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OZET

Poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) lateksleri yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
sentezlendi. Kopolimerizasyonlar; sabit 85:15 vinil asetat/biitil akrilat monomer oraninda,
koruyucu kolloid olarak N-metilol akrilamid (Amol), anyonik emiilgator olarak sodyum lauril
siilfat eter ve noniyonik emiilgator olarak 30 mol etoksilatlanmis nonil fenoliin farkli yiizde
bilesimleri ve her bir yilizde bilesim icin degisen emiilgatdr konsantrasyonlarinda amonyum
persiilfat baslaticis1 kullanilarak 70°Cde yapildi. Kopolimer lateksler; kati madde miktar1 ve
doniisiim yiizdeleri gravimetrik, orijinal viskoziteleri Brookfield viskozimetresi, ortalama tane
boyutlar1 Zetasizer, ylizey gerilimleri du Nouy tensiyometresi ve camsi gecis sicakliklari
diferansiyel taramali kalorimetre ile belirlenerek karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Vinil asetat, biitil akrilat, anyonik emiilgator, N-metilol akrilamid,
kopolimer lateks
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ABSTRACT

Poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate) latexes were synthesized by applying semi-batch
emulsion polymerization. Copolymerizations were carried out keeping constant monomer
ratio as 85:15 for vinyl acetate/butyl acrylate, in the presence of N-methylol acrylamide as
protective colloid, ammonium persulfate as thermal initiator at 70°C, sodium lauryl ether
sulfate as anionic emulsifier and 30 mole etoxylated nonyl phenol as nonionic emulsifier,
which were used in different percentage into total emulsifier, and in each percentage various
concentrations. The copolymer latexes were characterized total solid content and conversion
by gravimetric analyses, original latex viscosities by Brookfield viscometer, average particle
sizes of copolymer latexes by Zetasizer, surface tension by du Nouy tensiometer, and glass
transition temperatures by differential scanning calorimeter.

Keywords: Vinyl acetat, butyl acrylate, anionic emulsifier, N-methylol acrylamide,
copolymer latex.



1 GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi sentetik polimer ve kopolimerlerin endiistriyel amaglt
iretimi i¢in uzun yillardan beri kullanilan 6nemli bir prosestir. Ancak reaksiyon
mekanizmasinin tiim ayrintilart tam olarak agiklanamamistir. Bunun nedeni, emdiilsiyon

sisteminde yer alan maddelerin fazlaligi, cesitli fiziksel ve kimyasal olaylarin ayni sistem

icinde yer almasidir. (El-Aasser vd., 1981; Lovel ve El-Aasser 1997)

Bu yontem su ortaminda gergeklestigi, ekonomik ve gilivenilir oldugu ve dogrudan
kullanilabilecek yiiksek molekiil agirlikli miikemmel iirtinlerin hizli, kolay kontrol edilebilen
polimerizasyon reaksiyonlartyla {iretimini sagladig i¢in diger polimerizasyon yontemlerine

gore pek ¢ok tstlinliikler tasir.

Emiilsiyon polimerlerinin endiistriyel Ol¢ekteki ilk tiretimim 1925-1930 yillar1 arasinda
gergeklesmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve izopren gibi konjuge dienler,
vinil asetat, vinil kloriir, ¢esitli akrilatlar, metakrilatlarin polimerizasyonu ve bu monomerlerin

farkli kopolimerleri tiretilebilmektedir (Eliseeva vd., 1981; Erbil, 2000).

Vinil asetat esasli emiilsiyon kopolimerleri yapistirici, i¢ ve dis cephe boyalari, hali tabani
yapistiricilar, kagit kaplama yapistiricilart ve diger bir¢ok endiistriyel uygulamada yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Poli(vinil asetat) emiilsiyonlari; genel olarak su, emiilgatdr, koruyucu kolloid ve diger katki
maddelerinden olusan, % 40-55 kati polimer iceren ve polimer taneciklerinin sudaki kararli
kolloidal dagilimindan olusan siit goriinlimlii sivilardir. 1925’lerden bu yana vinil asetatin
cesitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma v.b.) 6zelliklerini iyilestirmek i¢in dibiitil
maleat gibi maleat esterleri, biitil akrilat ve etil akrilat gibi akrilat esterleri, versatik asit

esterleri ve etilen ile kopolimerleri gelistirilmistir (El-Aasser ve VanderHoff, 1981).

Son yillarda vinil asetat-biitil akrilat kopolimerizasyonlarinda; polimerizasyonun kararliligin
saglamak ve artirmak, lateks filmlerin mekanik dayanimi ve su direncini arttirarak fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini iyilestirmek amaciyla bu polimerizasyon sistemi i¢in klasik olan
koruyucu kolloid poli(vinil alkol) yerine yeni bir koruyucu kolloid olan N-metilol akrilamid
(Amol) kullanild1 (Bonardi, 1999; Volfova, 2001; Cernakova, 2002; Sara¢ ve Yildirim 2003;
Sarag, 2004; Sara¢ ve Yildirnm , 2006; Sarag¢ vd., 2006; Berber vd., yayma gonderildi,

Kahraman ve Sara¢ yayina gonderildi)

Vinil asetat ile biitil akrilatin en ¢ok tercih edilen kopolimer ¢ifti olarak se¢ilmesinin nedeni

bu iki monomerin reaktiflik oranlarinin, sudaki c¢oziinilirliklerinin ve camst gecis



sicakliklarmin biiyiik farkliliklar  gostermesidir. Monomer o6zelliklerindeki bu  biiyilik
farkliliklarin yani sira, degisik komonomer bilesimleri ile de genis bir alanda molekiiler ve

morfolojik 6zelliklere sahip lateksler elde edilebilmektedir (Lazaridis, 2001).

Vinil asetat-ko-biitil akrilat latekslerinde partikiil kararlilig1 o6zellikle noniyonik yada
noniyonik+anyonik emiilgatorler kullanilarak saglanir. Kopolimer latekslerin 6zellikleri
kopolimer bilesimine, polimer morfolojisine ve polimer taneciklerinin koloidal
karakteristiklerine baglidir (Bonardi, 1999; Volfova, 2001; Volfova, 2002; Sara¢ ve Yildirim ,
2003; Sarag , 2004; Sara¢ ve Yildirim, 2006; Sara¢ vd., 2006; Berber vd., yayma

gonderildi;Kahraman ve Sarag, yayina gonderildi).

Bu tez calismasinda; vinil asetat-biitil akrilat kopolimer lateksleri polimerizasyon recetesinde
toplam emiilgator miktar1 sabit tutularak degisen emiilgator yiizdeleri ve her bir emiilgator
yiizde bilesimi sabit tutularak degisen emiilgator konsantrasyonlarinda sentezlendi. Emiilgator
tiirii ve konsantrasyonunun degistirilmesi ile elde edilen farkli karakterdeki vinil asetat-ko-
biitil akrilat latekslerinin fizikokimyasal ve koloidal 6zellikleri lizerine emiilgator tiirii ve
konsantrasyonunun etkileri incelendi. Bu amagla yari-kesikli emdiilsiyon polimerizasyon
prosesi ile 12 adet lateks {iretildi. Proses siiresi, koruyucu kolloid cinsi ve miktari, monomer
oranlar1 ve baslatict miktar1 sabit tutuldu. Sentezlenen vinil asetat-biitil akrilat kopolimer
lateksleri ve kopolimer lateks filmlerin fizikokimyasal ve kolloidal &zellikleri; Brookfield
viskozimetresi, Zetasizer, du Nouy halka tensiyometresi, diferansiyel taramali kalorimetre ile
belirlendi. Karakterizasyonlar sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda; degisik emiilgator
konsantrasyonlarinda ve farkli emiilgatér kombinasyonlar1 kullanilarak elde edilen latekslerin
son Uriin Ozellikleri iizerindeki bu parametrelerin etkileri karsilastirmali olarak ortaya

konuldu.



2 POLIMERIZASYON

Polimerler en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla,
az veya ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Cok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” adi verilen basit birimlerden

olusur.

Polimerler amaca uygun olarak agagidaki gibi siniflandirilir:

Molekiil agirligina gore (oligomer, polimer);

Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, sentetik)

Kimyasal bilesimlerine gore (organik, anorganik)

Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

Olusan polimer zincir yapisina gore (lineer, dallanmis, capraz bagl)

Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

vV V ¥V VYV V V V

Isleme sekillerine veya 1s1 ve ¢dziiciilere kars1 gosterdikleri davranisa gre (termoset,

termoplastik)
Fiziksel durumlarina gore (amorf, kristalin, yar1 kristalin)

> Kullanim yerine gore (plastik, kaucuk, fiber, kaplama, yapistirict vb.)

Diisiik molekiil agirlikli polimerler, “oligomer” olarak tanimlanir ve molekiil agirliklar1 500—
600 dolaymdadir. Bu noktada kesin bir goriis olmasa da; molekiil agirligi 10.000 ile 20.000
arasinda olanlar diisiik molekiil agirlikli polimerler, 20.000 ve {izerinde olanlar yiiksek

molekiil agirlikli polimerler olarak kabul edilirler.

Polimerlerin yapisi, monomer biriminin cesitliligine gore de farklilik gosterir. En basit
polimer tiirli, ayni monomerden olusan “homopolimer”lerdir. Homopolimer dogrusal,
dallanmis ya da ii¢ boyutlu yapida olabilir. Iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen
polimerler ise “kopolimer” olarak adlandirilirlar. Kopolimerler, kendisini olusturan monomer
birimlerinin dizilisine gore; secenekli (alternatif), blok, rast gele (random) veya graft (as1)

kopolimer bigiminde olabilirler (Baysal, 1981; Allcock, 1990).



2.1 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Polimer sentezi Carothers’in siniflandirmasina gore; zincir (katilma) polimerizasyonu ve
kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olmak iizere baslica iki grupta incelenebilir

(Baysal,1994).

2.1.1 Zincir (katilma) polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makro molekiil zincirini
olustururlar. Zincir tastyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir
elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller
genel olarak, katalizor ya da baslatici adi verilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin
parcalanmastyla olusur. Zincir polimerizasyonunda, genellikle doymamis baglar iceren etilen,
stiren, vinil kloriir gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Olusan serbest
radikal, bir vinil monomerlerinin cifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir siire i¢inde ¢ok sayida
monomer molekiilii biiyiimekte olan zincire katilir ve bu siire sonunda yiiksek molekiil
agirhgma (10°-107 g mol™ ) ulasilir. Sonugta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve
polimer molekiilleri olusur. Reaksiyonun baglamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi
reaksiyon ortaminda ¢ok az ama ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer
vardir. Reaksiyonun ilerlemesi ile monomer —polimer doniistimii artar ancak olusan polimerin

molekiil agirligr degismez.

2.1.1.1 Radikal zincir (katilma) kopolimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller iizerinden yiiriiyen tiirtidiir. Polimerizasyon baslica ii¢

basamakta gerceklesir.

Baslama Basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal

haline doniistiiriiliir.

Radikal polimerizasyonunda baglama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir:

ki
I ,2Re (2.1)
kp
Re+M RM. (2.2)
_—



Burada I ve Re sirasiyla baglatici ve radikal: M ve RMe : sirasiyla monomer ve zincir baslatict

monomer radikali; ki ve kp: sirasiyla baslama ve ¢ogalma hiz sabitleridir.

Cogalma Basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpismalarla diger monomerlere katilir ve

polimer zinciri hizla biiytir.

kp
RMs + M JRM,e (23)
kp
RMy+M  —— 3RM,.® (2.4)
kP
RMp+M  ——— RM, (2.5)

Verilen seri reaksiyonlarda kararli hal kosulu yaklasimina gore her basamakta “k,” esit kabul

edilebilir.

Sonlanma Basamagi

Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigli, 6lii polimer haline gectigi

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

Birlesmeyle sonlanma:

ktc
RM,* +RM* — RoMyinm (2.6)
Ol’al’ltlSlZ Sonlanma.'
kiq
RM,* + RM,» — RM, + RM,, (2.7)

Sonlanma basamagi; ortamin durumuna goére monomere ¢oziicliye ve baslaticlya zincir

transferleri ile sonlanma basamaklarini da igerir. (Baysal, 1981)

Radikal polimerizasyonunda reaksiyon kinetiginin ifadesi i¢in genellikle asagidaki baginti

kullanilmaktadir.



= -d[MV/dt = k, (Fki/k)** [M] [1] (2.8)

Burada, R, polimer olusum hizini, [M] ve [I] swras1 ile monomer ve baslatict
konsantrasyonlarini, f baslaticinin etkinlik kesrini, k;, k, ve k; sirasiyla baslama, ¢ogalma ve

sonlanma hiz sabitlerini, t zaman’1 géstermektedir.

Denklem 2.8’deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris i¢in tek bir hiz terimi, k i¢inde toplanir
ve baglatict konsantrasyonunun zamanla c¢ok fazla degismedigi varsayilirsa ifadenin

integrasyonuyla asagidaki baginti elde edilir.

In ((M]o/[M]) = k.[1]°.t (2.9)

Bu ifadede, [M], monomerin baglangictaki konsantrasyonudur.

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaglatilabilir, hatta
durdurulabilir. Polimerlesmeyi tamamen &nleyen maddelere “inhibitér” denir. Ozellikle
monomerlerin tasinmasit ve depolanmasi sirasinda polimerlesmeyi 6nleyen 6nemli inhibitorler

hidrokinon ve difenil amindir (Piskin, 1987).

Polimer {iretimine baslanmadan Once inhibitorlerin distilasyon, ekstraksiyon, vb. gibi
yontemlerle ortamdan wuzaklastirilmas1 gerekir. Oksijen de birgok serbest radikal

polimerizasyonunda radikal sondiiriicii (inhibitor) olarak rol alir.

2.1.1.2 lyonik zincir (katilma) polimerizasyonu

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
icerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore son derece hizlidir. Reaksiyon hizlarinin
kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina kaydirilmasi i¢in 0°C’in altinda ¢ok

diistiik sicakliklarda ¢alisilir.

Iyonik polimerizasyonda cok ¢esitli katalizorler kullanilir. Katyonik polimerizasyonda
halojenli asitler (perklorik asit, vb.). Lewis asitleri ve diger gelistirilmis 6zel katyonik
baslaticilar kullanilir. Katyonik polimerizasyonda, katalizér monomere katilarak karbonyum

iyonuna doniisiir ve bu da diger monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar.

BF; + H,O : [HOBF;] H' (2.10)



CH= CHs=
[HOBF] H +r:Hg=t|5 CHg-&l [HOBF3]

CH3 CHE
(2.11)

Katalizor  Izobiitilen Karbonyum Iyonu

Anyonik polimerizasyonu baslatmak {izere bazik katalizorler kullanilir. Bunlar genellikle
kuvvetli bazik metaller (Na, K, vb.), metal alkiller (butil lityum, vb.), metal amidler, metal

alkoksitler, hidroksitleri, siyaniirleri, vb. dir.

Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonunda oldugu gibi baslama, ¢cogalma
ve sonlanma basamaklar1 iizerinden yiiriir. Elektron transferi ile gergeklesen anyonik
polimerizasyonlarinda sonlanma gozlenmez. Bu tiir polimerizasyonlarda canli polimerler elde

edilir.

