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ONSOZ

Bu tez c¢alismasinda endiistriyel Onemi ¢ok biiylik olan vinil asetat ve butil akrilat
monomerleri belirli bir baslatictc ve emiilgatér varliginda farkli oranlarda
kopolimerlegtirilmistir. Polimerizasyonlar yar1 kesikli bir cam reaktér sisteminde
gergeklestirilmis ve elde edilen kopolimer latekslerin fizikokimyasal 6zelliklerinin saptanmasi
ve birbirleriyle karsilagtirlabilmeleri yiizde doniistim, kati madde, viskozite, molekiil agirligi,
heterojenlik indisi 6lgtimleri ile yapilmugtir.

Bu c¢alismada, yapilan sentezlerin daha iyi anlasilmasi igin ilk ©6nce teorik olarak
polimerizasyon/kopolimerizasyon, polimer, kopolimer terimleri, polimer ve polimerizasyon
sistemleri, polimerizasyon reaksiyonlari ve kinetik ifadeleri, monomerlerin 6zellikleri
agiklanmis ve kullanilan monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu
ayrintili olarak incelenmistir.

Yiiksek lisans tezinin konu seg¢iminde beni smirlamayan ve destegini esirgemeyen Saymn
Prof.Dr. Hiiseyin Yildirim’a, ¢alismamda biiyiik yardimlar: olan ve tezin bitirilmesinde biiyiik
emek harcayan Saymn Yard.Dog¢.Dr. Ayfer Sarag’a ve her zaman maddi manevi desteklerini
esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



OZET

Vinil asetat gesitli akrilik monomerlerle emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerlestirilir.
Kopolimerizasyon ig¢in biitil akrilat, 2-etil hekzil akrilat en fazla tercih edilen akrilik
monomerlerdir. Lateks yapisindaki vinil asetat-biitil akrilat kopolimerleri mimari amagli i¢ ve
dis cephe boyalar i¢in miikkemmel baglayicilardir. Kopolimer lateksler ayrica tekstil ve kagit
sanayiinde yaygin olarak kullanilirlar.

Bu ¢aligmada termal baglaticilardan potasyum persiilfat ve bir non-iyonik emiilgatér (NP 30)
varhginda farklh monomer oranlar1 kullanilarak poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) lateksleri
- sentezlendi. Polimerizasyonlar yeni bir koruyucu kolloid olan Amol varhiginda
gergeklestirildi. Vinil asetat ve biitil akrilat monomerleri saflastinlmadan kullanildi. Farkh
monomer oraninin sentezlenen poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) latekslerinin fizikokimyasal
Ozellikleri lizerine etkileri arastirildi. Dontigiimler gravimetrik metotla, latekslerin
viskoziteleri Brookfield viskozimetresi, molekiil agirliklar viskozimetrik ve GPC y6ntemleri
ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat), kopolimer lateks, yari-stirekli
emiilsiyon kopolimerizasyonu, Amol, monomer orani, NP 30.
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ABSTRACT

Vinyl acetate is copolymerized with various acrylic monomers by applying emulsion
polymerization. Butyl acrylate and 2-ethyl hexyl acrylate are most preferable monomers for
this purpose. Vinyl acetate and butyl acrylate copolymers in latex form are excellent binders
for architectural interior and exterior paints. Copolymer latexes are also widely used in textile
and paper (coatings) industries.

In this study, poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate) latexes were synthesized using different
monomer ratios with potassium persulfate thermal initiator, and a non-ionic emulsifier (NP
30). Polymerizations were done in the presence of Amol which is a new protective colloid.
Vinyl acetate and butyl acrylate monomers were used as received. The effects of different
monomer ratios on the physicochemical properties of copolymer latexes were investigated.
Conversions were pointed out by gravimetric method, latex viscosities by Brookfield
viscometer, molecular weights of copolymers by viscometer and GPC methods. '

Keywords: poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate), copolymer latex, semi-continuous emulsion
copolymerization, Amol, monomer ratio, NP 30
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BOLUM 1. GIRiS

Emiilsiyon polimerizasyonu polimerlerin endiistriyel amagh tretimi igin yaygin kullanilan
onemli bir prosestir. Yontem; su ortaminda ekonomik ve giivenilir olmanin yam sira bir gok
uygulamada direkt kullanilabilecek yiiksek molekil agirlikli mitkemmel tirtinlerin hizli, kolay
kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlariyla (retimini sagladigi igin diger

polimerizasyon yéntemlerine gore pek ¢ok uistinliikler tagir.

Elde edilen son trin polimerlerin sulu ortamdaki kararli ve kolloidal bir dagilimidir ve
“lateks” adini alir. Temelleri 1910 yilinda atilmig olan emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
baglayici (binder) olarak kullanilan polimer emilsiyonlarin endiistriyel 6lgekteki ilk tiretimi
ise 1925-1930 yillart arasinda gerceklesmistir. Emilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve
izopren gibi konjuge dienler, vinil asetat, vinil klortr, cesitli akrilatlar, metakrilatlarin
polimerizasyonu ve bu monomerlerin farkli kopolimerleri uretilebilmektedir (Eliseeva vd.,
1981; Erbil, 2000).

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi sentetik polimer ve kopolimerlerin tiretiminde uzun
yillardan beri kullanilmakta ise de reaksiyon mekanizmasinm tim aynntilar tam olarak
agiklanamamugtir (El-Aasser vd., 1981). Bunun nedeni, emilsiyon sistemine Kkatilan
maddelerin fazlaligi, ¢esitli fiziksel ve kimyasal olaylarin ayni sistem iginde yer almasidir.
Son yillarda vinil asetatin gesitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma v.b.) dstiin
ozelliklerini daha da gelistirmek i¢in kopolimerleri (6zellikle vinil asetat-etilen (EVA), vinil
asetat-buitil akrilat, vinil asetat-metil metakrilat v.b.) ve hatta terpolimerleri de yapilmigtir
(Abad vd., 1995).

Bu ¢aligmada, vinil asetat ve biitil akrilatin emilsiyon kopolimerizasyonu yari-kesikli bir
besleme ile gergeklestirildi. Kopolimerizasyonlarda; termai baglaticilardan olan potasyum
persiilfat, non-iyonik bir emulgator ve yeni bir koruyucu kolloid olan Amol kullanildi. Ayni
kopolimerizasyon regetesinde monomer oranlart degistirilerek uygulandi boylelikle farkli

monomer oranlarina ve fiziksel 6zelliklere sahip kopolimer lateksler sentezlendi.

Elde edilen vinil asetat-ko-butil akrilat latekslerin karakterizasyonlari; gravimetrik yontem ile
kati madde miktar: ve dontigim ytzdeleri, jel gegirgenlik kromatografisi ve viskozite yontemi

ile de molekiil agirliklar1 belirlendi.



BOLUM 2. POLIMERIZASYON

Yapay polimerik maddeler ilk kez 180014 yiullarin baglarinda elde edilmislerdir. Gegen
yizyllin baglarinda, bu tir maddeler, g¢esitli amaglarda kullanilmak tiizere endistriyel
olgtlerde tretildi (Baysal, 1994). Polimerlerin endistriyel uygulanmasinda ilk asama dogal
polimerik maddelerin (dogal kauguk, seliiloz, nigasta gibi) kullanilmasidir. Ilk olarak 1770°de
kullanilmaya baglanan dogal kauguk sonraki yillarda kukirt ile vulkanize edilerek kullanigli
hale getirilmigtir. Bunu 1868’de tiretilen seliiloid ve 1907°de tamamen sentetik olarak tiretilen

ilk polimer olan fenol-formaldehit reginesi (Bakalit) izlemigtir (Pigkin, 1987).

Ancak, sentetik yiiksek polimerierin olugmasini diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935
yillarinda bulunabilmistir. Yiksek polimerler kovalent bir yap: gosterirler. Bu tiir maddelerin
makromolekiillerden olugtugu varsayimi 1920 yilinda Staudinger tarafindan ileri straldi
Staudinger, polistren ve polioksimetilen (paraformaldehit) i¢in ilk kez uzun zincirli molekiil

formiillerini verdi (Baysal, 1994).

Polimerler en basit tanumiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla,
az veya ¢ok dizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka bir ifadeyle
yiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Dogal ve sentetik polimerler genellikle, ¢ok sayida

tekrarlanan “mer” veya “monomer” ad1 verilen basit birimlerden olugur.

Polimerler amaca uygun olarak asagidaki gibi siniflandirilar:

a) Molekil agurligina gore (oligomer, polimer)

b) Dogada bulunup bulunmamasina gére (dogal, sentetik)

c) Kimyasal bilegimlerine gore (organik, anorganik)

d) Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

e) Olusan polimer zincir yapisina gore (lineer, dallanmus, ¢apraz bagli)

f) Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

g) Isleme sekillerine veya 1s1 ve ¢oziiciilere karsi gosterdikleri davranisa gore (termoset,

termoplastik)



h) Fiziksel dorumlarina gore (amorf, kristalin, yar1 kristalin)

1) Kullanim yerine gore (plastik, kauguk, fiber, kaplama, yapigtirict vb.)

Molekiil agirligs 500-600 dolayinda olan polimerlere “oligomer” denir.

Ayn1 monomer biriminin tekrarlanmast ile olugan polimerler homopolimerleri, iki ya da
daha fazla monomeri igeren polimerler ise kopolimerleri olustururlar. Kopolimerler ayrica
kendisini olusturan monomer birimlerinin diziligine gore; segenekli (alternatif), blok, rastgele

(random), graft (asr) kopolimer de olabilirler.

-A-A-A-A-A-A-A-A-  Homopolimer

-A-B-A-B-A-B-A-B- Segenekli Kopolimer

-A-A-A-B-B-B-B- Blok Kopolimer

-A-A-B-A-B-B-B-A- Rastgele

-A-A-A-A-A-A-A- Graft Kopolimerler
| I

B B B
| |
B B B

Polimerler dogrusal, dallanmus, ve ¢apraz bagli ( ag yapili ) da olabilirler.

-A-A-A-A-A- Dogrusal Polimer e Y ot
-A-A-A-A-A- Dallanmig Polimer
| |
A A
-A-A-A-A-A- Capraz Bagh Polimer
| |
B B

-A-A-A-A-A-



2.1 POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI

Polimer sentezi Carothers’in smiflandirmasina gore; zincir (katilma) polimerizasyonu ve
kondenzasyon (basamaklr) polimerizasyonu olmak fizere baslica iki grupta incelenebilir

(Baysal,1994).

2.1.1 Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini
olugtururlar. Zincir tagiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir
elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller
genel olarak, katalizér yada baglatict adi verilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin
pargalanmasiyla olusur. Zincir polimerizasyonunda, genellikle doymamig baglar igeren etilen,
stiren, vinil klortir gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu sz konusudur. Olugan 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 molekilti biiyimekte olan zincire katilir ve bu siire sonunda yiiksek molekiil
agirligima ( 10°-107 g mol™ ) ulagilir. Sonugta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve

polimer molekilleri olugur.

2.1.1.1 Radikal Zincir Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller izerinden yiiriiyen tiridir. Polimerizasyon basglica g

basamakta gerceklesir.

Baslama Basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal

haline donigtiriliir.



Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gosterilebilir:

ki
I ——»2Re (2.1)
kp
Re+M ——» RM- (2.2)

Burada I ve R+ sirastyla baglatici ve radikal: M ve RMe : sirastyla monomer ve zincir baglatici

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

Cogalma Basamag

Bu basamakta monomer radikali ¢cok sayida carpigmalarla diger monomerlere katidir ve

polimer zinciri hizla biyiir.

kp
RMs+M ——» RM, (2.3)
kP |
Rl\/Iz' +M RMn+1‘ ( 24 )
kp
RMy +M ———»  RM* (25)

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

kabul edilebilir.



Sonlanma Basamag

Buyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, ¢lii polimer haline gectigi

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

Birlesmeyle sonlanma:

ktc
RMn‘ + RMm. _—> R.2Mn+m (26)
Orantisiz sonlanma :

ktq
RM,* +RM,» ———» RM, +RM,, 2.7)

Sonlanma basamag: ; ortamin durumuna gore monomere g¢dziiciiye ve baglaticiya zincir

transferleri ile sonlanma basamaklarini da igerir.

Radikal polimerizasyonunda reaksiyon kinetiginin ifadesi igin genellikle agagidaki bagmnt:
kullanilmaktadir.

R,= -d[M}/dt = k, (Fki/ky)™’ [M] [I] (2.8)
Burada, R, : polimer olusum hizinin ; [M] ve [I] : sirasi ile monomer ve baglatict
konsantrasyonlarins; f : baglaticinun etkinlik kesrini ; k;, kp ve k; : sirasiyla baglama, ¢ogalma
ve sonlanma hiz sabitlerini; t zaman’1 gostermektedir.

Denklem 2.8 ‘deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris i¢in tek bir hiz terimi , k iginde toplanir
ve baglatici konsantrasyonunun zamanla ¢ok fazla degigmedifi varsayilirsa ifadenin
integrasyonuyla agagidaki bagint1 elde edilir.

In ([M]o/[M]) = k[I]*t (2.9)

Bu ifadede, [M], : Monomerin baglangigtaki konsantrasyonudur.



Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaglatilabilir, hatta
durdurulabilir. Polimerlesmeyi tamamen 6nleyen maddelere “inhibitor” denir. Ozellikle
monomerlerin taginmasi ve depolanmast sirasinda polimerlesmeyi 6nleyen 6nemli inhibitSrler
hidrokinon ve difenil amindir (Pigkin, 1987).

Polimer {iretimine baglanmadan Once inhibitorlerin distilasyon, ekstraksiyon, vb. gibi
yontemlerle ortamdan uzaklagtirilmasi gerekir. Oksijen birgok serbest radikal

polimerizasyonunda radikal séndiiriicii (inhibit6r) olarak rol alir.

2.1.1.2 lyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
icerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore son derece hizli Reaksiyon hizlarmin
kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina kaydiriimas: i¢in 0°C’in altindaki g¢ok
disiik sicakliklarda ¢aligilir.

Iyonik polimerizasyonda ¢ok ¢esitli katalizorler kullanlir. Katyonik polimerizasyonda
halojenli asitler (perklorik asit, vb.). Lewis asitleri ve diger gelistirilmis 6zel katyonik
baglaticilar kullanilir. Katyonik polimerizasyonda, katalizé6r monomere katilarak karbonyum

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

BF; + H,0 — [HOBF;] H (2.10)

CH; CH; @.11)
| |

[HOBFs H'+ CH,=C ____ _, CH;—C* [HOBF3]
l l
CH3 CH3

Katalizor Izobutilen Karbonyum Iyonu

Anyonik polimerizasyonu baglatmak iizere bazik katalizérler kullamlir. 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 baglama, gogalma
ve sonlanma basamaklar1 {izerinden yurtir. Elektron transferi ile gergeklesen anyonik
polimerizasyonlarinda sonlanma g6zlenmez. Bu tiir polimerizasyonlarda canli polimerler elde
edilir.

