand:.

Bu caligmada, bu nedenlerle vinil asetat destillenmeden ticari olarak (higbir
yikama ve saflagtirma iglemi yapilmadan), persiilfat baglatici ve non-iyonik
emiilgatorler (nonil fenol etoksilat serisi) kullanilarak polimerlestirildi. Yapilan
¢alismanin endistriyel ¢aligmalara uygulanabilirliini ortaya koymak amaciyla bdyle bir
yontem izlendi. Vinil asetat emiilsiyon polimerizasyonu {izerine non-iyonik emiilgator
olan nonil fenol etoksilatin bir serisinin (etoksilasyon sayis1 10-50) etkileri arastirildi.
Elde edilen poli(vinil asetat) latekslerin karakterizasyonlari; jel gegirgenlik
kromatografisi (My, M,) ve viskozimetre yontemi (M,) ile molekiil agirhiklar, Zeta-
sizer ve gecirim elektron mikroskobu (TEM) ile tane boyutu, degme agis1 ve yiizey
gerilim ile ylizey karakterizasyonlar1 gibi fizikokimyasal karakterizasyonlan yapildi.
Ayrica poli(vinil asetat) lateksler fraksiyonlanarak lineer, graft ve i¢-ige gegmis ag yap1
yiizdeleri saptand:.




BOLUM 2. POLIMERIZASYON

Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal polimerik maddelerin
(dogal kauguk, seliiloz, nisasta gibi) kullamlmasidir. ilk olarak 1770’de kullamimaya
baglayan dogal kauguk sonraki yilarda kiikiirt ile vulkanize edilerek kullamisli hale
getirilmigtir. Bunu 1868°de iiretilen seliiloid ve 1907°de tamamen sentetik olarak
tiretilen ilk polimer olan fenol-formaldehit reginesi (Bakalit) izlemigtir. 1924’de ise
Hermaku Staudinger’in “Makromolekiil Hipotezini” ileri siirmesi ile, polimer
teknolojisi 6nemli bir ufuk kazanmistir. Bu hipoteze gore, dogal kauguk ve polistirenin,
kii¢iik birimleri birarada bulunduran uzun zincirli molekiiller oldugu ileri siiriilerek,
polimer iiretiminin deneme-yamilma asamasindan kurtulmasma neden olmustur.
Makromolekiil hipotezi sonraki yillarda birgok polimerin iiretimine 1tk tutmustur.
1927°de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928’de polimetil metakrilat, 1929°da {ire-
formaldehit regineler iretilmigtir. 1930°da polistiren, 6zellikle II. Diinya savasinda
Onem kazanan stiren-butadien kopolimeri, 1931°de sentetik bir kauguk olan neopren,
1935°de Naylon 6, 1936’da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinil
asetat, 1937°de poliiiretan, 1938’de politetrafloroetilen (Teflon), 1939°da melamin-
formaldehit (Formika) regineleri, 1940°da silikonlarin hammaddesi olan silanlar ve butil
kaugugu, 1941°de polietilen ve polietilentereftalat, 1942’de poliesterler ve
poliakrilonitril (Orlon) fiber iiretimleri gergeklestirilmistir. Bunlar1 1947°de epoksi
regineleri, 1948’de akrilonitril-butadien-stiren terpolimeri (ABS), 1952’de ¢ok yiiksek
molekiil agirlikli polietilen, 1953’te stereodiizenli polipropilen, 1954’te polikarbonat,
1956’da polifeniloksit, 1958’de poliasetal sentezleri izlemistir. Son yillarda, 6zellikle
yiiksek 1s1l ve mekanik dayamklilifa sahip poliimid, poliarilsiilfonlar, poliarilamidler,
polifenilsiilfit, polibutiltereftalat, polietereterketon, polifenil gibi onemli plastikler
geligtirilmigtir.




Polimerler ; en basit tanimiyla, ¢ok sayida aym veya farkli atomik gruplarin
kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun
zincirli, baska bir ifadeyle yiiksek molekiil agirhikli bilesiklerdir. Dogal ve sentetik
polimerler genellikle, ¢ok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” adi verilen basit
birimlerden olusur.

Polimerleri ayrintili olarak inceleyebilmek igin smiflandirilmalari gerekir.
Bunun i¢in amaca uygun olarak asagidaki siniflandirmalar yapilmigtir.
a) Molekiil agirligina gore (oligomer, polimer)
b) Dogada bulunup bulunmamasina gére (dogal, sentetik)
¢) Kimyasal bilesimlerine gére (organik, inorganik)
d) Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)
e) Olusan polimerin zincir yapisina gore (lineer, dallanmis, ¢capraz bagli)
f) Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)
g) Isleme sekillerine veya 1s1 ve goziiciilere kars: gosterdikleri davraniga gore (termoset,
termoplastik)
h) Fiziksel durumlarina gére (amorf, kristalin, yan kristalin)
i) Kullanim yerine gore (plastik, kauguk, fiber, kaplama, yapistiric1 vb.)

Molekiil agirhg 500-600 dolayinda olan polimerlere “oligomer” denir. Bir
polimerin yeterli fiziksel 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in molekiil agirhgmimn 10%iin

iizerinde olmasi gerekir.

Dogal polimerik maddeler yiyeceklerin, giyeceklerin, yapr ve tasit
malzemelerinin temel &geleridir. Insanin giinliik gereksinimleri yada uygarlik diizeni
i¢inde yararlandifi hemen biitiin maddelerin temeli olan dogal polimerlerden bazilan
selilloz, regine, nisasta ve proteinlerdir. Gelisen teknoloji ile dogal polimerlerden
hareket edilerek, kuilanim alanina ve amacina en uygun olabilecek pekgok polimer

sentezlenmistir ve yeni polimer sentezleri geliserek devam etmektedir.




Organik polimerler, yapilarinda bagta karbon atomu olmak iizere hidrojen,
oksijen, azot ve halojen atomlarimi igerirler. Ana zincirde karbon atomu yerine,
periyodik cetveldeki IV-VI grup elementlerinin bulundugu polimerler ise inorganik

polimerlerdir.

Aym monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler homopolimeri, iki
yada daha fazla monomeri igeren polimerler ise kopolimerleri olustururlar.
Kopolimerler ayrica kendisini olugturan monomer birimlerinin diziligine gore ;

secenekli (alternatif), blok, rastgele (random), graft (as1) kopolimer de olabilirler.

-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A- Segenekli Kopolimer
-A-A-A-A-B-B-B- Blok Kopolimer
-A-B-B-A-B-A-A- Rastgele Kopolimer
-AIx-A-A-A-iA- Graft Kopolimer

B B

| I

B B

Polimerler dogrusal, dallanmig ve gapraz bagl (ag yapili) da olabilirler.

-A-A-A-A-A- Dogrusal Polimer _————___~
-A-IIA-A-‘lk-A- Dallanmig Polimer

A A
-A-lIA-A-A-fX- Capraz Bagli Polimer

B B

-A-A-A-A-




Polimerlerin sentezi kondeﬂzasyon (basamakl1) reaksiyénu ile oluyorsa
“kondenzasyon polimerleri”, sentez reaksiyonu bir ¢ifte bagin agilarak monomerlerin

birbirine eklenmesiyle oluyorsa “zincir (katilma) polimerleri” elde edilir.

Dogrusal yapili, 1s1 ve basing altinda yumusayip akan ve gesitli sekiller
verilebilen, birgok kez yeniden sekillendirilebilen, uygun bir ¢éziiciide ¢6ziinebilen
polimerler termoplastiklerdir. Capraz bagli olusu nedeniyle herhangi bir ¢oziiciide
¢oziinmeyip sisen, erimeyen ve bir kez sekillendirilebilenler ise termoset polimerieri

olustururlar.

Polimerler ayrica amorf, kristalin ve yar1 kristalin olabilirler. Amorf
polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel (yiin yumag: gibi), kristalin yapilarda belli
bir diizene gore, yar kristalin polimerlerde ise polimerik yapmm bir boliimii amorf

diger bsliimii ise kristalin yapidadir.

Bunlar diginda polimerler son kullamm yerine gore ; plastikler, kauguklar,

fiberler, kaplamalar ve yapistiricilar olmak tizere de siniflandirilabilirler.
2.1. POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI

Polimer sentezi Carothers’in smuflandirmasina gére ; zincir (katima)
polimerizasyonu ve kondenzasyon (basamakl1) polimerizasyonu olmak {izere baslica iki

grupta incelenebilir.
2.1.1. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak
makromolekiil zincirini olustururlar. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon)
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkm bl{ .
madde de olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizor yada baglatict ad venlem ve 7




baz1 kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmas: ile olusur. Zincir polimerizasyonunda,
genellikle doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinil kloriir gibi vinil monomerlerinin
polimerizasyonu s6z konusudur. Olusan serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag:
ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir
radikal verir. Cok kisa bir siire icinde ¢ok sayida monomer molekiilii biiytimekte olan
zincire katilir ve bu siire sonunda yiiksek molekiil agirhgmna (10>-10” g mol™) ulaglir.
Sonugta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olusur.
Reaksiyonun baglamasindan ¢ok kisa bir slire sonra dahi, reaksiyon ortaminda ¢ok az
fakat ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardir. Reaksiyon
siiresinin ilerlemesiyle monomer —> polimer doniiglimii artar, ancak olusan polimerin

molekiil agirligi degismez .

2.1.1.1. Radikal Zincir (Katiima) Polimerizasyonu

Zincir  polimerizasyonunun  radikaller lizerinden yiirliyen tiiriidiir.

Polimerizasyon baslica li¢ basamakta gergeklesir.

Baslama Basamagh
Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek
radikal haline déniigtiiriiliir. Radikal olusumu 1sil, fotokimyasal veya iyonizasyon

radyasyonuyla saglanabilir.

Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde

gosterilebilir :

ki
I— > 2Re Q.1

Re+M ——— RMe




Burada, I ve Re : sirasiyla bastatic: ve radikal; M ve RMe : strasiyla monomer ve
zincir baglatict monomer radikali ; k; ve kp: swrasiyla baglama ve g¢ogalma hiz

sabitleri'dir.

Cogalma Basamag

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida ¢arpigmalarla dier monomerlere

katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir.

kp
RMe + M ——— RM;e (2.3)
ko
RMze + M ——> RMj+i® (2.4)
kp
RMpye +M ———> RM ;e (2.5)

Verilen seri reaksiyonlarda, kararli hal kosulu yaklasimina gore her basamakta
“kp” esit kabul edilebilir. Birgok radikal polimerizasyonunda kp’nin degeri

10%-10* I mol™' s™! civarindadur.

Sonlanma Basamag

Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 6lii polimer haline

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

Birlesmeyle sonlanma :

ku
RM,e + RMpe — RoM i

Orantis1Z sonlanma :
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ke
RMn. + RMm. —_> RMn + RMm (2.7)

Bir radikal polimerizasyonunda, her iki sekilde sonlanma da gozlenebilir.
Omegin polistiren hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, polimetilmetakrilat
% 58 orantisiz, % 42 birlesme ile saglanir. Bu iki sonlanmanin beraberce gézlendigi

Orneklerde sonlanma reaksiyonu agagidaki gibi yazilabilir.

ki = kut+ke
RM,e + RMe —— Olii polimer (2.8)

Sonlanma hiz1 sabitleri ky; ve kyp’nin degerleri genellikle 10%-10% 1 mol? s
aralifindadir. Cogalma reaksiyonlarina gére bu ¢ok hizhi reaksiyonlarin polimer
zincirinin biiyiimesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal konsantrasyonu

diisiik oldugundan polimerin sénme olasilig: diisiiktiir, dolayistyla bu engelleme olmaz.

Bunlarin diginda sonlanma basamag:; ortamin durumuna gére monomere,

¢oziiciiye ve baglaticiya zincir transferleri ile sonlanma basamaklarimi da igerir.

Radikal polimerizasyonunda zincir reaksiyonunun temel mekanizmasinin
aydinlatilmasi i¢in birgok ¢aliyma yapilmugtir. Cesitli katalizrlerle baslatilan homojen
polimerizasyonlarda reaksiyon Kkinetiginin ifadesi i¢in genellikle asagidaki bagnti
kullamlmaktadar.

R, = -d[M/dt = k; (£ki/k)** [M] [T] (2.9)

Burada, R, : polimer olusum hizini ; [M] ve [I] : sirasiyla monomer ve baslatici
konsantrasyonlarim ; f : baglaticnm etkinlik kesrini ; ki, ky ve ke : Sirastyla baglama,

G g

¢ogalma ve sonlanma hiz sabitlerini ; t : zaman'1 géstermektedir. P
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Denklem 2.9°daki hiz sabitleri daha basit bir gbsteris i¢in tek bir hiz terimi, %,

i¢inde toplamirsa ifade su sekli alir :

-d[M}/dt = k.[M].[1]%° (2.10)

Burada baglatic1 konsantrasyonunun zamanla gok fazla degismedigi varsayilirsa
([1] sabit alinip) ifadenin integrasyonuyla asagidaki bagint1 elde edilir.

In ( M]o/[M] ) =k.[I]> t (2.11)

Bu ifadede, [M]o : Monomerin baglangigtaki konsantrasyonudur. Dikkat
edilecegi gibi bu 1. dereceden bir kinetik ifadedir. Ancak, radikal polimerizasyonunda,
difiizyon etkileri ve 1s1 transferi gibi birgok faktoriin polimerizasyon kinetigini etkiledigi
ve sifinnci dereceden ikinci dereceye kadar degisik kinetik mekanizmalarin
gozlenebildigine dikkat edilmelidir.

Radikal polimerizasyonunda olusan polimerin molekiil agirligim belirlemek igin

genellikle iki tamim kullanilir.

1) Kinetik Zincir Uzunlugu (v, ) :
Kinetik zincir uzunlugu su sekilde tanimlanir :

_ _ Monomer Harcanma Hiz1
Y» " Radikal Olugma Hiz1

(2.12)

Yukandaki kinetik ifadeler kullamlarak kinetik zincir uzunlugu su sekilde ifade
edilebilir :

v, = - (d[M]/dt) / 2k.[T] = k2 (fkik)** [M] [IT*°
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2) Sayica Ortalama Polimerizasyon Derecesi (P.) :
Sayica ortalama polimerizasyon derecesi asagidaki gibi tammlanir :

_ Sistemde Reaksiyona Girmis Monomerlerin Toplam Sayis1

1—)" Sistemdeki Molekiillerin toplam Sayisi @14
Eger sonlanma orantisiz sonlanma ise,

B.=7, 2.15)
Birlesme geklindeki sonlanma ise,

P. =27, dir. (2.16)

Radikal polimerizasyonunda polimerizasyon derecesini kontrol etmek amaciyla
reaksiyon ortamina “zincir transfer ajan1” denilen maddeler ilave edilir. Bu maddeler
aktif molekiillerle aym:1 hizla reaksiyona girdiklerinden polimerizasyon hizim
etkilemezler. Ancak bu ajanlarin varhifinda, en basit ifadeyle bir radikale karsilik birden
fazla 6lii polimer olustugu igin polimerin ortalama molekiil agirhg diiger. Bagka bir
ifadeyle ¥, degeri sabit kalirken, P. deferi azalrr. Zincir transfer ajam olarak,
dodesilmerkaptan (C;2HpsSH), karbontetrakloriir (CCly) vb. gibi birgok ajan
kullanilabilir. Polimerizasyon sirasinda aktif molekiillerin, baglatici, ¢oziicii ve olii
polimerle de reaksiyona girip aktifliklerini yitirebilecekleri, bagka bir ifadeyle bu tiir
zincir transfer reaksiyonlarinin da gézlenebilecegi unutulmamalidir.

Polimerizasyon ortamma bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme
yavaglatilabilir, hatta durdurulabilir. Polimerlesmeyi tamamen &nleyen maddelere
“inhibitér” denir. Ozellikle monomerlerin tasinmas1 ve depolanmasi sirasinda

polimerlesmeyi 6nleyen énemli inhibit6rler agagida verilmistir (Piskin, E. 1987).
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Hidrokinon Difenil Amin

Polimer iiretimine baslanmadan &nce inhibitérlerin, distilasyon, ekstraksiyon,
vb. gibi yontemlerle ortamdan uzaklagtirilmas: gerekir. Omegin hidrokinon gibi
inhibitérler, suda ¢éziinmeyen monomerler i¢in NaOH ¢ozeltisi ile ekstrakte edilebilir.
Baska bir pratik yéntem de, polimerizasyonda baslatic1 konsantrasyonunu gerektiginden
fazla tutmaktir.

Oksijen birgok serbest radikal polimerizasyonunda radikal sondiiriicii (inhibitor)
olarak rol alir. Bu nedenle, bu tiir polimerizasyonlarda ortamdan O,’nin tamamen
uzaklastirilmasi ya da tiyosiilfat, persiilfat gibi indirgenme ajanlarnin kullanilmasi veya
polimerizasyonun inert bir gaz (N gibi) atmosferinde yiiriitiilmesi gerekir.

Oksijenin radikal polimerizasyonunda etkisi ilgingtir. Cogu kez inhibitér olarak
davranan O, baz polimerizasyonlarda baslatica olarak da kullamlmaktadir. Omegin,
kloropren gibi baz1 dien monomerler oksijen ile kendi peroksitlerini olustururlar. Bu

peroksitlerin pargalanmasiyla olusan radikallerle dien polimerizasyonu gerceklesir.

Oksijen gibi kiikiirt, karbon, demir (IIl) ve bazz maddeler de polimerizasyon

reaksiyonunu Snleme etkisi gosterirler.
2.1.1.2. Iyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

fyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundufu

Jo AL

ghizli * ™
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ve spesifiktir. Reaksiyon hizlarinin kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydirilmasi igin 0°C in altindaki gok diigiik sicakliklarda ¢aligihr. Omegin, vinilasetatin
serbest radikal polimerizasyonunda zincir biiylime yann Omrii birkag saniye iken,
izobutilenin AICl; veya BF; katalizorlerin kullamldig, -100 °C’de yiiriitillen katyonik

polimerizasyonunda ayni siire 10°® saniye civanindadir.

Iyonik polimerizasyonda ¢ok ¢esitli katalizérler kullanilir. Katyonik
polimerizasyonda halojenli asitler (perklorik asit, vb.), Lewis asitleri ve diger
gelistirilmis 6zel katyonik baslaticilar kullamlir. Katyonik polimerizasyonda, katalizor
monomere katilarak karbonyum iyonuna doniigiir ve bu da diger monomer molekiilleri

ile etkileserek polimerizasyonu saglar.

CH3 ?"'3

BFaH,0 + CH, =ci Y T [ BFy.0H]" 2.17)
CH3 CHy

Katalizor Izobutilen Karbonyum Iyonu

Anyonik polimerizasyonu baslatmak iizere bazik katalizérler kullanilir. Bunlar
genellikle kuvvetli bazik metaller (Na, K, vb.), metal alkiller (butil lityum, vb.), metal
amidler, metal alkoksitleri, hidroksitleri, siyaniirleri, vb. dir. Denklem 2.18’de verildigi
gibi, anyonik polimerizasyon da katalizérle monomerin reaksiyonu sonucu olusan

karbanyum iyonuyla baslatilir.

Na’ HzC F&%’Nu Dimerlesme Na CHZ-C:I-I2 H Na*

Karbanyum Iyonu o
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Iyonik polimerizasyonda katalizérler polar ¢oziiciiler varhiginda aktivite
gisteremezler. Su, alkol, ketonlar, vb. gibi polar ¢oziiciiler ya katalizorii bozarlar ya da
kuvvetli kompleksler yaparak aktivite gostermesini Onlerler. Bu nedenle iyonik
polimerizasyon iiriinleri, sulu ortamda yiiriitiilen siispansiyon ve emiilsiyon prosesleri
ile iiretilemezler. Metil kloriir, etilen dikloriir, pentan, nitrobenzen gibi apolar

¢oziiciilerin kullanildif: ¢6ziicii polimerizasyon prosesleri uygulanur.

Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonu gibi baslama, gogalma
ve sonlanma basamaklari iizerinden yiiriir. Elektron transferi ile gergeklesen anyonik
polimerizasyonlarda sonlanma gozlenmez. Bu tiir polimerizasyonlarda canli polimerler

elde edilir.

Iyonik polimerizasyonun serbest radikal polimerizasyonundan fark,
polimerizasyon reaksiyonlarinin serbest radikaller yerine karbonyum veya karbanyum
iyonlan lizerinden yiiriimesidir. Ancak, kataliz6riin ayr1 fazda olmasi (heterojenite) ve
cok hizhi reaksiyonlar nedeniyle, iyonik polimerizasyon mekanizmasinn incelenmesi

¢ok daha zordur ve tam olarak agiklanamamustir.
2.1.2. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkh yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir.
Burada en 6nemli kogul monomerlerin polifonksiyonel olugudur. “OH”, “COOH”,
“NH;”, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme,
amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla, genellikle H,O, NH3, CO;, N,, vb. gibi kiigiik
molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Poliiiretanlarmn elde
edildigi tiretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka agilmas: gibi,
kiigiik molekiil ¢gikist olmadan dogrudan monomerlerin katimas: seklinde yiiriiyen
polimerizasyon reaksiyonlan da genellikle bu grup iginde degerlendirilir.
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Polikondenzasyon reaksiyonfan “basamakl1 polimerizasyoﬁ” olarak da anilr.
Ciinkii, bu tiir polimerizasyonda, 6nce monomerler birlesir, dimerler olugur, monomer
dimerle birlesir, trimerler olugur ve bdylece adim adim olusan polimerin zincir boyu
uzar. Bu 6zellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki
en 6nemli farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer zinciri, reaksiyon siiresince, ayni
olasihikta boyunu uzatarak biiyiir. Polimerizasyonun baslatilmasindan bir siire sonra,
6rnegin ortalama molekiil agirligy yaklagik 1000°e ulasinca, ortamdaki monomerlerin
tamamma yakin bir boliimii reaksiyona girmistir. Ancak, polimerizasyonun sonuna

dogru polimer zincirleri son boylarina ulasabilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bagka bir 6zelligi de reaksiyonlarin reversibl
olmasidir. Reaksiyon iiriinlerinin ortamdan uzaklagtirilmasi ile reaksiyon polimer &niine
kayar ve bdylece iiriiniin molekiil agirhg arttinilir. Bu tiirde reaksiyona girecek
fonksiyonel gruplar esdeger miktarda kullamilmazsa, yiiksek molekiil agirliklarina
¢ikilamayacag: da bilinmelidir. Polikondenzasyon {iriinlerinin ortalama molekiil agirhig
20000-50000 arasindadir. Ancak, 6zel Onlemler alinarak daha yiiksek molekiil
agirliklarina gikilabilir.

Arayiizey polikondenzasyonu, yiiksek molekiil agirlikli polimerler (500000 vb.
gibi) hazirlamak i¢in uygulanan yaklasimlardan birisidir. Burada birbirleriyle
kanigmayan ¢oziicillerde (6rnegin biri su diferi organik bir ¢oziicll) ¢oziilmiis
monomerler ara yiizeyde polimerlestirilir. Olusan polimer arayiizeyden, siirekli olarak
cekilerek uzaklagtinlir ve boylece yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilebilir.
Buna tipik bir &6rnek Naylon 6,10’un elde edildigi, sebakoil kloriir ve

hegzametilendiamin’in arayiizey polikondenzasyonudur.

Polikondenzasyon reaksiyonlarinda reaksiyonun ilerlemesi “polimerlesme orani

(p)” ile ifade edilir. Polimerlesme oram, herhangi bir anda polimerlesmis fonksiyonel

gruplarm mol sayisinin, ortamda bulunan fonksiyonel gruplarin mol sayisina oramr,

Wi

WA,

L SN

Saf monomerde p=0, tiim fonksiyonel gruplar reaksiyona girmis, polig;éffzaﬁjoﬁ
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tamamlanmis ise p=1’dir. Dogrﬁsal polikondenzasyonda, ‘éaylca ortalama

polimerizasyon derecesiyle, P, polimerlesme oram arasindaki iligki s6yledir :
P=1/(1-p) (2.19)

Ikiden fazla fonksiyonel grup igeren monomerlerin polikohdenzasyonu ise ¢ok
daha karmagiktir. Reaksiyonun ilerlemesiyle, 6nce basit dallanmalar sonra g¢apraz
baglarin olusumu ve polimer zincirlerinin birbiri igine girmesiyle jel olusumu baslar. Jel
noktasina yaklagildik¢a viskozite hizla artar ve bu noktada viskoz sividan viskozitesi
‘sonsuz olan esnek bir yapiya gegcilir. Bu noktada sayica ortalama polimerizasyon
derecesi diisiik olmasina kargin agirlikca ortalama molekiil agirligt sonsuzdur. Bu tiir
sistemlerde sayica ortalama polimerizasyon derecesi ile polimerlesme orani arasindaki
iliski Esitlik 2.20’de verilmistir.

P=1/(1-fp/2) (2.20)
Burada f, fonksiyonalite'yi ifade etmektedir.
2.2. POLIMERIZASYON PROSESLERI

Monomerlerden polimerlerin elde edilmesi igin kullamilan polimerizasyon

tekniklerine "Polimerizasyon Prosesleri" denir ve baslica 4 grupta toplanur :

1) Kiitle Polimerizasyonu
2) Cozelti Polimerizasyonu
3) Siispansiyon Polimerizasyonu

4) Emiilsiyon Polimerizasyonu
2.2.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle (blok) polimerizasyonunda monomer, uygun bir baglatic1 ile belirlimpfgm

-

sicaklik ve basingta dogrudan dogruya polimerlestirilir. Basamakli (kondenzﬁ’syonT ,‘ ”;\




18

polimerizasyona ugratilan monomerlér genellikle bu yontemle polim'érlestirilir. Prosesin
en onemli 6zelligi olduk¢a saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Olugan {iriin ; kendi
monomerinde ¢6ziinebilir, {iretim sonrasi ayirma ve saflastirma gibi ek islem
gerektirmeden dogrudan kullanilabilir. Diger polimerizasyon y&ntemlerine gére daha az
makina ve techizat gerektifinden basit ve ekonomik bir prosestir. Kiitle
polimerizasyonu 6zellikle basamakli polimerizasyon igin elveriglidir. Ciinkii basamaklt
polimerizasyonda yiiksek molekiil agirlikli polimer reaksiyonun son agamalarina kadar
olusamaz. Bu nedenle, polimerizasyon siiresince ortamin viskozitesi, olduk¢a diisiik
kalir ve reaksiyona giren maddelerin kangtirilmasi kolayca yapilabilir. Ayrnica,
basamakli polimerizasyonlarda aktiflesme enerjisi oldukga yiiksekse de, reaksiyonlar
biraz ekzotermik olduundan 1s1 transferi kolay yapilabilir. Biiyiikk miktarlardaki
polimerlesmelerde bile, 200 9C’nin istinde agir1 1s;nma olmadigindan, reaksiyonlar
kanistinlmadan siirdiiriilebilir. Basamakli polimerizasyonlarda reaksiyon karigimina bir
¢oziicii katmak, monomerleri ¢oziiniir kilmak veya polimerizasyonu daha yiiksek
sicakliklarda yapmak igin gerekebilir. Heterojen sistemler olduk¢a az kullanilir.

Kiitle polimerizasyonunda katalizér seg¢imi, polimerizasyonun yapilmasi
istenilen sicaklik bolgesine uygun olmalidir. Potasyum persiilfat 40-80 °C ; benzoil
peroksit 60-90 °C ; asetil peroksit 40-50 °C ; kiimin hidroperoksit 50-100 °C ; di-t-butil
peroksit 80-150 °C ; 2,2-azobisizobutironitril 30-100 °C ; t-butil perbenzoat 90-100 °C
araliklan i¢in uygundur.

Kiitle polimerizasyonu ydntemi ; etilen, stiren ve metil metakrilat gibi en dnemli
monomerlerin endiistriyel &lgiilerde polimerizasyonunda reaksiyon kosullarinin

denetlenmesi ile uygulanmaktadir.

Endiistriyel bakimdan kiitle polimerizasyonu kesikli (kalip iginde, batch) ve
siirekli polimerizasyon olmak iizere iki sekilde yliriitiilebilir :

a) Monomer dokiimii olarak da bilinen, KESIKLI POLIMERIZASYON’la gubuklar,

borular ve kusursuz levhalar vb. 6zel sekillerde polimerik malzemeler monomer yada

o yp::“?%

monomer-polimerizasyon kangimlanindan dogrudan dofruya ve yaygin goflarak ELIN
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tiretilmektedir. Yontemin en basit uygulamasi sirnga-kalip (injection-molding)
islemidir. Fenol-formaldehit, pleksiglas ticari ad1 ile amilan polimetilmetakrilatdan
(PMMA) plastik, saydam cam levhalarin hazirlanmasinda tabaka-kalip (layer-
casting) dokiim islemi genis &lglide kullamilir. Kesikli polimerizasyonda kirlenme
azdir. Kullamlan cihaz ve kaliplar, basit ve ucuzdur. Ancak ortaya gikan 1s1 transferi,
hacim kiigiilmesi gibi sakincalar, monomer-polimer ¢ozeltileri ve karisimlan
kullamildiginda 6nemli olgiide azalir. Kesikli polimerizasyondan metil metakrilat
polimerlerinin tip alaninda ve disgilikte kullamlmasi igin de yararlanilir.

b) SUREKLI KUTLE POLIMERIZASYONU : Endiistriyel olgiilerde siirekli
polimerizasyon i¢in en iyi bilinen 6rnek polistiren iiretimidir. Baslatici olarak azo
bilesikleri veya peroksitler kullanilir. Stirenin bu yontemle {iretimi iki agsamada
yapilir. Ik asama (6n polimerizasyon), her biri 2 m>liik bir aliiminyum reaktorde
gerceklestirilir. Monomer surubu, aliiminyum reaktorlerde azot atmosferinde,
yaklasik 80 °C’de 50 saat tutulur. Boylelikle monomerin yaklagik % 30’u polimere
doniigiir. Buradan ¢ikan karisim, sicaklign 100-200 OC araliginda degisen (sicaklig:
yukaridan agag1 dogru artan) bir kolon reaktére génderilir. Kolonun alikonma siiresi
yaklagik 30 saattir. Alttan ¢ikan {iriin bir ekstruderde graniile edilir. Bu prosesle
graniile, saydam ve fiziksel ozellikleri diizgiin polistiren iiretilebilmektedir. Siirekli
kiitle polimerizasyonunda, kesikli yonteme gore sicaklik kontrolii gok daha kolaydir
ve molekiil agirhgr dagilimi dar iriinler elde edilir. Ancak kullanilan cihazlar daha
karmasik ve pahahdir.

Radikal polimerizasyonlarinda kiitle polimerizasyonunu denetlemek giictiir.
Ciinkii bu tiir polimerizasyonlar olduk¢a ekzotermik oldugu gibi, aktiflesme enerjileri
de biiyiiktiir. Ayrica, birgok sistemde kendini gdsteren jel olay1 1s1 degisimini gii¢lestirir.
Ote yandan kiitle polimerizasyonlan sicakhgm dikkatle denetlenmesini gerektirir.
Diisiik déniisiimlerde bile viskozitenin artmasi, karigtirmay giiclestirecegi igin sicaklik
denetimi kolay degildir. Kiitle (blok) i¢inde olugan yerel sicak noktalarda, polimerik
iiriiniin rengi koyulasir ve degradasyon belirir. Polimere zincir transferi nedeniyle
molekiil agirh@ dagilim genisler. Polimerizasyonda 6zivme denetlenemezse patlamalar

olabilir. Bu nedenle, kiitle polimerizasyonu yéntemini radikal zincir reaksiyoﬂiarlﬂdé A
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kullanmak i¢in ¢ok dikkatli olmak gerekir. Radikal kiitle polimerizasyonlarinda
aktiflesme enerjisi yiiksek oldugu igin (belirtilen baslaticilar i¢in yaklagitk 30 kcal/mol)

polimerizasyon sicakhifa baglidir.

Iyonik kiitle polimerizasyonlaninda baglama reaksiyonunun aktiflesme enerjisi
kiiciiktiir (4-10 kcal/mol). Polimerizasyon hiz1 sicakhga fazla bagh degildir. Birgok
durumda, iyonik polimerizasyonlar -50 °C’nin altinda bile patlamaya yol agacak
bigimde hizl ilerler. Vinil bilegiklerinin iyonik kiitle polimerizasyonunda, radikal
polimerizasyonun tersine baglama reaksiyonunun aktivasyon enerjisi diisiiktiir. Bu
nedenle polimerizasyon hizi sicakliga ¢ok az baghdwr. Zincir sonlanmas:
reaksiyonlarina, ortamdaki safsizlik yada sonlandirici olarak katilan maddeler yol agar.
Bu nedenle, iyonik kiitle polimerizasyonlarinin  denetlenmesi  radikal
polimerizasyonlarindan da giigtiir. Anyonik ve katyonik polimerizasyonlarda diisiik
sicakliklarda c¢alisilir. Endiistride ise iyonik kiitle polimerizasyonlari, genellikle 1,3-
butadien’in veya o-metilstiren’in anyonik polimerizasyonunda oldugu gibi, yavas

reaksiyonlar igin yapulir.
2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, y1gn proseste ortaya gikan sicaklik kontrol zoruniugunu
ortadan kaldiran bir yaklagimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢oziicii veya seyreltici faz
icinde yiiriitiiliir. Polimerizasyon gaz, sivi veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen
veya heterojen ortamlarda yiiriitiilebilir.

