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OZET

Laminasyon amagl kullanimlarinin aragtirilmasi i¢in su bazli 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) veya poli(vinil alkol), anyonik emiilgatdr olarak sodyum dodesil benzen
stilfonat ve noniyonik emiilgator olarak 10, 30 veya 40 mol etoksilatlanmis nonil fenoliin
farkli kompozisyonlar1 ve her bir bilesim i¢cin amonyum persiilfat veya potasyum persiilfat
baslaticilar1 kullanilarak 70°Cde gergeklestirildi. Kopolimer latekslerin koloidal ve film
ozellikleri; kat1 madde miktar1 ve doniisiim yiizdeleri gravimetrik, orijinal viskoziteleri
Brookfield viskozimetresi, ortalama tane boyutlar1 Zetasizer, yiizey gerilimleri du Nouy
tensiyometresi, camsi gegis sicakliklari diferansiyel taramali kalorimetre, UV absorpsiyonlari
spektrofotometre, su-polimer film temas agilar1 goniometre, polimer filmlerin su dayanimlar1
agirhik kayiplari belirlenerek karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Emiilsiyon polimerizasyonu, kopolimer lateks, emiilgator karigimi, su
bazli film, laminasyon.

X



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF WATER-BASED EMULSION
POLYMERS USED FOR LAMINATION PROCESS

ABSTRACT

Water based poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate) latexes were synthesized by applying semi-
batch emulsion polymerization to search for using lamination purposes. Copolymerizations
were carried out keeping constant monomer ratio as 85:15 for vinyl acetate/butyl acrylate, in
the presence of N-methylol acrylamide or poly(vinyl alcohol) as protective colloids, sodium
dodecyl benzene sulfonate as anionic emulsifier and 10, 30 or 40 moles etoxylated nonyl
phenols as nonionic emulsifiers, which were used in different percentage into total emulsifier,
and in each percentage ammonium persulfate or potassium persulfate as thermal initiators at
70°C. The colloidal and film properties of copolymer latexes were characterized total solid
content and conversion by gravimetric method, original latex viscosities by Brookfield
viscometer, average particle sizes of copolymer latexes by Zetasizer, surface tension by du
Nouy tensiometer, glass transition temperatures by differential scanning calorimeter, UV
absorbans by spectrophotometer, contact angles of water-polymer by goniometer, water
resistance of the films by loss of weight.

Keywords: Emulsion polymerization, copolymer latex, emulsifier mixture, water based film,
lamination process.



1 GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyonu genel olarak, ¢esitli kolloidal ve fizikokimyasal 6zelliklere sahip
su bazli lateks eldesinde kullanilan kimyasal bir prosesdir. Bu heterojen serbest radikal
polimerizasyon islemi; suda veya yagda ¢oziinebilen nisbeten hidrofobik monomerlerin suda
yada yagda ¢Oziinen bir baslatici tarafindan baglatilan ve su iginde-yag emiilsiye edicileri ile
emiilsiyonlastirilmasmi icermektedir (Chern, 2006). Emiilsiyon polimerizasyon yodntemi
sentetik polimer ve kopolimerlerin endiistriyel amagli iiretimi i¢in uzun yillardan beri
kullanilan 6nemli bir prosestir. Ancak reaksiyon mekanizmasinmn tiim ayrintilari hala tam
olarak ag¢iklanamamistir. Bunun nedeni, emiilsiyon sisteminde yer alan bilesenlerin fazlaligi,

cesitli fiziksel ve kimyasal olaylarin ayni sistem i¢inde yer almasidir. (El-Aasser vd., 1981;

Lovel ve El-Aasser, 1997)

Emiilsiyon polimerizasyon yOntemi; polimerizasyonun su ortaminda gerceklesmesi,
ekonomik ve gilivenilir olmasi, dogrudan kullanilabilecek yiiksek molekiil agirlikli
mitkemmel {rlinlerin hizli ve kolay kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlariyla
iiretiminin saglanmasi nedenleri ile diger polimerizasyon yontemlerine gore pek cok tistiinliik

tasir.

Emiilsiyon polimerlerinin endiistriyel 6lgekteki ilk tiretimi 1925-1930 yillar1 arasinda
gerceklesmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve izopren gibi konjuge dienler,
vinil asetat, vinil kloriir, ¢esitli akrilatlar ve metakrilatlarin homopolimerleri ve c¢esitli

monomerleri ile kopolimerleri de iiretilebilmektedir (Eliseeva vd., 1981; Erbil, 2000).

Vinil asetat (VAc) esasli emiilsiyon homopolimerleri veya kopolimerleri yapistiricy, i¢ ve dig
cephe boyalarinda, hali tabani yapistiricilari, kagit kaplama yapistiricilart ve diger birgok

endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir.

Poli(vinil asetat) (PVAc) emiilsiyonlar1; genel olarak su, emiilgator, koruyucu kolloid ve
diger katki maddelerinden olusan, % 40-55 kat1 polimer igeren ve polimer taneciklerinin
sudaki kararl kolloidal dagilimindan olusan siit goriiniimlii sivilardir. 1925’lerden bu yana
vinil asetatin c¢esitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma v.b.) oOzelliklerini
iyilestirmek icin dibiitil maleat gibi maleat esterleri, biitil akrilat ve etil akrilat gibi akrilat
esterleri, versatik asit esterleri ve etilen ile kopolimerleri gelistirilmistir (El-Aasser ve Van

der Hoff, 1981).

Son yillarda vinil asetat-biitil akrilat kopolimerizasyonlarinda; polimerizasyonun kararliligini

saglamak ve artirmak, lateks filmlerin mekanik dayanimi ve su direncini arttirarak fiziksel ve
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kimyasal 6zelliklerini 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 Yildirim, 2006; Sara¢ vd., 2006; Berber 2005, Kahraman ve Sarag,
2007)

Vinil asetat ile biitil akrilatin en ¢ok tercih edilen kopolimer ¢ifti olarak sec¢ilmesinin nedeni
bu iki monomerin reaktiflik oranlarinin, sudaki c¢Oziiniirliiklerinin ve camsi gecis
sicakliklarmin biiytik farkliliklar gostermesidir. Monomer o6zelliklerindeki bu  biiytik
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 kararliligi ozellikle 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; Sarac¢ ve Yildirim,
2003; Sarag , 2004; Sara¢ ve Yildirim, 2006; Sara¢ vd., 2006; Berber 2005; Kahraman ve
Sarag, 2007).

Bu tez caligmasinda; vinil asetat-biitil akrilat kopolimer lateksleri, polimerizasyon
recetesinde toplam emiilgatdr miktar1 sabit tutularak degisen emiilgator bilesimleri ile iki
farkli baslatic1 ve iki farkli koruyucu kolloid kullanilarak sentezlendi. Su bazli kopolimer
latekslerin ve bu latekslerden hazirlanan filmlerin 6zellikleri; emiilsiyon polimerlerinin
sentezinde kullanilan toplam emiilgator i¢indeki degisen noniyonik emiilgator ylizdesine,
emiilgator karisimindaki noniyonik emiilgatoriin etoksillenme sayisina, termal baslaticiya,
koruyucu koloide bagl olarak incelendi. Bu amacla yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon
prosesi ile 16 farkli o6zellikli lateks sentezlendi. Polimerizasyon siiresi, polimerizasyon
recetesinde emiilgator toplam yiizdesi, baslatici yiizdesi ve koruyucu kolloid yiizdesi sabit
tutuldu. Su-bazli latekslerin 6zellikle ambalaj ve kagit kaplama (laminasyon)
uygulamalarinda ¢oziicli-bazli latekslere alternatif olup olamayacaginin da ortaya ¢ikarilmasi
amaciyla latekslerin koloidal 6zellikleri yani sira bu latekslerden hazirlanan kopolimer lateks
filmlerin film 6zellikleri de arastirildi. Orijinal latekslerin Brookfield viskozitesi, tane boyutu
ve yiizey gerilimi, filmlerin ise film haline gelebilme, cams1 gecis sicaklig1 (Ty), su-polimer
film temas agis1 (film iizerine saf su damlatilarak elde edilen degme agis1), UV absorbsiyonu

Olgtilerek film olusturma ve yiizey 6zellikleri belirlenerek karakterizasyonlar yapilda.

Karakterizasyonlar sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda; noniyonik ve anyonik
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emiilgator karigimi kullanilarak hazirlanan latekslerde, noniyonik emiilgatér bilesimi,
etoksilasyon sayisi, baglatici ve koruyucu kolloid parametrelerinin latekslerin son iiriin
ozellikleri lizerine etkileri karsilastirmali olarak ortaya konuldu. Bulgular ambalaj ve kagit

laminasyon uygulamalar1 agisindan da degerlendirildi.

2 POLIMERIZASYON

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

birimlerden olusur.

Polimerler amaca uygun olarak asagidaki gibi siniflandirilir:
+* Molekiil agirhgina gore (oligomer, polimer);
X Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, sentetik)
X Kimyasal bilesimlerine gore (organik, anorganik)
+* Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)
X Olusan polimer zincir yapisina gore (lineer, dallanmis, ¢apraz bagli)
* Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

X8 Isleme sekillerine veya 1s1 ve ¢oziiciilere kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoset,

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

+* Kullanim yerine gore (plastik, kauguk, fiber, kaplama, yapistirici vb.)

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

molekiil agirlikli polimerler olarak kabul edilirler.

Polimerlerin yapisi, monomer biriminin c¢esitliligine gore de farklilik gdsterir. En basit

polimer tiirli, aynt monomerden olusan “homopolimer”lerdir. Homopolimer dogrusal,
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dallanmis ya da {i¢ boyutlu yapida olabilir. iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen
polimerler ise “kopolimer” olarak adlandirilirlar. Kopolimerler, kendisini olusturan monomer
birimlerinin dizilisine gore; seg¢enekli (alternatif), blok, rast gele (random) veya graft (as1)

kopolimer bi¢iminde olabilirler (Baysal, 1981; Allcock, 1990).

2.1 Polimerizasyon Reaksiyonlar

Polimer sentezi Carothers’in siniflandirmasma 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 tasiyici, 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 baglatici ad1 verilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin
parcalanmasiyla olusur. Zincir polimerizasyonunda, genellikle doymamis baglar igeren
etilen, stiren, vinil kloriir gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Olusan
serbest radikal, bir vinil monomerlerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir siire i¢inde ¢ok sayida
monomer molekiilii biiylimekte 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 baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi
reaksiyon ortaminda ¢ok az ama c¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida
monomer vardir. Reaksiyonun ilerlemesi ile monomer —polimer doniigiimii artar ancak olusan

polimerin molekiil agirlig1 degismez.

2.1.2 Radikal zincir (katilma) kopolimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller iizerinden yliriiyen tiiriidiir. Polimerizasyon baslica {i¢

basamakta gergeklesir.

Baslama Basamag

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal

haline doniistiiriiliir.



Radikal polimerizasyonunda baglama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir:

ki
I 5 2Re (2.1)
kp
Re+M RMe (22)
_—

Burada I ve Re swrasiyla baglatict ve radikal: M ve RMe : sirasiyla monomer ve zincir

baslatict monomer radikali; ki ve k,: sirastyla baglama ve ¢ogalma hiz sabitleridir.

Cogalma Basamag

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida g¢arpigmalarla diger monomerlere katilir ve

polimer zinciri hizla biyiir.

kp

RMe+M ——— RM, (2.3)
kp

RMye+M — 5  RMye (2.4)
kp

RMpy+M ———> RM,* (2.5)

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

edilebilir.

Sonlanma Basamagi

Biiyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 6lii polimer haline gectigi

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

Birlesmeyle sonlanma:

ktc
1{1\/In' + RMm' R2Mn+m (26)



Orantisiz sonlanma:

ki
RM,+ + RM;y» ———» RM, + RM,, 2.7)

Sonlanma basamagi; ortamimn durumuna gore monomere c¢dziiciiye ve baglaticiya zincir

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

Radikal polimerizasyonunda reaksiyon kinetiginin ifadesi i¢in genellikle asagidaki baginti

kullanilmaktadir.
»= -d[M}/dt = k, (fki/k)’> [M] [1] (2.8)

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

sonlanma hiz sabitlerini, t zaman’1 gostermektedir.
9

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

integrasyonuyla asagidaki bagnt1 elde edilir.

In ((M]/[M]) = k.[1]°°.t (2.9)

Bu ifadede, [M], monomerin baslangictaki konsantrasyonudur.

Polimerizasyon ortamima bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaglatilabilir, hatta
durdurulabilir. Polimerlesmeyi tamamen &nleyen maddelere “inhibitdr” denir. Ozellikle
monomerlerin tasmmmast ve depolanmasi sirasinda polimerlesmeyi Onleyen Onemli

inhibitorler hidrokinon ve difenil amindir (Pigkin, 1987).

Polimer iiretimine baslanmadan Once inhibitorlerin distilasyon, ekstraksiyon, vb. gibi
yontemlerle ortamdan uzaklastirilmast gerekir. Oksijen de bir¢ok serbest radikal

polimerizasyonunda radikal sondiiriicii (inhibitor) olarak rol alir.

2.1.3 1lyonik zincir (katilma) polimerizasyonu

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

diisiik sicakliklarda ¢aligilir.



Iyonik polimerizasyonda ¢ok cesitli 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 dontisiir ve bu da diger monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar.

BF; + H,O , [HOBF;] H' (2.10)
CH; CHs
[HOBF] H +r:Hg=tJ|: CH;-(% [HOBFs]
CH3 CHE
(2.11)
Katalizér  Izobiitilen Karbonyum Iyonu

Anyonik polimerizasyonu baglatmak {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 {lizerinden yiiriir. Elektron transferi ile gerceklesen anyonik

polimerizasyonlarinda sonlanma goézlenmez. Bu tiir polimerizasyonlarda canli polimerler

elde edilir.

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

yiirlimesidir.

2.1.4 Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer ya da farkli yapidaki en az iki fonksiyonlu gruba sahip
monomerlerin reaksiyona girerek genellikle su gibi kiigilk bir molekiiliin 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 tastyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla genellikle H,O, NHs,
CO,, N, vb. gibi kiiglik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.
Poliiiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka

acilmas1 gibi, kiigiik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin katilmasiyla yiiriiyen
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kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlar1 da genellikle bu grup i¢cinde degerlendirilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da adlandirilir. Ciinkii bu
tiir polimerizasyonda 6nce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle birlesir
trimerler olugsur ve bdylece adim adim olusan polimerlerin zincir boyu uzar. Bu 6zellik

kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir.

Polikondenzasyon reaksiyonlarmin baska bir 6zelligi de reaksiyonlarmnin geri doniistimlii
(reversible) olmasidir. Reaksiyon iirlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon polimer

uclarma kayar ve bdylece tirliniin molekiil agirhig arttirilir.

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimerlerin elde edilmesi i¢in kullanilan polimerizasyon tekniklerine

“polimerizasyon prosesleri” denir ve endiistriyel tiretimde 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 baglatici ile belirli bir sicaklik ve
basingta dogrudan dogruya polimerlestirilir. Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyona
ugratilan monomerler genellikle bu yontemle polimerlestirilir. Prosesin en énemli 6zelligi
oldukga saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Olusan iirlin; kendi monomerinde ¢dziinebilir,
iiretim sonunda ayrma ve saflastirma gibi ek islem gerektirmeden dogrudan kullanilabilir.
Diger polimerizasyon yontemlerine gére daha az makine ve techizat gerektirdiginden basit ve

ekonomik bir prosestir.

Kiitle polimerizasyonunda katalizor 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 biiylik giicliik gdstermeyen kiitle
polimerlesmesi, vinil monomerlerinde biiyiik glicliikler gosterir. Tepkime ortaminin

viskozitesi pek yiiksek degilse kendiliginden karigma, 1s1 transferi ve gaz ¢ikisi gibi olaylar
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olur. Vinil monomerlerinde polimerizasyon olduk¢a ekzotermik oldugundan kiitle
polimerizasyonu da gili¢ olur. Tepkimenin baslarinda bile viskozitede biiyiik artiglar

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

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

gibi uygulamalarda, kiitle polimerizasyonu uygulanir (Akovali, 1984).

Endiistriyel bakimdan kiitle polimerizasyonu kesikli (kalip i¢inde, batch) ve siirekli

polimerizasyon olmak iizere iki sekilde yiiriitiilebilir.

Iyonik kiitle polimerizasyonlarinda baslama reaksiyonlarmnim aktiflesme enerjisi kiiciiktiir (4—
10 kcal/mol). Polimerizasyon hizi sicakliga fazla bagh degildir. Birgok durumda, iyonik

polimerizasyonlar -50°C’nin altinda bile patlamaya yol acacak bicimde hizli ilerler.

2.2.2 Cozelti polimerizasyonu

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

veya kat1 fazlar bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yiiriitiilebilir.

Bu tiir prosesin en onemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin
diistik kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir. Ayrica, bu
yontemde Olii polimerlere radikal transferi ile olusabilecek ¢apraz baglanma ve jellesme
onlenebilmektedir. Ancak, ¢6ziicliniin varligi nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar
hem de ¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlari sonucu molekiil agirliginda 6nemli oranda
diisme gozlenir. Ayrica, ¢oziiciiniin iiriinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci iglemler
proses isletme ve yatirim maliyetlerini arttirir. Algak yogunluklu polietilen (LDPE) iiretimi
homojen fazli ¢ozelti polimerizasyonuna Ornek olarak verilebilir. Baglatici olarak oksijen
ilave edilmis etilen, yiiksek basing (2000-3000 atm) ve sicaklikta (200°C) bir boru reaktorde
(yaklasik 5 mm c¢apmda 20-25 m boyunda) polimerlestirilmektedir. Burada, etilenin
doniisim orant %10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla doniigmeyen etilen seyreltici gorevi
goriir. Boylece, hem 1s1 transferi kolaylasir hem de molekiil agirlig1 kontrol edilebilir. Yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) iiretimi heterojen fazli ¢dzelti polimerizasyonuna Ornektir.
Burada HDPE iiretimi sabit yatakli bir kolonda yiiriitiilmektedir. Kolon, katalizor (baslatici)

ile doldurulmustur. Etilen kolondan bir inert seyreltici (izooktan) ile birlikte gegirilir.
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Doniistim yiiksektir. Seyrelticinin biiyilk bir kismi geri dondiiriilerek tekrar kullanilir.
Giiniimiizde, sabit yatak yerine akigkan yatak kullanilan bu tiir prosesler dogrusal polietilen

iiretiminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Poliakrilonitril (PAN), Polivinilasetat (PVAc), Poliakrilikasit (PAA) ve Polivinilpirolidon
(PVP) iiretimleri, sulu ¢ozeltilerde yiiriitiilen ¢ozelti polimerizasyonuna tipik Srneklerdir.
Ornegin, PAN eldesi igin akrilonitril suda ¢oziiliir, persiilfat gibi suda ¢dziinen baslaticilar
ilave edilir, karisim yaklasik 80°C’ye isitilir, olusan polimer ¢dker 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
yaygm 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 karigmayan iki ayr1 faz olusu;
monomer fazi ve siilirekli faz olarak genellikle su kullanilir. Ancak suda c¢oziinen
monomerler i¢in, monomerin ¢éziinmedigi bir organik madde se¢ilir ve bu durumda teknik,
ters faz siispansiyon polimerizasyonu adini alir. Polimerizasyon siiresince ortam siirekli
karistirilarak siispansiyonun devamliligi saglanir. Ayrica damlalarin kararhiligini korumak
icin siispansiyon kararli kilicilar1 kullanilir. Sistem parametrelerinin ayarlanmasi ile tane
boyutu 100500 pm araliginda olan mikrokiirelerin sentezi miimkiin olmaktadir (Grulke,

1989).

Bu yontemin avantajlari; diisiik ortam viskozitesi, sicaklik kontroliiniin iyi yapilabilmesi daha
homojen bir molekiil agirligi dagilimi elde edilebilmesidir. Siispansiyon polimerizasyonunda
reaksiyon alani kiiclik damlalara boliindliglinden polimerizasyon 1sis1 daha kolay
uzaklastirilabilir (Elias, 1977). Dagitma ortaminin su olmasi dolayisiyla teknik, su sogutmali
kiitle polimerizasyonu gibi diisiiniilebilir. Ayrica suyun ucuz olmasi yaninda yanma, patlama
ve toksik etkisinin olmamasi siispansiyon polimerizasyonun endiistriyel olarak kullanimmi
yayginlagtirir. Ancak siirekli karigtirma gerekmesi, siizme, yikama, kurutma gibi
fabrikasyonu daha karmasik ve pahali hale getiren yardimci islemler icermesi, veriminin
diisiik olmasi, {iriin yiizeyine adsorbe olan kararli kilici maddelerin {iriinii kirletmesi, tane
boyu dagiliminin dar olmamasi ve homojen kopolimer kompozisyonunun elde edilmesinin

zor olmas1 bu yontemin dezavantajidir.
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2.2.4 Emiilsiyon polimerizasyonu

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

polimerizasyon iirliniine gére daha kiiciik partikiiller elde edilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon yiizey aktif maddelerin varliginda
olusturulan miseller icerisinde yiirlir. Bu nedenle polimerizasyon kinetigi siispansiyon

polimerizasyonununkinden farklidir (Namura, 1993).

Emiilgatorler anyonik, katyonik, non-iyonik, amfoterik veya polimerik yapida olabilir.
Olusan miseller siirekli fazda (genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir. Reaksiyon
ortamindaki ayni yiiklii emiilgatorlerin birbirlerini itmeleri, lateksin kararhiligini saglar.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, suda ¢oziinen iyonik baglaticilar kullanilir.