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

yurtimesidir.
2.1.2 Kondenzasyon ( Basamakh ) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer ya da farkli yapidaki polifonksyonel monomerlerin
genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en 6nemli
kosul monomerlerin polifonsiyonel olusudur. — OH , — COOH , — NH; vb. gibi fonksiyonel
gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla
genellikle H,O, NH;, CO,; N; vb. gibi kigik molekiller g¢ikararak kondenzasyon
polimerlerini olustururlar. Poliiiretanlarin elde edildigi tiretan olusumu ve Naylon 6 ‘nin elde
edildigi kaprolaktam halka agilmas: gibi, kigiik molekdl c¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katidmasi geklinde yiiriyen kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlart da

genellikle bu grup iginde degerlendirilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlari “basamakli polimerizasyon” olarak da adlandirilir. Ciinkii, bu
tur polimerizasyonda 6nce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle birlesir
trimerler olugur ve boylece adim adim olusan polimerlerin zincir boyu uzar. Bu ozellik

kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir.

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bagka bir 6zelligi de reaksiyonlarinin reversibl olmasidir.
Reaksiyon triinlerinin ortamdan uzaklagtirilmasi ile reaksiyon polimer uglarina kayar ve

boylece trtintin molekiil agirligt arttirilir,



2.1.3 Basamakli ve Zincir polimerizasyonlarmin Karsilastirilmasi

Basamakl: Polimerizasyonlarda;

Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir,

Monomer daha reaksiyonun baglangicinda tikenir ve polimerizasyon derecesi 10

oldugunda %1’ den az monomer kalir,
Reaksiyon siiresince polimerin molekil agirligs siirekli olarak artar,
Yiuksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri gereklidir,

Reaksiyonun herhangi bir agamasinda sistemde her tiirli molekil karigimi bulunur.

Zincir Polimerizasyonlarinda ;

Monomer birimleri sadece bliyiime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,
Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir,

Makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil agirligi reaksiyon siiresince
pek az degisir,
Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekil agirligt 6nemli bir degisme

gostermez,

Reaksiyon karigtminda sadece monomer, yiksek polimer ve ¢ok az miktarda

(incelenen drnegin 10 i kadar) bitytimekte olan radikal zincirleri bulunur.

2.2 POLIMERIZASYON PROSESLERI

Monomerlerden polimerlerin elde edilmesi icin kullanilan polimerizasyon tekniklerine

“polimerizasyon prosesleri” denir ve endiistriyel tiretimde genellikle 4 teknik kullanilir:

1) Kitle Polimerizasyonu

2) Cozelti Polimerizasyonu

3) Siispansiyon Polimerizasyonu

4) Emiilsiyon Polimerizasyonu
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2.2.1 Kiitle Polimerizasyonu

Kitle (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 6nemli 6zelligi
oldukga saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Olugan Griin ; kendi monomerinde ¢oziinebilir,
uretim sonunda ayirma ve saflagtuma gibi ek iglem gerektirmeden dogrudan kullanilabilir.
Diger polimerizasyon yontemlerine gore daha az makine ve techizat gerektiginden basit ve

ekonomik bir prosestir.

Kiitle polimerizasyonunda katalizor segimi polimerizasyonun yapilmast 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 érahklan i¢in uygundur.

Endiistriyel bakimdan kiitle polimerizasyonu kesikli (kalip iginde, batch) ve strekli

polimerizasyon olmak tizere iki sekilde yiirattlebilir.

Radikal polimerizasyonlarinda kitle polimerizasyonunu denetlemek gigtiir. Clnkd bu tir
polimerizasyonlar oldukg¢a ekzotermik olduklar: gibi, aktiflesme enerjileri de biiytktir. Kiitle
polimerizasyonlani sicakligin dikkatle denetlenmesini gerektirir. Digiik dontsiimlerde bile

viskozitenin artmasi, karigtirmay1 giiglestirecegi igin sicaklik denetimi kolay degildir.
Iyonik kiitle polimerizasyonlarinda baglama reaksiyonlarinin aktiflesme enerjisi kiigtiktiir (4-

10 kcal/mol). Polimerizasyon hizi sicakliga fazla bagli degildir. Birgok durumda, iyonik

polimerizasyonlar -50°C’nin altinda bile patlamaya yol agacak bigimde hizl: ilerler.

2.2.2 Cozelti Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, yigin proseste ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorunlulugunu ortadan

kaldiran bir yaklagimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢6ziicii ya da seyreltici bir faz iginde
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yuratiiliir. Polimerizasyon gaz, sivi veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen

ortamlarda ytrttilebilir.

Bu tiir prosesin en Onemli avantaji, ¢6ziici veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin
dugiik kalmast, dolayisiyla sicaklik kontroliniin kolaylikla yapilabilmesidir. Ayrica, bu
yontemde Olii polimerlere radikal transferi ile olusabilecek g¢apraz baglanma ve jellesme
onlenebilmektedir. Ancak, ¢oziiciinin varlig1 nedentyle hém polimerizasyon hizi yavaglar
hem de ¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlar: sonucu molekil agirhgimnda 6nemli oranda
digme gozlenir. Ayrica, ¢oziiciiniin triinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimer islemler
proses igletme ve yatirim maliyetlerini artturir. Algak yogunluklu polietilen (LDPE) tiretimi
homojen fazli ¢Gzelti polimerizasyonuna Ornek olarak verilebilir. Baglatici olarak oksijen
ilave edilmis etilen, yiiksek basing (2000-3000 atm) ve sicaklikta (200°C) bir boru reaktérde
(vaklagik 5 mm gapinda 20-25 m boyunda) polimerlestirilmektedir. Burada, etilenin dontigim
orant %10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla donigmeyen etilen seyreltici gorevi gorur.
Boylece, hem 1s1 transferi kolaylagir hem de molekil agirligi kontrol edilebilir. Yiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) tiretimi heterojen fazli ¢ozelti polimerizasyonuna Ornektir.
Burada HDPE tiretimi sabit yatakli bir kolonda yuritilmektedir. Kolon, katalizor (baglatici)
ile doldurulmugtur. Etilen kolondan bir inert seyreltici (izooktan) ile birlikte gegirilir.
Dontgim yuksektir. Seyrelticinin biyiik bir kismi geri dondirilerek tekrar kullanilir.
Ginlimiizde, sabit yatak yerine akigkan yatak kullanilan bu tir prosesler dogrusal polietilen

Uretiminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Poliakrilonitril (PAN), Polivinilasetat (PVAc), Poliakrilikasit (PAA) ve Polivinilpirolidon
(PVP) tretimleri, sulu ¢ozeltilerde yurttilen ¢ozelti polimerizasyonuna tipik Orneklerdir.
Ornegin, PAN eldesi igin akrilonitril suda ¢oziilir, persiilfat gibi suda ¢oziinen baglaticilar
ilave edilir, karigim yaklagik 80°C’ye isitilir, olugan polimer ¢oker ve islem sonunda

kolaylikla ortamdan uzaklagtirilir.

2.2.3 Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan birgok monomerin polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan
polimerizasyon, blok wve ¢ozelti polimerizasyonlarinin o6nemli sakincalarini  Gnler.

Stispansiyon polimerizasyonuna “boncuk” veya “tane” polimerizasyonu da denir.
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Bu proseste monomer uygun bir dagitma ortaminda stispansiyon haline getirilir. Dagitma
ortami olarak genellikle su kullanilir. Baslatici suda dagilmis halde bulunan monomer
damlaciklarinin iginde ¢Oziinmiistir. Ortam stirekli karigtirilarak monomer siispansiyonun
devamliligs saglanir. Dagitma ortaminda ¢6ziinen stspansiyon stabilizatorleri ve

emilgatorlerle stispansiyonun kararlilig desteklenir.

Siispansiyon polimerizasyonunda, sonlanma ve zincir transferi yavas oldugundan, daha biiyik
molekil agirligina ulasir. Blok prosese gore bu prosesin en buyik avantaji, diigik ortam
viskozitesi ve iyi kanigtirma nedeniyle sicaklik kontroliniin mikemmel olmasidir. Ayrica,
dagitma ortami olarak kullanilan su ucuzdur ve suyun yanma, patlama ve toksisite gibi yan
etkileri de yoktur.

Kiitle polimerizasyonuna gore dezavantajlan ise sirekli karistirma gerektirmesi ve sizme,
yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha karmagik ve pahali hale getiren yardimcr iglemler

igermesidir.

2.2.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonlar: igin 6nemli bir yontem saglar.
Bunun i¢in suda ¢éziinmeyen bir monomerin énce emilsiyon halinde dagilmasi gerekir. Bu
tiir polimerizasyon daha 6nce agiklanan stispansiyon polimerizasyonundan farklidir. Dagilan
monomer tanecikleri ¢ok daha kii¢ik oldugu gibi polimerizasyon mekanizmas: da biisbiitin
degisiktir. Siispansiyon polimerizasyonu gibi bu polimerizasyon da genellikle sulu ortamda
yirttilen bir prosestir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili bir patent 1909 yilinda Bayer

firmasi tarafindan Almanya’da alinmigtir. Endiistriyel boyuttaki Gretim 1940’11 yillarda

stiren-butadien kaugugu (SBR) iiretimi ile dnem kazanmigtir. Giiniimiizde SBR kaugugu yant
sira, poliakrilat ve metakrilatlar, polivinilasetat, polivinilklorir gibi ¢esitli radikal

polimerizasyon urtinleri bu prosesle iiretilen polimerlere drnektir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda 0.05-5 um boyutlarinda, stispansiyon polimerizasyon iiriiniine

gore daha kiigiik partikiiller elde edilir. Ayrica, emiilsiyon polimerizasyonunda sonug trtin bir
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sentetik lateks, bagka bir ifade ile, polimer partikillerinin sulu ortamdaki kararli bir

emiilsiyonu geklindedir.

Emilsiyon polimerizasyonun yigin, ¢ozelti ve siispansiyon proseslerine gore Onemli

avantajlar gunlardir:

e Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molektl agirliguun) azaldig: bilinmektedir. Oysa emilsiyon
polimerizasyonunda yiksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore ¢ok daha

yiiksek molekul agirligina ¢ikilabilmektedir.

¢ Polimerizasyon sicaklifn bagil olarak dusik (0-80°C) olup, reaksiyon adimlar:
kolaylikla kontrol edilebilir.

Diger yontemlere gore ortamun viskozitesi digtk olup, kanigtirma, 1s1 transferi ve tirin

transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.

*  Siirekli tiretim kolaydur.

®* Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziict veya seyreltici

ortamlara gore ¢ok daha saglikli calisma imkani saglar.

Birgok uygulamada Uriin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya, yizey

kaplama, yapistiricilar, lateks kopuk, kauguk, vb. gibi bu uygulamalara 6rnek olarak

verilebilir.

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

kurutma islemleri prosesin maliyetini arttirir.

Bir emilsiyon polimerizasyonundaki en Onemli husus, emiilsiyon yapici maddenin

(emiilgator) segimidir. Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikillerin kararh
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emilsiyonu saglamak tizere kullanilan emiilgatérler yiizey aktif maddelerdir ve molekiillerin
bir tarafi hidrofilik, diger tarafi hidrofobiktir. Bu molekiller sulu ortamda, hidrofobik
monomer damlaciklarinin gevresine toplanarak, hidrofobik uglart monomer tarafina, hidrofilik
uglart dig tarafa (su tarafina) olmak tizere yonlenirler. Boylece, monomer-su arasindaki
yiizeye yerlesen bu ajanlar damlaciklarin birbiriyle birleymesini engeller ve kararli emiilsiyon

olugtururlar.

Emiilgatorlerin emiilsiyon polimerizasyonunda ikinci gorevi, polimerizasyonun yiiriyecegi
miselleri olusturmaktir. Emiilgatorler sulu ortamda, ancak belli bir konsantrasyonun {izerinde
bulunduklarinda misel olustururlar. Bu konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC)
denir. Birgok emiilsiyon polimerizasyonunda bu degerin altinda polimerizasyonun olugmadig:

gozlenmisgtir.

Monomerin varliginda bazi miseller hacimlerini iki kat kadar arttirarak monomerle siger ve
boylece polimerizasyonun ytriimesi i¢in gercek ortamlart olustururlar. Bu durumda bulunan
emilsiyon ortami, siirekli karistirilarak gerekli 1s1 ve kiitle transferi saglanir. Ortamin
isitilmasiyla sivi fazda olusan radikaller monomer tagiyan miseller iginde difiize olur ve
polimerlesmeyi baslatirlar. Bu miseller iginde, polimerlesmeyle eksilen monomer molekiilleri
yerine, monomer depolart olarak adlandirilabilecek monomer damlaciklarindan yeni
monomer molekiilleri gelir. Boylece aktif misel biiyiir, yizeyi artar. Biyiiyen aktif miseller,
kararhiliklarini devam ettirebilmek igin ortamdaki serbest veya aktif olmayan misellerden
emiilgatér molekiilleri yakalarlar. Polimerizasyon, ortamdaki sayilari yaklagtk 10"
partiktil/ml olan aktif miseller i¢inde, dontigiim %100 olana kadar devam eder.

Cizelge 2.1 Polimerizasyon sistemleri

Monomer-Polimer Monomer Durumu
Faz iligkisi
Stirekli Dagilmis
Homojen (Ayni faz) Kitle, Kat1 Hal Cozelti Stispansiyon
Heterojen (Farkl: fazlar) Polimer Coktiirmeli Kiitle Emiilsiyon; Polimer
Coktiirmeli Stispansiyon




15

BOLUM 3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1. GENEL BILGI

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢éziinmeyen bir monomerin su iginde emiilsiyon halinde

dagitilarak polimerlestirilmesidir.

Emitilsiyon prosesinin, emilsiyon yapict (emilgatdr) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattigt sakinca diginda, diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin bazi
tstiinliikkleri vardir. Oncelikle emiilsiyon prosesi kolay denetlenir. Polimerizasyon 1sist
ortamdan rahatlikla almabilir. Kitle (Blok) ve ¢ozelti polimerizasyonlarina gére ortamin
viskozitesi oldukga dugiiktiir. Emiilsiyon polimerizasyonundan elde edilen iiriinler (lateks), bir
bagka ayirma islemi yapilmaksizin ya dogrudan dogruya ya da kanistirma (blend) yapildiktan

sonra kullanilabilir,

Reaksiyon kinetigi agisindan ; diger polimerizasyon yéntexhlerinde, polimerizasyon hizinin
artmas ile elde edilen polimerin molekiil agirlig: azalir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ise,

polimerizasyon hizi azalmadan da yiiksek molekiil agirlikit polimer elde etmek miimkiindiir.