Bu tiir prosesin en énemli avantaji, ¢éziicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin  diisik kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica, bu ySntemde lii polimere radikal transferi ile olusabilecek
capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Snlenebilmektedir. Ancak, ¢oziiciiniin varlif1

nedeniyle hem polimerizasyon hizz yavaglar, hem de ¢oziicliye zincir transfer

reaksiyonlart sonucu molekiil afirhfinda Snemli oranda diisme gozlenir. Aynca,
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¢oziiciiniin {iriinlerden ayrilmas: ic;in"uygulanacak yardime1 islemle‘f proses isletme ve
yatirim maliyetlerini arttirir. Algak yogunluk polietilen (LDPE) iiretimi homojen fazli
¢ozelti polimerizasyonuna &rnek olarak verilebilir. Baslatic: olarak oksijen ilave edilmis
etilen, yiiksek basing (2000-3000 atm) ve sicakhkta (200 %C) bir boru reaktorde
(vaklasik 5 mm ¢apinda 20-25 m boyunda) polimerlestirilmektedir. Burada, etilen
doniigiim oram1 % 10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla doniigmeyen etilen seyreltici
gorevi goriir. Boylece, hem 1s1 transferi kolaylagir hem de molekiil agirligs kontrol
edilebilir. Yiiksek yogunluk polietilen (HDPE) iiretimi heterojen fazli ¢ozelti
polimerizasyonuna Omektir. Burada HDPE iiretimi sabit yatakhi bir kolonda
yiiriitiilmektedir. Kolon katalizor (baslatict) ile doldurulmustur. Etilen kolondan bir inert
seyreltici (izooktan) ile birlikte gegirilir. Doniiglim yiiksektir. Seyrelticinin biiyiik bir
kismu geri dondiiriilerek, tekrar tekrar kullanilir. Giiniimiizde, sabit yatak yerine akiskan
yatak kullanan bu tiir prosesler dogrusal polietilen {iretiminde yaygin olarak
uygulanmaktadir.

Poliakrilonitril (PAN), Polivinilasetat (PVAc), Poliakrilikasit (PAA) ve
Polivinilpirolidon =~ (PVP) iiretimleri, sulu ¢ozeltilerde yiiriitilen ¢o6zelti
polimerizasyonuna tipik dreklerdir. Ornegin PAN eldesi iin akrilonitril suda ¢&ziiliir,
persiilfat gibi suda ¢oziinen baslaticilar ilave edilir, karigim yaklagik 80 %C’ye 1sitilir,
olusan polimer ¢éker ve islem sonunda kolaylikla ortamdan uzaklastirlir.

2.2.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan birgok monomerin polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda
yapilan polimerizasyon, blok ve ¢ozelti polimerizasyonlarmin 6nemli sakincalarini

onler.

Siispansiyon polimerizasyonu (“boncuk” veya “tane” polimerizasyonu da denir),

giiniimiizde birgok énemli polimerin, yiiksek kapasitelerle tiretiminde kullanmlmaktadir. |

Endiistriyel boyutlarda siispansiyon polimerizasyonu ile ilk {iretilen pohmer
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polivinilkloroasetattir. Giiniimiizde akrilik ve metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri,
vinil asetat, vinil kloriir, vinilidin kloriir, tetrafloroetilen, klorotrifloroetilen ve daha

birgok doymamis monomer bu prosesle polimerlestirilmektedir.

Bu proseste monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon haline getirilir.
Dagitma ortam olarak genellikle su kullamilir. Baglatic1 suda dagilmig halde bulunan
monomer damlaciklarinin iginde ¢oziinmiigtiir. Ortam siirekli kanstirtlarak monomer
siispansiyonun devamlilifs saglamir. Dagitma ortaminda ¢6ziinen siispansiyon
stabilizatorleri ve emiilgatorlerle siispansiyonun kararlihis desteklenir. Sisteme uygun
bir 1sitma program uygulanarak monomer damlaciklarinin kiiresel polimer tanecikleri
haline doniigmesi saglanir. Bu proseste, sistem parametrelerinin ayarlanmasiyla
10 p’dan 10 mm’ye kadar istenilen boyda polimer taneciklerinin eldesi gergeklestirile-
bilmektedir.

Bagka bir deyisle, siispansiyon prosesi uygun bir ortam iginde yiiriitiilen kiitle

polimerizasyonudur.

Siispansiyon  polimerizasyonunda, polimerizasyon baglaticist monomer
damlalarinda ¢6ziiniir ve sitilinca digerlerinden bagimsiz olarak polimerlesir. Her
monomer damlasi kiiciik bir blok polimerizasyon sistemini andirir. Bu damlalarda blok
polimerizasyon kinetigi gecerlidir ve reaksiyon hiz1 kiitle polimerizasyonuna gére daha
hizhdir. Sonlanma ve zincir transferi yavas oldugundan, daha biiyiik molekiil
agirhklarina ulasilir. Blok prosese gore bu prosesin en énemli avantaji, diisiik ortam
vizkozitesi ve iyi kangtirma nedeniyle sicaklik kontroliiniin miikemmel olmasidir.
Aynica, dagitma ortamu olarak kullamilan su ucuzdur ve suyun yanma, patlama ve
toksisite gibi yan etkileri yoktur.

Kiitle polimerizasyonuna gére dezavantajlan ise, siirekli karistirma gerektirmesi

ve siizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha karmasik ve pahali hale getiren
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yardimci iglemler icermesidir. Aync‘é, yiizeyine adsorbe olan stabilizatérler ve diger

katk: maddeleri nedeniyle iiriin kirlenmektedir.

Siispansiyon proseslerinin, emiilsiyon proseslerine gore 6nemli avantajlarindan
biri, bu yéntemde iiriin tanecik boyunun ¢ok daha kolay ayarlanabilmesi ve istenilen
boyda ve dar tane boyutu dagihiminda iiriin elde edilebilmesidir. Ayrica, bu yontemde
katki maddelerinin néden oldugu kirlenme emiilsiyon polimerizasyonuna gére daha
azdir ve iiriin bagl olarak daha ucuz ve basit ayirma ve saflagtirma islemlerinden sonra

piyasaya sunulabilmektedir.
2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu gibi bu polimerizasyon da genellikle sulu ortamda
yiiriitiilen bir prosestir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909 yilinda
Bayer firmasi tarafindan Almanya’da ahnmistir. Endiistriyel boyuttaki iiretim 1940’11
yillarda stiren-butadien kaugugu (SBR) iiretimi ile 6nem kazanmistir. Giiniimiizde, SBR
kaugugu yam sira, poliakrilat ve metakrilatlar, polivinil asetat, polivinilkloriir gibi gesitli

radikal polimerizasyon iiriinleri bu prosesle iiretilen polimeriere 6rnektir.

Emiilsiyon pqlimerizasyonu uzun yillar siispansiyon polimerizasyonu ile
kanstinlmigtir. Ancak, emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi1 ¢ok daha kangik
ve farklidir. Polimer olusum mekanizmalan arasindaki bu Onemli farkin yamsira
emiilsiyon ve siispansiyon prosesleri iiriin Ozellikleri yoniinden de birbirinden
aynlabilir. Siispansiyon prosesinde elde edilen iiriin partikiil boyutu 10 p ile 10 mm
araliginda olmasina karsin, emiilsiyon polimerizasyonunda 0.05-5 p boyutlarinda, ¢ok
daha kiigiikk polimer partikiilleri elde edilir. Aynica, emiilsiyon polimerizasyonunda
sonug iiriin bir sentetik lateks, bagka bir ifadeyle, polimer partikiillerinin sulu ortamdaki
kararl: bir emiilsiyonu seklindedir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunun yigm, ¢ozelti ve siispansiyon proseslerine gore

6nemli avantajlar sunlardir :

e Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikie polimerizasyon hiziyla
polimerizasyon derecesinin (ortalama molekiill agrhginin) azaldif
bilinmektedir. Oysa emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon
hiz1 ile diger yontemlere gore ¢ok daha yiiksek molekiil agirliklarina
cikabilmektedir.

e Polimerizasyon sicakligi bagl olarak diisiik (0-80°C) olup, reaksiyon adimlan
kolaylikla kontrol edilebilir.

e Diger y6ntemlere gore ortam viskozitesi diigiik olup, karistirma, 1s1 transferi
ve {iriin transferi ve liriin transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.

o Siirekli iiretim kolaydir.

e Dagitma ortarm olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢6ziicii veya
seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saghkh ¢aligma imkam saglar.

e Bircok uygulamada iiriin, sentetik lateks dogrudan kullanilir. Boya, yiizey
kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kauguk, vb. bu uygulamalara omek
olarak verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlann da vardir. Bu proseste, diger
proseslerden ¢ok daha fazla katki maddesi kullamlir, dolayisiyla kirlenme fazladir.
Aynica, kati iiriin isteniyorsa, emiilsiyondan iiriiniin eldesi i¢in uygulanacak ilave

ayirma, saflagtirma ve kurutma islemleri prosesin maliyetini arttirir.

Emiilsiyon polimerizasyon prosesinin mekanizmasim aydinlatmak {izere birgok
¢alisma yapilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok ilgi géren Harkins modelidir. Bu teorik
model, suda ¢6ziiniirliigii cok az olan ve polimeri monomerinde ¢éziinen sistemler igin
deneysel bulgularla uyumlu sonuglar vermektedir.

Bir emiilsiyon polimerizasyonundaki en ©&nemli husus emiilsiyon yapici

maddenin (emiilgatér) se¢imidir. Monomer ve daha sonra olusacak polimer partxkullen;m;,}\
S TN Ry
v ; & v‘::\“:»\\ 54 ‘%‘ZI.‘A
Lo Gl
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kararli emiilsiyonunu saglamak {izere’ kullamlan emiilgatorler yﬁzey'. aktif maddelerdir
ve molekiillerinin bir tarafi hidrofilik diger tarafi hidrofobiktir. Bu molekiiller sulu
ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarin gevresine toplanarak, hidrofobik uglan
monomer tarafina, hidrofilik uglar1 dis tarafa (su tarafina) olmak {izere y6nlenirler.
Béylece, monomer-su arasindaki ara yiizeylere yerlesen bu ajanlar damlaciklarin

birbiriyle birlesmesini engeller ve kararli emiilsiyon olustururlar.

Emiilgatérlerin emiilsiyon polimerizasyonunda ikinci ©&nemli gorevleri,
polimerizasyonun yiiriiyecegi miselleri olugturmalandir. Emiilgatorler sulu ortamda,
ancak belli bir konsantrasyonun iizerinde bulunduklari zaman misel olustururlar. Bu
konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) denir. Birgok emiilsiyon
polimerizasyonunda bu degerin altinda polimerizasyonun olusmadigi go6zlenmistir.
Miseller kiiresel veya gubuk seklinde yapilardir (Sekil 2.1) (Harkins,W.D. 1947).

Misel
6@ A —J

.ez___ Monomer
molekiilleri

Baslaum

Sekil 2.1.Misellerin Farkli Sekilleri ve Emiilsiyon Polimerizasyonundaki Yapilar

Sulu ortamda emiilgatér molekiillerinin hidrofobik uglar1 dig tarafa dogru
yonlenmistir. Bir miselde yaklagik 100 molekiil bulunur. Misel ¢ap1 50 A° civarinda
olup, kritik misel konsantrasyonunda 1 mi ortamda 10'® misel bulunur.

Monomerin varhginda bazi miseller hacimlerini iki kat kadar arttirarak
monomerle siserler ve boylece polimerizasyonun yiiriimesi igin gergek ortamlan

olustururlar. Bu durumda bulunan emiilsiyon ortamu, siirekli kanigtinlarak gerekli 1s1 vé~

.......
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kiitle transferi saglanir. Ortamin 151ﬁlma51yla sulu fazda olusan radikaller monomer
tasiyan miseller icine difiize olur ve polimerlesmeyi baslatirlar. Bu miseller iginde,
polimerlesmeyle eksilen monomer molekiilleri yerine, monomer depolar1 olarak
adlandirilabilecek monomer damlaciklarindan yeni monomer molekiilleri gelir. Boylece
aktif misel biiyiir, ylizeyi artar. Biiyliyen aktif miseller, kararhiliklarim devam
ettirebilmek i¢in ortamdaki serbest veya aktif olmayan misellerden emiilgatsr
molekiilleri yakalarlar. Bu nedenle, % 10-20 polimerizasyonda kritik misel
konsantrasyonunun altina inilir. Bundan sonra artik yalnizca biiyiiyen misellere
monomer transferi ve bunun polimerizasyonu s6z konusudur. Polimerizasyon,
ortamdaki sayilan yaklasik 10" partikiil/ml olan aktif miseller iginde, déniisiim % 100

olana kadar devam eder.

2.3. POLIMERLERIN MOLEKUL AGIRLIKLARI VE
TAYIN YONTEMLERI

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyiikk 6nem tasir. Polimerik maddelerin ilging ve yararli mekanik
ozellikleri, bu tiir maddelerin yiiksek molekiil agirhkli olmalarina dayamr. Molekiil
agirhg 5.000-10.000’in altinda ise mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu degerlerin
iistiinde, polimerin mekanik dayamkliligi, molekiil agirlig ile hizla artar. Cok yiiksek
molekiil agirhfinda ise mekanik davramglarda fazla bir degisme goriilmez. Polimerin
belirli bir amagla uygulanmasinda, optimum yararh kosullanin saglandif bir molekiil
agirhig1 bolgesi bulunabilir. Bu nedenle, pratik uygulamalarda polimerizasyon sirasinda
molekiil agirhiginin denetlenmesi gereklidir.

Basamakli polimerizasyonlarda olsun, zincir reaksiyonu polimerizasyonlarinda
olsun, polimer zincirinin uzunlugu tamamen rastgele olaylarla belirlenir. Basamakli

polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir uzunlugu, bilyiimekte olan zincirlerin ucundaki

reaktif gruplarla reaksiyon verecek &biir fonksiyonlu gruplarin yerel olarak saglanmas1

ile smrlanir. Zincir reaksiyonu polimerizasyonlarinda ise zincir uzunlugu, zmcn‘m
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biiylime siireci iginde ikinci bir serbest radikalin yakinlarina difiizlenmesi ve onunla

reaksiyon vermesine baghdir.

Polimerik maddelerde, makromolekiil zincirleri molekiil agirhigi bakimindan
heterojen ya da polidispersdir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, gesitli
molekiil agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu ne-denle, polimerlerde ortalama
molekiil agirlig1 soz konusudur. Bir polimeri tam anlamu ile karakterize edebilmek igin,
ortalama molekiil agirlifs ile molekiil agirlig: dagilimini belirtmek gerekir.

Bir polimer 6rneginin ortalama molekiil agirh§im belirlemek igin gesitli fiziksel
yontemler geligtirilmigtir. Bu yoOntemlerin hepsi aym molekiill agirhigy ortalamasim
vermez. Polimerlerin molekiil agirlik ortalamalan molekiil agirlifinin bulunmasina gore

ii¢ sekilde belirlenir.

Molekiil Agirhgn Say1 Ortalamast (M,) : Donma noktast algalmasi
(kriyoskopi), kaynama noktas: yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing, buhar basinci
diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin ol¢iilmesine dayanan yéntemlerle elde edilir. M,

bir polimer Omeginde bulunan biitiin molekiillerin toplam w agirligmni, biitiin

molekiillerin sayisina bolmekle bulunur. Bu tamimlamaya gore, molekiil agirhg sayi-

ortalamasi,
R
H 1 ._M_

bagintisi ile verilebilir. Burada ;

w : Agirlik kesri

Ni : M; molekiil agirhfindaki molekiillerin sayisi
Xi : M; agirhgindaki molekiillerin kesri’dir.
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Molekiil Agirhg Aglrlﬂ(-Ort'zilamaSI (M,) : Isik sag:llmasi; ultrasantrifiij ile
sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tagidig1 agirlig: yansitan yontemlerle
elde edilir. Molekiil agirlif1 agirlhik-ortalamasi,

— Zci M, ZciM ZNi M?, ZW'M
D YRR ¥ P VA X7 .

bagintilar1 ile verilir. Burada c; ve w; siras1 ile M; agirhikli molekiillerin agirlik
konsantrasyonunu ve agirlik kesrini, ¢ ise biitlin polimer molekiillerinin agirhk

konsantrasyonunu (birim hacimde gram olarak) gosterir.

Molekiil Agirh@ Viskozite Ortalamas1 (M,) : Polimerin uygun bir
¢oziiciideki ¢6zeltisinin viskozitesi Slgiilerek elde edilir. Bunun i¢in polimerin degisik
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanir. Herbir ¢ozeltide g¢6ziinen molekiillerin

viskoziteye etkileri,

T7% vada X1 ' (223)

‘o °

esitligi ile belirlenir. Burada 7, . 77 sirasiyla saf ¢oziicii ve ¢dzeltinin viskoziteleridir.
Polimer ¢ézeltisinin 6zellikleri ¢oziinen polimer molekiillerinin etkilesmesi nedeniyle
degisir. Fakat sonsuz seyreltik ¢6zelti durumunda elde edilen sonuglar onlarm birbiriyle
etkilesmelerinden ziyade polimer molekiillerinin kendi &zelliklerini yansitir. Coziinenin

birim konsantrasyonu basina viskoziteye etkisi,
[(nin)-1]/c (2.24)

esitligi ile gosterilebilir. Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin viskoziteye

etkisi,

vy
F3 0%
JRR )
peanres

¥

:;{;‘
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/-1 - :
[’7]=1im{” % ] (2.25)

seklindedir. Burada, [n] indirgenmis (intrinsik) viskoziteyi gosterir. Herhangi bir

¢oziiclide sentetik bir polimerin gergek viskozitesi ile molekiil agirlif: arasindaki iliski,
[n]= k. M° (2.26)
Mark-Houwink-Kuhn-Sakurada esitliginden (Esitlik 2.26) yararlanarak bulunur.

Burada, M polimerin molekiil agirig1 ; K ve a ¢oziicii ve sicaklifa bagh deneysel
sabitlerdir. Bu baginti kullanilarak viskozite ortalama molekiil agirhigy igin,

. '-ZNI‘MM]

M= S

ZWiMa]lla
2.27
[ S | @

esitligi yazilir. Agirhk ortalamasi molekiil agirhif ile viskozite ortalamas: molekiil
agirh@ a = 1 icin birbirine esittir. Molekiil agirlifn say1-, viskozite-, agirlik- ortalamas:
icin yazilan bagntilar dikkate alindiginda, yliksek molekiil agirlikli molekiiller bu siraya
gore giderek dnem kazanir. Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in,

M,>M, >M, (2.28)

yazilabilir. Molekiil aguhg dagihum genislerse, gesitli molekiil agirhg ortalamalari
arasindaki farklar biiylir. Sekil 2.2°de tipik bir polimer 6rnegi i¢in molekiil agirhig
dagilim egrisi verilmis ve ortalama molekiil agihiklarmin yaklagik degerleri
gOsterilmistir.




30

Mn
-\ﬁh

Agirhk Kesri

Molekiil A§|rl|'§|

Sekil 2.2. Polidispers Bir Polimer I¢in Molekiil Agirhign Dagihmlan

Polimerlerde molekiil agirhig1 dagilimini ifade etmek igin heterojenlik indisi

(H.L) kullanlar.

HL=M, /M, (2.29)

H.I. dagilim egrisinin genisligini belirler. Monodispers polimerler i¢in H.I. 1’e
esittir. Ancak bu tiir monodispers polimerik yapilara sentetik olarak ulagilamaz. Hemen
biitiin yapay polimerik maddelerde H.I. degeri, birden biiylik olup heterojenligin
biiylimesi ile gittikge artan degerler alir. Dar molekiil agirhign dagilimina sahip
polimerlerde H.I. 2-5, genis dagilimlarda 5-100 arasinda degisir.

Molekiil agirhgn dagiliminin  bulunmas1 ig¢in ¢oktiirme, santrifiijleme,
ultrafiltrasyon, ekstraksiyon, ¢dziicii buharlagtirma, biiyiiklilkkge ayirma kromatografisi
(GPC) gibi yontemler kullanilir. Polimerik maddeyi karakterize etmek igin ¢ogu kez
ortalama molekiil agirliklann ve H.I. yetmez. Molekiil agirlify dagilimim kesin olarak
bilmek gerekebilir. Bu amagla gesitli fraksiyonlandirma yéntemleri kullanilabilir.
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BOLUM 3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU
3.1. GENEL BILGI

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢oziinmeyen bir monomerin su iginde
emiilsiyon halinde dagitilarak polimerlestirilmesidir. Baz1 bitkilerin, 6zellikle kauguk
bitkilerinin 6zsuyu (lateks) dogal bir emiilsiyon sistemidir.

Emiilsiyon prosesinin, emiilsiyon yapici (emiilgatdr) olarak reaksiyon ortamina
katilan maddenin yarattif1 sakinca diginda, diger polimerizasyon proseslerine gore
belirgin baz1 iistiinliikleri vardir. Oncelikle emiilsiyon prosesi kolay denetlenir,
polimerizasyon 1sis1 ortamdan rahathkla almabilir. Blok (kiitle) ve ¢ozelti
polimerizasyonlarina gore ortamin viskozitesi olduk¢a digiiktiir. Emiilsiyon
polimerizasyonundan elde edilen iiriinler (lateks), bir bagka ayirma islemi yapilmaksizin
ya dogrudan dogruya ya da kangtirma (blend) yapildiktan sonra kullamlabilir. Ormegin
kaplama, boya, cila uygulamalannda kullamlan polimer dispersiyonlari,
poli(vinilasetat), poli(vinilpropionat), poli(akrilik esterler) vb. ek bir isleme gerek
olmaksizin direkt olarak uygulanabilir.

Reaksiyon kinetigi acisindan; diger polimerizasyon y&ntemlerinde,
polimerizasyon hizinin artmas: ile elde edilen polimerin molekiil agirhg: azalir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda ise, polimerizasyon hizi azalmadan da yiiksek molekiil
agirlikh polimer elde etmek miimkiindiir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile diger polimerizasyon yontemlerinin ayrintil1 bir

Ozeti ve kargilagtirmasi Tablo 3.1°de verilmigtir.
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3.2. EMULSIYON POLIMERIZASYON TURLERI

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortamu ve gerekse reaksiyon
kinetigi agisindan baglica 3 sekilde olabilir; klasik emiilsiyon polimerizasyonu, ters

(inverse) emiilsiyon polimerizasyonu ve emiilgatérsiiz emiilsiyon polimerizasyonu.
3.2.1. Klasik Emiilsiyon Polimerizasyonu

Hem klasik hemde ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu ; polimer
partikiillerinin kolloidal bir soliinii verecek bir serbest radikal baslaticiyla
polimerizasyon tarafindan izlenen siirekli bir ortam igindeki dagilabilir bir monomerin
emiilsiyonlagmasindan meydana gelir (VanderHoff,JW. 1985). Emiilsiyon
polimerizasyonunda, emiilsiyon ortam: (dagilma fazi) olarak genellikle su (inverse
emiilsiyon polimerizasyonda organik bir ¢6ziicii) kullamlir. Monomer veya monomer
karisimi emiilgatér yardimi ile bu ortamda dagimigtir. Yiizey aktif madde olan
emiilgator, hidrofil ve hidrofob gruplar igerir.

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde ; siirekli faz olarak su, suyun
icinde monomer yada monomer karigimi, emiilgator ve stabilizator, baglatic1 ve daha az
onemli olarak da zincir transfer ajani, tampon ve bazen de g¢ekirdek bir lateks bulunur.
Tamponlar emiilsiyon polimerizasyonunda pH diizeyini kontrol etmek igin kullanilir.
Kangimin pH’1, su ve partikiil faz1 arasindaki hidrokinon gibi gesitli safsizliklarin bir
kismin etkileyebilir. Sonugta partikiil boyutunu, molekiil agirhgmi ve polimerizasyon
hizim etkiler. Emiilsiyon polimerizasyonunda daha g¢ok karbonatlar, fosfatlar ve
asetatlar tampon olarak kullamilir. pH’1 diigiik tutabilmek i¢in NaHCO; tamponu da
kullamlabilir. Emiilsiyon polimerizasyonu reaksiyonunun {iriinii, polimer partikiillerinin
yada polimer-¢éziicii damlalarmin kolloidal bir dagilimi (dispersiyon) dir. Bu polimer
partikiillerinin yada damlalarimn boyutu, 10 nm’den kiigitkk veya birkag um den biraz
bityitk olabilir. ideal bir emiilsiyon polimerizasyonu i¢in reaksiyon asamalan Sekil
3.1°de gosterilmigtir. 50-100 um’den biiyiik partikiiller 6zel tekniklerle tiretilebilir (Enc.
Poly.Sci .Eng. 1986) o
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Sekil 3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Asamalart
a) Baglamadan 6nce
b) Baslamadan kisa bir siire sonra -Polimerizasyonun 1. agamasi-
¢) Biitiin misellerin tiikkenigi -Polimerizasyonun 2. agamasi-
d) Monomer damlalarinin ortadan kalkmasi -Polimerizasyonun 3. asamasi-
e) Polimerizasyonun sonu
—0 : emiilgatér molekiilii ; M : monomer molekiilii ; P : polimer ;

R : serbest radikal
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Emiilsiyon polimerizasyonu boyunca partikiil olusumu 1gm miimkiin olan

radikal reaksiyonlar Sekil 3.2’de verilmistir.

°R-R® Baslatic

SR*+*R®  Radikal iyon

ﬁ‘ Mo omer Latks
PzP damlasi partikdla

Latgk; Primer Lateks Lateks
partikulu  partikil partikili  partikdll

Sekil 3.2. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Olas1 Radikal Reaksiyonlar

Polimer partikiil olusmas1 igin Onerilmis olan mekanizmalar partikiil
cekirdeklerinin olustugu yere gore dort kisma ayrlabilir (VanderHoff, J.W. 1985) :
1) Monomer-sismis (swollen) miseller
2) Adsorplanmig emiilgator tabakas:
3) Sulu faz
4) Monomer damlalan

Misellerin iginde baglama mekanizmasina gére, sulu fazda olusan radikaller
monomer-gismis radikallere girerler ve bir monomer sigmis polimer partikiilii
olusturarak polimerizasyonu baglatirlar, yani polimerizasyon misellerin iginde 1lerler\ )
Her 100-1000 miselden sadece biri bir radikal yakalar ve bir polimer partlkulu olur
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Digerleri, sahip olduklari monomer ve emiilgatérierini bir radikal yakalamis olan komsu
misellere birakirlar. Misel icinde baglama igin, emiilgatér konsantrasyonu CMC'nu
agsmalidir. CMC’nda miseller olustufuna gére, bu konsantrasyondan daha yiiksek
konsantrasyonlarda, daha fazla misel olusur ve CMC’dan daha diigiik
konsantrasyonlarda misel bulunmaz. Partikiil g¢ekirdeklenme agamasi, misellerin
kaybolmasiyla biter. Ik polimer partikiiliiniin olusumuyla partikiil bilyiime asamasi
baglar ve misellerin kaybolmasindan sonra tek agama haline gelir. Partikiil
¢ekirdeklenmesi polimerizasyon yolu boyunca devam eder. Ancak ¢dken oligomerik
radikaller yakalanarak, primer ve misel olugumunu tamamlamug partikiiller topaklanarak
partikiil ¢ekirdeklenmesi azaltilir. Partikiil g¢ekirdeklenme asamasimn siirekliligi
miseller i¢inde ve sulu faz i¢inde baslama mekanizmalarimi ayirt etmede en 6nemli
noktadir. Miseller igin de baglama mekanizmasi sadece suda smirli miktarda ¢oziiniir
monomerlere ve sulu faz iginde baslama mekanizmasi ise suda ¢oziiniirliigii yiiksek olan
monomerlere uygulanir (VanderHoff, J.W. 1985). Monomer damlalari, monomerleri
sulu faz vasitasiyla difiizyon ile misellere ve polimer partikiillerine veren bir depo gibi
davranir. Monomer damlalan1 igine dogru radikal girisi, nispeten kiigiik yiizey
alanlarindan dolay, 6nemli 6l¢iide gergeklesmez.

Adsorplanmis emiilgator tabakas: iginde baglama mekanizmasina gore ; partikiil
¢ekirdeklenmesi ister misellerin ister polimer partikiillerinin veya emiilsiyon
damlalarimin i¢inde olsun adsorplanmis monomer tabakas! iginde gergeklesir. Kavram
olarak bu mekanizma “misel iginde baglama” mekanizmasiyla, esitlikler bir dereceye
kadar farkli olmasina ragmen, benzerdir. Sulu faz i¢inde meydana gelen ve bir adsorbe
olmug emiilgatér tabakasina difiizlenen bir radikalin polimerizasyonunun bir misel,
polimer partikiilii veya bir monomer damlas: i¢inde olmasi aymi derecede olasidir.
Bununla birlikte, bunlardan birine bir radikal girme olasiligi, relatif ylizey alanlarmna
baghdir. Reaksiyonun baglangicinda, misellerin yiizey alam1 emiilsiyon damlalarmin-
kinden daha biiyiiktiir ve dolayisiyla radikallerin monomer damlalarim digarida
birakarak misellere girmeleri olasidir. Yiizey alanlarna gore Oncelikle olusan

ey

polimer npartikiileri, radikaller igin misellerle yansirlar. Misel iginde baslama)

durumunda, efer monomer sismis miseller monomer ve emiilgatériinii bxr radlkal
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yakalamis olan komgu misellere birakmak iizere hizh bir sekilde dagilmislarsa, partikiil
cekirdeklenme asamasi partikiil bilylime agsamasina az bagli olacaktir. Bu sekilde ;
emiilgatoriin ilk denge bozulduktan sonra yeni bir adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine
ulagtif1 hiz, lateksin monodispers olup olmayacagim belirler. Yiiksek radikal olusum
hizlarn monodispers latekslerin hazirlanmasim kolaylagtirir gibi goriiniir; bununla
birlikte monodispers lateksler oda sicakhigindan 90°C’nin iizerine kadar degisen
sicakliklarda persiilfat baglatici kullanilarak hazirlanabilir. Burada ©Gnemli olan
emiilgator segimidir. Baz1 emiilgatorler sadece CMC’nun altindaki konsantrasyonlarda,
bazen yiiksek radikal olugum hizlariyla kombine olarak, monodispers lateksler verirler.
Diger emiilgatrler CMC’nun hem altinda hem iistiinde monodispers lateksler verirler.
Aradaki fark biiyiik olasilikla adsorpsiyon dinamiginde, yani adsorpsiyon-desorpsiyon

dengesine ulagma hizi'ndadr.