Iyonik polimerizasyonunun serbest radikal polimerizasyonundan farki polimerizasyon
reaksiyonlarinin serbest radikaller yerine karbonyum veya karbanyon iyonlari iizerinden

yiirlimesidir.
2.1.2 Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer ya da farkli yapidaki en az iki fonksiyonlu gruba sahip
monomerlerin reaksiyona girerek genellikle su gibi kiigiik bir molekiilin ortamdan
ayrilmasiyla elde edilirler. Burada en onemli kosul monomerlerin iki ya da daha fazla
fonksiyonel grup igermesidir. OH , COOH NH, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki
tane tagiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla genellikle H,O, NHj3,
CO,, N, vb. gibi kiiciik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.
Poliiiretanlarin elde edildigi liretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka
acilmas1 gibi, kiiclik molekiil ¢ikis1 olmadan dogrudan monomerlerin katilmasiyla yiiriiyen

kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlari da genellikle bu grup i¢inde degerlendirilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da adlandirilir. Cilinkii bu
tiir polimerizasyonda once monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle birlesir
trimerler olusur ve bdylece adim adim olusan polimerlerin zincir boyu uzar. Bu o6zellik

kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir.

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bagka bir 6zelligi de reaksiyonlarinin geri doniistimlii
(reversible) olmasidir. Reaksiyon iirlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon polimer

uclarina kayar ve boylece tlriintin molekiil agirligr arttirilir.
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2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimerlerin elde edilmesi i¢in kullanilan polimerizasyon tekniklerine

“polimerizasyon prosesleri” denir ve endiistriyel iiretimde genellikle dort teknik kullanilir:
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 belirli bir sicaklik ve
basingta dogrudan dogruya polimerlestirilir. Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyona
ugratilan monomerler genellikle bu yontemle polimerlestirilir. Prosesin en 6nemli 6zelligi
oldukga saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Olusan iirlin; kendi monomerinde ¢oziinebilir,
iiretim sonunda ayirma ve saflastirma gibi ek islem gerektirmeden dogrudan kullanilabilir.
Diger polimerizasyon yontemlerine gére daha az makine ve teghizat gerektirdiginden basit ve

ekonomik bir prosestir.

Kiitle polimerizasyonunda katalizér se¢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 araliklar1 i¢in uygundur.

Basamakli polimerizasyonlarda olduk¢a kolay olan ve biiyiik giiclik gdstermeyen kiitle
polimerlesmesi, vinil monomerlerinde biiylik giigliikler gosterir. Tepkime ortaminin
viskozitesi pek yiiksek degilse kendiliginden karisma, 1s1 transferi ve gaz ¢ikisi gibi olaylar
olur. Vinil monomerlerinde polimerizasyon olduk¢a ekzotermik oldugundan kiitle
polimerizasyonu da gii¢ olur. Tepkimenin baslarinda bile viskozitede biiyiik artiglar

oldugundan 1s1 transferi gli¢lesir, bunun sonucunda hiz artar, ani patlamalar olur.

Kiitle polimerlesmesinin endiistriyel agidan bazi kolayliklar1 vardir. Hazirlanan polimer
erimis halde dogrudan kullanima almmak iizere islenebilir. Ornegin bir poliesterin erimis
polimerinden lif ¢ekimine girmesi, metil metakrilatin veya uygun bir monomer-polimer
karistminin dogrudan bir kalip i¢inde polimerlestirilerek kullanilmasi (plastik dis yapimi) gibi

uygulamalarda, kiitle polimerizasyonu uygulanir (Akovali, 1984).



Endiistriyel bakimdan kiitle polimerizasyonu kesikli (kalip icinde, batch) ve siirekli

polimerizasyon olmak iizere iki sekilde yiiriitiilebilir.

Iyonik kiitle polimerizasyonlarinda baslama reaksiyonlarinin aktiflesme enerjisi kiigiiktiir (4—
10 kcal/mol). Polimerizasyon hizi sicakliga fazla bagl degildir. Bircok durumda, iyonik

polimerizasyonlar -50°C’nin altinda bile patlamaya yol agacak bi¢imde hizli ilerler.

2.2.2  Cozelti polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, kiitle prosesinde ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan
kaldiran bir yaklasimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢oziicli ya da seyreltici i¢inde, gaz, sivi

veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yiiriitiilebilir.

Bu tiir prosesin en onemli avantaji, ¢dziicii veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin
diisiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontroliinlin kolaylikla yapilabilmesidir. Ayrica, bu
yontemde Olii polimerlere radikal transferi ile olusabilecek capraz baglanma ve jellesme
Onlenebilmektedir. Ancak, ¢oziiciinlin varli§i nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar
hem de c¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlart sonucu molekiil agirliginda 6nemli oranda
diisme gozlenir. Ayrica, ¢oziicliniin Uirlinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci iglemler
proses igsletme ve yatirnm maliyetlerini arttirir. Algak yogunluklu polietilen (LDPE) iiretimi
homojen fazli ¢ozelti polimerizasyonuna 6rnek olarak verilebilir. Baslatici olarak oksijen
ilave edilmis etilen, yiiksek basing (2000-3000 atm) ve sicaklikta (200°C) bir boru reaktorde
(yaklasik 5 mm c¢apinda 20-25 m boyunda) polimerlestirilmektedir. Burada, etilenin doniisiim
orani %10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla donlismeyen etilen seyreltici gdrevi goriir.
Boylece, hem 1s1 transferi kolaylasir hem de molekiil agirligi kontrol edilebilir. Yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) iiretimi heterojen fazli ¢dzelti polimerizasyonuna Ornektir.
Burada HDPE f{iretimi sabit yatakli bir kolonda yiiriitiillmektedir. Kolon, katalizér (baslatici)
ile doldurulmustur. Etilen kolondan bir inert seyreltici (izooktan) ile birlikte gecirilir.
Doniisiim  yliksektir. Seyrelticinin biiylik bir kismi geri dondiirtilerek tekrar kullanilir.
Giliniimiizde, sabit yatak yerine akigkan yatak kullanilan bu tiir prosesler dogrusal polietilen

tiretiminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Poliakrilonitril (PAN), Polivinilasetat (PVAc), Poliakrilikasit (PAA) ve Polivinilpirolidon
(PVP) tiretimleri, sulu cozeltilerde yiiriitiilen c¢ozelti polimerizasyonuna tipik orneklerdir.
Ormnegin, PAN eldesi icin akrilonitril suda ¢oziiliir, persiilfat gibi suda ¢dziinen baslaticilar
ilave edilir, karigim yaklagik 80°C’ye 1sitilir, olusan polimer ¢oker ve islem sonunda

kolaylikla ortamdan uzaklastirilir.



2.2.3 Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu polimetilmetakrilat, polivinilkloriir, polistiren ve stiren —
akrilonitril kopolimerleri ve iyon degistirme regineleri gibi ticari polimerlerin {iretiminde
yaygin olarak kullanilan bir heterojen polimerizasyon teknigidir. Diizgiin kiiresel tanecik
olusturmasi nedeniyle teknik, “boncuk™ ya da “inci polimerizasyonu” olarak da adlandirilir
(Arshady, 1993; Mark, 1985). Bu teknikte monomer veya monomerler siirekli karistirma ile
suda asili damlalar halinde bulunur, boylelikle birbiri ile karismayan iki ayr1 faz olusu;
monomer fazi ve siirekli fa. Siirekli faz olarak genellikle su kullanilir. Ancak suda ¢6ziinen
monomerler i¢in, monomerin ¢oziinmedigi bir organik madde segilir ve bu durumda teknik,
ters faz siispansiyon polimerizasyonu adini alir. Polimerizasyon siiresince ortam stirekli
karistirilarak siispansiyonun devamliligi saglanir. Ayrica damlalarin kararliligini korumak i¢in
stispansiyon kararli kilicilar1 kullanilir. Sistem parametrelerinin ayarlanmasi ile tane boyutu

100-500 um araliginda olan mikrokiirelerin sentezi miimkiin olmaktadir (Grulke, 1989).

Bu yontemin avantajlari; diisiik ortam viskozitesi, sicaklik kontroliiniin iy1 yapilabilmesi daha
homojen bir molekiil agirligi dagilimi elde edilebilmesidir. Siispansiyon polimerizasyonunda
reaksiyon alan1 kiiclik damlalara bdliindiigiinden polimerizasyon 1si1s1 daha kolay
uzaklastirilabilir (Elias, 1977). Dagitma ortaminin su olmas1 dolayisiyla teknik, su sogutmali
kiitle polimerizasyonu gibi diisiiniilebilir. Ayrica suyun ucuz olmasi yaninda yanma, patlama
ve toksik etkisinin olmamasi siispansiyon polimerizasyonun endiistriyel olarak kullanimini
yayginlastirir. Ancak siirekli karistirma gerekmesi, siizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu
daha karmasik ve pahali hale getiren yardimei iglemler icermesi, veriminin diisiik olmasi,
irlin ylizeyine adsorbe olan kararli kilic1 maddelerin iiriinii kirletmesi, tane boyu dagiliminin
dar olmamasi ve homojen kopolimer kompozisyonunun elde edilmesinin zor olmasi bu

yontemin dezavantajidir.

2.2.4 Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu mikron alt1 kiirelerin tiretiminde kullanilan bir heterojen
polimerizasyon teknigidir. Bu teknikle iiretilen kolloidal tanecikler genellikle “lateks” olarak
adlandirilirlar.  Emiilsiyon polimerizasyonunda 0.05-5 pum boyutlarinda, silispansiyon

polimerizasyon iirliniine gore daha kiigiik partikiiller elde edilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon yiizey aktif maddelerin varhiginda
olusturulan miseller igerisinde yiiriir. Bu nedenle polimerizasyon kinetigi siispansiyon

polimerizasyonununkinden farklidir (Namura, 1993; Stover, 1996).
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Emiilgatorler anyonik, katyonik, non-iyonik, amfoterik veya polimerik yapida olabilir. Olusan
miseller siirekli fazda (genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir. Reaksiyon ortamindaki ayni
yikli emiilgatorlerin  birbirlerini  itmeleri, lateksin kararliligimi saglar. Emiilsiyon

polimerizasyonunda, suda ¢6ziinen iyonik baslaticilar kullanilir.

Polimerizasyon ii¢ asamadan olusur. Birincisi “cekirdeklenme” adi verilen basamaktir ve
misel olusumu bu basamakta ger¢eklesir. Monomer bu damlalarin disindadir. Cekirdeklenme
sulu fazda baglar. Burada olusan radikaller polaritenin azalmasindan 6tiirii misel yapisi i¢ine
girerler. Ikinci asamada monomer molekiilleri sulu fazdan misel icine difiizlenirler ve
polimerizasyon baglar. Bu basamagin hizi olduk¢a yavastir. Son basamakta, misel yapisi
icinde biitin monomerler tamamiyla kullanildiginda uzun zincirli radikaller birleserek
polimerizasyonun sonlanmasini saglarlar. Tiim miseller ayn1 boyda oldugu i¢in elde edilen
mikrokiireler de es boyutludur. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonunda tane boyu dagilimi
cok dardir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra zincirlerin i¢indeki emiilgatorleri

uzaklastirmanin yolu iyon degistiricileri kullanmaktir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, gozeneksiz, siki (compact) yapida polimer olusur. Elde
edilen kiireler ise 1 um den kiigiiktiir. Ancak “sisirilmis emiilsiyon polimerizasyonu” adi
verilen teknikle 1-50 pm boyutunda monodispers, gozenekli veya gbézeneksiz yapida kiire
sentezi gerceklestirilebilmektedir. Yontemin temeli, genellikle emiilsiyon polimerizasyonu ile
hazirlanmis bir ¢ekirdek lateksin (seed latex) diisiik molekiil agirlikli bir ajan ile sigirilmesine
dayanir. Bu organik ajanin ¢6ziiniirliik parametresi ¢ekirdek lateksinkine ¢ok yakin olmalidir.
Dikkat edilmesi gereken en dnemli unsurlardan biri organik ajan ile partikiiliin sisirilmesi
sirasinda monodispersitenin korunmasidir. Sisme islemi, sulu emiilsiyon ortaminda yiiriir.
Organik ajan zincirleri acar. Burada partikiiller artik kararli kat1 yapida degildir. Bu yapiya
monomer ve baslatici ilave edilir. Baslaticinin monomerde ¢oziinlir yapida olmasi gerekir.
Boylece polimerizasyon tekrar baslar ve kati polimer elde edilir. Sisirilmis emiilsiyon
polimerizasyonunun dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin daha uzun olmasi, kullanilan
sisirme maddelerinin iirlini kirletmesi, buna bagl olarak 6zellikle biyolojik uygulamalarda

toksin etki riskinin ortaya ¢ikmasi ve islemin pahali olmasidir. (Dunn, 1982)
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3 EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1 Genel Bilgi

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢éziinmeyen bir monomerin su i¢inde emiilsiyon halinde
dagitilarak polimerlestirilmesidir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909 yilinda
Bayer firmasi tarafindan Almanya’da alinmistir. Endiistriyel boyuttaki tiretim 1940’11 yillarda
stiren-butadien kaugugu (SBR) tiretimi ile 6nem kazanmistir. Giiniimiizde SBR kaugugu yani

sira, poliakrilat ve metakrilatlar, polivinilasetat, polivinilkloriir gibi ¢esitli radikal

polimerizasyon iiriinleri bu prosesle iiretilen polimerlere 6rnektir.(Sekil 3.1)

P

Mfanamer and
Saeam Condensae

Uninhibited Moromer

Imkibited hlcmamar M Latex rodus
Manamer Inhibsitar Wending Dirumiesg
" R | & and Balk 2 ]
_ Htaragpe Slogugs
Seap
Kanhiption
Agtivalor Praduct
Cacalyst [—— Siatilizer igments
et B iiaile Onganic Compessd Emission

Sekil 3.1 Emiilsiyon polimerizasyonu ile lateks {iretimi [7]

Emiilsiyon polimerizasyonu zincir radikal polimerizasyonu i¢in essiz bir oérnektir. Emiilsiyon
formundaki monomerlerin polimerizasyonunu igerir. Proses siispansiyon polimerizasyonuna
benzer ancak reaksiyon karakterleri ve mekanizmasinda bir miktar farklilik gosterir.
Emiilsiyon polimerizasyonunun siispansiyon polimerizasyonundan farki polimerizasyonun
olusundaki parcaciklarin kiiciik boyutu ve tipi, kullanilan baslaticinin ¢esidi ve molekiil

agirliginin polimer parametrelerine baghiligidir

Emiilsiyon prosesinin, emiilsiyon yapict (emiilgator) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattig1 sakinca disinda, diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin bazi
tistiinliikleri vardir. Emiilsiyon polimerizasyonun yigin, ¢ézelti ve siispansiyon proseslerine

gore onemli avantajlar1 sunlardir:
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Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon

derecesinin (ortalama molekiil agirliginin) azaldig1 bilinmektedir.

Oysa emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore

cok daha ytliksek molekiil agirligina ¢ikilabilmektedir.

Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diisiik (0-80°C) olup, reaksiyon adimlar1 kolaylikla

kontrol edilebilir.

Diger yontemlere gore ortamin viskozitesi diisiik olup, karistirma, 1s1 transferi ve {iriin

transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.
Siirekli tiretim kolaydir.

Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziicli veya seyreltici

ortamlara gore ¢ok daha saglikli caligma imkani saglar.