3.2 EMULSIYON POLIMERIZASYON TURLERI

Emuilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon kinetigi agisindan
baslica Ui¢ sekilde olabilir; klasik emtilsiyon polimerizasyonu, ters (inverse) emiilsiyon

polimerizasyonu ve emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu.

3.2.1 Klasik Emiilsiyon Polimerizasyonu

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

transfer ajani, tampon ve bazen de ¢ekirdek bir lateks bulunur. Tamponlar emiilsiyon
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polimerizasyonunda pH’1, su ve partikill fazi arasindaki hidrokinon gibi gesitli safsizliklardan
bir kismini etkileyebilir. Sonugta partikil boyutunu, molekil agirligini ve polimerizasyon

hizmi etkiler.

Ideal bir emiilsiyon polimerizasyonu igin reaksiyon asamalan Sekil3.1°de gosterilmistir. 50-

100 pm’den biiyiik partikiller 6zel tekniklerle tiretilebilir ( Enc. Poly.Sci.Eng. 1986 ).

Emiilsiyon polimerizasyonunda ti¢ tip proses uygulanabilir:

I- Bitiin maddelerin proseslerinin yapildig: reaktore eklendigi ve kangimin karnstirilarak

polimerizasyon sicaklifina isitildig kesikli proses

2- Iginde diizenli olarak ya da énceden emiilsiyonlagtiriimis monomerlerin (bazen baslatici
ve emiilgatorin) siirekli olarak ya da artarak polimerizasyon sicakliginda reaksiyon

kanisimina eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli proses

3- Biitin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismma siirekli olarak eklendigi ve
kismen ya da tamamen doniigimi tamamlanmig lateksin bagka bir kismindan siirekli

olarak alindif siirekli proses

Polimerizasyon sistemi ; stirekli karigtirmali tank reaktor (CSTR), bir seri CSTR, loop ya da
boru reaktor sistemlerinden herhangi biri ya da kombinasyonundan olugabilir (VanderHof¥,
1985). Ancak loop reaktorler son yillarda geligtirilmis ve bu reaktér igin ayrintili galismalar
devam etmektedir (Warson, 1983; Geddes, 1983; Enc.Poly.Sci.Eng. 1986; Bataille, 1989;
Geddes, 1989 ; Poehlein, 1993 ; Abad, 1994).
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Sekil 3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Asamalari
a) Baslamadan 6nce
b) Baglamadan kisa bir siire sonra —Polimerizasyonun 1. agamasi-
c¢) Biitiin misellerin tiikenisi —Polimerizasyonun 2. agamasi-
d) Monomer damlalarinin ortadan kalkmasi —Polimerizasyonun 3. agsamasi-
e) Polimerizasyonun sonu
—0 : emiilgatoér molekiilii ; M: monomer molekiilii ; P : polimer molekiilii ;

Re : serbest radikal
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Yukarida da bahsedildigi gibi emilsiyon yapici maddenin molektllerinin biiytik bir kismu
misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler olugturmak tizere toplanir. Her misel tanecigi 50-100
emiilsiyon yapict madde molekiilinden olusur. Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, caplar ise
yaklagik iki emiilgatér molekili uzunlugundadir. Miseli olugturan bu molekiller, hidrokarbon

kuyruklar1 miselin igine iyonik uglari ise suya dogru donmek tizere diizenlenmislerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin iginde ilerler. Miseller organik monomer
molekiilleri ile suda ¢oziinen baglaticidan tretilen radikallerin bulugma yeridir. Sistem
icerisinde dagilmig olan monomer damlaciklarinin yiizeyinde absorblanmig olan emiilgator
molekilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emilsiyooun bozulmasiui oOnler. Buyuklikleri
karigtirmanin hizina bagli olan monomer damlaciklarinin ¢apr ise genellikle 1 mikrondan

(10 000 A”) biyiiktiir.

Baglatic1 genellikle uygun bir 1sitict sistem ile serbest radikallere pargalanir. Olugan radikaller
monomer molekilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana
getirmek Gzere reaksiyona girer. Bu yolla olugan yeni radikallerin miseller i¢ine difuzlenmesi
ile miseller aktiflesmig olur ve polimerizasyon reaksiyonu baglar. Bu durumda sistemde 3

cesit tanecik bulunur;

1- Monomer damlaciklari
2- Aktiflesmemis miseller

3- Polimerlesmenin sirdiraldiigi aktif miseller

Miseller iginde polimerizasyon bagladifinda, sulu fazda ¢oztinmiis monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢oziiniirlik diizeyinde
tutabilmek icin monomer molekiilleri, damlaciklardan ayrilip sulu faza geger. Polimer ve
monomer igeren aktiflegmis miseller buylirken, c¢ozeltideki emilgatér molekiillerini
yiizeylerinde adsorblarlar. Cozeltideki emilgatér konsantrasyonu kisa stirede kritik misel
konsantrasyonunun altina diger. Emiilsiyon yapici madde konsantrasyonu bu konsantrasyon

degerinin altina digerse aktiflegmemis miseller kararsiz hale gegerler ve sulu fazda dagilirlar.
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Incelenen polimerizasyon sistemine bagli olmak tzere, dénﬁsﬁm % 2-15 ilerlediginde, aktif
misellerin baglangigtaki misellere gore g¢ok fazla buytdikleri gortilir. Bu tanecikler misel
olmaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi olugtururlar. Gergekte bu tanecikler monomer ile
sismig bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha ¢ok

monomer molekiiliiniin rahatga barinabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri agamalarinda serbest radikallerin saldirisina ugramayan biitiin miseller
dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapict maddenin tiimii polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarinin  yiizeyinde adsorblanmig olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin
icerisinde homojen bir bi¢gimde stirdiriiliir. Monomer damlaciklarindan diffizyon yolu ile
sulu faza gegen monomer molekilleri polimer taneciklerini' stirekli olarak besler, boylelikle
tanecikler icinde monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon siiresince polimer
taneciklerinin sayilart da sabit kalir. Polimer tanecikleri biyiirken monomer damlaciklar: da
kiigilkir. Polimerlesme % 50-80 ilerlediginde monomer damlaciklari tikenir. Monomer

molekiillerinin timii, bu agamada, polimer taneciklerinin igine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlari ile polimer tanecikleri i¢inde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin timi zincir reaksiyonuna katilr ve % 100 polimerlesmeye erisilir.
Polimerizasyon sonunda, tanecik gapt 500-2000 A° arasinda olan bir polimer emiilsiyon sistemi

olusur.

3.2.2 Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water) emiilgator kullanarak stirekli bir
su ortanu iginde suda karigmayan bir monomerin emilsiyonlagtiriimasi ile ve suda polimer
partikiillerinin kolloidal dagilmasim1 saglama igin yagda veya suda ¢Gziinen bir baglatici

kullanilarak polimerlestirilmeden olugur.

Ters (inverse) emilsiyon polimerizasyonu bir su-yag (water-in-oil) emiilgator kullanilarak
sirekli bir yag ortamimnda (organik ¢éziciiler), genellikle sulu ¢ozelti iginde, bir suda
karigabilir monomerin emiilsiyonlagtirilmasi ve yag i¢inde suda gigsen polimer partikiillerinin

kolloidal dagilimumu elde etmek igin bir yagda ¢ozintr bir baglatici kullanarak
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polimerlestirilmesi olayidir. Ters emiilsiyon polimerizasyonunun amaglarindan biri lateksin
inversiyonu ile suda sisen polimer partikiillerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir
(VanderHoff, 1985)

3.3 KOPOLIMERIZASYON

Iki farklh monomerin kimyasal baglarla baglanmast olayina “kopolimerizasyon”, elde edilen
triine de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekillerinde veya bir tek kopolimer
molekiiliiniin degisik karisgimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine goére hep ayni

oranda olmasi gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farkli monomer
kullamilmaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir reaksiyonlari ile
ilerleyen polimerizasyonlarda ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde
edilebilir. Zincir reaksiyonlar: iki farkli monomerin birlegmesi ile yapilirsa bu birimler

kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerizasyon reaksiyonlari ile istenilen oOzellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve disiik darbe direngli ise bu polimerin
monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha dayanikli ve
istenilen fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Ornegin
Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa
elde edilen trtinin elastikiyeti artmug olacaktir. Bu gekilde nihai Griniin son 6zellikleri

istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir bagka ustiinligi de kopolimeri olugturan bilegenlerden birinin miktarini
azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan plastiklerin elde
edilmesidir (Baysal,1994). Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilesenin miktarinin
degistirilmesi ile plastik ozelliklerden elastomer oOzelliklerine gegen polimer elde etmek
miimkindir.
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3.3.1 Kopolimerizasyon Mekanizmas: ve Esitlikleri

Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldugunu varsayarsak, bir
katalizér yardimiyla polimerizasyon bagslar ve reaksiyon siiresince biiylimekte olan iki tir

radikal s6z konusu olur: Msve Mze . Dort tip bilyiime reaksiyonu olabilir:

Reaksiyon Hiz Denklemi
ki

Mpe+M;, —p Me i1 = ki [Mye] [My] (.1)
kia

Miee+M; ——p Mo 112 =kia [Mie] [My] (3.2)
ka;

Mpe+M; ——p Mo 121= ka1 [Mae] [M;] (3.3)
k2 .

Mpe+My; ——p M,e 122= kg2 [ Mae] [M;] 3.4

k : buylime reaksiyonlarmin iz sabitleri (ki; ve ka2 kendi kendine bilyiime igin hiz sabitleri,

kia ve ky; karsilikls biytime icin hiz sabitleridir.)

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

“kararli hal kosulu (steady-state)” denmektedir.

I71=TI12 (3.5)

ko [Mae] [M;] =kio [Mie] [M;] (3.6)

M; ve M; monomerlerinin harcanma hizlari igin,

- d[My]/ dt =ki; [Mie] [Mi] + ko [Mae] [Mi] (3.7)
- d[M,]/ dt =kiy [Me] [Ma] +kaa [ Mae] [Mg] (3.8)

Bu iki denklem taraf tarafa boliiniirse,

d[Mi] / d[Ma] = {ki1 [Mye] [M1] + ki [Mae] [M1]} / {ki2 [Mye] [M2] + koo [ Mae] [Ma]} (3.9)
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Kararli hal kogulu denkleminden,

[Mze] = (K15 / ko) [M o] [My] (3.10)
[M;]

ve

11 =k / ki (3.11)

r = kaz / ko (3.12)

r; ve 1; parametreleri monomer reaktiflik oranlarini gostermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarini tamimlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin kendi

monomerini reaksiyona sokma hizi sabitinin diger monomeri katma hizi sabitine oranim

gostermektedir.

Su halde ana denklemimiz agagidaki durumu almaktadir;

dM1]/d[Mz] = {[Mi] [Mz]} {ri[Mi]+{Mz]} / {ra[Ma]+[Mi]} (3.13)

r; > 1 ise, Mje tercihen M; monomerine katilir.

1 <1 ise, Mys , M; yerine M, monomerine katilmay: tercih eder. r; degerinin sifir
olmast M; monomerinin  homopolimerizasyon  gerceklestiremeyecegini

belirtmektedir.

11« o= 1 ise, bilylimekte olan Mje ve Mje radikal tiirleri iki monomerden herhangi
birini veya digerini reaksiyona sokmak igin ayni ilgiyi gosterir. Bu yiizden M;ve
M, monomerleri zincire rastgele olarak dizilirlerr Bu duruma “ideal

kopolimerizasyon” denmektedir. Ne yazik ki r; = r genelde birden kigiiktiir.

r; = r2 = 0 durumundaysa biyiimekte olan M;e ve Mye radikali kendisi digindaki
monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon

zincirinde M;jve M, monomerleri segenekli olarak yerlegir.

r1>1 ve r>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.

Terpolimerler i¢in bu durumlar daha karmagiktir.
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Reaktiflik Oranmmin Deneysel Olarak Belirlenmesi:

Eger kopolimerizasyonun tamamen kontrol altinda olmast isteniyorsa, r; ve rp degerlerinin

bilinmesi gerekir. Ciinkd bu faktorler kopolimerin bilegimini kontrol etmektedir.

Bir analiz metodunda, komonomer besleme bilesimine kargt anlik kopolimer bilegimi grafikte
¢izilmig ve deneme yanima yontemi ile r; ve r, bulunmugtur. Cesitli caligmalardan sonra
Fineman ve Ross veri analizi i¢gin uygun bir metot 6énermiglerdir. Eger f; ve f> beslemedeki M;
ve M, monomerlerinin kesirleri olarak, ve F; ve F ‘yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M;

ve M, monomerlerinin mol kesirleri olarak tanimlarsak, tanimlama su sekli alir:

[M;]
Si=1-fo= — (3.14)
[M;]+{M;]
d[M;]
Fi=1-Fp=————— (3.15)
d[M;[+d[M]
Ayrica,
J=filf veF=Fi/F; (3.16)

Esitlik 3.13, 3.14 ve 3.15 “in birlestirilmesi ile f(I-F) /F =ry- (f?/F) r; esitligi bulunur.
Bu yolla deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlart bulunabilir veya reaktiflik oranlar
bilinen monomerlerin olusturdugu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri

hesaplanabilir.

Monomer-radikal reaksiyonlar1 resonans, sterik ve polarlik etkilerine baglidir ve ¢ok
karmagiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer ¢iftleri i¢in monomer
reaktiflik oranlarimin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfred ve Price bu amag i¢in Q-e
parametrelerini geligtirmiglerdir (Erbil, 2000). M;e radikali — M, monomeri igin asagidaki hiz
sabiti denklemi yazilmigtir,

klz = P1 Qz exp (—e1 ez) (3.17)

P;: radikalin genel reaktiflik clgtimii e;: radikalin polarlig:

Q2: monomerin genel reaktiflik dlgtimi e;: monomerin polarlig
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P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilan tanimlamaktadir (Erbil, 2000).
Ayn1 e degeri hem monomere hem de radikale uygulanarak, ky; , ko ve kp; igin esitlik 3.16

uygulanabilir. Bu yiizden, bunlar agagidaki reaktiflik oranlarii elde etmek igin

birlegtirilebilir.
r=Q;/Qzexp [-ei(er — )] (3.18)
1= Q2 / Q1 exp [-ez(e2 — €1)] (3.19)

Q-e parametreleri monomer reaktifliklerinin hesaplanmasi admna yar1 deneysel bir yontemdir.
Bu metodun uygulanmasi ile monomer reaktivitesi genel olarak rezonans yapisin1 agiklayan Q

parametresine ve polarlik fakt6riind tanumlayan e faktoriine ayrilir.