Polimerizasyon i{i¢ asamadan olusur. Birincisi “cekirdeklenme” adi verilen basamaktir ve
misel olusumu bu basamakta gergeklesir. Monomer bu damlalarin disindadir. Cekirdeklenme
sulu fazda baslar. Burada olusan radikaller polaritenin azalmasindan 6tiirii misel yapisi i¢ine
girerler. Ikinci asamada monomer molekiilleri sulu fazdan misel igine difiizlenirler ve
polimerizasyon baglar. Bu basamagin hizi olduk¢a yavastir. Son basamakta, misel yapisi
icinde biitiin 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 ¢ok dardwr. 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 kiigiiktlir. Ancak “sisirilmis emiilsiyon polimerizasyonu” adi
verilen teknikle 1-50 pm boyutunda monodispers, gozenekli veya gozeneksiz yapida kiire
sentezi gerceklestirilebilmektedir. Yontemin temeli, genellikle emiilsiyon polimerizasyonu
ile hazirlanmis bir cekirdek lateksin (seed latex) diisiik molekiil agirlikli bir ajan ile
sisirilmesine dayanir. Bu organik ajanin ¢oziiniirliik parametresi ¢ekirdek lateksinkine ¢ok
yakin olmalidir. Dikkat edilmesi gereken en Onemli unsurlardan biri organik ajan ile
partikiilin sisirilmesi swrasinda monodispersitenin korunmasidir. Sisme iglemi, sulu
emiilsiyon ortaminda yiirlir. Organik ajan zincirleri agar. Burada partikiiller artik kararh kat1
yapida degildir. Bu yapiya monomer ve baslatic1 ilave edilir. Baglaticinin monomerde
¢oziinlir yapida olmasi gerekir. Boylece polimerizasyon tekrar baslar ve kat1 polimer elde
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edilir. Sisirilmis emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin
daha uzun olmasi, kullanilan sisirme maddelerinin iiriinii kirletmesi, buna bagli olarak
ozellikle biyolojik uygulamalarda toksin etki riskinin ortaya ¢ikmasi ve iglemin pahali

olmasidir.
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3 EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1 Genel Bilgi

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢dziinmeyen bir monomerin su i¢inde emiilsiyon halinde
dagitilarak polimerlestirilmesidir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909
yilinda Bayer firmasi tarafindan Almanya’da alimmistir. Endiistriyel boyuttaki tiretim 1940’11
yillarda stiren-butadien kaugugu (SBR) {iiretimi ile 6nem kazanmistir. Giinlimiizde SBR
kaucugu yani sira, poliakrilat ve metakrilatlar, polivinilasetat, polivinilkloriir gibi ¢esitli

radikal polimerizasyon {irlinleri bu prosesle iiretilen polimerlere drnektir.

Emiilsiyon polimerizasyonu zincir radikal polimerizasyonu i¢in essiz bir 6rnektir. Emiilsiyon
formundaki monomerlerin polimerizasyonunu igerir. Proses siispansiyon polimerizasyonuna
benzer ancak reaksiyon karakterleri ve mekanizmasinda bir miktar farklilhik gosterir.
Emiilsiyon polimerizasyonunun siispansiyon polimerizasyonundan farki polimerizasyonun
olusundaki pargaciklarin kiiciik boyutu ve tipi, kullanilan baslaticinin ¢esidi ve molekiil

agirhigmin polimer parametrelerine baglhilhigidir

Emiilsiyon prosesinin, emiilsiyon yapicit (emiilgatdr) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattig1 sakinca diginda, diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin bazi
istiinliikleri vardir. Emiilsiyon polimerizasyonun yigin, ¢dzelti ve silispansiyon proseslerine

gore Onemli avantajlar1 sunlardir:

a) Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon

derecesinin (ortalama molekiil agirliginin) azaldig1 bilinmektedir.

b) Oysa emiilsiyon polimerizasyonunda yliksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore

cok daha yiiksek molekiil agirligina ¢ikilabilmektedir.

c¢) Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diisiik (0—80°C) olup, reaksiyon adimlar1 kolaylikla
kontrol edilebilir.

d) Diger yontemlere gore ortamin viskozitesi diisiik olup, karigtirma, 1s1 transferi ve iiriin

transferi (pompalanmasi) oldukc¢a kolaydir.
e) Siirekli tiretim kolaydir.

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

ortamlara gore ¢cok daha saglikli calisma imkani saglar.

g) Bir¢ok uygulamada {iriin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya, yiizey kaplama,

13



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

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlar1 da vardir. Bu proseste, diger proseslerden ¢ok

daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla kirlenme fazladur.

Emiilsiyon polimerizasyon iiriinii olan latekslerin orijinal koloidal ¢6zelti ve film formunda
olmak iizere direk kullanimi1 ic¢in iki c¢esit uygulama alami vardir. Orijinal lateks
cozeltilerinden su buharlastirilarak lateks filmler elde edilir. Bu filmler kagit, kaplama, boya,

yapistiricy, tekstil vb. alanlarda kullanilir.

Belirli bir hacimde koloidin, substrat iizerine uygulanmasiyla, taneciklerin brownian
hareketleri gosterdigini agiklanmigtir. Coziiclinlin buharlagmasiyla, bu alanin merkezi kurur
ve substratin ortasinda dar bir bolgede sikigmis halde halka seklinde tanecikler olusur. Bu
diizenli bolgenin etrafi ¢ukur ve igbiikkeydir. Tanecikler, diizenli bolgeye dogru hareket
edebilmek icin ¢ukur bolgede yerlesirler. Sekil 3.1 cam iizerinde kopolimer lateks filmin
yapisin1 gostermektedir. Tanecikler, genis bir alanda yerlesmek yerine, birka¢ bolgede yogun
olarak yerlesmektedirler. Bu da tanecikler arasinda etkilesime sebep olmaktadir. SDS gibi bir
emiilsiye ediciciden ve monomerden kaynaklanan COO™ , SO-* gibi gruplar sebebiyle
taneciklerin etrafi negatif ylikle sarili olabilir ve film olusum islemi sirasinda elektrostatik

itme kuvvetli etkili olabilir(Du, vd., 1997).

Latekslerin bir ¢ok uygulamasi icin lateks filmlerin ¢oziicli dayanimlari, gerilme kuvvetleri,
esneklik, film modiiliis, % gii¢ altinda uzama gibi 6zellikleri olduk¢a 6nemlidir. Bu 6zellikler
lateksin ana yapisini olusturan monomerlerin 6zelliklerine, camsi gecis sicakligina (Tg),
molekiil agirligina, polimerdeki ¢apraz baglanma yogunluguna, tane boyutuna, yiizey aktif
madde miktarma, tane yiizeyindeki fonksiyonel gruplara, film olusum ve sertlesme curing

sicakligina ve sartlarma baghdir (Lee, 2004).

Sekil 3.1 Cam tizerindeki kopolimer lateks filmin taramali elektron miskoskopu (SEM)
goruntisi
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Lateks Film Olusum Basamaklan

I. Basamak

su buharlasir

tanecikleri

-
L4
=

akinlagsmasi

tane deformasyonu

Ill. Basamak

| P S T R T R HE 3

taneciklerin birlesmesi
mekanik olarak sert film

Sekil 3.2 Latekslerden film elde edilmesi

Film olusum islemi {i¢ basamakta gerceklesir (Sekil 3.2):

I. basamakta su, kiiresel tanecikler sikica bir araya gelinceye kadar sabit hizda buharlagir.

II. basamakta tanecikler lateks yiizeyinde meydana gelir. Suyun buharlagma hiz1 azalir.
Komgu tanecikler birbirine deger. Geriye kalan suyun da uzaklastirilmasiyla, biitiin
bosluklarin dolmasi i¢in tane deformasyonu baslar.

III. basamakta tanecikler arasinda arayiizey olusumu meydana gelir. Mekanik direng ve
gecirgenlik gibi film 6zelikleri bu basamakta degisir. Tanecikler bu asamada birlesir. (Dobler
F. ve Holl Y., 1996).

3.2 Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon kinetigi agisindan
baslica bes sekilde olabilir; klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu, mini emiilsiyon
polimerizasyonu, = mikro  emiilsiyon  polimerizasyonu, emiilgatorsiiz ~ emiilsiyon

polimerizasyonu ve ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu.

3.2.1 Klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilgatorlii  emiilsiyon  polimerizasyonu  makro  Olgekteki  klasik  emiilsiyon

polimerizasyonudur. Bu polimerizasyon yonteminde ortami kararl halde tutabilmek ve kalic1
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emiilsiyon saglayabilmek amaciyla reaksiyon ortaminda emiilgatdr yada emiilgator karisimi

kullanilir.

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde; siirekli faz olarak su, suyun i¢ginde monomer
veya monomer karigimi, emiilgator ve stabilizator, baslatict ve daha az 6nemli olarak da
zincir transfer ajani, pH ve iyonik kuvvet ayarlayici ve bazen de ¢ekirdek bir lateks bulunur

(Sekil 3.3).

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon su fazinda genis monomer
damlalarindan ve yiizey aktif madde misellerinden baglar. Polimerizasyon sirasinda,
monomer su fazmndan monomere difiizlenir ve genellikle 100 nmden daha biiyiik yarigapli
tanecikler olusur. Arayiizey alanindaki artis sebebiyle, polimerizasyon ile latekslerin yiizey

gerilimleri artar (Landfester K., 2000).

hMonomer Molekdller
Monaormer Damlalar

Sekil 3.3 Emiilsiyon polimerizasyonu

pH ve iyonik kuvvet ayarlayicilar emiilsiyon polimerizasyonunda pH’1, su ve monomer fazi
arasindaki hidrokinon gibi ¢esitli safsizliklardan bir kismini etkileyebilir. Sonugta partikiil

boyutunu, molekiil agirligini ve polimerizasyon hizini etkiler.

Su bazli serbest radikaller ilk 6nce siirekli su fazinda ¢dziinen monomer molekiilleri ile
polimerize olurlar. Sonug olarak, oligomerik radikallerin hidrofobikligi artar. Kritik zincir
uzunluguna ulasildiginda, oligomerik radikaller olduk¢a hidrofobik hale gelirler ve monomer
icinde ¢Oziinmiis halde bulunan miseller i¢ine girme egilimindedirler. Misel i¢indeki
monomer molekiilleri ile reaksiyona girerek ¢ogalirlar. Sonu¢ olarak, bu sigsmis miseller
tanecik ¢ekirdegine doniisiirler. Bu tamamen gelismemis tanecikler, monomer damlalarindan
ve misellerden reaktan tiirlerini saglayarak, bliylimeye devam eder. Tanecik ¢ekirdeklenmesi

basamag1 (1. basamak) misellerin tiikenmesinden sonra sona erer. Yaklasik her 10° — 10’
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misel taneciginden biri lateks tanecigine doniisiir. Tane ¢ekirdeklenmesi basamagindan sonra,
monomer molekiilleri ile serbest radikallerin, sismis monomer tanecikleri i¢inde ¢ogalma
reaksiyonlar1 meydana gelir. Tanecik biiylime basamagi (2. basamak) tamamlandiginda ve
monomer damlalar1 tamamen kayboldugunda tanecik i¢inde kalan monomerlerin yok olma
basamagi (3. basamak) baslar. Bu basamakta tanecik icindeki monomerler yok olur ve
polimerizasyonun sonuna dogru reaksiyon ortaminda monomer konsantrasyonu azalir.

(Sekil 3.4) (Chern, 2006).

l.Basamak Tanecik cekirdeklenmesi

T TTT T

.
Lateks
Tanecikleri

Monomer Damlalan

lll.Basamak Geriye kalan monomerlerin yok olmasi

I Baslatici molekiilii
* Basglatici radikali

@ Tizey aktif madde
molekiilii

n ‘Monomer molekiilii

P Polimer zinciri

Sekil 3.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu’nun agamalar1

Son latekslerin 6zelliklerini etkileyen en onemli bir diger faktoér de emiilsiyon prosesinin

tipidir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ii¢ tip proses uygulanabilir:

a) Biitiin maddelerin proseslerinin yapildig1 reaktore eklendigi ve karigimin karigtirilarak

polimerizasyon sicakligina 1sit1ldig1 kesikli proses,

b) I¢inde diizenli olarak ye da dnceden emiilsiyonlastirilmis monomerlerin (bazen baslatici ve
emiilgatoriin) siirekli olarak ye da artarak polimerizasyon sicakliginda reaksiyon karigimina

eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli proses (Sekil 3.5) (Chern, 2006).

c) Biitlin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina siirekli olarak eklendigi ve

kismen ye da tamamen doniisiimii tamamlanmis lateksin baska bir kismindan siirekli olarak
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alind1g1 siirekli proses.

Yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu; latekslerin yapistirici, kaplama ve sentetik
elastomer v.b. amacgla kullanilan iriinlerinin eldesinde Onemli bir prosestir. Bu
polimerizasyon isleminin kesikli emiilsiyon polimerizasyonundan farki; monomer, ylizey
aktif madde, baglatic1 ve su gibi reaksiyon bilesenlerinin reaksiyon ortamina polimerizasyon

stiresince siirekli yada belirli araliklar ile eklenebilmesidir.

Yan-kesikli emiilsiyon polimerizasyonu

Baslangig reaktor sarji
su, yiizey aktif madde, monomer, basglatici
cekirdeklenme periyodu

L

haslangig tanecikleri

monomer eklenmesi

) { Tane bhiviimesi ) + su, yiizey aktif madde,
{ Ikincil cekirdeklenme monomer, haslatici

{ Topaklanma )

Kararh Siziillebilen kat
lateks reaktar artiklan

Sekil 3.5 Yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi

Polimerizasyon sistemi; siirekli karistirmali tank reaktdor (CSTR), bir seri CSTR, loop ya da
boru reaktor sistemlerinden herhangi biri ya da bunlarin kombinasyonundan olusabilir.
Ancak boru reaktorler son yillarda gelistirilmis ve bu reaktor i¢in ayrintili ¢alismalar devam
etmektedir (Warson, 1983; Geddes, 1983; VanderHoff, 1985; Enc. Poly. Sci. Eng. 1986;
Bataille, 1989; Geddes, 1989; Poehlein, 1993; Abad, 1994).

Daha 6nce de bahsedildigi gibi emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi
misel denilen kii¢lik kolloidal tanecikler olusturmak iizere toplanir. Her misel tanecigi 50—
100 emiilsiyon yapicit madde molekiiliinden olusur. Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, c¢aplari
ise yaklagik iki emiilgatdr molekiili uzunlugundadir. Miseli olusturan bu molekiiller,
hidrokarbon kuyruklar1 miselin igine iyonik wuglar1 ise suya dogru donmek {izere

diizenlenmislerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin i¢inde ilerler. Miseller organik monomer
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molekiilleri ile suda ¢Ozlinen baslaticidan iiretilen radikallerin bulusma yeridir. Sistem
icerisinde dagilmis olan monomer damlaciklarinin yiizeyinde absorblanmig olan emiilgator
molekiilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emiilsiyonun bozulmasini onler. Biiytikliikleri
karistirmanin hizina bagh olan monomer damlaciklarinin ¢ap1 ise genellikle 1 mikrondan

(10 000 A®) biiyiiktiir.

Baglatict genellikle uygun bir 1sitict sistem ile serbest radikallere parcalanir. Olusan
radikaller monomer molekiilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller
meydana getirmek lizere reaksiyona girer. Bu yolla olusan yeni radikallerin miseller igine
difiizlenmesi ile miseller aktiflesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baglar. Bu durumda

sistemde li¢ ¢esit tanecik bulunur;

1- Monomer damlaciklar1

2- Aktiflesmemis miseller

3-Polimerlesmenin siirdiiriildiigii aktif miseller

Miseller i¢inde polimerizasyon basladiginda, sulu fazda ¢6ziinmiis monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢oziiniirliik diizeyinde
tutabilmek i¢in monomer molekiilleri, damlaciklardan ayrilip sulu faza gecer. Polimer ve
monomer iceren aktiflesmis miseller biiylirken, ¢ozeltideki emiilgator 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 gegerler 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
sigsmis bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha ¢ok

monomer molekiiliiniin rahat¢a barmnabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri asamalarinda serbest radikallerin saldirisina ugramayan biitiin
miseller dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapict maddenin tiimii polimer taneciklerinin ve
monomer damlaciklarinin  yiizeyinde adsorblanmig olur. Polimerizasyon polimer
taneciklerinin igerisinde homojen bir bi¢cimde siirdiiriiliir. Monomer damlaciklarindan
diflizyon yolu ile sulu faza gegen monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli olarak
besler, boylelikle tanecikler i¢cinde monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon

stiresince polimer taneciklerinin sayilar1 da sabit kalir. Polimer tanecikleri biiyiirken
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monomer damlaciklar1 da kiigiiliir. Polimerlesme % 50-80 ilerlediginde monomer
damlaciklar1 tiikenir. Monomer molekiillerinin tiimii, bu asamada, polimer taneciklerinin

icine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlari ile polimer tanecikleri i¢inde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin tiimii zincir reaksiyonuna katilir ve % 100 polimerlesmeye erisilir.
Polimerizasyon sonunda, tanecik ¢apt 5002000 A° arasinda olan bir polimer emiilsiyon

sistemi olusur.

3.2.2 Mini emiilsiyon polimerizasyonu

Mini emiilsiyon polimerizasyonunda, arayiizey gerilimi sifirdan biiylik olan olduk¢a kararli
ve damla boyutu 50-500 nm araliginda olan yag damlalar1 yag, su, yiizey aktif madde ve suda
¢coziinmeyen (hidrofobik) bir monomer i¢eren sistemle hazirlanir. Bu mini damlalar, polimer-
lateks taneciklerine polimerize olur. Su fazindan monomerin diflizyonu, monomer fazina
hidrofobik bir bilesen eklenmesiyle engellenir. Yiizey aktif madde iceren damlalarm ve
taneciklerin sabit miktarda olmasi1 nedeniyle ylizey gerilim beklenenden daha yiiksek olur.
Yiizey aktif madde se¢imine bagli olarak, anyonik, katyonik veya noniyonik yiizey aktif

madde igeren tanecikler polimerize olabilirler (Landfester, 2000).

3.2.3 Mikro emiilsiyon polimerizasyonu

Yag/su araylizeyindeki araylizey gerilimi sifira yaklastiginda yiizey termodinamik olarak
kararhidir. Yiizey aktif madde miktarinin gerekenden fazla olmasi (ki taneciklerin tiim
yiizeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan miktardan) sebebi ile mikro emiilsiyonlarin yiizey
gerilimleri minimum degere ulasir. Polimerizasyon sirasinda tane boyutu artar,
polimerizasyon ayni anda bos miselli, tane boyutu 5-50 nm arasinda degisen lateksler

olusacak sekilde sonuglanir (Landfester, 2000).

3.2.4 Emiilgatorsiiz (Emulsifier-free) emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu, olduk¢a iyi adhezyon ve su dayanimi 6zelliklerine
sahip polimerizasyon iiriinleri eldesinde kullanilan &nemli bir yontemdir. Ozellikle stiren,
metil metakrilat gibi hidrofobik monomerler i¢in uygun bir yontemdir (Chern, 2006). Yiizey
aktif madde yoklugunda, taneciklerinin topaklanmasi birim hacim sudaki tanecik sayisinin
azaltilmasiyla engellenir. Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunda, lateks taneciklerinin
olusumu i¢in misel g¢ekirdeklenmesi mekanizmasmnm uygun mekanizma olmadig:
diistiniilmektedir. Bu polimerizasyonda, yiizey aktif madde gibi davranan oligomerler olusur

ki bunlar daha sonra polimerizasyonun basinda siirekli sivi fazda misel olusumu igin
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kiimelesirler. Fonksiyonel monomer varliginda polimerizasyon, tanecik cekirdeklenmesi
mekanizmasint izlemeye egilimlidir. Bu nedenle emiilsiyon polimerizasyonuna kiiciik
miktardaki akrilik asit veya metakrilik asit gibi fonksiyonel monomerlerin eklenmesi,

polimerizasyon sirasindaki koloidal kararlilig1 arttirmaktadir (Chern, 2006).

3.2.5 Ters (Inverse) emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water) emiilgator kullanarak siirekli bir
su ortami i¢inde suda karigmayan bir monomerin emiilsiyonlastiriimasi ile ve suda polimer
partikiillerinin kolloidal dagilmasini saglama i¢in yagda veya suda ¢oziinen bir baslatici

kullanilarak polimerlestirilmeden olusur.

Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu bir su-yag (water-in-oil) emiilgatdr kullanilarak
sirekli bir yag ortaminda (organik c¢oziiciiler), genellikle sulu ¢ozelti i¢inde, bir suda
karigabilir monomerin emiilsiyonlastiriimas: ve yag i¢cinde suda sisen polimer partikiillerinin
kolloidal dagilimin1 elde etmek i¢in bir yagda ¢oziiniir bir baslatict kullanarak
polimerlestirilmesi olayidir. Ters emiilsiyon polimerizasyonunun amaclarindan biri lateksin
inversiyonu ile suda sisen polimer partikiillerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir (Van der

Hoft, 1985).

33 Kopolimerizasyon

Iki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmasi olayina “kopolimerizasyon”, elde edilen
iriine de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek kopolimer
molekiiliiniin degisik karisimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine gore hep ayni

oranda olmas1 gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farklt monomer
kullanilmaktadir. Dolayistyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir reaksiyonlar: ile
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 6zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diisiik darbe direngli ise bu polimerin
monomeri ile uygun baska bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha dayanikli ve
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Ornegin

Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna
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sokulursa elde edilen {iriiniin elastikiyeti artmis olacaktir. Bu sekilde nihai iirliniin son

ozellikleri istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir baska iistiinliigii 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
miktarmin degistirilmesi ile plastik 6zelliklerden elastomer 6zelliklerine gecen polimer elde

etmek mimkiindir.

