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ONSOZ

Bu tez ¢aligmasinda endiistriyel 6nemi ¢ok fazla olan vinil asetat ve butil akrilat monomerleri,
farkli yapida emiilgatrler (anyonik, noniyonik ve anyonik+noniyonik), farklh baslaticilar
(amonyum persiilfat ve potasyum persiilfat) ve yeni bir koruyucu kolloid olan Amol (kismi
polimerlestirilmis akrilamid) kullamlarak kopolimerlestirilmigtir. Polimerizasyon yar kesikli
bir cam reakttrde gergeklestirilmis ve elde edilen kopolimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
saptanmasit ve birbirleriyle kargilagtimlmas: i¢in yilizde doniigiim, viskozite, molekiil
agirligiklar (My, M,, My,) ve heterojenlik indisi sonuglar kullamlmigtir,

Deneysel ¢aligmada yapilan iglemlerin anlagilmasi i¢in Oncelikle teorik olarak
polimerizasyon, polimer, kopolimer terimleri, polimer ve polimerizasyon sistemleri,
polimerizasyon reaksiyonlar1 ve bunlarin kinetikleri, monomerlerin 6zellikleri, emiilgatorierin
yap1 ve Ozellikleri agiklanmis ve kullanilan monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu ve

kopolimerizasyonu ayrintih olarak incelenmisgtir.

Yiiksek lisans tez caligmamda yardimci olan ve destedini esirgemeyen Saymn Prof. Dr.
Hiiseyin YILDIRIM’a; tezime ve bana gok sey katan, bilgi ve goriisleriyle beni aydinlatan
Saymn Yard. Dog. Dr. Ayfer SARAC’a ve her zaman oldugu gibi beni yalniz birakmayan ve
maddi, manevi herseyini benimle paylasan aileme, yammda olan veya yamimda oldugunu
hissettiren tiim dostlarima, kuzenime sonsuz tegekkiirlerimi sunarim.
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OZET

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

Bu c¢ahigmada; amonyum persiilfat ve potasyum persiilfat termal baglaticilar, cesitli
emiilgatbrler ve emiilgatdr karigimlar: (anyonik, non-iyonik ve anyonik-+noniyonik), koruyucu
kolloid olarak kismi polimerlestirilmis akril amid (Amol) kullanilarak poli(vinil asetat-ko-
biitil akrilat) lateksleri sentezlendi. Vinil asetat ve biitil akrilat monomerleri saflagtiriimadan
kullamldi. Anyonik, non-iyonik ve (anyonik-+noniyonik) karakterde farkli 6zelliklere sahip
emiilgatorler ile sentezlenen poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) latekslerinin fizikokimyasal
ozellikleri fizerine non-iyonik ve (anyonik+noniyonik) emiilgatbrlerde artan etoksilasyon
sayllarinin, anyonik emiilgatorler kullanilmasi durumunda ise emiilgatdriin yapisindaki
sodyum iyonu sayisimun etkileri aragtirildi. DOniigtimler gravimetrik metotla, orijinal
latekslerin viskoziteleri Brookfield viskozimetresi, molekiil agirliklan viskozimetrik ve GPC
yontemleri ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat), Amol, anyonik ve noniyonik
emiilgatdrler, emiilgator karigimlari, yan-siirekli emiilsiyon kopolimerizasyonu.



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 with
ammonium and potassium persulfate thermal initiators, various emulsifiers and emulsifier
mixtures (anionic, nonionic and anionic+nonionic), and partially polymerized acrylamide
(Amol) which is the novel protective colloid. Vinyl acetate and butyl acrylate monomers were
used without purified. The effects of emulsifiers having different properties (such as anionic,
nonionic, and anionic+nonionic characters) on the physicochemical properties of poly(vinyl
acetate-co-butyl acrylate) latexes were investigated according to the ethoxylation degree
increased for the nonionic and anionic+nonionic emulsifiers, and the number of natrium ion in
the anionic emulsifiers. Conversions were pointed out by gravimetric method, original latex
viscosities by Brookfield viscometer, molecular weights of copolymers by viscometer and

GPC methods.

Keywords: poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate), Amol, anionic and nonionic emulsifiers,
emulsifier mixtures, semi-continuous emulsion copolymerization.



1. GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyonu polimerlerin endiistriyel amagh tiretimi igin yaygin kullamlan
onemli bir prosestir. Yontem; su ortaminda ekonomik ve giivenilir olmamn yam sira bir gok
uygulamada direkt olarak kullamlabilecek yiiksek molekiil agirhikli milkemmel {iriinlerin
hizhi, kolay kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlariyla firetimini sagladig igin diger
polimerizasyon yOntemlerine gére pek ¢ok iistiinliikler tagr.

Elde edilen son iiriin polimerlerin sulu ortamdaki kararli ve kolloidal bir dagilimidir ve
“lateks” adim alir. Temelleri 1910 yilinda atilmig olan emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
baglayic1 (binder) olarak kullamilan polimer emiilsiyonlarin endiistriyel dlgekteki ilk {iretimi
ise 1925-1930 yillar1 arasinda gergeklesmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve
izopren gibi konjuge dienler, vinil asetat, vinil kloriir, cegitli akrilatlar, metakrilatlarin
polimerizasyonu ve bu monomerlerin farkli kopolimerleri iiretilebilmektedir (Eliseeva vd.,
1981; Erbil, 2000).

Emiilsiyon polimerizasyon yOntemi sentetik polimer ve kopolimerlerin iiretiminde uzun
yillardan beri kullamilmakta ise de reaksiyon mekanizmasin tlim ayrntilari tam olarak
agiklanamamigtir (El-Aasser vd., 1981). Bunun nedeni, emiilsiyon sistemine katilan
maddelerin fazlaligi, gesitli fiziksel ve kimyasal olaylarin aym sistem iginde yer almasidir.
Son yillarda vinil asetatin gesitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapigtirma v.b.) {istiin
ozelliklerini daha da gelistirmek icin kopolimerleri (6zellikle vinil asetat-etilen (EVA), vinil
asetat-biitil akrilat, vinil asetat-metil metakrilat v.b.) ve hatta terpolimerleri de yapilmigtir

( Abad vd., 1995).

Bu ¢aligmada, vinil asetat ve biitil akrilatin emiilsiyon kopolimerizasyonu yari-kesikli bir
besleme ile gergeklestirildi. Kopolimerizasyonlarda; termal baslaticilar olan amonyum ve
potasyum persiilfat, farkli emiilgatbrler (non-iyonik, anyonik ve non-iyonik + anyonik) ve
yeni bir koruyucu kolloid olan Amol (kismi olarak polimerlestirilmis akril amid) kullanildi.
Aym kopolimerizasyon regetesi her iki termal baglatic: i¢in fi¢ farkli seri emiilgator
kullamlarak uygulandi ve bdylelikle alti farkli seri kopolimer lateksler sentezlendi. Elde
edilen kopolimer latekslere, non-iyonik, anyonik ve non-iyonik + anyonik emiilgatérler ve
herbir emiilgator tiirti ile farkli baglaticilar (APS, PPS) kullamlarak ¢ok degisik &zellikler
kazandirildi.. Sonugta; kopolimer lateksler hem kendi iclerinde (Grnegin aym baglatica
kullamldiginda anyonik emiilgatorlerin degisen HLB degerlerine gore) hem de aym emiilgatr
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tiirli i¢in iki seri birbirine gére (baglatici farklihifindan dolayi) faklilagtinlmis oldu. Vinil
asetat-ko-biitil akrilat latekslerin karakterizasyonlari; gravimetrik yontem ile kati madde
miktar1 ve doniigiim yiizdeleri, jel gecirgenlik kromatografisi ve viskozite yontemi ile molekiil
agiliklarnn  Olglilerek  yapildiBulunan sonuglar; non-iyonik ve non-iyonik+anyonik
emiilgatrler kullamldii durumlarda artan etoksilasyon sayisina, anyonik emiilgatorler
kullamldiginda ise yapidaki sodyum iyonu sayisma gore yorumlandi. Ayrica bu emiilgatdr
tiirleri ile elde edilen latekslere baglaticilarin etkisi de incelendi.



BOLUM 2. POLIMERIZASYON

Polimerlerin endiistriyel uygulanmasinda ilk asama dogal polimerik maddelerin (dogal
kaucuk, seliiloz, nisasta gibi) kullamlmasidir. Ilk olarak 1770°de kullamimaya baglanan dogal
kauguk sonraki yillarda kiikiirt ile vulkanize edilerek kullamsh hale getirilmigtir. Bunu
1868°de iiretilen seliiloid ve 1907°de tamamen sentetik olarak iiretilen ilk polimer olan fenol-

formaldehit reginesi (Bakalit) izlemistir (Piskin, 1987).

Polimerler en basit tantmiyla, ¢ok sayida ayn: veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla,
az veya ¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka bir ifadeyle
yiiksek molekiil agirlikhi bilegiklerdir. Dogal ve sentetik polimerler genellikle, ¢ok sayida

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

Polimerler amaca uygun olarak agagidaki gibi simflandinlir:

a) Molekiil agirhigma 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, dallanmusg, gapraz bagh)

f) Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

g) Isleme sekillerine veya 1s1 ve ¢oziiciilere kars1 gosterdikleri davraniga gdre (termoset,
termoplastik)

h) Fiziksel durumlanna gore (amorf, kristalin, yan kristalin)
i) Kullamm yerine gére (plastik, kaucuk, fiber, kaplama, yapistiric1 vb.)