3.4 BASLATICILAR

Baglaticilar, monomer ya da ¢oziciideki ¢ozinirliklerine ve polimerizasyon sartlarinda
redoks kombinasyonuna veya maddenin yari émriine (dekompozisyonu) bagli olarak segilir.
Dolayisiyla baglatici tirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, bagka bir ifadeyle
polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baglatici konsantrasyonunun artmast ile
polimerlesme hizi artar, ortalama molekil agulifi diger. Polimerizasyonda g¢ogunlukla

monomerin % 0,1-1"1 kadar baglatici kullanilir,

Emilsiyon polimerizasyonunda kullanian baglaticilar Cizelge 3.1°de toplu olarak verilmistir.
Emitilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢dziinen, serbest radikal tiretici baglaticilardan

peroksit ve peréﬁlfatlar en ¢ok tercih edilenlerdendir.
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Cizelge 3.1 Radikal Polimerizasyon Baslaticilart (Lissant, 1974)

Baglatici Kimyasal Yap: Reaksiyon Sicakligi (°C)
Hidrojen peroksit Hy0, 40 - 60

Amonyum persiilfat (NH4),2S,04 40-170

Potasyum persiilfat K,S,05 ' 40 - 70
Azoizobutironitril (CH3)2CN NoCN(CHs), 50-70

Kumen hidroperoksit CeHs(CH3),COOH 50-120

t-Butil hidroperoksit (CH3);COOH 60 — 80

Polimerizasyonun baglamast igin gerekli olan serbest radikalin tiretimi i¢in iki yol vardir:
1) Baglaticinin termal olarak pargalanmasi

2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugmasi

Organik peroksitler ve bazi azo bilegikleri termal olarak parcalanarak serbest radikalleri
verebilir. Peroksidisiilfat tuzlart da bu amagla kullaniir. Bu kararsiz bilesiklerin

parcalanmasinda, serbest radikal iretimini arttirmak igin emiilsiyon sisteminin sicakliin

yikseltmek gerekir.
151
HO—OH — " 2HOs (3.20)
0] 0]
| | is1
'O~—IS—O—O—?—O'——>ZSO40 (3.21)
) 0

Bununla birlikte ikinci bir pargalanma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlarin bilyiik bir

kismi polimerlegebilen monomerlerin varligiyla engellenmistir.
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Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler yaninda
parcalanmalari arttirilabilir. hizlandirlabilir. Bu tiir redoks sistemlerinin emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilmasi ile emilsiyon uygulamalarinda oOnemli gelismeler

saglanmigtir.

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.

S,0¢> + Fe** — F&’" + SO + S04 e (3.23)
T i

Ph—C—OOH + Fe** , F&' + OH + Ph—C—O" (3.24)
| l
CH3 CHS

Ph : fenil grubu

Perstilfatlarin belirli bir sicakliktaki bozunma hizlari, aktivator gibi davranan belirli indirgen
maddeler yada az miktarda gok degerlikli metal tuzlarinin eklenmesiyle arttirilabilir. Redoks
sistemlerinin ilk indirgeme bilegikleri digiik stlfiroksiasit tuzlaridir. Bunlara 6rnek olarak
sodyum bisilfit (NaHSO;) yada sodyum metabisilfit (NazS;0s), sodyum stilfoksilat
(NaHSO,.CH,;0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosulfat (FeSO4.7H;0) veya ferro amonyum silfat
(Fe(NH4)2(SO04)2.6H,0) gibi demir tuzlart en yaygm kullanian aktiflestiricilerdir. Bu
bilesiklerin varliginda persiilfit anyonlarinin dissosiasyonu igin gereken aktivasyon enerjisi
140 kj/mol’den 50 kj/mol’e diger. Bu termal olarak aktiflestirilmis ayuma sistemlerinin
baslaticilar1 ile kimyasal olarak aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baslaticilar1 arasinda

belirgin bir farki gostermektedir.

Baslatic1 tiirlerin yapilart ile ilgili bilgiler polimer wrinlerinin son gruplarinin analizi ile

belirlenebilir. Kimyasal metodlar ve iz element aragtirmalari, persiilfatlarin ayrilmas: sonucu
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olusan radikallerin son gruplarinda stlfonatlarin da bulundugunu gostermigtir. Ayrica silfath
ayirma prosesleri ile tretilen polimerler tizerinde yapilan kalometrik galigmalarda, siilfat ve
hidroksil son gruplarinin her ikisinin de varlig: gorilmistir. Hidroksil gruplarimin varlig
stlfat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun hidroksil radikalleri iiretebilecegi ve

hatta polimerizasyonu baglatabilecegini gosterir.

Redoks baglaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayri ayrt siilfat ve silfonat son
gruplar1 olugtururlar. Son gruplarin yapist, polimer emiilsiyonlarinin kararliligy, suya kars:

duyarliligi ve korozifligi tizerinde etkilidir.

3.5 YUZEY AKTiF MADDELER (EMULGATORLER)

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin se¢imi, polimerizasyonu etkiledigi i¢in biyiik
Onem tagir. Emiilgator, oncelikle monomer ve su fazlari arasinda kararli bir emiilsiyonun
olugmasini saglamalidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle (monomer-polimer karigimr)
kararli bir emiilsiyonu olusturmahdir. Bunun diginda, baglaticinin bozunma (pargalanma)
reaksiyonunu dolayisiyla polimerizasyonun baglama ve ilerleme reaksiyonunu ters yonde
etkilememelidir. Emiilgator, polimerizasyon sonunda diger katki maddeleriyle birlikte lateks

iginde kalacagindan, Griiniin 6zelliklerini bozmamalidir.

Emiilgator, emilsiyonun yiizey gerilimini ve/veya ylizeylerarast gerilimini diigiiren bir

bilesiktir. Bu azaltidmis yiizeyleraras: gerilim i¢ fazdaki kohezyonu azaltir.

Bir emiilgatoriin adsorpsiyonu; sistemdeki arayiizeylerin bir veya birgogunun stabilizasyonu
ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgogunun azalmasi igin yol gosterir. Emiilgator
molekili uzun zincirli bir bilesigin kiigik yag-¢6ziniir bir “bag” ve biyiik su-¢6ziinir bir
“kuyruk” kismini igerir(Sekil 3.2).
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Yag-¢oziintr Su ~ Cziinir - Polar

Non-polar

Sekil 3.2. Emiilgatoriin Genel Sekli

Emiilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmalari gerekir :
1) Coziiniirlikk : Emiilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢dzlinmelidir.
2) Amfipatik (Amphipathic) yap: : Emiilgatér molekiilleri birbirine zit ¢dziinme egilimi
gbsteren gruplardan olugur.

3) Arayiizeyde yerlesme : Emiilgatér molekiilleri ya da iyonlari araylizeyde yOnlenmis
tabakalar olugtururlar.

4) Arayiizeyde adsorpsiyon : Arayiizeydeki bir emiilgatoriin denge konsantrasyonu, ana
¢ozeltideki konsantrasyondan daha biiyliktiir. Dolayisiyla artan konsantrasyonlarinda
ylizey gerilimini beklenenden daha fazla diigiiriirler.

5) Misel olusumu : Emiilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonunu her bir ¢oziicii-
coziinen sisteminin temel karakteristigi olan limit degeri astifinda, misel olarak

adlandirilan molekiil ya da iyon kiimelerini olugturur.

6) Isitma, emiilsiyonlagtirma, ¢Oziiniirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel oOzellikleri
gostermelidir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).

3.5.1 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Emiilgatoriin Rolii

Emiilgatérler, emiilsiyon polimerizasyon regetelerine emiilsiyon olugturmak {izere ilave

edilirler.

Emiilsiyon polimerizasyonu genellikle su veya ¢oziicli, emiilgator, ortamdaki diger

¢oziinenler (ve tanimlanmus fiziksel gevre) igeren bir sistemdeki misel olusumunun baglangic
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olan konsantrasyon olarak tanimlanan “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) na sahip olan
ortamlarda gerceklegebilir. Birgok emiilsiyon sisteminde CMC’nun altinda o6nemli bir
polimerlesme gorilmez. CMC’nda, 6rnegin anyonik emiilgatér miselinin dis tabakasinda
kuvvetli negatif yik vardir, ancak hemen yakin gevresi ise katyon tabakasi ile gevrilidir.
Kimelenmis miseller iyonik aktivite gostermezler ve olusturduklari ¢ozeltinin yiizey
gerilimine etki etmezler. Emilsiyon polimerizasyonunda miselin roli ; monomerin
¢ozlinmesini ve polimerizasyonun ilk kademesinde misel kiimelerinin olugmasin
saglamaktadir. Dolayisiyla monomeri ¢ozmek iizere monomer ya da monomer karigimini
emiilsiye eden reaktifin se¢imi en 6nemli noktadir. CMC’na ulagilir, ulagtlmaz misel olusumu

baslar ve monomerin ¢oziintrligi artar.

Sicaklik, g¢oziiciler, elektrolitler ve ¢oziinirlestiriciler rﬁiselin ozelliklerine etki eder.
Bunlardan bazilan faz degisimleri, viskozite etkileri vé jel olusumudur. Emiilgatérlerin veya
sabunlarin misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve
molekiiliin polar ve non-polar kisimlar: arasindaki dengeye (hidrofil-liyofil dengesi) baglidir.
HLB skalas1 emiilgatorlerin sudaki ¢ozinirliklerini karakterize eden parametredir. Hidrofil-
liyofil dengesi (HLB), 6zellikle non-iyonik emilgator kullanildiginda belirlenen dagitici faz

i¢in uygun bir emilgator sistemi segiminde yararlidir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 Emiilgatorlerin Sudaki Cozintirlikleri ve HLB Skalasi (Sarag,1998.)

Sudaki ¢oztntirhik HLB degeri Uygulama
0
Dagilmaz
4 Yagda-su (Water in Oil) emiilsiyonlar

i¢in emiilgator

Zayif dagilir 6
Kararsiz siitsti dagilim 8 } Istticilar
Kararl: stitsti dagilim 10
12 Deterjanlar Suda-yag (Oil in Water)
emiilsiyonlari igin
14 emiilgator
Berrak ¢ozelti 16 Cozundrlestiriciler Emiilsiyonlar

18




30

Ayrica bir seri emiilsiyonda katt madde igerigi sabit tutulursa, ayn1 miktar monomer daha
fazla sayida polimer partikiiline dagilacagindan, bu durum partikiil sayisinda bir azalma ile
sonuglanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emilgatoriin zincir uzunlugu ile

partikiil bityukligii arasinda da bir iligki vardur.

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin etkisi iki baglik altinda 6zetlenebilir:

1) Miseller i¢indeki ¢oziiniirliik nedeni ile su fazina daha ¢ok monomerin ¢ekilmesi saglanir.
Coziinmeyen monomerin kararli kiigik damlaciklar i¢inde emiilsiyon halinde kalmas:

saglanir.

2) Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer taneleri (lateks) emﬁlgatéf ile kaplanarak,
polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pihtilagmadan kalir. Yani lateks
partikiilleri emiilgator ile polimerizasyon sonrast g¢okmeye karsi korunmug olur.
(Enc.Polym.Sci.Tech.1966).

Emiilgatorler kimyasal olarak, hidrofilik gruplarin etkilerine gore;
Non-iyonik (iyonik olmayan) Emiilgatorler

Anyonik Emiilgatorler

Katyonik Emiilgat6rler

Amfoterik Emiilgatorler

olarak siniflandirilir. Bu smiflar ¢ozeltideki molekiiliin iyonik karakterini gosterir.

Bir non-iyonik emiilgator, sulu ortamda ¢oziindiigiinde veya dagildiginda yikstiz bir tanecik
olugturur yani iyonlagmaz. Hidrofilik egilimleri, su molekilleri ile hidrojen bagi yapip
yapmamasina baglidir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Non-iyonik emiilgatorler sivi ve
katt vakslardir. Non-iyonik emiilgatorler, etoksiltlanmig alkilfenoller, etoksilatlanmig alifatik

alkoller, karboksilik esterler, karboksilik amidler olarak dort grupta toplanir.

Anyonik emitilgatorlerde hidrofilik parcacik negatif yﬁklennﬁs polar bir gruptur ve bunlar; —
SO57, -0S03,, —(OCH,-CHy)s-S05', -OPOs> gibidir. Molekiilin hidrofobik kismi, Ci5-Cas
den olugan alkil ya da aril gruplar: olabilir (Ullmann’s Enc.Ind.Chem. 1993).

Bu dort anyonik grubun Na-tuzlarinin, yumusak sudaki ve seyreltik ¢ozeltideki ¢oziinebilme

gicii birbirleri ile yaklagik olarak aymidir. Notral veya asidik ortamda veya agir metal
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iyonlarinin bulundugu ortamda, karboksilatlarin ¢oziinme giict diger gruplarinkinden daha
azdir. Suda daha gok sodyum ve potasyum tuzlari, hidrokarbonlarda da kalsiyum, baryum ve
magnezyum tuzlari daha ¢ok ¢oéziinme giiciine sahiptir. Amonyum ve amin tuzlari su ve
hidrokarbonlarda uygun bir sekilde assosiye olurlar. Bu yiizden emiilsiyonlagtirma ve deterjan
uygulamalarinda genig bir gekilde kullanilir. Miseler ¢6ziinme, assosiye katyonlarin benzerligi
ve iyonik kuvvetlerle saglanir. Uretilen anyonik emiilgatorlerin %96 ‘s1 silfonatlar ve

karboksilatlardan olusur.

Katyonik emiilgatorler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yikli hidrofilik grup igerirler. Bu
grubun endastriyel 6nemi olan bilegikleri primer amin, sekonder amin ve kuarterner amonyum
tuzlaridir (Kirk-Othmer Enc.Chem. Tech. 1969). Genellikle asidik pH’larda aktivite gosterirler
(Baysal, B. 1994). Katyonik emiilgatorler, asidik ¢ozeltilerde ve noniyonik sistemlerde dagitici,
emiilsiyon yapicy, islatict, tekstil i¢in kaydirici ve yumusatici, koptik kararhiliini saglayict ve
korozyon inhibitorii olarak oldukc¢a genis bir sekilde kullanilirlar. Katyonik emiilgatorler ;
oksijen igermeyen aminler, oksijen igeren aminler, amid iceren aminler ve kuarterner amonyum

tuzlari olmak tizere 4 ana grupta toplanabilir

Amfoterik emiilgatorler, asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgator gibi
davranan, dolayisiyla yapilarinda hem asidik hem de bazik hidrofilik pargaciklar: igerirler.
Temel olarak; temizleme, emiilsiye etme, islatma, yumusatma, antistatik etki kazandirma ve

kopuk yapict olarak kullanilirlar. Emiilsiyon polimerizasyonunda pek tercih edilmezler.