Bir¢ok uygulamada iirlin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya, yiizey kaplama,

yapistiricilar, lateks kopiik, kauguk, vb. gibi bu uygulamalara 6rnek olarak verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlari da vardir. Bu proseste, diger proseslerden ¢ok
daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla kirlenme fazladir. Ayrica, kati iiriin
isteniyorsa, emiilsiyondan iirliniin eldesi i¢in uygulanacak ilave ayirma, saflastirma ve

kurutma islemleri (Sekil 3.2) prosesin maliyetini arttirir.

lAqueous Dispersion

Water Evaporation Water Evaporation Y

Close Pack Spheres

Polymer Deformation Y
C ontinuous

Polymer Film

Sekil 3.2 Latekslerden film elde edilmesi. [3]
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3.2 Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon kinetigi agisindan
baslica ii¢ sekilde olabilir; klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu, ters (inverse)

emiilsiyon polimerizasyonu ve emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu.

3.2.1 Klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde; siirekli faz olarak su, suyun iginde monomer
veya monomer karigimi, emiilgator ve stabilizator, baslatict ve daha az 6nemli olarak da zincir

transfer ajani, tampon ve bazen de ¢ekirdek bir lateks bulunur.(Sekil 3.3)

Monomer Monomer
Droplets Molecules

Water

Initiator-
Radical

Polymer

Sekil 3.3 Emiilsiyon polimerizasyonu [3]

Tamponlar emiilsiyon polimerizasyonunda pH’1, su ve partikiil faz1 arasindaki hidrokinon gibi
cesitli safsizliklardan bir kismini etkileyebilir. Sonucta partikiil boyutunu, molekiil agirligini

ve polimerizasyon hizini etkiler.

Ideal bir emiilsiyon polimerizasyonu igin reaksiyon asamalar1 Sekil 3.4’de gosterilmistir. 50-

100 um’den biiyiik partikiiller 6zel tekniklerle iiretilebilir ( Enc. Poly.Sci.Eng. 1986 ).
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Sekil 3.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu’nun Asamalari [4]

Son latekslerin Ozelliklerini etkileyen en Onemli faktdr emiilsiyon prosesinin tipidir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda ii¢ tip proses uygulanabilir:

Biitiin maddelerin proseslerinin yapildig1 reaktére eklendigi ve karisimin karistirilarak

polimerizasyon sicakligina 1sitildig1 kesikli proses (Sekil 3.5)

Icinde diizenli olarak ya da 6nceden emiilsiyonlastirilmis monomerlerin (bazen baslatic ve

emiilgatoriin) siirekli olarak ya da artarak polimerizasyon sicakliginda reaksiyon karisimina
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eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli proses,

Biitiin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina stirekli olarak eklendigi ve kismen
ya da tamamen doniislimii tamamlanmis lateksin baska bir kismindan siirekli olarak alindig:

siirekli proses.

L] L] L]

monomer & .

malecules

Sekil 3.5 Kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi [1]

Polimerizasyon sistemi; siirekli karigtirmali tank reaktér (CSTR), bir seri CSTR, loop ya da
boru reaktor sistemlerinden herhangi biri ya da kombinasyonundan olusabilir . Ancak boru
reaktorler son yillarda gelistirilmis ve bu reaktor icin ayrintili calismalar devam etmektedir
(VanderHoff, 1985; Warson, 1983; Geddes, 1983; Enc.Poly.Sci.Eng. 1986; Bataille, 1989;
Geddes, 1989; Poehlein, 1993; Abad, 1994).
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Daha 6nce de bahsedildigi gibi emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin biiylik bir kismi
misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler olusturmak iizere toplanir. Her misel tanecigi 50-100
emiilsiyon yapici madde molekiiliinden olusur. Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, caplart ise
yaklasik iki emiilgator molekiilii uzunlugundadir. Miseli olusturan bu molekiiller, hidrokarbon

kuyruklar1 miselin i¢ine iyonik uglari ise suya dogru donmek iizere diizenlenmislerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin i¢inde ilerler. Miseller organik monomer
molekiilleri ile suda ¢oziinen baglaticidan iiretilen radikallerin bulusma yeridir. Sistem
igerisinde dagilmis olan monomer damlaciklarinin ylizeyinde absorblanmis olan emiilgator
molekiilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emiilsiyonun bozulmasini onler. Biiyiikliikleri
karigtirmanin hizina baglh olan monomer damlaciklarinin ¢apir ise genellikle 1 mikrondan

(10 000 A°) biiyiiktiir.

Bagslatic1 genellikle uygun bir 1sitict sistem ile serbest radikallere pargalanir. Olusan radikaller
monomer molekiilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana
getirmek iizere reaksiyona girer. Bu yolla olusan yeni radikallerin miseller igine diflizlenmesi
ile miseller aktiflesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baslar. Bu durumda sistemde ii¢

¢esit tanecik bulunur;

1- Monomer damlaciklari

2- Aktiflesmemis miseller

3-Polimerlesmenin siirdiiriildiigii aktif miseller

Miseller i¢cinde polimerizasyon basladiginda, sulu fazda ¢oziinmiis monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢oziniirliik diizeyinde
tutabilmek i¢in monomer molekiilleri, damlaciklardan ayrilip sulu faza geger. Polimer ve
monomer igeren aktiflesmis miseller biiyiirken, ¢ozeltideki emiilgatér molekiillerini
yiizeylerinde adsorblarlar. Cozeltideki emiilgatdr konsantrasyonu kisa siirede kritik misel
konsantrasyonunun altina diiser. Emiilsiyon yapict madde konsantrasyonu bu konsantrasyon

degerinin altina diiserse aktiflesmemis miseller kararsiz hale gecerler ve sulu fazda dagilirlar.

Incelenen polimerizasyon sistemine bagli olmak iizere, doniisiim % 215 ilerlediginde, aktif
misellerin baslangictaki misellere gore ¢ok fazla biiyiidiikleri goriiliir. Bu tanecikler misel
olmaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi olustururlar. Gergekte bu tanecikler monomer ile
sismis bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha ¢ok

monomer molekiiliiniin rahat¢a barinabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri agsamalarinda serbest radikallerin saldirisina ugramayan biitiin miseller
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dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapict maddenin timii polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarinin yiizeyinde adsorblanmig olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin
icerisinde homojen bir bi¢imde siirdiiriiliir. Monomer damlaciklarindan difiizyon yolu ile sulu
faza gegen monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli olarak besler, boylelikle
tanecikler icinde monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon siiresince polimer
taneciklerinin sayilar1 da sabit kalir. Polimer tanecikleri biiyiirken monomer damlaciklar1 da
kiiciiliir. Polimerlesme % 50-80 ilerlediginde monomer damlaciklar1 tiikenir. Monomer

molekiillerinin tiimii, bu asamada, polimer taneciklerinin i¢ine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlari ile polimer tanecikleri iginde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin timii zincir reaksiyonuna katilir ve % 100 polimerlesmeye erisilir.
Polimerizasyon sonunda, tanecik ¢ap1 500-2000 A’ arasinda olan bir polimer emiilsiyon

sistemi olusur.

3.2.2 Ters (Inverse) emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water) emiilgator kullanarak stirekli bir
su ortami i¢inde suda karigsmayan bir monomerin emiilsiyonlagtirilmasi ile ve suda polimer
partikiillerinin kolloidal dagilmasin1 saglama icin yagda veya suda ¢dzlinen bir baslatic

kullanilarak polimerlestirilmeden olusur.

Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu bir su-yag (water-in-oil) emiilgatér kullanilarak
siirekli bir yag ortaminda (organik c¢oziiciiler), genellikle sulu ¢ozelti iginde, bir suda
karisabilir monomerin emiilsiyonlastirilmasi ve yag icinde suda sisen polimer partikiillerinin
kolloidal dagilimimi elde etmek icin bir yagda ¢oziiniir bir baslatict kullanarak
polimerlestirilmesi olayidir. Ters emiilsiyon polimerizasyonunun amaglarindan biri lateksin
inversiyonu ile suda sisen polimer partikiillerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir

(VanderHoft, 1985)

3.3  Kopolimerizasyon

Iki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmas1 olaymna “kopolimerizasyon”, elde edilen
triine de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek kopolimer
molekiiliiniin degisik karigimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine gére hep aym

oranda olmasi gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin cogunda iki farkli monomer

kullanilmaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir reaksiyonlar ile
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ilerleyen polimerizasyonlarda ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde
edilebilir. Zincir reaksiyonlar1 iki farkli monomerin birlesmesi ile yapilirsa bu birimler

kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerizasyon reaksiyonlar1 ile istenilen &zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirllgan ve diisiik darbe direncli ise bu polimerin
monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha dayanikli ve
istenilen fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Ornegin
Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa
elde edilen iirlinlin elastikiyeti artmig olacaktir. Bu sekilde nihai {irliniin son ozellikleri

istenilen duruma getirilmektedir.

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

mumkundiir.

3.3.1 Kopolimerizasyon mekanizmasi ve esitlikleri

Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldugunu varsayarsak, bir
katalizér yardimiyla polimerizasyon baslar ve reaksiyon siiresince biliylimekte olan iki tiir

radikal s6z konusu olur: M eve M,e . Dort tip biiyiime reaksiyonu olabilir:

Reaksiyon Hiz Denklemi
ki

Mie+M; —>» M;e 1=k [Mje] [M/] 3.1
ki2

Mie+M;, —> Mye 1=k [Mje] [My] (3.2)

ko

Mye+M; —>» Mo r21= kot [Mze] [M] (3.3)
ka»

Mye+M;, —» M, 2= koo [ Mae] [M;] (3.4)

k: biiylime reaksiyonlarinin hiz sabitleri (k;; ve ky; kendi kendine biiyiime i¢in hiz sabitleri,

kis ve ky karsilikli biiylime i¢in hiz sabitleridir.)
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Kararli halde radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar birbirine esittir. Bu kurala

“kararl hal kosulu (steady-state)” denmektedir.
=TI (3 S )

ko1 [Mae] [Mi] =k [Mie] [M;] (3.6)

M, ve M, monomerlerinin harcanma hizlari igin,

- d[Ml] /dt =k [M1°] [Ml] + kot [Mz'] [Ml] (37)

-d[Ma] /dt=ki» [Mye] [My] + ko [ Mae] [My] 3.8)

Bu iki denklem taraf tarafa boliiniirse,

d[Mi]/d[Ma] = {ki1 [Mie] [Mi] + ka1 [Mae] [My]} / {ki2 [Mje] [Ma] + Ky [ Mae] [M2]} (3.9)

Kararli hal kogulu denkleminden,

[Mae] = (kip / ko1) [Mye] [M] (3.10)
[Mi]

ve

1=k / ki (3.11)

1 =kp / ko (3.12)

1] ve ry parametreleri 1. ve 2. monomerin reaktiflik oranlarimi gostermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarin1 tanimlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin kendi
monomerini reaksiyona sokma hizi sabitinin diger monomeri katma hizi sabitine oranin

gostermektedir.
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Su halde ana denklem asagidaki durumu almaktadir;

d[Mi]/d[Ma] = {[Mi] [M2]} {ri[M;]+[M2]} / {r2[Ma]+[M;]} (3.13)
> r; > 1 ise, Mje tercihen M; monomerine katilir.
> r; < 1 ise, Mje , M; yerine M, monomerine katilmay1 tercih eder. r; degerinin sifir

olmasi M; monomerinin homopolimerizasyonu gerceklestiremeyecegini belirtmektedir.

> 1 X 1, = 1 ise, biiylimekte olan M;e ve Mye radikal tiirleri iki monomerden herhangi
birini veya digerini reaksiyona sokmak icin ayni ilgiyi gosterir. Bu yiizden M;ve M,
monomerleri zincire rast gele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal kopolimerizasyon”
denmektedir. Ne yazik ki (r; x 1) genelde birden kiigiiktiir.

> r; = r; = 0 durumundaysa biiyiimekte olan M;e ve M,e radikali kendisi disindaki
monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon zincirinde M;ve
M, monomerleri segcenekli olarak yerlesir.

> r>1 ve r>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.

Terpolimerler i¢in bu durumlar daha karmasiktir.

Eger kopolimerizasyonun tamamen kontrol altinda olmasi isteniyorsa, r; ve r, degerlerinin

bilinmesi gerekir. Ciinkii bu faktorler kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir.

Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesimi grafikte cizilerek, deneme
yanilma yontemi ile r; ve r; bulunabilir. Bu amacla; Fineman ve Ross ¢esitli ¢alismalardan
sonra su metodu onermislerdir: eger f; ve f, beslemedeki M; ve M, monomerlerinin kesirleri
olarak ve F; ve F, ‘yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M; ve M, monomerlerinin mol

kesirleri olarak tanimlarsak, tanimlama su sekli alir:

[M]
fi=l-fo= —_— (3.14)
[M;]+[M;]
d[M,]
F1=1-F2= (315)
d[M, ]+d[M;]
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Ayrica,
f=filfo veF=F;/F, (3.16)

Esitlik 3.14, 3.15 ve 3.16 ‘in birlestirilmesi ile f (I-F) / F = r; - (f* / F) r; esitligi bulunur. Bu
yolla deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlar1 bulunabilir veya reaktiflik oranlari
bilinen monomerlerin olusturdugu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri

hesaplanabilir.

Monomer-radikal reaksiyonlari rezonans, sterik ve polarlik etkilerine baghdir ve c¢ok
karmasiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer c¢iftleri i¢in monomer
reaktiflik oranlarinin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfrey ve Price bu amag¢ icin Q-e
parametrelerini gelistirmiglerdir (Erbil, 2000). M, e radikali — M, monomeri i¢in asagidaki hiz

sabiti denklemi yazilmistir,
kin=P; Qe %) (3.17)
P,: radikalin genel reaktiflik 6l¢timii
Qy: monomerin genel reaktiflik 6l¢iimi
e;: radikalin polarlig
€2: monomerin polarligt

P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilarini tanimlamaktadir (Erbil, 2000).
Ayni e degeri hem monomere hem de radikale uygulanirsa; k;;, ky, ve kp; i¢in esitlik 3.16

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

birlestirilebilir.
r=Qi/Quel™ € ) (3.18)
rzzQz/Qle[_ez(ez_el)] (3.19)

Q-e parametreleri monomer reaktifliklerinin hesaplanmasi adina yar1 deneysel bir yontemdir.
Bu metodun uygulanmasi ile monomer reaktivitesi genel olarak rezonans yapisini aciklayan Q

parametresine ve polarlik faktoriinli tanimlayan e faktoriine ayrilir.

3.4  Baslaticilar

Monomer ya da ¢oziiciideki ¢oOziiniirliikklerine ve polimerizasyon sartlarinda redoks
kombinasyonuna veya maddenin yar1 Omriine (dekompozisyonu) bagli olarak segilir.

Dolayistyla baglatici tiirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska bir ifadeyle
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polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baslatici konsantrasyonunun artmasi ile
polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil agirligi diiser. Polimerizasyonda c¢ogunlukla

monomerin % 0,1-1’1 kadar baslatic1 kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar potasyum ya da amonyum persiilfat,
hidrojen peroksit ve 2,2-azobis(2-amido-propan) dihidroklorid gibi suda ¢6ziinen
baslaticilardir. Siiksinik asid peroksit ve t-biitil hidroperoksit gibi suda kismen ¢oziinen
peroksitler ve 4-4 azobis(4-siyanopentanoik asit) gibi azobilesikleride kullanilir. Demir
iyonlu persiilfatlar gibi redoks sistemleride siklikla kullanilir. Redoks sistemler 50 °C nin
altindaki sicakliklarda uygun baglatici oranlarindaki verimlerde avantajlidir. Diger kullanislt
redoks sistemleri kumen hidroperoksit ya da demirsiilfit ile bisiilfit iyonlu hidrojen
peroksitlerdir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baglaticilar Cizelge 3.1 (Lissant,
1974)’de toplu olarak verilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢6ziinen,

serbest radikal iiretici baslaticilardan peroksit ve persiilfatlar en ¢ok tercih edilenlerdendir.