3.3.1 Kopolimerizasyon mekanizmasi ve esitlikleri
Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldugunu varsayarsak, bir
katalizor yardimiyla polimerizasyon baslar ve reaksiyon siiresince biiylimekte olan iki tiir

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

Reaksiyon Hiz Denklemi
kll

M]O + M] _—> M] o I = k]] [Ml.] [Ml] (31)
k12

M]O + Mz _— M2 o Iy = k12 [Ml.] [Mz] (32)

k21

Mye + M, ——> M o = k21 [Mz.] [Ml] (33)
k22

Mjye + M, —» M, In= k22 [ Mz.] [Mz] (34)

k: bliylime reaksiyonlarmin hiz sabitleri (k;; ve ky, kendi kendine biiylime i¢in hiz sabitleri,

kiz ve ko karsilikli biiylime i¢in hiz sabitleridir.)

Kararli halde radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar1 birbirine esittir. Bu kurala

“kararl hal kosulu (steady-state)” denmektedir.
21 =112 (3 S )

ko1 [Mae] [Mi] =ki2 [Mje] [M;] (3.6)

M, ve M, monomerlerinin harcanma hizlar1 i¢in,
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- d[Ml] /dt = k]] [Ml.] [M]] + k21 [Mz.] [M]] (37)

- d[Mz] / dt = k12 [Ml.] [Mz] + k22 [ Mz.] [M]] (38)

Bu iki denklem taraf tarafa boliniirse,

d[Mi] / d[Mz2] = {ki1 [Mie] [Mi] + ko1 [Mae] [Mi]} / {kiz [Mie] [Mz2] + koo [ Mae] [M2]}
(3.9)

Kararli hal kosulu denkleminden,

[Mae] = (kia / ky) [Me] [My] (3.10)
[Mi]

ve

1 =kt / ki (3.11)

12 = koo / ka (3.12)

r; ve ry parametreleri 1. ve 2. monomerin reaktiflik oranlarmi gostermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarmi tanimlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin kendi
monomerini reaksiyona sokma hizi sabitinin diger monomeri katma hiz1 sabitine oranmi

gostermektedir.

Su halde ana denklem asagidaki durumu almaktadir;

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

olmas1 M; monomerinin homopolimerizasyonu gerceklestiremeyecegini belirtmektedir.

> r; X 1 = 1 ise, bliylimekte olan M;e ve Mye radikal tiirleri iki monomerden herhangi
birini veya digerini reaksiyona sokmak i¢in ayni ilgiyi gosterir. Bu yiizden M;ve M,
monomerleri zincire rast gele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal kopolimerizasyon”

denmektedir. Ne yazik ki (r; x r;) genelde birden kiiciiktiir.
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> r; = r; = 0 durumundaysa biiylimekte olan M;e ve M,e radikali kendisi disindaki
monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon zincirinde M;ve
M, monomerleri secenekli olarak yerlesir.

> ri>1 ve rp>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. Clinkii bu faktorler kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir.

Komonomer besleme bilesimine karsi anlik kopolimer bilesimi grafikte cizilerek, deneme
yanilma yontemi ile r; ve r, bulunabilir. Bu amagcla; Fineman ve Ross ¢esitli caligmalardan
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:

[Mi]
Ji=1-f2= — (3.14)
[Mi]+[M:]
d[Mi]
Fi=1-F;= - (3.15)
d[M]+d[M;]
Ayrica,
f=1ilfa ve F=F;/F, (3.16)

Esitlik 3.14, 3.15 ve 3.16 ‘in birlestirilmesi ile f (1-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 reaksiyonlar1 rezonans, sterik ve polarlik etkilerine bagldir ve ¢ok
karmagiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer c¢iftleri i¢cin monomer
reaktiflik oranlarinin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfrey ve Price bu amag¢ igin Q-e
parametrelerini gelistirmiglerdir (Erbil, 2000). M,e radikali — M, monomeri icin asagidaki

hiz sabiti denklemi yazilmistir,

ki=P1 Qe ) (3.17)
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P,: radikalin genel reaktiflik 6l¢iimii
Q,: monomerin genel reaktiflik Slgiimii
e;: radikalin polarhig:

e2: monomerin polarligt

P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilarmi tanimlamaktadir (Erbil, 2000).
Ayni e degeri hem monomere hem de radikale uygulanirsa; ki, koy ve ka; icin esitlik 3.16

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

birlestirilebilir.
r=Qi/Quel™ ¢ ) (3.18)
r;=Qy/Qrel56 ) (3.19)

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

Q parametresine ve polarlik faktoriinii tanimlayan e faktoriine ayrilir.

3.4 Baslaticilar

Monomer ya da c¢oziiciideki c¢oziiniirliklerine ve polimerizasyon sartlarinda redoks
kombinasyonuna veya maddenin yar1 Omriine (dekompozisyonu) bagli olarak segilir.
Dolayisiyla baglatic1 tiirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska bir ifadeyle
polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baslatici konsantrasyonunun artmasi ile
polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil agirligi diiser. Polimerizasyonda c¢ogunlukla

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

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar potasyum ya da amonyum persiilfat,
hidrojen peroksit ve 2,2-azobis(2-amido-propan) dihidroklorid gibi suda ¢oziinen
baslaticilardir. Siiksinik asid peroksit ve t-biitil hidroperoksit gibi suda kismen ¢dziinen
peroksitler ve 4—4 azobis(4-siyanopentanoik asit) gibi azobilesikleride kullanilir. Demir
iyonlu persiilfatlar gibi redoks sistemleride siklikla kullamlir. Redoks sistemler 50 °C nin
altindaki sicakliklarda uygun baslatict oranlarindaki verimlerde avantajlidir. Diger kullanish
redoks sistemleri kumen hidroperoksit ya da demirsiilfit ile bisiilfit iyonlu hidrojen
peroksitlerdir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar 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.
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Cizelge 3.1 Radikal Polimerizasyon Baslaticilar1

Baslatic Kimyasal Yap1 Reaksiyon Sicaklig (°C )
Hidrojen peroksit H,0, 40 - 60
Amonyum persiilfat (NH4)2S,05 40-70
Potasyum persiilfat K>S,05 40-70
Azoizobutironitril (CH3),CNN,CN(CHs): 50-70
Kumen hidroperoksit CsHs(CH3),COOH 50-120
t-Biitil hidroperoksit (CH3);COOH 60 — 80

Polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan serbest radikalin iiretimi i¢in iki yol vardir:

1) Baslaticinin termal olarak parcalanmasi.
2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugmasi.

Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak parcalanarak serbest radikalleri
verebilir. Peroksidisiilfat tuzlart da bu amacgla kullanilir. Bu kararsiz bilesiklerin
par¢alanmasinda, serbest radikal {iretimini arttrmak i¢in emiilsiyon sisteminin sicakligini
yiikseltmek gerekir.

1S1
HO — OH . 2HOe (3.20)

0 o
| | 18 -
D—|S—CI—CI—|S—D —_— e
0 o
(3.21)
Bununla birlikte ikinci bir pargalanma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlarin biiyiik bir

kism1 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 saglanmstur.
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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.

S20e% + Fe*t ______, Fe™ + 304 + 30y

(3.23)
CH; CHs

Ph—(|3|—CIDH + Fe¥* ———Fe™ + OH + Ph—c|—o' Ph : fenil grubu
o CI'*E (3.24)

Persiilfatlarin belirli bir sicakliktaki bozunma hizlari, aktivator gibi davranan belirli indirgen
maddeler ya da az miktarda ¢ok degerlikli metal tuzlarinin eklenmesiyle arttirilabilir. Redoks
sistemlerinin ilk indirgeme bilesikleri diisiik 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
(Fe(NH4)2(S04),.6H,0) gibi demir tuzlar1 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
baslaticilar1 ile kimyasal olarak aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baslaticilar1 arasinda

belirgin bir farki gostermektedir.

Bagslatici tiirlerin yapilar: ile ilgili bilgiler polimer {irlinlerinin son gruplarmin analizi ile
belirlenebilir. Kimyasal metodlar ve iz element arastirmalari, persiilfatlarm ayrilmasi sonucu
olusan radikallerin son gruplarinda siilfonatlarin da bulundugunu gdstermistir. Ayrica siilfath
ayirma prosesleri ile iiretilen polimerler lizerinde yapilan kalometrik ¢aligmalarda, siilfat ve
hidroksil son gruplarinin her ikisinin de varhigr goriilmiistiir. Hidroksil gruplarmin varligi
stilfat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun hidroksil radikalleri iiretebilecegi ve

hatta polimerizasyonu baglatabilecegini gosterir.

Redoks bagslaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayr1 ayri siilfat ve siilfonat son
gruplar1 olustururlar. Son gruplarm yapisi, polimer emiilsiyonlarmnin kararliligi, suya karsi

duyarlilig1 ve korozifligi lizerinde etkilidir.
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3.5 Yiizey Aktif Maddeler (Emiilgatorler)

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

icinde kalacagindan, iiriiniin 6zelliklerini bozmamaldir.

Endiistride 1slatici, deterjan, yaglayici, emiilsiyonlastirici, boya yardimcit maddeleri olarak
siklikla karsimiza ¢ikan yiizey aktif maddeler, ¢cok diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar,

¢oziiclilerinin yiizey enerjisini birdenbire ve biiylik 6l¢iide degistiren kimyasal maddelerdir.

Genellikle, emiilgator miktar1 son lateks partikiiliiniin ortalama boyutu iizerinde etkilidir.
Emiilgator konsantrasyonunun fazla olmasit sonucu kiiciik polimer partikiilleri {tiretilir.
Partikiil boyutunu azaltmak ve lateksin vizkozitesini arttirmak i¢in emiilgatdr miktarmi
arttrmak gereklidir. Agirlikca toplam %0.05-2.00 konsantrasyonundaki anyonik ve non-
iyonik emiilgatdrlerin kullanimi vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonu i¢in uygundur. Bu

miktar, monomerin agirlik¢a % 0.1- 4.0 oldugu formiilasyonlar i¢in uygundur (Erbil, 2000).

Bir emiilgatoriin adsorpsiyonu; sistemdeki ara yiizeylerin bir veya birgogunun stabilizasyonu
ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgogunun azalmasina neden olur. Emiilgator
molekiilii uzun zincirli bir bilesigin kiigiik yag-¢oziiniir bir “bas” ve biiyiik su-¢oziiniir bir

“kuyruk” kismini igerir (Sekil 3.6).

~~—0

| —— | ———
hidrofobi hidrofilile
"Lea I "bas"

Sekil 3.6 Emiilgatoriin genel goriiniimii

Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmalar1 gerekir:

1) Coziiniirlik: Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢éziinmelidir.
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2)

3)

4)

5)

6)

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

gosteren gruplardan olusur.

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

tabakalar olustururlar.

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

yiizey gerilimini beklenenden daha fazla disiiriirler.

Misel olusumu: Emiilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonunu her bir ¢6ziicli-¢oziinen
sisteminin temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel olarak adlandirilan
molekiil ya da iyon kiimelerini olusturur.

Isitma, emiilsiyonlastirma, ¢oziinilirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel 6zellikleri

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

Emiilgatorler, elektrik yiiklerine gére dort ana gruba ayrilirlar:

1-

Anyonik Emiilgatorler

Karboksilli asit ve tuzlari

Silfonik asit ve tuzlari

Silfirik asit esterleri ve tuzlari

Fosfat esterleri ve tuzlari

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
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Amin oksitler ve siibstitiie aminler

Kuarterner amonyum tuzlar1

4-Amfoterik Emiilgatorler

Ayn1 molekiil izerinde; amino ve karboksil gruplari
amino ve siilfirik ester gruplar1

amino ve alkan siilfonik asit

amino ve aromatik siilfonik asit (Atic1, 1991).

3.5.1 Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin rolii

Emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyon regetelerine kararli emiilsiyon olusturmak {iizere
ilave  edilirler. ~ Emiilgatorlerin  emiilsiyon  polimerizasyonunda  ikinci  gorevi,
polimerizasyonun yiiriiyecegi miselleri olusturmaktir. Emiilgatorler sulu ortamda, ancak belli
bir konsantrasyonun {izerinde bulunduklarinda misel olustururlar. Bu konsantrasyona “kritik
misel konsantrasyonu” (CMC) denir. Bir¢ok emiilsiyon polimerizasyonunda bu degerin

altinda polimerizasyonun olusmadig1 gozlenmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilgatorler 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
izere kullanilan emiilgatorler, yiizey aktif maddelerdir ve molekiillerin bir tarafi hidrofilik,
diger tarafi hidrofobiktir. Bu molekiiller sulu ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarinin
cevresine toplanarak, hidrofobik ug¢lart monomer tarafina, hidrofilik uclar1 dis tarafa (su
tarafina) olmak iizere yoOnlenirler (Sekil 3.7). Boylece, monomer-su arasindaki yiizeye
yerlesen bu ajanlar, damlaciklarin birbiriyle birlesmesini engelleyerek monomerin su fazinda

dagilmasini saglar ve kararli emiilsiyon olustururlar.

iis
"‘»3"9 o
— su e o —
Yiizey aktif madde mMonomer aand DQDG iy
o -~ 0® O{m
<A b

Sekil 3.7 Misellerin yonlenmesi
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CMC’nda, 6rnegin anyonik emiilgator miselinin dis tabakasinda kuvvetli negatif yiik vardir,
ancak hemen yakin ¢evresi ise katyon tabakasi ile ¢evrilidir. Kiimelenmis miseller iyonik
aktivite gostermezler ve olusturduklar1 ¢dzeltinin ylizey gerilimine etki etmezler. Emiilsiyon
polimerizasyonunda miselin rolii; monomerin ¢dziinmesini ve polimerizasyonun ilk
kademesinde misel kiimelerinin olugsmasini saglamaktadir. Dolayisiyla monomeri ¢ézmek
lizere monomer ya da monomer karisimini emiilsiye eden reaktifin secimi en Onemli

noktadir. CMC’na ulagilir, ulagilmaz misel olusumu baglar ve monomerin ¢oziiniirliigii artar.

Sulu fazda ¢6ziinmiis monomerin artan miktar1 su/monomer fazinin yiizey gerilimini diistirtir.
Polimer parcgacik ylizeyindeki emiilgatoriin relativ ilgisi monomer(monomer/polimer)/su
arayiizey gerilimi ile orantihidir. Diisiik ylizey gerilim diisiik polimer parcacik yiizeyindeki

emiilgatoriin relativ ilgisi seklindedir.

Sicaklik, ¢oziiciiler, elektrolitler ve c¢oziiniirlestiriciler miselin 6zelliklerine etki eder.
Bunlardan bazilar1 faz degisimleri, viskozite etkileri ve jel olusumudur. Emiilgatérlerin veya
sabunlarin misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve
molekiiliin polar ve non-polar kisimlar1 arasindaki dengeye (hidrofil-liyofil dengesi) (HLB)
baghdr (Sekil 3.8). HLB skalasi emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini karakterize eden

parametredir (Cizelge 3.2) (Sarag,1999).

Cizelge 3.2 Emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliikleri ve HLB skalasi

Sudaki ¢oziiminlitk HLE dege11 Uvgulama
U - " —my
} 1 Yagda-su (water m oil)
Dagihnaz 4 emillsivonlan icin emillgataor
Zayf daghr 6
= a1 8
Eararsiz siitsii dagitun Islaticilar
= 10
Kararh siitsii dagitun .
12 Deterjanlar  Suda-yag (Ol in
water)emiilsivonla
1 icin emilgator
14
Berrak cozelti 16 Emiilsiyonlar
18
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HLB, 6zellikle non-iyonik emiilgatdr kullanildiginda belirlenen dagitict faz i¢in uygun bir

emiilgator sistemi se¢iminde yararhdir.

Qil ¥,
Fuir Y
] ufqi:‘ul ™
: e N P
: %’gﬁ Water

SOl hidrofik Ty denge GOCH0 FyoTik
vilksek HLB  UwounHLE  Dugiik HLE

Sekil 3.8 Hidrofil-liyofil dengesine gore molekiiler hareket

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

partikiil biiylikl[iigli arasinda da bir iligki vardir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatdriin etkisi iki baslik altinda 6zetlenebilir:

1) Miseller i¢indeki ¢oziiniirliikk nedeni ile su fazina daha ¢ok monomerin ¢ekilmesi saglanir.
Cozlinmeyen monomerin kararli kiigilk damlaciklar i¢inde 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 ¢okmeye karsi korunmus olur (Enc. Polym.

Sci. Tech.1966).

Emiilsiyon polimerizasyonunda genelde non iyonik ve anyonik-non iyonik emiilgatorler
tercih edilmektedir. Bu emiilgatorlerin kullanimindaki en Onemli amag¢ dispersitenin
diistiriilmesidir. 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 kars1 diren¢ verir (Erbil, 2000). Noniyonik-anyonik emiilgatdrlerin

kullanilmasmin sebebi iki tiir emiilgatoriin ihtiya¢ duyulan 6zelliklerinin tek bir emiilgator
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karigiminda toplamak ve bu emiilgatdrlerin nihai iirliniin (lateks) ozellikleri {izerine olan

olumlu etkilerini arttirmak olabilir.

Kolloidal dispersiyonlarin kararlilig iki temel mekanizma ile agiklanir: elektrostatik ve sterik
etkiler. Van der Waals-London ¢ekim kuvvetleri kolloidal segmentler arasinda siirekli
etkilidir. Bu kuvvetler temel kararlilik i¢in gereklidir. Ortaya ¢ikan elektrostatik ve sterik
etkiler molekiillerarasi ¢ekim kuvvetlerinden daha agir basar. Elektrostatik etki, par¢aciklarda
aym elektriksel yiiklii ¢ift tabaka arasinda karsi kuvvetlerin ortaya ¢ikmasina neden olur
(Derjaguin ve Landau, 1941; Verwey ve Overbeek, 1948). Sterik kararlilik, hidrofilik
molekiil ya da zincir yilizeyinde yiizey aktif madde absorblandiginda ya da ylizeye
baglandiginda 6nem kazanir (Evans ve Napper, 1973). Birbiri ile etkilesen iki segmentin
katmanlar1 ortiistiiglinde bu makromolekiillerin (zincirlerin) yiizeyindeki adsorplanmis yiizey
aktif madde konsantrasyonundaki artis serbest enerjiyi arttirir. Iyi ¢oziicii molekiilleri iist iiste
ortiisen katmanlarin arasina girer ve segmentleri (pargaciklart) ayirir. Bu olagan digilik artan
osmotik basingla iligkilidir. Sterik olarak stabilize olan monomer damlalarinin sayisi

emiilgator 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, cifte bag

iceren bir yapida olmasi istenir.

CH; = CXiX; X, X, = Cesitli yapidaki substitiientler.
Ornek;
Etilen CH, = CH,
O
|
Vinil asetat CH, = CH-0O-C-CH;
O
|
Etilmetakrilat CH=C-C-0-C,Hs
|
CH;
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Stiren CH2 = CH C6H5

o

|
Biitil akrilat CH,=CH-C-0O-CH;-CH; - CH, - CH;

Ancak tiim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi igersinde bir serbest radikal baglaticisi
ile polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif davranan veya etilen
molekiiliine direkt olarak elektron cekici Ozellikte bir substitiient bagli olan monomerler
serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya
yapisinda elektron verici gruplar1 bulunduran monomerler katyonik baglaticilar ile daha iyi
polimerize olurlar. Cizelge 3.3’de emiilsiyon sistemi icerisinde polimerize olabilen bazi

monomerlerin listesi verilmistir.

o-metil stiren, isopropilen asetat ve allil asetat gibi bazi monomerler emiilsiyon
polimerizasyon prosesi ile basarili bir bicimde polimerlesemezler. Bunun sebebi, bu
monomerlerin zincir transferlerini engelleyerek polimerizasyon reaksiyonlarinda geciktirici
olarak hareket etmeleridir. Biiyiliyen bir serbest radikal zincirinin bir monomer molekiilii ile

reaksiyona girerek sonlanmaya ugramasi buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Monomerin sudaki ¢oziiniirliigii veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi icerisinde
polimerize olabilirligi acisindan 6nemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢oziinebilen
monomerler emiilsiyon mekanizmasiyla iyi polimerlesemezler. Bunun sebebi suda ¢okga
¢oziinebilen monomerlerin emiilsiyon sisteminde misellerin i¢i yerine daha ¢ok sulu fazda

polimerlesmeyi tercih etmesidir.

34



Cizelge 3.3 Monomerlere gore tercih edilen emiilgatdrler 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 emiilgatdrler HP : Hidrojen peroksit

aas : alkilarensiilfonatlar OP : Organik peroksit

as : alkil siilfat veya siilfonatlar PS : Peroksidistilfatlar

k : katyonik emiilgatorler RS : Redoks sistemleri

kk : koruyucu kolloidler n : nonyonik emiilgatorler

ys : yag asidi sabunlart

3.7 Koruyucu Kolloidler

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genelde emiilsiyon partikiillerinin
stabilizasyonu i¢in kullanilir. Onceleri; organik kékenli koruyucu kolloidlerden gum arabik
jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yiiksek molekiil agirlikli bilesikler kullaniliyordu.
Fakat giiniimiizde; poli(vinil alkol) (PVOH) ve tiirevleri, poliakrilik asit, stiren maleik
anhidrit kopolimerleri, metil seliiloz, hidroksimetilseliiloz 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 artig1 veya
adsorpsiyonuyla stabilize edilir (Sekil 3.9). Koruyucu kolloidler genellikler vinil asetat
(VAc) gibi hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilir ve
polimerizasyon sirasinda graftlasir. Graftlasmis bir koruyucu kolloidle iiretilen bir emiilsiyon
polimeri; su dayanikliligi, film olusturma yetenegi ve film geriliminde graftlagsmamis bir
koruyucu kolloid i¢eren emiilsiyon polimerlerinden daha iistiin 6zelliklere sahiptir (Lissant,
1974). Bu nedenle emiilsiyonun 6zellikleri iizerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatdrlerin

secimi onemli rol oynar.
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Sekil 3.9 Koruyucu kolloid kullanilmaksizin ve koruyucu kolloidle kararl
hale getirilmis lateks molekiilleri.