Emiilsiyon polimerizasyonunda genelde noniyonik ve anyonik-noniyonik emiilgatorier tercih
edilmektedir. Bu emulgatorlerin kullanimindaki en 6nemli amag dispersitenin digiirilmesidir.
Anyonik emulgatorler reaksiyonu hizlandirici etkiye sabiptir ve bu etki emilgatorin
hidrofobik kisminin uzunlugu ile artar. Ek olarak anyonik emiilgator lateks partikillerin
sayisini arttirdigt bulunmugtur. Bu etkilerin emiilgator ile sulu fazda biiyliyen ve negatif
olarak yiiklenen oligomerik vinil asetat radikalleri arasindaki iyonik etkiden
kaynaklanmaktadir. Noniyonik emiilgatorler polimere kararlilik ve donma-erime kararhiligi ve
elektrolitiere karst direng verir (Erbil, 2000). Noniyonik-anyonik emiilgatorierin
kullanilmasinin sebebi iki tlir emiilgatortn ihtiyag duyulan ozelliklerinin tek bir emulgator
kanigiminda toplamak ve bu emiilgatorlerin nihai driinin (lateks) ozellikleri lizerine olan

olumlu etkilerini arttirmak olabilir,
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3.6 BASLATICI-EMULGATOR TiPI MOLEKULLERIN VARLIGINDA
EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Emiilsiyon serbest radikal polimerizasyonunda iyi bilinen birgok 6zellik dogrudan, kullanilan
serbest radikal baslaticinin yapisina baglidir. Baglaticinin temel goérevi radikalik reaksiyonla

polimerlegebilen monomerin polimerizasyonunu baglatacak serbest radikalleri iiretmektir.

Tamamen suda ¢oziinen peroksidistilfat tipi baglaticilar emilsiyon polimerizasyonu igin
kullamilan en yaygin baslaticilardir. Sudaki ¢6zintrliklerinden dolayir klasik emiilsiyon
polimerizasyonu sisteminde siirekli-su fazinda bulunurlar. Peroksidisilfat tipi baglaticilar
aynt zamanda yikseltgeyici ajanlardir ve sistemde degisik redoks reaksiyonlarim
baglatabilirler. Sonug¢ olarak, son polimerik triinde hidroksil ve/veya karboksil gruplari
bulunur. Buna ters olarak Azo baglaticilar dogrudan polimer zincirini (hidrokarbon)
yikseltgeyemez. Sudaki ¢ozinirligi oldukca yiiksek olan azo baglaticilar ticari olarak ¢ok
siurh diizeyde temin edilebilir. En tipik azo baglaticist AIBN (2,2’-azobisizobiitironitril)
yagda ¢Oziinen baglatict olarak diigintlir. Baglaticinin yag fazinda bulunmasi emiilsiyon
polimerlerinin  sentezinde bazi karigikliklara yol agabilir (polimerizasyonun hem
polimer/monomer taneciklerinde hemde monomer damlaciklarinda es zamanli olarak

ilerlemesi nedeniyle).

Emilsiyon polimerizasyonundaki klasik baglaticilardan yapilan bu  g¢ikarimlar  ve
hidrofilik/liyofilik yapiya sahip oligomerik radikallerin rollerinin daha iyi anlagilmas: yizey
aktif o6zelliklere sahip baslaticilar yapimasi fikrini dogurmustur. Yiizey aktif bir molekiiliin
kendisi emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde yag ve su fazlari arasindaki arayiize yerlesme
egilimindedir. Radikal polimerizasyonundaki baglama basamaginin arayiizde yerlesmesini
basarmak amaciyla belli bilesikler sentezlenmistir. Bu molekiiller iki fonksiyona sahiptir. (i)
Baglatict olmasi (yani kararsiz kimyasal baglarin ~ varliginda homolitik olarak
pargalanabilmesi) ve (ii) yizey aktif olmasi (polar hidrofilik bir grupla birlegik alifatik
lipofilik zincir )
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3.7 MONOMERLER

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

igeren bir yapida olmasi istenir.

CH; = CXiX; X1, Xz = Cegsitli yapidaki substitiientler.
Ornek;

Etilen CH,; = CH;

0]

Il
Vinilasetat CH,; = CH-0O-C-CHs

0
1
Etilmetakrilat CH = C-C-0-C, Hs

|
CH;

Stiren CH, = CH C¢H;

0
1

Butll akrilat CHZ =CH-C-0- CHz — CH2 — CH2 - CH3

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 gekici 6zellikte bir substitiient baglt olan monomerler
serbest radikal mekanizmast ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya
yapisinda elektron verici gruplart bulunduran monomerler katyonik baslaticilar ile daha iyi

polimerize olurlar.
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Cizelge 3.3’de emilsiyon sistemi igersinde polimerize olabilen bazi monomerlerin listesi

verilmistir.

Cizelge 3.3. Emiilsiyon sistemi igerisinde homopolimerize veya kopolimerize olabilen

monomerler
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, vs, , k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS

a ; anyonik emiilgatorler

aas : alkilarensiilfonatlar

as : alkil siilfat veya siilfonatlar
k : katyonik emiilgatérler

kk : koruyucu kolloidler

n : nonyonik emiilgatorier

ys : yag asidi sabunlart

HP : Hidrojen peroksid
OP : Organik peroksid
PS : Peroksidisiilfatlar
RS : Redoks sistemleri

o - metilstiren, isopropilen asetat ve allil asetat gibi bazi monomerler emiilsiyon

polimerizasyon prosesi ile bagarili bir bigimde polimerlesemezler. Bunun sebebi, bu

monomerlerin zincir transferlerini engelleyerek polimerizasyon reaksiyonlarinda geciktirici

olarak hareket etmeleridir. Biiyiiyen bir serbest radikal zincirinin bir monomer molekiilii ile

reaksiyona girerek sonlanmaya ugramast buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Monomerin sudaki ¢oziintrligii veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi igerisinde

polimerize olabilirligi agisindan 6nemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢6ziinebilen

monomerler emiilsiyon mekanizmasiyla iyi polimerlesemezler. Bunun sebebi suda ¢okga

¢oziinebilen monomerlerin emiilsiyon sisteminde misellerin i¢i yerine daha ¢ok sulu fazda

polimerlesmeyi tercih etmesidir.




35

3.8 KORUYUCU KOLLOIDLER

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genelde emiilsiyon partikiillerinin
stabilizasyonu igin kullanilir. Onceleri; organik kokenli koruyucu kolloidlerden gum arabik
jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yiksek molekil agirlikli bilesikler kullaniliyordu.
Fakat guntimiizde; poli(vinil alkol) (PVOH) ve tiirevleri, poliakrilik asit, stiren maleik anhidrit
kopolimerleri, meti! seltiloz, hidroksimetilseliiloz ve karboksimetil selilloz 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 artigt veya
adsorpsiyonuyla stabilize edilir. Koruyucu kolloidler genellikler VAc gibi hidrofilik
monomerlerin emilsiyon polimerizasyonunda kullanilir ve polimerizasyon srasinda
graftlasir. Graftlagmis bir koruyucu kolloidle tretilen bir emiilsiyon polimeri; su dayanikliligi,
film olusturma yetenegi ve film geriliminde graftlasmamis bir koruyucu kolloid igeren
emiilsiyon polimerlerinden daha istin Ozelliklere sahiptir (Lissant, 1974). Bu nedenle
emiilsiyonun o6zellikleri tizerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatorlerin segimi 6nemli rol

oynar.

VAc’m persilfatla baglatiimig emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle latekslerin stabilize
edilmesi igin bir koruyucu kolloide (PVOH, hidroksietilselilloz (HEC), poli(akrilik asit) vb.)
ihtiyag vardir (Barnett, 1989).

3.9 KULLANILAN SU

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, emilsiyon sisteminin olugturulmasinda dagitici ortam
olarak gorev alir. Sistem igersinde ylzey aktif madde molekilleri sulu fazda dagilirken, yine
sistemin 6nemli bilesenlerinden olan baglatic: da sulu fazda ¢ozintr. Ayrica su, proseste 1st

transferini kolaylastirir ve sistemin kolayca denetlenebilmesini saglar.

Emulsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun kalitesi onemlidir. Dogal sularda bulunan
cok degerlikli metal iyonlarinin, polimerizasyon reaksiyonlari tizerinde oldukc¢a kuvvetli

geciktirme-onleme etkisi vardir. Bu da polimer emiilsiyonlarinda veya bunlardan tiretilen
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urtinlerde topaklanmaya neden olabilir. Asirt miktarda tek degerlikli iyonlar da misel
olusumunu ve polimer tanecikleri {izerinde stabilize edici yiizey aktif madde molekiillerinin
adsorbsiyonunu olumsuz yonde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolayi emiilsiyon polimerlerinin

uretiminde deiyonize suyun kullanilmasi tavsiye edilir.

3.10 EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONUNA ETKIi EDEN FAKTORLER

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan hammadde tiim reaksiyon agamalari ve son tiriiniin
ozellikleri tzerinde etkilidir. Bununla beraber, aym regeteler buna kargilik farkli reaktor
modelleri ve tiretim usulleri kullanarak, farkli yirliyen reaksiyonlar ve farkli nitelikte son
triinler elde etmek mumkiindir. Emilsiyon kopolimerizasyonu da bir emiilsiyon
polimerizasyonu oldugu igin emilsiyon polimerizasyonunu etkileyen asagidaki unsurlarin

timii emiilsiyon kopolimerizasyonunu da benzer gekilde etkilemektedir.

3.10.1 Sicakhk

Ekzotermik olan polimerizasyon reaksiyonlarinda sicaklik, reaksiyon hizi ve sicaklik kontrol
sistemleri tzerinde etkilidir. Bir emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde kullanilacak olan
baslatic sistemin se¢imi de yine ayni sekilde sicaklik ile ilgilidir. Yiiksek reaksiyon sicakligy,
persiilfat gibi daha az reaktif sistemlerin kullaniimasina izin verirken, soguk polimerizasyon
proseslerinde redoks sistemlere ihtiyag duyulur. Uretimde sicaklik degisiklikleri
polimerizasyon reaksiyonlarinin mutlak ve goreceli hizlarinin degismesine neden olur. Soguk
polimerizasyon proseslerinde gok daha karmagik sicaklik kontrol sistemlerine ihtiyag duyulur.
Bu tip sistemlerde sudan farkli gesitli sofutucu akigkanlar kullanilir. Emulsiyon
polimerizasyonunda gok yiiksek sicakliklar istenmemektedir. Cinki agirt sicaklik polimerde
¢apraz baglanmaya neden olabilmektedir. Bu sicakliklarda polimeri olugturan baglar ¢apraz
yapili olmakta ve molekiller matriks yap: olusturacak gekilde dizilmektedir. Bu duruma
“koagiilasyon” da denmektedir. Olusan bu ¢apraz bagl polimerler geri doniigiimlii olmadig:
i¢in yeniden iglenip eski konumlarina getirilemezler ve elde edilen madde istenen 6zelliklere

sahip olamayacagi i¢in sonugta atil bir tirtin olusur.

Ticari sistemlerde polimerizasyon isisinin uzaklagtirilmas: genellikle hiz sinirlayict bir

faktordir. Uretim reaktorlerinden isiun alinmast igin en ¢ok kullanilan metot, reaktor
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ceketleri igersinden sogutucu akigkanlar sirkiile etmektir. Geometrik olarak benzer ceketli
reaktorlerde birim reaksiyon hacmine karsilik 1s1 transfer yiizeyi reaktor bilyikligine bagl

olarak diger. Bu sebeple biiyiik reaktorlerde iiretim hizi 1s1 transferi kisitlamalar ile sinirlidir.

Is1 transfer hiz1 birkag teknik ile yiikseltilebilir. Bu teknikleri soyle siralayabiliriz;

- Reaktoriin igerisine levhalar ve sogutma helezonlar1 yerlestirmek suretiyle veya

sisteme digaridan bir 1s1 degistirici ilavesiyle 1s1 transfer yiizeyini arttirmak.

- Geometrik olmayan reaktor hesaplamalari ile 1st transfer yiizeyi / hacim oranindaki

diigmeyi azaltmak. Ornegin; ticari reaktorlerde daha yiiksek, yiikseklik - gap orant ile.

- I¢ yiizii cam sirli olan reaktérler yerine paslanmaz gelik reaktorler kullanarak ceketli

reaktdrlerde 1s1 transfer htzint arttirmak.

- Karigtirma ve sogutucu aki§ hizint arttirmak ve ceket modelini degigtirmek sureti ile

daha biiytik 1s1 transfer katsayis: elde etmek
- Distk sicaklikli sogutucular kullanarak 1s1 transfer glictiinii arttirmak.

- Sogutulmug (veya soguk) besleme gikislari kullanarak stirekli veya yari kesikli
reaktorlerde hissedilir 1st etkilerini arttirmak.

Bahsedilen bu yontemlerden bazilar1 tanecik topaklanmasi, ilave edilen maddelerin

karigtiriimasi gibi polimerizasyonun diger bazi yonlerini de etkileyebilir.
3.10.2 Basing

Polimerizasyon proseslerinde basing, eger monomer(ler) gaz halinde veya diigiik kaynama
noktasina sahip ise dnemli bir degisken olarak ele alinir. Uretim sirasinda uygulanacak basing

miktar; kullanilacak monomer(ler), reaksiyon sicakligi ve {iretim metotlarina baglidir.

Iki veya daha gok monomer igeren sistemlerde, kopolimerizasyon veya terpolimerizasyonda
serbest monomer fazindaki kompozisyon degigimi bazi basing degismelerine neden olur.
Monomerlerden daha yiiksek buhar basincina sahip olan, diger monomerlere gore daha yavas

reaksiyon verdiginde basincin yikseldigi goriilir.
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Atmosfer basincindan daha yiiksek basing degerlerinde yiiriitiilen prosesierde genellikle
kompleks ve pahali reaktor ve besleme sistemlerine ihtiyag duyulur. Kesikli reaktor
modellerinde tiretim yapilirken 6nemli olan reaktoriin galigma basincina dayamkli olmasidir.
Yart kesikli sistemlerde ise basing daha 6nemli bir degiskendir. Burada basing, monomer
reaksiyon karigimi igersindeki ¢ozuntrligi tizerinde etkilidir, bu da polimer kompozisyonu

ve son uriin dzellikleri tizerine etki eder.

3.10.3 pH

pH degerinin, tretilen birgok spesifik polimerin polimerizasyon hizi tizerinde etkisi oldugu
bilinmektedir. Bununla beraber tiim polimer sistemlerine uygun, ideal bir pH aralif1 yoktur.
Ornegin; vinil asetat, pH degerinin 4 ile 5 aras: oldugu bir sahada hizla polimerlesirken,

akrilikler alkali sahada iyi polimerize olurlar.

pH degeri, asidik veya bazik fonksiyonlu gruplar gibi kolay iyonlagabilen gruplara sahip
monomerlerin polimerizasyonunda olduk¢a 6nemli bir parametredir. pH 5’in altinda, akrilik
ve metakrilik asidin hidrojen peroksid veya persilfat baglaticilar ile yiritilen
kopolimerizasyonunda reaksiyon hizinin hizla diogtigi gortalir. Bu sebeple bir takim

tamponlayicilara ihtiyag duyulur.

pH degerinin, polimerizasyonda kullanilan baglatici sistem tizerinde de oldukga etkili oldugu
bilinmektedir. Bu sebeple pH kullanilan baglatici sisteme gore denetlenmelidir. Ayrica
hidrolize yatkin herhangi bir monomer ile polimerizasyon igin uygun pH araliginin segimi
onemlidir. Ornegdin akrilik esterler notral veya asidik pH’da hidrolize direngli iken, alkali
ortamda oda sicakliginda bile kolaylikla sabunlagabilmektedirler.