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

Aym monomer biriminin tekrarlanmas 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 (ast) kopolimer de olabilirler.
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Polimerler dogrusal, dallanmus, ve ¢apraz bagh ( ag yapil1 ) da olabilirler.
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2.1. POLIMERIZASYON REAKsiYONLAﬁI

Polimer sentezi Carothers’in simiflandirmasina gore; zincir (katilma) polimerizasyonu ve
kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olmak fizere baglica iki grupta incelenebilir
(Baysal,1994).



2.1.1. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini
olustururlar. Zincir tagtyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir
elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller
genel olarak, katalizor yada baslatict adi verilen ve bazi kogullarda kararsiz maddelerin
pargalanmasiyla olusur. Zincir polimerizasyonunda, genellikle doymamig baglar igeren etilen,
stiren, vinil klorlir gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu séz konusudur. Olusan serbest
radikal, bir vinil monomerlerinin ¢ifte bag: ile reaksiyona girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir siire i¢inde ¢ok sayida
monomer molekilii bliylimekte olan zincire katilir ve bu siire sonunda yiiksek molekiil
agirhigina ( 10°-107 g mol™ ) ulagilir. Sonugta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve
polimer molekiilleri olusur.

2.1.1.1. Radikal Zincir Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller tizerinden yliriyen tlirtidiir. Polimerizasyon baslica g
basamakta gerceklesir.

Baslama Basamag

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
haline doniigtiiriiliir.
Radikal polimerizasyonunda baglama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde gdsterilebilir:

ki
I —— 2R (2.1)

Re+M ————p RM- (2.2)
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Burada I ve Re sirasiyla baglatict ve radikal: M ve RM- : sirasiyla monomer ve zincir baglatici
monomer radikali ; k; ve k; : sirastyla baglama ve ¢ogalma hiz sabitleridir.

Cogalma Basamag:
Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida ¢arpigmalarla diger monomerlere katilir ve polimer zinciri
hizla bitytir.
ke
RM: +M _» RMye (23)
kp
RM»*+M  ——p RMj* (24)
kp
RMye+M ———» RMy* ' (2.5)

Verilen seri reaksiyonlarda kararh hal kogulu yaklagimina gore her basamakta “k,” esit kabul
edilebilir.

Sonlanma Basamag

e M 0w

Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondfigii, 6li polimer haline gectigi
basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.

Birlesmeyle sonlanma:

kec
RMge + RMpe — RoMpinm (2.6)
Orantistz sonlanma :
ka
RM,* + RMy» —» RM,, + RMj, 2.7

Sonlanma basamag; ortammn durumuna gére monomere ¢dzlicliye ve baglaticiya zincir

transferleri ile sonlanma basamaklarim da igerir.
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Radikal polimerizasyonunda reaksiyon kinetiginin ifadesi igin genellikle asapidaki bagint
kullamlmaktadir.

Ry= -d[MJ/dt = k, (Fki/k)™ [M] [T] (2.8)

Burada, R, polimer olujum hizzimi, [M] ve [I] swras1 ile monomer ve baglatict
konsantrasyonlarini, f baglaticimin etkinlik kesrini, k;, k, ve k; sirasiyla baglama, gogalma 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 icinde toplamr
ve baglatici konsantrasyonunun zamanla c¢ok fazla degismedigi varsayihirsa ifadenin
integrasyonuyla asagidaki bagint: elde edilir.

In (MI/IM]) = k1%t 2.9
Bu ifadede, [M], monomerin baslangigtaki konsantrasyonudur.

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaslatilabilir, hatta
durdurulabilir. Polimerlesmeyi tamamen onleyen maddelere “inhibitér” denir. Ozellikle
monomerlerin taginmasi ve depolanmasi sirasinda polimerlesmeyi nleyen Snemli inhibit6rler

hidrokinon ve difenil amindir (Pigkin, 1987).

Polimer {iretimine baglanmadan Once inhibitSrlerin distilasyon, ekstraksiyon, vb. gibi
yontemlerle ortamdan uzaklagtinlmasi gerekir. Oksijen de birgok serbest radikal
polimerizasyonunda radikal sondiiriicti (inhibitdr) olarak rol alir.
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2.1.1.2. fyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizdrlerin ayri bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gére son derece hizlidir. Reaksiyon hizlarimn
kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina kaydirilmas: igin 0°C’in altinda ¢ok
disiik sicakliklarda ¢aligilir.

Iyonik polimerizasyonda ¢ok cesitli katalizérler kullamilir. Katyonik polimerizasyonda
halojenli asitler (perklorik asit, vb.). Lewis asitleri ve diger geligtirilmis 6zel katyonik
baslaticilar kullanilir. Katyonik polimerizasyonda, katalizér monomere katilarak karbonyum

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

BF; + H,0 —» [HOBF:;] H' : (2.10)

CH;, CH; .11)

| |
[HOBF] H" + CH=C — 4 CHs- C}+ [HOBFs3]

CH3 CH3

Katalizor  Izobutilen Karbonyum Iyonu

Anyonik polimerizasyonu baglatmak fizere bazik katalizorler 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, ¢ogalma
ve sonlanma basamaklari {izerinden yiiriir. Elektron transferi ile gergeklesen anyonik
polimerizasyonlarinda sonlanma g6zlenmez. Bu tiir polimerizasyonlarda canl: polimerler elde
edilir.

Iyonik polimerizasyonunun serbest radikal polimerizasyonundan farki polimerizasyon
reaksiyonlarinin serbest radikaller yerine karbonyum veya karbanyon iyonlar: {izerinden
yiiriimesidir.
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2.1.2. Kondenzasyon ( Basamakh ) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer ya da farkli yapidaki en az iki fonksiyonlu gruba sahip
monomerlerin reaksiyona girerek genellikle su gibi kiiciik bir molekiilin ortamdan
ayrilmasiyla elde edilirler. Burada en 6nemli kosul monomerlerin iki yada daha fazla
fonksiyonel grup icermesidir. OH~, COOH ™, NH, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki
tane tagiyan monomerler esterlesme, amidlegme, vb. gibi reaksiyonlarla genellikle H,O, NH;j,
CO,, N, vb. gibi kiiclik molekiiller cikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.
Polifiretanlarin elde edildii iiretan olugumu ve Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka
acilmasi gibi, kiigiik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin katilmasiyla yliriiyen
kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlari da genellikle bu grup iginde degerlendirilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlari “basamakli polimerizasyon™ olarak da adlandirilir. Ciinkii, bu
tiir polimerizasyonda 6nce monomerler birlegir, dimerler olusur, monomer dimerle birlesir
trimerler olusur ve bdylece adim adim olusan polimerlerin zincir boyu uzar. Bu ozellik
kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir.

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bagka bir 6zellii de reaksiyonlarnin geri doniigiimlii
(reversible) olmasidir. Reaksiyon {irfinlerinin ortamdan uzaklastinnlmas ile reaksiyon polimer
uglarina kayar ve boylece {irliniin molekiil agirhig: arttirilir.

2.2. POLIMERIZASYON PROSESLERIi

Monomierlerden polimerlerin elde edilmesi i¢in kullamilan polimerizasyon tekniklerine
“polimerizasyon prosesleri” denir ve endiistriyel {iretitide genellikle 4 teknik kullamlsr:

1) Kiitle 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. Basamaklh (kondenzasyon) polimerizasyona
ufratilan monomerler genellikle bu yontemle polimerlegtirilir. Prosesin en énemli 6zelligi
oldukgca saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Olugan {iriin; kendi monomerinde ¢6ziinebilir,
firetim sonunda ayirma ve saflagtirma gibi ek islem gerektirmeden dogrudan kullamlabilir.
Diger polimerizasyon yontemlerine gére daha az makine ve teghizat gerektirdiginden basit ve
ekonomik bir prosestir.

Kiitle polimerizasyonunda katalizr se¢imi polimerizasyonun yapilmas: 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 araliklar i¢in uygundur.

Basamakli polimerizasyonlarda olduk¢a kolay olan ve biiyiik giicliik gdstermeyen kiitle
polimerlesmesi, vinil monomerlerinde biiylkk giicliikler gosterir. Tepkime ortamimin
vizkozitesi pek yiiksek degilse kendiliginden karigma, 1s1 transferi ve gaz ¢ikisi gibi olaylar
olur. Vinil monomerlerinde polimerizasyon oldukga ekzotermik oldugundan kiitle
polimerizasyonu da gli¢ olur. Tepkimenin baslarinda bile viskozitede biyitk artiglar
oldugundan 1s: transferi gii¢lesir, bunun sonucunda hiz artar, ani patlamalar olur,

Kiitle polimerlesmesinin endiistriyel agidan baz kolayliklan vardir. Hazirlanan polimer
erimis halde dogrudan kullanima alinmak iizere islenebilir. Omegin bir poliesterin erimis
polimefinden lif gekimine girmesi, metil metakrilatin veya uygun bir monomer-polimer
karisimitnin dogrudan bir kalip i¢inde polimerlestirilerek kullanilmasi (plastik dis yapimi) gibi
uygulamalarda, kiitle polimerizasyonu uygulanir (Akovali, 1984).

Endiistriyel bakimdan kiitle polimerizasyonu kesikli (kalip ig¢inde, batch) ve siirekli
polimerizasyon olmak {izere iki sekilde yliriitiilebilir.

Iyonik kiitle polimerizasyonlarinda baslama reaksiyonlarmin aktiflesme enerjisi kiigiikttir (4-
10 kcal/mol). Polimerizasyon hz1 sicaklia fazla bagh degildir. Birgok durumda, iyonik
polimerizasyonlar -50°C’nin altinda bile patlamaya yol agacak bigimde hizli ilerler.
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2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, kiitle prosesinde ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan
kaldiran bir yaklagimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢6ziicii ya da seyreltici icinde, gaz, stvi
veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yiiritiilebilir.