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

3.8 Reaksiyon Ortam

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

transferini kolaylastirir ve sistemin 1s1 denetiminin kolayca yapilabilmesini saglar.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun kalitesi 6nemlidir. Dogal sularda bulunan
cok degerlikli metal iyonlarinin, polimerizasyon reaksiyonlari {izerinde olduk¢a kuvvetli
geciktirme-Onleme etkisi vardir Asir1 miktardaki tek degerlikli iyonlar da misel olusumunu
ve polimer tanecikleri iizerinde stabilize edici ylizey aktif madde molekiillerinin
adsorbsiyonunu olumsuz yonde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolayr emiilsiyon

polimerlerinin {iretiminde deiyonize suyun kullanilmasi tavsiye edilir.
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4 VINIL ASETAT VE BUTIL AKRILAT’IN EMULSIYON
KOPOLIMERIZASYONU

4.1 Vinil Asetat Monomeri

Molekiil Agirligir 86.09 g/mol olan sanayide siklikla kullanilan ekonomik olarak 6nemli bir
kimyasaldir. Vinil Ester Asetik Asit, Etlenil Ester, Vinil Asetat Monomer, VAM, Atanil

Asetat, 1-Asetoksietilen isimleri ile bilinir.

~[CH,= CHI -
{l) veya /I\/\
{I2=CI (o]
CH,

Sekil 4.1 Vinil Asetat

PV Ac’n yapistirict olarak ana kullanim alanlar1 paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir.
PVAc’in emiilsiyon formu, 6zellikle yapistiricilar i¢in uygundur. PVAc ayrica PVOH ve
PVAc regineleri i¢in dncii olarak katki saglar. VAc ayrica ikincil bilesen olarak vinil klorid
ve etilen ile ticari polimer formunda kopolimerlesir. VAc akrilik fiber yapimmi i¢in ise,

akrilonitrille kopolimerlestirilir.

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

0
nCH,=CHCOCH; »  -(-CHy-CH-)-, (4.1)
C-O-CH;
g

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’m birgok fiziksel 6zelligi Ol¢iilmiistiir. Bunlardan en 6nemli olanlar Cizelge 4.1°de

verilmistir.
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4.1.1 Vinil Asetatin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve kullanim alanlan

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
yapistiricilary, elastomerler, miirekkepler, su bazli emiilsiyon boyalari, kagit kaplamalari,

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

Cizelge 4.1 VAc’1n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Kark-Othemer Enc Polyn. Sa. Ullrratn’s
1970 1971 1993

Kaymarma MNolgas: (*C) 7T 717 7273
Erirne Maldas: (*C) -100,-93 0925 -
Spesifile ¥ ogurlule (207200 0.9338 09342
Kinlra Indisi (ng) 1.395% 1.3953
Vigeomite (20°C de, cF) 041 043
Cazinirlil f20°C de, suda, %ead 20-24 23

(50°C de, muda¥ead) 21-25 21 -
Bubar Basmo (20°C de) - 92 mmHg 131Pa
YViizey gerilivnd (dynefomn) - 25.5020°C
Tz (homopoliter icin, 0°C) - 29-31 33
Pdlimerizasyon Iaa (kealdnol) a3 A+ 05 2118
Inhititr Ierid ppm) - - 3-20

4.2 Biitil AKkrilat Monomeri

Molekiil formiilii C;H;,0,, molekiil agirligi 128,17 g/mol diir.

Sekil 4.1 Biitil akrilat

4.2.1 Biitil akrilatin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve kullamim alanlan

Yogunlugu 0,89 g/cm™ erime noktas1 -64°C, kaynama noktasi 145°C, refraktif indeksi 1.417—
1.419, parlama noktast 39°C, suda c¢oOziinirligii 1.4 g/L (20°C), polimerizasyon 1sis1
504 kJ/kg olan saydam bir sividir.
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BuA, toksik potansiyele sahiptir. Calisma odalarinin havalandirilmasi 6zellikle 6nem arz
eden bir konudur. Sekiz saatlik zamandaki ortalama agirliga bagl olarak onerilen endiistriyel
hijyen muamelesi limiti 5 ppm’dir. Cok kii¢iik miktarlarda biitil akrilatin agiz yoluyla viicuda
karigmas1 bile zararli etkilere neden olur ve bu madde deri {izerinde tahris edici etkiye

sahiptir. Bu ylizden deri ile temas etmesinden ka¢inilmalidir.

BuA monomeri homopolimer ve kopolimer iiretmek i¢in kullanilmaktadwr. 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 0Once inhibitdriin
uzaklastirilmas: gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda katalizor kullanilarak
inhibitoriin etkisi giderilebilir. On polimerizasyonu énlemek igin, BuA inhibitér varhgnda

saklanmalidir.

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

plastifiklestiricisi, yer cilast ve yapistirict olarak kullanilmaktadir.

Akrilik monomerler ¢ok genis oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son
ozellikleri bu degere bagh olarak degisir. Bu 6zellikler arasinda cams1 gegis sicaklig (T,),
minimum film olusum sicakligi, ¢oziiniirlik ve bicim (morfolojik) 6zellikleri sayilabilir.

BuA’m fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2 BuA’1n fiziksel 6zellikleri

Orzellilc Liowrell — Aasser ™ BASF
Kaynatna Moldas: (°C 147 4 14a
Dromrmna Holdas (7 C) - -
Spesifilt Vogunlulk (25 °C de giom™ 0,804 0,808
Finlma Indisi (ng) 1.41a0 14150
Wigkcomite [ P 0,281 0,75
Cozurmrlil (25°C de, mada, ¥eadn 0,2 0.2
Tz Chornopolitoes: 1cird -S54

* Tiim degerler 25°C igin verilmigtir.
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Bunlarin yaninda BuA ¢ok iyi 6l¢lide anlik yapigsma (tack), oldukea diisiik germe direnci ve

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

4.3 Vinil Asetat ve Butil Akrilat Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

4.3.1 Genel bilgi

PVAc latekslerinin Ozellikleri 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 pazarmda oldukca genis
bir sekilde kullanilmaktadir ve bu ylizden bunlarin kiitle 6zellikleri ve reolojik dzellikleri

onemlidir (Lovell vd., 1997).

Vinil asetat pek ¢ok monomerle ancak 6zellikle BuA ile kopolimerlestirilebilir (Schick ve
Marcel Dekker 1966, Chujo vd, 1969; Misra vd., 1979; Eliseeva vd 1981; El-Aasser, 1989;
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; Kahraman ve Sarag, 2007; Berber 2005).

VAc ve BuA’m ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka tarafindan 1969
yilinda gergeklestirilmistir (Chujo vd., 1969). Bu kopolimerizasyon sirasinda noniyonik
emiilgator ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullanilmigtir. Bu ¢alismada
heterojenlik degerleri monomer besleme yOnteminin degisimi ile ¢ok fazla degisme
gostermistir. Devamli komonomer ekleme metodu neredeyse homojen kopolimerlerin
olusmasin1 saglarken, diger komonomer ekleme metotlar1 (kesikli—yar1 kesikli) daha
heterojen yapilarin olusmasini saglamaktadir. Eger biitiin komonomerler ilk basta reaksiyona
sokulursa kopolimer olduk¢a heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve
yapisma Ozelliklerine oldukga etki ettigi, homojenlik arttikga sertlik azalmakta oldugu

bulunmustur.

Misra vd. 1979’da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamiglar ve bunlarin film 6zelliklerini

incelemislerdir.

Makgawinata vd. 1981 yilinda yaptiklar1 ¢alismada VAc-ko-BuA kopolimer latekslerinin
hazirlanigint incelemislerdir. Bu calismadan elde edilen en Onemli bulgu, monomer
karisiminin besleme hizi oraninin lateksin son 6zellikleri {izerinde etkili oldugudur. VAc’in

reaktiflik oran1 0.04 ve BuA’in reaktiflik orani 5.50 olmasi dolayisiyla bu beklenen bir
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durumdur.

Lateksin heterojenligi yari-kesikli polimerizasyonda, kesikli polimerizasyondan daha iyi bir
sekilde kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu ve dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme
metoduyla c¢esitlenmektedir, BuA’ca zengin kopolimerlerde en kiigiik partikiil boyutu elde
edilmektedir. Yar1 kesikli polimerizasyon sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden
daha kiiciik partikiil boyutuna ulasilmistir. Donescu ve Fusulan yar1 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 ylizey lizerinde daha kolay adsorplanmasi nedeniyle daha giiclii kararlilik i¢in

hidrofobikligin artmasi istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplar1
olusturmaktadir. Reaktiflik oranlar1 karsilastirildiginda ilk 6nce BuA polimerlesir ve BuA
izerine VAc polimerleserek son {iriin olusur. Boylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuk bolgesinin olugsmasi beklenmektedir. Bolim 4.3.4.’de ayrintili olarak anlatildig1 gibi
“cekirdek kabuk modeli” 0zellikle reaktiflikleri birbirinden ¢ok farkli olan VAc-BuA gibi

monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu i¢in oldukca dnemlidir.

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

yapismasini (tack) arttirir. Bu yiizden {igiincii bir monomerin katilmasi miimkiindiir.

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

(Lovell vd., 1997).

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

de yumusatilmis su kullanilmalidir (Erbil, 2000).

Daha 6nce agiklandigi gibi kopolimerin homojenligi besleme metodu ile dnemli miktarda
degismektedir. Bunun yaninda El-Aasser, Makgavinata, Vanderhoff ve Pichot VAc-co-BuA

kesikli polimerizasyon sistemlerinde molekiill agirligr dagiliminin az bir oranda BuA
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icerigine bagh oldugunu vurgulamistir.

Lateks partikiil ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar; (i)siilfat ve hidroksil gruplari olarak
baslatic1 pargalari, (ii) PV Ac zincirinin verdigi hidroksil gruplari, (iii) BuA zincirinin verdigi
karboksilik asit gruplaridir. Yar1 kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplarinin
toplam yiizey konsantrasyonlar:1 kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine

daha baglhdir.

1999 da Sajidi ve Brooks biitil akrilatin yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda; baslatic1
olarak potasyum persiilfat (PPS), emiilgator olarak sodyum lauril siilfat (SLS) kullanarak,
reaksiyon Kkinetigi ilizerine emiilgator, baslatici konsantrasyonu, monomer/su oraninin
etkilerini incelediler. Calisilan sartlardaki kinetik verilerden pargacik sayismm [PPS]*’
[SLS]*™* ile orantil oldugu bulunmuslar. Yiiksek monomer ve emiilgator
konsantrasyonlarinda pargacik sayisi monomer konsantrasyonu ile degismedigini, diisiik
emiilgator konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonunun artmasiyla ilerleyen
reaksiyonda parcaciklarin koagiile oldugunu gézlemlemislerdir. Yine ayni grup 2000 yilinda

butil akrilatin yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonuna emiilgatdr dagiliminin etkisini

incelemislerdir.

2002 yilinda Sara¢ ve Yildirim tarafindan yapilan ¢aligmada loop reaktdrde vinil asetat-ko-
biitilakrilat emiilsiyon kopolimerizasyonunda baglatici ve noniyonik emiilgatoriin
etoksilasyon derecesinin etkisini incelemisler. Monomer orani 85:15 alip emiilgator olarak da
etosilasyon sayist 10-40 arasi nonil fenol ile nansa 66 (sodyum dodesil benzen siilfonat) y1
kombine edip kullanmiglar. Baslaticinin kopolimerin fizikokimyasal oOzellikleri iizerine
etkisini; % dOniislim, orjinal viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirhk dagilimimi
incelemigler. Kopolimer viskozitesinin iki baslatici i¢in farkl etkiler gosterdigini tespit
etmislerdir. APS kullanildiginda artan etoksilasyon derecesiyle viskozitenin arttigi PPS
varliginda ise etoksilasyon derecesinin artmasiyla viskozitenin azaldigini gérmiisler. Ayni
verileri say1 ortalama molekiil dagiliminda da tespit emisler, diger yandan agirlik ortalama
molekiil agirhigr dagilimi her iki baglatict kullanildiginda artan etoksilasyon sayisiyla
artmustir. Ancak genellikle artan etoksilasyon sayisinin yilizey gerilimine ciddi bir etkisi

olmadigin1 tespit etmislerdir.

2002 yilinda Namura vd. tarafindan yapilan ¢alismada PPS baslatict ve sodyum lauril siilfat
emiilgatorii kullanilarak tek bir siirekli karistirmali tank reaktér kullanilarak 50°C de VAc’m

stirekli emiilsiyon polimerizasyonunu ger¢eklestirmiglerdir.

2002 yilinda Sara¢ vd.nin yapmis oldugu calismada ise VAc’in yari-siirekli emiilsiyon
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polimerizasyonunda noniyonik emiilgatorlerin etoksilasyon derecesinin etkisini incelenmisler
Poli(vinil asetat) lateksini APS varliginda 10-50 etoksilasyonlu nonilfenol ile koruyucu
kolloid olarak polivinil alkol kullanilarak tiretmigler. Emiilgatdr konsantrasyonu sabit tutulup
polimerizasyondaki agirlik orant degistirilmis ya da agirlik orani sabit tutulup emiilgatoriin
etoksilasyon derecesindeki degisimin son lateks viskozitesi, ortalama polimer molekiil
agirhigl, polimerin ¢apraz baglanma derecesi, lateksin ylizey gerilimi ve kuru filmin yiizey
serbest enerjisi incelenmis. Son lateksin viskozitesinin emiilgatoriin artan toksilasyon sayisi
ile azaldig1 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 Sarag farkl baslaticilar ve farkli zincir uzunluklarinda emiilgatorler kullanarak
vinil asetat-ko-biitilakrilatin yar1 siirekli emiilsiyon kopolimerizasyonunu incelemis. 85:15
monomer oranlarinda VAc-BuA kopolimerini termal baslaticilar olan APS ve PPS ile 70°C
de farkli zincir uzunluklarindaki nonilfenol emiilgatdr ile Amol koruyucu koloidi varhiginda
sentezlemis. Cam reaktorde iki seri lateks iiretmistir: 1.Seride APS 2.seride PPS baglaticist
kullanmigstir. Her iki seride de Brookfield viskozitesi, agirlik ortalama molekiil agirligi, say1
ortalama molekiil agirligl, molekiill agiwrhik dagilimi ve ylizey gerilimlerini 6lgmiis
fizikokimyasal 6zelliklerin her iki baglatic1 i¢in de artan etoksilasyon derecesiyle arttigini

gorumiustiir.

2006 yilinda Sara¢ vd.nin yapmis oldugu calismada VAc-BuA kopolimerinin yeni bir
koruyucu kolloid (oligomerik Amol) kullanilarak yari siirekli emiilsiyon polimerizasyonu
gerceklestirilmis ve monomer orani ve baslatict etkisi incelenmistir. APS ve PPS baslaticilar
kullanildiginda viskozite, molekiil agirligi, molekiil agirhk dagilimi ve tanecik boyutu
incelenmis lateksin fizikokimyasal 6zelliklerinin biiyiik bir ¢gogunlugunun her iki baslaticida
da ayni yonii izledigi goOriilmiistir. PPS’in say1 ve agirlik ortalama molekiil agirligi

sonuglarinin biraz daha yiiksek oldugunu tespit edilmistir.
VAc’1in emiilsiyon homopolimeri / kopolimerleri,
v’ yiiksek dayaniklilik,
diisiik maliyet,
kolay temin edilebilme,

su bazl1 olmalari,

AN N RN

kurutulduklarinda stirekli film olusturabilmeleri,

43



nedenleri ile pek ¢ok uygulama alaninda tercih nedenidirler.

4.3.2 Cesitli baslaticilar varhginda emiilsiyon kopolimerizasyonu

VAc’mn emiilsiyon kopolimerizasyonunun ¢ok karigik bir proses oldugu uzun siiredir
bilinmektedir (Furuta, 1974; El-Aasser, 1981; Chern, 1987). VAc ve BuA emiilsiyon
kopolimerizasyonunda suda veya yagda ¢oziinebilen baslaticilarin kullanilmasi 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.

VAc ve BuA’m persiilfatla baglatilan kopolimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidisiilfatin bozunmasiyla iiretilir ve ¢0ziinmiis monomerle

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

Doniistim gravimetrik (Hayashi, 1976; Dittman-McBain, 1989; Urquiola, 1992) ve toplam
katt madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Doniigiim (%) arttik¢a partikiil cap1 ve

partikiil sayis1 artar.

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

polimerizasyon sicakligi ile artar.

Kopolimerlerin viskozite ortalama molekiil agirliklar1 (My) 25 °C de viskozimetrik yontemle
aseton kullanilarak, Ubbelohde viskozimetresi ile Olgiiliir. Genel yoOntemler olarak
ozmometre (M,) ve 151k sagilmasi (My,) da kullanilabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantifitij
ve 151k sagilmasi yontemleri ile (M,) ve GPC ile M,, My, ve HI bulunabilmektedir. GPC ile
THF ¢oziiclileri ve polistiren standardi kullanilarak molekiil agirliklar1 ve dagilimlari

hesaplanmaktadir (Erbil, 2000).

Molekiil agirligs; reaksiyon siiresi gibi kullanilan emiilgator miktarina da baghdir. (Bataille,
1990). Yiksek emiilgatdor konsantrasyonlarinda yliksek M,, elde edilir, fakat diisik M,
gozlenir (Dittman-McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla

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

Kopolimer lateksleri igin partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilimi elektron mikroskobu,
151k sagilmasi, sabun titrasyonu, bulaniklik ve boyut digslama kromatografisi (SEC)
yontemleriyle belirlenebilir (Erbil, 2000).
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4.3.3 Cesitli emiilgatorler varh@inda emiilsiyon kopolimerizasyonu

Emiilgator, yiizey aktif madde ve sabun gibi cesitli isimlerle bilinen emiilsiyon yapict
maddeler emiilsiyon polimerizasyon proseslerinde bir¢ok isleve sahiptirler. Bu maddeler
emiilsiyon polimerizasyon sistemlerine Oncelikli olarak sulu faz i¢cinde miselleri meydana
getirmek amaciyla eklenirler. Meydana gelen miseller monomerlerin ¢dziinmesini ve
iclerinde, polimer taneciklerin olusmasi i¢in baglama ve erken c¢ogalma basamaklarinin
gerceklesmesini saglarlar. Ayn1 zamanda, monomerlerin emiilsiye olmasina, polimerizasyon
sirasinda  ve polimerizasyon tamamlandiktan sonra olugsmus polimer taneciklerinin
kararliligmin saglanmasma yardimci olurlar. Bunlarin disinda baslama reaksiyonlarinda
katalizor, polimer tanecikleri i¢inde atik emiilgatorlerin kimyasal baglar olusturmasmi

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

Emiilgator olarak gorev yapan yiizey aktif molekiiller, simetrik olarak yerlesen polar
hidrofilik kisim 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 gruplarmin  oram
hidrofiliklige dogru kaydiginda HLB degeri yiikselirken, yiizey aktif maddenin hidrokarbon
zincirinin uzunlugu arttiginda HLB degeri diismektedir (Sekil 3.8). HLB degerleri,
gerceklestirilen emiilsiyon polimerizasyonlari i¢in uygun emiilgatorlerin se¢iminde dogrudan

kullanilmaktadir (Cizelge 3.2) (Eliseeva, 1981).

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

siniflandirilmaktadirlar (Sekil 4.3) (Erbil, 2000).

o SR
Cationic l\\% _”//) &R-!-/}\\/\\/\/\
Nonienic / 6\\/\//\/\
TR

Zwitterionic ( <
{amphoteric) \+ :’NV\/\

Sekil 4.2 Degisik tipteki emiilgatorlerin sematik gosterilmesi

Bu siniflar, ¢6zeltideki molekiiliin iyonik karakterini gosterir. Bir non-iyonik emiilgatdr, sulu

ortamda ¢oziindiigiinde veya dagitildiginda yiiksiiz bir tanecik olusturur yani iyonlagmaz.
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Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile hidrojen bagi yapip yapmamasma baghdir (Kirk-
Othmer Enc. Chem. Tech. 1969). Non-iyonik emiilgatorler sivi ve kat1 vakslardir.
Etoksilatlanmis alkilfenoller, etoksilatlanmis alifatik alkoller, karboksilik esterler, karboksilik
amidler non-iyonik emiilgatér smifinda yer alan 6nemli non-iyonik emiilgatorlerdendir

(Sekil 4.4). Esitlik 2.1°de etoksilasyon reaksiyonlarina bir 6rnek verilmistir.

CH,

RXH  + n HZC\ Y —  » RX(OCH,CH,), H
(@]

(2.1)

Alkyl betaine

Aliy! sulphobetzine

I l\f/‘
Alkyl imidazoitne H o

Sekil 4.3 Sik kullanan noniyonik emiilgatorler

Anyonik emiilgatérlerde hidrofilik kisim negatif yiiklenmis —SO;7, -OSO;,, (OCH,-CHa),-
SO5™ ve -OPOs> gibi polar bir gruptur. Molekiiliin hidrofobik kismu1, Cj,-Ca4 den olusan alkil
ya da aril gruplar1 olabilir (Ullmann’s Enc. Ind. Chem. 1993). Sodyum lauril (dodesil) siilfat,
[C12H250S05” Na'] ve sodyum dodesil benzen siilfonat, [C1;H2sCsH4SOs” Na'], en gok
kullanilan anyonik emiilgatorlerdir (Sekil 4.5).
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ra launyd sulphate (SDS)

i
\/\/\/\/\>—©7 E——G

Alkyl benzens sulphonate

mo_/\_/o ——T /F:\o =

Akl ether sulphate

P hasphate ester

Sekil 4.4 Sik kullanan anyonik emiilgatorler

Katyonik emiilgatorler ise bir hidrofobik hidrokarbon zinciri ile pozitif yiikli hidrofilik grubu
icerirler. 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’mn emiilsiyon polimerizasyonunda anyonik emiilgatorler ile uyumlu
olmadiklar1 ve lateks taneciklerini negatif yiikleri i¢in ¢ok sik kullanilmazlar (Erbil, 2000;
Sarag 2006, Sarag vd, 2006).