Sulu faz iginde baslama mekanizmasina gére, sulu faz i¢inde meydana gelen
oligomerik radikallere ¢oziiniirliikleri agilincaya kadar monomer birimleri katilir ve
¢oker. Cokmiis oligomerik radikaller primer partikiiller i¢in monomer ve emiilgator
adsorplayan kiiresel partikiiller olustururlar. Bu primer partikiiller ortamda var olan
partikiillerle veya diger primer partikiillerle kalirlar veya kiimelesirler. Bu sistemde
emiilgatdriin ana fonksiyonu sulu fazda ¢okelen partikiilleri stabilize etmektir. Bu
mekanizma genellikle su i¢inde, kayda deger bir ¢6ziiniirliigii olan monomerlere (VAc,
MMA gibi) uygulanir. VAc monomerinde partikiil gekirdeklenmesinin sulu faz i¢inde
baglamasiyla ilerledigi diisiiniiliir. Aslinda, sulu faz iginde baglama stiren gibi suda
simrh ¢dziinen monomerler igin Onerilmistir. Ancak birgok monomer igin en uygun
mekanizma budur. VAc ve MMA igin, sulu faz iginde polimerizasyonun ilk polimer
partikiilii sonlanmadan ¢dkme ile sonlanacag: tartisilabilir ; polimerik radikalin kiiresel
bir yapida oldugu varsayilir ve sulu fazdan monomer adsorblar. Bylece olugan polimer
molekiiliiniin boyutu, yiiksek monomer konsantrasyonu ve diigiik sonlanma olasiligt
yiiziinden sonlanma olmasindan dnce artar. Monomer absorpsiyonu partikiil boyutunu
arttinr ve yiizey yiikiinii azaltir. Primer polimer partikiiliiniin sulu fazdan ¢ékmesi,
olgun partikiillerle oldugu gibi diger polimer partikiilleri ile topaklanmaya daha meyﬂll by
hale getirerek stabilitesini diigiiriir ve daha yliksek monomer 1<;erd1gmden (dolaylw‘ "3“
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polimerizasyon hizin arttirir. Bu ¢okinenin olup olmayacag: biliyiiyen polimer radikalini
¢ozecek emiilgatoriin yeterlilifine baglidir. PVAc’in emiilgator gdzeltileri tarafindan
¢oziildiigii iyi bilinmektedir ve polimerizasyonun baglangicinda mevcut olan yiiksek
emiilgator-polimer oram1 polimerin ¢oziilmesini kolaylagtirir. Sulu faz iginde baglama ile
bir monodispers lateks iiretmek igin, reaksiyonda erken olugsmus primer partikiiller
sonradan olugan tiim primer radikalleri yakalayacak ¢ekirdek gibi davranmalidirlar ve
bu g¢ekirdekler polimerizasyonun sonuna kadar topaklanmadan biiyiimeli, dolayisiyla
emiilgatér bu baslangig cekirdekelerini stabilize etmek ig¢in yeterince hizli adsorbe
olmali, ancak reaksiyonda daha sonra olusan primer partikiilleri stabilize edecek kadar
hizli olmamalidir. Bu durum emiilgatér konsantrasyonu nispeten diigiikk oldugunda
gecerlidir ve lateks partikiillerini nispeten diigik monomer-su oranlarinda stabilize
etmek igin persiilfat baglaticilar tarafindan olusturulan siilfat son gruplari genellikle
yeterlidir. Primer partikiillerin artan sayidaki topaklanmasi (flocculation), genellikle
sadece birkag primer partikiille stabilite icin gereken kritik degere ulasilana kadar,
devamh olarak yiizey yiikiinii arttiracaktir. Béylece polimerizasyonun ilk agsamalarinda
olusan bu partikiil gekirdekleri sonradan olugan kritik alt: yiizey yiikii ile biitiin primer
partikiilleri yakalamak igin gekirdek gibi kalir, boylelikle sonugta da son partikiil boyut
dagilimi monodispers olur(VanderHoff , J.W. 1985).

Monomer damlalar: iginde polimerizasyon, emiilsiyon damlalarinin boyutu
azaldiginda ¢ok daha 6nemli hale gelir. Nispeten biiyiik monomer damlalar1 (genellikle
2-5 um ¢apinda) ; sulu fazdan radikal yakalamak ve dolayisiyla monomerin sulu faz
vasitasiyla polimerize olan oligomerik radikallere, misellere yada polimer partikiillerine
difiizyonu igin bir hazne gibi hizmet etmek igin, ¢ok kiiciik bir ylizey alanina sahiptirler.
Iyonik emiilgatér-yag alkol kamgimlarmin daha sonra da iyonik emiilgatér-alkan
karigimlarinin  kullamimi, partikiil ¢ekirdeklenme mekanizmas:1 gibi sulu fazda ve
misellerde baglama ile 0.1-0.2 um boyutunda stiren monomer damlalarinin

hazirlanmasina olanak verir. Bu “miniemiilsiyonlar” n olugsum mekanizmas: su igindeki
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yagh alkoller arasindaki kristalin komplekslerin olugumuna baglanmaktadir. Bu
mekanizma sadece 6zel sistemlere 6zgiidiir (VanderHoff , J.W.).

Biiyiiyen Partikiil
Bir Misel Adsorplayarak Cozimmiig
Bir Radikal Haline Gelen Bir Partikiil
Misel
25-50 A° .
Monomer Transferi

Emiilgatér Tarafindan Stabilize

Edilmis Monomer Damlasi

Cekirdeklesmemis Misellerden 10-100 p

Emiilgatér Transferi

Monomer Transferi

Biiviiven Partikiil
0.1-lp

Sekil 3.3. Partikiil, Damla Ve Misellerin Iligkileri

Emiilgatér molekiillerinin biiyiik bir kismi misel (kiigiik kolloidal tanecikler)
olugturmak {izere toplanir. Daha az bir miktar1 ise suda molekiiler halde ¢oziiniir.
Cozeltideki emiilgatér molekiilleri ile miseller arasinda dinamik bir denge vardir
(Sekil 3.3). Isik sagilmasi ile yapilan caligmalar kolloidal misellerin ¢ubuk seklinde
oldugunu gostermistir. Her misel 50-100 emiilgatér molekiilinden olugur. Bu miseller,
1000-3000 A° uzunlugunda yaklasik iki emiilgatér molekiilii ¢apindadir. Miseli
olusturan bu molekiiller ; hidrofilik kisimlar1 (iyonik uglar1)) suya, hidrofobik
(hidrokarbon kuyruklar1) kisimlar1 ise miselin igine dogru yonlenmis sekilde
yerlesmislerdir. Misellerin sayis1 ve biiyiikliigii, kullanilan monomer ile emiilgatér
miktarina baglidir. Monomere gore emiilgatér miktar1 arttirilirsa, daha kiigiik boyutiu
ancak daha fazla sayida misel olugur. Bagka bir ifadeyle misellerin yiizey alam artar
(Baysal , B. 1994).



40

Emiilsiyon polimerizasyonunda iig tip proses uygulanabilir : -
1) Biitiin maddelerin polimerizasyonun yapildig: reaktdre eklendigi ve karigimin
kangtirilarak polimerizasyon sicakligina 1sitildid: kesikli proses
2) Iginde diizenli olarak yada onceden emiilsiyonlagtiilmis monomerlerin (bazen
baglatic1 ve emiilgatériin) siirekli olarak yada artarak polimerizasyon sicakliginda
reaksiyon karisimina eklendigi yari-kesikli yada yari-siirekli proses
3) Biitiin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina siirekli olarak eklendigi ve
kismen yada tamamen doniigiimii lateksin bagka bir kisimdan siirekli olarak alindig

stirekli proses

Polimerizasyon sistemi ; siirekli kanstirmali tank reaktér (CSTR), bir seri
CSTR, loop yada boru reaktér sistemlerinden herhangi biri yada kombinasyonundan
olusabilir (VanderHoff, J.W. 1985). Ancak loop reaktorler son yillarda gelistirilmis ve
bu reaktor i¢in ayrmtili ¢aligmalar devam etmektedir (Warson, H. 1983 ; Geddes, K.
1983 ; Enc. Poly. Sci. Eng. 1986 ; Bataille, P. et al. 1989 ; Geddes, K. R. 1989 :
Poehlein, G. W. 1993 ; Abad, C. et al. 1994).

3.2.2. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu ; bir emiilgatér (yagda-su ya da suda yag)
kullanilarak siirekli bir su ortami iginde suyla kangabilen bir monomerin
emiilsiyonlagsmasi ile suda mikroskobik polimer partikiillerinin kolloidal dagiliminin
elde edilmesi i¢in suda yada yagda ¢ozinen bir baglatici kullamlarak
polimerizasyonundan olugur. Ters emiilsiyon polimerizasyonunda ise genellikle, sulu
¢ozelti icinde hidrofilik (suyu seven) bir monomer yag-su emiilgatorii ile
emiilsiyonlagtinlir ve yag iginde submikroskobik su-sismis (water-swollen) polimer
partikiilleri, kolloidal bir dagilimi elde etmek i¢in suda yada yagda ¢6ziinen baslatici ile
reaksiyona girerek polimerlesir. Ters emiilsiyon polimerizasyonunun bir amaci suda
¢oziiniir polimerler iizerine emiilsiyon polimerizasyon kinetigini uygulamak (yliksek
molekiil agirligiyla birlikte yiiksek polimerizasyon hizimi saglamak), digeri ise lateksm

tersine g¢evrilmesi (inversion) ile su-gigmis polimer partikiillerini sulu faza h1z11transfer B
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etmektir (VanderHoff,J .W. 1985). Elde edilen iiriin ; ¢ok kii¢iik polimer partikiillerinden
olusan, suyla sisen ve siirekli yag fazinda asili kalan bir “lateks” tir. Emiilsiye olmus
monomer damlalan da ¢ok kiigiiktiir ve bazi lateks partikiilleri i¢in kaynak olarak
kullanilirlar (bir tiir miniemiilsiyon polimerizasyonu). Ters emiilsiyon polimerizas-
yonunda genel polimerizasyon hizi benzer ¢ozelti polimerizasyonundan belirgin
bigimde biiyiiktiir. Bu gozlem, olusan reaksiyonun samildii gibi ters siispansiyon
polimerizasyonu degil gercek bir ters emiilsiyon polimerizasyonu oldugunu kanitlar.
Yagda ¢6ziinen baglaticilar aromatik siirekli fazlarla kullanildiginda kinetigi emiilsiyon
polimerizasyonuna benzer Ozellikler gésterir ; partikiillerin ¢ekirdeklesme yeri ters
misellerdir (Ullmann Enc.Ind.Chem., 1992). Ters emiilsiyon polimerizasyonu 6zellikle
akrilamid kiimelerin hazirlanmasinda kullamilmigtir. Bu teknik poli(akrilamid) den
baska suda ¢oziinen diger polimerlere ve kopolimerlere uygulanabilir (VanderHoff, J.W.

1985).

3.2.3. Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bu yontem uygun bazi monomerler igin kullamilir. Emiilsiyonun kararlilig:
klasik emiilsiyon polimerizasyonunda baglatici ve emiilgatériin ylizey yiikleri ile
saglanirken, bu tip polimerizasyonda sadece baslaticinin yiizey yiikii ile saglanir. Bu

nedenle olusan taneler klasik emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilenlerden daha

.
3.3.1. EMULSIYON POLIMERIZASYON TEORILERI
3.3.1. Harkins Teorisi (Modeli)

Emiilsiyon polimerizasyonu kinetik ¢aligmalarinda 1943’e¢ kadar reaksiyonun
oldugu yere yeterli 6nem verilmemistir. 1945°de Harkins, polimer partikiil ¢ekirdeginin
olugsmas: igin baglica yerin sabun (emiilgatér) miselleri oldugunu ve reaksiyonun
olugmasi i¢in ;

A) Polimer partikiillerinin baglatildig: yer
B) Polimerlerin olusturuldugu yer
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olmak iizere baglica iki yer bulundugunu belirtmis (Harkins, W.D. 1945) ve bu fikrini
sonraki yillarda gelistirmistir (Harkins, W.D. 1946, 1947).

Reaksiyonun olustugu iki tip yer vardir :
A) 1) Igerisinde g¢ok kiigiik polimer partikiillerin baglatildigi yer ; reaksiyonun
baglangicinda polimer partikiil g¢ekirdeklerinin hepsi sabun miselinde yag icinde
¢oziinmiis monomerlerde olusur. Béylece olusan polimer molekiilleri sabun miselinden
sulu faza dogru biiyiirler, miseldeki sabun adsorplanir. Bu yer, baslangi¢ olarak
monomerin % 5’i kadar sabun bulundugunda yaklagik olarak % 13-20 kadar tirlin aktif
hale gelecek sekilde durur.
2) Baslangi¢ i¢in ikincil yer ; sabunun baglangi¢ miktarindaki azalmayla sulu
fazda bu ikincil yer 6nemli hale gelir.

B) Hemen hemen tiim polimerin iginde olusturuldugu yer ; Polimer partikiiller : Bunlar
monomer molekiillerini sulu fazdan c¢ekerler ve boylece olusan polimer-monomer
partikiilleri i¢indeki monomerler, partikiiller daha fazla monomer g¢ekerken,
polimerizasyona ugrarlar. Yaklasik olarak % 60 doniisiimde, tiim monomer polimer
partikiilleri tarafindan absorplanir, polimerlesmeyen sadece polimer iginde ¢6ziinmiis

olan monomerdir.

Teoriye gore baglangic sabununun monomere orani (S/M) ndaki bir artis
misellerin relatif miktarin1 arttirir ve dolayisiyla birim zamanda reaksiyonun
baglangicinda olusan polimer partikiil ¢ekirdegi sayis: artar. Bu durum iiriinde var olan
polimer partikiil sayisimi ve dolayisiyla reaksiyon hizimi arttirmali ve partikiil
boyutlarini azaltmalidir. Buna gére ; miselin kaynag: hidrokarbon zincirinin sudan
uzaklastiriimasi ile ayn1 anda ortaya ¢ikan serbest enerji azalmasidir, misel olusumu igin
kritik konsantrasyonun sabun molekiilleri i¢indeki karbon sayisinda her bir birimlik
azalma igin 2 kat artifn bulunmustur. Monomer emiilsiyon damlaciginin esas
fonksiyonu polimer olusumu igin bir primer yer gibi hareket etmek degil, monomer

partikiillerinin i¢inden sulu faza yayilacagi bir depo gibi g¢aligmaktir. Monomer sulu

& .«.a‘mg&«:_%
i

fazda sabun miselleri ve polimer partikiilleri tarafindan yakalanir ve bunlarin-+igin

polimerlesir.
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Harkins polimerizasyonun olugtugu baglica bolgenin monomer damlaciklar
degil, dengelenmis polimer partikiilleri oldugunu ileri siirdii ve deneysel verileri
dogrulayan bir mekanizma olusturdu. Harkins’e gore ;

1) Sulu fazda baglatic1 serbest radikallere ayrilir ve bu radikaller misellere girerek
polimer partikiillerine doniisiir.

2) Bu polimer partikiilleri geligir, sulu fazdan emiilgatér ve monomer emer ve
boylelikle polimer partikiillerinin saglanmasi i¢in monomer damlaciklar1 ve sabun
miselleri ortadan kalkarlar.

3) Partikiil olusumu, reaksiyona girmemis biitiin miseller kaybolunca biter, olusan
partikiiller de sadece monomerin hepsi ortadan kayboluncaya kadar biiyiirler.

4) Baslangi¢ agamasindan sonra, polimer partikiillerinin bagka bir serbest radikalin gelip
reaksiyonu sonlandirmasina kadar gelistigi varsayilir. Partikiil daha sonra tekrar 3.

radikal girinceye kadar biiyiir ve bu sekilde polimerizasyon devam eder.

Harkins teorisinin basit bir gosterimi Sekil 2.1 de gosterilmistir ve bu teori

kantitatif teorilerin ¢cogunda temel olusturur (Min , K.W. et.al. 1974).

3.3.2. Montroll Teorisi

1940’11 yillarda ortaya ¢ikan bu teori giiniimiizde sadece akademik olarak ilgi
¢ekmektedir. Cilinkii temelini olusturan mekanik model diizgiin ¢aligmamaktadir.
Bununla beraber emiilsiyon polimerizasyonu olayma kantitatif hesaplama olanag:
getiren ilk c¢aligmalardan biri olmasi nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Bu teori stiren

polimerizasyonu diisiiniilerek yapilmistur.

Teoride reaksiyonun ana bolgesi, monomer damlalari ve sulu faz arasindaki
arayiizey olarak ele alimir. Bunun nedeni ; stiren polimerizasyonunda kullanilan
katalizorlerin genelde stiren ig¢inde ¢oziinmeyen inorganik tuzlar olusu ve dolayisiyla

reaksiyonun stiren kiirecikler iginde olmasmnin pek miimkiin olmamasidir. Eger
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reaksiyon bolgesi sulu fazda olsaydi, reaksiyon hiz1 toplam (ylizeyler arasi) yiizeyden

bagimsiz olurdu.

Reaksiyon bolgesi su-stiren araylizeyinde oldugu zaman stiren kiirecigindeki

hacim degisikligi kiirecigin yiizey alaniyla dogru orantilidir (Esitlik 3.1).

av
=4 kr? (3.1

Burada k orant: sabitidir. Kiire hacmi ;

esitligi ile verilir.

dr

— =k (3.3)

esitligi ile sonlanir ve yarigap sabit hizla azalir.

Harkins, Vinograd ve arkadaglart (Blackley,D.C. 1975) tarafindan bulunan
sonuglara dikkati ¢eker ve onlarin metodlarim kullanarak kiirecigin yarigapinin azalma

hizinin zamana gore sabit olmadigini, ancak siirekli arttigmi s6yler.

Damla boyutunun baslangig dagilimmda monomer emiilsiyonun yarigap
dagilum bir tek maksimuma sahiptir. Sistem igindeki hareketliliin sabit oldugu
diigtiniilir ve bunun damla yarigapinin “unimodal” dagilimim korumak igin yeterli

oldugu varsayilir.

Montroll agisindan baglica sorun, stiren emiilsiyon polimerizasyonunda goriilen

4

gecikme yada engellenme siireciydi. Ayni asamada baslangig monomer emﬁ}rsiydﬁlﬁ
Rt
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damla boyutuyla dogru orantilidir. Baslangigtaki bu gecikmenin sulu faz ve monomer
arasinda dagilmig olan inhibitoriin varligindan dolay: olustugu varsayilir. Sulu fazda
¢Oziinmiis olan inhibitdr, baglatici veya kendisinin pargalanmug {iirlinlerinin etkisiyle
asamali olarak yok edilir. monomer damlalarinda kritik bir inhibitér konsantrasyonu
oldugu ve bu degerin altinda monomerin normal bir hizla polimerlestigi varsayilir.
Montroll teorik olarak biiyiik bir damlanin yaptig1 difiizyonun kiigiik bir damladan daha
yavas oldugunu gosterir. Bu durumda, emiilsiyon sirasinda kiigiik damlalar biiytiklerden
daha once polimerize olurlar. Ayrica her ikisi de ayni1 inhibitér konsantrasyonuna sahip
olduklarinda kii¢ilkk ortalama c¢apli damlalar biiyilkk ¢apli olanlara gore daha hizl
polimerizasyon saglarlar. Bu nedenle polimerizasyon baslangicinda az sayida kiigiik
damla olmasi sebebiyle polimerizasyon derecesi baslangigta ¢ok az degisir.
Polimerizasyon ilerledik¢e daha biiyiik olan damlalar polimerizasyona uygun bir hale
gelir. Béylelikle sadece daha ¢ok sayida monomer olugmakla kalmaz, ayn1 zamanda bu
monomerler artan bir hizla olusur. Ayrca, kiigiik damlalar polimerize oldukga
emiilgator konsantrasyonunun arttigi ve biiyilk damlalarin boyutlarmm azaldig:
varsaylir ; bu kosullar da polimerizasyonun normalde olmasi gerektiginden daha erken
olugsmasina neden olur. Tiim bu etkiler sonucu, damlalarin reaktif hale gelinceye kadar
kademeli olarak artan bir reaksiyon hizi vardir. Damlalarin hepsi reaktif hale geldikten
sonra hiz artig1 goriilmez. Montroll’iin inceledigi diger bir konu ise damla boyut
dagilimina emiilgator konsantrasyonunun etkisidir. Deneysel sonuglar 1g18inda ortalama

e

¢apin emiilgat6r konsantrasyonuyla lineer olarak degistigi goriiliir (Blackley,D.C. 1975).

3.3.3. Smith-Ewart Teorisi

1940’larin sonlarinda Smith ve Ewart, Harkins’in fiziksel olarak ele aldig
bulgular1 kantitatif bir sekilde incelediler (Smith,W.V. et. al. 1948) ve o zamandan beri
gelistirilen modeller Smith-Ewart’in buldugu -emiilsiyon polimerizasyon kinetigi
hakkindaki en ¢ok kabul goren- temel teorinin degistirilmis hali ya da bu teorinin

uzantilari oldu. Smith-Ewart’in yaptii orjinal g¢aliyma sadece ; misellerin
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kaybolmasindan onceki baslangici "agiklayan 1.Aralik ve 1.Aralik ve monomer

damlaciklarinin kayboldugu asama olan 2.Aralik’lar icermektedir.

Smith-Ewart teorisi su sekilde 6zetlenebilir :
1.Aralik’ta biitiin serbest radikallerin sulu fazda olustugu varsayilir. Smith-Ewart
burada iki olasiligi g6z éniinde bulundurmustur :
a) Biitiin radikaller misellere girer ve yeni polimer partikiilleri olugturur. Bu durumda
polimer partikiillerinin sayis1 (birim hacim bagina diigen) 1. aralifin sonunda Esitlik

3.4 ile hesaplanir.

Pw
N=0.53 (—)* (Eo)*® (3.4)

n
Burada,

N : Toplam partikiil say1st (mol cm™ emiilsiyon™)

Pw : Sulu fazda radikal tireme hiz1 (2fkq [I}w V) (mol saat™-cm-emiilsiyon™)
1 =(kp/N,) : Hacimsel biiyiime hizi (cm® saat'l-partikiil'l)

3 emiilsiyon™)

E, : Baglangi¢ emiilgator konsantrasyonu (cm’cm”
b) Radikallerin, her bir partikiil ¢esidinin dis yiizeyine bagl olarak yarig halinde hem
misellere hem de polimer partikiillerine girdikleri zaman sayilar1 Egitlik 3.5 ile

hesaplanir.

Pw
N=0.37 (—)** (Ep)*® (3.5)

v

2.Aralik’ta Smith-Ewart polimer partikiillerinin sayisinda, belli bir sayida
radikale sahip polimer partikiil sayisinda bir denge oldugunu gozlediler. Buna gore ;
radikal girig etkisi ile radikal desorpsiyon etkisi toplam biiyiiyen zincirlerin karsilikh

olarak tamamlanmasina kargilikti. Bu varsayimlarda polimerizasyon hizi Esitlik 3.6 ile™,,

#

verilmigtir.
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Ry, = ky [M], IV (3.6)

Burada;

kp, = Polimer ¢ogalma hiz sabiti (cm3 mol” saat™)

[M], = Polimer fazindaki monomer konsantrasyonu (mol cm™ partikiil ™)
i = Her partikiildeki radikallerin ortalama sayis1 (boyutsuz)

N = Partikiillerin toplam say1s1 (mol cm™ emiilsiyon™)dur.

Esitlik 3.6 bazi limit durumlar i¢in ¢6ziilerek basitlestirildi ki bunlardan en ¢ok
kullanilani i = % igin stirenin emiilsiyon polimerlerine uygulanan durumdur. Buna gore

polimerizasyon hiz1 Esitlik 3.7 deki seklini almigtir.
Rp =kp [M]p N/2 (3.7)

Burada ;
kp = Polimer ¢ogalma hiz sabiti (cm® mol 'saat™)
[M], = Polimer fazindaki monomer konsantrasyonu (mol em™ partikiil ")

N = Partikiillerin toplam say1s1 (mol cm™ emiilsiyon™) dr.

Smith-Ewart modelinde 6nemli olan bir kabul de biitiin partikiillerin aym boyuta

sahip oldugu ve sabit bir hizla biiytidiiklerinin diigtiniilmesidir.

Persiilfatla baglatilmis polimerizasyonlar 40°C ve 50°C de Smith-Ewart 2.durum
kinetigini (n = 0.5) izlerler, ancak partikiil igine tek radikal girisi ile uyumlu olarak
yiiksek sicakliklarda sapma gésterirler (VanderHoff,J.W. 1985).

3.3.4. Gardon Teorisi

RS

Gardon sismis polimer partikillinde —monomer konsantrasyenunun s

belirlenmesinin termodinamik teoriden yola ¢ikilarak yapilmasinin statik b1r metOd

X
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(equilibrium swelling-sisme esitligi) ‘'yada kinetik bir metod (monomer damlasin

ortadan kaybolmas1) gibi deneysel yontemlerle aym1 sonuglar1 verdigini ve polimer

partikiillerinin denge sismesi durumunun monomer damlalarimin ortadan kalktid

doniigiime kadar devam ettigini géstermistir. Bu yaklagim ;

1) Partikiiliin homojen bir karigim oldugu

2) Partikiil i¢indeki monomer konsantrasyonu, 1. ve 2. araliklardan dolay1 sisme
esitliginde oldugu fikrini giiclendirir. Bu tabii ki monomer konsantrasyonunun sabit
oldugunu géstermez; ¢iinkii partikiil ylizeyindeki emiilgator konsantrasyonu, partikiil
¢ap1 ve ylizey gerilim doniisiimle degisir (Gardon,J.L. 1968c).

Gardon ayrica partikiil-radikal dengesini sayisal olarak, kararli-hal yaklagimin
kullanmadan ve radikal desorpsiyonunu dikkate almadan ¢ozmiistiir (Gardon,J.L.
1968b). Bununla birlikte buldugu sonuglar kararli-hal yaklagiminin da dogrulugunu
kanitlar. Ciinkii sonuglar1 Stockmayer’in sonuglariyla aynidir. Bu sonuglarin her ikiside
polimer partikiil boyutlarindaki artig sonucu, i (her partikiildeki radikallerin ortalama
say1s1) degerinin de doniistimle artacagini, boylelikle polimerizasyon iz ve ortalama
molekiil agirhiginin da 2. Arahkta doniigtimle artacagimi gostermistir. Monomer
damlaciklarinin ortadan kalkmasiyla baglayan 3. Aralifi genelde % 50’den daha az
miktarda monomer déniisiimiinde bagladigimi da belirtmistir (Gardon,J.L. 1968a).

Bu bélimde emiilsiyon polimerizasyon mekanizmas: igin bahsedilen modeller
Harkins ve diger aragtirmacilar tarafindan olusturulan modellerden ¢ok daha karigiktir.
Emiilsiyon polimerizasyonu igin genel teori su 6zellikleri tagimalidir :

a) Polimer partikiillerinin sulu fazdan miseller baglama ve ¢okelmeyle olugmasi,

b) Radikaller polimer partikiillerinden desorbe olma ihtimaline sahiptir,

c¢) Polimer partikiilleri hem emiilgatér hem de polimer zincir sonlar1 yardmmyla
stabilize olabilirler,

d) Partikiil-partikiil birlesmesi i¢in bir mekanizma ve olasi bir partikiil kirilmasi,

e) Polimer partikiiliindeki jel etkisi,

f) Diizgiin olmayan bir polimer partikiil yapisi olabilir,

.‘,) - 5
1 i Sl
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g) Toplam polimerizasyon hizina - bir katki olarak sulu faz Ppolimerizasyonunun
modellenmesi,
h) Partikiil-boyut dagiliminin modellenmesi ve polimerizasyon davranis: iizerine etkisi

(Min , K.W. et.al. 1974).

3.4. BASLATICILAR

Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢6ziinen serbest radikal {iretici
baglaticilar kullanilir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. Radikal Polimerizasyon Baslaticilar1 (Lissant,K.J. 1974)

Baglatic1 Kimyasal Yapi1 Reaksiyon Sicakligi (°C)
Hidrojen peroksit H,0, 40-60
Amonyum persiilfat (NH 1.)25208 40-70
Potasyum persiilfat K2 82 O8 40-70
Azoizobutironitril (C H3)2C NN : CN(C H3) 5 50-70
Kumen hidroperoksit CGHS( C H3)2C 00H 50-120
t-Butil hidroperoksit (C H3 )3 COOH 60-80

Baslaticilar, monomer yada ¢éziiciideki ¢o6ziiniirliifiine ve polimerizasyon
sartlarinda redoks kombinasyonuna yada maddenin yar1 &mriine (dekompozisyonu)
bagl olarak segilir. Dolayisiyla baslaticr tiirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hzim,
bagka bir ifadeyle polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baslatici
konsantrasyonunun artmasiyla polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil agirlig: diiser.

Polimerizasyonda ¢ogunlukla monomerin % 0.1-1’i kadar baslatic1 kullamh(gﬁB%.siﬁ"f

EEERE I
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ya bir kerede polimerizasyon baslangicinda yada reaksiyon boyunca kademeli olarak

eklenir (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).

Emiilsiyon polimerizasyonunda ¢ok ¢esitli baglatici sistemler kullanilmakla
birlikte, ticari amagla kullamilan biitiin sistemler aktif bir serbest radikalin serbest

birakilmasina dayanir. Aktif serbest radikaller iki yolla iiretilir.

1) Baslaticimin Termal Olarak Pargalanmasi (Homolitik Pargalanma)-Ayirici
Baglaticilar

Birgok organik ve inorganik bilesik 1sitildiginda homolitik pargalanma gegirerek

serbest radikaller iiretir. Bu bilesiklerden en ¢ok kullanilani peroksit baga (-O-O-) sahip

olanlardir (Enc.Polym.Sci.Tech. 1966). Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri

termal olarak pargalanarak serbest radikal verirler.

Emiilsiyon polimerizasyonunda en yaygin olarak kullanilan baslatici ; genellikle

potasyum, sodyum yada amonyum persiilfat yapisinda olmak tizere, persiilfat iyonudur.

Bu baglatict suda ¢oziinmesine ragmen su-karigabilir monomerlerde ¢Oziinmez.

Persiilfat iyonu sulu fazda siilfat radikal iyonlar1 vermek tlizere ayrisir.
S;057 ——> 2 SO4°e (3.8)
Serbest radikallerin olusma hizi, kullamlan peroksidin belli sicakliktaki yar
Omriine baglidir. pH degeri sistem iizerinde etkilidir ve asidik ortamlarda peroksitler
daha kolay pargalanir (Esitlik 3.9 ve 3.10)

$,0¢" + H,0 ——> SOs> + S04~ (3.9)

SOs* + H,0 —— H,0, + SO+
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Siilfat radikal iyonlar1 bu fazda veya arafaz iistiinden yayilmasindan sonra
monomer-polimer fazinda polimerizasyonu baglatirlar. Emiilgatér anyonlarinin
monomer-gigmis polimer partikiilleri ve monomer emiilsiyon damlalar {izerinde
adsorpsiyonu, monomer-sismis misellerde oldugu gibi, siilfat radikallerinin bu arafaz
yardimiyla difiizyonuna bir itme engeli (repulsion barrier) olusturur. Dolayisiyla, su faz
icinde polimerizasyonun baglatilmasi, yliizey aktif olana ve monomer-polimer ve su
fazlar1 arasindaki arayiizeyde adsorbe olana kadar monomer birimleri ekleyerek
oligomerik siilfat radikal iyonlar ile monomer-polimer fazina dogru y6nelmis radikal ug
ile daha olas: bir reaksiyondur. Sulu faz i¢inde daha oligomerik radikal biiyiimesi once,
bir suda-yag (oil-in-water) emiilgatorii sonra eger adsorbe olmamigsa bir yagda-su
(water-in-oil) emiilgat6rii ve sonunda ¢ozeltiden ¢6kmek igin yeterince uzun bir polimer
zinciri {iretir. Suda smrh ¢oziinlir monomerler igin, oligomerik zincir biiyiimesi
emiilgator agamasinda durur, diger yandan suda ¢6ziiniirliiii fazla olan monomerler igin
polimer zinciri sulu fazdan ¢okene kadar devam eder. Bu nedenle olusan yapi
-emiilgat6r yada ¢okmiig polimer- monomerin suda ¢oziiniirliigiine ve daha az olarak da
radikal olusum hizina baghdir (VanderHoff,J.W. 1985). Suda baglatilmig serbest

radikaller i¢in izleyebilecekleri yol Sekil 3.4 de gosterilmistir.
Hidrofilik SO,

+M
. '591,M‘ —= Miseller tarafindan
Yiizey-aktit l+M — monomer damlalariin
Y 7™ yakalanmasi yada
SOAM,-f . mevcut
{ - partlkﬁ}lerde
Hidrofobik +M ——— adsorpsiyon
Homojen -
cek?rde lesme Sol.
Primer +MveE Olusumunu
partikullerin ta{nq.mlorms
flokulasyonu partikdllerin
flokulasyonu
Artan
polimerizasy

Polimerizasyon,flokiilasyon yada herikisi ile devam eden biiyime,
Sekil 3.4. Suda Baslatilmig Serbest Radikallerin Izieyebilecekleri Yollar .+ + ¥ o
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Peroksi gruplarindan bagka gruplar: olan organik maddeler de ayirici1 baslatici
olabilirler. Bunlardan bazilar1 perboratlar, perkarbonatlar, perasitler ve 2,2'-azobisizo-
butironitril’dir. Ancak serbest radikallere ayrisan her madde sulu fazdaki emiilsiyon
polimerizasyonuna uygun degildir. Ornegin, metal alkilleri serbest radikal kaynag:
olarak diigliniilmesine ragmen hidroliz olma egilimleri yiizinden emiilsiyon

polimerizasyonunda kullanilamazlar (Enc.Polym.Sci.Tech. 1966).

2) Kimyasal Etkilesme-Redoks Baslaticilar
Redoks baglaticilar ; ortak reaksiyonlar1 polimerizasyonu baglatan serbest
radikaller iiretmek olan 2 veya daha fazla maddenin olusturdugu indirgeyici ve

yiikseltgeyici igeren sistemlerdir.

Peroksi bilesenleri kuvvetli oksitleyici maddeler olduklarindan ve rediikleyici bir
madde varliginda yapilan polimerizasyonda bu tiir redoks baslaticilar kullanildiginda
polimerizasyon hizi artirilabilir. Diisiik redoks baslatic1 konsantrasyonlarinda ve diisiik

sicakliklarda polimerizasyon ¢ok hizli gergeklesir (Blackley,D.C. 1975).

Polimerizasyonu baglatmak {izere redoks sistemlerin kullanilmas1 yaygindir.
Bunlardan bazilan ; H,O,-Fe sistemi, klor-bisiilfit sistemi, hidroperoksit-Fe sistemi ve

hidroperoksit-poliamin sistemidir.