3.10.4 Kanstirma ve Karistirma Hizi

Karigtirma igleminde amag, ilave edilen hammaddelerin karnigtirmanin yaninda polimerizasyon
stiresince agifa c¢ikan 1suun, iginden sofutucu akigskan sirkile edilen reaktor ceketi ve
helezonlar ile uzaklagtirilmasini kolaylagturmaktir. Karigtirma sirasinda akigkan karigim

igersinde meydana gelen ufak dizeyde tiirbiilans emiilsiyonlagtirma ve karigtirmay: geligtirir.
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Bu sebeple her sistem igin farklilik gosteren ince bir diizgiin akig-tiirbiilansli akis dengesine
ihtiyag duyulur.

Kesikli reaktorlerde kangtiricilar degisken devirlidir. Bu tip reaktorlerde emiilsiyon
polimerizasyonu gergeklestirilirken, polimerizasyonun baglangicinda diisik devirli bir
karigtirma gerekir. Zira baslangigta gekirdek polimer olugur. Cekirdek polimerlerin bibirbirleri
ile sonlanarak polimerizasyonu engellememesi igin karigtiricinin devri diisiik tutulur.
Genellikle bu kanstirict  devri  20-40  devir/dakika’dir.  Cekirdek  polimerizasyon
gergeklestikten sonra ise reaksiyonun ekzotermik olmasi sebebi ile 1sinin kolaylikla ortamdan
uzaklastinlabilmesi i¢in bu agamada kangtirici hizinin arttirdmas: gerekir. Genellikle
karigtiricinin devri 40-80 devir/dakika’dir. Bununla beraber on-emiilsiyonlagtirma tankinin
bulundugu sistemlerde, polimerizasyonun gergeklestigi reaktorde karistirma islemi sadece
dispersiyonu mubafaza etmek ve 1s1 transferini kolaylagtirmak igin gereklidir. Reaktore
beslenen, baglatici sistem bilesenleri, emiilsiyonlagtirict ve monomer akiglarinin iyice
karigtirilmig olmasi 6zellikle 6nemlidir. Konsantre besleme akiglari birgok lateks sisteminde
topaklanmaya neden olur. Bu sebeple bahsedilen besleme aklslannm seyreltilmesi ve hizlica
reaktor igerisindeki karigima ilave edilmesi gerekir. Ayrica karigim igerisinde emiilgator
konsantrasyonunun yiiksek oldugu yerel bolgelerin bulunmasi arzulanmayan yeni tanecik
¢ekirdeklenmelerine neden olur. Bununla beraber uygun bir monomer dispersiyonu polimer /

monomer taneciklerinin igerisine kiitle transferini kolaylagtirir.
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BOLUM 4. VINIL ASETAT VE BUTILAKRILAT’IN EMULSIYON
KOPOLIMERIZASYONU

4.1 VINIL ASETAT MONOMER

Vinil asetat (VAc); CH,=CHOCOCH; formuliinde, renksiz, hog fakat keskin ve tahris edici
kokulu bir stvidir. Monomer olarak; poli(vinil asetat) (PVAc) ve VAc kopolimerleri non-

woven baglayicilar, su bazli boyalarda ve yapigtiricilarda kullanilir.
4.1.1 Vinil Asetatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanim Alanlan

PVAc’mn yapigtiricr olarak ana kullanim alanlari paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir.

PVAc’m emiilsiyon formu, 6zellikle yapistiricilar igin uygundur.

PVAc ayrica PVOH ve PVAc regineleri igin Oncii olarak katki saglar. VAc ayrica ikincil
bilegen olarak vinil klorid ve etilen ile ticari polimer formunda kopolimerlegir. VAc akrilik

fiber yapimi igin ise, akrilonitrille kopolimerlestirilir.

VAc’mn birgok fiziksel Ozelligi olgiilmiigtiir. Bunlardan en Onemli olanlar Cizelge 4.1°de

verilmisgtir.
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Cizelge 4.1 VAc’1n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Kirk-Othmer Enc.Polym.Sci. Ullmann’s
1970 1971 1993
Kaynama Noktasi (°C) 72.7 72.7 72-73
Erime Noktas1 (°C) -100,-93 -92.8 -
Spesifik Yogunluk (20/20) 0.9338 0.9342 -
Kirilma Indisi (n,) 1.3952 1.3953 -
Viskozite (20°C de, cP) 0.42 - 043 -
Cozunirliik (20°C de, suda, %ag.) 2.0-2.4 23 -
(50°C de, suda,%ag.) 2.1-2.5 2.1 -
Buhar Basinci (20°C de) - 92 mmHg 12kPa
Yiizey gerilimi (dyne/cm) - 25.5 (20°C) -
Ty (homopolimer i¢in, 0°C) - 29-31 33
Polimerizasyon Isist (kcal/mol) 21.3 21+ 0.5 21.28
Inhibitor Igerigi (ppm) - - 3-20

VAc’1in en 6nemli kimyasal reaksiyonu serbest radikal polimerizasyonudur (Esitlik 4.1).

0
I
nCH=CHCOCH; ——— » (-CHp-CH), (4.1)
C-0-CH;
[
0

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilegikleri, redoks sistemleri, 1g1k ve
yilksek enerji radyasyonu ile baglatilabilir. VAc kitle (bulk), siispansiyon ve emilsiyon

polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir.

VAc’in 1988’de asetik asit-etilen reaksiyonu ile Amerika’daki tiretimi toplam olarak 1245.10°
tondur. Ayn1 yu Japonya’da (%90 etilen) 524.000 ton, tiim Bat1 Avrupa’da ise 510.000 ton
(%60 etilen) tretilmigtir.
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4.2 BUTIL AKRILAT MONOMERI

Kimyasal formiili CH,CHOCOC4Hy olan biitil akrilat (BuA) berrak, renksiz bir sividir ve

meyvamsi bir kokuya sahiptir. Birgok organik ¢oziiciyle karigabilir bir malzemedir.

4.2.1 Biitil Akrilatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanym Alanlan

BuA, toksik potansiyele sahiptir. Caligma odalarinin havalandirilmas: 6zellikle 6nem arz eden
bir konudur. Sekiz saatlik zamandaki ortalama agirliga bagli olarak o6nerilen endiistriyel
hijyen muamelesi limiti 5 ppm’dir. Cok kiigiik miktarlarda bitil akrilatin agiz yoluyla viicuda
karigmasi bile zararlt etkilere neden olur ve bu madde deri tizerinde tahrig edici etkiye

sahiptir. Bu yiizden deri ile temas etmesinden kagimilmalidur.

BuA monomeri homopolimer ve kopolimer uretmek igin kullanilmaktadir. BuA
kopolimerizasyona girebilen monomerler akrilik asit ve bunlarin tuzlari, amidleri, esterleri,
metakrilat, akrilonitril, maleat, vinil asetat, biitadien, doymamuig poliesterler, vinil klortir ve
kuruyan yaglardir. BuA ayrica reaksiyonlarda birgok organik ve anorganik bilesikle katilma

reaksiyonu vermektedir.

BuA blok polimerizasyon, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi klasik
tekniklerle polimerlegebilir. Kural olarak, polimerizasyondan o6nce inhibitoriin
uzaklagtirilmas: gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda katalizor kullanilarak
inhibitoriin etkisi giderilebilir. On polimerizasyonu 6nlemek igin, BuA inhibitor varliginda
saklanmalidir. Eger, giines 1g181indan uygun bir gekilde korunursa ortalama oda sicakliginda
yaklagik 1 yu saklanmasi miimkindiir. Paslanmaz gelik, aliiminyum ve cam borulu tanklar
BuA saklanmasi i¢in en uygun olanlardir [1].

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

plastifiklestiricisi, yer cilast ve yapigtirict olarak kullanilmaktadir.

Akrilik monomerler ¢ok genis oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son

ozellikleri bu degere bagl olarak degisir. Bu &zellikler arasinda camst gegis sicakligi(Ty),
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minimum film olusum sicaklifi, ¢oziintirlik ve bigim (morfolojik) ozellikleri sayilabilir.

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

Cizelge 4.2 BuA’n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Lovell — Aasser * BASF
Kaynama Noktas1 (°C) 147,4 ' 148
Donma Noktast (°C) - -64
Spesifik Yogunluk (25 °C de g/cm’) 0,894 0,898
Kirilma Indisi (n,) 1,4160 1,4150
Viskozite ( cP) 0,81 0,75
Cozuntrluk (25°C de, suda, %ag.) 0,2 0,2
T, (homopolimer igin) -54 -

* Tiim degerler 25°C igin verilmigtir.

Bunlarin yaninda BuA ¢ok 1yi 6l¢tide anlik yapigsma (tack), oldukga diisiik germe direnci ve

yitksek uzama gosteren ve ¢ok az miktada su absorplayan bir monomerdir.

4.3 VINIL ASETAT VE BUTIL AKRILAT EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONU

4.3.1 Genel Bilgi

PVAc latekslerinin ozellikleri diger monomerler ile kopolimerizasyon yoluyla
geligtirilmektedir. Endistriyel 6nemi olan kopolimerlerden biri de vinil asetat ve butil akrilat
(VAc-co-BuA) kopolimer lateksidir. Bu lateks tipi mimari kaplama pazarinda olduk¢a genis
bir sekilde kullanilmaktadir ve bu yiizden bunlarin kiitle 6zellikleri ve reolojik ozellikleri
onemlidir (Lovell vd., 1997).

Vinil asetat ve butil akrilat’in ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka
tarafindan 1969 yilinda gergeklestirilmigtir. Bu kopolimerizasyon sirasinda noniyonik
emiilgator ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullamilmistir. Bu ¢aligmada

heterojenlik degerleri monomer ekleme yolunun degisimi ile ¢ok fazla farklilagma
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gostermigtir. Devamli komonomer ekleme metodu neredeyse homojen kopolimerlerin
olugsmasin1 saglarken, diger komonomer ekleme metotlart (kesikli —yari kesikli) daha
heterojen yapilarin olugmasini saglamaktadir. Eger bitiin komonomerler ilk bagta reaksiyona
sokulursa kopolimer olduk¢a heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve
yapigma Ozelliklerine oldukga etki ettifi, homojenlik arttikga sertlik azalmakta oldugu
bulunmustur (Erbil, 2000).

BuA/V Ac ¢ifti sudaki ¢ozinirlikleri farklilik gosteren monomerlere 6rnektir. Bu monomerler
kopolimerizasyon reaksiyonunda da farkli reaktiflik gosterir. Bu monomer ciftinin
kopolimerizasyon kinetigi Misra ve arkadaglari tarafindan belirlenmigtir. Misra ve arkadasglan
kesikli yontemle hazirlanan lateksin yari kesikli yontemle elde edilen latekse gore daha biiyiik
tanecikli (90 nm) ve daha dar dagilima sahip oldugunu bulmustur. Yari kesikli teknikle
hazirlanan tanecikler daha homojendir. Bu da gekirdek-kabuk modeline gére daha kiigiik ¢apa
sahip poli(biitilakrilat) cekirdeginin kanitidir. (d=24 nm). Biitilakrilat bakimindan zengin
cekirdekli taneciklerin olugumu sadece BuA’in reaktiflik oranina degil, polimer tanecikleri
yada miseller igerisindeki BuA’in miktarina da baglidir. Reaksiyon ilerledik¢e taneciklerdeki
BuA tiikenir, tersine olarak da VAc ise artar. Yiksek doniisimlerde ¢ok az miktarda BuA
kalir (Barton ve Capek, 1994).

Misra, Pichot, El-Aasser ve Vanderhoff 1979°da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamiglar ve
bunlarimn film 6zelliklerini incelemislerdir (Erbil, 2000).

Makgawinata VAc-co-BuA kopolimer latekslerinin hazirlanigint incelemistir. En 6nemli
bulgusu, monomer karigiminin besleme hizinin oraninin lateksinAson Ozelliklerin tizerinde bir
etkisi oldugudur. VAc'in reaktiflik orami 0,04 ve BuA’in reaktiflik orani 5,50 olmas:
dolayisiyla bu durum beklenmektedir. Lateksin heterojenligi yari-kesikli polimerizasyonda,
kesikli polimerizasyondan daha iyi bir gekilde kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu ve
daglim, komonomer bilesimi ve besleme metoduyla gesitlenmektedir, BuA’¢a zengin
kopolimerlerde en kiigtik partikil boyutu elde edilmektedir. Yari kesikli polimerizasyon
sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden daha kiigiik partikiil boyutuna ulagiimigtir.
Donescu ve Fusulan yari kesikli sistem kullanarak dibiitil maleat ile VAc't
kopolimerlestirmistir. Bu ¢aligmada komonomerin arttirilmas: ile partikiil boyutunda azalma
oldugu da belirtilmigtir. Hem Makgawinata hem de Donescu daha fazla hidrofobik olan
komonomerin partikiil boyutunda azalmaya neden oldugunu belirtmiglerdir. Su halde, BuA
kullamlmasiyla lateksin partikiil boyutunun diigmesi beklenmektedir. Yiizey aktif maddenin
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yiizey tizerinde daha kolay adsorplanmas: nedeniyle daha giiglii kararlilik igin hidrofobikligin

artmasi istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplar
olugturmaktadir. Reaktiflik oranlari kargilastirildifinda ilk énce BuA polimerlesir ve BuA
tizerine VAc polimerleserek son iiriin olugur. Béylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuk bolgesinin olugmas: beklenmektedir. Bolim 4.2.2.°de ayrintili olarak anlatildid: gibi
“gekirdek kabuk modeli” ozellikle reaktiflikleri birbirinden gok farkli olan VAc-BuA gibi

monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu igin olduk¢a énemlidir.

Yukarida belirtilen daha yumusak monomerlerin kopolimerizasyonu polimerlere dayaniklilik
kazandirmaktadur, fakat bu monomerlerin yiksek konsantrasyonu sistemin yapigmasini (tack)

arttirr. Bu ylizden tigiincii bir monomerin katilmast miimkiindiir.

Emiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece reaktiflik
orani degil, monomerin suda ¢Ozinurlugidir. Monomerlerin farkli fazlarda dagilmas:

bolgesel monomer konsantrasyonlarmm degistirir ve bu son triiniin bilesimine etki eder
(Lovell vd.,1997).

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

de yumusatilmis su kullanilmalidir (Erbil, 2000).