Cizelge 3.1 Radikal Polimerizasyon Baglaticilar

Baslatical Kimyasal Yapi Reaksiyon Sicakhig (°C )
Hidrojen peroksit H,0O, 40 - 60
Amonyum persiilfat (NH4),S,05 40 -70
Potasyum persiilfat K5S,054 40 -70
Azoizobutironitril (CH3),CNN,CN(CHj3), 50-70
Kumen hidroperoksit C¢Hs(CH3),COOH 50-120
t-Biitil hidroperoksit (CH3);COOH 60 — 80

Polimerizasyonun baglamasi i¢in gerekli olan serbest radikalin tiretimi i¢in iki yol vardir:

1) Baslaticinin termal olarak pargalanmasi
2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olusmasi.

Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak pargalanarak serbest radikalleri
verebilir. Peroksidisiilfat tuzlari da bu amacgla kullanilir. Bu kararsiz bilesiklerin

parcalanmasinda, serbest radikal iiretimini arttirmak i¢in emiilsiyon sisteminin sicakligini
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yiikseltmek gerekir.

181

HO — OH 2HOe (3.20)

0
CI] | 18 _
S ——— 250

0 (]
(3.21)

Bununla birlikte ikinci bir parcalanma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlarin biiyiik bir

kismi polimerlesebilen monomerlerin varligiyla engellenmistir.

Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler yaninda
parcalanmalar1 arttirilabilir. Bu tiir redoks sistemlerinin emiilsiyon polimerizasyonunda

kullanilmasi ile emiilsiyon uygulamalarinda 6nemli gelismeler saglanmistir.
Serbest radikal bir elektron transferi ile

HO—OH + Fe*'

HOe + OH + Fe&* (3.22)

Emiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullanilan redoks sistemleri, persiilfat - demir (II),

kumen hidroperoksit - demir II ¢ozeltileridir.

$,05” + Fe* — Fe" + 80,7 + SO, e (3.23)
CHs CH;s
| |

Ph—Cl—DCII-I + Fe¥ —— Fe™ + OH + F‘h—[|1—0' Ph : fenil gnibu
CH3 CH3 (3'24)

Persiilfatlarin belirli bir sicakliktaki bozunma hizlari, aktivatér gibi davranan belirli indirgen
maddeler ya da az miktarda ¢ok degerlikli metal tuzlarinin eklenmesiyle arttirilabilir. Redoks
sistemlerinin ilk indirgeme bilesikleri diistik siilfiiroksiasit tuzlaridir. Bunlara 6rnek olarak
sodyum bisiilfit (NaHSOs3;) ya da sodyum metabisiilfit (Na;S;0s), sodyum siilfoksilat
(NaHSO,.CH,0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosiilfat (FeSO4.7H,0) veya ferro amonyum siilfat
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(Fe(NHy)2(S0O4),.6H,0) gibi demir tuzlari en yaygin kullanilan aktiflestiricilerdir. Bu
bilesiklerin varliginda persiilfit anyonlarinin dissosiasyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi
140 kj/mol’den 50 kj/mol’e diiser. Bu termal olarak aktiflestirilmis ayirma sistemlerinin
baglaticilar1 ile kimyasal olarak aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baglaticilar1 arasinda

belirgin bir farki gostermektedir.

Baglatici tiirlerin yapilari ile ilgili bilgiler polimer iirlinlerinin son gruplarinin analizi ile
belirlenebilir. Kimyasal metodlar ve iz element aragtirmalari, persiilfatlarin ayrilmasi sonucu
olusan radikallerin son gruplarinda siilfonatlarin da bulundugunu gostermistir. Ayrica stilfath
ayirma prosesleri ile iiretilen polimerler iizerinde yapilan kalometrik ¢aligmalarda, siilfat ve
hidroksil son gruplarinin her ikisinin de varligr goriilmiistiir. Hidroksil gruplarimin varlig
siilfat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun hidroksil radikalleri {iretebilecegi ve

hatta polimerizasyonu baslatabilecegini gosterir.

Redoks baglaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayr1 ayr stilfat ve siilfonat son
gruplar1 olustururlar. Son gruplarin yapisi, polimer emiilsiyonlarinin kararliligi, suya karst

duyarhilig1 ve korozifligi tizerinde etkilidir.

3.5  Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler)

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin se¢imi, polimerizasyonu etkiledigi i¢in biiyiik
Oonem tasir. Emiilgator, oncelikle monomer ve su fazlari arasinda kararli bir emiilsiyonun
olusmasini saglamalidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle (monomer-polimer karigimi)
kararli bir emdiilsiyon olusturmalidir. Bunun disinda, baglaticinin bozunma (pargalanma)
reaksiyonunu dolayisiyla polimerizasyonun baglama ve ilerleme reaksiyonunu ters yonde
etkilememelidir. Emiilgator, polimerizasyon sonunda diger katki maddeleriyle birlikte lateks

icinde kalacagindan, iiriiniin 6zelliklerini bozmamalidir.

Eger hidrofobik segmentler ¢ok genigse surfaktan suda ¢oziilmez, bununla beraber kiiciik
hidrofobik yapilarda ylizey aktif madde ¢oziiliir ama hidrofobik blok ile sulu faz arasindaki
temas, su-su temasindan aktiflik olarak daha az uygundur. Molekiiler ¢ozeltilere alternatif

coOzeltilerde sistem serbest enerjisini diisiiriir.

Genellikle, emiilgatér miktar1 son lateks partikiiliiniin ortalama boyutu iizerinde etkilidir.
Emiilgatoriin biiyiik bir miktar1 kiigiik polimer partikiilleri tiretir. Partikiil boyutunu azaltmak
ve lateks vizkozitesini arttirmak i¢in emiilgatorlerin miktarini arttirmak gereklidir. Agirlikca

% 0.05-2.00 konsantrasyonlu anyonik ve non-iyonik emiilgatorler vinil asetatin emiilsiyon
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polimerizasyonu i¢in uygundur ve bu konsantrasyonlar, monomerin agirlikca % 0.1- 4.0

oldugu bilesimler i¢in kullanilir (Erbil, 2000).

Bir emiilgatoriin adsorpsiyonu; sistemdeki ara ylizeylerin bir veya bir¢ogunun stabilizasyonu

ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgcogunun azalmasi i¢in yol gdsterir. Emiilgator

molekiilii uzun zincirli bir bilesigin kii¢iik yag-¢oziiniir bir “bas” ve biiylik su-¢oziiniir bir

“kuyruk” kismini igerir (Sekil 3.6).

J

Hidvofilik bas kisun Hidrofobik kuyruk ks

Sekil 3.6 Emiilgatoriin genel goriiniimii [6]

Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmalar1 gerekir:

1))
2)

3)

4)

5)

6)

Coziintirliik: Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢oziinmelidir.

Amfipatik (Amphipathic) yapi: Emiilgator molekiilleri birbirine zit ¢oziinme egilimi

gosteren gruplardan olusur.

Ara yiizeyde yerlesme: Emiilgator molekiilleri ya da iyonlar1 ara yiizeyde yonlenmis

tabakalar olustururlar.

Ara ylizeyde adsorpsiyon: Ara ylizeydeki bir emiilgatoriin denge konsantrasyonu, ana
cozeltideki konsantrasyondan daha biiyliktiir. Dolayisiyla artan konsantrasyonlarinda

yiizey gerilimini beklenenden daha fazla disiirtirler.

Misel olugumu: Emiilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonunu her bir ¢oziicli-¢oziinen
sisteminin temel karakteristigi olan limit degeri astifinda, misel olarak adlandirilan
molekiil ya da iyon kiimelerini olusturur.

Isitma, emiilsiyonlastirma, c¢oziinilirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel o6zellikleri

gostermelidir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).
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Emiilgatorler, elektrik yiiklerine gére dort ana gruba ayrilirlar:

1- Anyonik Emiilgatorler

Karboksilli asit ve tuzlar

Siilfonik asit ve tuzlar

Siilfirik asit esterleri ve tuzlari

Fosfat esterleri ve tuzlar

2-Non-iyonik Emiilgatorler

Polioksietilen katkilar: Etoksillenmis alkil fenoller
Etoksillenmis alifatik alkoller
Etoksillenmis gliserin esterler
Etoksillenmis poliol esterleri
Etoksillenmis yag asitleri

Yag asit amidleri

Alkilen oksit blok kopolimerleri

3-Katyonik Emiilgatorler

Alifatik mono, di ve poli aminler

Amin oksitler ve siibstitiie aminler

Kuarterner amonyum tuzlari

4-Amfoterik Emiilgatorler

Ayn1 molekiil iizerinde; amino ve karboksil gruplar

amino ve siilfirik ester gruplari

amino ve alkan siilfonik asit

amino ve aromatik siilfonik asit (Atici, 1991)

3.5.1 Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin rolii

Emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyon regetelerine kararli emiilsiyon olusturmak iizere

ilave edilirler. Emiilgatorlerin emiilsiyon polimerizasyonunda ikinci gérevi, polimerizasyonun
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yiirliyecegi miselleri olugturmaktir. Emiilgatorler sulu ortamda, ancak belli bir
konsantrasyonun {izerinde bulunduklarinda misel olustururlar. Bu konsantrasyona “kritik
misel konsantrasyonu” (CMC) denir. Bir¢cok emiilsiyon polimerizasyonunda bu degerin

altinda polimerizasyonun olugsmadig1 gézlenmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilgatérler monomer ve su fazi arasindaki yiizey gerilimini
azaltic1 etki yaparlar. Bu azaltilmis yiizeyler arasi gerilim i¢ fazdaki kohezyonu azaltir.
Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikiillerin kararli emiilsiyonu saglamak iizere
kullanilan emiilgatdrler, yiizey aktif maddelerdir ve molekiillerin bir tarafi hidrofilik, diger
tarafi hidrofobiktir. Bu molekiiller sulu ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarinin
cevresine toplanarak, hidrofobik uglart monomer tarafina, hidrofilik uglari dig tarafa (su
tarafina) olmak {izere yonlenirler (Sekil 3.7). Boylece, monomer-su arasindaki yiizeye
yerlesen bu ajanlar, damlaciklarin birbiriyle birlesmesini engelleyerek monomerin su fazinda

dagilmasini saglar ve kararli emiilsiyon olustururlar.

PRI DR SN
S

-

Sekil 3.7 Misellerin yonlenmesi [8]

CMC’nda, 6rnegin anyonik emiilgator miselinin dis tabakasinda kuvvetli negatif yilik vardir,
ancak hemen yakin cevresi ise katyon tabakasi ile cevrilidir. Kiimelenmis miseller iyonik
aktivite gostermezler ve olusturduklar ¢6zeltinin yiizey gerilimine etki etmezler. Emiilsiyon
polimerizasyonunda miselin rolii; monomerin ¢dzlinmesini ve polimerizasyonun ilk
kademesinde misel kiimelerinin olugmasin1 saglamaktadir. Dolayisiyla monomeri ¢ézmek
lizere monomer ya da monomer karisimini emiilsiye eden reaktifin se¢imi en dnemli noktadir.

CMC’na ulagilir, ulagilmaz misel olusumu baglar ve monomerin ¢oziiniirliigii artar.
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Sulu fazda ¢6ziinmiis monomerin artan miktari su/monomer fazinin ylizey gerilimini diistiriir
(K. Kamogawa, M. Matsumoto, T. Kobayashi, T. Sakai, H. Sakai, M. Abe, Langmuir 1999).
Polimer parcacik yiizeyindeki emiilgatoriin relativ ilgisi monomer(monomer/polimer)/su
arayiizey gerilimi ile orantilidir.Diisiik yilizey gerilim diisiik polimer parcacik ylizeyindeki

emiilgatoriin relativ ilgisi seklindedir.

Sicaklik, coziiciiler, elektrolitler ve ¢oOziniirlestiriciler miselin 6zelliklerine etki eder.
Bunlardan bazilar faz degisimleri, viskozite etkileri ve jel olusumudur. Emiilgatorlerin veya
sabunlarin misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve
molekiiliin polar ve non-polar kisimlar1 arasindaki dengeye (hidrofil-liyofil dengesi) (HLB)
baglidir (Sekil 3.8). HLB skalasi emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini karakterize eden

parametredir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 Emiilgatorlerin sudaki ¢oziintirliikleri ve HLB skalasi (Sarag,1999)

Sudals coziiniilids HLE degeri Uygulama
U - " —my
3 7 Yagda-su (water n oil)
Daglhnaz 4 emiillsivonlan icin emillgatior
Zayf daghr 6
= S 8
Kararsiz siitsii dagitun 10 Islaticilar
Eararh siitsii dagytm .
12 Deterjanlar  Suda-yag (Ol in
water)emiilsiyvonla
1 i¢in emilgator
14
Bewrak ¢ozelti 16 Emiilsiyonlar
18

HLB, ozellikle non-iyonik emiilgatér kullanildiginda belirlenen dagitici faz i¢in uygun bir

emiilgator sistemi se¢iminde yararhdir.
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Sekil 3.8 Hidrofil-liyofil dengesine gore molekiiler hareket [5]

Ayrica bir seri emiilsiyonda katt madde igerigi sabit tutulursa, ayni miktar monomer daha
fazla sayida polimer partikiiline dagilacagindan, bu durum partikiil sayisinda bir azalma ile
sonuglanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin zincir uzunlugu ile

partikiil biiyiikliigii arasinda da bir iligki vardir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin etkisi iki baslik altinda 6zetlenebilir:

1)Miseller i¢indeki ¢oziiniirliik nedeni ile su fazina daha ¢ok monomerin ¢ekilmesi saglanir.
Coziinmeyen monomerin kararli kiicik damlaciklar iginde emiilsiyon halinde kalmasi

saglanir.

2)Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer taneleri (lateks) emiilgator ile kaplanarak,
polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pihtilasmadan kalir. Yani lateks
partikiilleri emiilgator ile polimerizasyon sonrasi c¢okmeye karst korunmus olur.

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

Emiilsiyon polimerizasyonunda genelde non iyonik ve anyonik-non iyonik emiilgatorler
tercih edilmektedir. Bu emiilgatorlerin kullanimindaki en ©nemli amag¢ dispersitenin
diisiiriilmesidir. Anyonik emiilgatorler reaksiyonu hizlandirict etkiye sahiptir ve bu etki
emiilgatoriin hidrofobik kisminin uzunlugu ile artar. Ayrica anyonik emiilgatorlerin lateks
partikiillerin sayisini arttirdigi bulunmustur. Bu etkiler emiilgator ile sulu fazda biiyiiyen ve
negatif olarak yiiklenen oligomerik vinil asetat radikalleri arasindaki iyonik etkiden
kaynaklanmaktadir. Noniyonik emiilgatorler polimere kararlilik ve donma-erime kararliligi ve
elektrolitlere karsi direng verir (Erbil, 2000). Noniyonik-anyonik emiilgatorlerin
kullanilmasimin sebebi iki tiir emiilgatoriin ihtiya¢ duyulan 6zelliklerinin tek bir emiilgator
karisgiminda toplamak ve bu emiilgatdrlerin nihai iirlinlin (lateks) ozellikleri {izerine olan

olumlu etkilerini arttirmak olabilir.