H,0,-Fe(Il) tuzlari en yaygin kullanilan redoks baglaticilardan biridir. H,O,-
Fe(Il) reaksiyonun en Onemli prensipleri Medalia ve Kolthoff tarafindan Esitlik 3.11
reaksiyonuyla dzetlenmigtir (Blackley , D.C. 1975).

H,0, + 2 Fe®* + 2 H" ——— 2Fe** + 2 H,0 (3.11)

Bu reaksiyon ilk kez 1932 yilinda Haber ve Weiss tarafindan H,O; in sulu
¢ozeltisinde demir iyonuyla olan reaksiyonda elektron transferi yoluyla serbest radikalin

olusumu i¢in 6nerilmistir (Enc.Polym.Sci.Tech. 1966).

e

ey

-
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Bir metal iyonunun birden fazla degerlikli olmasi redoks sistemin esasim
olusturur. Bazi durumlarda bir redoks ¢ift kullanilir. Metal iyonunun esas gérevi redoks
ciftlerinin bilegenleri arasinda bir reaksiyonu katalizlemektir. Bu durum ¢ogunlukla iki
yeni redoks ciftinin olusumu yoluyla olur. Sistemin kangiklifi bilesen sayisiun

artmasiyla artar (Blackley,D.C. 1975).

Uygun bir redoks sistem se¢imi, hem polimerizasyon siiresince yiiksek bir
polimerizasyon hizi hem de olusan iiriinde istenmedik maddeler bulunmaniasi agisindan
onemlidir. Bu se¢imde su unsurlar gézéniinde bulundurulmalidir ( Enc.Poly:Sci.Tech.
1966) :

1) Kullanilan peroksitin ¢6ziiniirliigii sulu ve organik fazlar arasindaki dagilimi en
uygun seviyede tutacak sekilde olmalidir. Eger su ¢oziiniirliigii fazlaysa serbest
radikaller polimerizasyon merkezine yani sigmis misele ulagmakta giicliik gekerler.
Eger organik fazda ¢6ziiniirliigii fazla olursa sismis misele giren radikal sayis: artar
ve hizli sonlanma sonucu yiiksek molekiil agirlikli polimer olugumu 6nlenir.

2) Olugan serbest radikal monomer veya monomerlere karsi baslatic1 reaktiviteye sahip
olmalidir.

3) Peroksit madde/rediiktan/metal iyonu/kompleks oranlart polimerizasyon siiresince
serbest radikal olusumunu kararh bir diizeyde tutacak sekilde olmalidir.

4) Yan reaksiyonlar sonucu olugan maddeler (hava ile kirlenme, emiilgatérlerde aktif
gruplanma, modifiye ediciler ve artiklar) ortamdan temizlenmeli yada sadece

kontrollii bir diizeyde olugmalarina izin verilmelidir (Enc.Polym.Sci.Tech. 1966).

3.5. EMULGATORLER (YUZEY AKTIF MADDELER)

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin seg¢imi, polimerizasyonu etkiledigi
i¢in biiyiik 6nem tasir. Emiilgator, oncelikle monomer ve su faziar arasinda kararh bir
emiilsiyonun olugmasimi saglamalidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle
(monomer-polimer karigimi) kararli bir emiilsiyonu olusturmalidir. Bunun disinda,
baglaticinin bozunma (pargalanma) reaksiyonunu dolayistyla polimerizasyonun baglama

ve ilerleme reaksiyonunu ters ydnde etkilememelidir. Emiilgatér, polimerizasyon..

b 5 S
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sonunda diger katki maddeleriyle- birlikte lateks icinde kalacagindan, {irliniin

dzelliklerini bozmamalidir.

Emiilgator, emiilsiyonun yiizey gerilimini ve/veya yiizeyleraras1 gerilimini

diisiiren bir bilesiktir. Bu azaltilmig ylizeylerarasi gerilim i¢ fazdaki kohezyonu azaltir.

Bir emiilgat6riin adsorpsiyonu ; sistemdeki arayiizeylerin bir veya birgogunun
stabilizasyonu ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgogunun azalmasi i¢in
yol gosterir. Emiilgatér molekiilii uzun zincirli bir bilesigin ; kiiglik, yag-¢6ziiniir bir

“bag” ve biiyiik su-¢oziiniir bir “kuyruk” kismini igerir (Sekil 3.5).

Yag-¢oziiniir Su-¢oziiniir--Polar

Non-polar

Sekil 3.5. Emiilgatoriin Genel Sekli

Bir emiilgatér molekiilii iizerindeki hidrofilik veya su-seven gruplar genellikle
polarite tarafindan karakterize edilir. Glikoller, diisiik molekiil agirhikhi alkoller ve

poliesterler bir emiilgatdriin hidrofilik kismim karakterize eder.

Schwartz ve Perry, molekiiliin lipofilik veya non-polar kismini karakterize eden
yedi hidrofobik grup saymaiglardir.
1) Dogal yag asitlerinden tiiretilmis 8-18 C’lu diiz-zincirli alkil gruplar,
2) Bir aromatik gekirdege bagh 3-8 C atomlu diisiik alkil gruplari,
3) Benzenle yogunlagtirilabilen 8-20 C atomlu dallanmis monoolefinler,
4) Kerosen, gaz yag (light oil) veya parafin wax fraksiyonundan tiiretilmis 8-20’den
fazla C atomlu modifiye edilmis petrol hidrokarbonlari,
5) Petroliin baz1 tiplerinden naftenik asit,
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6) Fischer-Tropsch ve benzeri séntezlerden tiiretiimis daha yiiksek alkoller ve
hidrokarbonlar,
7) Terpenler veya terpen-alkoller tarafindan modifiye edilmis aromatikler.

Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmasi gerekir :

1) Coziniirliik : Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢éziinmelidir.

2) Amphipathic (amfipatik) yap1 : Emiilgator molekiilleri birbirine zit ¢6ziinme egilimli
gruplardan olusur.

3) Araylizeyde yerlesme : Emiilgator molekiilleri yada iyonlar arayiizeyde yonelmis
tabakalar olugtururlar.

4) Arayiizeyde adsorpsiyon : Arayiizeydeki bir emiilgatoriin denge konsantrasyonu, ana
¢ozeltideki konsantrasyondan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla artan konsantrasyonlarinda
yiizey gerilimi beklenenden daha fazla diigiiriirler.

5) Misel olusumu : Emiilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonunu herbir ¢oziinen-
¢Oziicii sisteminin temel karakteristifi olan limit degeri astifinda, misel olarak
adlandirilan molekiil yada iyon kiimelerini olugturur.

6) Islatma, emiilsiyonlastirma, ¢6ziiniirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel &zellikleri

gostermelidir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).

Polimerizasyon reaksiyonlarinda biiyiik 6nemi olan emiilgatorlerin, emiilsiyon

polimerizasyonu agisindan sahip oldugu etkiyi incelemek gerekir.
3.5.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Emiilgatoriin Rolii

Emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyon regetelerine emiilsiyon olugturmak
{izere ilave edilirler. Harkins emiilsiyon polimerizasyonunda miseli, gergek su veya
emiilsiye olmus yag damlasindan ¢ok (baglangi¢ adimi boyunca) polimerizasyonun
oldugu yer olarak tamimlar (Harkins,W.D. 1945,1947).




56

Emiilsiyon polimerizasyonu genellikle su veya ¢o6ziicli, emiilgatér, ortamdaki
diger c¢oziinenler (ve tamimlanmug fiziksel gevre) igeren bir sistemdeki misel
olusumunun baglangici olan konsantrasyon olarak tamimlanan CMC na sahip olan
ortamlarda gergeklesebilir. Bir¢cok emiilsiyon sisteminde CMC nun altinda 6nemli bir
polimerlesme goriilmez. CMC nda, Ornegin anyonik emiilgatér miselinin dis
tabakasinda kuvvetli negatif yiik vardir, ancak hemen yakin gevresi ise katyon tabakasi
ile gevrilidir. Kiimelenmis miseller iyonik aktivite gstermezler ve olustuklar ¢ozeltinin
yiizey gerilimine etki etmezler. Emiilsiyon polimerizasyonunda miselin roli ;
monomerin ¢dziinmesini ve polimerizasyonun ilk kademesinde misel kiimelerinin
olugsmasim saglamaktir. Dolayistyla monomeri ¢6zmek iizere, monomer veya monomer
karnigimmi emiilsiye eden reaktifin se¢imi en Onemli noktadir. CMC’na ulagilr,
ulasilmaz misel olusumu baslar ve monomerin ¢Oziiniirliig artar. Coziintirliik
hidrofobik kismin relatif ¢oziinme parametresine baglidir. Emiilgatoriin hidrofobik
kismimn zincir uzunlugu arttikga ¢6zebilme kuvveti de artar. Emiilgator
konsantrasyonundaki artma, onun ¢dzme kuvvetine etki etmez. C6zmenin, non-polar
maddelerde hidrokarbon zinciri arasinda, polar maddelerde emiilgatér molekiilii

sonundaki polar gruba y6énelmeyle olabilecegi nerilmistir (Enc.Polym.Sci.Tech. 1970).

Sicaklik, ¢oziiciiler, elektrolitler ve ¢éziiniirlestiriciler miselin 6zelliklerine etki
eder. Bunlardan bazilann faz degisimleri, viskozite etkileri ve jel olugumudur.
Emiilgatorlerin veya sabunlarin misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu
maddelerin polaritesine ve molekiiliin polar ve nonpolar kisimlan arasindaki dengeye
(hidrofil-liyofil dengesi) baglidir. Hidrofil-liyofil dengesi (HLB), 6zellikle non-iyonik
emiilgatér kullanildiginda belirlenen dagitict faz igin uygun bir emiilgator sistemi
seciminde yararlidir (Tablo 3.3). HLB skalasi emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini

karakterize eden parametredir.

VAc emiilsiyon polimerizasyonu i¢in en iyi sonuglarin elde edilebilecegi HLB
arahg 14.5-17.5°dir (Piirma,l. 1982). Emiilsiyon polimerizasyonunda CMC’ndaki
azalma polimer partikiil biiyiikliigiinde de azalmaya neden olur, ¢iinkii belirli bu: haCmi‘%\

ox q“

icinde fazla sayida misel olugur. Bu durum, su fazinda bulunan baslatici radlkallermden ey \\i
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daha fazla sayida miselin olugma ihtimalini gésterir. Dolayisiyla olusan emiilsiyon
partikiillerinin toplam sayisi, birim hacimde mevcut olan misel sayisi ile orantili

olacaktir.

Tablo 3.3 Emiilgatérlerin Sudaki Coziiniirliikleri ve HLB Skalasi

Sudaki ¢6ziiniirliik HLB degeri Uygulama
0
Dagilmaz 2
4 Yagda-su (Water in Oil) emiilsiyonlar
i¢in emiilgator
Zayif dagilir 6
Kararsiz siitsii dagitim 8 Islaticilar
Kararl siitsii dagitim 10
12 Deterjanlar Suda-yag (Oil in Water)
emiilsiyonlar1 i¢in
14 miilgator
Berrak ¢ozelti 16 Coziiniirlegtiricilery  Emiilsiyonlar
18

Ayrica bir seri emiilsiyonda kat1 madde igerigi sabit tutulursa, aym miktar monomer
daha fazla sayida polimer partikiiliine dagilacagindan, bu durum partikiil sayisinda bir
azalma ile sonuglanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgat6riin zincir

uzunlugu ile partikiil biiyiikliigii arasinda da bir iligki vardir (Sekil 3.6).

Herhangi bir polimer emiilsiyonunun fiziksel ozellikleri, partikiil boyutuna
fazlasiyla baglidir. Belirli bir kat1 igeriginde emiilsiyonun viskozitesi, mekanik stabilite
ve film-olusum Ozellikleri partikill boyutundan etkilenen ozelliklerden sadece bir
kagidir. Belirli bir emiilgator ile iiretilmis bir emiilsiyonun partikiil boyutu iizerine,

monomerlerin bilesimi ve dogasinin bir etkisi vardar.
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Sekil 3.6. Etil Akrilatin Polimerizasyonunda Alkil Siilfatin Zincir Uzunlugu Ile

Partikiil Boyutunun Degisimi

Emiilgatoriin polaritesi ile monomerin ¢oziinmesi ve partikiil biiyiikliigii
arasinda da bir iligki vardir. Birgok monomer olduk¢a yliksek polariteye sahiptir ve
monomerin polaritesi azalirken, ¢oziiniirlitk artar. Kullanilan monomer nonpolar olsa
bile partikiil bilyiikliigiinde azalma gozlenir. Bu durumda polarite artarken ¢oziiniirliik
artar. Bu sonuglar emiilsiyon polimerizasyonunda istenen ozellikleri elde etmek igin
yapilmasi gereken deney sayisini en aza indirmeye yarar. Polimerizasyonda, optimum
Ozellikleri elde etmek icin bazen emiilgatér karigimlarn kullamilir. Endiistriyel
uygulamalarda emiilgator karigimlar, 6zellikle en uygun ozellikleri elde etmek igin
anyonik-noniyonik emiilgatér kamgimlari olarak tercih edilir. Ornegin, etilakrilat
polimerizasyonunda sodyum lauril siilfat (anyonik) ve etilenoksit igerikli noniyonik
emiilgator karisimlari kullanilarak yapilan emiilsiyon polimerizasyonunda maksimum
¢6ziinme NP10 (10 mol etilenoksit i¢eren noniyonik emiilgatér) iceren polimerde elde

edilmigtir. Bu noktada polimer emiilsiyonun partikiil boyutu minimumdur, bu degerin
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solunda ve safinda ¢dziinme azalir ve partikiil boyutu artar (Sekil 3.7) (Enc.Polym.Sci.
Tech. 1970) .
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Sekil 3.7. Emiilsiyon Polimerlerinin Partikiil Boyutu Uzerine Non-iyonik
Emiilgatorlerin Etilen Oksit Igeriginin Etkisi
tic bashk altinda

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatériin  etkisi

Ozetlenebilir :
1) Miseller igindeki ¢oziiniirlitk nedeni ile su fazina daha gok monomerin gekilmesi

saglanir.
2) Cézinmeyen monomerin kararli kiigiik damlaciklar iginde emiilsiyon halinde

kalmasi saglanir.
3) Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer taneleri (lateks) emiilgatér ile

kaplanarak, polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pihtilasmadan
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kalir. Yani lateks partikiilleri emiilgatér ile polimerizasyon sonrasi ¢bkmeye karsi

korunmus olur (Enc.Polym.Sci.Tech. 1966)

Emiilgatérler kimyasal olarak, hidrofilik gruplarin etkilerine gore ;
Non-Iyonik (iyonik olmayan) Emiilgatérler
Anyonik Emiilgatorler
Katyonik Emiilgatérler
Amfoterik Emiilgatorler

olarak simiflandirilir. Bu smiflar ¢dzeltideki molekiiliin iyonik karakterini gosterir.

3.5.2. Non-Iyonik Emiilgatorler

Bir non-iyonik emiilgator, sulu ortamda ¢oziindiigiinde veya dagildiginda yiiksiiz
bir tanecik olusturur yani iyonlagmaz. Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile hidrojen
bag1 yapip yapmamasina baghdir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Uzun bir
hidrofobik alkil grupla yiiksek polariteli notral grup veya gruplarin birlesmesiyle
olusurlar. Polar grup sulu ¢ozeltide hidrofobik grup tutmaya yetecek kadar olmalidir.
Non-iyonik emiilgatérlerdeki en kuvvetli parcaciklar hidroksil gruplari ve eter
baglaridir. Birgok non-iyonik emiilgatérde hidrofilik ester ve amid baglar1 da bulunur.
En 6nemli grup polioksi etilen yani eter baglar1 ; R uzun bir hidrokarbon zincirini, X ise
-O- veya -COO- gibi baglanan bir grubu gostermek iizere, etilen oksit ile RXH
grubunun reaksiyonu sonucu tiretilirler (Esitlik 3.12).

RXH + nH,C - CH, ———» RX(OCH,CH,)H (3.12)
\ /
0

Bu reaksiyona etoksilasyon reaksiyonlar: denir. Etilen oksitin zincir uzunlugu ;
hem RXH’in 6zellikleri hem de etoksilasyon reaksiyonunun gartlan ile belirlenir. Non-

iyonik emiilgatorler siv1 veya kati vakslardir.

w
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Yiiklii emiilgatorler ile ayn1 konsantrasyonda olduklarinda yiizey gerilimini daha
da diigiiriirler ve daha diigikk CMC degeri verirler. Bunun nedeni ya araylizeyde yada
miselde yerlesmig yiiklii emiilgatorlerin polar gruplart arasinda olusan elektriksel
itmenin, arayiizeyde daha kolay adsoplanan ve miselde daha kolay kiimelenen non-
iyonik emiilgatér nedeniyle olusmamasidir. Bu emiilgatorlerdeki polioksietilen gruplan
herhangi bir reaktif hidrojene sahip organik bilegige aktrilirsa organik madde ¢dziiniir
hale getirilebilir. Polioksi ettilenle ¢éziindiirlilmiis {irlinlerin ¢6ziinmesi -CH,CH,-O-
CH,CH,-O- gibi polioksietilen zincirindeki eter baglarina baglidir. Polioksietilen
bilesiklerinin suda ¢oziiniirliigii sicaklifin artmasiyla azalir. Bu durum, misellerin
boyutundaki bir artma yada hidratasyon derecesindeki bir azalmaya baglanir. Polioksi
etilen bilesikleri orta derecede koépiik verirler ve fazla kopiik olusmasina engel olurlar.
Kopiigii polioksietilen igeriklerine gore olustururlar. Simrh ¢6ziinmenin avantaj
hidrofilik/hidrofobik oranim ayarlayabilmesidir.

Etoksilasyon reaksiyonlann : Bir alifatik alkol, alkilfenol yada yag asidinin
polioksietilene doniisiimii 2 adunda gergeklesebilir. 1) Etilen oksidin monom katilim
yapisinda hidrofoba katilmas: ve bunu izleyen 2) Polimerizasyon reaksiyonuyla etilen
oksidin katilmasi (Esitlik 3.13- 3.15). Bu hidrofoblarin etoksilatlanmasi NaOH, KOH
gibi bazik katalizorlerle yapilir.

yavag
RO+ H,C - CH; —— ROCH,CH,O (3.13)
\/
o)
hizli
ROCH,CH,O" + ROH——— ROC H,CH,0H + RO (3.14)
hizli
ROCH,CH,0O + H,C - CH—— ROCH,CH,0CH,;CH,0" (3.15)
\/
0O
Esitlik 3.13 iz kontrol adimini gosterir ; hidrofobun reaksiyon hiz, primer

A3 "'%
alkoller > fenoller > karboksilik asitler sirasiyla azalir. Polimerizasyon et11enoks1d1n 3 \%
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tamami reaksiyona girene kadar dévam eder. ilk adimdan sonra, reaktivite zincir

uzunlugundan bagimsizdir. Etoksilasyon katalizérlerinin etkisi onlarin bazikligiyle artar.

Noniyonik emiilgatorler, baglica dort ana gruba ayrilir :

a) Etoksilatlanmis alkilfenoller (iiretimi % 34)

b) Etoksilatlanmig alifatik alkoller (iiretimi % 31)
c¢) Karboksilik esterler (iiretimi % 21)

d) Karboksilik amidler (iiretimi % 14)

Bunun diginda ¢ok az iiretilen polioksialkilenoksit blok kopolimerleri bulunur.

Etoksilatlanmig alkil fenoller’den en ¢ok kullamlanlar1 (1966 yilina kadar ve

giiniimiizde) nonil-fenol poli(oksietilen) ve dodesil-fenol poli(oksietilen) etanollerdir.

Dallanmig alkil gruplan son yillarda yerini lineer alkil gruplarina birakmstir.

Etoksillenmis Cg.)» alkil fenollerin aromatik karakteri daha zayiftir. Donuk sar1 renkli

yada hemen hemen renksiz sivilardir. Polioksietilen igerikleri arttik¢a viskoziteleri ve

sudaki ¢oziiniirliikleri artar. Polioksietilen igeriklerine bagli olarak kullamim alanlan

Tablo 3.4 de verilmistir.

Tablo 3.4. Etoksilatlanmg Alkil Fenollerin Kullanim Alanlar

Polioksietilen Kullanim Alanlan
icerigi (%)

20-40 Képiik alic

40-60 Yagda ¢6ziinen deterjan, dagitic1 ve emiilgator

60-70 Tekstilde yardimci madde olarak, kagit hamuru {iretiminde ve
kagidin kurutulmasinda nem ¢ekici olarak, insektisidlerde
emiilgator olarak

70-80 Yiiksek sicakliga dayanikl islatma ve temizleme maddesi, yag ve
vakslar igin emiilgator, sentetik lateks igin emiilgator (stabilizator)
olarak

80-95 Sentetik kaugukta stabilizator, VAc ve akrilat polimerizasyonunda

emiilgator, boyama yardimei maddesi, dagitici olarak
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Etoksilatlanmig alifatik alkoller’in hidrofoblar1 Cj,.13 araliginda diiz zincirli
alkollerdir ve 1-50 mol etilenoksit igerirler. Seyreltilmis iiriinler, etilen igerigine gére
sividan vaksa degisir. Donuk (mat) sar1 renklidirler. Poli (oksietilen) igerigi arttikca
hafif renklenirler ve suda ¢oziinme artar. Kullanim alanlar alkil fenollere benzer. Suda
¢oziinmeyen sivilarda genis dl¢iide ¢oziinme sagladif icin 6zel amacl emiilgator olarak
kullanilir. Tekstil elyafi i¢in yaglayici olarak da alkil fenollere tercih edilir.

Karboksilik esterler ; hidrofob grubunda poliol, poli(oksietilen) veya her iki
grubu da igceren bilegiklerdir. Doymus veya doymamis yag asitlerinin mono yada
digliseridi olan gliserin yag asidi esterleri, diger ¢oziinen emiilgatorierin
kiimelenmelerini arttirir. Etoksilatlanmig tabir yaglar ve vakslar, yag asidi esterlerinin
polietilen tiirevleri, anhidrosorbitol yag esterleri de karboksilik esterlerdir. Bu gruptaki
maddeler, genel olarak gida ve farmasotik sanayiinde emiilsiye edici, dagitici ve

¢oziindiiriicii olarak kullanilirlar.

Karboksilik amidler ; yogunlasmigs mono ve di-etanol amin olarak iiretilirler.
Karboksilik amidler képiik diizenleyici ve yumusatici, siv1 iiriinler igin kalinlagtiric1 ve

kir alic1 6zellikleri saglamak i¢in kullanilirlar.(Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969)

Noniyonikler reaksiyon hizin1 diigiirmelerine karsin, sonug firiniin kararliligini
arttirirlar. Noniyonik emiilgatérler hidroksil gruplan ve poli(oksietilen) zincirleri ile
¢oziinebilirler. Elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla CMC degeri azalir.

Noniyonikler i¢cin CMC’u sicakliin artmasi ile azalir.

Noniyonik ve anyonik emiilgatdrler ve bunlarin karnigimlan teknik olarak
onemlidir. Bunlar 6zellikle poli(vinilester) emiilsiyonlarinin iiretilmesinde kullanilirlar
(Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).

3.5.3. Anyonik Emiilgatorler

Anyonik emiilgatdrlerdeki hidrofilik pargacik -SO;7, -OSOj;’, (OCH,-CHy)s-
SOy, -OPO;> gibi negatif yiiklenmis polar bir gruptur (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1‘693)‘
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Molekiiliin hidrofobik kismi, Cj5-Cy4 den olusan alkil yada aril gruplar1 olabilir
(Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993). Anyonik emiilgatorler trietanol gibi amonyum ve
amin tuzlari, su ve hidrokarbonlarla uygun bir gekilde assosiye olurlar. Bu yiizden
emiilsiyonlagstirma ve deterjan uygulamalarinda genis bir sekilde kullanilirlar. Miselar
¢Oziinme (emiilgatér yardim: ile ¢dziinme) assosiye katyonlarin benzerligi ve iyonik
kuvvetlerle saglanir. Uretilen anyonik emiilgatorlerin % 96’sim1 karboksilat ve
siilfonatlar olusturur. Karboksilatlar ; sabunlar ve aminokarboksilatlar olmak {izere
ticari olarak kullanilan iki 6nemli alt gruptan olusur. pH=9 aralifinda etkindirler.
Stilfonatlar ; biyolojik olarak bozunabilen veya bozunmayan hidrokarbon (R) igeren,
RSO;Na genel formiiliine sahip emiilgator maddelerdir. SO;” grubunun ylizey aktivitesi
pH degisimlerinden yada agir metal iyonlarindan etkilenmez. Ekonomik oldugu i¢in en
ok iiretilen, fiizerinde en ¢ok arastirma yapilan emiilgatér grubudur. Uretilen
siilfonatlar, bagta alkil benzen ve petrol siilfonatlar1 olmak iizere 7 alt gruptan olusur
(Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).

3.5.4. Katyonik Emiilgatorier

Katyonik emiilgatorler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiiklii hidrofilik grup
igerirler. Bu grubun endiistriyel 6nemi olan bilesikleri primer amin, sekonder amin ve
kuaterner amonyum tuzlandir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Genellikle asidik
pH'larda aktivite gosterirler. Katyonik emiilgatérlerin birgok baslatici sistemlerini ters
yonde etkiledigi goriilmiistiir (Baysal,B.1994). Kuaterner amonyum bilesikleri HCI ve
H,S0, ile nétral tuz olusturan kuvvetli bazlardir. Polioksi etoksilatlanmis katyonikler,
asidik ¢ozeltide katyonik gibi ve bazik ¢ozeltide noniyonik gibi davranirlar. Katyonik
emiilgatorler, asidik ¢ozeltilerde ve noniyonik sistemlerde dagitici, emiilsiyon yapici,
islaticy, tekstil i¢in kaydirici ve yumusatici, képiik kararliligmni saglayict ve korozyon
inhibitorii olarak oldukga genis bir sekilde kullanilirlar. Ayrica birgok kuaterner
katyonik emiilgator mikrop ve kiif oldiiriicii etki yapar. Noniyonik emiilgatorlerle
birlikte kalict deterjan 6zelligi vermek tizere kullanilir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech.

1969). Emiilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyon iz diisiik olup, iiriin latekste-...,
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¢ok kararli degildir. Katyonik emiilgatorler ; oksijen igermeyen aminler, oksijen igeren
aminler, amid i¢eren aminler ve kuarterner amonyum tuzlar1 olmak {izere 4 ana grupta

toplanabilir.
3.5.5. Amfoterik Emiilgatorler

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik gibi davranan, dolayisiyla
yapilarinda hem asidik hem de bazik hidrofilik pargaciklar igerirler. Hidrofilik
egilimlerini arttiran eter oksijenleri yada hidroksilleri de bulundurabilirler. Ozelliklerine
ve molekiil yapilarina gére kullanimlarini belirlemek zordur. Temel olarak ; temizleme,
emiilsiye etme, 1slatma, yumugatma, antistatik etki kazandirma ve kdpiik yapici olarak
kullanilirlar. Emiilsiyon polimerizasyonunda pek tercih edilmezler. Sadece yiizey aktif
ozellikleri nedeniyle degil, 6zellikle siilfat yada siilfonatlarla beraber kullanildiginda gz

tahrisini azaltmalar nedeniyle sampuanlarda kullanilir]ar.
3.6. KORUYUCU KOLLOIDLER

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genelde emiilsiyon
partikiillerinin stabilizasyonu igin kullamlir. Son zamanlara kadar ; organik kokenli
koruyucu kolloidlerden gum arabik, jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yiiksek-
molekiil agirlikl bilesikler kullamliyordu. Fakat giiniimiizde ; Poli(vinil alkol) (PVOH)
ve tiirevleri, poliakrilik asit, stiren maleik anhidrit kopolimerleri, metil seliiloz,
hidroksimetilseliiloz ve karboksimetil seliiloz gibi sentetik yada yar-sentetik polimerler
koruyucu kolloid olarak kullamilmaktadir (Lissant,K.J. 1974; Enc.Polym.Sci.Tech.
1966). Bu maddeler organik koruyucu kolloidlerdir. Sentetik polimerler iginde etkili;
stiren-maleik anhidrit kopolimer, poli(metakrilik asit), poli(vinil pirolidon), PVOH ve
kismi hidrolizlenmis poli(vinil asetat)dir. Biitiin bu maddelerin onemli 6zelligi;
monomer-su arayiizeyinde Konsantrasyonu ve yiizeylerarasi gerilimi daha da
diigiirebilmelerini agiklayan amfipatik karakterleridir (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1992).
Organik koruyucu kolloidler diger emiilgatorlerle birlikte siklikla kullanilir ve CMC’ndaw»»x )
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bir etki gosterirler. PVOH gibi bazilari, belirli monomerler igin ¢dziiniirlestirici bir etki
gosterirler. Bu koruyucu kolloidlerin varliginda genellikle lateksin viskozitesi artar

(Enc.Polym.Sci.Tech. 1966).

Bunlarin  diginda, emiilsiyon polimerizasyonundan ¢ok siispansiyon
polimerizasyonunda kullanilan, inorganik esashi ince toz haldeki katilar koruyucu
kolloid olarak kullamlabilirler. Tozlagsmig (inorganik) koruyucu kolloidler arasinda
kullanimda en ¢ok tercih edilenler ; baryum siilfat, talk, altiminyum hidroksit, hidroksi
apatit (hydroxyapatite), trikalsiyum fosfat, kalsiyum oksalat, magnezyum karbonat ve
kalsiyum karbonat'tir. Iyi bir tozlasmis koruyucu kolloid amfipatik karakteristiklere
sahip olmalidir (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1992).

Koruyucu kolloidler, partikiil yiizeyine yakin gézenekleri olusturan olasi bir
yolla adsorplanir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Dagilmig Bir Partikiiliin Yiizeyinde Kismi Hidrolizlenmis PVOH’iin

Adsorpsiyonunun Sematik Gosteriligi.

Biitiin -OH gruplan sulu faza dogru ve artik asetat gruplart dagltlﬁ&ﬁ-‘“’f’f? ™
faza dogru yonelir. S
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Koruyucu kolloidler genellikle 1-10 um ortalama partikiil ¢apli emdilsiyonlan
olustururlar (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).

Bir koruyucu kolloid emiilsiyona eklenirse, partikiiller sistemin viskozite artisi
veya adsorpsiyonuyla stabilize edilir. Koruyucu kolloidler genellikle VAc gibi hidrofilik
monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilir ve polimerizasyon sirasinda
graftlagir. Graftlagmig bir koruyucu kolloidle bir emiilsiyon polimeri ; su dayaniklilig,
film olusum yetenegi ve film geriliminde graftlagmamais bir koruyucu kolloid igeren
emiilsiyon polimerinden daha iistiin 6zelliklere sahiptir (Lissant,K.J. 1974). Bu nedenle
emiilsiyonun 6zellikleri iizerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatdrlerin segimi nemli
rol oynar. Ayrica polimer 6zellikleri ve polimerizasyon reaksiyon sartlan ; emiilgator
yada koruyucu kolloid miktari, bagka bir deyisle emiilgatér/koruyucu kdlloid sistemi
arasindaki iligkinin bilinmesine baglidir (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).

En sik kullanilan koruyucu kolloid PVOH’diir. Koruyucu kolloid olarak ; kismi
hidrolizlenmis PVOH kullanildiginda OH gruplan siirekli sulu fazin igine yonelirken,
fazla asetat gruplanm ilgili hidrofobik noktalarmis gibi hareket eder (Ullmann's
Enc.Ind.Chem. 1992). PVOH’iin hareketi asetil gruplarmnin miktarma baglidir
(Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).

Emiilsiyon polimerizasyonu, reaksiyon hizinda oldugu gibi asetil gruplarmin
azalmasiyla azalir (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).

PVOH emiilsiyon polimerizasyonunda tek stabilize edici ajan olarak
kullamldiginda, monomeri emiilsiyonlastirma ve proses sirasinda olusan polimer
partikiillerini stabilize etme fonksiyonlarini yerine getirir. Bu yapidaki basit sistemlerde,
PVOH teknik olarak sadece VAc’la uygun iirlin vermisgtir.

PVOH’ler non-iyonik karakterde olduklam igin bunlarla hazirlanan
emiilsiyonlan elektrolitler varlifinda ok iyi kararlilik gosterir ( Biehn.G.F. et.
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Suda PVOH’in konfigiirasyonu onun emiilsiyonlagma ve koruyucu
Ozellikleriyle iligkilidir. Diigiik konsantrasyondaki PVOH igindeki karbon siyahi
caligmalarindan ; kolloidin sadece birka¢ noktada hidrofobik yiizeye baglandigi ve su
icinde dagilimi1 gergeklestirmek igin ylizeyin tamamen kaplanmasina gerek olmadifi
ortaya ¢ikmustir. Fischer suda ¢6ziinen polimerik bilesiklerin biiyiik miktarlarda ilave
edilmesinin  stabiliteyi  arttirdigimi, kiiglik miktarlarda ilavesinin  polimer
emiilsiyonlarinda kiimelesmeye neden oldugunu bulmustur (Finch,C.A. 1973). Bu
nedenle reaksiyon ortamina ortama ilave edilecek PVOH belirli bir konsantrasyonda

olmalidir (max. % 4, agirlikca).