Bu tiir prosesin en Snemli avantaji, ¢oziicli veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin
distik kalmasi, dolayistyla sicaklik kontroliintin kolaylikla yapilabilmesidir. Aynca, bu
yontemde 6l polimerlere radikal transferi ile olugabilecek ¢apraz baglanma ve jellesme
Onlenebilmektedir. Ancak, ¢dziicliniin varlifi nedeniyle hem polimerizasyon hiz1 yavaslar
hem de ¢dziicliye zincir transfer reaksiyonlari sonucu molekiil agirhfinda nemli oranda
diisme g6zlenir. Ayrica, ¢dziiciiniin {irlinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimei islemler
proses isletme ve yatinm maliyetlerini arttirir. Algak yogunluklu polietilen (LDPE) fiiretimi
homojen fazli ¢ozelti polimerizasyonuna &rnek olarak verilebilir. Baglatici olarak oksijen
ilave edilmig etilen, yiiksek basing (2000-3000 atm) ve sicaklikta (200°C) bir boru reaktbrde
(yaklagik 5 mm capinda 20-25 m boyunda) polimerlestirilmektedir. Burada, etilenin donfisim
oram %10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla doniismeyen etilen seyreltici gorevi gortir.
Boylece, hem 1s1 transferi kolaylagir hem de molekil agirhigs kontrol edilebilir. Yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) iiretimi heterojen fazli ¢dzelti polimerizasyonuna Ornektir.
Burada HDPE f{iretimi sabit yatakli bir kolonda yiiriitiilmektedir. Kolon, kataliz6r (baslatic1)
ile doldurulmugtur. Etilen kolondan bir inert seyreltici (izooktan) ile birlikte gegirilir.
Doniigiim yiiksektir. Seyrelticinin biiyilk bir kismi geri dondiirilerek tekrar kullanilir.
Giiniimiizde, sabit yatak yerine akigkan yatak kullanilan bu tiir prosesler dogrusal polietilen
iiretiminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Poliakrilonitril (PAN), Polivinilasetat (PVAc), Poliakrilikasit (PAA) ve Polivinilpirolidon
(PVP) iiretimleri, sulu c¢dzeltilerde yiiriitiilen ¢6zelti polimerizasyonuna tipik Orneklerdir.
Omegin, PAN eldesi icin akrilonitril suda ¢oziiliir, petsiilfat gibi suda ¢8ziinen baslaticilar
ilave edilir, kangim yaklagik 80°C’ye isitilir, olusan polimer ¢tker ve islem sonunda
kolaylikla ortamdan uzaklagtirilir.
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2.2.3, Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu polimetilmetakrilat, polivinilkloriir, polistiren ve stiren —
akrilonitril kopolimerleri ve iyon degistirme regineleri gibi ticari polimerlerin {iretiminde
yaygmn olarak kullamlan bir heterojen polimerizasyon teknigidir. Diizgiin kiiresel tanecik
olusturmas: nedeniyle teknik, “boncuk” yada “inci polimerizasyonu™ olarak da adlandinlir
(Arshady, 1993, Mark, 1985). Bu teknikte monomer veya monomerler siirekli kanistirma ile
suda asili damlalar halinde bulunur, boylelikle birbiri ile karismayan iki ayrn faz olusu;
monomer fazi ve siirekli fa. Siirekli faz olarak genellikle su kullanitir. Ancak suda ¢Sziinen
monomerler i¢in, monomerin ¢oziinmedigi bir organik madde segilir ve bu durumda teknik,
ters faz slispansiyon polimerizasyonu adimi alir. Polimerizasyon siiresince ortam sfirekli
kanstimlarak siispansiyonun devamlihigs saglanir. Ayrica damlalarm kararlihigim korumak igin
siispansiyon kararli kilicilart kullanilir. Sistem parametrelerin ayarlanmas ile 100 — 5¢(n
boy araligmda mikrokiire sentezi miimkiin olmaktadir (Grulke, 1989).

Bu ydntemin avantajlar; diisiik ortam viskozitesi, sicaklik kontroliiniin iyi yapilabilmesi daha
homojen bir molekiil agirhig dagilimi elde edilebilmesidir. Siispansiyon polimerizasyonunda
reaksiyon alam kiiciik damlalara boliindiginden polimerizasyon 1sist daha kolay
uzaklastirilabilir (Elias, 1977). Dagitma ortammin su olmas: dolayisiyla teknik, su sogutmal:
kitle polimerizasyonu gibi ditintilebilir. Ayrica suyun ucuz olmas: yamnda yanma, patlama
ve toksik etkisinin olmamas: siispansiyon polimerizasyonun endiistriyel olarak kullammim
yayginlagtirir, Ancak siirekli karigtirma gerekmesi, siizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu
daha karmasik ve pahali hale getiren yardimc: iglemler igermesi, veriminin diisik olmasi,
{irin yiizeyine adsorbe olan kararli kilic maddelerin {irfinti kirletmesi, tane boyu dagiliminin
dar olmamas1 ve homojen kopolimer kompozisyonunun elde edilmesinin zor olmasi bu

yontemin dezavantajidir.

2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emilsiyon polimerizasyonu mikron alti kiirelerin {retiminde kullanilan bir heterojen
polimerizasyon teknigidir. Bu teknikle tiretilen kolloidal tanecikler genellikle “lateks™ olarak
adlandimlirlar. Emiilsiyon polimerizasyonunda 0.05-5 pm boyutlarinda, siispansiyon
polimerizasyon {irliniine gore daha kiigiik partikiiller elde edilir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ylizey aktif maddelerin varliginda
olusturulan miseller icerisinde yiiriir (Stéver, 1996). Bu nedenle polimerizasyon kinetigi
slispansiyon polimerizasyonununkinden farklidir (Namura, 1993). Emﬁlgatﬁrler anyonik,
katyonik, non-iyonik, amfoterik veya polimerik yapida olabilir. Olusan miseller siirekli fazda
(genellikle su) es boyutlu olarak dagitilir. Reaksiyon ortamindaki aym yiiklii emiilgatorlerin
birbirlerini itmeleri, lateksin kararhlifim saglar. Emiilsiyon polimerizasyonunda, suda
¢Oziinen iyonik baslaticilar kullamilir. Polimerizasyon {i¢ asamadan olusur. Birincisi
“cekirdeklenme” adi verilen basamaktir ve misel olusumu bu basamakta gerceklesir.
Monomer bu damlalarin digindadir. Cekirdeklenme sulu fazda baslar. Burada olusan
radikaller polaritenin azalmasindan &tiirli misel yapis igine girerler. Ikinci asamada monomer
molekiilleri sulu fazdan misel igine difiizlenirler ve polimerizasyon baslar. Bu basamagin iz
oldukga yavagtir. Son basamakta, misel yapis1 iginde biitin monomerler tamamiyla
kullamildiginda uzun zincirli radikaller birlegserek polimerizasyonun sonlanmasim saglarlar.
Tim miseller aym boyda oldugu i¢in elde edilen mikrokiireler de es boyutludur. Bu nedenle
emiilsiyon polimerizasyonunda tane boyu dagilimi ¢ok dardir. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra zincirlerin igindeki emiilgatorleri uzaklastirmamn yolu iyon
degistiricileri kullanmaktir.

Emdilsiyon polimerizasyonunda, gdzeneksiz, siki (compact) yapida polimer olusur. Elde
edilen kiireler ise 1 pum den kiigtiktiir. Ancak “sisirilmis emiilsiyon polimerizasyonu” adi
verilen teknikle 1 — 50 pm boyutunda monodispers, gizenekli veya gbzeneksiz yapida kiire
sentezi gerceklestirilebilmektedir (Dunn, 1982). Yontemin temeli, genellikle emiilsiyon
polimerizasyonu ile hazirlanmg bir ¢ekirdek lateksin (seed latex) diisiik molekal agirlikl: bir
ajan ile sisirilmesine dayanir. Bu organik ajanin ¢dziiniirliik parametresi gekirdek lateksinkine
¢ok yakin olmahdir. Dikkat edilmesi gercken en 6nemli unsurlardan biri organik ajan ile
partikiiliin sigirilmesi sirasinda monodispersitenin korunmasidir. $isme iglemi, sulu emiilsiyon
ortaminda ylirlir. Organik ajan zincirleri agar. Burada partikiiller artik kararh kati yapida
degildir. Bu yapiya monomer ve bagslatici ilave edilir. Baglaticimin monomerde ¢6ziiniir yapida
olmas: gerekir. Béylece polimerizasyon tekrar baglar ve katt polimer elde edilir. Sigirilmis
emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlari, polimerizasyon siiresinin daha uzun olmasi,
kullanilan sigirme maddelerinin {irlinGi kirletmesi, buna bagl olarak &zellikle biyolojik
uygulamalarda toksit etki riskinin ortaya gikmasi ve islemin pahali olmasidur.
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2.2.5 Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu klasik siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu ile tiretilen
tane boyutu aralifim doldurmak iizere geligtirilen bir tekniktir. 1950°lerde otomotiv
endiistrisindeki ihtiyagtan dogmustur (Poehlein, 1996). Dispersiyon polimerizasyonunu diger
polimerizasyon tekniklerinden aywran en Onemli fark, organik bir dafitma ortaminda
gerceklesmesidir. Bununla birlikte emiilsiyon polimerizasyonuna yap: olarak benzemektedir.
Bu polimerizasyon teknigi ile 1-10 pm aralifinda monodispers mikrokiire sentezi
gergeklestirilmektedir (Arshady, 1993).