Kolloidal dispersiyonlarin kararlilig1 iki temel mekanizma ile agiklanir: elektrostatik ve sterik

(R.Zimhel ,1999) van der Waals-London ¢ekme giicleri kolloidal parcaciklar arasinda siirekli
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etkilidir. Bu kuvvetler temel kararlilik i¢in gereklidir. Ortaya ¢ikan elktrostatik ve sterik karsi
giicler ¢ekme giiclerinden daha agir basar. Elektrostatik kararlilik etkilesimli parcaciklarda
ayni ¢ift tabaka elektrik yiikleri arasinda kars1 giigleri sart kosar ( Derjaguin ve Landau, 1941;
Verwey ve Overbeek,1948). Sterik kararlilik hidrofilik molekiill ya da zincir parcaci
yiizeyinde absorblandiginda ya da baglandiginda énem kazanir (Evans ve Napper, 1973)
Birbiri ile etkilesen iki pargacigin katmanlari ortiistiigiinde bu makromolekiillerin (zincirlerin)
konsantrasyonu serbest enerjisi artar. Iyi ¢oziicii molekiilleri iist iiste Ortiisen katmanlarm

arasina girer ve parcacilari ayirir. Bu olagandisilik artan osmotik basingla iliskilidir.

Sterik olarak stabilize olan monomer damlalarinin 6l¢iisii emiilgatér konsantrasyonu ile

degisir (Weiss vd., 2000).

3.6 Monomerler

Serbest radikal mekanizmasi ile polimerlesme yetenegine sahip monomerler, emiilsiyon
polimerizasyonu i¢in uygun olarak tanimlanirlar. Bu amagla monomerin doymamus, ¢ifte bag

iceren bir yapida olmasi istenir.

CH, = CXiX; X1, Xy = Cesitli yapidaki substitiientler.
Ornek;
Etilen CH, = CH,
(@)
|
Vinil asetat CH, = CH-0O-C-CH;
@)
|
Etilmetakrilat CH=C-C-0-C,Hs
|
CH;
Stiren CH2 = CH C6H5
0]
|
Biitil akrilat CH,=CH-C-0-CH,;-CH,-CH; - CH;
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Ancak tiim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi icersinde bir serbest radikal baglaticisi
ile polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif davranan veya etilen
molekiiliine direkt olarak elektron g¢ekici Ozellikte bir substitiient bagli olan monomerler
serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya
yapisinda elektron verici gruplart bulunduran monomerler katyonik baslaticilar ile daha iyi
polimerize olurlar. Cizelge 3.3’de emiilsiyon sistemi igerisinde polimerize olabilen bazi

monomerlerin listesi verilmistir.

o - metilstiren, isopropilen asetat ve allil asetat gibi bazi monomerler emiilsiyon
polimerizasyon prosesi ile basarili bir bi¢cimde polimerlesemezler. Bunun sebebi, bu
monomerlerin zincir transferlerini engelleyerek polimerizasyon reaksiyonlarinda geciktirici
olarak hareket etmeleridir. Biiyiiyen bir serbest radikal zincirinin bir monomer molekiilii ile

reaksiyona girerek sonlanmaya ugramasi buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Monomerin sudaki ¢Ozlniirliigli veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi igerisinde
polimerize olabilirligi agisindan 6nemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢oziinebilen
monomerler emiilsiyon mekanizmasiyla iyi polimerlesemezler. Bunun sebebi suda c¢okca
¢oziinebilen monomerlerin emiilsiyon sisteminde misellerin i¢i yerine daha ¢ok sulu fazda

polimerlesmeyi tercih etmesidir.

Cizelge 3.3 Monomerlere gore tercih edilen emiilgatorler ve baslaticilar

MONOMER EMULGATOR TiPi BASLATICI SISTEM
(TERCIH EDILEN) (TERCIH EDILEN)

Akrilonitril A HP, OP, PS
Butadien ys, RS, PS
Alkilakrilatlar A OP, PS
Alkilmetakrilatlar a,n PS
Stiren aas, ys, , k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS

a : anyonik emiilgatorler HP : Hidrojen peroksid

aas : alkilarensiilfonatlar OP : Organik peroksid

as : alkil siilfat veya siilfonatlar PS : Peroksidisiilfatlar

k : katyonik emiilgatorler RS : Redoks sistemleri

kk : koruyucu kolloidler n : nonyonik emiilgatorler

ys : yag asidi sabunlar1
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3.7 Koruyucu Kolloidler

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genelde emiilsiyon partikiillerinin
stabilizasyonu igin kullanilir. Onceleri; organik kdkenli koruyucu kolloidlerden gum arabik
jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yliksek molekiil agirlikli bilesikler kullaniliyordu.
Fakat giiniimiizde; poli(vinil alkol) (PVOH) ve tiirevleri, poliakrilik asit, stiren maleik
anhidrit kopolimerleri, metil seliiloz, hidroksimetilseliilloz ve karboksimetil seliiloz gibi
sentetik ya da yari-sentetik polimerler koruyucu kolloid olarak kullanilmaktadir.

(Enc.Polym.Sci.Tech. 1966; Lissant, 1974).

Bir koruyucu kolloid emiilsiyona eklenirse, partikiiller sistemin viskozite artis1 veya
adsorpsiyonuyla stabilize edilir (Sekil 3.9). Koruyucu kolloidler genellikler vinil asetat (VAc)
gibi hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilir ve polimerizasyon
sirasinda graftlagir. Graftlasmis bir koruyucu kolloidle iiretilen bir emiilsiyon polimeri; su
dayanikliligi, film olusturma yetenegi ve film geriliminde graftlasmamis bir koruyucu kolloid
iceren emiilsiyon polimerlerinden daha tstiin 6zelliklere sahiptir (Lissant, 1974). Bu nedenle

emiilsiyonun 6zellikleri {izerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatorlerin se¢imi 6nemli rol

Ak

— Surfactant

’U\— Protective colloid

oynar.

Sekil 3.9 Koruyucu kolloid kullanilmaksizin ve koruyucu kolloidle kararl

hale getirilmis lateks molekiilleri [4]

VAc’1n persiilfatla baglatilmis emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle latekslerin stabilize
edilmesi i¢in bir koruyucu kolloide (PVOH, hidroksietilseliiloz (HEC), poli(akrilik asit) vb.)
ihtiyag¢ vardir (Barnett, 1989).
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3.8 Reaksiyon Ortami

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, emiilsiyon sisteminin olusturulmasinda dagitici ortam
olarak gorev alir. Sistem igersinde ylizey aktif madde molekiilleri sulu fazda dagilirken, yine
sistemin 6nemli bilesenlerinden olan baslatict da sulu fazda ¢oziiniir. Ayrica su, proseste 1s1

transferini kolaylastirir ve sistemin kolayca denetlenebilmesini saglar.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun kalitesi onemlidir. Dogal sularda bulunan
cok degerlikli metal iyonlarinin, polimerizasyon reaksiyonlar1 iizerinde olduk¢a kuvvetli
geciktirme-Onleme etkisi vardir. Bu da polimer emiilsiyonlarinda veya bunlardan {iretilen
tiriinlerde topaklanmaya neden olabilir. Asir1 miktarda tek degerlikli iyonlar da misel
olusumunu ve polimer tanecikleri {izerinde stabilize edici yiizey aktif madde molekiillerinin
adsorbsiyonunu olumsuz yonde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolay1r emiilsiyon polimerlerinin

tiretiminde deiyonize suyun kullanilmas: tavsiye edilir.
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4 VINIL ASETAT VE BUTIL AKRILAT’IN EMULSIYON
KOPOLIMERIZASYONU

4.1 Vinil Asetat Monomeri

Molekiil Agirligi 86.09 g/mol olan sanayide siklikla kullanilan ekonomik olarak énemli bir
kimyasaldir. Vinil Ester Asetik Asit, Etlenil Ester, Vinil Asetat Monomer, VAM, Atanil

Asetat, 1-Asetoksietilen isimleri ile bilinir.

- LCH,- ) -

D e NN

Sekil 4.1 Vinil Asetat

PVAc’1n yapistirict olarak ana kullanim alanlar1 paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir.
PVAc’in emiilsiyon formu, ozellikle yapistiricilar i¢in uygundur. PVAc ayrica PVOH ve
PV Ac regineleri i¢in Oncii olarak katki saglar. VAc ayrica ikincil bilesen olarak vinil klorid ve
etilen ile ticari polimer formunda kopolimerlesir. VAc akrilik fiber yapimi igin ise,

akrilonitrille kopolimerlestirilir.

VAc’in en 6nemli kimyasal reaksiyonu serbest radikal polimerizasyonudur (Esitlik 4.1).

0

nCH,=CHCOCHj »  ~(-CH,-CH-)-, (4.1)
C-O-CH;
o)

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilesikleri, redoks sistemleri, 151k ve
yiiksek enerji radyasyonu ile baslatilabilir. VAc kiitle (bulk), siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir ve temel sonlanma basamagi orantisiz sonlanmadir.
VAc’in birgok fiziksel 6zelligi Ol¢lilmiistiir. Bunlardan en 6nemli olanlar Cizelge 4.1°de

verilmisgtir.
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4.1.1 Vinil Asetatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve kullanim alanlari

Vinil Asetat monomeri polivinil asetat, polivinil alkol, polivinil asetat, etilen vinil asetat
kopolimerler ve etilen vinil alkoliinde i¢inde bulundugu ¢ok genis bir polimer yelpazesinin
kimyasal yapisinda yer alir. Bu polimerler genellikle plastikler, filmler, laminasyon
yapistiricilari, elastomerler, miirekkepler, su bazli emiilsiyon boyalari, kagit kaplamalari,

giivenlik camlari, akrilik fiberler, yap1 malzemeleri ve yapiskanlarin tiretiminde kullanilir.

Cizelge 4.1 VAc’1n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Eitle-Othener Enic Polym Bed. Ulltratn’s
1970 1971 1993

Kaynama Moltas: (*C) T 737 T1-73
Erime Moktas: (*C) -100,-93 B2
Spesifile ¥ ofunlule ( 20420% 0.933%8 0.9342
Kinlra Indisi (ng) 1.3952 1.3953
Vigkozite (20°C de, cF) 042 043
Cozimeluls (20°C de, suda, %had) 2.0-24 23

(50°C de, sudatwad) 21-15 21 -
Butar Bazma (20°C de) - 92 mmbg 12kPa
Ylzey gerilimi (dyneon) - 2550200 -
T (homopolimer igin, 0°C) - 28-31 33
Pdlimerizasyon Iaa (localinel) 213 2A+05 2145
Inhititdr Icerid (ppm) - - 3-20

4.2 Biitil Akrilat Monomeri

Molekiil formiilii CsH;,0,, molekiil agirligr 128,17 g/mol diir.

)
bi‘:.fjl'*[]w

Sekil 4.2 Biitil akrilat

4.2.1 Biitil akrilatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve kullanim alanlar

Yogunlugu 0,89 g/cm™ erime noktasi -64°C, kaynama noktast 145°C, refraktif indeksi 1.417—
1.419, parlama noktas1 39°C, suda coziintrligi 1.4 g/L (20°C), polimerizasyon 1sis1 504
kJ/kg olan saydam bir sividir.

BuA, toksik potansiyele sahiptir. Calisma odalarinin havalandirilmasi 6zellikle 6nem arz eden
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bir konudur. Sekiz saatlik zamandaki ortalama agirliga bagli olarak Onerilen endiistriyel
hijyen muamelesi limiti 5 ppm’dir. Cok kiiclik miktarlarda biitil akrilatin agiz yoluyla viicuda
karigsmas1 bile zararli etkilere neden olur ve bu madde deri {izerinde tahris edici etkiye

sahiptir. Bu ylizden deri ile temas etmesinden kaginilmalidir.

BuA monomeri homopolimer ve kopolimer iiretmek ic¢in kullanilmaktadir. BuA
kopolimerizasyona girebilen monomerler akrilik asit ve bunlarin tuzlari, amidleri, esterleri,
metakrilat, akrilonitril, maleat, vinil asetat, biitadien, doymamis poliesterler, vinil kloriir ve
kuruyan yaglardir. BuA ayrica reaksiyonlarda bir¢ok organik ve anorganik bilesikle katilma

reaksiyonu vermektedir.

BuA blok polimerizasyon, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi klasik
tekniklerle  polimerlesebilir. Kural olarak, polimerizasyondan &nce inhibitoriin
uzaklagtirilmas1 gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda katalizor kullanilarak
inhibitriin etkisi giderilebilir. On polimerizasyonu 6nlemek igin, BuA inhibitdr varliginda
saklanmalidir. Eger, giines 1s18indan uygun bir sekilde korunursa ortalama oda sicakliginda
yaklasik bir yi1l saklanmas1 miimkiindiir. Paslanmaz ¢elik, aliiminyum ve cam borulu tanklar

BuA saklanmasi i¢in en uygun olanlardir [9].

BuA akrilik esterler grubunun bir liyesidir. Akrilik esterlerin emiilsiyon homopolimerleri i¢ ve
dis  kaplamalarda; derilerin, kagit ve tekstil {rlinlerinin baglanmasinda; PVC

plastifiklestiricisi, yer cilas1 ve yapistirici olarak kullanilmaktadir.

Akrilik monomerler ¢ok genis oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son
ozellikleri bu degere bagl olarak degisir. Bu ozellikler arasinda camsi gegis sicakligi (Ty),
minimum film olusum sicakligi, ¢oziiniirliik ve bigcim (morfolojik) ozellikleri sayilabilir.

BuA’m fiziksel ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2 BuA’1n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Liowvell — Aasser * BASF
Kaymama Moaolgas: (*C) 147 4 143
Domma Moltaa (°C) - -t
Spesifik ¥ogurluk (25 °C de glom®) 0,55 0,398
Kinlma Indisi (np) 1,410 14150
Vigcozite | cF) 0,51 0,75
ezl (25°C de, suda, ¥hag 0,2 0,2
Tz (hotmopolimer icin 54

* Tiim degerler 25°C igin verilmistir.
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Bunlarin yaninda BuA ¢ok iyi dlgiide anlik yapigma (tack), olduke¢a diisiik germe direnci ve

yiiksek uzama gosteren ve ¢cok az miktarda su absorplayan bir monomerdir.

4.3 Vinil Asetat ve Butil Akrilat Emiilsiyon Kopolimerizasyonu
4.3.1 Genel bilgi

PVAc latekslerinin  oOzellikleri diger monomerler ile kopolimerizasyon yoluyla
gelistirilmektedir. Endiistriyel 6nemi olan kopolimerlerden biri de vinil asetat ve butil akrilat
(VAc-ko-BuA) kopolimer lateksidir. Bu lateks tipi mimari kaplama pazarinda olduk¢a genis
bir sekilde kullanilmaktadir ve bu yiizden bunlarin kiitle 6zellikleri ve reolojik 6zellikleri

onemlidir (Lovell vd., 1997).