VAc’in persiilfatla baslatilmig emiilsiyon polimerizasyonunda ; genellikle
latekslerin stabilize edilmesi i¢in bir koruyucu kolloide (PVOH, hidroksietilseliiloz
(HEC), poli(akrilik asit) vb.) ihtiyag vardir (Barnett,G.W. et. al. 1989). PVOH’iin
icerdigi asetil grubunun artmasi ve molekiil agirlifinin artmasiyla dallanan polimer
miktar1 artar (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993). Bu tiir sistemlerde ; yani koruyucu
kolloid varliginda VAc lateksin polimerizasyon boyunca, hem polimerizasyonun hem
de son lateksin viskozitesinin artacagina ve yiiksek viskozitesi nedeniyle gok kiigiik
partikiillii latekslerin hazirlanma ve elde edilmesinde bazi problemler olusturabilecegine
dikkat edilmelidir. Koruyucu kolloidler tarafindan stabilize edilen VAc latekslerin
partikiil boyutu, koruyucu kolloidlerin hidrofilik yapis1 nedeniyle ¢ok genis bir
araliktadir (1000-2000 °A) ve lateks filmler suya gok hassastir (Barnett,G.W. et. al.
1989).

Agirlikca 0.03-0.11 arasindaki bir PVOH/monomer oranmnda bir seri VAc
homopolimer emiilsiyonlarinin viskoziteleri, bunlara karsiik gelen konsantrasyon-
lardaki sulu PVOH gozeltilerinin viskoziteleri ile (Gohsenol GH 17) karsilastirilmigtir
(Sekil 3.9). Buna gore, emiilsiyon viskozitesinde PVOH igerigi ile bir artig gdzlenmistir.
Benzer bir etki Okamura, Motoyama ve Yamashita tarafindan bulunmugtur (Finch,C.A.
1973).
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BOLUM 4. VINIL ASETATIN EMULSIYON POLIMERIZASYONU
4.1. VINIL ASETAT MONOMER

Vinil asetat (VAc) , CH;=CHOCCHj , renksiz, keskin ve tahrig edici kokulu,
alevlenebilen bir likittir. Monomer olarak ; poli(vinil asetat) (PVAc) ve VAc
kopolimerlerinden non-woven baglayicilar, kagit kaplamalar, yapistiricilar ve su esasl

boyalarin yapilmasinda ¢ok yiiksek sicaklik gerektirmedigi i¢in yaygin olarak kullanilir.

PVAc 1n yapistirici olarak ana kullanim alanlar1 paketleme-ambalaj ve agag
yapistirmadir. PVAc m emiilsiyon formu , baz1 karakteristik 6zelliklerinden dolay:
ozellikle yapistiricilar igin uygundur. PVAc emiilsiyonlarinin kararliligi, modifiye edici
ilavelerin yapilmasiyla izlenir. Coziiciiler, plastifyanlar ve dolgu maddeleri, elastomerik
yapigtirici latekslere gore On-emiilsiyon islemi yapilmaksizin homopolimer ve
kopolimer emiilsiyonlara dogrudan katilabilir. Homopolimer emiilsiyonlar, modifiye
edici katkilardan daha fazla miktarda kismi hidrolizlenmig PVOH gibi koruyucu kolloid

igerirler.

VAc, ilk kez 1912 de asetilen ve asetik asitten etilidendiasetatin hazirlanmasi
sirasinda bulundu. VAc mn diinya iiretimi 1950 den beri hizla artmaktadir. 1987 de
diinya ¢apinda yaklasik olarak 2.83x10° ton monomer iiretilmistir (Enc.Polym.Sci.Eng.,
1989).
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4.1.1. Vinil Asetatin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

4.1.1.1. Vinil Asetatin Fiziksel Ozellikleri

VAc 1n birgok fiziksel ozelligi 6l¢iilmiistiir. Bunlardan en 6nemli olanlar1 Tablo

4.1 de verilmigtir.
Tablo 4.1 VAc’n Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Kirk-Othmer Enc.Polym.Sci. Ullmann’s
1970 1971 1993
Kaynama Noktasi (°C) 72.7 72.7 72-73
Erime Noktas: (°C) -100,-93 -92.8 -
Parlama Noktas: (agik kap) 15-23 F 23F -8C
Spesifik Yogunluk (20/20) 0.9338 0.9342 -
Kirilma indisi (np) 1.3952 1.3953 -
Viskozite (20°C de, cP) 0.42 0.43 -
Coziiniirlikk (20°C de,suda,%ag.)  2.0-2.4 23 -
(50°C de,suda,%ag.)  2.1-2.5 2.1 -
Yiizey Gerilim (dyne/cm) - 25.5(20C) -
Tg (homopolimer icin,’C) - 28-31 33
Buharlagma Isisi (72°C de) 90.6 (cal/g) + 7.8 (kcal/mol) 90.607(cal/g)
Yanma Isis1 5.75 (kcal/g) 495 (kcal/mol) 24.06 (kj/g)
Polimerizasyon Isis1 21.3 (kcal/mol) 21+0.5 (kcal/mol)  1035.8(kj’kg)
Inhibitér Igerigi (ppm) - - 3-20
Buhar Basinci (20°C de) - 92 mmHg 12 kPa
Molekiil Agirlig: (g/mol) - 86.091 -
Kritik Sicaklik (°C) 252 240.8-228.9 -
Kritik Basing 609 (psia) 45.67 (atm) -
Kritik Hacim - 0.265 (/mol) -
Kritik Yogunluk (g/ml) 0.324 0.324
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Buhar basinci, buharlagma 1sis1, buharin 1s1 kapasitesi , likidin 1s1 kapasitesi,
likidin yogunlugu, bubarin viskozitesi, likidin viskozitesi, yiizey gerilim, buharin ve
likidin termal iletkenligi gibi Ozellikler sicaklifin fonksiyonu olarak degisir
(Enc.Polym.Sci. , 1971).

VAc organik likitlerle tamamen karigmasina ragmen suyla karigmaz. 20°C de
suda VAc mn doygun ¢ozeltisi agirlikga % 2.0-2.4 VAc igerir, ayrica VAc da suyun
doygun ¢ozeltisi agirhik¢a % 0.9-1.0 su igerir. VAc ;su, metanol, heptan gibi baz
swvilarla da azeotrop olugturur.

4.1.1.2. Vinil Asetatin Kimyasal Ozellikleri

VAc’in en 6nemli kimyasal reaksiyonu serbest radikal polimerizasyonudur

(Esitlik 4.1).

0
I
nCH,=CHOCCH; —> -(-CHz-(fH-)-n (4.1)
0-C-CH;
I
o)

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilesikleri, redoks sistemleri,
151k ve yiiksek enerji radyasyonu ile baglatilabilir. Giiniimiize kadar anyonik ve katyonik
polimerizasyon mekanizmalarina ait az sayida ¢aligma vardir. Polimerizasyon, siradan
aromatik hidroksil, nitro veya amin bilegikleri ve ayrica oksijen, kinon, krotonaldehit,
siilfiir, bakir tuzlani, konjuge poliolefinlerle Onlenir veya ¢ok kuvvetli bir sekilde
geciktirilir. Son zamanlarda, VAc’in polimerizasyon reaksiyonlar1 igin aktivasyon
enerjisi, zincir transfer sabitleri, polimerizasyon hiz sabitleri gibi kantitatif bilgiler baz1

kaynaklarda yer almaktadir.
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VAc kiitle (bulk), siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu ile
polimerlestirilebilir. Baz1 monomerler ile kolayca kopolimerlegir. Birkag monomer i¢in
reaktivite oranlart Tablo 4.2 de verilmigtir. Q (monomer reaktivite faktérii) ve e
(elektronik faktor) degerleri sirasiyla 0.026 ve (-0.22) dir.

Tablo 4.2 VAc (M,) Kopolimerlerinin Reaktivite Oranlari (r), r2)

Komonomer (M) I 1) Sicaklik (°C)
Akrilik Asit 0.1 2 70
Akrilonitril 0.07 6 70

Etilen 1 1 90-150

Etil Vinil Eter 3 0 60

Izobiitil Metakrilat 0.025 30 60
Izopropenil Asetat 1 1 75

Stiren 0.01 55 60

Vinil Kloriir 0.6 1.4 40

VAc asidik ve bazik katalizorlerle asetik asit olugturmak iizere hidrolize ugrar ,
vinil alkol olusur. Ancak kararsiz oldugundan hemen tautomerik diizenleme ile aset
aldehiti meydana getirir (Enc.Polym.Sci. Eng., 1989).

4.1.1.3. Vinil Asetatin Endiistriyel Uretimi Ve Ekonomisi

VAc 1 ticari tiretimi ii¢ sekilde yapilabilir:

a) En eski ve halen en yaygin sekilde kullamilan metod, asetik asitin asetilene
katilmasidir (Esitlik 4.2).

CH3;COOH + HC=CH —— CH3;COOCH=CH, 4.2)

Bu reaksiyon endiistride buhar fazinda gergeklestirilir.
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b) En yeni metod; Palladyum katalizorii ile asetik asidin etilene oksidatif katilmasidur.

Ticari olarak siv1 ve buhar fazinda gergeklestirilir (Esitlik 4.3).
CH;COOH + H,C=CH, + 1/2 O, ——> CH;COOCH=CH, + H,0 4.3)

¢) Diger metod iki adimli bir iglemdir. Birinci adimda, asidik anhidrit asetaldehitle
birlegerek etilidendiasetat1 olusturur sonra VAc ve asetik aside pirolizlenir (Esitlik 4.4
ve 4.5) (Kirk-Othmer Enc.of Chem. Tech., 1970).

CH;CHO + (CH3C0O);0 — CH3CH(OCOCH3;); 4.4)
CH;CH(OCOCH;); — CH,=CHOCOCH; + CH;COOH (4.5)

VAc 1n safliginin ve ugucu safsizliklarinin saptanmas: igin gaz kromatografi ¢ok
iyi bir metotdur. Yas kimyasal teknikler kullanilirsa VAc m sulu ¢6zeltisine bromin
fazlas: ilave edilir ve KI iin fazlasi eklenir ve standart Na,S,0; ile titre edilir. Asitligi
ise metanol ¢6zeltisinde standart aldehitlerle NaHSO; in asirisinin katilmasiyla daha
sonra standart iyot ¢dzeltisi ile titrasyonu izler. Su igerigi ise Karl-Fisher metoduyla
belirlenir. VAc 1n ugurulmasindan sonra; hidrokinon ve difenil amin, standart titrasyon

teknikleriyle veya UV bolgesinde spektrofotometrik olarak saptanabilir.

VAc m 1988’de asetik asit-etilen reaksiyonu ile Amerika’daki iiretimi toplam
olarak 1245.10° ton’dur. Aym yil Japonya’da (%90 etilen) 524.000 ton, tiim Bati
Avrupa’da ise 510.000 ton (%60 etilen) liretilmigtir.

4.2. VINIL ASETATIN EMULSIYON POLIMERIZASYONU
4.2.1. Persiilfat Baslatica Ile Vinil Asetat’in Emiilsiyon Polimerizasyonu

VAc’in emiilsiyon polimerizasyonunun gok kompleks bir proses oldugu uzun
siiredir bilinmektedir (Furuta,M. 1974; El-Aasser,M.S. et. al. 1981; Chern,C.S. et. al.
1987).
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Bu monomer, diger monomerlerle kiyaslandiginda &6zel davramigi nedeniyle
emiilsiyonda 3 ana fakt6rden dolay1 polimerlesebilir:

1) VAc suda ¢oziiniir.

2) Biiyiiyen radikallerin transfer reaksiyon hiz1 yeterince yiiksektir.

3) Monomer-radikaller polimer-partikiillerden digar1 ¢ikabilir, {iretilir, geri

doéner, yeniden baglama reaksiyonlar: verebilir.

Béylece, polimer graftlagma ve gapraz baglanma reaksiyonlariyla sahip oldugu
yapiy1 degistirebilir. Bununla birlikte polimerizasyon iiriinii; partikiil boyutlari, partikiil
boyut dagilimi ve fonksiyonel gruplar disinda tamamen karakterize edilemez. Bilindigi
gibi, su varlifinda PVAc hidratasyona ugrayabilir. Sonug olarak, bu prosesden dolay:
cams: gegis sicakhigr (Tg) azalir ve su gergek bir plastiklestirici gibi davranabilir
(Donescu,D. et. al. 1993). VAc’m emiilsiyon polimerizasyonunda endiistriyel
¢alismalarda monomer genel olarak destillenmeden kullanilir. Monomerde ¢oziinebilen
kirlilik diizeyi 50 ppm’den az oldugunda bunun doniisiim ve partikiil boyutu {izerine
etkisi olmaz. Yiiksek kirlilik diizeyleri, polimerizasyon hizim1 (R) ve doniistimii azaltir.
Monomerde ¢oziinebilen kirlilik diizeyinin artmasiyla partikiil ¢ap1 azalir (Dittman-
McBain,C.B. et. al. 1989).

Emiilsiyon polimerizasyonda suda veya yagda c¢oziinebilen baslaticilarin
kullanilmas1 miimkiindiir. Suda ¢oziinen baglatic1 sisteminin endiistriyel ve akademik
caligmalarda ortak yaran vardir. Suda ¢6ziinen baslaticilardan daha ¢ok amonyum
persiilfat (APS) secilir. Bunun nedeni emiilsiyonu stabilize edici etkisidir. Potasyum
persiilfat (PPS) ve APS endiistriyel ve akademik alanda yaygin olarak kullaniimaktadir.
PPS’a gére APS’in secilmesi pratik nedenlerden kaynaklanmaktadir. Endiistri PPS
kullammindan uzaklagmaktadir. Son yillara kadar yapilan g¢aligmalarda PPS
kullanilmasina ragmen ozellikle 1990 ve sonrasinda, gida paket uygulamalarinda APS
tercih edilmektedir (Dube,M.A. et. al. 1995).

VAc homopolimer eldesinde emiilgatér olarak daha gok sodyum lauril siilfat
(SLS) kullanilir. Emillgator safsizliklart IR, NMR ve GPC ile belirlenir (Pendilis, A, et....
al. 1988). S
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Reaksiyon ortaminda bulunan oksijen geciktirici olarak reaksiyonun gidisini
etkilemez (Dittman-McBain,C.B. et. al. 1989).

Karigtirma hizi arttikga; partikiillerin  minimum ¢ap1 artar, yeni olusan
partikiillerin ¢ap1 ve ¢ekirdek partikiil gap: artar, yeni olusan partikiillerin sayis1 azalir
(Hayashi,S. et. al. 1989).

Sicaklifin artmastyla maksimum doéniigiim artar ve baglangictaki R, artar,
emiilgatdr, monomer ve baslatici konsantrasyonunun artmasiyla polimerizasyondaki
partikiil sayisi artar. Ayrica sicaklik artigiyla su fazindaki gibi polimerdeki monomerin
¢oziiniirliigii, iyonik kuvvetin artmastyla artar. Sicakligin ve doniigiimiin artmasiyla
yiizey gerilimde de artig olur (Klein,A. et. al. 1973). Sicakhigin diigmesiyle monomer ve
emiilgatér konsantrasyonu artar ve M, artar (Badran,A.S. et. al. 1990).
Polimerizasyonun 3 temel asamasi (¢ekirdek partikiil olugumu, partikiil biiyiime ve
monomer sonlanma) boyunca Ry-d6niisiim ve doniigiim-yiizey gerilim iligkisi Sekil

4.1’°de verilmigtir (Ullmann’s 1992).

Yuzey Gerilim(7) —=

o e ——— e ——————

I

Donusim ——e

P
B

Sekil 4.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Doniisiim-R;, ve Doniigiim-Yiizey

Gerilim Iligkisi r
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VAc’mm persiilfatla baslatilan’ polimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidisiilfatin bozunmasiyla iiretilir ve ¢oziinmiis monomerle
reaksiyona girerek sulu fazda polimerizasyonu baslatir (Netschey,A. et. al. 1969 ;
Warson,H. 1983). Partikiil biiylime hizi, genellikle partikiildeki monomer
konsantrasyonun, partikiil boyutunun ve radikal adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin
bir fonksiyonudur (Kiparissides,C. et. al. 1979).

Bu durum, partikiil biiyiimesi ile agiklanabilir; sulu polimerin ilk olusumu
muhtemelen oligomeriktir. Polimerizasyon ilerlediginde ¢6ziinmezli§i meydana getirir.
Partikiiller, absorblanan monomerden olusur, polimerizasyon %14 civarinda
ilerlediginde geri kalan monomer polimer partikiilleri i¢ine absorblanir. Bu durumda
polimerizasyon partikiillerde ve sulu fazda meydana gelir (Warson,H. 1983; Dittman-
McBain,C.B. et.al. 1989). Partikiillerin i¢inde sonlanma reaksiyonlari, jel veya oto-
akselerasyon etkisiyle olugur (Urquiola,M.B. et. al. 1993).

Yari-kesikli sistemde; normal kesikli (batch) veya kismen katilma reaksiyonun
tersine, baglaticimin konsantrasyonu kademeli olarak azalir. Kismen VAc monomerinin
baglatilmasiyla ve PVOH molekiilleri lizerinde kismen graftlagmasi ve baslatici
radikalleri tarafindan hidrojen alinmasiyla yeni pargaciklar olusur. Biradikallerin
olusumunun etkisi ve yogun graftlasma, ki bu kismen ¢apraz baglanmaya yol agarak
olusur ve bu da lateksin aligilagelmedik 6zelliklerini agiklar. Olugan lateks, partikiillerin
icinde bulundugu bu ¢ok farkli ortam nedeniyle ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahiptir (Warson,H. 1983) ve olduk¢a komplekstir. 0,1-4,6 pum arasinda
degisen boyutlardaki partikiillerle bir dispersiyon gibi davranan polimerin disinda,
derecesine bagh olarak sistem su fazi bilesenleri ve baslatici kalintilanm igerir ve
muhtemelen kalinlastiric1, plastiklestirici ve gegici birlestirici yardimcilan igerir. Aktif
olarak biilyliyen makromolekiiller ve su faz bilesenleri arasinda genellikle bazi
etkilesimler vardir. Boylelikle son polimer pargaciklari yalmz emiilgatdriin veya
hidrokolloidin adsorplanmig kismim igermez, fakat onlarin yiizeyine kimyasal olarak
graft yapmis bu materyallerin 6nemli bir miktarim igerir (Farmer,D.B. et. al. ﬂggﬂ%%”“’“

? i)

ke

.
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Emiilsiyon polimerlerinin kararlilifi,” K;S;03 dan olusan polimer pargaciklarinin
yiizeyinde, polimer zinciri sonunda bulunan siilfat iyon gruplan ile agiklanabilir

(Hayashi,S. et. al. 1976).

Doniigiim gravimetrik (Hayashi,S. et. al. 1976; Dittman-McBain,C.B. et. al.
1989; Urquiola,M.B. et. al. 1992) ve toplam kat1 metodu (Furuta,M. 1974) ile belirlenir.
Doniisiim (%) arttik¢a partikiil ¢ap1 ve partikiil sayis1 artar (Sekil 4.2). Bu artis ~ %6
déniisiime kadar ¢ok hizlidir. %10 déniigtimden sonra artis hizi yavaglar ve sabit kalir

(Netschey,A. et. al. 1970).

Artan % doniigiimle, jel etkisi nedeniyle molekiil agirliginda artig olur (Friis,N.
et. al. 1974; Dube,M.A. et. al. 1995).
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Lateks viskozitesindeki degisimm polimerizasyon sartlarina baglidir. Genelde
viskozite, polimerizasyon sicaklig1 ile artar. Polimerizasyon siiresindeki artis, bagka bir

deyisle monomer ilave hizinin azalmasiyla viskozite artar (Warson,H. 1983).

PVAcin molekiil agirligr, aseton (Wagner,R.H. 1947; Matsumoto,M. et. al.
1960; Netschey,A. et. al. 1969), metil keton (Matsumoto,M. et. al. 1960; Kominami,T.
1966; Graessley, W.W. et. al. 1967, Nagasubramanian, K. et. al. 1969), metanol
(Matsumoto,M. et. al. 1960; Graessley,W.W. et. al. 1967) ve toluen (Graessley, W.W. et.
al. 1967; Joshi,G.C. et. al. 1989) ¢éziiciileri ile Ubbelohde viskozimetresi (Kominami,T.
1966; Graessley, W.W. et. al. 1967; Joshi,G.C. et. al. 1989; Yamamoto,T. et. al. 1992),
Oswald viskozimetresi (Matsumoto,M. et. al. 1960), membran osmometresi
(Graessley, W.W. et. al. 1967) ve buhar basinc1 osmometresi (Graessley,W.W. et. al.
1967) ile dlgiilmiistiir.

VAc’in emiilsiyon polimerizasyonundaki molekiil agirhgimin belirlenmesi i¢in
(dallanma reaksiyonlan gdzoniine alinarak) gelistirilen modele gore; prosesin 2 agsamaya
ayrilmasi gereklidir. 1. Adimda, reaksiyon karisumi 3 fazdan olusur: su fazi, ayn
monomer fazi ve monomer-gigmis polimer partikiillerinden olugan polimer faz1. Birinci
adim boyunca, partikiillerin bilesimi sabit kalir. Ayr1 monomer faz1 gibi gtii'iinen 2.
adim baglar ve boylelikle 2. adimda reaksiyon karigimi su fazi ve monomer-sismis
polimer partikiilleri olmak {izere sadece iki fazdan olugur. Bu adim boyunca

partikiillerin bilesimi, monomer déniigiimii olan her yerde degisir (Friis,N. et. al. 1974).

Molekiil agirligs; reaksiyon siiresi gibi kullanilan emiilgatér miktarina da
baghdir (Bataille,P. et. al. 1990). Yiiksek emiilgator konsantrasyonlarinda yiiksek My
elde edilir, fakat diisik M, gozlenir (Dittman-McBain,C.B. et. al. 1989). Ayrica
monomer konsantrasyonunun azalmasiyla polimerin molekiil agirlig1 azalir ve molekiil

agirligi dagilimi genigler (Netschey,A. et. al. 1973). Baglica polimere transfer nedeniyle

M,, artarken, doniisiimiin artmasiyla M, artar (Friis,N. et. al. 1975). Baslatict
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Molekiil agirligr dagilimlar: ise; GPC ile (Bataille,P. et. al. 1990; Urquiola,M.B.
et. al. 1992; [abbadene,A. et. al. 1994) triklorbenzen (Netschey,A. et. al. 1973) ve THF
(Baade,W. et. al. 1982; Lee,C.H. et. al. 1988; Lee,C.H. et. al. 1989; Lee,C.H. et. al.
1990; Dube,ML.A. et. al. 1995) ¢oziiciileri ve polistiren standard: (Hamielec,A.E. et. al.
1978; Baade,W. et. al. 1982; Taylor,T.W. et. al. 1985) kullanilarak belirlenebilir.

PVAc lateksleri i¢in partikiil boyutu; ultrasantrifiij (Netschey,A. et. al. 1969)
veya santrifij (Netschey,A. et. al. 1970a, Netschey,A. et. al. 1970b), elektron
mikroskobu (Netschey,A. et. al. 1970a; Klein,A. et. al. 1973), sacilim elektron
mikroskobu (SEM) (Hayashi,S. et. al. 1989; Iabbadene,A. et. al. 1994) ve transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) (Urquiola,M.B. et. al. 1992a; Urquiola,M.B. et. al. 1992b)
ile belirlenmistir. TEM ile ayrica PVAc emiilsiyon partikiillerinin mikroyapis: da,
30.000 ve 100.000 biiyiitme yapilarak bulunmugtur (Hayashi,S. et. al. 1989).
Partikiillerin minimum ¢ap1, Napper,D.H. et. al.(1962) tarafindan basit bir ifadeyle
hesaplanmuigstir (Esitlik 4.6).

S 172
Rmz(ﬁfs?) (46)

Ry : Partikiiliin minimum ¢ap1 (um)
S; :Limit toplam yiizey alam (6,1 x 10 m%g. lateks)
N :Unseeded polimerizasyonda olusan partikiillerin sayisi

Sulu polimerizasyondan ele gegen VAc emiilsiyon polimerleri minimum film
olusum sicakligima (MFT) sahiptir ve MFT nin lizerinde kurutularak kolayca gegirgen
polimer filme doniigiir (Hayashi,S. et. al. 1976).

4.2.2. VAc’mm Emiilsiyon Polimerizasyonun Kinetigi ve Mekanizmasi

Hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasindaki zorluk,

bunlarin suda kismi ¢oziiniirliiklerinden kaynaklamr. Bu durumda, polimerizasyon, heﬁ?’ Y

A
SERITS
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su fazinda hem de emiilgator misellerinde baslar. Partikiiller ve emiilgatorler arasindaki
etkilesim o kadar azdir ki, partikiil yiizeyinde adsorplanan emiilgatoriin miktan
partikiilleri stabilize etmek i¢in yeterli degildir. Stiren gibi hidrofobik bir monomerin
emiilsiyon polimerizasyonu sadece misellerde, VAc, MMA gibi hidrofilik bir

monomerin emiilsiyon polimerizasyonu ise hem su fazinda hem de misellerde baglar.

Hidrofobik  monomerlerin  ve  hidrofilik monomerlerin  emiilsiyon
polimerizasyonu arasindaki temel fark, hidrofobik monomerlerde emiilgat6riin sadece

partikiillerin yiizeyinde adsorplanmasidir.

Motoyama ve Mitsuoka, hidrofilik ve hidrofobik monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonu iizerine emiilgatoriin etkisini arasgtirmuslardir. VAc gibi hidrofilik bir
monomerin polimerizasyon hizi, CMC’dan bagimsiz olarak hemen hemen sabit kalir.
Fakat stiren gibi hidrofobik bir monomerin polimerizasyon hizi CMC’da beklenmedik

sekilde ani olarak artar (Sekil 4.3).

1.2r
_/—x"x) S i
%KX %
'
/ Ac
- 08} 0
é Stiren
~
=~
mo' 0.1' =~
CMC
i | 1 1 1

0 2 4 6 8 3 10
[E] (mol/1)x10

Sekil 4.3 VAc ve Stirenin Emiilsiyon Polimerizasyonunda R, - [E] Iligkisi
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Bu, emﬁlgﬁtﬁrﬁn; stirenin emiilsiyon polimerizasyonunda aktif oldugunu, fakat VAc’in
emiilsiyon polimerizasyon hemen hemen aktif olmadigini (inactive) gosterir. VAc’m
emiilsiyon polimerizasyonu su fazinda kolaylikla baslatilir ve boylelikle emiilgatériin
varligi veya yoklugu polimerizasyon lzim etkilemez. Bu sonuglar, polimerizasyon
boyunca partikiil sayisinin sabit olmadifim gosterir. Gerreus’e gore, su fazinda
partikiillerin kiimelesmesinde olusan polimerin ¢okelmesi emiilgator tarafindan 6nlenir;
bagka bir deyisle, ¢okmils polimer varsa kararli emiilsiyon partikiilleri, sadece
emiilgator tarafindan korunarak olusabilir. Bu nedenle partikiillerin toplam yiizey alam

emiilgatSr konsantrasyonu ile orantilidir.

Patsiga,R. et. al. (1960) VAc ve stirenin emiilsiyon polimerizasyonunu,
emiilgator olarak SLS kullanarak basarmiglar ve Sekil 4.4°de gosterilen sonuglan elde
etmiglerdir.

12}
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[=8 o

x 12
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Sekil 4.4. VAc ve Stirenin Emiilsiyon Polimerizasyonunda N,-R,, Iligkisi

Stirenin emiilsiyon polimerizasyonu durumunda, (partikiil sayis1 sifir
oldugundan) R, sifirdir. VAc durumunda, R, sonlu bir degere sahiptir. Bu olgu ve

Smith-Ewart teorisinden (S-E), VAc’in polimerizasyonun misellerden gok baslica su

fazinda oldugu anlasilir. Patsiga et al. (1960) VAc emiilsiyon pohmenzasy’onlm

sistematik bir galismasimi yapmiglar ve agafidaki ilging yorumu s
b

B ok ﬁ‘%ﬁﬁ‘
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Polimerizasyon su fazinda baglar; boylelikle polimer monomer ile siser ve partikiil
olusur. Zaten, monomer %20 déniisiimde difiizyonla partikiil fazindan su fazina geger
ve bu noktada monomer damlalar1 ortadan kaybolur ve boylelikle polimerizasyon su
fazinda yiiriir. Bu agiklama hidrofobik monomerlerin polimerizasyonu igin onerilere
tamamen zittir, yani, polimerizasyon partikiillerde meydana gelir ve monomer
damlalarindan monomer saglar. Bu 2 agiklama arasindaki goze carpan fark, Patsiga’nin

“polimerizasyon su fazinda yliriir” yaklagimindan ¢ikarihr.

VAc gibi hidrofilik bir monomer hem su fazinda hemde miselde polimerlesir;
yani emiilgator sadece yiizeyde degil partikiillerin i¢inde de vardir. Bu, emiilgatoriin
sadece partikiil stabilizasyonunda etkili olmadigim ve koruyucu kolloidin katilmasinin
gerekli oldugunu gosterir.

Tipik hidrofobik monomerler (stiren gibi) ve tipik hidrofilik monomerler (VAc,
MMA gibi) i¢in emiilgatér varligindaki emiilsiyon polimerizasyonu Tablo 4.3’de

kargilagtirilmagtir.

Tablo 4.3. Hidrofobik ve Hidrofilik Monomerlerin Emiilsiyon Polimerizasyonu

Agisindan Karsilagtirilmasi
Parametre Hidrofobik monomer Hidrofilik monomer
Baglama yeri misel misel ve su fazi
Emiilgat6r miktar az fazla
Emiilgator dagilimi partikiillerin yiizeyi partikiillerin yiizeyi ve ici
Partikiil boyutu kiigiik biiyiik
Partikiiliin stabilizasyonu kolay zor
Polimerizasyon derecesi yiiksek bir parca yliksek
Film - Olugma yetenegi zay1f iyi
Polimerin suya
dayaniklilign yada iyi zayif
su gecirmezligi
Koruyucu kolloid kullanimi1 gereksiz gerekli -

S
PP




VAc’in emiilsiyon polimerizasyonu 2 belirgin faktérle karakterize edilir:

a) Bunlardan biri, VAc’in sudaki ¢6ziiniirliigiidiir. VAc suda yaklagik %2,5
oraninda ¢oziiniir (Kirk-Othmer Enc. Chem. Technology 1970; Enc. Polym. Sci., 1971).
Bu deger stireninkinden yaklagik 100 kez daha biiyiiktiir (Okamura,S. et. al. 1962).

Genelde VAc emiilsiyon polimerizasyonunda ayr1 monomer fazinn
goériinmesine ilave olarak sabit raeksiyon hiz1 gdsterir. Bu olay, VAc’in nispeten yiiksek
su ¢oziiniirligii (Nomura,M. et. al. 1976; Zollars,R.L. 1979) ve monomere transfer

sabitinin yiiksek olmasi1 nedeniyle (Zollars,R.L. 1979; El-Aasser,M.S. et. al. 1981)

meydana gelir .

VAc ve vinil kloriir (VCI) gibi suda ¢6ziinen monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonunun stirenden farkli olarak kinetik hal sapmasi (Okamura,S. et. al.
1962), Smith-Ewart (S-E) 2.durum kinetik teorisinden polimer partikiillerinden
radikallerin énemli miktardaki desorpsiyonundandir. Bu fiziksel olaym 6nemine S-E
1940’larda dikkat gekmelerine ragmen VAc ve VCI'lin emiilsiyon polimerizasyonunun,
S-E 2.durum kinetik teorisinden kinetik sapmasim agiklamakta ve anlamada yetersiz
kalmiglardir (Nomura,M. et. al. 1981).

b) Digeri ise VAc radikallerinin difer maddelerin etkisine agitk olmasidir.
Omegin; VAc, emiilsiyon polimerizasyonunda geciktirici ya da zincir transfer ajanindan

kolayhkla etkilenir (Okamura,S. et. al. 1962).

Ayrica Smith-Ewart tarafindan tiiretilen kinetik esitliklerde, R;, ot Mm% M1 “dir. VAc’n
persiilfatla baglatilmis emiilsiyon polimerizasyonunda; R, o [E][I]J(Partikiil sayis1)’dir
(Litt,M. et. al. 1970).

S-E’ in fi = 0,5 (7: her partikiildeki ortalama radikal sayis1) ideal durumu ve

o > 0,5 nonideal durum kullamlarak kinetik olarak incelendiginde, VAc’mn stirenle
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karsilagtirildiginda sudaki biiyiik ¢oziintirliigtinden dolayi, reaksiyon bir emiilsiyon

polimerizasyonundan daha gok ¢ozelti polimerizasyona benzer (Bataille,P. et. al. 1978).