Yukarida belirtildigi gibi kopolimerin homojenligi besleme metodu ile dnemli miktarda
degismektedir. Bunun yaninda El-Aasser, Makgavinata, Vanderhoff ve Pichot VAc-co-BuA
kesikli polimerizasyon sistemlerinde molekil agirbigs dagiliminin az bir oranda BuA

igerigine bagli oldugunu vurgulamistir.

Lateks partikiil yiizeyindeki fonksiyonlu gruplar; (i)siilfat ve hidroksil gruplar: olarak baglatict
pargalari, (i) PVAc zincirinin verdigi hidroksil gruplari, (iii) BuA zincirinin verdigi
karboksilik asit gruplaridir. Yari kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplarinin
toplam yiizey konsantrasyonlar: kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine
daha bagldir.
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4.3.2 Cesitli Baslaticllarin Kullanildigi Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

VAc’in emilsiyon kopolimerizasyonunun ¢ok kompleks bir proses oldugu uzun siredir

bilinmektedir (Furuta, 1974; El-Aasser,1981; Chern,1987).

VAc ve BuA emiilsiyon kopolimerizasyonunda suda veya yagda ¢oziinebilen baslaticilarn
kullaniimas1 mimkindiir. Suda ¢oziinen baglaticilardan daha gok amonyum perstilfat (APS)
segilir (Lazaridis vd., 2001). Bunun nedeni emiilsiyonu stabilize edici etkisidir. Potasyum

persiilfat (PPS) ve APS endiistriyel ve akademik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

VAc ve BuA’in persilfatla baglatilan kopolimerizasyonunda silfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidistilfatin bozunmasiyla tiretilir ve ¢6ziinmily monomerle reaksiyona

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

Déniigiim gravimetrik (Hayashi, 1976; Dittman-McBain 1989; Urquiola, 1992) ve toplam kat1
madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Doniigim (%) arttikga partikiil ¢apt ve partikiil

say1st artar.

Artan % dontgimle, molekiil agirhiginda artig olur (Friis,1974; Dude, 1995). Lateks
viskozitesindeki  degigim  polimerizasyon sartlarmma baglidir.  Genelde viskozite,

polimerizasyon sicaklig ile artar.

Kopolimerlerin viskozite ortalama molektl agirliklart (My) 25 °C de viskozimetrik yontemle

aseton kullanilarak, Ubbelohde viskozimetresi ile olgulir. Genel yontemler olarak ozmometre
(M) ve 151k sagilmasi (My) da kullanilabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantrifiij ve 151k sagilmasi
yontemleri ile (M) ve GPC ile M,, My, ve HI bulunabilmektedir. GPC ile THF ¢6ziciileri ve

polistiren standardi kullamilarak molekiil agirliklart ve dagilimlari hesaplanmaktadir (Erbil,
2000).

Molekiil agirhig; reaksiyon stresi gibi kullanilan emiilgator miktarina da baglidir. (Bataille,

1990). Yiksek emiilgator konsantrasyonlarinda yiiksek My, elde edilir, fakat distik M, gozlenir

(Dittman-McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla polimerin molekiil

agirligt azalir ve molekil agirligr dagilimi genigler (Netschey, 1973).
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Kopolimer lateksleri igin partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilimi elektron mikroskobu, 151k
sagilmasi, sabun titrasyonu, bulaniklik ve size exclusion cromotography (SEC) yontemleriyle
belirlenebilir (Erbil, 2000).

4.3.3 Cekirdek Kabuk Modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri, dnceden olugsmusg polimer molekiilii tizerine ikinci
monomerin birlesmesiyle olusan “gekirdek-kabuk polimerleri”dir. Son zamanlarda yapilan
caligmalarla dontigim prosesi kullanilarak gekirdek-kabuk lateksleri tretilmektedir (Erbil
H.Y, 2000). Sert gekirdek-yumusak kabuk ve yumugak ¢ekirdek-sert kabuk olmak Uzere iki
tip ¢ekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Vanderhoff , 1985).

“Ters gekirdek-kabuk prosesi olarak” adlandirilan prosesde ise ikinci monomer daha dnceden
olusmus polimer tizerinde polimerlesir, fakat c¢ekirdek kabuk polimerlerinin ¢ekirdek
kisimlarini olugturur. Hem gekirdek kabuk hem de ters gekirdek kabuk tretiminde polimerin

son bigimi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olusmaktadir:
AG =Y viAi- Yo Ao 4.2)

Ay : baglangig polimeri igin: suyun yiizeyler aras: bolgesi
Yo : birlesmis yiizeyler aras: enerji

A, : 'nci yeni yiizey arast bolge

vi . ilgili ylizeyler arasi enerji,

bu sistemde Ty ve molar kiitle ihmal edilmigtir.

Gerekli partikiill morfolojisinin elde edilmesi igin pratik metotlar kullamilabilir. Ilk olusan
polimer’in yiiksek Ty ‘si ve molar kiitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci olarak olugan polimeri
kendi yiizeyi tizerinde bulundurabilir. Suda ¢ézintrligi ilk polimerden daha gok olan bir
ikinci polimer kullanilirsa arzu edilen morfoloji elde edilebilir. Ters gekirdek kabuk

sisteminde ikinci polimerin daha ¢ok hidrofobik olmasi istenir.

Cekirdek kabuk latekslerinin geligimi igin 6nemli aragtirmalar gergeklestirilirken, ¢ok azinda
VAc ve komonomerleri kullanilmigtir. Bu boliimdeki problemler VAc’m suda var olan
¢ozinirligi ve ¢ok disik T, sinden kaynaklanmaktadir. BuA gibi monomerler ile

kargilagtiriddiginda VAc’in daha yiksek su ¢ozinirligdh PVAc’in lateks partikillerinin
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ylizeyine go¢ etmesine neden olur. Birgok monomerin pratik polimerizasyon sicakligindan
daha disik T, degerine sahip olmasi sebebiyle PVAc, termodinamik olarak en uygun
pozisyonda gog edebilir. Bunun yaninda Vandezande ve Rudin ters ¢ekirdek kabuk prosesi
kullanarak VAc merkezli ¢ekirdek vinil-akrilik (kabuk) latekslerininin tiretildigi bir metot
agiklamislardir. Bu metot polimerlegebilen yiizey aktif maddeler kullanilarak VAc/BuA
kopolimer latekslerinin yapumuni igermektedir. VAc monomeri sonra hidrofobik noniyonik

baslatict kullanilarak lateks partikulii varliginda polimerlestirilir (Lovell vd., 1997).

VAc-BuA kopolimerizasyonunda VAc’mn suda ¢ozinirkigi ok yiksek oldugu icin
polimerizasyonun baglangi¢ asamasinin su fazinda bagladig: kabul edilmektedir. (Erbil, 1995).
Bu sistemde, oligomerik radikallerin ¢6kmesi belli bir seviyeyi gecene kadar stvi fazda olugan
radikaller monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline gelmek adina
emiilgator ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olugturur. Bu sistemde emiilgator sivi
fazda partiktllerin kararliligim saglamaktadir. Diger yandan, suda ¢oziiniirligi daha disik
olan BuA monomerleri gigen monomer miselleri igersinde polimerizasyona katiir. Bu
sistemde sivi fazda olugan radikaller sisen misellere girer ve monomer-sisen polimer
partikiilleri olusturmak i¢in polimerizasyona katiir. Her 100-1000 miselden yalmzca biri bir
radikal yakalar ve polimer partikiilii olusur, ve diger komsu miseller monomerlerini vererek

polimer partikiillerini olugturur (Erbil, 1996).

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotograﬁsi (TLCY” ve gegirgen elektron
mikroskopisi (TEM) ile karakerize edilebilir. (VanderHoff, 1985).
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1 KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

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

islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullanildi.

Biitil Akrilat (BuA) monomeri Hoechst-Celanese {iriinii olup Organik Kimya Kimyevi

Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflastirma
islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullanildi.

Potasyum Persiilfat (PPS) : Merck tiriinii olan K,S,0s, deneylerde baglatici olarak herhangi

bir saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanild.

Amol: Molekiil agirhigi dagihmini daraltmak ve emiilsiyon kararlilifini saglamak amaciyla

kullanilan 6zel hazirlanmis bir koruyucu kolloiddir. Amol’{in hazirlanisi asagida verilmigtir.

Amol Bilesimi (kiitlece) :

Su: 30,60
Metil Etil Hidroksikinon (1): 0,02
Akrilamid: 41,76
Formaldehit: 24,49
NaOH: 1,56
H,SOy4 : 1,46
Metil Etil Hidroksikinon (2): 0,11

100.00 g

Hazirlanigi: Su, metil etil hidroksi kinon (1) ilave edilir ve 60 °C’ye 1sitilir. Akrilamid ilave
edilerek ¢6ziinmesi saglanir, ¢oziinme tamamlandiktan sonra ¢dzelti 20-30°C ‘ye sogutulur.
Formaldehit eklendikten sonra pH kontrol edilir. pH’1n 2,5-3,5 olmas1 arzu edilmektedir. 20-
30 °C de NaOH ¢ozeltisinin %95’i1 ilave edilir ve sicaklik 35-40 °C ye kendiliginden yiikselir.
pH kontrol edilir, pH < 10.5 ise kalan NaOH ¢ozeltisi eklenir. Elde edilen ¢ozelti 1 saat
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kangtirilir, H,SOy4 ile pH: 5,5-6 ya ayarlanir, 15 dakika karigtirilir ve metil etil hidroksikinon
(2) ilave edilerek 10 dakika kadar daha karigtirilir, pH kontrol edilir.

‘Sodyum__Hidrojenkarbonat (NaHCOj;) : Merck iirtini olan NaHCO;, deneylerde
polimerizasyon ¢ozeltisinin pH’ sim ayarlamak i¢in (pH = 4-5), herhangi bir saflagtirma

igslemi yapilmadan kullanildi.

Nonilfenol Etoksilat (NP 30): Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S. iiriinii
olan non-iyonik emiilgatér Boysan A.S. den saglanmugtir. Etoksilasyon sayist 30 olan NP,

higbir saflagtirmaya tabi tutulmadan kullanildi.

Su : Tiim polimerizasyon reaksiyonlarinda deiyonize su kullamlda.

5.2 KULLANILAN CiHAZLAR

Mekanik Karstiricr: Reaksiyon ortaminin karigtirilmasinda IKA WERK marka RW 20

model bir mekanik karistirict kullanildi.

Termostat ve Sirkiilatorlii Su Banyosu: Hassasiyeti 1°C olan MLW U2 C marka termostat

ile reaktére sicak-soguk su girig-¢ikis1 ve sirkiilasyonu sagland:. Bu sekilde hem 1sitma hem

de agir1 1sinma sonrast soguk su girigiyle reaktoriin sogutulmas: gergeklestirildi.

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

gostergeli) terazilerde yapildi.

Viskozimetreler:

a) Brookfileld Viskozimetresi :Elde edilen latekslerin orijinal viskozitelerinin
belirlenmesinde programlanabilir DV-II model bir Brookfield viskozimetre ve 4

numarali spindl ile 6l¢iimler yapildi.
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b) Ubbelohde Viskozimetresi: Elde edilen latekslerin molekiil agirliklart viskozite
ortalamalarinin hesaplanmasinda, 25+0,1°C’de saf aseton icin 18,19 s akig siireli

Ubbelohde viskozimetresi kullanilds.

Etiiv : Kat: madde tayinlerinde latekslerin kurutulmas: igin 20-250°C (£2 °C) araliginda

caligan Heraeus marka etiiv kullanildi.

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC): Kopolimerlerin molekiil agirligi say: ortalamasi,
molekiil agirligt agirlik ortalamasi, molekil agirlign dagilimlari ve polidispersitelerinin

belirlenmesi igin refraktif indeks dedektorli 3 adet polistiren standard: ile kalibre edilmis 3
adet Waters silikajel kolondan (HR 4, HR 3 ve HR 2) olugan Agilent model 1100 tip GPC
kullanildi. Seyreltici olarak 30 °C’de 0,3 ml/dak. Akig hizinda THF kullanildi.
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Reaktor Sistemi : Polimerizasyon reaksiyonlarmin gerceklestirilmesinde dort girisli kapak

ve 0zel olarak yaptirilan

kullamld: (Sekil 5.1).

m o Oow

1 litrelik ¢ift cidarli silindirik hazneden olusan cam reaktor

3- Girigli Reaktor
Termometre

Mekanik Karistirict Mili
Teflon Karigtirici

Damlatma Hunisi

Geri Sogutucu

F
G  Adaptér
H Termostatl Isitici
I Daldirma Isitic
J

Banyo Termometresi

Sekil 5.1. Deney Diizenegi
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eMekanik karigtiricr girigi: Reaksiyon ortamim karigtirabilmek igin mekanik karistiriciya
bagl olan, teflondan yarim ay seklinde yaptirilmig cam karigtirics girisi

eTermometre girigi: Reaksiyon sicakligini olgebilmek igin 0.1°C hassasiyetli termometre
girigi

eGeri sogutucu girigi: Reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlasmasini 6nlemek ve

geri kazanilmasini saglamak igin, geri sogutucu girisi .

Reaksiyonlar, VAc destillenmeden ticari olarak kullanildigindan endiistride oldugu gibi inert

atmosfer (azot gazi v.b.) kullanidlmaksizin atmosfer basincinda gerceklestirildi.

5.4 DENEYSEL YONTEM

5.4.1 Latekslerin Sentezi

Yapilan calismada; latekslerin fizikokimyasal ¢zellikleri iizerine degisik monomer oraninin
etkilerinin incelenmesi amaglandi. Latekslerin sentezinde, VAc, BuA, Amol, NaHCOs,
deiyonize su, baglatici olarak PPS ve emiilgator olarak da NP 30 kullanildi. Sentezlenen VAc
ve BuA kopolimerlerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi Brookfield viskozitesi,
molekiil agirliklars (My, My, My), molekiil agirligi dagilimlar: (HI) slgiilerek gergeklestirildi.