%

Alkyl amine salt

?

Alkyl diamine salt

%

F M F

Alkyl trimethy| ammaonium salt

ép

Benzalkonium salt

Sekil 4.5 Sik kullanan katyonik emiilgatorler
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Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgator 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).

Alkyl betaine

Alkyl sulphobetaine

CH,
/\/\N\/n\ /\\/ N "-‘l':.
Alyl irmidazoline ‘\/\

Sekil 4.6 Sik kullanan amfoterik emiilgatorler

4.3.4 Cekirdek kabuk modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri; ayni reaksiyon ortaminda bulunan, reaktiviteleri ve
suda c¢oziiniirliikleri birbirinden oldukg¢a farkli olan iki monomerden reaktivitesi yiiksek olan
monomerin Oncelikli olarak kismi polimerizasyonunu izleyen reaktivitesi diisiik olan
monomerin polimerizasyonu ile olusan “cekirdek-kabuk polimerleri”dir. Son zamanlarda
yapilan ¢aligmalarla doniisiim prosesi kullanilarak cekirdek-kabuk lateksleri iiretilmektedir
(Erbil, 2000). Sert ¢ekirdek-yumusak kabuk ve yumusak c¢ekirdek-sert kabuk olmak tizere iki
tip ¢ekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Van der Hoff, 1985).

“Ters ¢ekirdek-kabuk prosesi olarak™ adlandirilan prosesde ise ikinci monomer daha dnceden
olusmus polimer iizerinde polimerlesir, ancak c¢ekirdek-kabuk polimerlerinin ¢ekirdek
kisimlarin1 olusturur. Hem ¢ekirdek-kabuk hem de ters-¢ekirdek kabuk tiretiminde polimerin

son bi¢imi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olusmaktadir (Esitlik 2.2):
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AG =% 7i Ai - Y0 Ao (2.2)

Ay : baslangi¢ polimeri i¢in: suyun ylizeylerarasi bolgesi
Yo : birlesmis ylizeylerarasi enerji

A; : 'nci yeni ylizeyarasi bolge

vi : ilgili ylizeylerarasi enerji,

bu sistemde T, ve molar kiitle ihmal edilmistir.

Gerekli partikiil morfolojisinin elde edilmesi i¢in pratik metotlar kullamilabilir. Ik olusan
polimerin yiiksek T,’si ve molar kiitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci olarak olusan polimeri
kendi yiizeyi iizerinde bulundurabilir. Suda ¢oziiniirliigli 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 dnemli arastirmalar gergeklestirilirken, ¢ok azinda
VAc ve komonomerleri kullanilmistir. Bu boliimdeki problemler VAc’m suda var olan
cozliniirliigi ve ¢ok diisiik T, sinden kaynaklanmaktadwr. BuA gibi monomerler ile
karsilagtirildiginda VAc’in daha yiiksek su ¢Oziiniirligi PVAc’m lateks partikiillerinin
yiizeyine go¢ etmesine neden olur. Birgok monomerin pratik polimerizasyon sicakligindan
daha diisik 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 iiretildigi bir metot
aciklamiglardir. Bu metot polimerlesebilen yiizey aktif maddeler kullanilarak VAc/BuA
kopolimer latekslerinin yapimini i¢cermektedir. VAc monomeri sonra hidrofobik noniyonik

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

VAc-BuA kopolimerizasyonunda VAc’in suda ¢Oziiniirliigli c¢ok yiiksek oldugu icin
polimerizasyonun baslangic asamasinin su fazinda basladigir kabul edilmektedir. (Erbil,
1995). Bu sistemde, oligomerik radikallerin ¢okmesi belli bir seviyeyi geg¢ene kadar sivi
fazda olusan radikaller monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline
gelmek adina emiilgatdr ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olusturur. Bu sistemde
emiilgator sivi fazda partikiillerin  kararhiligimi saglamaktadwr. Diger yandan, suda
¢cOziiniirligi daha diisik olan BuA monomerleri sisen 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
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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 gecirgen elektron
mikroskopisi (TEM) ile karakterize edilebilir. (Van der Hoff, 1985).

4.3.5 Emiilsiyon Polimerlerinin Kullanim Alanlan

Emulsiyon polimerizasyonu, ticari olarak ©Onemli bircok polimerin eldesinde
kullanilmaktadir. Birgok polimer, polimerizasyondan sonra dispersiyonlarindan suyun
uzaklastirilmasiyla film haline getirilerek kullanilir. Emiilsiyon polimerleri yapistirici, boya,
kagit kaplama ve tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Emiilsiyon polimerlerinin kullanim
alanlar1 genel hatlar1 ile Cizelge 4.3’de verildi. Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen
polimerlere poli(vinil asetat), vinil asetat-ko-biitil akrilat, vinil asetat-ko-etil akrilat, stiren-
butadien kaugugu, poliakrilatlar, akrilonitril-butadien-stiren, butadien-akrilonitril vb. 6rnek

olarak verilebilir.

Cizelge 4.3 Latekslerin kullanim alanlar1

Latekslerin Kullanim Alanlan

Boya Endiistrisi Yapistiricr Endiistrisi
= Boya, vernik = Tahta tutkallari, mobilya laminasyonu
= Beton ve dolgu maddesi icin yapistirici
katkis1 = Ambalaj ve laminasyon tutkallar
= Endiistriyel kaplama = Toz halinde tutkal
= Korozoyon 6nleyiciler =  Duvar, yer ve tavan kaplama
= Tahta kaplama, ¢at1 kaplama malzemeleri i¢in yapistiric

= Is1yalitimi

Kagit Endiistrisi Tekstil Endiistrisi
= Kagit kaplama i¢in binder = Hali kaplamalarinda
* Duvar kagitlarinda =  Tekstil kaplamalarinda

=  Teknik tekstil ekipmanlarinda

= Basing binderlerinde
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Emiilsiyon polimerlerinin ylizey uygulamalarinda kullaniminin; yiizeye uygulama ile yangin
riskinin azaltilmasi, klasik uygulama islemlerinde kullanilabilmesi, toksikligi azaltmasi ve
calisan giivenligi saglamasi, giivenli depolama imkanmin olmasi, kolay temizlenebilmesi,
parlaklik, siirtiinme dayanikliligi, sizdirmazlik ve filmin sararmamasi gibi iistiin ylizey
ozellikleri gdstermeleri gibi avantajlarinin yani sira, kopiliklenmeye egilim, kuruma i¢in uzun
zaman ve ylksek sicaklik gerektirmesi, yeterli sicaklik-nem dengesi ihtiyaci, kiirlendikten

sonra temizlenmesinin zor olmasi gibi dezavantajlar1 vardir.

4.3.6 Emiilsiyon Kopolimerlerinin Yiizey Uygulamalarinda Laminasyon Amach

Kullanimi

Iki veya daha fazla malzemenin birbiriyle yapistiriimasi islemine laminasyon adi verilir.
Agirlikli olarak kullanilan yapistiricilara gore adlandirilan laminasyon cesitleri su bazl,
alevli, kuru laminasyon, hot-melt sprey laminasyondur. Lamine edilmis {riinler ambalaj,
ayakkabu, terlik, i¢ ve dis giyim, canta, ev tekstili, otomotiv, insaat, medikal sektdrleri basta

olmak tizere pek ¢ok sanayi sektoriinde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Su bazli emiilsiyon yapistiricilary, ¢oziicii bazli yapistiricilarin saghga zararli olmalar:
sebebiyle son yillarda ambalaj sanayisinde daha cok tercih edilmektedirler. iki ya da daha
fazla film, kagit, aliiminyum folyo tabakasmin bir yapistirict yardimiyla birlestirmesi islemi
olan laminasyonun kullanimi, plastik ve diger teknolojilerdeki gelismelere baglh olarak 2.

Diinya Savasi sonras1 yayginlagmigtir.

Giliniimiizde yiizlerce ¢esit laminasyon Ornegi mevcuttur. Laminasyon tutkallarmin film

yiizeyine uygulanmasi iki ayr1 teknikle yapilir: kuru laminasyon ve yas laminasyon.

a) Kuru laminasyonda; laminasyon islemi uygulanacak filmlerden birinin yiizeyi laminasyon
tutkali ile kaplanarak yapilir. Yiizeyi tutkallanan film, igerisinde sicak hava iifleyen fanlarin
bulundugu kurutma iinitesinden gegirildikten sonra icerdigi solvent buharlastirilir. Yiizeyi
tutkalli olan film, laminasyon merdanelerinin arasindan gegerken diger filmle yiiz yiize gelir.
Merdanenin basinct ile iki film tabakasi birbirine yapisir. Yas laminasyon islemi sematik

olarak Sekil 3.10 da verilmistir.

b) Yas laminasyonda ise; yapistirict ile kaplanan film diger filmle birlikle laminasyon
merdaneleri arasindan gegirilerek yapigmalar1 saglanirken, kurutma, laminasyon islemi

tamamlandiktan sonra yapilir [1].
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Sekil 3.10 Laminasyonun sematik diyagrami

Ambalaj {iiretiminde kullanilan laminasyonun amaci; ambalajin igine konulan gida
maddelerinin bozulmasina neden olabilecek nem, 151k, gaz gecirgenliklerini azaltarak istenen
korunmanin saglanmast ve tiiketiciyi cezbedecek albeniyi elde etmektir. Ambalaj
endiistrisinde oldukca Onemli olan yapistiricilardan, fleksible ambalaj iiretiminde kagit,
karton, aliiminyum folyo ve plastik filmlerin yapistirilarak lamine edilmesi sirasinda bu

malzemelerin ¢esitli kombinasyonlarnin elde edilmesinde yararlanilir [2].

Laminasyon amagl kullanilan yapistiricilar, 1980’lerde Hindistan’da gelistirilmistir. Bu
tarthte yonlendirilmis (iki yonlii) polipropilen (BOPP) filmlerin eldesi ve laminasyon
makinalarinin kullanilmaya baslanmasi ile baski laminasyon endiistrisi olduk¢a gelismis ve
sonraki yillarda hizli biliylime kaydetmistir. Biiylime ile rekabet sonucu daha ucuz

laminasyon yapistiricilar: elde edilmeye baglanmigtir [3].

Laminasyon; baslatici, ylizey aktif madde ve koruyucu kolloid varliginda film olusturan
emiilsiyon polimerlerin eldesi i¢in s1vi formdaki monomerlerin polimerizasyonu sonucu elde
edilen iriiniin (lateks) yapistrma amaci ile kullanimidir. Bu emiilsiyonlar; BOPP film,
poli(vinil kloriir) (PVC) veya polyester gibi malzemeler iizerine kaplandiginda lateks
iizerindeki su buharlasir ve polimer taneciklerinin birlesmesi ile kaplama tabakasi (film)

meydana gelir.

Onceleri, laminasyon amaciyla kullanilan emiilsiyon polimerleri i¢in uygun monomerler
oldukca smirliydi. Genellikle stiren, vinil asetat, metil asetat, akrilonitril monomerleri ve bu
monomerlerin etil akrilat, metil akrilat, biitil akrilat, 2-etil hekzil akrilat, diger akrilatlar,
dibutil maleat ve dioktil maleat monomerleriyle elde edilen kopolimerleri ve bunlarin
terpolimerleri kullanilmaktaydi. Maliyetin daha diisiik olmas1 amactyla genellikle vinil asetat,

biitil akrilat, 2-etil hekzil akrilat, dibutil maleat, dioktil maleat monomerleri tercih
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edilmekteydi. Koruyucu kolloid olarak genellikle hidroksietil seliiloz (HEC) ve poli(vinil
alkol) (PVOH) kullanilmaktaydi.

Son yillarda su bazli poliiiretan dispersiyonlari, akrilik polimerleri ve kopolimerleri,
poli(vinil asetat) yapistiricilart bazi stiin - Ozellikleri ve saglik nedeniyle tercih
edilmektedirler. Poliiiretan dispersiyonlari, izosiyanat reaksiyonlarindan elde edilen sentetik
polimerlerdir. Poliliretanlar suda, termoplastik poliiiretan emiilsiyonlar hazirlanacak sekilde
polimerize edilirler. Poliliretan dispersiyonlar1 bircok diisiik sicaklik ve 1slak yapisma
uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Su bazli olduklar1 i¢in sagliga zararli olmamalari,
yaslandirmaya ve ¢oOziiciilere karsi direng gostermeleri nedeni ile birgok ¢oziicii bazl
yapistiricilara alternatif olarak kullanilmaktadirlar. Akrilik yapistiricilar, akrilik ve metakrilik
monomerlerinin polimerlerinden veya kopolimerlerinden elde edilmektedir. Genellikle

basinga duyarl uygulamalarda kullanilmaktadir.

Poli(vinil asetat), vinil ester ailesinin bir iiyesi olan sentetik bir polimerdir. VAc
yapistiricilar: genellikle yapistirici, ambalaj, boya ve tekstil sanayinde kullanilmaktadir. VAc
kopolimerleri plastik film, kagit ve metal yiizeyler gibi birbirine yapismasi gii¢ olan
malzemelerin laminasyonunda gii¢lii yapisma saglamasi, su bazli olmasi ve insan sagligina
zararli olmamas1 gibi avantajlar1 nedeniyle yapistirict sanayindeki kullaniminin yani sira

ambalaj, tekstil, boya, mobilya, ayakkab1 vb. sanayilerde de siklikla tercih edilmektedirler
[4].
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S DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Vinil Asetat (VAc): Ticari saflikta olup Argon Kimya Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin

edildi. Monomer herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

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

edildi. Monomer herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

N-Metilol Akrilamid (Amol): Oligomerik yapidaki Amol koruyucu kolloid olarak
kullanildi.

Polivinil Alkol (PVOH) : Koruyucu kolloid olarak kullanildi.

Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler: Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.
iiriinii olan ve etoksilasyon sayist 10-40 arasinda degisen nonil fenol etoksilatlar (NP-n,
n=10, 30, 40) kullanild1. %99 saflikta olan noniyonik emiilgatorler hi¢bir saflagtirma islemi
yapilmaksizin direkt olarak kullanildi.

HHCQ—@—(DCHECHEJHDH n =10, 30, 40

Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat (SDBS) : Elsan Elyaf Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin

edilen anyonik emiilgator hicbir saflastirma islemi yapilmaksizin direkt olarak kullanild.

CH,(CH,),,C,H,SO, Na'

Amonyum Persiilfat (APS): Merck iiriinii olan (NH4)2S,0s (% 98 saflikta) baslatict olarak

herhangi bir saflagtirmaya tabii tutulmadan kullanildi.

Potasyum Persiilfat (PPS) : Merck iiriinii olan K,S,05 (% 98 saflikta) baslatic1 olarak

herhangi bir saflagtirmaya tabii tutulmadan kullanildi.

Sodyum Bikarbonat (NaHCQO3): Merck {iriinii olan NaHCO; (% 99.5 saflikta) deneylerde
polimerizasyon ortaminin Py’im1 ayarlamak i¢in (Py=4-5) tampon olarak, herhangi bir

saflastirma iglemine tabi tutulmadan kullanild.

Nopco V 1497: Boysan A.S’den saglanan Nopco adiyla bilinen ticari iirlin, kopiik kesici

olarak kullanildi.
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5.2 Kullanilan Cihazlar

Mekanik Kanstirici: Reaksiyon ortammin karistirilmast igcin IKA WERK marka RW20

model mekanik karistirict kullanildi.

Cam_Reaktor: Cift cidarli, su giris ve ¢ikisi olan klasik cam reaktér kullanildi. Reaktor

kapag1 4 girisli tercih edildi; 1.girise damlatma hunisi, 2.girise mekanik karistirici, 3.girise

geri sogutucu, 4.girise ise termometre yerlestirildi.

damlatma  Karigtirica
hunisi girign s ger1 sogutucu
|| [

termometre
girisl

SU girisi

su cikis

Sekil 5.1 Cam reaktor

Termostath ve Sirkiilatorlii Su_Banyosu: Julabo Mc marka termostatli su banyosu

kullanilarak reaktore sicak ve soguk su girisi saglanarak reaksiyon 1sis1 £0.1°C hassasiyetle

kontrol edildi.

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

terazide yapildi.

Etiiv: Kati madde tayinlerinde lateksin suyunun buharlastiriimas: i¢in 20-250°C+2°C

araliginda calisan Heraus marka etiiv kullanildi.
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Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskozitesi DV-II model programlanabilen

Brookfield viskozimetresi kullanilarak 4 nolu spindle ile 50 rpm ve 20.6°C de 6l¢iildii.

Sekil 5.2 Brookfield viskozimetresi

Zeta Sizer: Latekslerin tane boyutlar1 Malvern Zetasizer Nano ZS model tane boyutu dl¢iim

cihazinda belirlendi.

du Nouy Tensiyometre: Latekslerin yiizey gerilimlerinin belirlenmesi icin KSV marka 701

model du Nouy Gerilimélger kullanild.

Sekil 5.3 du Nouy Gerilimdlger
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Diferansiyal Taramah Kalorimetre (DSC): Film haline getirilmis latekslerin cams1 gegis

sicakliklar1 Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC ile 6l¢iildi.

Sekil 5.4 Diferansiyel taramali kalorimetre

Goniometre : Lameller {izerine kaplanan filmlerin {izerine saf su damlatilarak olusan degme

acilar1 oda sicakliginda KSV marka CAM 200 model goniometre kullanilarak 6l¢iildii.

Sekil 5.5 Goniometre

UV Spektrofotometresi: % 0.243 konsantrasyonuna seyreltilen orijinal lateks 6rneklerinin

UV absorbanslar1 350 nm ve 500 nm de, lateks filmlerin UV absorbanslar1 ise 500 nm de
Agilent Marka 8453 model UV Spektrofotometresi kullanilarak 6l¢iildii.
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5.3 Deney Diizenegi

Reaktor Sistemi: Polimerizasyon reaksiyonu dort girigli kapagi bulunan 500 mLlik silindirik

cift cidarli cam reaktor kullanildi.

Sekil 5.1 Emiilsiyon polimerizasyon deney diizenegi.

1.Giris: Monomer karigimimin i¢ine konuldugu damlatma hunisi,
2.Giris: Mekanik karistirict,
3.Giris: Geri sogutucu,

4. Giris ise, termometre i¢in kullanildi.

Reaksiyonlar endiistride oldugu gibi monomerler ve kimyasallar saflagtirilmadan kullanilarak

atmosferik sartlarda gergeklestirildi.

Latekslerin sentezinde asagidaki regete temel alindi. Bu regete {izerinde emiilgator bilesimi,
noniyonik emiilgatoriin etilen oksit zincir uzunlugu, koruyucu kolloid ve baslatici

degistirilerek toplam 16 adet lateks sentezlendi.
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Cizelge 5.1 Emiilsiyon polimerizasyonu igin drnek recete

KIMYASALLAR Agirhkea % Kullamlan Miktarlar
Vinil Asetat (VAc) 37,15 148,60
Biitil Akrilat (BuA) 6,56 26,24
Koruyucu Kolloid (Amol veya PVOH) 1,88 7,52
Anyonik Emiilgator (SDBS) 1,80 7,40
Noniyonik Emiilgatér (NP 10, NP 30, NP 40) 1,80 7,40
Baglatict (APS veya PPS) 0,24 0,96
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) 0,12 0,48
Kopiik onleyici (Nopco V-1497) 0,10 0,40
Saf su 50,25 201,0
Toplam 100,00 400,00 g

Emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimer latekslerin sentezi i¢in sirastyla asagidaki iglemler

uygulandt:

Emiilgator karisiminin 2/3 1i (regetede belirlenen oranlara) damlatma hunisine konuldu.
Recetede belirtilen toplam su miktarindan 25 ml ayrildiktan sonra kalan su miktarinin
yarisi, koruyucu koloidin ve monomer karigimmnin tamami 6n emiilsiyonu olusturmak
iizere bir beherde 30-40 dakika manyetik karistirict ile karistirildi. Hazirlanan 6n
emiilsiyon damlatma hunisine alind1.

Emiilgatoriin geriye kalan kismi (1/3ii), geriye kalan su, sodyum bikarbonat ve kopiik
kesicinin yarisi reaktore konuldu.

Reaktoriin sicakligi 60°C ye getirildi ve siirekli karistirma basladi.

Sicaklik 70°C ye ¢ikarildi. Baslatici toplam 6 kisma boliindii, ilk kismi polimerizasyon
baslangicinda verildi. Geriye kalan baglatic1 ise; damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon
ortamina siirekli ilave edilmekte olan monomerle beraber her yarim saatte bir reaktore
verildi.

Damlatma hunisindeki monomer karisimi toplam 5 kisma ayrildi. Her yarim saatte bir
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belirli bir miktar1 reaktore verilecek sekilde ayarlandi. Monomer debisi damlatma hunisi
tizerindeki 6l¢ii ¢izgileri yardimi ile kontrol edildi.

« Monomer karigimmin tamamu bittikten sonra kalan baslatici ve kopiik kesicinin yarisi da
reaktre verildi, sicaklik 80°C ye ¢ikarildi. Yarim saat karistirildi. Elde edilen kopolimer
lateks sogutulup reaktdrden alindi. Lateksler buharlagmalarini engellemek icin kapakli

cam siselerde saklandi.

Elde edilecek latekslerin kullanim yeri ve sentez amaci agisindan sahip olmasi istenen
ozellikler ve polimerizasyon bilesenlerinin polimerizasyon reaksiyonlarina eklenebilmesi i¢in
gereken sartlar gozoniinde bulundurularak yapilan literatiir caligmalari sonucunda; tiim
polimerizasyonlarda ayni1 olmak tizere karigtrma hizi 300 rpm, polimerizasyon sicakligi 70
°C (kullanilan baglaticinin pargalandigi sicakliga uygun olarak segilen) ve kati madde miktar1
% 48.69 olarak belirlendi. Bu parametrelerin ideal bir kinetik mekanizma i¢in sabit
tutulmalar1 gerekmektedir. Degisen sartlar polimerizasyon hizmi etkileyerek, elde edilen
driinlerin molekiiler ve kolloidal 0Ozellikllerinde farkhiliklar meydana getirmektedir

(Erbil,2000).