VAc’m emiilsiyon polimerizasyonu, asagida maddeler halinde verilen
nedenlerden dolay1 S-E reaksiyon kinetiklerini izlemez.

1. VAc’in unseeded polimerizasyonlarinda hiz, (monomer/su) oranina bagl degildir.
Eger reaksiyon, S-E 1.durum kinetigi izlerse, R, o (Vorg/Vtoplam ) olmahdir (Litt,M.
et. al. 1970).

2. VAc’in emiilsiyon polimerizasyon 2 O6nemli noktada standart emiilsiyon
polimerizasyon diisiincesinden farkhilik g&sterir:

a) Baglama sulu fazda meydana gelir.

b) Radikallerin 6nemli bir miktar1 sulu fazda bulunur ve monomere suda
qﬁzﬁnebilén radikalleri zincir transferiyle verir ve 2 sonlanma adimi beklenir ki,
bunlarin higbiri S-E sonlanmasina kargilik degildir (Litt,M. et. al. 1970).

3. VAc emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek doniistimlerde R, lineer kalir. Bununla
birlikte hiz, [Partikiil] ve toplam organik hacimden bagimsizdir. VAc igin [Np] a [E]"®
dir. Bu durum S-E 1. durum kinetigiyle uyusmaz (Litt,M. et. al. 1970).

Ancak S-E teorisi VAc’in polimerizasyonunu agiklamak {izere ¢esitli
kisitlamalarla kullanldiginda R, {izerine [I] ve [E]'nun etkisi gézlenmistir (Trivedi,M.K.
et. al. 1983). Harkins (1947), emiilsiyon polimerizasyon teorisini genel kabullerle
kalitatif olarak formiile etmistir. Bu nedenle Dunn (1965), Harkins ve S-E teorisinin

sonuglarinin her konuda, stiren digindaki monomerlere uymadigin1 belirtmistir.

Buna karsihk VAc emiilsiyon polimerizasyonunun bazi durumlarda S-E
kinetigini izledigi belirtilmistir. Bunlar:

a) Emiilgatorsiiz ortamda yapilan VAc emiilsiyon polimerizasyonu S-E 3.
duruma uyar (Napper,D.H. et. al. 1962).

b) S-E 1.durum kinetigi; polimerizasyon boyunca, monomere radikal zmcmmn'

transferine gore yiiksek bir hiza sahip oldugu ve suda orta derecede ¢oziilebilen VAc Ve"""”‘, Ny
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VCIl gibi polar monomerler i¢in reaksiyonu tipik olarak karakterize eder (Pendilis,A. et.
al. 1988) ve PVOH (Vinol 205, 11.000 ve 31.000 molekiil agirliklh PVOH) varlifinda
VAc emiilsiyon polimerizasyonu S-E 2. ve 3. durum reaksiyon kinetigini izler (Wang,S.
et. al. 1994).

¢) VAc’dan tiiremis radikal ¢ok reaktiftir ve birgok zincir transfer reaksiyonlar
gerceklestirir. VAc monomerine zincir transfer sabiti yiiksektir (60°C’de 2x10). Bu
nedenle VAc polimerizasyonlarinin S-E 1.durum kinetigini izledigi diigliniiliir ki,
burada bir partikiildeki radikallerin ortalama sayis1 (n) bazi kosullarda 0,5°den daha
digiiktiir (Dittman-McBain,C.B. et. al. 1989). Bagka bir deyisle; VAc suda tamamen
¢oziiniir ve PVAc oligomerlere kolaylikla transfer olur. Sonugtaki monomerik radikaller
¢ok hzlidir ve polimerizasyon boyunca partikiil yiizeyine kolaylikla transfer olur.
PVOH ile stabilize edilmis sistemlerde ince hidrat tabakasinmin yiiksek viskozitesi ve
VAc yerine PVOH’e biiyiiyen PVAc zincirlerinin zincir transferi limit serbest radikal
mobilitesi ile gosterilebilir. Bu nedenle n, polimerik olarak stabilize edilmis partikiiller
icin 0,5’e yakindir ve teorik olarak artan doniisiimle n artar. n<0,5 oldugundan VAc
sistemleri S-E 1.durum kinetigini izler (Gilmore,C.M. et. al. 1993).

VAc’in Polimerizasyon Reaksivonlar1 ve Mekanizmasi

VAc’m emiilsiyon polimerizasyonunun Kkinetik mekanizmasi genellikle su
reaksiyon adimlarindan olusur: Zincir baslatilmasi, ¢ofalmasi, dallanmasi ve
sonlanmasi. Reaksiyon mekanizmasi, polimer ve monomere zincir transferini icerdigi
icin komplekstir. Bu konuda ayrintih aragtirmalar (Graessley et al., 1969; Saito et al.
1969; Nagasubramanian et al. 1970) yapilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu, kiitle ve
¢ozelti polimerizasyonlarinin tersine; heterojen baglama ve sonlanma mekanizmalarim
izler, yani baglama ve sonlanma su fazindan polimer partikiiller ve miseller igerisine
radikal absorpsiyonuyla ilerler. VAc'in emiilsiyon polimerizasyonu igin reaksiyon

mekanizmasi asagidaki gibi yazilabilir (Friis,N. et. al. 1974; Taylor,T.W. et. al. 1985).

kd

Baslama : I — 2Re
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ki

Re + M. ———* Pen 4.2)
kp

Ilerleme : Pen + M ——— Pen+l 4.3)
ktr,m

Monomere zincir transferi : Pen + M— Pn + Pl 4.4)
ktr, p

Monomere zincir transferi : Pen + Pp————> Pn + Pep 4.5)

kpd b
Cifte bag polimerizasyon sonlanmasi : Pen + Pp———— Pentp (4.6)

Sonlanmag ¢ifte bag polimerizasyonu:

ktd

a)Ayrismayla sonlanma : Pen + Pep —— Pn + Pp 4.7)
ktc

b)Birlesmeyle sonlanma : Pen + Pep —— Pnip 4.8)

VAc’m emiilsiyon polimerizasyonu §6yle dzetlenebilir:

1) Baslatici sulu fazda serbest radikallere dekompoze olur ve bu primer radikaller,
herhangi bir ayrintili bilyiime olmaksizin, yeni olusan misellere ve polimer
partikiillerine girerler. Aslinda bazi baglatici radikalleri partikiillere ve misellere

girmeden 6nce ¢6ziinmiis monomer molekiilleri ile gogalabilir.
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2) Biiyiiyen polimer partikiilleri, birden fazla radikalde yerlesemez, hemen sonlanir.
Bagka bir deyisle, bir radikal bir partikiile girdiginde, yeni bir zinciri baglatmasindan

ziyade orada mevcut bir radikal bulur.

3) Yalniz monomerik radikaller partikiillerden desorbe olurlar. Uzun zincirli radikaller
partikiillerin yiiksek viskozitesi ve su fazindaki diigiik ¢oziiniirliigiinden dolay: desorbe

olmayabilirler.

4) Sonu¢ olarak sonlanma yalmizca su fazindan primer ve monomerik radikaller
aracih@iyla olusur. Sonlanma hizi, monomere ve polimere transfer hiziyla
karsilagtirildiginda oldukga yavagtir (Friis,N. et. al. 1974). Temel sonlanma, orantisiz

(disproportion) sonlanmadar.

Cogalan polimer zincirleri su fazi radikallerinin, ki bunlar sadece primer
radikallerden olusur (bunlar da baglatici dekompozisyonunundan ve monomerik
radikallerden iiretilen baglatic1 radikallerdir), girmesiyle iiretilir. Absorplanmis primer
radikaller monomer molekiilleriyle reaksiyona girerek monomerik radikalleri
olustururlar. Absorplanmis radikallerin 6mrii gok kisadir ve bu radikaller hizli ¢ogalma
nedeniyle desorbe olmazlar. Partikiillerdeki monomerik radikailer; su fazindan,
monomerik radikallerin, misel ve 6lii polimer partikiilleri iginde direkt absorpsiyonuyla
ayrica lretilebilirler.  Polimerizasyonda olugan zincir uzunlugu kontrol
reaksiyonlarindan biri, zincir transferidir. Zincir transferi baslica vinil gruplarindandir.
Transfer ajanlari; adsorplanmig emiilgatér molekiilleri, emiilgatoriin icerdigi
safsizliklari, monomer molekiillei ve olii polimer zincirleri olabilir. VAc
polimerizasyonu igin yalmz iki transfer reaksiyonu olasiigi vardir. Bunlar, monomere
transfer ve 6lii polimer zincirlerine transfer'dir. Cifte bag reaksiyonun sonlanmasi, ¢oklu
¢ogalma tipidir. VAc igin bu reaksiyon ilk olarak Graesley tarafindan tanmmustir. Bu
reaksiyon molekiil agirhginda biiyiik bir artiga yol agar. Canl1 polimer zincirlerinin aktif
uglar1, adsorplanmis emiilgator bag gruplan ve onlarin ilk birkag C atomunun hidrofobik
kismi yakininda yerlegir. Bu, ¢ogalan radikal polaritesi ve su fazindan mor;om;é'r*i"llf::?:“!%e
stirekli diftizyonu nedeniyledir (El-Aasser,M.S. et. al. 1981; Lee,C.H. et. al. 1988) i ;fw;“ ¥ %‘i
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4.2.2.1. Polimerizasyon Hizina Baslatici Konsantrasyonunun [I] Etkisi

monomer

Litte (1970) gore, seeded polimerizasyonda R, a [1°® [Part]®* v©3

yazilabilir.

0.12

El-Aasser (1981) R o [1]°° [Part]®® V922  oldugunu belirtmistir.

Emiilsiyon polimerizasyon hizi, polimer partikiillerinin fazla olugu nedeniyle

hesaplanabilir.
R, a[L])” N{* v (4.9)

Su fazindaki damialar gibi mevcut monomerin tamamen absorplanmasmdan

sonra,
Nr Lp =Vp (4.10)
Ayrica R, a [L]I*° Ny° V)P yazilabilir. (4.11)
Burada;

Nt = Suyun birim hacmindeki polimer partikiiliiniin toplam saysi,
Io = Baglaticinin baglangi¢ konsantrasyonu,

Vp = Suyun birim hacmindeki polimer partikiiliiniin toplam hacmi’dir.

Bu esitlik VAc’in emiilsiyon polimerizasyon hizi i¢in Gnerilmigtir (Nomura,M.
et. al. 1976; Nomura,M. et. al. 1981).

R, lizerine [I] nun etkisi Tablo 4.4 de topluca verilmistir.
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Tablo 4.4. R, - [ 1] Iligkisi

Sicaklik Kosullar [I]nun R, Referans
°O) deki Derecesi
) Diigiik konsantrasyonlarda 1.0’den
0.7°ye degisir. 1.0-0.7 O'Donnell et.al.
PVAc icin 0.7 1958
60 0.8 x 10° M K,S,03 varliginda, SLS
kullanildiginda 0.8 Patsiga et.al. 1960
- - 0.5 Napper et.al. 1962 ;
Harriot 1971
60 (0.185 - 1.48) x 10° M K,S,03
varliginda, SLS kullanildiginda 0.64 Dunn et. al.1965
60 (0.25-2.0)x 10° M K,S,08
varliginda, SLS kullamildiginda 1.0 Litt et.al. 1970
Sabit partikiil konsantrasyon sayisinda 0.8 Litt et.al. 1970
0.05 M fosfat tamponu kullanildiginda 0.6 Litt et.al. 1970
- - 2
0.5-1.0
Diisiik konsantrasyon igin 1.0 Harriot 1971
2 x 10 M dan yiiksek baslatic1 kons. 0.6
0.5 Friis et.al. 1975;
Zollars 1979
Jel etkisi nedeniyle 0.8 Greene et.al. 1976
(0.25 - 4.0 ) x 10™ M bagslatici
konsantrasyon araliinda 0.72+0.07 | Zollars 1979
50 1.0 x 10° M’dan biiyiik [ I ] larinda 0.56 +0.03
1.0 x 10" M’dan biiyiik [ I ] larinda 0.65 £ 0.07
60 0.93 +0.12 El-Aasser 1981
0.88+0.14
a) Emiilgator olarak PVOH ve SLS Urquiola et.al. 1992;
kullamldiginda 0.75-1.0 Dunn et.al. 1976
b) VAc i¢in 0.5-1.0 Urquiola et. al. 1992

1

Lepizzera et.al. 1994

K,S;03 ve SLS ile VAc emiilsiyon polimerizasyonu i¢in asagidaki hiz esitligi
Harriot tarafindan 6nerilmigtir (Trivedi,M.K. et. al. 1983):

2k, [1],, Vi, Vp]"z

R, = kp(M)p [ k,
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Burada ;

(M), :Polimer fazindaki monomer konsantrasyonu,
Mw : Sulu fazdaki baslatic1 konsantrasyonu

Vw, Vp : Su ve polimer fazlarinin hacim fraksiyonlan
kp, ke : Ilerleme ve sonlanma hiz sabitleri (1 mol™ s
kq : Bagslatici i¢in dissosiasyon (bozunma) sabiti

Ry : Polimerizasyon luz1 (g mol I'' s™)

Harriot VAc’in emiilsiyon polimerizasyonu igin; polimerizasyonun polimer
fazinda (monomer- polimer partikiilleri) gerceklestifini belirtmigtir. Bu goriis,
radikallerin denge dagilimi fikrine dayanmaktadir. Bu da; polimer partikiilleri
arasindaki i¢ degigimin yiiksek bir hizla olmasi, monomere zincir transfer hizinin
yiiksek olmasi ve radikallerin orta kararhi su ¢Oziiniirliigli nedeniyle miimkiindiir
(Trivedi,M.K. et. al. 1983). Polimerizasyon hizi, polimer fazinin 0.471°ci kuvvetine
baglidir. Bu deger, Harriot’un denge teorisi tarafindan tahmin edilen 0.50 degerine
yakindir (Trivedi, M.K. et. al. 1983).

VAc, K3S;08’in dekompozisyonunu hizlandirir. Bu nedenle' reaksiyon
ortaminda varolan baglaticiuin hizi diiser (Dittman-McBain,C.B. et. al. 1989). Yeni
baglaticinin ilavesi sirasinda R, artar (Litt,M. et. al. 1970; Badran,A.S. et. al. 1990).
Diisiikk baglatic1 seviyelerinde artan baslatici konsantrasyonuyla partikiil sayis1 artar
(Zollars,R.L. 1979).

R, o p®% (Litt,M. et. al. 1970) ve [I] artmasiyla p (iyonik kuvvet)’i artinr ve
koagiilasyon (kiimelesme, topaklanma) partikiil sayisinin belirlenmesinde 6nemli rol
oynar. 50°C’de yiiksek [I] da partikiil sayisinda biiyiikk artis gozlenir. Bu da yiiksek
pteki emiilgatériin tuz vermesi veya partikiillerin yiizey potansiyellerindeki artis
nedeniyledir. Bunun nedeni de, koagiilasyondan gelen her partikiildeki siilfat son
gruplarinin fazla sayida olusudur (Zollars,R.L. 1979).
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4.2.2.2. Polimerizasyon Hizina Emiilgatér Konsantrasyonunun Etkisi

R, , %15-80 monomer doniisiimiinde [E] nun artmasiyla hafif lineer olarak artar
(Nomura,M. et. al. 1976). Klasik emiilsiyon polimerizasyonda R;, artan emiilgatér
konsantrasyonuyla artar (Bataille,P. et. al. 1990; Urquiola,M.B. et. al. 1992).

R, lizerine;
a) Notral sabunlarin (Napper,D.H. et. al. 1962).
b) Emiilgatér konsantrasyonu (Patsiga,R. et. al. 1960; Litt,M. et. al. 1970;
Kiparissides,C. et. al. 1980) ve 6 'min (ortalama alikonma zamam) (Kiparissides,C. et.

al. 1980) farkedilir bir etkisi yoktur.

R;; emiilgatdr konsantrasyonundan, emiilgator tipinden ve emiilsiyondaki p‘ten

bagimsizdir (El-Aasser,M.S. et al. 1981).

Ancak bazi kosullarda R, emiilgator konsantrasyonuyla degisir. Bunlar Tablo
4.5de gosterilmistir.

Tablo 4.5. R, - [E] Hligkisi

Kogullar [E] nun Ry’deki Referans

Derecesi

K,S,;05 ve kismi hidrolizlenmis PVAc

kullanildiginda 0.9 £0.1 ODonnell et.al 1958
Non - iyonik emiilgator kullanildiginda 3 Litt et.al. 1970
Siirekli karistirmali tank reaktor

(CSTR) igin 0.10 Greene et al. 1976

1) Kesikli reaktor i¢in Zollars 1979

2) 2.7 - 10.9 g/l H,O seviyelerindeki 0.12 £ 0.02 El-Aasser et.al. 1981

Emiilgator konsantrasyonlannda
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VAc’in emiilsiyon polimerizasyonu i¢in sunlar 6zetlenebilir:
a) R, o [E]*° [M]° (O'Donnell,.T. et. al. 1958).

b)R,, [E] dan bagimsizdir (Patsiga,R. et. al. 1960; Gulbekian,E.V. 1968).

c) Polimerizasyon ortamindaki [E]nun artmastyla R, ¢ok fazla artmaz (Okamura,S. et.
al. 1962). Bu artis log [E]%*° diizeyindedir (Badran,A.S. et. al. 1990).

d) Non-iyonik emiilgatér kullamldiginda, [E]nun artmastyla R, azalir (Okamura,S. et
al. 1962) (Sekil 4.5).

R, o [E*"[1]°® [M]™"
e)

Ny a [E" [1]*° [M]*
ifadesinden Ry’nin , [E]'yla arttig1 anlasilir (Nomura,M. et. al. 1976).
Burada;

E, : Emiilgatoriin baglangi¢ konsantrasyonu

Iy : Baglaticinin baglangi¢ konsantrasyonu

My : Monomerin baglangi¢ konsantrasyonu

Nt : Toplam partikiil sayist

01 11108 0.0
) RyolE[" [1]76
[I1 ve 6 min artmasiyla kararsiz davranig egilimi artar. PVAc lateksleri i¢in,

farkl1 O ile veya regete degisikligi ile ortalama molekiil agirlig1 6nemli oranda degismez.
Bu durum, VAc monomeriyle yiiksek transfer reaksiyon lizi nedeniyle diisiik
do6niigtimlii VAc polimerizasyonlan i¢in beklenir (Greene,R K. et. al. 1976).
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g) Sodyutﬁ alkil siilfat ile stabilize edilmis VAc emiilsiyon polimerizasyonunda; R, ve
partikiil say1si, artan alkil zincir uzunlugu ile artar (Zollars,R.L. 1979; El-Aasser,M.S.

et. al. 1981).

h) SLS kullamlarak yapilan VAc emiilsiyon polimerizasyonunda R;, emiilgatdr
konsantrasyonuyla artar (Bataille,P. et. al. 1990).

i) Emiilgator olarak PVOH iin kullanildign VAc emiilsiyon polimerizasyonu igin
Rp o [E]O.ZO [I]0.88 [M]O.ZZ
oldugu onerilmigtir (Badran,A.S. et. al. 1990). Ry’nin monomer konsantrasyonuna bagh

olusu kesin olarak agiklanamamakla beraber, PVOH’iin kullanilmasi ve PVAc’m su

tarafindan sigirilmesine baglanmigtir.

VAC (non-iyonik emulgator)
1.0 —
f'g -
° YAc(anyonik emiilgator)
°\ﬁ
(= N
o2
0.1+
Stiren{non-iyonik emdulgator)
0.01
0.1 1.0 10

[E](%)
Sekil 4.5. VAc Igin 60°C’de R, - [E] Tliskisi (Okamura,S. et. al. 1962). .




95

Baslangi¢ emiilgatér konsanttasyonu ¢ok diisitkk oldugunda, y (yiizey gerilim)
keskin bir sekilde artar (Nomura,M. et. al. 1976).

O’Donnel et al. (1958) Ry’'m, R, o [E]* p?° [11*" (p : serbest radikal olusum

hiz1) seklinde vermigler ve Ry’nin monomer konsantrasyonundan bagmmsiz oldugunu

belirtmislerdir.

4.2.2.3. Polimerizasyon Hizina Partikiil Sayis1 (Np) Ve Partikiil

Konsantrasyonunun[P] Etkisi

Patsiga ve arkadaglarina gore (1960);
R, a Ng.z ve Ry, [E] dan bagimsiz oldugundan Ry, o [P]'dur.

Lateks partikiillerin sayist o R, ve lateks partikiillerindeki serbest radikallerin
sayisi arttikga R, artar (Napper,D.H. et. al. 1962).

Tamamen polimerlesmis latekste partikiil boyutu, artan baslatic1 konsantrasyonu
ile azalir, fakat N, artar ve [M]o’nun artmasiyla partikiil boyutu artar, N, azalir
(Dunn,A.S. et. al. 1965).

N, o[E1" (Litt,M. et. al. 1970), N, a[l] ve R~ o N0~ 10 'dur.
(Zollars,R.L. 1979).

Tiim baglatic1 seviyelerinde artan doniisiimle Nt (toplam partikiil sayis1) artar.
(0.125-0.5)x10°M’Iik  diigiik  baslatici  konsantrasyonlarinda artan  baglatict

konsantrasyonu ile son Np 'nin artti1 Litt tarafindan gézlenmistir (Zollars,R.L. 1979).

Dunn ve Chang’a gore emiilgator konsantrasyonun artmasiyla N, azalr

(Kiparissides,C. et. al. 1980b).
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Emiilgator konsantrasyonunun artmasiyla N, artar ve bu da Ry’yi arttinr
(Badran,A.S. et. al. 1990).

VAc’in emiilsiyon polimerizasyonu i¢in Np’nin emiilgatér konsantrasyonuyla
iligkisi;
a) Nomura et. al. (1976) tarafindan 0.94
b) Litt et. al. (El-Aasser,M.S. et. al. 1981) tarafindan 0.9
¢) Friis et. al. (Urquiola,M.B. et. al. 1992a) tarafindan 0.5 olarak bulunmustur.

4.2.2.4. Polimerizasyon Hizina Polivinil Alkoliin Etkisi

O'Donnell'e gore (1958) R, a[PVOH]'® ve R, a[PVOH][I]1%7, Schuller’e
gore R, o [PVOH] %7 ve R, a. [PVOH] **"'? (Gulbekian,E.V. et. al. 1973) olarak ifade
edilmistir.

Kamogawa baslatici olarak APS kullamildiginda Ry ni
R, o.[PVOH] %% [M] 1] seklinde belirtmistir (Gulbekian,E.V. et. al. 1973).

PVOH’deki asetil igeriginin artmasiyla R, azalir. Bununla birlikte, emiilgatoriin
hidrofilik kisimlar lateks partikiillerindeki polimer radikallerine giremeyebilir ve artan
asetil iceriginin etkisiyle lateks partikiillerinin yiizeyinde adsorplanan gruplarinin
konsantrasyonlarini arttirabilir (Dunn,A.S. et. al. 1976).

VAc i¢in;
a) 60°C’de persiilfatla baglatilmis, PVOH ile stabilize edilmis VAc emiilsiyon
polimerizasyonda; [PVOH] nun artmasiyla Ry'nin gitgide azaldigs bulunmugtur
(O'Donnell,J.T. et. al. 1958; Dunn,A.S. et. al. 1965; Gulbekian,E.V. 1968). Benzer bir
etki Napper et al. (1971) tarafindan da belirtilmistir .

b) Motoyama, Yamamoto ve Okamura VAc’in emiilsiyon polimerizasyonunda; kismen

hidrolizlenmis PVOH ile elde edilen Ry,’nin, tamamen hidrolizlenmis PVOH 1le elde'j;j’-’**f*va-.» )

edilen Ry’dan daha biiyiik oldugunu belirtmislerdir (Gulbekian,E.V. et. al. 1973)
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c) VAc emiilsiyon polimerizasyonunda R, bazi [PVOH] 'lar1 ile artar. PVOHtin etkisi
monomer konsantrasyonuna baglidir ve bu etki nedeniyle 6nemli miktarda graft

kopolimer olugur (El-Aasser,M.S. et. al. 1981).

d) Moritz et al. tarafindan (Lepizzera,S.M. et. al. 1994), PVOH kullanilan VAc’in
emiilsiyon polimerizasyonu boyunca gekirdek partikiillerin sayisinin baslangigtaki

monomer konsantrasyonundan bagimsiz oldugu belirtilmistir.
4.2.2.5. Polimerizasyon Hizina Monomer Konsantrasyonunun [M] Etkisi

%85-90 doniistime kadar R;, partikiillerdeki [M]dan bagimsizdir (Litt,M. et. al.
1970; El-Aasser,M.S. et. al. 1981).

VAc’mn emiilsiyon polimerizasyonunda; %20 doniisiimde ayr1 monomer fazi
ortadan kalkar ve %20-80 doniigiimde sabit bir hiz periyodu gézlenir (Zollars,R.L.
1979).

Genel olarak Ry o [M]°% (Badran,A.S. et. al. 1990) yazilabilir.

4.2.3. VINIL ASETATIN NON-iYONIK EMULGATORLERLE
EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Tipik olarak VAc suda ¢oziindiigiinden reaksiyonda biiyliyen polimer
partikiillerine ¢ok kolay difiizlenir. Monomer ve katalizorler, tamponlanmig bir PVOH
¢ozeltisine eklendiginde baglatici ve monomer gecikmeleri ile yari-kesikli bir

konfigiirasyon olusur (Gilmore,C.M. et. al. 1993b).

VAc monomeri ticari saflikta kullanmildifinda (Lepizzera,S.M. et. al. 1994);
ticari VAc i¢inde bulunan 5-20 ppm’lik diigiik hidrokinon diizeyleri polimerizasyonuuS_vgﬂ
kadar geciktirebilmektedir (Gilmore,C.M. et. al. 1993b). ST e
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Baglatict olarak, daha ¢ok persiilfatlar K,S,0z (Noro,K. 1970; Donescu,D. et. al.
1985b; Donescu,D. et. al. 1990; Richard,J. 1993; Donescu,D. et. al. 1994) ve
(NH4),S,03 (Elgood,B.G. et. al. 1964; Gulbekian,E.V. 1968; Noro,K. 1970) ve daha az
olarak da H,O,-Tartarik asit redoks sistemi (Noro,K. 1970; El-Aasser,M.S. et. al. 1981)
kullanilir.

Non-iyonik emiilgator olarak daha ¢ok sodyum lauril siilfat (SLS), etilen-
propilen blok kopolimeri (Pluronik F68) ve 16 etoksilatli nonil fenol (NP-16), 20
etoksilatli nonil fenol (NP-20) ve 40 etoksilatli nonil fenol (NP-40) (Chern,C.S. et. al.
1995) kullamilarak emiilsiyon polimerleri elde edilebilir.

VAc’in yar-siirekli emiilsiyon polimerizasyonunda, koruyucu kolloid ve
makromolekiiler stabilizatér olarak hidroksi etil seliilloz (HEC) (Donescu,D. et. al. 1990;
Donescu,D. et. al. 1994), PVOH (Hayashi,S. et. al. 1972; Gulbekian,E.V. et. al. 1973;
Dunn,A.S. et. al. 1976; El-Aasser,M.S. et. al. 1981; Donescu,D. et. al. 1985a;
Donescu,D. et. al. 1989; Gilmore,C.M. et. al. 1993a, 1993b; Richard,J. 1993) ve PVOH
kanisimi1 (PVOH 26 ve PVOH 103) (Lepizzera,S.M. et. al. 1994) kullanilir. PVOH
saflagtirilarak ve saflagtirilmadan yapilan VAc emiilsiyon polimerizasyonu i¢in
(doniisiim) reaksiyon hiz1 ¢ok kiiciik bir fark gosterir. Bu da saflagtirilmadan kullanilan
PVOH daki geciktiricinin etkisidir. Bununla birlikte PVOH zincirindeki kromofor
gruplarin varligindan dolay1 (konjuge C=C g¢ifte baglariyla ortak karbonil nedeniyle 280
ve 210 nm de absorpsiyon bandlarina sahip olmasi nedeniyle) UV absorpsiyonu
yapabilirler (Lepizzera,S.M. et. al. 1994).

Polimerizasyon iglemlerinde %88 hidroliz derecesine sahip olan PVOH
kullanilir (Sekil 4.6). PVOH ile stabilize edilmis PV Ac lateksleri 1930 larin ortalarindan
itibaren yapistirict ve kaplama endiistrilerinde yaygin olarak kullamilmigtir. Ancak {iriin
kalitesi ve kararliligi, ham madde ve proses gesitliliine baghdir (Gilmore,C.M. et. al.
1993a). Sulu bir PVOH ¢ézeltisinde VAc 1n ¢oziiniirliigiiniin, asetat gruplan arasindaki
assosiasyondan dolay:1 sudan daha biiyiik olmasi beklenir (Gilmore,C.M. et. al. 1?3,355% TPy, x
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%4 lik PVOH Cbzeltisinin Viskozitesi (20°Cde, cP)
Sekil 4.6. PVOH’iin Hidroliz Derecesiyle Viskozite Degisimi

Polimerizasyon sicaklig: olarak genellikle 60°C segilir. Ancak daha diisiik sicak-
liklarla da g¢alisilabilir (Dunn,A.S. et. al. 1965; El-Aasser,M.S. et. al. 1981).

Karistirma hizi igin; Daniel et al., kangtirma zamaninin artmasiyla VAc m
emiilsiyon polimerizasyon hizinda bir artig belirlediler. Karistirma hizinin artmasiyla
polimerizasyon hizinin azalmasinin, atmosferik oksijen ve reaksiyon karigimi arasmdaki
difiizyon nedeniyle olabilecegini ileri siirdiiler. 400 devir/dak’dan yiiksek karistirma
hizlarinda déniigiim artar, bunun sonucu olarak difiizyon olay1 polimerizasyon hizint
indirek olarak etkileyebilir. Kiparissides et. al. (1980a, 1980b) VAc'in siirekli emiilsiyon
polimerizasyonda diger yazarlarinkinden farkh olarak, kanistirma hizindaki bir artigin
kararli-hal déniigiimiinde bir azalmaya neden oldugunu bulmuslardir. Karigtirma hizinin
artmasiyla déniigiim azalir (Donescu,D. et. al. 1985a, 1985b). Bu durum diger literatiir
verileriyle de uymaktadir (Kiparissides,C. et. al. 1980a, 1980b; 1980c). Polimerizasyon
iirlinlerinin yapis1 da karigtirma hiziyla degisir (Donescu,D. et. al. 1985b).

o ST e,

PVOH varliginda VAc'in emiilsiyon polimerizasyonu sbyle ac;lklanabllff VA% \\

hidrofilik bir monomerdir ve sulu ¢ézeltide VAc 1n polimerizasyonu emulgatg‘f olmadaﬁ ey
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da suda ¢oziinen baglaticilarla baslatilabilir. Polimer partikiilleri suda olustugunda;
polimer molekiillerinin son gruplarinin gogu olusan partikiillerin yiizeyinde ortaya ¢ikar
ve bunlar son gruba dogal olarak kendiliginden tagindigindan hem elektriksel itme hem
de hidratasyon etkileri yoluyla lateks partikiillerinin stabilizasyonuna yardim eder
(Hayashi,S. et. al. 1972).

Yiiksek doniisiimde yani polimerizasyonun son asamasinda; sulu fazdaki
polimer partikiillerini saran emiilgatér miktarinin belirli limitlerin altinda azalmas:
koruyucu kolloidlerin yoklugu nedeniyle emiilsiyon partikiillerinin topaklanmasina
neden olur (Gavat,l. et. al. 1978; Donescu,D. et. al. 1985a). Artan karistirma hiziyla
déniisiimiin azalmasi polimerizasyon kinetigi lizerine oksijenin geciktirme etkisi ve
koagiilasyon nedeniyledir (Donescu,D. et. al. 1989). Monomerin déniisiimii, partikiil
say1s1 ve stabilitedeki artigla artar (Donescu,D. et. al. 1985b).

Kangtirma hiz1 arttikga yan-siirekli polimerizasyonda doéniigim azalir
(Donescu,D. et. al. 1989; Donescu,D. et. al. 1990). Ayn1 durum siirekli polimerizasyon-
da da gecerlidir (Kiparissides,C. et. al. 1979; Kiparissides,C. et. al. 1980a, 1980b,
1980c; Poehlein,G.W. et. al. 1977)

Doniigiim, gravimetrik olarak belirlenir (Donescu,D. et. al. 1989; Donescu,D. et.

al. 1990; Donescu,D. et. al. 1994; Lepizzera,S.M. et. al. 1994; Chern,C.S. et. al. 1995).