Vinil asetat pek ¢ok monomerle ancak 6zellikle BuA ile kopolimerlestirilebilir (Chujo vd,
1969; Eliseeva vd 1981; El-Aasser, 1989; Schick ve Marcel Dekker 1966; Misra vd., 1979;
Delgado vd., 1989; Bataille ve Bourassa, 1989; De La Cal vd., 1990; Dimitratos vd.,1990;
Dimitratos vd., 1991; Dimitratos vd.,1993; Urretabizkaia vd.,1994; Gugliotta vd.,1995;
McKenna vd.,1995; Lazaridis vd.,2001; Sara¢ ve Yildirim, 2003; Sarag, 2004; Sara¢ ve
Yildirim, 2006; Sarag¢ vd., 2006; Berber vd., yayina génderildi , Kahraman ve Sara¢ yayina
gonderildi.).

VAc ve BuA’m ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka tarafindan 1969
yilinda gerceklestirilmistir (Chujo vd., 1969). Bu kopolimerizasyon sirasinda noniyonik
emiilgator ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullanilmistir. Bu c¢alismada
heterojenlik degerleri monomer besleme yonteminin degisimi ile ¢ok fazla farklilasma
gostermistir. Devamli komonomer ekleme metodu neredeyse homojen kopolimerlerin
olusmasini saglarken, diger komonomer ekleme metotlar1 (kesikli—yar1 kesikli) daha heterojen
yapilarin olugmasini saglamaktadir. Eger biitiin komonomerler ilk basta reaksiyona sokulursa
kopolimer oldukca heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve yapisma

ozelliklerine oldukga etki ettigi, homojenlik arttikca sertlik azalmakta oldugu bulunmustur.

Misra, Pichot, El-Aasser ve Vanderhoft 1979°da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamislar ve

bunlarin film 6zelliklerini incelemislerdir (Erbil, 2000).

Makgawinata VAc-ko-BuA kopolimer latekslerinin hazirlanisin1 incelemistir. Bu calismada
elde edilen en 6nemli bulgu, monomer karigiminin besleme hizinin oraninin lateksin son
Ozellikleri {izerinde etkili oldugudur. VAc’in reaktiflik oran1 0.04 ve BuA’in reaktiflik oran

5.50 olmasi dolayistyla bu beklenen bir durumdur.
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Lateksin heterojenligi yari-kesikli polimerizasyonda, kesikli polimerizasyondan daha iyi bir
sekilde kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu ve dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme
metoduyla cesitlenmektedir, BuA’ca zengin kopolimerlerde en kiigiik partikiil boyutu elde
edilmektedir. Yar1 kesikli polimerizasyon sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden daha
kiigiik partikiil boyutuna ulagilmistir. Donescu ve Fusulan yari kesikli sistem kullanarak
dibiitil maleat ile VAc’1 kopolimerlestirmistir. Bu ¢alismada komonomerin arttirilmasi ile
partikiil boyutunda azalma oldugu da belirtilmistir. Hem Makgawinata hem de Donescu daha
hidrofobik olan komonomerin partikiil boyutunda azalmaya neden oldugunu belirtmislerdir.
Su halde, BuA kullanilmasiyla lateksin partikiil boyutunun diismesi beklenmektedir. Yiizey
aktif maddenin yiizey iizerinde daha kolay adsorplanmasi nedeniyle daha gii¢lii kararlilik i¢in

hidrofobikligin artmasi istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplari
olusturmaktadir. Reaktiflik oranlar1 karsilastirildiginda ilk 6nce BuA polimerlesir ve BuA
tizerine VAc polimerleserek son {iriin olusur. Boylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuk bélgesinin olusmasi beklenmektedir. Boliim 4.2.2.°de ayrintili olarak anlatildigi gibi
“cekirdek kabuk modeli” 6zellikle reaktiflikleri birbirinden ¢ok farkli olan VAc-BuA gibi

monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu i¢in oldukc¢a dnemlidir.

Daha once bahsedildigi gibi daha yumusak monomerlerin kopolimerizasyonu polimerlere
dayaniklilik kazandirmaktadir, fakat bu monomerlerin yiiksek konsantrasyonu sistemin

yapismasini (tack) arttirir. Bu yiizden ti¢lincii bir monomerin katilmasi miimkiindiir.

Emiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece reaktiflik
oran1 degil, monomerin suda ¢oziiniirligiidiir. Monomerlerin farkli fazlarda dagilmasi
bolgesel monomer konsantrasyonlarini degistirir ve bu son iirliniin bilesimine etki eder

(Lovell vd., 1997).

VAc ve BuA kopolimerizasyonu sirasinda kullanilacak suyun biiyiilk 6nem vardir. Dogal
suyun i¢indeki polivalent katyonlar polimerizasyonu engelleyici bir etki yapabilir ve sonugta
topaklanma olusgabilir, bu nedenle VAc ve BuA kopolimerizasyonunda hem deiyonize, hem

de yumusatilmis su kullanilmalidir (Erbil, 2000).

Daha once agiklandigi gibi kopolimerin homojenligi besleme metodu ile 6nemli miktarda
degismektedir. Bunun yaninda El-Aasser, Makgavinata, Vanderhoff ve Pichot VAc-co-BuA
kesikli polimerizasyon sistemlerinde molekiil agirligi dagiliminin az bir oranda BuA igerigine

bagli oldugunu vurgulamistir.
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Lateks partikiil ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar; (i)siilfat ve hidroksil gruplari olarak baslatict
pargalari, (i) PVAc zincirinin verdigi hidroksil gruplari, (iii) BuA zincirinin verdigi
karboksilik asit gruplandir. Yar kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplarinin
toplam ylizey konsantrasyonlar1 kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine

daha baghdir.

1999 da Sajidi ve Brooks biitil akrilatin yar1 kesikli Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgator
dagiliminin etkisini incelemisler.Baslatici olarak potasyumpersiilfat emiilgator olarak sodyum
lauriyl siilfat kullanilmislar ve emiilgator,baslatici konsantrasyonu ,monomer/su oraninin
kinetik {izerine etkisini incelemisler. Calisilan sartlardaki kinetik verilerden pargacik sayisinin
[PPS]®*, [SLS]™** ile orantili oldugnu bulunmuslar. Yiiksek monomer ve emiilgator
konsantrasyonlarinda pargacik sayisi monomer konsantrasyonu ile degismedigini, diisiik
emiilgatér konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonunun artmasiyla ilerleyen
reaksiyonda parcaciklarin koagiile oldugunu gozlemlemislerdir.Yine ayni grup 2000 yilinda
Butilakrilatin yarikesikli emiilsiyon polimerizasyonuna Emiilgator dagiliminin etkisini

incelemislerdir.

2002 yilinda Ayfer Sara¢ ve Hiiseyin Yildirim tarafindan yapilan calismada loop reaktorde
vinil asetat-ko-biitilakrilat emiilsiyon kopolimerizasyonunda baglatict ve noniyonik
emiilgatoriin etoksilasyon derecesinin etkisini incelemisler. Monomer orant 85:15 alip
emiilgator olarakta etosilasyon sayisi 10-40 arasi nonil fenol ile Nansa 66 (Sodyumdodesil
benze siilfonat) y1 kombine edilip kullanilmiglar. Baglaticinin kopolimerin fizikokimyasal
yapisindaki etkisini , % doniisiim , orjinal viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirlik
dagilimini incelenmisler. Kopolimer viskozitesinin iki baslatict i¢in farkli etkiler gosterdigini
tespit etmislerdir. APS kullanildiginda artan etoksilasyon derecesiyle viskozitenin arttigi1 PPS
varliginda ise etoksilasyon derecesinin artmasiyla viskozitenin azaldigimi gormiisler. Ayni
verileri say1 ortalama molekiil dagiliminda da tespit emisler, diger yandan agirlik ortalama
molekiil agirligi dagilimi her iki baslatici kullanildiginda artan etoksilasyon sayistyla
artmistir. Ancak genellikle artan etoksilasyon sayisinin yiizey gerilimine ciddi bir etkisi

olmadigini tespit etmislerdir.

2002 Yilinda M.Namura ,S.Sasaki ,W.Xue,K.Fujita tarafindan yapilan caligmada PPS
baslatict ve sodyum lauryl sulfat emiilgatér kullanilarak tek siirekli karistirmali reaktor

kullanilarak 50°C de Vinilasetatin siirekli emiilsiyon polimerizasyonu gergeklestirilmistir.

2002 yilinda Ayfer Sarag, H.Yildirim Erbil ve Hiiseyin Yildirim’in yapmis oldugu ¢alismada

ise Vinil asetatin yari-siirekli emiilsiyon polimerizasyonunda Noniyonik emiilgatorlerin
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etoksilasyon derecesinin etkisini incelenmisler Polivinilasetat lateksini APS varliginda 10-50
etoksilasyonlu nonilfenol ile koruyucu kolloid olarak polivinil alkol kullanilarak iiretmisler.
Emiilgator konsantrasyonu sabit tutulup polimerizasyondaki agirlik orani degistirilmis ya da
agirlik orani sabit tutulup emiilgatoriin etoksilasyon derecesindeki degisimin son lateks
viskozitesi ,ortalama polimer molekiil agirligi,polimerin ¢apraz baglanma derecesi ,lateksin
yiizey gerilimi ve kuru filmin ylizey serbest enerjisi incelenmis. Son lateksin viskozitesinin
emiilgatoriin artan toksilasyon sayisi ile azaldigi viskozite ortalama molekiil agirliginin ise
arttig1 goriilmiistiir. Artan etoksilasyon sayisi ile lateksin yiizey geriliminde ya da lateks

filmin serbest enerjisinde ciddi bir degisme goriilmemistir.

2002 yilinda Ayfer Sarag¢ farkli baglaticilar ve farkli zincir uzunluklarinda emiilgatorler
kullanarak vinil asetat-ko-biitilakrilatin yar1 siirekli emiilsiyon kopolimerizasyonunu
incelemis .85:15 monomer oranlarinda VAc-BuA kopolimerini termal baglaticilar olan APS
ve PPS ile 70 °C de farkl zincir uzunluklarindaki nonilfenol emiilgator ile Amol koruyucu
koloidi varliginda sentezlemis.Cam reaktdrde iki seri lateks iiretmistir.1.Seride APS 2.seride
PPS baslaticis1 kullanmistir.Her iki seride de Brookfield viskozitesi,agirlik ortalama molekiil
agirligi ,say1 ortalama molekiil agirligi ,molekiil agirlik dagilimi ve yiizey gerilimlerini
Olemis fizikokimyasal ozelliklerin her iki baslatict i¢cin de artan etoksilasyon derecesiyle

arttigini gorumustur.

2006 yilinda Ayfer Sara¢ ,Hale Berber ve Hiiseyin Yildirim’in yapmis oldugu caligmada
VAcBuA kopolimerinin yeni bir koruyucu kolloid (Amol) kullanilarak yar siirekli emiilsiyon
polimerizasyonu gerc¢eklestirilmis ve Monomer orani ve baslatict etkisi incelenmistir. APS ve
PPS baslaticilar kullanildiginda viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirhik dagilimi, ve
tanecik boyutu incelenmis Lateksin fizikokimyasal 6zelliklerinin biiyiik bir cogunlugunun her
iki baslaticida da aymi trendi izledigi goriilmiistiir. PPS “in say1 ve agirlik ortalama molekiil

agirligi sonuglarinin biraz daha yiiksek oldugunu tespit edilmistir.

4.3.2 C(Cesitli baslaticilar varhginda emiilsiyon kopolimerizasyonu

VAc’in emiilsiyon kopolimerizasyonunun c¢ok kompleks bir proses oldugu uzun siiredir
bilinmektedir (Furuta, 1974; El-Aasser, 1981; Chern, 1987). VAc ve BuA emiilsiyon
kopolimerizasyonunda suda veya yagda ¢6ziinebilen baslaticilarin kullanilmas1 miimkiindiir.
Suda ¢oziinen baslaticilardan daha ¢ok amonyum persiilfat (APS) secilir (Lazaridis vd.,
2001). Bunun nedeni emiilsiyonu stabilize edici etkisidir. Potasyum persiilfat (PPS) ve APS

endiistriyel ve akademik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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VAc ve BuA’in persiilfatla baglatilan kopolimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidisiilfatin bozunmasiyla tiretilir ve ¢6ziinmiis monomerle reaksiyona

girerek sulu fazda polimerizasyonu baglatir (Netschey, 1969; Warson, 1983).

Doniisiim gravimetrik (Hayashi, 1976; Dittman-McBain, 1989; Urquiola, 1992) ve toplam
kati madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Doniisiim (%) arttikca partikiil ¢apt ve
partikdl sayis1 artar.

Artan % doniistimle, molekiil agirliginda artis olur (Friis, 1974; Dude, 1995). Lateks
viskozitesindeki  degisim  polimerizasyon sartlarina  baglidir.  Genelde viskozite,

polimerizasyon sicaklig ile artar.

Kopolimerlerin viskozite ortalama molekiil agirliklart (My) 25 °C de viskozimetrik yontemle
aseton kullanilarak, Ubbelohde viskozimetresi ile dlgiiliir. Genel yontemler olarak ozmometre
(M;) ve 1sik sagilmasit (My) da kullanilabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantifriij ve 151k
sacilmast yontemleri ile (M,) ve GPC ile M,, M,, ve HI bulunabilmektedir. GPC ile THF
coziicileri ve polistiren standardi kullanilarak molekiil agirhiklart ve dagilimlar

hesaplanmaktadir (Erbil, 2000).

Molekiil agirligi; reaksiyon siiresi gibi kullanilan emiilgatér miktarina da baghdir. (Bataille,
1990). Yiiksek emiilgator konsantrasyonlarinda yiiksek M, elde edilir, fakat disik M,
gozlenir (Dittman-McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla

polimerin molekiil agirlig1 azalir ve molekiil agirligi dagilimi genisler (Netschey, 1973).

Kopolimer lateksleri i¢in partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilimi elektron mikroskobu, 151k
sacilmasi, sabun titrasyonu, bulaniklik ve boyut dislama kromatografisi (SEC) yontemleriyle

belirlenebilir (Erbil, 2000).

4.3.3 Cesitli emiilgatorler varhginda emiilsiyon kopolimerizasyonu

Emiilgator, yiizey aktif madde ve sabun gibi ¢esitli isimlerle bilinen emiilsiyon yapici
maddeler emiilsiyon polimerizasyon proseslerinde birgok isleve sahiptirler. Bu maddeler
emiilsiyon polimerizasyon sistemlerine oncelikli olarak sulu faz i¢inde miselleri meydana
getirmek amaciyla eklenirler. Meydana gelen miseller monomerlerin ¢oziinmesini ve
iclerinde, polimer taneciklerin olugmasi i¢in baslama ve erken cogalma basamaklarinin
gerceklesmesini saglarlar. Ayni zamanda, monomerlerin emiilsiye olmasina, polimerizasyon
sirasinda ve polimerizasyon tamamlandiktan sonra olusmus polimer taneciklerinin

kararliliginin saglanmasina yardimci olurlar. Bunlarin disinda baglama reaksiyonlarinda
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katalizor, polimer tanecikleri icinde atik emiilgatorlerin kimyasal baglar olusturmasin

engelleyici veya transfer ajani olarak davranirlar (Piirma, 1982; Erbil, 2000).