Dispersiyon polimerizasyonunda baglangigta tek faz vardir. Monomerin ¢oziindGgi ancak
polimerin ¢dziinmedigi bir dagitma ortam secilir, bunun igin genellikle alkol kangimlan
kullamilir. Bu faza belirli oranda su eklenir. Baglatic: olarak radikalik baslaticilar, emiilgatSr
olarak da polimerik maddeler tercih edilir. Polimerizasyon bagladiktan bir siire sonra belirli
bir molekiil agirligina ulagilir ve bu tanecikler dagitma ortaminda gékerler. Bu ¢6kme olayim
ve partikiill boyutunu, alkol/su kangim kontrol eder. Coziinmeyen yapi olustuktan sonra
bitylime (molekiil agirhfinda artma) devam eder.
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BOLUM 3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1 GENEL BIiLGIi

Emiilsiyon polimerizasyonu, suda ¢ziinmeyen bir monomerin su iginde emiilsiyon halinde
dafitilarak polimerlestirilmesidir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909 yilinda
Bayer firmasi tarafindan Almanya’da alinmistir. Endiistriyel boyuttaki firetim 1940°li yillarda
stiren-butadien kaugugu (SBR) tiretimi ile Snem kazanmigtir. Giiniimiizde SBR kaugugu yam
sira, poliakrilat ve metakrilatlar, polivinilasetat, polivinilkloriir gibi cesitli radikal
polimerizasyon iiriinleri bu prosesle firetilen polimerlere rnektir.

Emiilsiyon prosesinin, emiilsiyon yapict (emiilgatdr) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattip1 sakinca disinda, diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin baz
tistiinliikleri vardir.

Emiilsiyon polimerizasyonun yigin, ¢dzelti ve siispansiyon proseslerine gore Snemli
avantajlan sunlardir:

e Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molekil agurhgimin) azaldigi bilinmektedir. Oysa emiilsiyon
polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore ¢ok daha
yiiksek molekiil afirhgina ¢ikilabilmektedir.

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

¢ Diger yontemlere gore ortamin viskozitesi diisiik olup, karigtirma, 1s1 transferi ve iirtin
transferi (pompalanmasi) oldukca kolaydar.

e Sirekli {iretim kolaydr.

e Dagitma ortam olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢6ziicii veya seyreltici
ortamlara gore ¢ok daha saglikli ¢aligma imkam saglar.
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e Bircok uygulamada {irlin, sentetik lateks olup, dogrudan kullamlir. Boya, yiizey
kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kaucuk, vb. gibi bu uygulamalara 6mek olarak
verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlari da vardir. Bu proseste, diger proseslerden ¢ok
daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla kirlenme fazladir. Ayrica, kati {lriin
isteniyorsa, emiilsiyondan {iriiniin eldesi i¢in uygulanacak ilave ayirma, saflagtirma ve
kurutma iglemleri prosesin maliyetini arttirir.

3.2. EMULSIYON POLIMERIZASYONUN TURLERI

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortam: ve gerekse reaksiyon kinetigi agismdan
bashca ii¢ sekilde olabilir; klasik emiilsiyon polimerizasyonu, ters (inverse) emiilsiyon

polimerizasyonu ve emiilgatdrsiiz emiilsiyon polimerizasyonu.

3.2.1. Klasik Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde; siirekli faz olarak su, suyun iginde monomer
veya monomer karigimi, emiilgator ve stabilizatdr, baslatici ve daha az Snemli olarak da zincir
transfer ajami, tampon ve bazen de gekirdek bir lateks bulunur. Tamponlar emiilsiyon
polimerizasyonunda pH’1, su ve partikiil faz1 arasindaki hidrokinon gibi gesitli safsizliklardan
bir kismm etkileyebilir. Sonucta partikiil boyutunu, molekiil agirligin1 ve polimerizasyon
hizim etkiler.

ideal bir emiilsiyon polimerizasyonu igin reaksiyon asamalan $ekil3.1°de gosterilmigtir. 50-
100 pm’den bilyiik partikiiller 6zel tekniklerle tiretilebilir ( Enc. Poly.Sci.Eng. 1986 ).
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Sekil 3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Asamalarn

a) Baslamadan 6nce
i)) Bagslamadan kisa bir siire sonra ~Polimerizasyonun 1. asamasi-
c) Biitiin misellerin tiikenisi ~Polimerizasyonun 2. asamasi-
d) Monomer damlalarinin ortadan kalkmas: —Polimerizasyonun 3. asamasi-
e) Polimerizasyonun sonu
—0 : emiilgatdr molekiili ; M: monomer molekiilii ; P : polimer molekiilii ;
Re : serbest radikal
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Son latekslerin §zelliklerini etkileyen en Onemli faktér emiilsiyon prosesinin tipidir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda fi¢ tip proses uygulanabilir:

1- Biitiin maddelerin proseslerinin yapildip1 reaktSre eklendigi ve kansimin kangtinlarak
polimerizasyon sicaklifina isitildig kesikli proses,

2- Icinde diizenli olarak ya da 6nceden emiilsiyonlastirilmug monomerlerin (bazen baslatici
ve emiilgatoriin) siirekli olarak ya da artarak polimerizasyon sicaklhifinda reaksiyon
kangimina eklendidi yari-kesikli veya yari-sirekli proses,

3- Biitlin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismuna siirekli olarak eklendigi ve
kismen ya da tamamen doniigimii tamamlanmg lateksin bagka bir kismindan siirekli
olarak alindig siirekli proses.

Polimerizasyon sistemi ; siirekli kanigtirmah tank reaktdr (CSTR), bir seri CSTR, loop ya da
boru reaktdr sistemlerinden herhangi biri ya da kombinasyonundan olusabilir (VanderHoff,
1985). Ancak loop reaktdrler son yillarda gelistirilmis ve bu reaktor igin ayrntih calismalar
devam etmektedir (Warson, 1983; Geddes, 1983; Enc.Poly.Sci.Eng. 1986; Bataille, 1989;
Geddes, 1989 ; Poehlein, 1993 ; Abad, 1994).

Daha 6nce de bahsedildigi gibi emiilsiyon yapici maddenin molekiillerinin biiytik bir kismu1
misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler olugturmak iizere toplanir. Her misel tanecigi 50-100
emiilsiyon yapici madde molekiiliinden olusur. Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, gaplan ise
yaklagik iki emiilgator molekiilii uzunlugundadir. Miseli olusturan bu molekiiller, hidrokarbon
kuyruklar: miselin igine iyonik uglan ise suya dogru dénmek tizere diizenlenmislerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin iginde ilerler. Miseller organik monomer
molekiilleri ile suda ¢ozinen baglaticidan fiiretilen radikallerin bulusma yeridir. Sistem
icerisinde dagilmis olan monomer damlaciklarmm yiizeyinde absorblanmug olan emiilgator
molekiilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emiilsiyonun bozulmasim onler. Biiytikliikleri
kanstirmanin hizina bagh olan monomer damlaciklarimin cap: ise genellikle 1 mikrondan (10
000 A®) bilyiiktiir.

Baslatici genellikle uygun bir 1sitic1 sistem ile serbest radikallere pargalarur. Olusan radikaller
monomer molekiilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana
getirmek fizere reaksiyona girer. Bu yolla olugan yeni radikallerin miseller igine difizlenmesi
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ile miseller aktiflesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baglar. Bu durumda sistemde 3 gesit
tanecik bulunur;
1- Monomer damlaciklar

2- Aktiflesmemis miseller

3- Polimerlesmenin stirdiirtild{igii aktif miseller

Miseller iginde polimerizasyon basladipinda, sulu fazda ¢6ziinmiis monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢dziinirlik diizeyinde
tutabilmek icin monomer molekiilleri, damlaciklardan aynlip sulu faza gecer. Polimer ve
monomer iceren aktiflesmis miseller biiylirken, ¢6zeltideki emiilgatér molekdillerini
ylizeylerinde adsorblarlar. Cozeltideki emiilgatdr konsantrasyonu kisa siirede kritik misel
konsantrasyonunun altina diiger. Emiilsiyon yapici madde konsantrasyonu bu konsantrasyon
degerinin altina diigerse aktiflegmemis miseller kararsiz hale gegerler ve sulu fazda dagilirlar.

Incelenen polimerizasyon sistemine bagl olmak {fizere, doniigiim % 2-15 ilerlediginde, aktif
misellerin baglangictaki misellere gore ¢ok fazla biiytidiikleri goriiliir. Bu tanecikler misel
olmaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi olustururlar. Gergekte bu tanecikler monomer ile
sismis bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha ¢ok

monomer molekiiliiniin rahat¢a barinabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri asamalarinda serbest radikallerin saldinisina ugramayan biitiin miseller
dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapici maddenin tiimii polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarinm yiizeyinde adsorblanmig olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin
icerisinde homojen bir bigimde siirdiiriiliir. Monomer damlaciklanindan difftizyon yolu ile
sulu faza gecen monomer molekiilleri polimer taneciklerini stirekli olarak besler, boylelikle
tanecikler i¢inde monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon siiresince polimer
taneciklerinin sayilart da sabit kalir. Polimer tanecikleri biiylirken monomer damlaciklan da
kiiciiliir. Polimerlesme % 50-80 ilerledifinde monomer damlaciklar tiikkenir. Monomer

molekiillerinin tiimii, bu asamada, polimer taneciklerinin igine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlan ile polimer tanecikleri i¢inde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin  tiimii zincir reaksiyonuna katilir ve % 100 polimeriesmeye erisilir.
Polimerizasyon sonunda, tanecik ¢apr 500-2000 A° arasinda olan bir polimer emiilsiyon

sistemi olugur.
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3.2.2. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water) emiilgator kullanarak siirekli bir
su ortamu iginde suda karigmayan bir monomerin emiilsiyonlastirilmas: ile ve suda polimer
partikiillerinin kolloidal dagilmasini saglama icin yajda veya suda ¢6ziinen bir baslatict
kullanilarak polimerlestirilmeden olusur.

Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu bir su-yag (water-in-oil) emiilgator kullamlarak
stirekli bir yag ortaminda (organik ¢oziciiler), genellikle sulu ¢ozelti iginde, bir suda
karigabilir monomerin emiilsiyonlagtiriimasi ve yag iginde suda sigsen polimer partikiillerinin
kolloidal dagilimimi elde etmek ig¢in bir yagda ¢bziiniir bir baglatici kullanarak
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 farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmas: olayina “kopolimerizasyon”, elde edilen
iirline de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek kopolimer
molekiiliiniin degisik kangimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine gore hep aym
oranda olmasi gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢ogunda iki farkli monomer
kullamlmaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir reaksiyonlan ile
ilerleyen polimerizasyonlarda ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde
edilebilir. Zincir reaksiyonlari iki farkli monomerin birlesmesi ile yapilirsa bu birimler
kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endiistride kopolimerizasyon reaksiyonlar ile istenilen &zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diisiik darbe direncli ise bu polimerin
monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha dayamkl ve
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Ornegin
Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa
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elde edilen f{irlinlin elastikiyeti artmis olacaktir. Bu sekilde nihai firlintin son &zellikleri
istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir bagka iistiinlii3{i de kopolimeri olugturan bilegenlerden birinin miktarim
azaltmak veya artirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan plastiklerin elde
edilmesidir (Baysal,1994). Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilesenin miktarimin
degistirilmesi ile plastik Szelliklerden elastomer Ozelliklerine gecen polimer elde etmek
miimkiindiir.

3.3.1. Kopolimerizasyon Mekanizmasi ve Esitlikleri

Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M, oldufunu varsayarsak, bir
katalizdr yardimiyla polimerizasyon baglar ve reaksiyon siiresince biiylimekte olan iki tiir
radikal s6z konusu olur: Mjeve M,e . Dért tip bilyiime reaksiyonu olabilir:

Reaksiyon Hiz Denklemi
ki

Me+M; ——» Mo 11 = ki1 [Mie] [Mi] G.D
k2

Mie+M; ——p Mo riz=kp [Mye] [Ms] (3.2)
ko

Mpe+M;, —» M;e r21= ko1 [Mae] [Mi] (3.3)
ka .

Mpe+M, ——p Me 1= ko [ Mae] [M;] (34)

k : biiyiime reaksiyonlarinin hiz sabitleri (k; ve ko kendi kendine biiylime i¢in hiz sabitleri,
ki2 ve ky; karsilikhi bilylime igin iz sabitleridir.)

Kararh halde radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlan birbirine ‘esittir. Bu kurala
“kararl hal kogulu (steady-state)” denmektedir.

1 =T12 (3.5)
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ka1 [Mae] [M1] =ky2 [Mye] [M3] (3.6)

M; ve M, monomerlerinin harcanma hizlan igin,

- d[M;] / dt =ki; [Mje] [M;] + ky; [Mpe] [Mi] (3.7
-d[Mp}/ dt=kyz [Mie] [My] +kz [ Me] [M:] (3.8)
Bu iki denklem taraf tarafa boliiniirse,

d[M;]/ dIM] = {ki1 [Me] [M1] +kyy [Mae] M1} / {kia [Mye] [Ma] + ka2 [ Mae] [My]} (3.9)

Kararh hal kosulu denkleminden,

[Mze] = (k12 / ko1) [Mye] [Mp] (3.10)
Mi]

ve

=k /kp (3.1D

r=kxn/ka (3.12)

11 Ve 1, parametreleri monomer reaktiflik oranlanni g6stermektedir.

Monomer reaktiflik oranlarm: tanimlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin kendi
monomerini reaksiyona sokma hizi sabitinin difer monomeri katma hizi sabitine oranini

gostermektedir.

Su halde ana denklemimiz agagidaki durumu almaktadir;

diM;]/ d[Mz] = {IMi] [Mz]} {n[Mi[+[M2]} / {r2[Mp]+{M;1} (3.13)

e 1, > 1 ise, M;e tercihen M; monomerine katilir.
o 11 <1 ise, M;® , M; yerine M, monomerine katilmay1 tercih eder. r; degerinin sifir
olmast M; monomerinin homopolimerizasyon gerceklestiremeyecegini

belirtmektedir.
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® r11=1;= 1 ise, bliylimekte olan M;e ve M,e radikal tiirleri iki monomerden herhangi
birini veya digerini reaksiyona sokmak igin aym ilgiyi gosterir. Bu yiizden M;ve
M, mbnomerleri zincire rastgele olarak dizilirler. Bu duruma “ideal
kopolimerizasyon” denmektedir. Ne yazik ki ry » r; genelde birden kiigiiktiir.

e 1; =1, = 0 durumundaysa biiylimekte olan M;e ve M,e radikali kendisi disindaki
monomeri reaksiyona sokmak egilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon
zincirinde M;ve M, monomerleri se¢enekli olarak yerlesir.

e r1>1 ver,>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.

Terpolimerler i¢in bu durumlar daha karmagiktir,
Reaktiflik Oranmin Deneysel Olarak Belirlenmesi:

Eger kopolimerizasyonun tamamen kontrol altinda olmas1 isteniyorsa, r; ve 1, degerlerinin
bilinmesi gerekir. Ciinkii bu faktérler kopolimerin bilesimini kontrol etmektedir.

Bir analiz metodunda, komonomer besleme bilegsimine karg1 anlik kopolimer bilesimi grafikte
¢izilmis ve deneme yamlma y6ntemi ile r; ve r, bulunmustur. Cesitli calismalardan sonra
Fineman ve Ross veri analizi i¢in uygun bir metot 6nermislerdir. Eger f; ve /> beslemedeki M;
ve M, monomerlerinin kesirleri olarak, ve F; ve F> ‘yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M,
ve M, monomerlerinin mol kesirleri olarak tanimlarsak, tammlama su sekli alir:

Mi]
Sisl-fo= ——— (3.13)
Mi[+[M]
diM;]
Fi=1-Fp= ———— (3.19)
dM1]+d[M;]
Ayrica,
f=filf2 ve F=Fi/F, (3.15)

Esitlik 3.13, 3.14 ve 3.15 ‘“in birlegtirilmesi ile f(I-F) /F =r2- (f>/F)r; esitligi bulunur.
Bu yolla deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlan bulunabilir veya reaktiflik oranlar

bilinen monomerlerin olusturdufu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri

hesaplanabilir.
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Monomer-radikal reaksiyonlari resonans, sterik ve polarhik etkilerine baghdrr ve g¢ok
karmagiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer ¢iftleri i¢in monomer
reaktiflik oranlarmin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfred ve Price bu amag¢ icin Q-e
parametrelerini gelistirmiglerdir (Erbil, 2000). M;e radikali — M, monomeri igin asagidaki hiz
sabiti denklemi yazilmistir,

ki2=P; Qe %) (3.16)

Py: radikalin genel reaktiflik Sl¢limil
Q,: monomerin genel reaktiflik Slglimi
e;: radikalin polarligi

€2: monomerin polarhg:

P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilan tanimlamaktadir (Erbil, 2000).
Ayni e degeri hem monomere hem de radikale uygulanarak, k;; , kx ve ky; igin esitlik 3.16
uygulanabilir. Bu yiizden, bunlar asagidaki reaktiflik oranlarimi elde etmek igin
birlestirilebilir.

n=Qi/Qel™ %) (3.17)
n=Q;/Q el 5% (3.18)

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

parametresine ve polarlik faktoriinii tanimlayan e faktdriine ayrilir.

3.4. BASLATICILAR

Baglaticilar, monomer ya da ¢dziiclideki ¢Oziiniirliiklerine ve polimerizasyon sartlarinda
redoks kombinasyonuna veya maddenin yar1 Omriine (dekompozisyonu) bagh olarak segilir.
Dolayisiyla baglatici tiirli ve konsantrasyonu polimerizasyon hizimi, bagka bir ifadeyle
polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baglatict konsantrasyonunun artmas: ile
polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil afirhifi diiger. Polimerizasyonda cogunlukla
monomerin % 0,1-1°1 kadar baglatici kullanilir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunda kullamlan baglaticilar Cizelge 3.1°de toplu olarak verilmistir.
Emitilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢6ziinen, serbest radikal tiretici baglaticilardan
peroksit ve persiilfatlar en ¢ok tercih edilenlerdendir.

Cizelge 3.1 Radikal Polimerizasyon Baglaticilari (Lissant, 1974)

Baglatici Kimyasal Yap: Reaksiyon Sicakhp (°C)
Hidrojen peroksit H,0, 40— 60

Amonyum persiilfat (NH),S20s 40-70

Potasyum persiilfat K5S,03 40-70
Azoizobutironitril (CH3),CN N,CN(CH3), 50-70

Kumen hidroperoksit CeH5(CH;),COOH 50-120

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

Polimerizasyonun baglamas: i¢in gerekli olan serbest radikalin {iretimi igin iki yol vardir:

1) Baglaticimin termal olarak parcalanmasi

2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugmas:.

Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak parcalanarak serbest radikalleri
verebilir. Peroksidistilfat tuzlart da bu amagla kullambr. Bu kararsiz bilesiklerin

parcalanmasinda, serbest radikal {retimini artirmak i¢in emiilsiyon sisteminin sicakligini
yiikseltmek gerekir.

1St

HO—OH —— 2HOe (3.20)
0 0
- l l _ 151 _
0—S—0—0—8—0 —» 28040 (3.21)

o o)
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Bununla birlikte ikinci bir parcalanma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlarin bilyiik bir

kismi polimerlegebilen monomerlerin varhigiyla engellenmistir.

Peroksit bilegikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler yaninda
pargalanmalan arttirilabilir. hizlandinlabilir. Bu tiir redoks sistemlerinin emiilsiyon
polimerizasyonunda kullamlmas:1 ile emiilsiyon uygulamalarinda 6nemli gelismeler
saglanmgtir.

Serbest radikal bir elektron transferi ile;
HO—OH + Fe** ——» HOe + OH + Fe** (3.22)

Emiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullamlan redoks sistemleri, persiilfat - demir (II),
kumen hidroperoksit - demir II ¢dzeltileridir.

S,0¢° + Fe¥* —» Fe*' + SO + SOf e (3.23)
T 7
Ph— C—OOH + Fe**———» Fe** + OH + Ph—C—O° (3.24)
CH; CH;
Ph : fenil grubu

Persiilfatlarm belirli bir sicakliktaki bozunma hizlar, aktivator gibi davranan belirli indirgen
maddeler yada az miktarda ¢ok degerlikli metal tuzlarmin eklenmesiyle arttirlabilir. Redoks
sistemlerinin ilk indirgeme bilesikleri diisiik stlfiiroksiasit tuzlaridir. Bunlara drnek olarak
sodyum bisiilfit (NaHSO;) yada sodyum metabisiilfit (Na;S;0s), sodyum siilfoksilat
(NaHS0,.CH,0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosiilfat (FeSO4.7H,0) veya ferro amonyum siilfat
(Fe(NH4)2(SO4)2.6H;0) gibi demir tuzlan en yaygin kullamlan aktiflegtiricilerdir. Bu
bilegiklerin varhginda persiilfit anyonlarimin dissosiasyonu igin gereken aktivasyon enerjisi
140 kj/mol’den 50 kj/mol’e diiger. Bu termal olarak aktiflestirilmis ayirma sistemlerinin
baslaticilan ile kimyasal olarak aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baglaticilan arasinda
belirgin bir farki gostermektedir.
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Baglatic1 tiirlerin yapilan ile ilgili bilgiler polimer iiriinlerinin son gruplanimin analizi ile
belirlenebilir. Kimyasal metodlar ve iz element aragtrmalan, persiilfatlarin ayrilmas: sonucu
olusan radikallerin son gruplarinda siilfonatlarin da bulundugunu gdstermigtir. Ayrica siilfath
aywrma prosesleri ile iiretilen polimerler iizerinde yapilan kalometrik ¢aligmalarda, siilfat ve
hidroksil son gruplarnin her ikisinin de varlig goriilmiigtiir. Hidroksil gruplanmmn varhig
stilfat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun hidroksil radikalleri iiretebilecegi ve
hatta polimerizasyonu baglatabilecegini g6sterir.

Redoks baslaticilarin persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayn ayn siilfat ve siilfonat son
gruplart olustururlar. Son gruplarin yapisi, polimer emiilsiyonlarmin kararhhg, suya karsi
duyarhhigs ve korozifligi fizerinde etkilidir.

3.5. YUZEY AKTIiF MADDELER (EMULGATORLER)

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin segimi, polimerizasyonu etkiledigi icin biiytik
onem tagir. Emiilgator, oncelikle monomer ve su fazlari arasinda kararli bir emiilsiyonun
olugmasim saglamalidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle (monomer-polimer karigimi)
kararli bir emiilsiyon olusturmalidir. Bunun diginda, baglaticinin bozunma (pargalanma)
reaksiyonunu dolayisiyla polimerizasyonun baslama ve ilerleme reaksiyonunu ters yonde
etkilememelidir. Emtilgattr, polimerizasyon sonunda diger katkn maddeleriyle birlikte lateks
i¢inde kalacagindan, tirliniin 6zelliklerini bozmamalidir.

Genellikle, emiilgator miktar1 son lateks partikiiliiniin ortalama boyutu lizerinde etkilidir.
Emiilgatoriin biiyiik bir miktan kii¢iik polimer partikiilleri tiretir. Partikiil boyutunu azaltmak
ve lateks vizkozitesini arttirmak i¢in emiilgatorlerin miktarimi arttirmak gereklidir. Agirlikea
% 0.05-2.00 konsantrasyonlu anyonik ve non-iyonik emiilgattrler vinil asetatin emiilsiyon
polimerizasyonu i¢in uygundur ve bu konsantrasyonlar, monomerin agirlikga % 0.1- 4.0
oldugu bilegimler igin kullamlir (Erbil, 2000).

Emiilgatorlerin emiilsiyon polimerizasyonunda ikinci gorevi, polimerizasyonun yiirliyecegi
miselleri olusturmaktir. Emiilgatorler sulu ortamda, ancak belli bir konsantrasyonun {izerinde
bulunduklarinda misel olugtururlar. Bu léonsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC)
denir. Bir¢ok emiilsiyon polimerizasyonunda bu degerin altinda polimerizasyonun olugsmadigi

gOzlenmisgtir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilgatSrler monomer ve su fazi arasindaki ylizey gerilimini
azaltici etki yaparlar. Bu azaltilmig yiizeyleraras1 gerilim i¢ fazdaki kohezyonu azaltir.
Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikiillerin kararli emiilsiyonu saglamak iizere
kullamilan emiilgatérler, ytizey aktif maddelerdir ve molekiillerin bir tarafi hidrofilik, diger
tarafi hidrofobiktir. Bu molekiiller sulu ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarmin
cevresine toplanarak, hidrofobik uclan monomer tarafina, hidrofilik uglan dig tarafa (su
tarafina) olmak tlizere yonlenirler. BSylece, monomer-su arasindaki yiizeye yerlesen bu
ajanlar, damlaciklarin birbiriyle birlegmesini engelleyerek monomerin su fazinda dagilmasimi
saglar ve kararli emiilsiyon olustururlar.

Bir emiilgatdriin adsorpsiyonu; sistemdeki arayiizeylerin bir veya bircogunun stabilizasyonu
ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgogunun azalmas i¢in yol gsterir. Emiilgator
molekiilii uzun zincirli bir bilegigin kii¢lik yag-¢coziiniir bir “bas” ve bilyilik su-¢dziintir bir
“kuyruk” kaismim igerir (Sekil 3.2).

Yag-¢oziinik Su — Cdziiniir - Polar

Non-polar

Sekil 3.2. Emiilgat6riin Genel Sekli

EmiilgatSrlerin alt: temel karakteristife sahip olmalan gerekir :

1) Coziniirlik : Emilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢6ziinmelidir.

2) Amfipatik (Amphipathic) yap: : Emiilgator molekiilleri birbirine zit ¢dziinme egilimi
gOsteren gruplardan olugur.

3) Araylizeyde yerlesme: Emiilgatér molekiilleri ya da iyonlar1 arayiizeyde yonlenmis
tabakalar olustururlar,

4) Arayiizeyde adsorpsiyon: Araylizeydeki bir emiilgatSriin denge konsantrasyonu, ana
¢Ozeltideki konsantrasyondan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla artan konsantrasyonlarinda
yiizey gerilimini beklenenden daha fazla diigiiriirler.

5) Misel olusumu : Emiilgattrlerin ana ¢6zeltideki konsantrasyonunu her bir ¢oziicii-¢6ziinen
sisteminin temel karakteristii olan limit deferi astifinda, misel olarak adlandirlan
molekiil ya da iyon kiimelerini olusturur.
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6) Isitma, emiilsiyonlastirma, c¢Gziiniirlegtirme, dafitma gibi fonksiyonel &zellikleri
gostermelidir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).

Emiilgatorler, elektrik yiiklerine gore dort ana gruba ayrilirlar: (Atici, 1991)

1- Anyonik Emiilgattrler
Karboksilli asit ve tuzlan
Siilfonik asit ve tuzlan
Stilfirik asit esterleri ve tuzlar
Fosfat esterleri ve tuzlari
2- Non-iyonik Emfilgatorler
Polioksietilen katkilar: Etoksillenmis alkil fenoller
Etoksillenmis alifatik alkoller

Etoksillenmis gliserin esterler
Etoksillenmis poliol esterleri
Etoksillenmis yag asitleri
Yag asit amidleri
Alkilen oksit blok kopolimerleri

3- Katyonik Emiilgatdrler
Alifatik mono, di ve poli aminler
Aniin oksitler ve siibstitiie aminler
Kuarterner amonyum tuzlan
4- Amfoterik Emiilgatorler
Aym molekiil iizerinde; amino ve karboksil gruplar
amino ve siilfirik ester gruplar
amino ve alkan siilfonik asit

amino ve aromatik siilfonik asit
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3.5.1. Noniyonik Emiilgatirler

Sulu ortamda ¢8ziindiikleri veya dispers olduklar1 zaman yiiklii tanecik olugturmayan yiizey
aktif maddelerdir. Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile hidrojen bag yapip yapmadiklarina
baghdir. Uzun bir hidrofobik alkil grup ile yitksek polariteli nétral grup veya gruplann
birlestirilmesiyle olusturulurlar. Polar grup sulu ¢6zeltide hidrofobik grup tutmaya yetecek
kadar olmalidir. Glikoz gibi geker gruplart bdyle bir grup olabilir.