Emiilsiyon polimerizasyonunda proses tipinin (kesikli, yar1 kesikli, stirekli) secimi (Bolim
3.2.1), ozellikle farkli reaktiflik oranina ve farkli suda ¢Oziiniirliige sahip monomerlerin
olusturdugu kopolimer kompozisyonunun homojenligini, kopolimerin molekiiler, yiizey ve
kolloidal 6zelliklerini ve buna bagh olarak fiziksel ve mekanik davranislarini belirler. VAc-
ko-BuA latekslerinin sentezinde, kopolimerin homojenligini arttirmak i¢in yaygin olarak
yari-kesikli yontem kullanilir. Farkl reaktiflik orani ve farkli suda ¢oziiniirliige sahip VAc ve
BuA’m sabit (agwrlhikca VAc/BuA: 85/15) monomer oranlar1 ile yapilan emiilsiyon
polimerizasyonlarinda, monomerin kopolimerizasyon ortamma katilma ydnteminin
kopolimer kompozisyonu iizerine etkileri incelenmis, kesikli prosesteki kopolimer
heterojenliginin yari-kesikli proses uygulananlara gore cok daha fazla oldugu belirlenmistir.
Monomer karigiminin reaksiyon ortamimna verilme hizinin azalmasi ile kopolimer
kompozisyonunun monomer karisiminin kompozisyonuna daha fazla yaklastigi goriilmiistiir

(Chujo,1969; El-Aasser, 1981).

VAc monomeri asidik veya bazik polimerizasyonlarinda kolayca hidroliz olabilmektedir.
Yapilan ¢aligmalarda, VAc’1n sulu reaksiyon ortaminda ve pH= 4.44 degerinde hidroliz olma
hizinin en diisiik oldugu bulunmustur (Sharma,1970). Bu nedenle c¢alismada, reaksiyon

ortaminin pH’1 yeterli miktarda NaHCOs’n ilavesiyle 4.50” de tutuldu.
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Polimerizasyon bagslaticis1 olarak suda ¢0zlinen, termal olarak pargalandiginda radikal
olusturabilen ve VAc monomeri i¢inde ¢oziinmeyen amonyum persiilfat, (NH4),S,Os veya
potasyum persiilfat, K,S,Os kullanildi. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda amonyum persiilfat
veya potasyum persiilfat gibi iyonik baslaticilar kullanildiginda, bu baslaticilarin reaksiyon
ortamindaki konsantrasyonunun degismesi polimerizasyon hizini, sulu ortamin iyonik siddeti
ve bunlara bagl olarak latekslerin 6zelliklerini etkileyeceginden tiim polimerizasyonlar sabit

baslatici konsantrasyonunda gerceklestirildi.

Polimerizasyonlarda; suda ¢6ziinebilen, iyonik olmayan (non-iyonik) bir seri emiilgatorler;
10, 30 veya 40 etoksilathh nonil fenoller (NP 10, NP 30, NP 40) ve anyonik emiilgator
sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) kullanildi. Non-iyonik emiilgatorlerin etilen oksit
biriminin uzunlugu ve konsantrasyonunun degismesi, emiilgatdriin hidrofil-lipofil degerini
(HLB) ve CMC’nu etkileyeceginden, latekslerin fiziksel ozelliklerinde farklilik meydana
getirmektedir.  Ayrica  anyonik+noniyonik  emiilgator  karigimlarnin  emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanimi da sentezlenecek latekslere farkli o6zellikler kazandiracak,
ozellikle viskozite ve tane boyutu gibi latekslerin en temel koloidal karakterinde degisiklikler
yaratacaktir. Latekslerin kolloidal kararliligi, suya karsi gosterdigi direng, polimerizasyon
hizi, tane boyutu, viskozite ve donma-erime kararlilifi emiilgatoriin etilen oksit (EO)
birimlerinin olusturdugu zincir uzunlugunun ve emiilgatér bilesiminin birer fonksiyonu
oldugundan, polimerizasyonlarn toplam emiilgator konsantrasyonu sabit tutularak
gerceklestirildi. Diisiik EO birim sayisinda emiilgatorlerin hidrofilikligi diisiiktiir. Artan EO
birim sayis1 ile hidrofiliklik artar ve lateks viskozitesinde artig gozlenir (Lazaridis,1999;
Erbil,2000). Bu calismada, suda iyi c¢oziiniirliige sahip ve diisiik lateks viskozitesi
saglayabilen NP 10, NP 30 veya NP 40’in SDBS ile farkli kombinasyonlar1 kullanilarak
emiilsiyon kopolimerizasyonlarmda kolloidal kararliligin saglanmasi, boylelikle hazirlanacak
su bazli VAc-akrilik latekslerin laminasyon amacli kullanimi i¢in farkli alternatiflerin

sunulmas1 amagland1.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile VAc esasl latekslerin sentezinde en 6nemli unsurlardan biri de
uygun koruyucu kolloid se¢imidir. Bu ¢alismada iki farkli koruyucu kolloid oligomerik Amol
ve PVOH kullanild1. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda kullanilan PVOH{in hidroliz derecesi
ve viskozite degeri lateks kararliligini, tane boyutunu, film ozelliklerini, filmlerin su ve
coziiclilere kars1 gosterdikleri direnci belirleyen Onemli faktorlerdendir (Finch,1973).
Kopolimerizasyonlarda suda ¢6ziinebilen % 88 hidroliz derecesinde orta viskozitede (18 cP)
PVOH kullanildi. Kismen hidroliz olmus PVOH kullanilarak hazirlanan latekslerin diisiik

sicaklikta yiiksek viskozite kararlilig1 gosterdigi, ancak bu latekslerden olusan filmlerin suya
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kars1 gosterdigi direncin diisiik oldugu goriilmiistiir (Nakamae,1999). Bu dezavantajlarin
ortadan kaldirilmasi i¢in, kopolimer lateksler farkli anyonik+noniyonik emiilgator
bilesimlerinde ve degisen EO birim sayili noniyonik emiilgatorler kullanilarak hazirland.
Kopolimerizasyonlarda; uzun lineer zincirlerden olusan hidrofilik PVOH yerine kisa zincir
yapisinda ve ortalama 1800 g/mol molekiil agirliginda olan oligomerik Amol kullanilarak,
polimerizasyon kararliliginin saglamasi, latekslerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini
iyilestirmesi ve bu latekslerle daha yiiksek su ve ¢oziicii direnci olan filmlerin elde edilmesi
amaclandi. Degisen koruyucu kolloid konsantrasyonu lateks 6zelliklerini ve buna bagli olarak
film ozelliklerini de etkileyeceginden her iki seride de polimerizasyonlarda kullanilan

koruyucu kolloid miktarlar1 sabit tutuldu.

Yari-kesikli emiilsiyon proseslerinde farkli suda ¢oziiniirliige ve farkli reaktiflik derecesine
sahip monomerler kullanildiginda tanecik c¢ekirdeklenmesinin baskin olarak sulu fazda
gerceklestigi kabul edilmektedir. Tanecigin biiyiimesi ¢ogunlukla kii¢iik boyutlu taneciklerin
veya biiyilk tanecik boyutunda diisiik molekiil agirlikli oligomerlerin birlesmesiyle
gerceklesirken monomerin tanecik i¢ine difiizlenmesi ve tanecik i¢indeki polimerizasyon ¢ok
diisiik derecededir. Polimerizasyonun monomerden yoksun olarak gerceklesmesi, tanecik
icindeki kopolimer bilesimini homojen yapmaktadir. Bu polimerizasyon mekanizmasmdaki
farkliliga bagl olarak lateks Ozelliklerinin degistigi gozlenmistir (El-Aasser, 1981; Erbil,
1996). Bu ¢alismada, suda farkli ¢oziiniirliige (VAc: % ~2.5, BuA: %0.2) ve farkl reaktiflik
oranina (rvac: 0.04; rpua: 5.5) sahip VAc ve BuA monomerlerinin emiilsiyon
kopolimerizasyonu sabit monomer oraninda gerceklestirildi. Farkli iki koruyucu kolloid
kullanilarak, degisen emiilgator bilesimlerinde gergeklestirilen kopolimerizasyonlar sonunda

elde edilen latekslerin ve bu latekslerin film 6zelliklerinin degisimi Boliim 7° de verildi.

Emiilgator tiirli, emiilgator bilesimi, baslatici ve koruyucu kolloid degisiminin emiilsiyon
polimerlerinin koloidal, fizikokimyasal, ylizey, film olusturma ve termal 6zellikleri tlizerine
etkileri incelendi. Bu amagla orijinal kopolimer latekslerin pratik kat1 madde miktari, %
doniisiimii, Brookfield vizkozitesi, tane boyutu, yilizey gerilimi, 350 nm ve 500 nm deki UV
absorbanlar1 6lgiildii. Latekslerden hazirlanan filmlerin ise camsi gegis sicakligi (Ty), su
absorpsiyonu, film-su degme agisi, 500 nm deki UV absorbanslari, film olusturma ve
gecirgenlik Ozellikleri arastirildi. Sentezlenen orijinal latekslerin ve bu latekslerden
hazirlanan filmlerin 6zellikle ylizey kaplama uygulamalar1 (laminasyon) i¢in uygun olup
olmadig1 da biitiin lateks ornekleri dikkate alinarak karsilastirmali olarak incelendi. Elde

edilen sonuglar bu a¢idan da degerlendirildi.
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6 LATEKSLERIN KARAKTERIZASYONU

6.1 Latekslerin Kati Madde Miktarlarinin Belirlenmesi

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) kati madde

miktarlarmin belirlenmesi i¢in;

Aliiminyum folyodan yapilmis daras1 belirli kiigiik kaplar igerisine, yaklagik 1 g lateks hassas
terazide tartilarak konuldu (m;). Kaplar etiivde 10542°C de 2 saat bekletildi. Polimerin
yapisindaki suyun tamami buharlastirildi. Kaplar desikatére almip oda sicakligina
getirildikten sonra tekrar tartim alindi ve Esitlik 6.1 kullanilarak kat1 madde miktar1 deneysel

olarak hesaplandi.

% Kat1 madde (KM)=100*(m,/m;) (6.1)
m,; = Baslangicta tartilan lateksin kiitlesi (g)

m, = Kurutulduktan sonra lateksin kiitlesi (g)

Hesaplanan bu kat1 madde miktarlar1 doniisiimiin belirlenmesinde kullanildi.

Elde edilen vinil asetat-biitil akrilat kopolimer latekslerinin teorik kati madde miktar1 %
48,69 olarak hesaplandi. Yapilan deneyler sonunda elde edilen 16 lateksin deneysel kati
madde miktarlar1 % 48,58 - % 48,61 araliginda bulundu.

6.2 Doniisiimiin Belirlenmesi

Doniistimiin belirlenebilmesi i¢in, teorik kat1 madde miktar1 Esitlik 6.2°den yararlanilarak

latekslerin % doniigiimii hesaplandi.

Teorik Kati Madde Miktar1 (TKM) = Monomer %si + Koruyucu Kolloid % 0,95 +
Emiilgator % 0,76 + Baslatic1 % + NaHCO3 %

TKM = % 48,69
%Doniisiim = (KM/TKM) x 100 (6.2)

Elde edilen latekslerin % doniigiimleri 99,78-99,84 araliginda bulundu.
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6.3 Latekslerin Orjinal Viskozitelerinin Belirlenmesi

Latekslerin viskoziteleri DV-II model programlanabilen Brookfield viskozimetresi ile 20.6° C

de 4 numarali spindle ile 50 rpm de 6l¢iildii. Sonuglar Cizelge 6.1°de verildi.

Cizelge 6.1 Latekslerin Brookfield viskozitesi lizerine emiilgator bilesimi, etoksilasyon
sayis1, koruyucu kolloid ve baslatict etkisi.

Brookfield viskozitesi
(cP)

PVOH APS PPS
SDBS + NP30
30- 70 0,75 0,37
SDBS+ NP10+ NP30
33:33:34 112 0,75
SDBS + NP30
50- 50 1,87 1,18
SDBS + NP 40
30- 70 1,83 1,87
SDBS + NP 40
50- 50 1,65 1,75
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30
30- 70 17,6 4,12
2(]))]3;% NP 30 Yiiksek viskozite Yiiksek viskozite
SDBS + NP 40 N ) )
50- 50 Yiiksek viskozite 1,87
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6.4 Latekslerin Partikiil Boyutlarinin Belirlenmesi
Latekslerin partikiil boyutlar1 Malvern Zeta-Sizer ile belirlendi. Lazer 1smlarmin emiilsiyon
polimerinden gegerek tarama yapabilmesi igin, Ol¢iimler emiilsiyonlarin  %0,1

konsantrasyona seyreltilmesiyle yapildi. Sonuglar Cizelge 6.2°de verildi

Cizelge 6.2 Latekslerin tane boyutu lizerine emiilgator bilesimi, etoksilasyon sayisi, koruyucu
kolloid ve baslatici etkisi.

Tane Boyutu
(nm)
PVOH APS PPS
SDBS + NP30
30- 70 459,6 309,1
SDBS+ NP10+ NP30
33:33:34 208,2 480,1
SDBS + NP30
50- 50 382,0 238,9
SDBS + NP 40
30- 70 244.5 241,0
SDBS + NP 40
50- 50 321,3 198,7
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30
30- 70 2934 233,5
SDBS + NP 30
50- 50 210,3 161,4
SDBS + NP 40
50- 50 238,0 245,5
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6.5 Latekslerin Yiizey Geriliminin Belirlenmesi

Orijinal kopolimer latekslerin havaya kars1 ylizey gerilimleri KSV marka Sigma 701 model
du Nouy Tensiyometresinde halka koparilma metodu kullanilarak platin halka ile 26.0°Cde
belirlendi. Sonuglar Cizelge 6.3’de verildi

Cizelge 6.3 Latekslerin yiizey gerilimi lizerine emiilgator bilesimi, etoksilasyon sayisi,
koruyucu kolloid ve baslatici etkisi.

Yiizey Gerilim
(mN/m)

PVOH APS PPS

SDBS + NP30

30: 70

SDBS+ NP10+ NP30
33:33:34

SDBS + NP30

50: 50

SDBS + NP 40

30: 70

SDBS + NP 40

50: 50

AMOL

SDBS + NP 30
30: 70
SDBS + NP 30
50: 50
SDBS + NP 40
50: 50

34,50 34,57

31,28 31,54

33,41 33,09

36,22 36,04

32,07 32,46

24,55 35,70

- 32,27
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6.6 Latekslerin Camsi Gegis Sicakhiklarinin Belirlenmesi

Orjinal lateksler cam yiizeyler {izerinde oda sicakliginda kurutuldu. Film haline getirilmis

latekslerin cams1 gegis sicakliklar1 Perkin Elmer marka Pyris 6 model DSC ile dl¢iildi.

Sonuglar Cizelge 6.4’de verildi

Cizelge 6.4 Latekslerin Tg’leri lizerine emiilgator bilesimi, etoksilasyon sayisi, koruyucu

kolloid ve baslatici etkisi.

Tg (°C)
PVOH APS PPS
SDBS + NP30
e 25.07 27.28
SDBS+ NP10+ NP30
33:33:34 21,52 27,30
SDBS + NP30
B 28.90 30,43
SDBS + NP 40
e 33.93 21,97
SDBS + NP 40
B 28.16 20,24
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30
o 2434 27.06
SDBS + NP 30
50: 50 ) )
SDBS + NP 40
50: 50 - 31,29
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6.7 Lateks Filmlerin Degme Ac¢ilarinin Belirlenmesi

Goniometrede degme acilarinin belirlenmesi i¢in lameller iizerine orijinal latekslerden
kaplandi ve 40°Cde vakum etiivinde 4 giin kurutuldu. Lateks filmler iizerine saf su
damlatilarak elde edilen degme agilar1t KSV marka CAM 200 model goniometrede 6l¢iildii.
Sonuglar Cizelge 6.5°de verildi

Cizelge 6.5 Latekslerin polimer film-su temas agilar1 iizerine emiilgator bilesimi,
etoksilasyon sayisi, koruyucu kolloid ve baslatict etkisi.

Degme Acisi (0)

PVOH APS PPS

SDBS + NP30

30: 70

SDBS+ NP10+ NP30
33:33:34

SDBS + NP30

50: 50

SDBS + NP 40

30: 70

SDBS + NP 40

50: 50

AMOL APS PPS

SDBS + NP 30
30: 70
SDBS + NP 30
50: 50
SDBS + NP 40
50: 50

57,69 41,07

51,34 59,96

50,55 -

- 68,12

64,05 15,62

69,44 71,75

- 59,85
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6.8 Film Haline Getirilmis Latekslerin Su Absorbiyonu Olciimii

Film haline getirilmis latekslerin su absorbsiyonunun belirlenmesi i¢in; 0,5-0,6 g lik
kopolimer filmler su ierisinde 20°Cdeki etiivde 14 giin bekletildi. Bekletme sonrast filmlerin
kiitleleri tartildi, baslangic ve absorpsiyon sonrasi kiitleler arasindaki farktan yararlanilarak

filmlerin % su absorpsiyonlar1 hesaplandi. Sonuglar Cizelge 6.6’de verildi

Cizelge 6.6 Latekslerin su absorbsiyonu iizerine emiilgator bilesimi, etoksilasyon sayist,
koruyucu kolloid ve baslatici etkisi

% Su Absorbsiyonu

PVOH APS PPS
SDBS + NP30

24,96 21,72
30: 70
SDBS+ NP10+ NP30

20,95 25,08
33:33:34
SDBS + NP30

22,4 -
50: 50 A3
SDBS + NP 40

- 21,1

30: 70 18
SDBS + NP 40

24 1
50: 50 09 7.08
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30

23,53 24,37
30: 70
SDBS + NP 30 ) )
50: 50
50: 50 ’
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6.9 Latekslerin Tane Boyutlarinin UV Spektrofotometresi ile Desteklenmesi

Orijinal kopolimer latekslerin filmleri, UV 6lgiimleri i¢in oda sicakliginda vakum etiiviinde
bir hafta kurutularak hazirlandi. Film haline getirilmis kopolimer latekslerin absorbans
Olctimleri Agilent Marka 8453 model UV spektrofotometresinde 500 nm dalga boylarinda
yapildi. Sonuglar Cizelge 6.7°de verildi.Film seffaflik oran1 (TR) = 10 A formiiliinden
hesaplandi. A, lateks filmin 500 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbansi, d ise mm cinsinden

absorbansi dl¢iilen filmin kalinligidir (Zou vd., 2005).

% 0,243 konsantrasyonuna seyreltilen orijinal lateks drneklerinin UV absorbanslar1 350 nm
ve 500 nm de, lateks filmlerin UV absorbanslar1 ise 500 nm de Agilent Marka 8453 model
UV Spektrofotometresi kullanilarak 6l¢iildii. Sonuglar Cizelge 6.8’de verildi

Cizelge 6.7 Lateks filmlerin seffaflik orani iizerine emiilgator bilesimi, etoksilasyon sayisi,
koruyucu kolloid ve baslatici etkisi.

500 nm
Seffafhk Seffafhk
Absorbans Oram Absorbans Oram
(TR) (TR)

PVOH APS PPS
SDBS + NP30 0,876 0,135 0,749 0,178
30: 70
SDBS+ NP10+ NP30 0,491 0,300 0,920 0,120
33:33:34
SDBS + NP30 0.859 0.140 - -
50: 50 ’ ’
SDBS + NP 40 0.570 0.270 . -
30: 70 ’ ’
SDBS + NP 40 0,754 0,180 0,477 0,330
50: 50
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30 0,701 0,199 0,540 0,288
30: 70
SDBS + NP 30 -
50: 50 ] ) i
SDBS + NP 40 ] _ 0,557 0,281
50: 50 ’ ’

70



Cizelge 6.8 Orijinal lateks 6rneklerinin 350 nm ve 500 nm de UV absorbanslar tizerine
emiilgator bilesimi, etoksilasyon sayisi, koruyucu kolloid ve baslatici etkisi.

Absorbans

350 nm | 500 nm 350nm | 500 nm
PVOH APS PPS

SDBS + NP30 0,585 0,556 0,755 0,671
30: 70

SDBS+ NP10+ NP30 1,031 0,855 0,525 0,509
33:33:34

SDBS + NP30 0,605 0,454 -
50: 50
SDBS + NP 40 0,786 0,605
30: 70

SDBS + NP 40 0,738 0,665 1,100 0,801
50: 50

AMOL APS PPS

SDBS + NP 30 0,758 0,613 0,874 0,584
30: 70

SDBS + NP 30
50: 50

SDBS + NP 40 0,775 0,677
50: 50
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7 SONUCLAR ve TARTISMA

Su bazli kopolimer latekslerin ve bu latekslerden hazirlanan filmlerin 6zellikleri; emiilsiyon

polimerlerinin sentezinde kullanilan;

1- Degisen noniyonik emiilgator bilesimine (toplam emiilgator miktari sabit tutularak),
2- Emiilgator karigimindaki noniyonik emiilgatoriin etoksilasyon sayisina,

3- Termal baslaticiya,

4- Koruyucu kolloide,

bagl olarak toplam dort baglik altinda arastirildi. Orijinal latekslerin Brookfield viskozitesi,
tane boyutu ve yiizey gerilim 6zellikleri, filmlerin ise film haline gelebilme, camsi gegis
sicaklig (T,), film lizerine saf su damlatilarak elde edilen degme agisi, su absorbsiyonu ve

UV absorbanslar1 dlciilerek film olusturma ve yiizey 6zellikleri incelendi.