Emiilgator olarak gorev yapan yiizey aktif molekiiller, simetrik olarak yerlesen polar
hidrofilik kistm ve hidrofobik hidrokarbon kisimdan meydana gelmektedir (Sekil 3.6).
Molekiiliin polar ve polar olmayan kisimlarinin orani yiizey aktif maddenin hidrofil-lipofil
dengesini (HLB) belirlemektedir. Molekiiliin hidrofob-hidrofil gruplarinin oran1 hidrofiliklige
dogru kaydiginda HLB degeri yiikselirken, yiizey aktif maddenin hidrokarbon zincirinin
uzunlugu arttiginda HLB degeri diismektedir (Sekil 3.8). HLB degerleri, gerceklestirilen
emiilsiyon polimerizasyonlar1 i¢in uygun emiilgatorlerin segiminde dogrudan kullanilmaktadir

(Cizelge 3.2) (Eliseeva, 1981).

Emiilgatorler, elektrik yiiklerinin varligina veya tiiriine bagli olarak anyonik, katyonik,
non-iyonik  (iyonik olmayan) ve amfoterik olmak {izere dort ana grupta

siniflandirilmaktadirlar (Sekil 4.3) (Erbil, 2000).
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Sekil 4.3 Degisik tipteki emiilgatorlerin sematik gosterilmesi

Bu smiflar, ¢ozeltideki molekiiliin iyonik karakterini gdsterir. Bir non-iyonik emiilgator, sulu
ortamda ¢oziindiiglinde veya dagitildiginda yiiksiiz bir tanecik olusturur yani iyonlagmaz.
Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile hidrojen bagi yapip yapmamasina baghdir (Kirk-
Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Non-iyonik emiilgatérler sivi ve kati vakslardir.
Etoksilatlanmis alkilfenoller, etoksilatlanmis alifatik alkoller, karboksilik esterler, karboksilik
amidler non-iyonik emiilgatdr sinifinda yer alan 6nemli non-iyonik emiilgatdrlerdendir (Sekil

4.4). Esitlik 2.1°de etoksilasyon reaksiyonlarina bir 6rnek verilmistir.
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Sekil 4.4 Sik kullanan noniyonik emiilgatorler

Anyonik emiilgatorlerde hidrofilik kisim negatif yiiklenmis —SOs3’, -OSO;3, —(OCH,-CH;),-
SO;™ ve -OPO;” gibi polar bir gruptur. Molekiiliin hidrofobik kismi, C1,-Ca4 den olusan alkil
ya da aril gruplar olabilir (Ullmann’s Enc.Ind.Chem. 1993). Sodyum lauril (dodesil) siilfat,
[C12H250S05 Na+] ve sodyum dodesilbenzen siilfonat, [C;2H,5CsH4SO5 Na+], en c¢ok
kullanilan anyonik emiilgatorlerdir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Sik kullanan anyonik emiilgatorler

Katyonik emiilgatdrler ise bir hidrofobik hidrokarbon zinciri ile pozitif yiikli hidrofilik grubu
igerirler. Bu grubun endiistriyel 6nemi olan bilesikleri primer, sekonder amin ve kuarterner
amonyum tuzlaridir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech., 1969) (Sekil 4.6). Katyonik emiilgatorler
VAC’mm emiilsiyon polimerizasyonunda anyonik emiilgatorler ile uyumlu olmadiklar1 ve
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lateks taneciklerini negatif yiikleri i¢in ¢ok sik kullanilmazlar (Erbil, 2000; Sara¢ 2006, Sarag
A.,vd, 2000).

Alkyl amine salt

Alkyl diamine salt

Alkyl trimathyl ammaonium salt

Benzalkonium salt

Sekil 4.6 Sik kullanan katyonik emiilgatorler

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgatér gibi davranan, dolayisiyla
yapilarinda alkilamino veya alkilimino propiyonik asit gibi hem asidik hem de bazik

hidrofilik gruplar iceren amfoterik emiilgatorler emiilsiyon polimerizasyonlarinda pek tercih

edilmezler (Erbil, 2000) (Sekil 4.7).

Ha
I

CHg

Alkyl betaine

Alkyil sulphobetzine

"i
Alyl imidazoine H &

Sekil 4.7 Sik kullanan amfoterik emiilgatorler
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4.3.4 Cekirdek kabuk modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri, 6nceden olusmus polimer molekiilii lizerine ikinci
monomerin birlesmesiyle olusan “cekirdek-kabuk polimerleri”dir. Son zamanlarda yapilan
caligsmalarla dontlisim prosesi kullanilarak c¢ekirdek-kabuk lateksleri iiretilmektedir (Erbil,
2000). Sert ¢ekirdek-yumusak kabuk ve yumusak g¢ekirdek-sert kabuk olmak {izere iki tip
cekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Vanderhoft, 1985).

“Ters ¢ekirdek-kabuk prosesi olarak™ adlandirilan prosesde ise ikinci monomer daha 6nceden
olusmus polimer iizerinde polimerlesir, fakat cekirdek kabuk polimerlerinin ¢ekirdek
kisimlarini olusturur. Hem ¢ekirdek kabuk hem de ters ¢ekirdek kabuk iiretiminde polimerin

son bi¢imi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olusmaktadir:

AG:ZYiAi‘YOAO

Ay : baslangi¢ polimeri i¢in: suyun yiizeyler arasi bolgesi
Yo : birlesmis ylizeyler arasi1 enerji

A : 1’nci yeni yiizey arasi bolge

vi : ilgili ylizeyler arasi1 enerji,

bu sistemde T, ve molar kiitle ihmal edilmistir.

Gerekli partikiil morfolojisinin elde edilmesi igin pratik metotlar kullanilabilir. ilk olusan
polimer’in yiiksek T,’si ve molar kiitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci olarak olusan polimeri
kendi yiizeyi lizerinde bulundurabilir. Suda ¢6ziiniirliigii ilk polimerden daha ¢ok olan bir
ikinci polimer kullanilirsa arzu edilen morfoloji elde edilebilir. Ters c¢ekirdek kabuk

sisteminde ikinci polimerin daha ¢ok hidrofobik olmasi istenir.

Cekirdek kabuk latekslerinin gelisimi i¢in 6nemli arastirmalar gerceklestirilirken, ¢ok azinda
VAc ve komonomerleri kullanilmistir. Bu boliimdeki problemler VAc’in suda var olan
¢oziinlirligli ve ¢ok diisiik T, sinden kaynaklanmaktadir. BuA gibi monomerler ile
karsilastirildiginda VAc’in daha yiiksek su ¢oziiniirliigii PVAc’in lateks partikiillerinin
ylizeyine go¢ etmesine neden olur. Birgok monomerin pratik polimerizasyon sicakligindan
daha diisiik T, degerine sahip olmasi sebebiyle PVAc, termodinamik olarak en uygun
pozisyonda go¢ edebilir. Bunun yaninda Vandezande ve Rudin ters ¢ekirdek kabuk prosesi
kullanarak VAc merkezli ¢ekirdek vinil-akrilik (kabuk) latekslerininin iretildigi bir metot

aciklamislardir. Bu metot polimerlesebilen yiizey aktif maddeler kullanilarak VAc/BuA
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kopolimer latekslerinin yapimini icermektedir. VAc monomeri sonra hidrofobik noniyonik

baslatic1 kullanilarak lateks partikiilii varliginda polimerlestirilir (Lovell vd., 1997).

VAc-BuA kopolimerizasyonunda VAc’in suda ¢oziiniirliigii c¢ok yiiksek oldugu igin
polimerizasyonun baslangi¢c asamasinin su fazinda bagladigi kabul edilmektedir. (Erbil, 1995).
Bu sistemde, oligomerik radikallerin ¢okmesi belli bir seviyeyi gecene kadar sivi fazda olusan
radikaller monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline gelmek adina
emiilgatér ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olusturur. Bu sistemde emiilgator sivi
fazda partikiillerin kararliligimmi saglamaktadir. Diger yandan, suda ¢oziiniirliigli daha diisiik
olan BuA monomerleri sigen monomer miselleri icersinde polimerizasyona katilir. Bu
sistemde sivi fazda olusan radikaller sisen misellere girer ve monomer-sisen polimer
partikiilleri olusturmak i¢in polimerizasyona katilir. Her 100-1000 miselden yalnizca biri bir
radikal yakalar ve polimer partikiilii olusur ve diger komsu miseller monomerlerini vererek
polimer partikiillerini olusturur (Erbil, 1996).

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotografisi (TLC)” ve gegirgen elektron
mikroskopisi (TEM) ile karakterize edilebilir. (VanderHoft, 1985).
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S DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler
Vinil Asetat (VAc) monomeri ticari saflikta olup Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin edildi.
Monomer herhangi bir saflastirma iglemine tabi tutulmadan kullanildi.

Biitil Akrilat (BuA): Ticari saflikta olup Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin

edildi. Monomer herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.
N-Metilol Akrilamide (Amol): Koruyucu kolloid olarak kullanildi.

30 mol Etoksilathh Nonil Fenol (NP 30): Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret
A.S. iiriinii olan non-iyonik emiilgatdrler Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.

den saglanmistir. Etoksilasyon satis1 30 olan NP higbir saflastirmaya tabi tututimadan

kullanildi.

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

anyonik emiilgator olarak %15 lik sulu ¢dzeltisi hazirlandi ve bu ¢ozelti kullanildi.

i
Cx/\u/\/“v’\nfﬂxg-
Q

Alkyl ether sulphate

Sekil 5.1 Alkil eter stilfat
Amonyum Persiilfat (APS): Merck {iriinii olan (NH4),S,0s baslatici olarak herhangi bir
saflagtirmaya tabii tutulmadan kullanildi.

Sodyum Bikarbonat (NaHCQ3): Merck {irtinii olan NaHCOj; deneylerde polimerizasyon
¢ozeltisinin Py 1n1 ayarlamak i¢in (Py=4-5) tampon olarak, herhangi bir saflagtirma islemine

tabi tutulmadan kullanildi.

Nopco V 1497: Henkel Kimyevi Maddeler Sanayi ve Ticaret A.S.iriini olup, Boysan

A.S’den saglanan Nopco adiyla bilinen ticari kopiik kesici kullanilda.
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5.2 Kullanlan Cihazlar

Mekanik Karnistirici: Reaksiyon ortaminin karistirilmasi igin IKA WERK marka RW20

model mekanik karistirici kullanildi.

Cam Reaktor: Cift cidarli su giris ve ¢ikist olan cam reaktor kullanildi. Reaktor kapagi 4

girisli tercih edildi; 1.girise damlatma hunisi, 2.girise mekanik karistirici, 3.girise geri
sogutucu, 4.girise ise termometre yerlestirildi.
damlating  Kangtmc

hnis giviss @ng zen sofntuen
| | | gL
1 I

i terimometre
gl

am gk

Sekil 5.2 Cam reaktor

Termostat ve Sirkiilatorlii Su Banyosu : Kerman marka termostatli su banyosu kullanilarak

reaktdre sicak ve soguk su girisi saglanarak reaksiyon 1sis1 +0.5°C hassasiyetle kontrol edildi.

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

terazide yapildi.

Etiiv: Kat1 madde tayinlerinde lateksin kurutulmasi igin 20-250°C+2°C araliginda calisan

Heraus marka etiv kullanildi.

Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskozitesi DV-II model programlanabilen

Brookfield viskozimetresi kullanilarak 4 nolu spindle ile 100 rpm de 28 °C de 6lgiildii.

Sekil 5.3 Brookfield viskozimetresi
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Zeta Sizer: Latexlerin tane boyutlart Malvern Zetasizer Nano ZS model tane boyutu dl¢giim

cihazinda belirlendi.

Du-Nouy Tensiyometre Latekslerin ylizey gerilimlerinin belirlenmesi i¢in KSV marka 701

model du Nouy Gerilimélger kullanildi.

Sekil 5.4 du Nouy Gerilimolger

Diferansival Taramal Kalorimetre (DSC) Film haline getirilmis latekslerin cams1 gegis

sicakliklart Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC ile dl¢iildii.

Sekil 5.5 Diferansiyel taramali kalorimetre

50



5.3 Deney Diizenegi

Reaktor Sistemi: Polimerizasyon reaksiyonu dort girisli kapagi bulunan 1 litrelik silindirik

cift cidarli cam reaktor kullanildi.

Sekil 5.6 Emiilsiyon polimerizasyon deney diizenegi

1.Girig: monomerin i¢ine konuldugu damlatma hunisi,
2.Giris: mekanik karistirici,

3.Giris: geri sogutucu,

4. Giris ise, termometre i¢in kullanildu.

Reaksiyonlar endiistride oldugu gibi monomerler ve kimyasallar saflastirilmadan kullanilarak

atmosferik sartlarda gerceklestirildi.

5.4 Deneysel Yontem
5.4.1 Latekslerin sentezi

Latekslerin sentezinde asagidaki regete temel alindi. Bu regete lizerinden Emiilgator cinsi ve

miktar1 degistirilerek dort farkli seride 12 adet lateks sentezlendi.
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Cizelge 5.1 85/15 monomer oraninda hazirlanan VAc-ko-BuA’in

emiilsiyon polimerizasyonu i¢in 6rnek recete

KiMYASALLAR Agirhik¢a %

Vinil Asetat (VAc) 37,15 185,75
Biitil Akrilat (BuA) 6,56 32,80
Koruyucu Kolloid (Amol) |1,88 9,40
Emiilgator (SELES %15) |1,80 9,00
Emiilgator (NP 30) 1,80 9,00
Baslatic1 (APS) 0,24 1,20
Sodyumbikarbonat 0,12 0,60
Kopiik onleyici (Nopco) 0,10 0,50
Saf su 50,35 251,75
Toplam 100,00 500,00

Latekslerin sentezi i¢in uygulanan polimerizasyon isleminde sirasiyla asagidaki maddeler

izlendi:

» Emiilgator karigiminin 2/3 i regetede belirlenen oranlara gore alindi,

» 25 ml su ayrildiktan sonra kalan suyun yarist ve koruyucu koloidin tamami ve monomer
karigimi 30-40 dakika karistirildi ve damlatma hunisine alindu.

» Emiilgatoriin kalan kismi suyun kalani sodyumbikarbonatin tamami ve Kd&piik kesicinin
tamamu reaktdre konuldu .

» Reaktoriin sicaklifl su banyosunun sicakliginin ayarlanmasi yoluyla 60 °C ye ayarland: ve
karistirmaya baslandi.

> Sicaklik 70°C ye ¢ikarildi. Baglatici 6 kisima boliindii ilk kismi baglangigta verildi kalani
ise monomerle beraber her yarim saatte bir reaktdre verildi.

» Monomer karigimi 5 kisimda bitecek ve her yarim saatte bir kismi reaktdre girecek sekilde
ayarlandi.

> Monomer karigiminin tamamu bittikten sonra kalan baglatic1 ve kopiik kesicinin kalan1
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da reaktore verildi ve sicakhk 85 °C ye cikarildi. Yarim saat karstirildi. Sogutulup

reaktorden alindi. Lateksler buharlagsmalarini engellemek icin kapakli cam siselerde saklandi.

Emiilgator tiirli ve konsantrasyonunun emiilsiyon polimerlerinin koloidal, fizikokimyasal ve
termal Ozellikleri lizerine etkileri incelendi. Bu nedenle kopolimer latekslerin kati madde
miktar1, doniisiimii, Brookfield vizkozitesi, tane boyutu, yiizey gerilimi ve camsi gecis

sicaklig1 belirlendi.