VAc 1n yart-siirekli emiilsiyon polimerizasyonunda, ki bu endiistriyel emiilsiyon
iiretim metodudur, polimerizasyon yiiksek doniigiimde gergeklestirilir (Okaya,T. et. al.
1993). VAc i yari-siirekli polimerizasyonunun ilk adiminda, monomerin siirekli
ilavesiyle reaksiyona girmeyen monomer konsantrasyonunun arttidi, ancak daha sonra
sabit bir degere azaldif1 g6zlenmigtir. Reaksiyona girmeyen monomer konsantrasyonu,
PVOH ¢ok miktarda kullanildiginda yiiksektir. Bu olay, gergekte PVOH iin VAc igin

emiilsiyondaki polimerizasyon hizinin azalmas: sebebiyle agiklanabilir. Daha sonrwaki”___w

) ] AT e
durumda reaksiyona girmeyen monomer konsantrasyonu artar. 2 i A s
o o

<N
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Déniigiim, ayrica ¢apraz bagli polimer miktarinin artmasiyla artar (Donescu,D.
et. al. 1993). Son doniisiim %100 den az olabilir. Bu, polimerizasyonun baglamasiyla
yogusturucudan VAc 1n kaybolmas: yoluyla olabilir (Lepizzera,S.M. et. al. 1994).
PVOH zincirleri partikiil yiizeylerinde, hem fiziksel adsorpsiyon hemde kimyasal
graftlasma ve partikiiller i¢in sterik stabilize tabaka gibi davranarak kalirlar. PVOH
miktarina bagli olarak baglangig yiikii belirlenir (Richard,J. 1993).

*PVOH ile stabilize edilmis VAc 1 emiilsiyon polimerizasyon teorisi gdyle de
aciklanabilir: emiilsiyon polimerizasyonu, siirekli bir fazda kolloidal biiyiikliikteki
partikiillerin bagarili bir stabilizasyonunu gosterir. Emiilgator, ¢6kme ve birlesmeye
yardimci olan dagilmig partikiiller etrafinda adsorplanmis bir film olusturur. Klasik bir
sistemde iyonik emiilgator elektriksel ¢ift tabaka etrafindaki partikiillerin ortalama
itmeleriyle stabil hale getirilir. Polimerik olarak stabilize edilmis sistemlerde, polimer
molekiilleri partikiillerin yiizeyine (graftlasma veya fiziksel adsorpsiyon tarafindan)
baglamr ve stabilite birkag olasi mekanizma tarafindan agiklanir. Polimerik
stabilizasyon, VAc emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloid olarak PVOH
kullanilarak yapilabilir. Bu sistemde, en etkin polimerik stabilizat6rler amphipathic (bir
ucu hidrofilik diger ucu hidrofobik olan asimetrik molekiil gruplan igeren) blok yada
graft kopolimerlerdir. Coziinmeyen polimer kolloidal partikiillere, ¢oziinmiis stabil
pargaciklar baglanir. Iki partikiil ¢arpistiginda, itmeye karsihik olarak stabilize olmus
kiigiik parcaciklar partikiil yiizeyinde hem desorpsiyon olusumu ile hem de yan
hareketle stress bolgesinden kagmaya caligirlar. Ortalama molekiil agirligr (77.000-
79.000), kismi hidrolizlenmis (molar olarak %90’1n iizerinde), bloklanmis PVOH ile
stabilize edilmis PVAc lateksleri en etkilidir. Hidrofobik PVAc bloklar1 primer yumak-
lan olusturur ve hidrofilik PVOH bloklan stabilize olmus pargalan sulu faza verirler
(Sekil 4.7) (Gilmore,C.M. et. al. 1993a).
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Stabilize
edici
pargaciklar

Yumaklasmis
polimer

Sekil 4.7. Bir Amfipatik Blok Kopolimerle Kolloidal Bir Partikiiliin Sterik

Stabilizasyonu.

PVOH molekiillerinin PV Ac partikiilleri ile graftlagmasinda adsorpsiyon 6nemli
bir rol oynar (Sekil 4.8) (Gilmore,C.M. et. al. 1993a). Ancak klasik iyonik emiilgator-
lerden farkli olarak, lateks partikiilleri {izerinde PVOH adsorpsiyonu Langmuir
modelindeki gibi bilinen adsorpsiyon izotermlerine uymaz. Arastirmacilar kismen
hidroliz olan PVOH iizerine PVAc’in graftlagmasinin lateks stabilitesini degistirdigini
ve PVOH’iin son lateksde partikiil yiizeyine kimyasal olarak baglandigin
belirtmislerdir. Bu agiklama, kimyasal graftlagmanin fiziksel adsorpsiyonu izleyebi-
lecegini gésterir (Gilmore,C.M. et. al. 1993b).

PVOH bloklar1 kuyruk ve gozeneklerden olugmasi sirasinda, PVAc bloklarn
ardarda dizilmis zincirlerden olugur (zincirler sirasiyla bir veya her iki sona takilir).
PVOH’iin bu tipleri VAc emiilsiyon polimerizasyonuna ¢ok uygundur. Ciinkii stabili-
zasyonu saglayan yumaklar ve lateks partikiillerinin her ikisi de PVAc igerir
(Gilmore,C.M. et. al. 1993a).

PVOH ile stabilize edilmis VAc emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon
hizinin belirlenmesi igin bazi konularda ortak goriis olmamasina ragmen, reaksiyonun

kesin kalitatif 6zellikleri ve PVOH’iin rolii konusunda ortak goriisler vardir. Bunlar:

yalanci misellerini olugturmak iizere sulu faza uzanir.




103

2)Oncelikle, homojen gekirdeklesme (nucleation) mekanizmasiyla partikiiller siirekli
tiretilirler.

3)PVAc kismen hidrolizlenmis PVOH iizerinde graftlagir. Bu da lateks kararliligim
arttirir.

4)Déntistim profili, kalitatif olarak iyonik emiilgatorlerle elde edilenlerle benzerdir.
Ancak polimerizasyon hizlan tipik olarak diigiiktiir. Polimerizasyon reaksiyonu, PVOH

gibi polimerik emiilgatorler varliginda kinetigini ve polimer yapisint degistirir.

Kuyruk

Gozenek,bosluk
<=z ___ Ardarda dizilmis zincir

OH blok (kuyruk)
om
on /
on

PVAc
Partikuliu

~ Kismi hidrolizlenmis
PVOH molekild

Sekil 4.8 Kolloidal Bir Partikiiliin Yiizeyinde Bir Makromolekiiliin
Adsorpsiyonu.
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Polimerin yapisinin degigmesine, PVOH’e transfer reaksiyonu ve sulu makromolekiiler
kiitlelerin (agregat) spesifik karakteri neden olur. Iyonik olarak stabilize edilmis
sistemlerde; amprik veri ve teorik saptamalar, homojen birgok polimerizasyonda
belirgin serbest radikal hareketi ile lateks partikiiliiniin absorpsiyonu veya lateks
partikiilinden desorpsiyonu koagiilatif partikiil ¢ekirdeklesme mekanizmasimi
desteklemesi gergegi VAc kismen suda ¢oziiniir oldugundan PVOH ile stabillegtirilmis
bir sistem i¢in de uygun oldugu varsayilir. Bununla beraber PVOH yalanci (pseudo)
miselleri ve PVOH zincirleri iizerinde agilanmasi en azindan kinetigini degistirmesini
gerektirir. PVOH ile VAc 1in emiilgatér varligindaki emiilsiyon polimerizasyon siste-
minin karmagikhifindan dolay1 matematiksel iglemler igeren detayli bir model gerekir ki
bu da polimerik stabilizasyon modeli’dir. Temel olarak emiilsiyon polimer
reaktorlerinin modelinde iki agamali bir karmagik durum vardir: birincisi; reaktor
materyali ve enerji dengesidir, reaktor sicakligini, basincini ve monomer déniistimiinii
saptamak i¢in kullanilir. Bu verilere ilave olarak ikincisi ise polimer 6zelliklerini belir-
ler ki, bunlar partikiil boyutu ve dagilimi’dir. Monodispers yaklagim modelleri partikiil
sayisin1 ve toplam partikiil hacmini saptamak igin sinirli kalirlar. Bu iki durum arasinda

celisgki vardr.

Reaksiyon mekanizmas1 §6yle agiklanabilir. Onerilen model, biiyiiyen graft-
lasmamig PVAc ve homojen g¢ekirdeklesme iglemine katilan graft olmus PVOH/PVAc
zincirlerini agiklar. Baglama reaksiyonundan &nce ortamda PVOH yalanci bir miseli
(hidrofobik i¢ kisimlari (interior) olugturan asetat bloklari, hidroksil bloklari, hidrofilik
uzanimlar) ve ¢ozeltideki kiimelesmemis molekiiller vardir. VAc, yalanci misellerin ig
kismim ve su fazini iggal eder (yerlesir). Ayrica damlalarda veya ¢oziinmiis PVOH de
assosiye olmasi miimkiindiir. PVOH konsantrasyonu ve intramolekiiler yap: kag tane
yalanci miselin oldugunu ve VAc mn sudaki ve VAc daki ¢oziinlirliigiinii saptar; su orani
yalanci miseller, sulu faz ve damlalar arasindaki VAc dagilimmm belirler (Gilmore,C.M.
et. al. 1993a).

Polimerik radikaller hem kiimelerden (yalanci miseller) hem de serbeg; PVOH
molekiillerinden hidrojen ayrilmasi ile meydana gelebilir. Monomerik VAc’in"relatif .
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konsantrasyonlar1 ve polimerik PVOH radikalleri, relatif VAc ve PVOH konsantras-
yonlarina ve kendi hiz sabitlerine baglidir. Polimerizasyon boyunca da, iiretilen
hareketli monomerik serbest radikaller veya az hareketli makroradikaller sirasiyla
biiyiiyen PVAc zincirleri VAc molekiillerine veya PVOH zincirlerine transfer olur. Iki
tip radikalin konsantrasyonlar1 PVOH ve VAc’m relatif konsantrasyonlarina baglhdir.
Hareketli monomerik radikaller sulu faz iginde partikiillerden desorplanabilir veya
tekrar baglayana yada sonlanana kadar tekrar adsorplanabilirler. Bir partikiildeki
polimerik makroradikal ile bu fazlastyla miimkiindiir. Béylelikle doniisiimle partikiiller-
deki viskozite artar, partikiildeki ortalama serbest radikal sayis: artar. Sonug olarak jel
etkisi iyonik olarak stabilize olan VAc sisteminde g6zlenenden daha belirgin olabilir
(Gilmore,C.M. et. al. 1993a).

EO-PO (etilen oksit-propilen oksit) blok kopolimerleri ve PVOH’iin ¢ok fazla
kullamidigt non-iyonik makromolekiiler emiilgatdrlerin varlifinda polimerizasyon
yapildiginda su sonuglar elde edilmistir:
a)Ortamdaki mevcut sartlara bagh olarak ¢ozeltide makromolekiiler emiilgatdriin
konformasyonu tamamen degistiginden emiilgatoriin 6zelliklerine bagli olarak degisir.
b)Radikal transferi, emiilgatoriin 6zelliklerini fazlaca etkilediginden (genelde biitiin
emiilsiyon karakteristiklerini) graft polimerlerin olusumunu gerektirir (Gavat.l. et. al.

1978).

Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon reaksiyonlarmin yam sira
PVOH’de VAc graftlasma reaksiyonlar1 meydana gelir. K;S,0z varhginda PVOHde
Vac in graftlasmasinda Hartley, graft kopolimerlerinin iki kategoride olustugunu
bildirmigtir. Birincisi yiiksek PVOH igerikli suda ¢oziinen, ikincisi yiiksek PVAc
icerikli suda ¢éziinmeyen. Graft kopolimer olusumu hakkinda 1978’e kadar kantitatif
¢aligma yapilmamigtir (Gavat,L. et. al. 1978). Graftlagma reaksiyonunda PVOH, VAc ve
baslatic1 arasindaki reaksiyon ©&nemli oldugundan (Gilmore,C.M. et. al. 1993b)

graftlasma islemi hem reaksiyon kinetigi hem de emiilsiyonun son ozelliklerini

degistirir. Emiilgatér konsantrasyonundaki artigla polimerizasyon hizinda bir azalma -

elde edilmistir ve bu durum emiilsiyon polimerizasyonu igin gergekte gok olagan bir
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durum degildir. Emiilsiyon partikiillerinin sayisi, PVOH varhginda emiilgator
konsantrasyonu ile artar. PVOH konsantrasyonunun artmasiyla graftlagma

reaksiyonlarinin sayisi artar (Gavat,l. et. al. 1978).

Sisteme monomer ve baslatici ilavesi sirasinda artan baslatici dekompozisyonu
ve partikiil ¢ekirdeginde artan PVOH konsantrasyonu direkt olarak graftlasan primer
partikiil konsantrasyonunu arttirir. VAc/PVOH orami arttiginda, graftlasan primer
partikiillerin toplam primer partikiil konsantrasyonunu etkilemedigi belirlenmistir

(Gilmore,C.M. et. al. 1993b).

PVOH zinciri lizerindeki birgok poliasetat dallanmasiyla (branching) reaksiyon
graftlagsmaya gider ve olusan graft kopolimerlerin suda ¢oziniirliigii azdir. Graftlagma
reaksiyonlarinin oldugu emiilsiyon polimerizasyonu, normal emiilsiyon polimerizas-
yonuna gére ¢ok komplikedir. Ciinkii polimerizasyon boyunca iki durum siirekli degisir:
birincisi hidrofilik-hidrofobik kisimlarin dengesindeki degisime bagh olarak PVOH’iin
emiilsiyonlastirma kalitesi, ikincisi ise uygulanabilen emiilgatér miktar1 (Gavat,. et. al.

1978).

*Emiilsiyonun viskoziteleri (1);

a) Brookfield viskozimetresi (H tipi,devir no:6) ile 30°C de &l¢iildiigiinde 16.000-
94.000 cp (Noro,K. 1970),

b) Rheotest 2 tipi bir viskozimetre ile 50-1150 cp (Donescu,D. et. al. 1990),

c¢) Hoppler viskozimetresi ile 25°C de 2000-9000 cp (Donescu,D. et. al. 1994)

olarak bulunmugtur.

Emiilsiyondaki PVOH arttikga Brookfield viskozitesi artar, partikiil boyutu (nm
olarak) azalir (Noro,K. 1970). Lateksin son viskozitesi partikiil ¢ap: ile artar. Partikiil
boyutunun artmasina ragmen viskozitenin de artmasi, sadece COOH gruplan tarafindan
belirlenen H baglarn sebebiyle mevcut partikiillerin etkilesmesi ile agiklanabilmigtir
(Donescu,D. et. al. 1994). Emiilsiyonun kat1 igerigi (agirlikca %) arttikca Brookﬁeld
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viskozitesi értar (Noro,K. 1970). Emiilsiyonun viskozitesi PVOH/VAc oramiyla da
degisir. Bu oran arttikga viskozite de artar (Gavat,l. et. al. 1978). Prosesin sonuna dogru
artan polimer icerigi ile viskozite artar, azalir, tekrar artar. Bu durum, polimer miktar
zamanla lineer artsa bile sistemde gercek bir degisimin oldugunu gosterir. Degisimler,
daha az viskoz olan fazda partikiillerin topaklanmasi ve yeni partikiillerin ¢ekirdek-
lesmesinden olusur (Donescu,D. et. al. 1990). Partikiillerdeki viskozite, déniigiimiin
artmasi ile artar (Gilmore,C.M. et. al. 1993).

PVOH varhiginda persiilfatin bozunma hizinda biiyiik bir artig gézlenir. Baglatici
ve bir redoks sistem gibi davranan makromolekiiler koruyucu kolloid varligindaki
sonuglar, diger sonuglarla iyi uyum gosterir. Koemiilgatér, potasyum persiilfatin
bozunma hizim azaltir. Bu durum; hidroksietil seliiloz-etoksilatlanmis nonilfenollerin
bulundugu sistemde, koemiilgatér ve polimer kolloid arasinda bir kompleksin

olugmastyla agiklanir (Donescu,D. et. al. 1985b).

PVOH tipinin emiilsiyon polimerizasyonuna etkisi; yiiksek molekiil agirhkl
PVOH ile elde edilen partikiillerin son sayisi, aym agirhktaki ancak diisiik molekiil
agirlikli PVOH ile elde edilenden daima daha biiyiiktiir. Polimerizasyon baglangicinda
yiiksek molekiil agirlikli PVOH’{in polimerizasyon hizi artar ve diislik molekiil agirhikli
PVOH’iin hiz1 azalir. Cekirdeklesmenin olustugu emiilsiyon polimerizasyonu igin
polimerizasyon hizimin diisiik molekiil agirlikh PVOH konsantrasyonunun (-0.36)
kuvvetiyle orantili oldugu bulunmustur (Ryoc [PVOH]®?%). Ciinkii diigiik molekiil
agirlikli PVOH partikiil c¢ekirdeklenmesinde oldugu gibi polimerizasyon igin bir
geciktirici gibi rol oynar (Lepizzera,S.M. et. al. 1994).

Yapi, PVAc daki PVOH iin ¢6ziinmemesine yol agar. Bunun nedeni PVOH iin
PVAc molekiilleriyle graftlagarak partikiil yiizeyindeki lokalizasyonu ve PVOH
molekiillerinin kuvvetli molekiil i¢i (intermoleculer) etkilesimidir. PVOH molekiilleri-
nin bu ag yapisi filmlerin mekanik &zelliklerinde artisa neden olur (Okaya,T. et.\“%l:,‘_h&‘_*
1993). TR
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PVOH varhginda VAc’in emiilsiyon polimerizasyonunda agiklanan nedenler ve
mekanizma nedeniyle meydana gelen graft yap: sebebiyle lateks higbir ¢oziiciide

tamamen ¢6ziinmez.

Latekslerin uygulama 6zelliklerinde partikiil boyutu dagilimi 6nemli Slgiide rol
oynar. Deneysel veriler partikiil boyutunun, baslangig¢ reaktor yiikiindeki elektrolit
konsantrasyonu ve karigtirma hizinin artmasiyla arttigim gosterir. Sodyum lauril siilfat
(SLS) ve nonil fenol 40 etoksilatin (NP 40) reaktdre baglangigta yiiklendigi durumda
partikiil boyutu daha kiigiiktiir. Partikiil boyut dagilimi verileri dinamik 11k sagilimi
metodu ve transmisyon elektron mikroskobundan elde edilmigtir (Chern,C.S. et. al.
1995). PVOH konsantrasyonu artarsa damla gap: azalir ve daha fazla damla gekirdek-
lesebilir (Wang,S. et. al. 1994).

Yiizeylerarast gerilim ol¢timleri Du Nouy gerilimélger kullanilarak halka
metodu ile 25°C de yapilmustir (Donescu,D. et. al. 1985b).

R e . ] .
..;,s\ (4‘\ g ot ‘xi’\'y ‘;;
'\i R A ;{"
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER
Vinil Asetat (VAc) monomeri Hoechst-Celanese {iriinii olup Organik Kimya Kimyevi
Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflagtirma

islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullamlda.

Polivinil Alkol (PVOH) : Hoechst-Celanese iiriinii olup Organik Kimya Kimyevi

Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.’den saglandi. Iki farkli molekiil agirlikl ve viskoziteli
PVOH, Gohsenol GL-05 (4.8-5.8) (5-88) ve Gohsenol GM 14-AF (16-20) (23-88)
kullanilmigtir. Bunlar % 87-89 hidroliz derecesine sahiptirler. Deneylerde kullanilacak
PVOH’ler agulikga %10 konsantrasyonunda -tamamen ¢oziinmeleri igin 95-96°C de
2 saat siirekli kanistirildi ve 10 damla Nopco eklenerek- stok ¢ozelti olarak hazirlandi,
deneylerde polimerizasyon regetesine uygun konsantrasyona getirilerek kullamildi.

Polivinil alkollerde hig bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullanildz.

Nonil Fenol Etoksilat (NP) : Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.

{iriinii olan non-iyonik emiilgatérler Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret
A.S. ve Boysan A.S.’den saglanmigtir. NP’ler etoksilasyon sayis1 10 ile 50 arasinda
degisen bir seri olarak, polimerizasyonlarda higbir saflagtirmaya tabi tutulmadan
kullanild1. NP'lerin safliginin % 99 oldugu firma prospektiisiinden anlagildi ve NP'lerin
safsizlig (su igerigi) FTIR ile saptand1. Ornek olarak NP 40 igin FTIR spektrumu $ekil

5.1de verilmi:;'gr_i _

H19C§©>-(OC HCH)OH
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Amonyum Persiilfat (APS) :Merck tiriinii olan (NH,),S,0s, deneylerde baglatici olarak
herhangi bir saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanildi.

Sodvum_ Bikarbonat (NaHCOQs) : Merck iiriinii olan NaHCO;, deneylerde
polimerizasyon ¢ozeltisinin pH’im ayarlamak igin (pH=4-5) tampon olarak , herhangi

bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanildi.

Nopco : Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S. iiriinii olup, Boysan
A.$’den saglanan Nopco ticari adiyla bilinen, kopiik kesici kullamldi.

Benzen : Fraksiyonlama ve intrinsik vizkozite ol¢iimlerinde yerli iiretim saf benzen,

fraksiyonlu destilasyonla saflagtirilarak kullanildi.

Tetrahidrofuran (THF) : Fraksiyonlama ve jel gecirgenlik kromotografisinde (GPC),

Merck iiriinii tetrahidrofuran saflagtirilmadan kullanildi.

Parafin (P) : Degme agis1 Olgiimlerinde Merck iiriinii parafin saflastirilmadan
kullanilda.

Etilen Glikol (EG) : Degme agis1 oOlglimlerinde Merck iiriinii etilen glikol
saflagtirilmadan kullamldi.

Formamid (F) : Degme agis1 Slgiimlerinde Merck iiriinii formamid saflagtirilmadan
kullanmldi.

Gliserin (G) : Degme agis1 Olgiimlerinde Merk iriinii gliserin saflagtirnlmadan
kullanildi.
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5.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Mekanik Karistirici: Reaksiyon ortaminin karistirlmasinda IKA WERK marka RW
20 model bir mekanik karigtiric1 kullamldi.

T irkiilatorlii B : MLW U2 C marka termostat ile reaktére
sicak-soguk su girig-¢ikisi ve sirkiilasyonu saglandi.

Hassas Terazi: Tiim tartimlar, 0.1 mg hassasiyetli Sauter (elektronik) ve Mettler (dijital
gostergeli) terazilerde yapild.

Viskozimetre: Elde edilen latekslerin molekiil agirlifn viskozite ortalamalarinin
hesaplanmasinda, saf benzen i¢in (30 * 0.1°C de) 118 s akis siireli Ubbelohde

viskozimetresi kullamldi.Ayrica latekslerin orijinal viskozitelerinin belirlenmesinde

LVT model bir Brookfield viskozimetre ve 4 numaral spindl ile diglimler yapilds.

Etiiv : Kat: madde tayinlerinde latekslerin kurutulmas: igin 20-25 0°C (+2 °C) araliginda

caligan Heraeus marka etiiv kullamld.

Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM): Latekslerin partikiil boyutlarinin
belirlenmesinde Jeol 100 C tipi bir elektron mikroskobu kullanildi.

Zeta-Sizer : Latekslerin tane boyutlarinin belirlenmesinde; Zeta-Sizer 3 / Malvern ¢ok
acil tane dlgiim cihaz1 ile SmW ve 633 nm lazer 15ml;, 5 nm-5 pm tane boyut dlgtim

aralikli 6zel AZ 10 tane boyut Sl¢iim hiicresi ve paralel 1gin kullanildi.

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC) : Polimerlerin molekiil agirlig1 say1 ortalamast,
molekiil agirhg: agirlik ortalamasi, molekiil agirligs dagilimlar ve polidispersitelerinin
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40°C ve 1.0 mldak akis hiziyla THF gegirilerek ve polistiren standart kullanilarak
Slgtimler yapildi.

Yiizey Gerilim Olcer : Yiizey gerilimler, White Elec. Inst. Co. Ltd. tarafindan iiretilen

bir gerilim &lger ile platin halka kullanilarak 6l¢iildii.

Goniometer : Degme agis1 (contact angle) Slgiimlerinde Kernco G-III model bir gerilim
Olger kullanildi.

UV Visible Spektrofotometresi : Absorbans dl¢iimlerinde Varian marka DMS 90 UV

model bir spektrofotometre kullanildi. Latekslerin 350 nm'de absorbanslan 6l¢iildii.
5.3. DENEY DUZENEGI

Reaktor Sistemi : Polimerizasyon reaksiyonlarinmn gergeklestirilmesinde dért girigli
kapak ve ozel olarak yaptirilan 1 litrelik ¢ift cidarli silindirik hazneden olugsan cam

reakt6ér kullanildi (Sekil 5.2). Reaktor kapaginda yer alan dért girig sunlardar:

eMekanik karigtirici girisi: Reaksiyon ortamum1 karigtirabilmek i¢in mekanik
karigtiriciya bagli olan, teflondan yarim ay seklinde yaptirilmig cam karigtiric: girigi
eTermometre girisi: Reaksiyon sicakliim olgebilmek igin 0.1°C hassasiyetli
termometre girigi

oGeri sofutucu girisi: Reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlagmasim

Onlemek ve geri kazanilmasinm1 saglamak igin, geri sogutucu girisi .

Reaksiyonlar, VAc destillenmeden ticari olarak kullanildigindan endiistride oldugu gibi
inert atmosfer (azot gaz1 v.b.) kullamiimaksizin atmosfer basincinda gergeklestirildi.
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Sekil 5.2. Reaktor Sistemi
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5.4. DENEYSEL YONTEM

5.4.1. Latekslerin Sentezi

Latekslerin sentezinde, yukarida bahsedilen VAc, 5-88 PVOH ¢ozeltisi, 23-88
PVOH ¢ozeltisi, NP-10, NP-20, NP-30, NP-40, NP-50, APS, NaHCO; , Nopco ve saf

su kullamld.

Denemelerde kullanilan emiilsiyon regetesine bir 6rnek Tablo 5.1 de verilmistir.

Tablo 5.1. VAc’in Emiilsiyon Polimerizasyonu Igin Ornek Regete

% Agirhik
VAc 50.0
PVOH (23-88) 15
PVOH (5-88) 1.0
NP-n (n =10-50) 0.8
APS 0.25
NaHCO; 0.12
Nopco 0.04
Deiyonize Su 46.29
Toplam 100.00

Latekslerin sentezi i¢in uygulanan polimerizasyon islemi asagida maddeler
halinde verilmistir.
eDeneme oncesi termostat 64-65°C ye ayarlanarak reaktor igindeki sicakhigin 60°C
olmasi saglandi (termostat sicakligi ile reaktor igindeki sicaklik arasinda yaklagik olarak
4-5°C lik bir fark vardir. Bu fark, suyun termostattan ¢ikis1 ile reaktor ceketine gelmesi
sirasinda ¢evreye olan 1s1 kaybindan kaynaklanmaktadir). Bunun igin sistem, en az 60

dakika 1sitild1 ve siirekli sirkiilasyon saglandi.
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eReaksiyon baglamadan Once reaktére; PVOH karigimi, denemede kullanilacak
emiilgatér, NaHCO3;, Nopco'nun bir boliimii ve tlim reaksiyon boyunca kullanilacak
suyun hesaplanan bir b6liimii (¥) konuldu. Reaksiyon 6ncesi yapilan bu iglemden amag,
hem emiilgat6riin tamamimnin ¢6ziinmesi hem de reaksiyon karigiminmin 60°C ye
isitilmasidir. On islemi kolaylastirmak icin reaktdrde, mekanik kanstirici da devreye
sokuldu. Reaktér ceketinin digi, gevreye olan 1s1 transferini azaltmak ve minimum

seviyeye indirmek i¢in izole edildi.
60°C ye 1sitilan ¢zelti en az 10 dakika bu sicaklikta tutuldu.
eKullanilan emiilgat6riin tamami ¢oziindiikkten sonra 0.2 g APS, 3 g su iginde ¢oziiliip

ilave edildi. Baglatic1 ilavelerinden sonra 1°C ik sicaklik diigiisii gozlendi. Bu durum

baglaticinin pargalanmasindan meydana gelmektedir.

eBaglatic1 ilavesinden 5 dakika sonra, toplam monomer kiitlesinin %10 u 25 dakikada

bitecek sekilde 60-62°C de verildi.

(*): Reaktore, reaksiyon baglangicinda konulacak suyun hesabi su sekilde yapildi. 800 g

lik toplam lateks i¢in:

120 g %10 luk 23-88 PVOH ¢ozeltisindeki su miktart :108 g
80g % 10 luk 5-88 PVOH ¢ézeltisindeki su miktar 172 g
Reaksiyon boyunca baglatici ilavesinde kullanilan su miktar 122 g

TOPLAM 1202 g

Reaksiyon boyunca kullanilacak toplam su miktar1 :370.32 g
Bagslangigta reaktore konulacak su miktar: :168.32 g
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¢0.15 g APS 2 g su iginde ¢oziiliip verildi. Bu arada sicaklik, 70-74°C ye ¢ikarildi ve
reaktor igerigi bu sicaklikta sabit tutuldu.

Reaksiyonun hizlanip sicaklifin yiikselmeye bagladigi durumda, reaktor ceketinden
kontrollii olarak soguk su gegirilerek sicakligin aym degerde , genellikle (71.0 £ 1.0°C),
kalmasi saglandi.

eVAc’in geri kalani, ortalama olarak 6 saat 50 dakikada verildi. Monomerin ilavesi
sirasinda, gerektiginde yedirme (monomer ilavesinin kesilerek biriken VAc’in emiilsi-

yona karigtirilmasi) yapildi.

eReaksiyon boyunca, ilave edilen VAc miktarina ve emiilsiyonun durumuna gore,

uygun periyotlarda ortama baglatic1 ilavesi yapildi.

eVAc ilavesi bittiginde, 0.29 g APS 3 ml su i¢inde ¢oziiliip eklendi, sicaklik 78-79°C
ye ¢ikarild: ve bu sicaklikta en az 40 dakika tutuldu.

eElde edilen lateks 30°C ye sogutuldu ve geriye kalan Nopco eklendi. Sogutma
sirasinda, reaktSr ceketine 5 dakika ara ile soguk su verilerek lateksin yavag sogumasi

saglanarak kaymak olugumu 6nlendi.

ePolimerizasyon sonucu elde edilen siit gériintimlii lateks reaksiyonun bitiminde derhal
cam siseye bosaltilarak buharlagma olmasi ve bu gekilde kati madde degisimi

engellendi.

oTiim reaksiyonlar 175 rpm lik sabit kanigtirma hizinda gergeklestirildi. Karigtirma
reaksiyon boyunca devam etti.

ePolimerizasyonlarin timiinde emiilgatér konsantrasyonunun CMC'nun {istiinde oldugu

belirlendi. Kullanilan NP'lere ait CMC degerleri literatiirden alindi (El-Aasser, m‘? ,g\:
Sy o "
& ;

4 “:y (22 ‘Z‘Am, i "‘
. .

al. 1981).
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Latekslerin sentezinde ii¢ degisik amag¢ giidiilmiistiir:

1)Sabit emiilgatér konsantrasyonunda (% agirlik ) etoksilasyon sayisinin emiilsiyon
polimerizasyonuna etkisi (tane boyutu, Brookfield viskozitesi , My, My ).
2)Sabit emiilgatér konsantrasyonunda (molar) etoksilasyon sayisinin emiilsiyon
polimerizasyonuna etkisi (tane boyutu, Brookfield vizkozitesi, My, My ).
3)Sabit birim etoksilasyon konsantrasyonunda etoksilasyon sayisinin emiilsiyon

polimerizasyonuna etkisi (tane boyutu, Brookfield viskozitesi, My, My, )

belirlenmeye calisildi. Sabit birim etoksilasyon konsantrasyonunda calisabilmek igin;
birim etoksilasyon konsantrasyonu sabit olacak sekilde agirlik¢a % hesabi yapild ve
agirlikga % ile emiilgatoriin molekiil agirlig1 carpimi 1231 olacak gekilde sabit tutularak
gerekli emiilgator miktarlan (agirliklan ) hesaplandi.

5.4.2. Latekslerin Karakterizasyonu

Sentezlenen latekslerin fizikokimyasal ve kolloidal 6zelliklerinin belirlenmesi

i¢in agagidaki galigmalar yapildi.
5.4.2.1. Latekslerin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Orjinal latekslerin viskoziteleri, LVT model Brookfield viskozimetresi ile 4
numara spindl kullanilarak 24°C’de &lgiildii. Olgiim sirasinda, her lateks en az 4
dakikalik bir kanstirma yapildiktan sonra dl¢iim alind1 ve gosterge degeri okunduktan
sonra viskozite hesaplandi. Ancak orjinal latekslerin herbirinin kati madde miktarlar
farkli oldugundan, kiyaslama yapabilmek igin latekslerin tamami %50 kat1 madde
icerecek sekilde seyreltildi ve viskoziteleri tekrar dlgiildii.