7.1 Latekslerin Kati Madde Miktarlar ve Déniisiim Uzerine Emiilgator Bilesimi,

Etoksilasyon Sayisi, Koruyucu Kolloid ve Baslatici Etkisi

Sentezlenen 16 lateksin teorik kat1 madde miktar1 % 48,69 olarak sabit tutuldu. Her bir grup
caligma icin gravimetrik yontemle bulunan pratik kati madde miktarlart % 48,58-48,61
arasinda degisti. Bu sonuglara gére PVOH iceren orneklerin deneysel kati madde miktarlar1
AMOL igeren orneklere gore kismen daha fazladir. Polimer taneciklerini ¢evreleyen PVOH,
hidrofilik —OH gruplarma sahip oldugundan lateks i¢indeki suyu uzaklastrmak oldukca
zordur. PVOH kararli kilicis1 kullanilarak gerceklestirilen VAc’in yari-kesikli emiilsiyon
polimerizasyonlarinda, Ozellikle hidrofilik karakterin yiiksek oldugu VAc’ca zengin
bilesimlerde, tanecik ylizeyine yerlesen PVOH’iin su tutma kapasitesi ¢ok fazladir. Benzer

sonug Berber tarafindan da bulunmustur (Berber, 2005).

VAc ve BuA monomerleri depolama sartlar1 ve saklama siiresine bagli olarak 3 ppm-300
ppm arasinda degisebilen miktarlarda inhibitér igermektedirler (Erbil,2000). Reaksiyon
ortaminda, polimerizasyonu engelleyici bu maddelerin yani sira persiilfat baslaticinin asidik
ortamdaki davranisinin da doniistimii etkiledigi bilinmektedir. Persiilfat baslaticilarin
parcalanmasi asidik ortamlarda hizlanir APS veya PPS baglaticilar1 varhiginda ve asidik
ortamda, degisen emiilgator bilesimleri, etoksilayon sayilar1 ve koruyucu kolloid olarak
AMOL veya PVOH kullanilarak gerceklestirilen kopolimerizasyonlarda, teorik kati madde

miktar1 ve elde edilen deneysel katt madde miktarlarindan hesaplanan % doniisim
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degerlerinin, genel olarak %99,78-99,84 arasinda degistigi bulundu.

7.2 Latekslerin Brookfield Viskoziteleri, Tane boyutlan, Yiizey gerilim, Tg’leri
Uzerine Emiilgator Bilesimi, Etoksilasyon Sayisi, Koruyucu Kolloid ve Baslatici
Etkisi

Yapilan caligmalardan bulunan sonuclar agagidaki basliklar altinda toplanarak yorumlandi.

1) Degisen noniyonik emiilgator bilesiminin etkisi

Su bazli emiilsiyon polimerlerinin karakterizasyonunda ilk olarak, polimerizasyon
recetesinde yer alan toplam emiilgatdr i¢indeki noniyonik emiilgator bilesiminin etkisi
incelendi. Bu etkinin daha belirgin olarak ortaya ¢ikarilmasi amaciyla anyonik:noniyonik
emiilgator orani kiitlece 30:70 ve 50:50 olarak secildi. (Anyonik+noniyonik) emiilgator
karisimindaki her iki ylizde bilesim noniyonik emiilgatdriin zincir uzunlugu artirilarak -30 ve
40 mol etoksilatll nonil fenol kullanilarak- da c¢alisildi. Degisen noniyonik emiilgator
bilesiminin etkisi; emiilgator karisiminda yer alan artan NP 30 ve artan NP 40 ylizdelerine

bagli olarak elde edilen veriler iki baslik altinda toplandi.

a) Emiilgator Karisiminda Artan NP 30 Yiizdesine Gore,

NP 30 yiizdesindeki artisin kopolimer latekslerin 6zellikleri tizerine etkilerinin incelenmesi,
termal baslatict olarak APS ve PPS kullanilarak sentezlenen dort lateksin Ozellikleri

karsilagtirilarak yapildi. Bu seride koruyucu kolloid olarak PVOH kullanilda.

Toplam emiilgator bilesiminde, NP 30 oraninin %50’den %70’e arttirilarak APS varliginda
hazirlanan latekslerde; Sekil 7.1 de goriildiigii gibi Brookfield viskozitesinde azalma, partikiil
biiyiikliigiinde artma gozlendi. Bu seride elde edilen latekslerin dar tane boyut dagilimina

sahip oldugu da belirlendi.

Baglatict olarak PPS kullanildiginda; toplam emiilgator oraninda noniyonik emiilgator
bilesiminin %50’den %70’¢ artmasi ile elde edilen Brookfield viskozitesindeki azalma ve
partikiil biiytikliiglindeki artma Sekil 7.2 de verildi. Bu serideki latekslerin de dar tane boyutu
dagilimina sahip oldugu belirlendi. Bu sonuglar; PPS varliginda toplam emiilgator miktarinda
anyonik emiilgator yiizdesinin azalmasiyla kararli hale gelen kopolimer latekslerin yiizey

alaninin azaldigmi ve tane boyutunun arttigini, viskozitenin de azaldigini gosterdi.
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Sekil 7.1 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 30 bilesiminin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) iizerine etkisi.
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Sekil 7.2 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 30 bilesiminin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#--) iizerine etkisi.
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Viskozite Ol¢limleri, latekslerin reolojik ve akiskan ozelliklerini belirleyerek, latekslerin
endiistriyel uygulamalariyla dogrudan iligkilidirler. French, Brookfield viskozimetresi ile
yaptig1 ¢aligsmalar dogrultusunda sabit kat1 madde miktarina sahip latekslerin viskozitelerinin
tane boyutuyla degistigini; azalan ortalama tane boyutunun viskoziteyi arttirdigini ortaya
koymustur. Lateksler i¢in ortalama tane boyutu azaldiginda, polimer taneciklerinin toplam
yiizey alani artar. Latekslerin viskozitesindeki artis da, toplam yilizey alanindaki bu artigtan
kaynaklanmaktadir (French, 1958). Dar tane boyu dagilimma sahip latekslerde tanecik
boyutu arttiginda, komsu taneciklerin yiizeyleri arasindaki ortalama uzaklik artar. Boylece,
polimer taneciklerinin diger taneciklerle etkilesimi azalir ve buna bagli olarak lateksin
viskozitesi azalir (Erbil, 2000). VAc-ko-BuA sistemi i¢in benzer sonuglar pek ¢ok arastirici
tarafindan da bulunmustur (Misra vd., 1979; Vijayendran vd., 1981; Erbil, 2000; Lazaridis
vd., 2001; Sara¢ vd., 2003; Sarag 2004a; Sara¢ vd., 2006; Kahraman ve Sarag, 2007).
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Sekil 7.3 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP30 bilesiminin
yiizey gerilim (- -® --) ve camsi gecis sicakligi (A ) lizerine etkisi.

VAc-BuA kopolimerleri i¢in baglatici olarak APS kullanilmasiyla, toplam emiilgator bilegimi
icindeki NP 30 yiizdesinin %50’den %70’e artmasiyla, cams1 gegis sicakliginda artma ve
yiizey gerilimde azalma gozlendi (Sekil 7.3). Baslatict olarak PPS kullanilmasiyla, toplam
emiilgator bilesimi icindeki NP 30 yilizdesinin %50°den %70’e artmasiyla, camsi gecis

sicakliginda azalma ve yiizey gerilimde artma gozlendi (Sekil 7.4).
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Sekil 7.4 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 30 bilesiminin
yiizey gerilim (- -® --) ve camsi gecis sicakligi (A ) lizerine etkisi.

VAc-BuA kopolimerleri her iki baglatict varliginda ve emiilgator bilesimi olarak
SDBS:NP 30 oranmin 50:50 ve 30:70 oldugu toplam doért durum i¢in de ylizey gerilim ¢ok
dar bir aralikta degisti. Bu nedenle hem baslatict hem de emiilgatér bilesiminin yiizey gerilim
sonuclari lizerinde ¢ok fazla etkili olmadig1 belirlendi. Bu sonuglar literatiir bulgular1 ile de

uyumludur (Sarag vd., 2003; Sara¢ 2004; Sarag vd., 2006a; Sarag vd., 2006b).

Bir lateksin yilizey gerilimi (serbest ylizey enerjisi), tanecik yiizeyleri ve bu taneciklerin
cevresindeki sulu faz arasindaki etkilesimlerin biiytlikliigiinii (derecesini) termodinamik
denge prensipleri ile agiklar. Lateksin sulu fazindaki molekiillerin yiizey gerilimi genellikle
halka kopmas1 yontemiyle belirlenmektedir. Emiilsiyon polimerizasyon {iriinlerinde yiizey
gerilimini diisliren faktoriin emiilgatdr oldugu bilinmektedir. Yiizey gerilim, lateks igindeki
serbest emiilgator miktarma baghdr ve bu miktardaki artig lateksin yiizey gerilimini
azaltacak yonde etki eder. Ancak, polimer tanecikleri iizerine emiilgator adsorbsiyonu lateks
icindeki serbest emiilgator miktarmi diislireceginden, adsorbsiyonun artmasi ile yiizey
geriliminde de artis meydana gelir. Lateksdeki su ve organik fazin yiizeyleri arasindaki bu
emiilgator aktivitesi, emiilgator molekiiliiniin yapisi, polarite ve organik fazin diger
molekiiler etkilesimleri ile belirlenir. Yizeyler arasi serbest enerjiyi (ylizey gerilimi)
belirleyen su ve polimer tanecikleri arasindaki polarite farki, adsorbsiyonun biiyiikliigiinii

etkileyen baslica faktordiir (Bovey,1965; Erbil, 2000).

Latekslerin sentezinde uygun emiilgator veya emiilgator sistemi se¢iminin bir Olgiisii de

latekslerin ylizey gerilim verileridir. Hazirlanacak latekslerin son uygulama yerlerine bagh
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olmakla birlikte genel olarak, suyun ylizey gerilimini diisiirmeleri ve orijinal lateksin de
diistik ylizey gerilim degerlerine sahip olmalar1 beklenir/istenir. Hazirlanan latekslerin 24,55-
36,22 arasinda degisen yiizey gerilimlere sahip oldugu dikkate alindiginda biitiin latekslerin
1slaticii ylizey kaplama vb. uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilecegi agiktir.

b) Emiilgator Karisiminda Artan NP 40 Yiizdesine Gore,

Artan noniyonik emiilgatdr yiizdesinin etkisinin incelenmesi i¢in, noniyonik emiilgator
olarak NP 40’ kullanildigy, iki farkli baslaticiyla elde edilmis 4 lateksin koloidal 6zellikleri
karsilagtirildi.
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Sekil 7.5 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 40 bilesiminin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) iizerine etkisi
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Sekil 7.6 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 40 bilesiminin
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) iizerine etkisi.

Toplam emiilgator bilesiminde, NP 40 oraninin %50’den %’70e arttirilarak APS varliginda
elde edilen latekslerde; Sekil 7.5°de goriildiigli gibi Brookfield viskozitesinde artma, partikiil

biiyiikliigiinde azalma gozlendi.

Grafiklerden Brookfield viskozitesi degerlerinin iki emiilgator bilesimi ve her iki baslatici
icin de, toplam emiilgator bilesiminde azalan anyonik emiilgatdr %’si ile ters orantili olarak
degistigi goriildii. Genel olarak APS varliginda elde edilen kopolimerlerin viskoziteleri, PPS
ile elde edilenlere gore daha yiiksek bulunmustur. Latekslerin sentezinde APS baglaticist
kullanildiginda, etoksilasyon derecesinin artmastyla polimerizasyonda olusan misellerin
hacimlerinde azalma meydana gelir. Boylece birim hacimdeki tanecik sayisinin artmasiyla,

latekslerin viskozitesi artma ile sonuglanir.

Polimerizasyon sistemi, anyonik ve noniyonik emiilgatdr karigimi ile kararli hale
getirildiginde, sistemde NP 40 konsantrasyonu belirgin sekilde yiiksek oldugunda,
polimerizasyon klasik Smith-Ewart teorisini izlemez. Chern makalesinde St’nin emiilsiyon
polimerizasyonunda NP 40 ve SDS karisiminda NP 40 konsantrasyonunun kiitlece %30’dan
az olmasi durumunda Smith- Ewart teorisini izledigini belirtmistir. Fakat polimerizasyon
sistemi, Ozellikle NP 40 konsantrasyonu %50°den yiiksek oldugu zaman Smith-Ewart
teorisinden sapmaktadir. NP 40 sterik kararlilik etkisi saglamak ve etkilesimli taneciklerin

topaklanmasmi Onlemek icin yeterince kuvvetli degildir. Bu nedenle Chern, NP 40’
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anyonik emiilgator ile karistirilarak kullanilmasmi Onermistir. Anyonik ve noniyonik
emiilgatorler polimerizasyon sisteminin sinerjik etkiler sebebiyle koloidal kararliligini
artirabilir. Sinerjik etkiler koloidal kararliligi hem elektrostatik hem de sterik mekanizmalar
ile saglarlar. Boylece taneciklerin sinirli da olsa topaklanma ve ¢okmesi engellenir. SDS’nin
polimerizasyon sistemine az miktarda eklenmesi, tane boyutunu azaltmakta ve genis tanecik

dagilimma sebep olmaktadir.

VAc-BuA kopolimerleri i¢in baglatici olarak APS kullanilmasiyla, toplam emiilgator bilegimi
icindeki NP 40 yiizdesinin %50’den %70’e artmasiyla, cams1 gegis sicakligi ve yiizey gerilim
ayni yonde degisti (Sekil 7.7). Baslatici olarak PPS kullanilmasiyla, toplam emiilgator
bilesimi i¢cindeki NP 40 yiizdesinin %50’den %70’e artmasiyla, cams1 gecis sicakligi ve
yiizey gerilimde artma gozlendi (Sekil 7.8).
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ekil 7.7 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 40 bilesiminin
g P
yiizey gerilim (- -® --) ve camsi gecis sicakligi (A ) lizerine etkisi.

79



40
~ - 34
£
=2 |
g % =
£ ~
E -
& - 30
=32
N
B
>

28 | 26

SDBS+NP40 SDBS+NP40
30:70 50:50

Sekil 7.8 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde NP 40 bilesiminin
yiizey gerilim (--® --) ve camsi gecis sicakligi (A ) lizerine etkisi.

VAc-BuA kopolimerleri her iki baslatic1 varliginda ve emiilgator bilesimi olarak SDBS:NP
40 oraninin 50:50 ve 30:70 oldugu toplam dort durum icin de ylizey gerilim Onceki seriye
gore daha genis bir aralikta degisti. Bu nedenle hem baslatict hem de emiilgator bilesiminin
yiizey gerilim sonuglar1 iizerinde etkili oldugu belirlendi. NP 30’a gore daha uzun zincirli

olan NP 40’1n varlig1 yiizey gerilimin iizerinde belirgin degisiklige neden oldu.

2) Emiilgator karisimindaki noniyonik emiilgatoriin artan etoksilasyon sayisinin etkisi

Formiilasyondaki noniyonik ve anyonik emiilgatdr yiizdeleri sabit tutularak, noniyonik
emiilgatoriin etoksilasyon sayisinin 10 ile 40 arasinda arttirilmasi ile, baslatici olarak PPS

veya APS nin kullanilmasi ile hazirlanan 8 lateks 2 seri halinde karsilastirildi.

a) Noniyonik — Anyonik Emiilgatér Orani 30:70 olmasi durumu,

Artan etoksilasyon sayisinin etkisinin incelenmesi i¢in, noniyonik-anyonik emiilgator orant
30: 70 olarak hazirlanan (SDBS+NP30) ve (SDBS+NP 40) anyonik ve noniyonik emiilgator
karigimi kullanilarak APS ve PPS baslaticilar1 ile 4 lateks elde edildi.
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Sekil 7.9 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde artan EO iinitesi ile
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) iizerine etkisi

Sara¢ ve Yildirim (2006) VAc ve BuA’m emiilsiyon polimerizasyonunda noniyonik
emiilgatoriin etoksilasyon sayisindaki artigin etkisi lizerine ¢aligmistir. Bu ¢alismada baslatict
olarak APS kullanilmasi ile artan etoksilasyon sayisi ile lateksin viskozitesi belirgin bir
sekilde artmakta, buna karsilik PPS baslatic1 varliginda artan etoksilasyon sayisi ile viskozite

cok fazla olmasa da azalmaktadir.

Benzer sonuglar; emiilgator bilesiminin kiitlece ayni oldugu ancak etoksilasyon sayisinin
artmas1 ve iki farkli baslatici kullanilmasi durumunda da gézlendi. Sekil 7.9 ve Sekil 7.10 ‘da
anyonik:noniyonik emiilgatér orani kiitlece 30:70 kullanilmast durumunda APS ve PPS
varliginda sentezlenen emiilsiyon kopolimerlerinin Brookfield viskoziteleri ile tane boyutlar1
arasindaki iligki verildi. Sekil 7.9 ve Sekil 7.10’dan iki termal baslaticinin lateksler {izerine

etkileri de goriilmektedir.

Noniyonik yiizey aktif maddelerin etkileri genel olarak, sadece sterik kararlilik mekanizmasi
gostermeleri sebebiyle, kararli lateks taneciklerinin sentezlenmesinde belirgin farkliliklar
gostermektedir. Fakat sadece iyonik yiizey aktif maddelerden meydana gelen diisiik tane
yiizeyi yiikk yogunlugu 6zelligi, noniyonik yiizey aktif maddeler ile kararli hale getirilen
emiilsiyon polimerizasyonunu Onemli sekilde gelistirmistir. Tanecik topaklanmasinin
sinirlanmasi, tane g¢ekirdeklenmesinde ve tane olusumunda Onemli rol oynamaktadir. Bu

nedenle, genellikle genis tane boyutlarinda lateks iiriinleri saglanmaktadir. Bu durum
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emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda, kolloidal kararhiligin yeterli sekilde saglanmasinda,

statik ve elektrostatik kararlilik mekanizmasmin meydana getirdigi sinerjik etkilerin dnemini

gostermektedir.
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Sekil 7.10 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde artan EO {initesi
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) iizerine etkisi (30:70 emiilgator orani

i¢in)

Anyonik+noniyonik emiilgator karigimi kullanilarak APS ve her iki koruyucu kolloid
varliginda hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerinin Brookfield viskoziteleri, noniyonik
emiilgatordeki artan EO iinitesine bagl olarak artti, buna karsilik tane boyutu ve tane boyutu
dagilimmda azalma ile sonuglandi. Bu monomer sisteminde sadece noniyonik emiilgator
kullanildigi ve EO birimlerinin olusturdugu zincir uzunlugundaki artma tane boyutunu
azaltmakta ancak ortalama tane boyutu 300 nm’den kiiclik olmamakta ve genis tane boyut
dagilimli lateksler elde edilmektedir (Sarag, 1998). Anyonik emiilgator SDBS’in belirli bir
miktarinin sisteme eklenmesi ile lateks partikiillerinin sayis1 belirgin bir sekilde artar, buna
karsilik tretilen lateksin partikiil boyutu da azalr. Emiilgator karisimindaki anyonik
emiilgator bilesiminin artmasi, hem elektrostatik hem de sterik stabilizasyonla saglanir,
sinerjetik etkiler yoluyla da biiyiik 6l¢iide gelistirilebilir. Bu arada az da olsa ¢okme islemi
geciktirilir. Bu hareket lateks partikiillerinin sayisini 6nemli dl¢iide artirir ve de verilen yari-
stirekli prosesle hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerinin son partikiil boyutunu azaltti. Bu etki
hem etoksilasyon sayismin artmasi hem de noniyonik emiilgatér bilesiminin artmasi

durumunda bulundu (Sekil 7.1, 7.2, 7.6, 7.9, 7.10).
82



Anyonik emiilgatorler olduk¢a kiiglik partikiillerin = hazirlanmas1 i¢in  kullanilir.
Anyonik+noniyonik emiilgator karigimlari ise dengelenmis 6zellikleri saglamada etkilidirler.
Partikiil ylizeyine emiilgatdr adsorpsiyonu, polimer yiizeyinin polaritesinin artmasi ile azalir.
Dispersiyonunun artmasi, polar, ydonlenmis ve hidrojen baglarinin etkilesimlerine bagl olarak
emiilgator molekiilleri polimer-sivi ara yiizeyinde adsorplanir. Emiilgatér molekiilleri,
molekiiliin polar kisminda daha biiyiik bir etkilesim olmasi1 sonucu iki boyutlu diizenlenebilir.
Boylelikle daha az miktarda emiilgator poli(VAc) yiizeyinin olusumunu i¢in harcanabilir ki
toplam ylizey alaninin artmasina ve partikiil boyutunun azalmasina yardim eder (Lovell, vd.,
1997; Erbil, 2000; Chen, 1997; Chern, vd., 1997). Bu nedenle yiiksek viskoziteli, diisiik tane
boyutlu ve dar tane boyut dagilimli VAc-ko-BuA lateksler hazirlamak icin

anyonik-+noniyonik emiilgator karisimi kullanilmalidir.
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Sekil 7.11 PVOH varliginda kopolimer latekslerde artan EO {initesi ve baglaticinin ylizey
gerilim (--e--) iizerine etkisi. (30:70 emiilgator orani igin)

Anyonik+noniyonik emiilgator karigimi kullanilarak PVOH ve her iki baslatici varliginda
hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerinin ylizey gerilimleri , noniyonik emiilgatordeki artan EO

sayisinin 30 dan 40 a artmasiyla artt1 (Sekil 7.11).
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Sekil 7.12 PVOH varliginda kopolimer latekslerde artan EO iinitesi ve baglaticinin camsi
gecis sicakligl degisimi (30:70 emiilgatdr orani igin)

b) Noniyonik — Anyonik Emiilgator Orani50:50 olmast durumu
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Sekil 7.13 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde artan EO iinitesi ile
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) iizerine etkisi (50:50 emiilgator orani)
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Sekil 7.14 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde artan EO {initesi ile
Brookfield viskozitesi (_m_ ) ve tane boyutu ( --#-- ) degisimi. (50:50 emiilgatdr orani i¢in)
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Sekil 7.15 APS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde artan EO {initesi ile
yiizey gerilim (--® --) ve camsi gecis sicakligi (A ) degisimi. (50:50 emiilgator orani
i¢in)
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Sekil 7.16 PPS ve PVOH varliginda sentezlenen kopolimer latekslerde artan EO {initesi ile
yiizey gerilim (--® --) ve camsi gecis sicakligi (A ) degisimi. (50:50 emiilgator orani
i¢in)

50:50 bilesimde anyonik+noniyonik emiilgatdr karigimi kullanilarak PVOH ve her iki
baslatict varliginda hazirlanan VAc-ko-BuA latekslerinin, noniyonik emiilgatordeki EO
sayisinin 30 dan 40 a artmasiyla, yilizey gerilimleri ve camsi gecis sicakliklarinda azalma

gozlendi (Sekil 7.15 — 7.16).