5.4.2 Latekslerin karakterizasyonu
5.4.2.1 Latekslerin kati madde miktarlarinin belirlenmesi

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucunda elde edilen latekslerin kati madde miktarlarinin

belirlenmesi i¢in asagidaki yontem kullanildi.

Aluminyum folyodan kiigiik kaplar yapildi ve bu kaplarin igerisine yaklasik 1 g lateks hassas
terazide tartilarak konuldu . Daha sonra kaplar etiivde (105-+ 2 °C de ) 2saat tutuldu.Eiilsiyon
polimerinin yapisindaki suyun tamami buharlastirildi.Kaplar desikatore alinip oda sicakligina
getitildikten sonra tekrar tartim alind1 ve Esitlik 5.1 kullanilarak kati madde miktar1 deneysel

olarak hesaplandi.

% Kat1 madde (KM)=100*(my/m,) (5.1)
m; = Baslangicta tartilan lateks in kiitlesi (g)

m, = 105 °C de 2 saat etiivde kurutulduktan sonra tartilan kat: lateksin kiitlesi (2)

Hesaplanan bu kati madde miktarlar1 doniistimiin belirlenmesinde kullanildi.

5.4.2.2 Doniisiimiin belirlenmesi

Doniistimiin belirlenebilmesi icin teorik kati madde miktar1 Esitlik 5.2 den yararlanilarak
hesapland1 ve bu miktar ile deneysel olarak hesaplamasi yapilan katt madde miktar1 ylizdesi

kullanilarak Esitlik 5.3 den Lateksteki kati maddelerin polimere doniisme orani hesaplandi.
Teorik Kat1 Madde Miktar1 (TKM) = Monomer% + Amol % *0,95 + noniyonik emiilgator
%%*0,76 + APS% + NaHCO;% + anyonik emiilgator %*0,15 (5.2)

%Doniisiim =(KM/TKM)*100 (5.3)

5.4.2.3 Latekslerin viskozitelerinin belirlenmesi

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

la 100 rpm de 6l¢iildii.
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5.4.2.4 Latekslerin partikiil boyutlarinin belirlenmesi

Zeta-Sizer ile latekslerin partikiil boyutlar1 belirlendi. Bu islem yapilirken lazer i1silarinin
emiilsiyon polimerinden gecebilmesi i¢in %0,1 konsantrasyona seyreltildi. Olgiimler yapild

ve sonugclar bilgisayar programi yardimiyla grafiklere aktarildi.

5.4.2.5 Latekslerin yiizey geriliminin belirlenmesi

Latekslerin yiizey gerilimleri du Nouy Tensiyometresi ve halka metodu ile platin halka

kullanilarak belirlendi
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6 SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Emiilgator Tiirii ve Konsantrasyonunun Kati Madde Miktar1 ve Doniisiime Etkisi

Latekslerin Esitlik 5.1 ile hesaplanan kati madde miktarlar1, Esitlik 5.2 de verilen teorik kati
madde miktarlar1 ve Esitlik 5.3 yardimi ile hesaplanan % kat1 madde doniisiimleri toplam
emiilgator konsantrasyonuna bagli olarak Sekil 6.1 de, emiilgator cinsine bagl olarak Sekil

6.2 de verildi.

Monomerlerin polimere doniisme oranlarinin %64 ile %88,5 arasinda degerler aldig1 goriildii.
Emiilsiyon polimerizasyonunda % kat1 madde doniigiimleri genelde %90’ 1n iizerindedir. Bu
calismada reaksiyon siiresi sabit tutulmustur. Reaksiyon siiresi uzatildiginda doniisiimlerin

artmasi beklenmektedir.

Anyonik ve noniyonik yapinin 50:50 oldugu durumda emiilgator konsantrasyonunun % kati
madde doniisiimiine énemli bir etkisinin olmadig1 ancak anyonik yapinin artmasi ile toplam
emiilgator konsantrasyonunun %3-%3,5 arasinda oldugu durumlarda en yiiksek % kat1 madde
dontisiimiiniin elde edildigi bu konsantrasyonlarin altina inildiginde ya da iistiine ¢ikildiginda

% kat1 madde doniisiimlerin azaldig: goriildii.

Emiilgator karisimdaki anyonik yapinin artmasi ile % kati madde doniisiimiin azaldigi, bu
azalmanin emiilgator konsantrasyonunun %3-%3,5 oldugu durumlarda bu konsantrasyonlarin

altindaki ve tstiindeki degerlere gore daha az oldugu goriildii.
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3,6 3,5 3 2,5

Toplam emiilgator miktar (%)

Sekil 6.1 Farkli emiilgator karisimlar: kullanilarak hazirlanmig latekslerde toplam emiilgator
% si - % doniisiim degisimi

m 3.50%

70
3%

% Déniisi

0 2.50%
60

LInear
(3.60%)
Linear
[3.50%)

T

50 .
SELES +NP 30 (50:50) SELES +NP 30 (70:30) SELES

Emilgataor tiri

Sekil 6.2 Sabit emiilsiyon oranlarinda farkli emiilsion karisimlari kullanilarak hazirlanmis
latekslerde emiilgator cinsi - % doniisiim degisimi
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6.2 Baslatici, Emiilgator Tiirii ve Konsantrasyonunun Viskoziteye EtkKisi

Latekslerin orijinal viskoziteleri DV-II model programlanabilen Brookfield viskozimetresi ile
20°Cde 4 numarali spindl ile olciildii ve elde edilen degerler toplam emiilgator

konsantrasyonuna ve emiilgator cinsine bagli olarak Sekil 6.3-6.4 de gosterildi.

Emiilgator konsantrasyonunun Brookfield viskozitelerine etkisi incelendiginde emiilgator
karisimindaki noniyonik-anyonik yapinin farkli etkiler gosterdigi tespit edildi. Emiilgator
karistminda noniyonik yap1 ile anyonik yap1 esit yiizdelerde alindiginda emiilgator
konsantrasyonunun artmasi ile Brookfield viskozitesinin azaldigi, %3 emiilgator
konsantrasyonunda en diisiik degeri aldig1 ancak emiilgator konsantrasyonunun arttirtlmasi ile

viskozitenin arttig1 goriildii.

Anyonik emiilgator yiizdesi 70° e cikarildiginda ise tam aksi bir durum goézlemlendi, % 3
emiilgator konsantrasyonunda Brookfield viskozitesi maksimum deger verirken daha diisiik
ve daha yiiksek emiilgator konsantrasyonlarinda Brookfield viskozitesinin distiigii

gozlemlendi.

Emiilgator olarak sadece anyonik emiilgatér kullanildiginda ise artan emiilgator yiizdesinin

Brookfield viskozitesini arttirdig goriildii.

Grafiklerden Brookfield viskozitesi degerlerinin tiim emiilgatdr konsantrasyonlari i¢in toplam

anyonik emiilgator % si ile ters orantili olarak degistigi goriildii.
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Sekil 6.3 Farkli emiilgator karisimlar: kullanilarak hazirlanmis latekslerde toplam emiilgator
% si — Brookfield viskozite degisimi
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Sekil 6.4 Sabit emiilsiyon oraninda farkli emiilsion karigimlari kullanilarak hazirlanmig
latekslerde emiilgator cinsi — Brookfield viskozitesi degisimi
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6.3 Emiilgator Tiirii ve Konsantrasyonunun Tane Boyutuna Etkisi

Farkli emiilgator karisimlarinin degisik emiilgator konsantrasyonlarindaki tanecik boyutu
degisimi Sekil 6.5 de, emiilgator karisimlarinin sabit emiilgatér konsantrasyonlardaki tanecik

boyutunun emiilgator cinsine gore degisimler Sekil 6.6” da verilmistir.

Bu grafiklere gore Anyonik-noniyonik emiilgator karigimlart ve anyonik emiilgator
kullanilarak hazirlanan latekslerde emiilgator konsantrasyonunun azalmasi tanecik boyutunun

artmasina neden olmustur.

Bu grafiklerden elde edilen bir diger sonug ise Emiilgator karigimlarindaki anyonik emiilgator

% si arttikca tanecik boyutunun azalmis olmasidir.

En diisiik tanecik boyutlu lateksler % 3 derisimde anyonik emiilgatér kullanildiginda elde
edilmistir.% 3 iin iizerindeki ve altindaki emiilgatér konsantrasyonlarinda tanecik boyutunun

arttig1 gézlemlenmistir.

Yar1 siirekli sistemde baslaticinin sisteme kiiciik miktarlarda eklenmesi reaksiyonun
indiiksiyon periyodunu arttirmig, ancak ayni zamanda {iretilen lateksin tanecik boyutunu da

azaltmistir (Blackly, 1975).
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Sekil 6.5 Farkli emiilgator karisimlar: kullanilarak hazirlanmig latekslerde toplam emiilgator
% si — tanecik boyutu degisimi
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Tane boyu

H3.60% H3.50% 3% 12.50%

360 . .
SELES +NP 30 (50:50) SELES +NP 30 (70:30) SELES

Emilgatér tiri

Sekil 6.6 Sabit emiilsiyon oraninda farkli emiilgator karisimlar: kullanilarak hazirlanmig
latekslerde emiilgator cinsi — tane boyutu degisimi
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6.4 Emiilgator Tiirii ve Konsantrasyonunun Camsi Gegis Sicakhigina EtKisi

Farkli  emilgatér  karisimlariyla  elde  edilen  latekslerin  degisik  emiilgator
konsantrasyonlarindaki camsi gegis sicakliklart degisimi 6.7’de, emiilgator karigimlarinin
sabit emiilgator konsantrasyonlardaki latekslerin camsi gecis sicakliginin emiilgator cinsine

gore degisimleri Sekil 6.8’de verilmistir.

Grafiklerde de goriildiigii gibi anyonik emiilgatér konsantrasyonunun toplam emiilgator
konsantrasyonunun %50’ sinin iizerinde oldugu durumlarda emiilgatér konsantrasyonunun
artmastyla camsi gegis sicakliklar1 azalmig, Noniyonik emiilgatér konsantrasyonu toplam
emiilgator konsantrasyonunun % 50 si kadar alindiginda ise emiilgatér konsantrasyonu
artttkca camsi gecis sicakligida artmistir. Tiim emiilgator karisimlari i¢in anyonik yapinin

artmasi camsi gecis sicakliginin artmasina neden olmustur.

Toplam emiilgator konsantrasyonunun % 3,6 oldugu durumda camsi gecis sicakligindaki
degismenin diger emiilgator konsantrasyonlarindaki camsi gegis sicakligi degisimine gore

daha az oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 6.7 Sabit emiilsiyon oraninda farkli emiilgator karisimlar: kullanilarak hazirlanmig
latekslerde emiilgator ylizdesi — camsi gegis sicakligi degisimi
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Sekil 6.8 Sabit emiilgator oraninda farkli emiilgator karisimlart kullanilarak hazirlanmig
latekslerde emiilgator cinsi — camsi gegis sicakligi degisimi
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6.5. Emiilgator Tiirii ve Konsantrasyonunun Yiizey Gerilime Etkisi
Lateks filmlerin yiizey karakterizasyonunda emiilgator cinsi ve yiizdesi ile latekslerin yiizey

geriliminin degisimi 24 OC de incelendi ve Sekil 6.9 ve 6.10 da verilen sonuglar elde edildi.

Buna gore anyonik ve noniyonik emiilgatorler esit miktarlarda kullanildiginda (50:50) toplam

emiilgator konsantrasyonunun azalmasi yiizey geriliminin artmasina neden olmustur.

Bu emiilgator karisimindaki anyonik karakterin arttirilmasiyla (70:30) durum tersine donmiis

artan emiilgator konsantrasyonu yiizey gerilimini arttirmistir.

Sadece anyonik emiilgator kullanildiginda artan emiilgatdr konsantrasyonu yiizey geriliminin
artmasina neden oldu ancak bu artis emiilgatér konsantrasyonunun %3 oldugu
konsantrasyonda gergeklesti.Bu konsantrasyonun {izerine ¢ikildiginda ylizey geriliminin
distigii goriildii. En disiik ylizey gerilimleri anyonik emiilgatoriin kullanildig latekslerde

gozlemlendi.

Tiim emiilgatdr konsantrasyonlar1 i¢in anyonik karakterin artmasi yilizey gerilimini diisiirdii.
En disiik ylizey gerilimleri toplam emdiilgatér konsantrasyonun % 2,5 oldugu latekslerde

tespit edildi.
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Sekil 6.9 Sabit emiilsiyon oraninda farkli emiilgator karigimlart kullanilarak hazirlanmis
latekslerde emiilgator ylizdesi — ylizey gerilimi degisimi
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Sekil 6.10 Sabit emiilgator oraninda farkli emiilgator karigimlart kullanilarak hazirlanmig
latekslerde emiilgatdr cinsi — ylizey gerilimi degisimi
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7 SONUCLAR

Endiistriyel dneme sahip vinil asetat ve biitil akrilat monomerleri ile koruyucukolloid olarak
Amol (N-metilol akrilamid) ve farkli oranlarda anyonik ve noniyonik emiilgatorlerle

emiilgator karigimlari kullanilark sentezlenen vinil asetat-ko-biitil akrilat latekslerde;

1) Sentezlenen kopolimer lateksler N-metilol akrilamid ile meydana gelen ¢apraz baglanma
reaksiyonlart nedeniyle hicbir ¢oziiciide c¢oziinmemistir. Bu sonu¢ (Donescu,vd,1985;

Donescu vd., 1989; Donescu vd., 1990; Donescuvd., 1993) da dogrulanmistir.

2) Latekslerin sentezinde polimerizasyon siiresi sabit tutulmustur. Emiilgator karisimdaki
anyonik emiilgator % sinin artmasi ile katt madde % doniisiimiin azaldig1, toplam emiilgator
konsantrasyonunun %3 ve 3.5 oldugu durumlarda en yiiksek doniisiimlerin gerceklestigi

gorilmistir.

3) Latekslerin orijinal viskoziteleri toplam emiilgator konsantrasyonu azaldik¢a ve anyonik

emiilgator si arttikca azaldig goriilmiistir.

4) Emiilgator konsantrasyonunun azalmasi tanecik boyutunun artmasima neden olmustur.

emiilgator karisimlarindaki anyonik emiilgator % sinin artmasiyla tanecik boyutu azalmistir.

5) Anyonik emiilgator % si azaldik¢a tiim emiilgatdr karisimlarinda camsi gegis sicakligi
azalmistir. Ancak sabit emiilgator konsantrasyonlarinda Anyonik emiilgatdr % sinin artmast

cams!1 geg¢is sicakliginin da artmasina neden olmustur.

6) Emiilgatoriin anyonik karakteri arttik¢a yiizey geriliminin azaldig1 gézlemlendi. Emiilgator
karistminin anyonik ve katyonik karakteri esit oldugunda (50:50) emiilgatér yilizdesinin
azalmasi ile ylizey gerilimi artti. Anyonik karakterin artmasi durumunda (70:30) emiilgator
yiizdesinin azalmasi ile ylizey gerilimide azaldi. Sadece anyonik emiilgator kullanildiginda
Artan emiilgator ylizdesi ile yiizey gerilimi de artti. Bu artis emiilgator yiizdesinin 3,5 oldugu
duruma kadar devam etti emiilgator oraninin yiizde 3.5 un iizerine ¢ikmasi durumunda ise

ylizey gerilimin azaldig1 gozlendi.
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