Non-iyoniklerdeki en kuvvetli pargacik seker bazli polioller ve eter baglaridir. Birgok non-
iyonik grupta hidrofilik ester ve amid baglar da bulunur. En 6nemli grup polioksietilen yani
eter baglari, R uzun bir hidrokarbon zinciri, X ise — O — veya — COO — gibi baglanan bir
grup ise, etilen oksit ile RXH substratinin etkilesmest ile dretilirler.

RXH+ nH,C~CH, —% RX(OCHCH),H
N/ (3:25)

0

Esitlik (3.25) deki reaksiyona “etoksilasyon reaksiyonlart” denir. Oksietilenin zincir uzunlugu
hem RXH’m &zellikleri hem de etoksilasyon sartlan ile diizenlenir. Non-iyonik emiilgatorler
siv1 veya kati vakslardir. Ozellikleri nedeniyle yiiklii emiilgatorlerin bazi Snemli dzelliklerini
degistirirler. Ykl emiilgator ile ayn1 konsantrasyonda olduklarmda yiizey gerilimi daha da
diigiriirler ve daha diisik CMC degeri verirler. Bunun nedeni ya arayiizeyde yada miselde
yerlesmis yiiklii emiilgatorlerin polar gruplan arasinda olugan elektriksel itmenin, arayiizeyde
daha kolay adsorplanan ve miselde daha kolay kiimelenen non-iyonik emiilgatorier nedeniyle
olusmamasidir. Bu emiilgatorlerdeki polioksietilen gruplarn herhangi bir reaktif hidrojene
sahip organik bilesige aktarilirsa organik madde c¢oziintirlestirilebilir. Polioksietilen ile
¢Oziindiirtilmiig {iriinlerin — CH,CH; — O — CH,CH; — O — gibi polioksietilen zincirindeki
eter baglatina baghdur.

Sodyum iyonlarinin fazla oldugu ortamlarda polioksietilenin ¢oziinmesi azalir, oysa HCl ve
kalsiyum iyonlari ¢bziinmeyi arttinir, yani bilesiminden beklenmeyen sekilde sert sudan
etkilenmez. Non-iyonik emiilgatSrler sulu ¢ozeltide iyotu ¢bzer ve insan iizerindeki toksik
etkiyi azaltir, fakat biyolojik aktiviteyi azaltmaz. Polioksietilen emiilgatSrler orta derecede

e an w as

kopiik verirler ve kopiigiin fazla olugmasina engel olurlar. K6piigl polioksietilen igeriklerine
gore olustururlar. Diigiik kopiik veren non-iyonikler polipropilen gibi daha az ¢ziinen gruplu
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polioksietilen zinciri olugturarak saglamir. Yetersiz ¢6ziinmenin avantaji, hidrofilik-hidrofobik
ayarini yapabilmesidir.

3.5.2. Anyonik Emiilgatorler

Anyonik emiilgatorlerdeki hidrofilik pargacik negatif yiiklenmis polar bir gruptur ve bunlar; —
SO5, -0S05, ~(OCH-CH,),-SO5, -OPOs* gibidir. Negatif yukli hidrofilik kismn yapist
Onemlidir, ¢link®i elektrostatik stabilizasyonun fazlaligini, ¢dzeltinin pH degerinin bir
fonksiyonu olarak emiilgatériin davranigini, zaman, elektrolit ve sicaklikla poiiVAc lateksin
stabilitesinin degisimini etkiler (Erbil 2000). Molekiiliin hidrofobik kismi, C1>-C,4 den olusan
alkil ya da aril gruplan olabilir (Ullmann’s Enc.Ind.Chem. 1993). Hidrofobik kuyrugun yapis1
emiilgatérin CMC degerini, su ve monomer arasmdaki yiizey gerilimini, lateks partikiil
yiizeyindeki emiilgatSriin davramgim ve sterik stabilizasyonun biyiikliigiinti etkiler (Erbil
2000).

Bu dort anyonik grubun Na-tuzlarinin, yumusak sudaki ve seyreltik ¢6zeltideki ¢oziinebilme
glicli birbirleri ile yaklagik olarak aymidir. Nétral veya asidik ortamda veya adir metal
iyonlarinin bulundufu ortamda, karboksilatlarin ¢6ziinme giicti diger gruplarinkinden daha
azdir. Suda daha ¢ok sodyum ve potasyum tuzlari, hidrokarbonlarda da kalsiyum, baryum ve
magnezyum tuzlan daha ¢ok ¢oziinme gilicline sahiptir. Amonyum ve amin tuzlar su ve
hidrokarbonlarda uygun bir sekilde assosiye olurlar. Bu yiizden emiilsiyonlagtirma ve deterjan
uygulamalarinda genis bir sekilde kullamlirlar. Miseller ¢dziinme, assosiye katyonlarin
benzerligi ve iyonik kuvvetlerle saglanir. Uretilen anyonik emiilgat6rlerin %96 ‘s1 siilfonatlar
ve karboksilatlardan olusur.

3.5.3. Katyonik Emiilgatirler

Katyonik emiilgatorler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiikli hidrofilik grup icerirler. Bu
grubun endiistriyel 6nemi olan bilesikleri primer amin, sekonder amin ve kuarterner
amonyum tuzlandir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Genellikle asidik pH’larda aktivite
gosterirler (Baysal, B. 1994). Katyonik emiilgatorler, asidik c¢ozeltilerde ve noniyonik
sistemlerde dagitici, emiilsiyon yapici, 1slatici, tekstil i¢in kaydirict ve yumusatici, kopiik
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kararliligimi saglayic1 ve korozyon inhibitérii olarak oldukga genis bir sekilde kullanilirlar.
Katyonik emdlgatorler ; oksijen icermeyen aminler, oksijen iceren aminler, amid iceren
aminler ve kuarterner amonyum tuzlari olmak {izere 4 ana grupta toplanabilir.

Katyonik emillgatdrler VAc’m emiilsiyon polimerizasyonunda, anyonik emiilgatorlerle veya
negatif ylikli lateks pargaciklan ile uyumlu olmadiklan igin pek tercih edilmezler (Erbil
2000).

3.5.4. Amfoterik Emiilgatorler

Amfoterik emillgatorler, asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgator gibi
davranan, dolayistyla yapilarinda hem asidik hem de bazik hidrofilik parcaciklan igerirler.
Genellikle bu tiir emfilgatorler, alkil amino veya alkilimino propiyonik asitlerdir. Temel
olarak; temizleme, emiilsiye etme, 1slatma, yumusatma, antistatik etki kazandirma ve kopiik
yapici olarak kullanilirlar. Emiilsiyon polimerizasyonunda pek tercih edilmezler.

3.5.5. Emiilsiyen Polimerizasyonunda Emiilgatoriin Rolii

Emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyon regetelerine emiilsiyon olusturmak fizere ilave
edilirler. Emiilsiyon polimerizasyonu genellikle su veya ¢dziicii, emiilgator, ortamdaki diger
¢bziinenler (ve tanimlanmug fiziksel gevre) igeren bir sistemdeki misel olusumunun baslangici
olan konsantrasyon olarak tamimlanan “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) na sahip olan
ortamlarda gergeklesebilir. Birgok emiilsiyon sisteminde CMC’nun altinda &nemli bir
polimerlesme gériilmez. CMC’nda, 6megin anyonik emiilgatdr miselinin dis tabakasinda
kuvvetli negatif yiikk vardir, ancak hemen yakin gevresi ise katyon tabakas: ile cevrilidir.
Kiimelenmis miseller iyonik aktivite gostermezler ve olugturduklan ¢8zeltinin yiizey
gerilimine etki etmezler. Emiilsiyon polimerizasyonunda miselin rolii ; monomerin
¢bziinmesini ve polimerizasyonun ilk kademesinde misel kiimelerinin olugmasim
saglamaktadir. Dolayisiyla monomeri ¢dzmek iizere monomer ya da monomer kangimin
emiilsiye eden reaktifin segimi en 6nemli noktadir. CMC’na ulagilir, ulagilmaz misel olusumu

baglar ve monomerin ¢oziiniirliigii artar.
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Sicaklik, ¢oziictiler, elektrolitler ve ¢oziiniirlestiriciler miselin &zelliklerine etki eder.
Bunlardan bazilan faz degisimleri, viskozite etkileri ve jel olusumudur. Emiilgatrlerin veya
sabunlarm misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve
molekiiliin polar ve non-polar kisimlar: arasindaki dengeye (bidrofil-liyofil dengesi) baghdur.
HLB skalas1 emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini karakterize eden parametredir. Hidrofil-
liyofil dengesi (HLB), zellikle non-iyonik emiilgator kullamidiginda belirlenen dagitict faz
icin uygun bir emtilgatdr sistemi se¢iminde yararhidir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2.Emiilgatdrlerin Sudaki Coziiniirliikleri ve HLB Skalas: (Sarag,1998.)

Sudaki ¢oziiniirliik HLB degeri Uygulama
(]
Dagilmaz 2
4 Yagda-su (Water in Oil) emiilsiyonlar
icin emiilgatGr
Zayif dagilir 6
Kararsiz siitsii dagilim 8 Islaticilar
Kararh siitsii dagilim 10
12 Deterjanlar Suda-yag (Oil in Water)
emiilsiyonlan igin
14 emiilgator
Berrak ¢ozelti 16 Cozintirlestiriciler Emiilsiyonlar
18

Ayrica bir seri emiilsiyonda kati madde igerigi sabit tutulursa, ayn1 miktar monomer daha
fazla sayida polimer partikiiliine dagilacagindan, bu durum partikiil sayisinda bir azalma ile
sonuclanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullamilan emiilgatoriin zincir uzunlugu ile
partikiil biiylikl{igii arasinda da bir iligki vardur.