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

Cizelge 5.1. VAc ve BuA’in Emiilsiyon Kopolimerizasyonu Igin Ornek Regete

% Agurlik
VAc 37.15
BuA 6.56
Amol 1.88
NP 30 3.69
PPS 0.24
NaHCO; 0.12
Deiyonize su 50.36
Toplam 100.00 g
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Latekslerin sentezi icin uygulanan polimerizasyon islemi asagida maddeler halinde

verilmigtir. (Deneylerde, regeteki miktarlarin 5 kat1 kullanilmistir.)

e Deneme 6ncesi termostat 70-75°C ye ayarlanarak reaktor igindeki sicakliin 70°C olmasi
saglandi (termostat sicakligi ile reaktor icindeki sicaklik arasinda yaklagik olarak 4-5°C
lik bir fark vardir. Bu fark, suyun termostattan ¢ikisi ile reakttr ceketine gelmesi sirasinda
cevreye olan 1s1 kaybindan kaynaklanmaktadir). Bunun i¢in sistem, en az 30 dakika 1sitild1

ve siirekli sirkiilasyon saglandi.

e Reaksiyon baglamadan 6nce VAc, BuA, amol, toplam emiilgatoriin bir kisou (2/3) ve
suyun bir kism1 (117 ml) bir beherde 6n emiilsiyon olusturmak i¢in mekanik karigtiric:
kullanilarak 200 rpm hizda 30-40 dak. karistirildi. Reaksiyon 6ncesi yapilan bu islemden
amag, hem emiilgatériin tamaminin ¢dziinmesi hem de reaksiyona girecek olan
monomerlerin iyi bir gekilde emiilsiyon olusturulmasmi saglamaktir. Hazirlanan bu

karisim damlatma hunisine aktarildi ve damlatma hunisi reaktdre yerlestirildi.

e Reaksiyona baglarken reaktore emiilgatoriin geri kalan kismi (1/3), suyun geri kalan kismi
(117 ml) ve NaHCOs; eklenerek iyice karigtirildi. Termostathh su banyosu devreye

sokularak emiilgat6riin (kat1 oldugu zaman) ¢6ziinmesi saglandi.

e Reaktdr ceketinin digi, ¢evreye olan 1s1 transferini azaltmak ve minimum seviyeye

indirmek i¢in izole edildi.
e 70°C ye 1sit1lan reaktdrdeki ¢ozelti en az 10 dakika bu sicaklikta tutuldu.

e Reaktore konulan emiilgatériin tamami ¢oziindiikten sonra 0.12 g PPS, 3 g su iginde

¢oziiliip ilave edildi.

o Ik baglaticinin ilavesinden sonra, toplam monomer kiitlesinin %10 u 30 dakikada bitecek
sekilde 70-72°C de verildi.

e 30 dk sonra 2. baglatic1 ilavesi igin 0.2 g PPS 3 g su i¢inde ¢bziiliip verildi. Bu arada
sicaklik, kendiliginden 70-74°C ye ¢ikt1 ve reaktdr bilesimi bu sicaklikta sabit tutuldu.

e Baslatici ilavesi 30 dk da bir yapildi. Eklenen Baslatict miktarlar: sirastyla 0.12g +3 ml su,
0.2g + 3 mlsu (4 defa), 0.28g + 4 ml su.
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Reaksiyonun daha da hizlanip sicaklifin agini yiikselmeye bagladigt durumda (t>76°C),
reaktor ceketinden kontrollii olarak soguk su gegirilerek sicaklign aym degerde |,
genellikle (71.0 £ 1.0°C), kalmasi saglandi.

Damlatma hunisindeki VAc ve BuA emiilsiyonu, ortalama olarak 3 saatte verildi.
Monomer kangiminin ilavesi sirasinda, gerektiinde yedirme (monomer ilavesinin

kesilerek biriken VAc ve BuA’mn emiilsiyona karigtirilmasi) yapildi.

Emiilsiyon ilavesi bittiginde, son baglatici ilavesi olan 0.28 g PPS 4 ml su iginde ¢oziiliip
eklendi, ve 70°C civarinda yaklagik 30 dakika boyunca sistemde karigtrmaya devam

edildi. Bu iglemden amag, kopolimerizasyonda dontigimiin %100 olmasini saglamaktir.

Elde edilen lateks 10 dk daha karnigtirildiktan sonra 30°C ye sogutuldu. Sogutma sirasinda,
reaktor ceketine 5 dakika ara ile soguk su verilerek lateksin yavag sogumasi saglanarak

kaymak olusumu 6nlendi.

Polimerizasyon sonucu elde edilen siit goriiniimlii lateks reaksiyonun bitiminde derhal

cam gigseye bosaltilarak buharlagsma olmasi ve bu gekilde kat1 madde degisimi engellendi.

5.4.2 Latekslerin Karakterizdsyonu

5.4.2.1 Latekslerin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Orjinal latekslerin viskoziteleri, programlanabilir DV-II model Brookfield viskozimetresi ile 4

numara spindl kullamilarak 19°C’de 6lgiildi. Olgiim sirasinda, her lateks en az 2 dakikalik bir

karigtirma yapildiktan sonra cihazin dijital gostergesinden cP olarak okundu.

5.4.2.2 Latekslerin Kati Madde Miktarlarmin Belirlenmesi

Emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) kat1 madde
miktarlarinin belirlenmesi igin;
Darasi belirlenmig, aliminyum folyodan yapilmig kiigiik kaplar igersine, yaklagik 1.5 g

lateks miimkiin oldugunca buharlagma olmadan hassas terazide tartilarak konuldu (my).
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Igine lateks konulan kaplar, (70 + 2)°C de etiivde 1 giin tutuldu ve lateksteki suyun
tamaminin buharlagmas1 saglandi. Tamamen kuruyan lateksli aliiminyum kaplar
desikatore alinarak oda sicaklifina kadar sogutuldu, daha sonra tekrar tartildi (my).

Tartim sonuglarina gore her bir lateksin kati madde %’si Egsitlik 5.1 kullanilarak deneysel
olarak hesapland:.

% Kat1 Madde (KM) = [(m;) - (mz) / (m;)] 100 5.1

e Elde edilen lateslerin teorik kati madde miktarlarinin hesaplanmasi igin; emiilsiyon

polimerizasyon regetesinde yer alan agirlikca % lerden yararlanildi ve hesaplama igin
Esitlik 5.2 kullanildi.

(%VActBuA) + (Kullanilan %Amol) 0.95 + (%Emiilgatér) 0.76 + (%APS) +
(%NaHCO3) = %Teorik Katt Madde (TKM)
(5.2)

5.4.2.3 Doniisiimiin Belirlenmesi

Lateksler i¢in hesaplanan deneysel ve pratik kati madde % lerinden polimerlerin % doniigim
miktarlar: da bulundu. % Doéntigtimlerin hesaplanmasi i¢in Egitlik 5.3 kullanildi.

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

5.4.2.4 Latekslerin Molekiil Agirliklarmm Belirlenmesi

Elde edilen latekslerin molekul agirliklari iki farkli yontem ile bulundu.

5.4.2.4.1 Intrinsik Viskozite ile (M)

Polimerlerlerin lineer, graft ve i¢ ige gecmis ag yapili fraksiyonlari ekstraksiyon yontemi ile
ayrilmadan direkt olarak aseton igerisinde tamamen g¢oziilerek degisik konsantrasyonlarda
¢ozeltileri hazirlandi. Polimerlerin molekiil agirliklar: ortalamalarinin hesaplanmasi igin;

Mark-Houwink esitligi ve 25 “C’de aseton ¢oziiciisii igin K= 6,85x10° (dl/g) ve a=0,75
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degerleri kullamldi (Erbil, 1995). 25+0,1 °C’deki sabit sicaklik banyosunda bulunan
Ubbelohde viskozimetresi ile degigik konsantrasyonlarda seyreltilen kopolimer ¢ozeltilerinin
akig siireleri bulundu. Her ¢ozelti igin akig siirelert en az 5 kez tekrarland: ve kendini

tekrarlayan sonuglar alindi.

Bulunan akig siireleri yardimiyla ¢ozeltilerin spesifik viskoziteleri hesaplanarak spesifik
viskozite-konsantrasyon grafikleri ¢izildi ve ¢izilen grafiklerden her bir lateksin intrinsk

viskozitesi hesaplandi.

5.4.2.4.2 GPC Ile (M, My)

Daha 6nceden cam plakalara ¢ekilmis olan lateks filmlerinin THF (ultra saf) ¢ozeltisindeki

% 1’lik gozeltileri hazirlandi ve elde edilen sonuglar degerlendirildi.
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BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 MONOMER ORANININ ViSKOZITEYE ETKisSi

Termal baglaticinin kopolimer viskoziteleri tizerine etkileri, kopolimerizasyonda kullanilan
VAc/BuA monomer oranlarina bagli olarak belirlendi. Bulunan sonuglar Cizelge 6.1 ve Sekil
6.1 de verildi.

Cizelge 6.1. Latekslerin Brookfield Viskoziteleri (cP)

Monomer Orani (% BuA) Brookfield (cP)

0 1.2

10 5.7
15 10.5
25 15

30 7.2
40 15.0
50 41.7
60 15.3
70 10.8
85 13.8
90 4.5
100 62.4

cP 75 -

60 -

45 |

30 -

15 -

0 —T T —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
% BuA

Sekil 6.1. Viskozitenin monomer orant ile degisimi
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Bulunan degerlere gore; viskozite monomer oram 50:50 olana kadar diizgiin artis gdstermekle
birlikte her iki homopolimer (homoVAc ve homoBuA) durumlarinda sapmalar goriildii ve en
yliksek viskozite degerine 0:100 (homo(BuA)) igin ulagildi. Ancak genel olarak viskozitenin
artan BuA ylizdesine paralel olarak arttig1 belirlendi. Bu artisin VAc-ko-BuA latekslerinin
¢ekirdek-kabuk yapisindan da kaynaklandig: bilinmektedir (Lovell vd., 1997).

6.2 MONOMER ORANININ KATI MADDE MIKTARINA ETKIiSi

Latekslerin; Esitlik 5.1°den hesaplanan deneysel kat: madde miktarlar1 monomer oranina bagh
olarak Cizelge 6.2’de verildi. Bulunan deneysel ve teorik kati madde miktarlarina gore
hesaplanan doniistimler %90’ lizerinde oldugundan polimerizasyonun tamamlandig, artan
BuA yiizdesi ile doniistimiin de artttig1 belirlendi.

Cizelge 6.2. PPS Bagslaticist Ile Baslatilan Kopolimerlerin Yiizde Doniistimleri

% VAe/BuA | Teorik Kat1 Madde | Pratik Kats Madde | % Doniisiim
100/0 48.66 44.17 % 90.77
90/10 48.66 46.39 % 95.34
75125 48.66 46.40 % 95.36
70/30 48.66 45.82 % 94.16
60/40 48.66 46.41 % 95.37
50/50 48.66 45.93 % 94.39
40/60 48.66 46.28 % 95.11
30/70 48.66 44.80 % 92.08
15/85 48.66 46.22 % 94.98
10/90 48.66 44.84 % 92.16
0/100 48.66 47.85 % 98.33
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6.3 MONOMER ORANININ MOLEKUL AGIRLIGINA ETKISi
6.3.1 Monomer Oranmin Viskozite Ortalama Molekiil Agirhgina Etkisi

Sentezlenen VAc ve BuA kopolimerlerinin Mark-Houwink esitligi yardimiyla intrinsik
viskoziteleri Bolim 5.4.2.5.1.’de verilen a ve K sabitleri kullanilarak hesapland: ve bulunan
sonuglar artan BuA yizdesine kargi grafife gegcirildi (Sekil 6.2). Buna gore; kopolimer
bilesiminde artan BuA yiizdesi ile My nin arttif gorildi.

260.000 -
240.000 - ?

220.000 1 ®
200.000
@ ® ®
M. 180.000 ,
v
160.000 -
140.000 - L2

120.000 -

1 00. 000 T T T T
0 20 40 60 80 100

% BuA

Sekil 6.2. BuA yiizdesi ile viskozite ortalama molekiil agirliginin degisimi

6.3.2 Monomer Oranimin Molekiil Agirligi Sayr ve Agirhik Ortalamalarina ve
Heterojenlik  Indisine Etkisi '

Kopolimer filmler cam plakalara ¢ekilerek kurutuldu ve THF ¢oziciisii ile % 1’lik ¢ozeltileri
hazirlanarak GPC ile say1 ve agirlik ortalama molekiil agirlig olgiimleri yapildi. Elde edilen
degerler Cizelge 6.3 ve Sekil 6.4’de verilmistir.
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Cizelge 6.3. Monomer oraninin My, , My, ve HI’ne etkileri

VAc/BUA M, M., HI
(100/0) 86,595 344,592 3.979
(90/10) 107,488 531,187 4.942
(85/15) 116,998 508,359 4.350
(75/25) 118,522 580,739 4.900
(60/40) 124,379 601,217 4.834
(50/50) 146,979 670,796 4.564
(40/60) 147,579 644,190 4.365
(15/85) 202,644 765,155 3.786
(10/90) 118446 | - 3.085
(0/100) 142,578 790,164 3.627

900.000
800.000
700.000
600.000
M M 506,000 |
400.000 - m Mw
| ]
300.000
200.000 - A
100.000 W 1
0 T T T L
0 20 40 60 80 100

% BuA

Sekil 6.3. BuA yiizdesi ile My ve M,,’nin degisimi

Kopolimer latekslerin molekiil agirlign say1 ortalamasi ve molekiil agirligi aglik ortalamasi
artan BuA yiizdesi ile diizgiin olarak artma gosterdi. BuA ile M, artis1 reaksiyon kinetigi
hakkinda bilgi vermekte ve kopolimerizasyonun kontrol edilebilir yani diigik bir hzla

ilerledigini gostermektedir.
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hakkinda bilgi vermekte ve kopolimerizasyonun kontrol edilebilir yani diigiik bir hizla

ilerledigini gostermektedir.

Elde edilen heterojenlik indisi (HI) degerlerine gore elde edilen kopolimer lateksler dar bir
dagilim gosterdi ve 3.09-4.90 araliginda bulundu. Bu da, sentezlenen VAc-ko-BuA latekslerinin
monodispers oldugunu kamtlamaktadir. Diger bir ifadeyle Amol koruyucu kolloidi, polivinil
alkol ile elde edilen degerlerden daha kiigitk polidispersite degeri verdi ve Amol’in molekiil
agirligt kontrolii igin kullanilabilecegi sonucuna varildi. Literatiirde Amol ile ilgili dokiiman

bulunmadig; i¢in elde edilen sonuglar ilging ve 6nemlidir.
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BOLUM 7. SONUCLAR

Yar kesikli prosesle elde edilen VAc-ko-BuA kopolimer latekslerinin fizikokimyasal 6zellikleri
tizerine degisen monomer oranlar1 (artan BuA ytzdesi)nin etkileri incelendi. Ayrica kopolimerler
literatiirde yer almayan, yeni bir koruyucu kolloid olan Amol ile sentezlendi. Bulunan sonuglar

agagida Ozetlenmigtir.

1. VAc/BuA monomer orammndaki BuA yiizdesi arttikga latekslerin viskozitesinde
diizgiin bir artigin oldugu,
2. Kopolimerlerdeki BuA yiizdesinin % déniigiime etkisi iizerinde net bir korelasyon

saptanmadi, ancak genel olarak tiim kopolimerlerin beklenen doniigiimii yakaladigi,

3. Toplam monomer igindeki BuA yiizdesinin artigina paralel olarak molekiil agirlif
viskozite ortalamasinin, say: ortalamasinin ve agirlik oratalamasinin diizgiin bir

sekilde arttig1,

4. Latekslerin heterojenlik indislerinin monodispersiteye yakin yani dar bir dagilim

gosterdikleri bulundu.
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