3) Baslatic1 Ve Koruyucu Kolloid Etkisi

Bazi suda ¢oziinebilen polimerler, 6rnek olarak polivinil alkol ve hidroksietil selilloz genel
olarak vinil asetat bazli emiilsiyon polimerizasyonlarinm kararliliginda koruyucu kolloid
olarak kullanilmaktadir. Suda ¢oziinebilen polimer zincirleri {izerine hidrofobik VAc’mn
graftlagma reaksiyonu, ampifilik graft kopolimer zinciriyle sonu¢lanmaktadir. Bu da siirekli
olarak su fazinda, kararli tanecik c¢ekirdeklenmesinin olusumuna neden olur. Fakat
polimerizasyon sirasinda, tanecik yiizeyinin kolloidal kararlilig1 tizerine, suda ¢oziinebilen
polimer molekiillerinin adsorpsiyonunun katkis1 gerekmez. Bu, VAc bazl lateks firiinleri

laminasyon, yapistirici ve yiizey kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir.
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Sekil 7.17 Hazirlanan kopolimer latekslerin koruyucu kolloid ve baslaticiya bagl olarak
Brookfield viskozitesi ve tane boyutu degisimi. (SDBS + NP40 50:50 emiilgator orani i¢in)
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Sekil 7.18 PVOH varliginda hazirlanan kopolimer latekslerin degisen emiilgator bilesimi ve
baslaticiya bagli olarak yiizey gerilim ve camsi gegis sicakligi degisimi.(NP 30 i¢in)
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Sekil 7.19 PVOH varliginda hazirlanan kopolimer latekslerin degisen emiilgator bilesimi ve
baslaticiya bagli olarak yiizey gerilim ve camsi gegis sicakligi degisimi (NP 40 i¢in)

Cams: gecis sicakligi (T,) ve kristalin erime sicakligi (T¢), polimerleri ve kopolimerleri 1sisal
olarak karakterize eden iki onemli 6zelliktir. VAc ve BuA homo- ve ko-polimerlerine ait
cams1 gecis sicakliklari, kopolimer sentezinde kullanilan emiilgator bilesimine, EO zincir

uzunluguna, baslaticiya ve koruyucu kolloide bagli olarak Sekil 7.18-7.19°de verildi.

Kopolimer latekslerin dlgiilen T,’lari;; Fox esitligi’nden (Esitlik 7.1) hesaplanan teorik
degerle karsilagtirildiginda, lateksin sentezinde kullanilan emiilgator sistemine bagli olmakla
birlikte 21,52-33,93 arasinda degistigi i¢in 36,72 teorik degerine yaklastig1 belirlendi. Teorik
degere en yakin sonuc¢lar SDBS+NP40 emiilgator sisteminin 30:70 oraninda oldugu APS ve
PVOH kullanilarak sentezlenen latekslerde bulundu. Bu da sentezlenen tiim Orneklerin
cekirdek-kabuk yapisinda taneciklere sahip latekslerden oldugunun bir diger kanitidir. Fox
esitligi, 0zellikle ¢ekirdek-kabuk partikiil yapisina sahip (VAc-BuA gibi sert kabuk-yumusak
cekirdek veya sert ¢ekirdek-yumusak kabuk) kopolimerler i¢in uygulanir.

1% B
TE’ TE TS b

A

(7.1)

Bu esitlikte; T,, Te ve Ty strasiyla kopolimerin, monomer a monomer b’nin
homopolimerlerinin cams1 gecis sicakliklarini gostermektedir. w, ve wy, ise sirasiyla a ve b

monomerlerinin agirlik fraksiyonlarini temsil eder.

88



Diisiik molekiil agirhikli AMOL iceren kopolimerin hemen hemen tamaminin T, degerleri,
yiiksek molekiil agirhikli PVOH igeren kopolimerlerin T, degerlerinden daha yiiksektir.
AMOL igeren latekslerin film olusturmasi sirasinda ¢apraz baglanma meydana gelmektedir.
Capraz baglanmay1 meydana getiren kisa AMOL zincirlerinin u¢ gruplarindaki fonksiyonlu
gruplardir. Bu capraz bagli yapilar kopolimerlerin Ty’larmi arttrrmaktadir. Pichot’un bir
calismasinda, N-metilol akrilamid molekiilii i¢cin film olusumu sirasinda meydana gelen
capraz baglanma reaksiyonlar1 verilmektedir (Pichot,1989). Bu reaksiyonlar oligomerik
yapida hazirlanan AMOL i¢in de literatiirde verildi (Berber, 2005). AMOL i¢in de
yazilabilen bu reaksiyonlar, AMOL’{in kendi molekiilleri arasmmda meydana gelen capraz
baglanma reaksiyonlaridir. Ayrica, ¢capraz baglanma reaksiyonlart AMOL ve PV Ac zincirleri
arasinda da meydana gelir. Bu reaksiyonlar sonunda AMOL hidrofilik gruplarini kaybeder,
su ve mekanik direnci yiiksek (PVOH’a gore) orgii yapili filmler elde edilir. Kopolimer
filmlerin kurumasi sirasinda da AMOL’ilin ¢apraz baglanmasi1 sonucu Tg si yiiksek lateks
filmler olugmaktadir. Buna karsilik PVOH ise VAc ile polimerizasyonu sirasinda kismen
graftlagmas1 nedeniyle reaksiyon sirasinda yapiya baglanmaktadir (Finch, 1973).Sekil 7.20

deki sonugclar literatiirle uyumludur.
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Sekil 7.20 Emiilgator bilesimi SDBS:NP 40 50:50 oraninda PPS varliginda hazirlanan
kopolimer latekslerin degisen koruyucu koloid PVOH ve Amol e bagl olarak yiizey gerilim
(--® --) ve cams1 gecis sicakligi (A ) degisimi.

Sulu dispersiyonlardan izole edilmis taneciklere sahip lateks filmlerinde homojen aglarin

olmas1 oldukca ender goriilen bir durum olmakla birlikte, emiilsiyon polimerlerinin ¢apraz
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baglanmas1 ag yapilara yol agan durumlar yaratir. Sekil 7.21°de verilen ag olusum
modellerinin iki limit durumu lateks filmlerinde meydana gelen olay1 yansitabilir: herhangi
bir ¢apraz baglanma olmaksizin 6n-¢apraz baglanmis taneciklerden filmlerin olusumu Sekil
7.21a’da, hidrofilik iki fonksiyonlu monomerlerin film olusumu sirasinda yada sonrasinda
capraz bagl taneciklerinden ¢apraz baglanmamis filmlerin olusumu Sekil 7.21b’de gdsterildi.
BuA ve reaktif monomer olan N-(biitoksimetil)akrilamidin emiilsiyon kopolimerizasyonu
Sekil 7.21a’ya gore On-capraz baglanmis taneciklerin olusturdugu filmlerle sonuglanir.
BuA’in benzer kopolimerleri ve reaktif monomer N-metilol akrilamid (AMOL), ki AMOL
BuA’tan daha yiiksek polaritelidir, ile kopolimeri farkl T, ye sahip iki bilesenli ve ikili faz
yapili filmlerinin olusmasina yol acar. Bu fazlar; orijinal partikiilli BuA’¢a zengin bir faz ve
tanecikler arasi ¢apraz baglanmanin oldugu AMOL’ce zengin bir fazi icerir ki bu da Sekil
7.21b’de gosterildigi gibi homojen olmayan bir ag yapiyr ifade eder (Zosel, 1994).
Oligomerik AMOL varliginda hazirlanan VAc-ko-BuA lateksleri agiklanan mekanizma
nedeniyle PVOH’li kopolimer latekslerden daha yiliksek su dayanimma sahiptir ve daha
yikksek Tg degerleri verir. Boylelikle PVOH’li latekslerin zayif olan su direngleri de

artirilmis olur.

a b
T
capraz baglanmis capraz baglanmams

Sekil 7.21 Amol/PVOH igeren lateks filmlerde ag yapilar: a) ¢capraz baglanmis partikiillerden
olusan film. b) partikiil i¢i capraz baglanma ile olusan film.
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7.3 Film Uzerine Saf Su Damlatilarak Elde Edilen Degme Acisi, Su Absorbsiyonu ve
UV Absorbanslar

Su bazli emiilsiyon polimerleri, su dayanimlari zayif olan polimerler olarak o&zellikle
hidrofilik karakterleri ile tanimlanir. Lateks filmlerin % su absorbsiyon derecesi ve degme
acilari, hidrofobikligin karakterize edilmesi i¢in iki Onemli parametredir. Latekslerden
hazirlanan filmler {izerine saf su damlatilarak goniometreden okunan degme agilar1 ve % su
absorbsiyonlar1 Cizelge 7.1°de verildi. Bu degerler yardimiyla hazirlanan filmlerin
hidrobofik-hidrofilik karakterleri belirlendi. Artan EO zinciri ve APS baslaticis1 kullanilmasi
ile elde edilen latekslerden hazirlanan filmlerin daha kisa zincirli emiilgatorler ile
hazirlananlara gore hidrofilik karakterinin arttig1 belirlendi. Genel olarak latekslerin yiizey
gerilim degerleri de hidrofilikligin bir Sl¢lisii oldugundan bu latekslerin ylizey gerilim

degerleri de digerlerine gore daha yiiksek bulundu.

Lateks filmlerin % su absorbsiyon sonuglar1 da genel olarak degme agilar1 ile orantili ve

uyumlu sonuglar verdi. Su absorbsiyonu yiiksek olan filmlerin degme ac¢ilarmin da arttigi

belirlendi.

Cizelge 7.1 Lateks filmlerin su absorbsiyonu — degme acist iliskisi

% su Degme % su Degme
Absorbsiyonu | Agis1 (6) | Absorbsiyonu | A¢5 (9)

PVOH APS PPS

SDBS + NP30
24,96 21,72 41
30: 70 5 57,69 37 307

SDBS+ NP10+ NP30

20,95 25.08 59.96
33:33:34 51,34
SDBS + NP30

22.43 ] ]
50: 50 50,55
SDBS + NP 40

21.18 68.12

30: 70 : :

SDBS + NP 40 24,09 64,05 17,08 15,62
50: 50

AMOL APS PPS

SDBS + NP 30
23,53 44 24 1
30: 70 , 69, ,37 71,75

SDBS + NP 30
50: 50

SDBS + NP 40 22,10 59,86
50: 50
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Su absorbsiyonu ile latekslerin tane boyu arasinda da bir ilgi kurulmus ve Cizelge 7.2 de

verilen sonuglardan da goriildiigi gibi tane boyunun artmasi ile lateksin ylizey alaninin

artmasina paralel olarak su absorbsiyonu da artmigtir.

Cizelge 7.2 Lateksin tane boyutu-su absorbsiyonu iligkisi

o, Tane o Tane
osu Boyutu /oSU Boyutu
Absorbsiyonu y Absorbsiyonu
(nm) (nm)

PVOH APS PPS
SDBS + NP30

24,96
30: 70 ) 459,6 21,72 309,1
SDBS+ NP10+ NP30

20,95
33:33:34 ’ 208,2 25,08 480,1
SDBS + NP30

22,43 } )
50: 50 ’ 382,0
SDBS + NP 40
30: 70 - 21,18 241,0
SDBS + NP 40

24,09
50: 50 321,3 17,08 198,7
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30

23,53
30: 70 2934 24,37 233,5
SDBS + NP 30
50: 50 210,3 - -
SDBS + NP 40
50: 50 238,0 22,10 2455

Latekslerden filmlerin hazirlanmasi sirasmnda yapisal doniisim Sekil 7.22°de ve filmin

kurumasi sirasinda taneciklerin yiizeye baglanmasi Sekil 7.23’de gosterildi.

Latekslerden hazirlanan ¢atlaksiz yiizeyli filmlerin biiyiik bir kismi oldukga seffaf
(transparency), bazilar1 ise yari-seffaf goriiniimliiydii. Filmlerin; mikro yapilarina ya da
mikro-heterojenliklerine, kalinliklarma ve su igeriklerine bagli olarak seffafliklarinin da
degistigi belirlendi. Lateks filmlerin seffafligi, homojen ¢ozeltinin yayilip kurumasi sirasinda
yeni olusan filmlerin film kalinhiginin diisiik oldugu kisimlardaki mikro-heterojen yapilar
nedeni ile degisiklik gosterir. Filmlerin seffafliginin  belirlenebilmesi UV  spektro-
fotometresinde 500 nm’de absorbans ya da % transmitanslar1 dlgiilerek yapilir. (Feg, vd.,

1997; Zou, vd., 2005).
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Konsantre
olmus Tam temas Kapiik Kipiik

Homojen lateks faz + hidrofilik madde parcalan

Sekil 7.22 Bir lateks filmin kuruma sirasinda yapisal doniisiimii. (Chevalier vd., 1992)

Buharlasma

Su Yiizeyi

Film Yiizeyi

Sekil 7.23 Film yiizeyine partikiil baglanmasinin sematik gdsterimi ve daha hizli buharlasma
bolgelerinde su akisiyla molekiiler diizenlenme (Keddie, 1997).

Orijinal latekslerden kaliplara ~1 mm kalinliginda ddkiilen filmler, oda sicakliginda vakumda
1 hafta kurutularak hazirlandi. Zou vd. nin verdigi bilgilere gore hazirlanan filmlerin,
Esitlik 7.2°den hesaplanan seffaflik oranlar1 (TR) ve tane boyutlar1 Cizelge 7.3°de verildi
(Zou, vd., 2005).

TR = 1049 (7.2)

Esitlikte: TR, 1 mm kalinligindaki filmin 500 nm deki seffalik orani; A, lateks filmin

500 nm’de 6lgiilen absorbansi; d ise mm cinsinden lateks filmin kalmligmni ifade eder.
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Cizelge 7.3 Lateks filmlerin tane boyutu-seffaflik orani iliskisi

500 nm
Tane Seffafhik Tane Seffafhik
Boyutu Orani Boyutu Orani
(nm) (TR) (nm) (TR)
PVOH APS PPS
SDBS + NP30
1 1
30- 70 459,6 0,13 309,1 0,17
SDBS+ NP10+ NP30
12
33:33:34 208,2 0,30 480,1 0,
SDBS + NP30
14 - -
50: 50 382,0 0,
SDBS + NP 40
2 - -
30: 70 244,5 0.27
SDBS + NP 40
1
50- 50 321,3 0,18 198,7 0,33
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30
0,19 0,29
30- 70 2934 233.,5
SDBS + NP 30
50: 50 i ) ) )
SDBS + NP 40
- - 0,28
50- 50 245.5 )

Bulunan sonuglara gore seffaflik orani degerlerinin % 12,0 ile % 33,0 arasinda degistigi
bulundu. Lateks filmlerin seffaflik orani, bazi kullanim alanlar1 i¢in olduk¢a Onemlidir.
Seffaflik orani, genellikle tane boyutu dagilimi ve taneciklerin bir araya toplanma egilimi
gibi faktorlerden etkilenmektedir. Tane boyutu arttikga TR’nin azaldigi bulundu. Bu sonug
literatiirle de uyumludur (Zou, vd., 2005).

Kiparissides vd.1980°de yaptiklar1 ¢aligmada 350-700 nm dalga boyunda %0,2-0,04 oraninda
seyreltilmig lateksin absorbanslarini 6lgmiis ve elde edilen degerlerin partikiil boyutu ile
orantili oldugunu belirtmistir. Bu ¢alisma temel alinarak %0,243 konsantrasyonuna
seyreltilen orneklerin 350 nm deki absorbanslarit Olgiildii ve sonuglar tane boyutu ile
karsilastirilarak Cizelge 7.4’de verildi. 1/Absorbans degerindeki artisa paralel olarak tane
boyunda da artma meydana geldi.
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Cizelge 7.4 % 0.243 Seyreltilmis latekslerin tane boyutu- 1/absorbans iliskisi

% 0.243 konsantrasyonuna seyreltilmis 6rnekler

1/Absorbans b:;:llteu 1/Absorbans b];;l:liu

(350 nm) (nm) (350 nm) (nm)
PVOH APS PPS
SDBS + NP30 1.709 1.325
30: 70 ) 459,6 5 309,1
SDBS+ NP10+ NP30 0.967 1.904
33:33:34 ’ 208,2 ’ 480.1
SDBS + NP30 1.652 _
50: 50 ’ 382,0 -
SDBS + NP 40 1.271
30: 70 ’ 24,5 - -
50- 50 5 321,3 ) 198.,7
AMOL APS PPS
SDBS + NP 30 1.319 1.144
30- 70 5 293.,4 5 233,5
SDBS + NP 30
50: 50 ) ) ) )
SDBS + NP 40

- - 1,291

50: 50 245,5
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8 SONUCLAR

Endiistriyel 6neme sahip vinil asetat/biitil akrilat monomerlerinin sabit 85:15 oraninda,

koruyucu kolloid olarak oligomerik N-metilol akrilamid (Amol) veya poli(vinil alkol),

anyonik emiilgator olarak sodyum dodesil benzen siilfonat ve noniyonik emiilgator olarak 10,

30 veya 40 mol etoksilatlanmis nonil fenoliin farkli kompozisyonlar1 ve her bir bilesim i¢in

amonyum persiilfat veya potasyum persiilfat baslaticilari kullanilarak 70°Cde sentezlenen

vinil asetat-ko-biitil akrilat latekslerde;

R/
A X4

X/
L X4

Sentezlenen 16 lateksin teorik kat1 madde miktar1 % 48,69 olarak sabit tutuldu. Her
bir grup caliyma i¢in gravimetrik yontemle bulunan pratik kati1 madde miktarlar

% 48,58-48,61 arasinda degisti.

Koruyucu kolloid olarak PVOH igeren latekslerin deneysel kati madde miktarlari

AMOL igeren drneklere gore kismen daha fazla bulundu.
Elde edilen biitiin latekslerin dar tane boyutu dagilimina sahip oldugu belirlendi.

VAc-BuA kopolimerlerin her iki baslatict APS ve PPS varliginda ve emiilgator
bilesimi olarak SDBS:NP 30 bilesiminin 50:50 ve 30:70 oldugu toplam doért durum
icin de yiizey gerilim ¢ok dar bir aralikta degisti. NP 30 varliginda hem baglatict hem
de emiilgator bilesiminin yilizey gerilim sonuglar1 iizerinde ¢ok fazla etkili olmadigi

belirlendi.

SDBS:NP 40 bilesimini 50:50 ve 30:70 oldugu her iki baslatic1 varlig1 i¢in de yiizey
gerilim genis bir aralikta degisti. NP 30’a gore daha uzun zincirli olan NP 40’

varlig1 yiizey gerilim lizerinde belirgin degisiklige neden oldu.

Elde edilen lateklerin 24,55-36,22 arasinda degisen yiizey gerilimlere sahip oldugu
dikkate alindiginda biitiin latekslerin 1slatici, yiizey kaplama, laminasyon vb.

uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilecegi agiktir.

Emiilgator bilesimi olarak 50:50 oraninda SDBS:NP 40 kullanildigi, koruyucu
kolloid olarak Amol ve baslatict olarak APS varliginda elde edilen lateksin ¢okmeye

kars1 en kararl lateks oldugu belirlendi.

Emiilgator bilesimi olarak 33:33:34 oraninda SDBS+ NP10+ NP30, koruyucu kolloid
olarak PVOH, baglatic1 olarak da PPS kullanilan ve emiilgator bilesimi olarak 30:70
oraninda SDBS + NP 30, koruyucu kolloid olarak PVOH ve baslatic1 olarak APS
kullanilan iki lateksin su absorbsiyon yiizdesi ve tane boyutu en fazla olan iki lateks

olarak belirlendi.
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Artan etoksilasyon zinciri ve APS baglaticis1 kullanilmas: ile elde edilen latekslerden

hazirlanan filmlerin daha kisa zincirli emiilgatorler ile hazirlanan latekslere daha gore

hidrofilik karakter kazandig1 belirlendi

Lateks filmlerin seffaflik oraninin % 12 ile % 33 arasinda degistigi bulundu. En
yiiksek seffaflik orani en kii¢lik tane boyutuna sahip, emiilgator bilesimi olarak 50:50
SDBS+NP 40 kullanilan, koruyucu koloid olarak PVOH ve bagslatict olarak APS
kullanilarak elde edilen latekste oldugu belirlendi.

Koruyucu kolloid olarak Amol kullanilarak elde edilen kopolimerlerin hemen hemen
tamammin T, degerleri, yliksek molekiil agirlikli PVOH iceren kopolimerlerin T,
degerlerinden daha yiiksek bulundu.

Elde edilen latekslerin T, degerlerinin 21,52-33,93°C araliginda degismesi sebebiyle,
laminasyon amaciyla bu latekslerin kullaniminin kisitl olacagi, BuA % si arttirilarak

daha diisiik T, degerlerine sahip lateklerin sentezlenmesinin uygun oldugu belirlendi.
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