5.4.2.2. Latekslerin Kati Madde Miktarlarinin Belirlenmesi

eEmiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) kati

madde miktarlarinin belirlenmesi i¢in;
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1) Darasi beiirlenmis, aliiminyum folyodan yapilmis kiiglik kaplar igersine, yaklagik 1 g
lateks miimkiin oldugunca buharlagsma olmadan hassas terazide tartilarak konuldu (m,).
2) Igine lateks konulan kaplar, (105 + 2)°C de etiivde 2 saat tutuldu ve lateksteki suyun
tamammin buharlasmas: saglandi. Tamamen kuruyan lateksli aliiminyum kaplar
desikatére alinarak oda sicaklifina kadar sogutuldu, daha sonra tekrar tartildi (m,).
Tartim sonuglarina gore herbir lateksin kat1 madde %si Esitlik 5.1 kullanilarak deneysel

olarak hesaplandi.
% Kat1 Madde (KM) = [(m) - (my) / (m;)] 100 (5.1)

oElde edilen PVAc lateslerin teorik kati madde miktarlarimin hesaplanmasi igin;
emiilsiyon polimerizasyon regetesinde yer alan agirlikca % lerden yararlanildi ve

hesaplama i¢in Esitlik 5.2 kullanild:.

(%VAc) + (Kullanilan %PVOH) 0.95 + (%Emiilgatsr) 0.76 + (%APS) +
(%NaHCO;) = %Teorik Kat: Madde (TKM) (5.2)

5.4.2.3. Doniigiimiin Belirlenmesi

Lateksler i¢in hesaplanan deneysel ve pratik kat:1 madde % lerinden polimerlerin
% doniisiim miktarlar1 da bulundu. % Doniigiimlerin hesaplanmasi igin Esitlik 5.3
kullanilds.

% Doniisiim = ( KM / TKM ) 100 (5.3)
5.4.2.4. Latekslerin Partikiil Boyutlarimn Belirlenmesi
5.4.2.4.1. Transmisyon Elektron Mikroskobu ile :

Lateksler iletken olmadifi igin yiizeyleri karbonla kaplanarak iletken hale

getirildi ve elektronlan gecirebilecek incelikte hazirlanarak Edward vakumda kaplam%}‘";.?j

cihaz: ile tekrar karbonla kaplands. 20.000 ve 50.000 biytitme yapilarak elde edilen

.’\.

W,

i,

S .
Tt
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goriintiiler otomatik olarak 6.5x10cm boyutlarindaki siyah-beyaz film {izerine
kaydedilerek partikiil boyutlar: belirlendi.

5.4.2.4.2. Zeta-Sizer Ile :

Lateksler, lazer 1gminin gegebilmesi i¢in %0.8 konsantrasyona seyreltildi ve
manyetik kangtirici ile 2 dakika karistirildi. Bekletilmeden 6zel AZ 10 dlgiim hiicresine
alindi, z-ortalama olarak belirlenen tane boyutu dl¢lim sonuglar zeta-sizer 3 software

baglantis1 yardimiyla, segilmis skalali grafiklere otomatik olarak ¢izildi.

5.4.2.5 Lineer, Dallanmg ve Capraz Bagh Molekiil Yiizdelerinin

Belirlenmesi

Latekslerin oda sicakhiginda kurutulmas: ile elde edilen PVAc filmlerin her biri;
lineer, dallanmi§ ve ¢apraz baglanmis (ig¢-ige gegmis ag yapi) yapilarin belirlenmesi igin
8 saat benzende ve suda ekstrakte edildi. Fraksiyonlama g:ahsmalannda Donescu et al
(1985a, 1985b, 1989, 1990, 1993) caligmalarinda belirtilen bilgilerden yararlanildi.
Ekstraksiyon c¢aligmalari sonucunda, bu literatiirlerde verilen bilgilerle bagdasacak
sekilde 3 ayn fraksiyon elde edildi; lateksin suda ¢oziinen fraksiyonu (WS), benzende
¢bzinen fraksiyonu (BS) ve suda-benzende ¢odziinmeyen fraksiyonu (WBI). Bu
fraksiyonlarin her birinin konsantrasyonu gravimetrik olarak belirlendi. Hesaplamalar
icin agagidaki esitlikler kullamld: (Esitlik 5.4 - 5.6).

% Lineer Polimer = {(ESKM () (ESSK) }/ BKP .100 (5.4)

% Graft Polimer = {(ESKMy) (ESBK) }/ BKP .100 (5.5)

% I¢-Ice Gegmis Ag Yap1 = ( ESKP /BKP ) .100 (5.6)
Burada,

ESKM;, : Ekstraksiyon sonrasi kat1 madde (kiitlece)
ESSK : Ektraksiyon sonrasi su kiitlesi
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BKP : Baslangigtaki kuru polimer miktar
ESBK : Ekstraksiyon sonrasi benzen kiitlesi
ESKP : Ekstraksiyon sonrasit kuru polimer’i gostermektedir.

5.4.2.6. Molekiil Agirhklarimin Belirlenmesi
PV Ac latekslerin molekiil agirliklar: iki farkli yéntemle bulundu.

5.4.2.6.1. Intrinsik Viskozite ile (Mv):

Polimerin lineer, graft ve i¢-ige gegmis ag yapili fraksiyonlari ekstraksiyonla
ayrildiktan sonra elde edilen benzen ekstraktlarinin degisik konsantrasyonda gozeltileri
hazirlandi. Polimerlerin molekiil agirli1 viskozite ortalamalannin hesaplanmasi igin;
Mark-Houwink esitligi ve 30°C de benzen ¢oziiciisii i¢in K=56.3x10" (dl/g) ve a=0.62
(Brandrup J.,et al, 1989) degerleri kullanildi. 30+0.1°C deki sabit sicaklik banyosunda
bulunan Ubbelohde viskozimetresi ile degigsik konsantrasyonlara seyreltilen
ekstraksiyon ¢ozeltilerinin akig siireleri bulundu. Her ¢dzelti igin akis siiresi en az 3 kez

tekrarland:1 ve kendini tekrarlayan sonuglar alind:.

Bulunan akig siirelerinden c¢ozeltilerin spesifik viskoziteleri hesaplanarak
spesifik viskozite-konsantrasyon grafikleri ¢izildi ve ¢izilen grafikler yardimiyla her bir

lateksin intrinsik viskozitesi hesaplandi.
5.4.2.6.2. GPC ile (Mx , Mw):

Fraksiyonlama galigmalarindan elde edilen suda ¢dziinmeyen kismin benzen
ekstraksiyonu yapildi, bu sekilde suda ¢6ziinmeyip benzende ¢oziinen (WI-BS)
fraksiyon ayrldi ve ekstraksiyon sonucu ¢6ziinmeden kalan polimer sabit tartima gelene
kadar kurutuldu. Bu fraksiyonlamadan elde edilen ¢oziinmeyen polimerin GPC’ye...
verilebilmesi igin THF’de ¢oziinmesi gerekli oldugundan, THF ile 13.5 saatnﬂak?s
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edilerek THF de bir kismimnin ¢oziinmesi saglandi. Elde edilen THF g¢ozeltilerinin
buharlagmasini 6nlenmek igin GPC’ye verilene kadar agz silifli siselerde ve sogukta
saklandi. Bu ¢6zeltilerin konsantrasyonlar gravimetrik olarak belirlendi ve GPC ile M,
My, degerlerinin belirlenmesi igin yeterli oldugu goriildii. Yiiksek molekiil agirlikli
PVAc elde edildigi diigiiniildiigiinden THF’li ¢&zeltiler konsantrasyonlar1 %0.20-0.10
olacak sekilde seyreltildi ve 6zel filtrelerden gegirildikten sonra cihaza enjekte edilerek

M , My, degerleri ve polidispersiteleri bulundu.
5.4.2.7. Latekslerin Yiizey Karakterizasyonlarinin Belirlenmesi
5.4.2.7.1. Yiizey Gerilim Ile:

Lateksler viskoz olduklan igin %25 kati madde icerecek sekilde seyreltildi ve
halka metodu ile platin halka kullanilarak 26°C de yiizey gerilimleri 8lgiildii. Platin
halka herbir 6l¢iimden sonra temizleme asidi ve saf su ile yikanarak kullanildi ve herbir

lateksin yiizey gerilim 6l¢iimii 3 kez tekrarlandi.

5.4.2.7.2. Degme Acilan (Contact Angle) Olgiilerek Serbest Yiizey Eneriji

Hesaplanmasi Ile:

PVAc latekslerden lamlar iizerine film ¢ekilerek, polimer filmleri kurutuldu. Bu
lamlar {izerindeki polimer film yiizeyine, cihaza ait 6zel siringalar ile bir apolar
(parafin) ve 4 polar s1v1 (etilen glikol, formamid, gliserin, su) damlatilarak polimer film
ile damlatilan stvinin olusturdugu ag1 ( © ) belirlendsi.

Polimer filmlerin toplam yiizey enerji degerlerinin (y;m) degme acist
yontemiyle belirlenmesi i¢in Esitlik 5.7 de yazilan Good-Van Oss denklemi (Van Oss,
C.J. ,1994) kullanildi.

1+Cose T0T=2 LW LW+ + - + -+
( )YL (JYS YL \/vs YL \/YS YL)
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Burada,

0 : Cihazdan okunan (deneysel) degme agis1

Y;OT : Kullanilan likidin toplam yiizey enerjisi

y;‘W Y tw : Kat1 (polimer) ve siviya ait Liftshitz-Van der Waals etkilesimleri

y; Ts y: y[ : Kat1 ve siviya ait donor (elektron alma) ve akseptor (elektron verme)

degerleri'ni gostermektedir.

Yiizey enerjisi hesaplamalarinda, énce ygw bulunmustur. Bunun i¢in apolar likit
kullanilir. Apolar likit (parafin) igin, yﬁB=0 , y:=y£=0 oldugundan yT_OT= ytw yazilabilir.
Bu durumda Esitlik 5.7 diizenlenerek Esitlik 5.8 elde edilir.

(1+Cos8 ) ,°" = 2,/y;“’ T (5.8)

Daha sonra, polar sivilardan (su-polar bir baska sivi) olacak sekilde ikili
hesaplamalar yapildi ve her bir durum igin (su-etilen glikol, su-formamid, su-gliserin)

y; ve y; degerleri hesapland: ve ortalamalar1 alinarak y; ve y; bulundu. Bu degerler

(0

Esitlik 5.9°da yerine konularak y; T degerleri hesaplanda.

TOT _ LW + - .
Ys Yg T (5.9)
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BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. ETOKSILASYON SAYISININ VISKOZITEYE ETKIiSI

Sabit bir kat1 madde (%50) iceren latekslerin Brookfield viskoziteleri, 25°C’de
LVT model 4 numaral: spindl ile 6lgiildli ve elde edilen sonuglar etoksilasyon sayisina

bagl olarak Sekil 6.1 - 6.3’de gosterildi.

Grafiklerden;

1) Emiilgator agirhik %’si sabit tutuldugunda; etoksilasyon sayisimn artmasi ile
viskozitenin 6nce hizli, sonra yavag bir sekilde parabolik azaldig1

2) Emiilgator molar konsantrasyon sabit tutuldugunda; etoksilasyon sayisinin artmasi ile
viskozitenin dogrusal azaldig:

3) Birim etoksilasyon konsantrasyonu sabit tutuldugunda; etoksilasyon sayisinin artmasi

ile viskozitenin dogrusal azaldig: goriildii.

Bunun nedeni etoksilasyon sayis1 artisi ile olugan misellerin artmasi dolayisiyla partikiil

sayisinin artmasi ile ortamda fazla sayida partikiiliin bulunmasiyla agiklandi.
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6.2. ETOKSILASYON SAYISININ KATI MADDE MIKTARINA VE
DONUSUME ETKIiSi

Latekslerin; Esitlik 5.1 ile hesaplanan deneysel kati madde miktarlar1 ve Esitlik
5.2 den hesaplanan teorik kati madde miktarlar1 etoksilasyon sayisina bagh olarak
Tablo 6.1'de verildi. Bulunan deneysel ve teorik kat1 madde miktarlarindan % doniisiim
de hesapland1 ve ayn1 tablolarda gosterildi. Hesaplanan % doniisiimler %95’in {izerinde
oldugundan polimerizasyonun tamamlandigi anlasildi. Bu durum reaksiyona sokulan

monomerin tamaminin polimerlestigini géstermektedir.

Tablo 6.1. PVAc Latekslerinin Kat: Madde Miktarlar1 ve Doniigiim %’leri

a) Emiilgator Agirhk Yiizdesi Sabit Tutuldugunda

Etoksilasyon Teorik Kat1 Madde Deneysel Kati Doniigiim
Sayisi (%) Madde (%) (%)
10 53.51 53.04 99.12
20 53.51 52.32 97.78
30 53.51 51.82 96.84
40 53.51 52.82 98.71
50 53.51 53.42 99.83

b) Emiilgatér Molar Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda

Etoksilasyon Teorik Kat1 Madde Deneysel Kat1 Doniigiim
Sayis1 (%) Madde (%) (%)
10 53.53 52.91 98.84
20 53.51 52.78 98.64
30 53.51 51.82 96.84
40 53.50 53.66
50 53.48 53.37
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c) Birim Etoksilasyon Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda

Etoksilasyon Teorik Kati Madde Deneysel Kat: Doniigiim
Sayis1 (%) Madde (%) (%)
10 53.46 53.38 99.85
30 53.51 51.82 96.84
50 53.52 52.40 97.91

6.3. ETOKSILASYON SAYISININ PARTIKUL BOYUTUNA ETKisi

Elde edilen PVAc latekslerin tane boyutlar1 Zeta-sizer ile belirlendi ve bulunan
sonuglar etoksilasyon sayisina bagl olarak Sekil 6.4 - 6.6’da verildi.
500 I I I I ]

450 N

400 F ' .

350

300 - 7

250 N

200 N

Tane Boyutu (nm)
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Sekil 6.4. Emiilgator Agirlik %'si Sabit Tutuldugunda (%0.8)
Etoksilasyon Sayisi - Tane Boyutu Degisimi
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Emiilgatdr agirligi, molar konsantrasyonu ve birim etoksilasyon konsantrasyonu
sabit tutuldugu durumlarda; Sekil 6.4-6.6’da goriildiigii gibi etoksilasyon sayisi arttikga
partikiil boyutunun azaldigi goriildii. Tane boyutu azalirken viskozitenin artmasi
beklenirken viskozitenin de azaldigi goriildii. Literatiirde ise PVAc latekslerinin
viskozitesi artarken tane boyutu azalmaktadir. Ancak literatiirdeki g¢aligmalarda
emiilgator olarak SLS ve anyonik emiilgatorlerle galigilarak bu sonug elde edilmigtir.
Oysa non-iyonik emiilgatorlerin ortamda bulunan koruyucu kolloid olan PVOH
molekiilleri ile etkilegimi sonucu bir H bagmin olugmasi ve H bagmin etkisi sonucu
lateks partikiillerinin kii¢iilmesine ragmen viskozitenin de azalmasina neden olmaktadur.
Boyle bir durum Donescu et. al. (1994) un PVAc lateksleri iizerinde yaptiklan
caligmalarin sonuglarma uymaktadir. Grafiklerden etoksilasyon sayisindaki artigla
partikiil ¢apmin azaldifx goriilmektedir. Bu sonug literatiirle de uyumludur (Priest,W.J.
1952; French,D.M. 1958; Wang,S. et. al. 1994).

Caligmalarda elde edilen herbir PVAc lateksin z-ortalama olarak partikiil boyut
dagilimi grafikleri de EK 1'de verildi.

4 numarali PVAc lateksi igin partikiil boyutu, 20.000 ve 50.000 bityiitmede TEM
ile de olgiildii (Sekil 6.7 a ve 6.7 b) . TEM ile bulunan sonug Zeta-sizer ile elde edilen
tane boyutuna yakin sonug verdiginden diger lateksler igin TEM ile 6l¢lim yapilmadi.
PVAc partikiillerine elektron (151n) gonderilince biiziilebilmesi nedeniyle partikiil
caplarmin Slgiilmesi igin elektron mikrogramlar: kullanilamayabilir (Lepizzera,S.M. et.
al. 1994) ve bu nedenle Zeta-sizer ile TEM yaklagik sonug verir.

Yari-siirekli (semi-continuous) sistemde baglaticinin sisteme kiiglik miktarlarda
eklenmesi; reaksiyonun indiiksiyon periyodunu artirmig, ancak aym zamanda iiretilen
lateksin partikiil boyutunu da azaltmigtir. Bu yoruma literatiirde de yer verilmigtir
(Blackley, D.C. , 1975).
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Sekil 6.7. 4 Nolu PVAc Igin TEM’dan Bulunan Partikiil Boyutu Mikrogramlari
a) 20.000 Biiyiitme, b) 50.000 Biiyiitme

Polimerizasyonda PVOH kullanilmasi da polimerizasyonun maksimum hizini ve

partikiil boyutunu azaltir (Blackley, D.C. , 1975).




134

® 1/Absorbans
m Brookfield viskozitesi
A Purtikdl boyutu
4L
A
31
A
21
11
n
0 'y '8 A 1 1
0 10 20 30 40 50

Etoksilasyon Sayisi

Sekil 6.8. Emiilgator Agirlik %'si Sabit Tutuldugunda (%0.8)
Absorbans, Viskozite Ve Tane Boyutu Egrileri




135

® 1/Absorbans
B Brookfield viskozitesi

A Partikil boyutu

®
B
A )
3
L ’ ?
|
1
I
A
]
|
L | ‘
]
A 4
]
|
|
|
|
l
A
0 10 20 30 40 50

Etoksilasyon Sayisi

Sekil 6.9. Emiilgator Molar Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda (0.5,2)(1(‘)'3 M) : ) o
Absorbans, Viskozite Ve Tane Boyutu Egrileri |



136

® 1/Absorbans
® Brookfield viskozitesi
A Partikdl boyutu
A
0 10 20 30 L0 50

Etoksilasyon  Sayisi

Sekil 6.10.Birim Etoksilasyon Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda Absorrbz;ms',f:;f’
Viskozite Ve Tane Boyutu Egrileri - o _:‘V'Ei’,..i |




137

Kiparissides et. al. (1980c) yaptiklan ¢aliymada; 350-700 nm dalga boyunda
%0.2-0.04 oraninda seyreltilmis lateksin absorbanslarim1 &l¢miis ve elde edilen
degerlerin partikiil boyutu ile orantili oldugunu belirtilmislerdir. Bu ¢aligmaya benzer
sekilde, %0.3 konsantrasyona seyreltilen PVAc 6rneklerinin 350 nm de absorbanslar
olciildii ve bulunan sonuglar etoksilasyon sayisina bagh olarak, viskozite (%50 kati
madde) ve tane boyutuna karsi indirgenmig skalal grafiklere gegirildi (Sekil 6.8-6.10).
Emiilgator konsantrasyonu agirlikga ve molce sabit ve birim etoksilasyon sayis1 sabit
tutularak ¢izilen indirgenmis grafiklerde literatiite uyan sonuglar elde edilmistir.
Grafiklerde viskozite, tane boyutu ve absorbans egrilerinin birbirine paralel oldugu
goriildii.

6.4. ETOKSILASYON SAYISININ LINEER, DALLANMIS VE AG
YAPILI MOLEKUL YUZDESINE ETKISi

Sentezlenen PVAc’lanin fraksiyonlanma caligmalarindan, Esitlik 5.4-5.6’dan

hesaplanan; lineer, graft ve yar igice gegmis polimer %’leri Tablo 6.2°de verilmistir.
Tablo 6.2. Lineer, Graft ve Yan Ig-Ice Gegmis Polimer Miktarlar:

a) Emiilgator Agirlik % si Sabit Tutuldugunda

WS BS WBI
PVOH + PVAc Lineer ve Graft PVAc | Interpenetrating network yap:
4.3 88.7 7.0
2.0 88.1 9.9
4.2 88.0 7.8
7.3 87.3 5.4
4.1 85.3 10.6
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b) Emiilgatdr Molar Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda

WS BS WBI
PVOH + PVAc Lineer ve Graft PVAc | Interpenetrating network yapi
4.8 76.9 18.3
2.6 85.5 11.9
4.2 88.0 7.8
5.4 90.4 4.2
33 90.9 5.8

c) Birim Etoksilasyon Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda

WS BS WBI
PVOH + PVAc Lineer ve Graft PVAc | Interpenetrating network yapi
4.1 94.1 1.8
4.2 88.0 7.8
33 76.8 19.9
Bu bulgulara gore;

a) Emiilgator agulik konsantrasyonu sabit tutuldugunda; azalan emiilgatér molar
konsantrasyonuyla WS fraksiyonunun pek fazla degigsmedigi, BS fraksiyonunun azaldig
ve ag yapili WBI fraksiyonunun arttigi,

b) Emiilgatér molar konsantrasyonu sabit tutuldufunda; artan emiilgator agirlik
konsantras'yonuyla WS fraksiyonunun diizensiz degistigi, BS fraksiyonunun arttigi,
WBI fraksiyonunun azaldigi,

¢) Birim etoksilasyon konsantrasyonu sabit tutuldugunda; azalan emiilgator agirlik yada
molar konsantrasyonuyla WS fraksiyonunun azaldigi, BS fraksiyonunun azaldigi, WBI
fraksiyonunun arttigs,
goriilmektedir.
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Suda ¢o6ziinen graftlar, biiyilkk olasilikla PVOH’den baslatici tarafindan H
atomlarimin ¢ekilmesiyle ilk adimda olugur. Béylelikle radikal polimerizasyonu olugur.
Eger aym1 PVOH molekiilii {izerinde ¢gok uzun VAc zinciri olugmugsa veya birkag graft
varsa bu ¢ozlinmezlii saglayabilir. Graftlagma, biiylikk olasilikla CH karbonunda
meydana gelir. Warson’a (1983) gore graftlasmanin hem CH, hem de metil asetat
gruplarinda ¢ok diigiik miktarda olugtugu belirlenmistir. C6ziinmeyen fraksiyonlar,
PVOH’le ¢apraz baglanmis PVAc, yari-igice ge¢mis (semi-interpenetrating) PVAc
aglar1 olusturdugunu ifade eder. Donescu,D. et. al.'a (1985a) gore ag yapilarindan
dolayi, filmler yiiksek ¢apraz bag derecesine, yiiksek ¢6ziinmeyen fraksiyon igerigine ve
yiiksek T, larina sahiptir .

WS, WI ve BI fraksiyonlari, yani ¢apraz bagli polimerler, prosesin sonuna dogru
artan sekonder reaksiyonlarin 6nemini kanitlar (Donescu,D. et. al. 1989).

Emiilgatér molar konsantrasyonu sabitken; polimerizasyon sirasinda kendi
kendine hizlanan pargalanma sebebiyle birim molekiil bagma  diisen radikal
konsantrasyonunun artmasiyla BS fraksiyonu azalirken, WS fraksiyonu artmaktadir. Bu
durum; artan radikal konsantrasyonuyla graftlagma miktarimin artmasi ve capraz
baglanma olasiliinin artmasi nedeniyle benzende ¢oziinmeyen polimer miktarinin

artmasiyla agiklanmigtir. Varilan sonug Gavat,l. et. al. (1978) ile de uyumludur.

Emiilgatdr agirhik %’si ve birim etoksilasyon sayis1 sabit oldugunda ise; BS
miktarinun artmasiyla ¢oziinmeyen fraksiyonun artmasi birarada gozlenir. Bu duruma
Gavat,I. et. al. (1978) de deginmiglerdir. Bu durum etoksilasyon sayis1 artigi ile
PVOH’iin ¢ogunun graftlagarak ¢apraz bagh polimer miktarim arttirmasina baglanabilir.
Dolayisiyla artan besleme hiziyla partikiillerin ¢ap1 artmakta ¢6ziinmeyen polimer
miktar1  azalmaktadir.  Bdylelikle monomer besleme hizinin artmasiyla
(monomer/partikiil) ve (monomer/aktif merkez) oranlari artar. Donescu,D. et. al.’a
(1989) gore BS fraksiyonunun artmasiyla, artan monomer besleme hiziyla graftlagma
derecesi ve ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 azalir yorumu yapilmugtir. Bu sonug..
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6.5. ETOKSILASYON SAYISININ MOLEKUL AGIRLIKLARINA
ETKISI

Sentezlenen PVAc latekslerinin  Mark-Houwink esitliinden intrinsik
viskoziteleri de hesapland1 ve bulunan sonuglar etoksilasyon sayisina karsi grafige
gecirildi (Sekil 6.11 ve 6.12). Etoksilasyon sayis1 artig ile molekiil agirhfmun arttigs

belirlendi.
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Etoksilasyon Sayisi

Sekil 6.11. Etoksilasyon Sayis1-My Degisimi
Latekste Emiilgator Agirlik %’si Sabit Tutuldugunda (%0. 8)0)
Latekste Molar Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda (0. 52x10 M)(l)
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Sekil 6.12. Birim Etoksilasyon Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda
Etoksilasyon Sayis1 - My Degisimi.

Elde edilen PVAc latekslerin molekiil agirligi agirhk ortalama ve molekiil
agirlik say1 ortalama degerleri GPC ile belirlenmis ve elde edilen kromatogramlar Sekil
6.13°de verildi. Ayrica etoksilasyon sayisi-Mw iligkileri de Sekil 6.14-6.16’da
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Sekil 6.14. Latekste Emiilgator Agurlik %’si Sabit Tutuldugunda (%0.8)
Etoksilasyon Sayisi - My Degisimi.
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Sekil 6.15. Latekste Emiilgator Molar Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda
(0.52x10'3 M) Etoksilasyon Say1s1 - Mw Degisimi.
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Emiilgatdr konsantrasyonu gerek agirlikga ve gerekse molce sabit oldugunda ve
birim etoksilasyon konsantrasyonu sabit oldugunda bulunan molekiil agirligt dagilimlar:
bimodal’dir. Bagka bir ifadeyle GPC ¢ozeltideki polimer molekiillerinin boyutuna gére
ayrilmasi i¢in kullanildiindan partikiil boyut dagilimi hakkinda da fikir verir ve
bimodal dagilimi gésterir. Bu sonug Kiparrissides et al (1980c) ve Wang,S. et. al.
(1994) sonuglartyla da uyumludur. Ayrica etoksilasyon sayist artist ile bimodal dagilim
egimi artmakta, genellikle NP10 i¢in unimodal dagilimli polimerler elde edilirken,
NP50’ye dogru gidildik¢e bimodal dagilimli polimerler elde edilmektedir.

Heterojen polimerizasyonlarda iiretilen polimerler i¢in bimodal molekiil agirlik
dagilimlar1 g6zlenir (Netschey,A. et. al. 1973; Iabbadene,A. 1994). Artan doniisiimle
molekiil agirhk dagilimi genisler (Friis,N. et. al. 1974) ve polidispersite hizla artar
(Friis,N. et. al. 1974; Bataille,P. et. al. 1990). Emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen
PVAc’in da polidispersitesi olduk¢a yiiksektir ve yiiksek doniislimlerde polimerin
dallanmasi giderek artar (Napper,D.H. et. al. 1962). Friis,N. et. al. (1976) da bu sonuca
varmugtir. Yiiksek doniigiimlerde polidispersitedeki artig polimer reaksiyonlar: igin etkili

bir transferin oldugunu gosterir (Dube,M.A. et. al. 1995).

6.6. ETOKSILASYON SAYISININ LATEKSLERIN YUZEY
OZELLIKLERINE ETKIiSI

Lateks filmlerin yiizey karakterizasyonu i¢in yapilan yiizey gerilim
calismalannda; etoksilasyon sayisi ile yiizey gerilim iligkisi bulunmaya ¢aligilmis ve
Tablo 6.3’de verilen sonuglar elde edilmigtir. Buna gore persiilfatla baslatiimis VAc’in
emiilsiyon polimerizasyonu igin emiilsiyondaki (emiilgatSr / monomer) oram ile ylizey
gerilimin dnemli Slgiide degismedigi ve (emiilgatér / monomer) oraninin azalmasindan
yiizey gerilimin ¢ok ciddi etkilenmedigi sonucuna varilmistir. Benzer sonu¢ Gulbekian

(1968) tarafindan da bulunmustur.
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Tablo 6.3. Etoksilasyon Sayisi ile Yiizey Gerilimin Degigimi

Etoksilasyon v (dyn/cm)

Sayis 10 20 30 40 50
Emiilgatér Ag. % si

sabit 41.7 41.7 43.0 43.2 424
Emiilgatér molar

konsantrasyonu sabit 36.5 419 43.0 432 43.2

Birim etoksilasyon

konsantrasyonu sabit 37.5 - 43.0 - 44,0

Degme agilar1 oOlgiilerek de latekslerin toplam serbest yiizey enerjileri

hesaplanmig ve sonuglar1 Tablo 6.4’de toplu olarak gosterilmistir.

Tablo 6.4. Etoksilasyon Sayisi Ile Yiizey Enerjilerin Degigimi
a) Emiilgat6r Molar Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda (0.52x1 02 M)

Etoksilasyon % % @" Yst ysTOT
Sayisi
10 0.63 49.66 11.19 27.92 39.08
20 1.25 57.98 17.03 26.83 43.83
30 2.85 26.11 17.25 27.50 44.76
40 1.35 45.60 15.69 26.83 42.52
50 1.81 36.96 16.36 26.92 43.26

b) Birim Etoksilasyon Konsantrasyonu Sabit Tutuldugunda

Etoksilasyon Te T y;“’ y;W ySTOT
Sayis1
10 2.31 22.79 14.51 26.26

30 2.85 26.11 17.25 27.50

50 1.41 56.11 17.79 26.26
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Buna gore, etoksilasyon sayis1 artisindan ys™0" leri ¢ok fazla etkilenmez. Ancak
etoksilasyon sayis1 arttikga vs'O' ¢ok az artar. Emiilgatdr molar konsantrasyonu
artmastyla vs'O' degeri artmaktadir. Burada esas fark, asetat grubundaki karbonil
baglarindadir. Bu gruplar elektron verme egilimindedir, elektron almasi (ys") ihmal
edilebilecek kadar kiigiiktiir. 30 etoksilasyona kadar elektron verme egilimi artar, daha
sonra azalir. Bu durum da latekslerin toplam yiizey enerjilerinde ciddi bir farka neden
olmaz. Asil etki ise birim etoksilasyon konsantrasyonu sabit oldugunda ortaya
¢ikmaktadir. Bunun i¢in emiilgatérlerin molekiil agirliklarina goére etoksilasyon sayisi
sabit olacak sekilde yapilan ¢aligmalarda; etoksilasyon sayisi artigi ile elektron verme
yatkinlifinin ciddi bir sekilde arttig1 belirlenmigtir. Bu bir dlgtide beklenen bir 6zelliktir.
Ciinkii etoksilasyon sayisinin artigi, polimer film yiizeyindeki emiilgatdr molekiillerinin
tizerindeki oksijen gruplarini arttirdigindan bununla orantih olarak elektron verme
yatkinhig1 da artmaktadir.
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BOLUM 7. SONUCLAR

Endiistriyel 6nem tagiyan VAc monomeri kullanilarak PVOH ve non-iyonik

emiilgatorler varliginda sentezlenen PV Ac lateksler;

1) Agiklanan mekanizma ve olugan graft yapi nedeniyle higbir ¢dziiclide tamamen
¢oziinmemigtir (Donescu,D. et. al. 1985a; Donescu,D. et. al. 1985b; Donescu,D. et. al.
1989; Donescu,D. et. al. 1990; Donescu,D. et. al. 1993) de de bu sonug dogrulanmagtur.

2) lyi bir karsilastirma igin sabit bir kat1 madde igeriginde yapilan viskozite

6lgiimlerinden de anlagilacagi gibi, partikiil boyutu azaldik¢a viskozite de azalmagtir.

3) Polimerizasyonda ozellikle PVOH ve non-iyonik emiilgatér kullanildiginda
polimerizasyon hiz1 azalmakta (dolayistyla partikiil boyutu kii¢iilmekte) dir.

4) Etoksilasyon sayisi artigi ile M,’smin artmasi da reaksiyonun yavag ilerledigini

gostermektedir.

5) Etoksilasyon sayis1 artig1 ile graftlagma arttigindan M,, artmakta ve molekiil agirligt
dagilimi unimodal’dan bimodal’e degigsmektedir. PVAc-PVOH graft yapisinin olustugu
bu tiir latekslerde; molekiil agirligi sayr ortalamasi ve molekiil agirhg agirhk
ortalamasmin  belirlenmesi igin, sentezlenen bu yeni PVAc latekslerinde
fraksiyonlandirma ve THF ekstraksiyonu yapildi ve M;, M, degerleri GPC ile
belirlenerek bir yenilik getirildi. Zira daha Onceki g¢aligmalarda graftlagmig PVAc
latekslerinin molekiil agirlik dagilimi, kolonlarin tikanmasindan dolayr GPC ile
yapilamamaktayd. Latekslerin polidispersite degerleri EK 2’de verilmistir.

6) Etoksilasyon sayisi artigi ile yiizey gerilim ve toplam yiizey enerji degerleri ¢ok fazla
degismemekte, ancak latekslerde etoksilasyon sayisi artisi ile elektron verme yatkmhgi.
belirgin bigimde artmaktadr. N
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