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatdriin etkisi iki baslik altinda 6zetlenebilir:

1) Miseller igindeki ¢dzliniirliikk nedeni ile su fazina daha gok monomerin gekilmesi saglanir.
Co6ziinmeyen monomerin kararh kiigiik damlaciklar icinde emiilsiyon halinde kalmasi
saglanir.
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2) Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer taneleri (lateks) emiilgator ile kaplanarak,
polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pihtilasmadan kalir. Yani lateks
partikiilleri emiilgatr ile polimerizasyon sonrasi ¢okmeye karst korunmus olur.
(Enc.Polym.Sci.Tech.1966).

Emiilsiyon polimerizasyonunda genelde noniyonik ve anyonik-noniyonik emiilgatdrler tercih
edilmektedir. Bu emiilgatdrlerin kullanimindaki en 6nemli amag dispersitenin diisiiriiimesidir.
Anyonik emiilgatorler reaksiyonu hizlandirici etkiye sahiptir ve bu etki emiilgatoriin
hidrofobik kismimin uzunlugu ile artar. Ayrica anyonik emiilgattrierin lateks partikiillerin
sayisin arttirdigt bulunmugtur. Bu etkiler emiilgator ile sulu fazda biyiiyen ve negatif olarak
yiiklenen oligomerik vinil asetat radikalleri arasindaki iyonik etkiden kaynaklanmaktadir.
Noniyonik emiilgatorler polimere kararlilik ve donma-erime kararliligs ve elektrolitlere kars:
direng verir (Erbil, 2000). Noniyonik-anyonik emiilgatérlerin kullanilmasimin sebebi iki tiir
emiilgatoriin ihtiyag duyulan ozelliklerinin tek bir emiilgator kangiminda toplamak ve bu
emiilgat6rierin nihai {irlintin (lateks) &zellikleri {izerine olan olumlu etkilerini arttirmak
olabilir.

3.6. MONOMERLER

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

igeren bir yapida olmas istenir.
CH, = CXiX, X, Xz = Ceyitli yapidaki substitiientler.
Ornek;

Etilen CH, = CH,

0
I

Vinilasetat CH; = CH-O-C-CH;
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o)
|

Etilmetakrilat CH = C-C-0 - C; Hs
I
CH;

Stiren CHz = CH C6H5

0
I

Butil akrilat CH;=CH-C-0-CH;-CH;—-CH,-CH;

Ancak tiim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi igersinde bir serbest radikal baglaticisz
ile polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif davranan veya etilen
molekiiline direkt olarak elektron gekici Szellikte bir substitiient baglt olan monomerler
serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya
yapisinda elektron verici gruplarnt bulunduran monomerler katyonik baglaticilar ile daha iyt
polimerize olurlar. Cizelge 3.3’de emiilsiyon sistemi igerisinde polimerize olabilen bazi

monomerlerin listesi verilmistir.

o - metilstiren, isopropilen asetat ve allil asetat gibi bazi monomerler emiilsiyon
polimerizasyon prosesi ile basarili bir 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 ugramasi buna 6mek olarak gosterilebilir.

Monomerin sudaki ¢6ziiniirligii veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi icerisinde
polimerize olabilirlifi a¢isindan Onemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢oziinebilen
monomerler emiilsiyon mekanizmastiyla iyi polimerlesemezler. Bunun sebebi suda gokga

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

polimerlesmeyi tercih etmesidir.
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Cizelge 3.3. Emiilsiyon sistemi icerisinde homopolimerize veya kopolimerize

olabilen monomerler

MONOMER EMULGATOR TiPi BASLATICI SISTEM
(TERCIiH EDIiLEN) (TERCiH EDILEN)
Akrilonitril A HP, OP, PS
Butadien yS, RS, PS
Alkilakrilatlar A OP, PS
Alkilmetakrilatlar a,n PS
Stiren aas, ys, , k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS
a : anyonik emiilgatorier HP : Hidrojen peroksid
aas : alkilarensiilfonatlar OP : Organik peroksid
as : alkii stilfat veya stilfonatlar PS : Peroksidisiilfatlar
k : katyonik emulgatorler RS : Redoks sistemleri

kk : koruyucu kolloidier
n : nonyonik emiilgatorler
ys : yag asidi sabunlar:

3.7. KORUYUCU KOLLOIDLER

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genelde emiilsiyon partikiillerinin
stabilizasyonu igin kullamlir. Onceleri; organik kékenli koruyucu kolloidlerden gum arabik
jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yiiksek molekiil agirliklr bilesikler kullanilryordu.
Fakat giiniimiizde; poli(vinil alkol) (PVOH) ve tiirevieri, poliakrilik asit, stiren maleik
anhidrit kopolimerleri, metil seliiloz, hidroksimetilseliloz ve karboksimetil seliiloz gibi
sentetik ya da yar-sentetik polimerler koruyucu kolloid olarak kullamlmaktadir.

(Enc.Polym.Sci. Tech. 1966; Lissant, 1974),
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Bir koruyucu kolloid emiilsiyona eklenirse, partikiiller sistemin viskozite artisi veya
adsorpsiyonuyla stabilize edilir. Koruyucu kolloidler genellikler VAc gibi hidrofilik
monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda kullamlir ve polimerizasyon sirasinda
graftlagir. Graftlagmus bir koruyucu kolloidle iiretilen bir emiilsiyon polimeri; su dayamklhilig,
film olusturma yetenegi ve film geriliminde graftlasmamig bir koruyucu kolloid igeren
emiilsiyon polimerlerinden daba iistlin &zelliklere sahiptir (Lissant, 1974). Bu nedenle

emiilsiyonun &zellikleri {izerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatorierin secimi 6nemli rol

oynar.

VAc’m persiilfatla baglatilmig emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle latekslerin stabilize
edilmesi icin bir koruyucu kolloide (PVOH, hidroksietilseliiloz (HEC), poli(akrilik asit) vb.)
ihtiyag vardir (Barnett, 1989).

3.8. KULLANILAN SU

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, emiilsiyon sisteminin olugturulmasinda dagitici ortam
olarak gorev alir. Sistem igersinde ylizey aktif madde molekiilleri sulu fazda déglhrken, yine
sistemin Snemli bilegenlerinden olan baslatic: da sulu fazda ¢oziiniir. Ayrica su, proseste 1st
transferini kolaylagtirir ve sistemin kolayca denetlenebilmesini saglar.

Emitilsiyon polimerizasyonunda kullamlan suyun kalitesi énemlidir. Dogal sularda bulunan
gok degerlikli metal iyonlarinin, polimerizasyon reaksiyonlan iizerinde oldukga kuvvetli
geciktirme-6nleme etkisi vardir. Bu da polimer emiilsiyonlarinda veya bunlardan tiretilen
tirinlerde topaklanmaya neden olabilir. Agirt miktarda tek degerlikli iyonlar da misel
olusumunu ve polimer tanecikleri {izerinde stabilize edici yiizey aktif madde molekiillerinin
adsorbsiyonunu olumsuz y6nde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolay: emiilsiyon polimerlerinin

tiretiminde deiyonize suyun kullanilmasi tavsiye edilir.
3.9. EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONUNA ETKi EDEN FAKTORLER

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan hammadde tiim reaksiyon agamalar ve son {irliniin
Ozellikleri iizerinde etkilidir. Bununla beraber, aym regeteler buna kargilik farkli reaktor
modelleri ve tiretim usulleri kullanarak, farkli yiiriiyen reaksiyonlar ve farkli nitelikte son
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triinler elde etmek miimkiindiir. Emiilsiyon kopolimerizasyonu da bir emiilsiyon
polimerizasyonu oldugu i¢in emiilsiyon polimerizasyonunu etkileyen asagidaki unsurlarn
tlimili emiilsiyon kopolimerizasyonunu da benzer sekilde etkilemektedir.

3.9.1. Sicakhk

Ekzotermik olan polimerizasyon reaksiyonlarinda sicaklik, reaksiyon hiz1 ve sicaklik kontrol
sistemleri {izerinde etkilidir. Bir emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde kullamlacak olan
baglatici sistemin se¢imi de yine aym sekilde sicaklik ile ilgilidir. Yiiksek reaksiyon sicakligy,
persiilfat gibi daha az reaktif sistemlerin kullamilmasina izin verirken, soguk polimerizasyon
proseslerinde redoks sistemlere ibtiyag duyulur. Uretimde sicaklik degisiklikleri
polimerizasyon reaksiyonlarinin mutlak ve géreceli hizlarimin degismesine neden olur. Soguk
polimerizasyon proseslerinde ¢ok daha karmagik sicaklik kontrol sistemlerine ihtiyag duyulur.
Bu tip sistemlerde sudan farkli cesitli sogutucu akigkanlar kullanilir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda gok yiiksek sicakliklar istenmemektedir. Clinkii agir1 sicaklik polimerde
capraz baglanmaya neden olabilmektedir. Bu sicakliklarda polimeri olusturan baglar ¢apraz
yapili olmakta ve molekiiller matriks yap1 olusturacak sekilde dizilmektedir. Bu duruma
“koagiilasyon” da denmektedir. Olusan bu ¢apraz bagh polimerler geri doniigtimlii olmadig
i¢in yeniden iglenip eski konumlarina getirilemezler ve elde edilen madde istenen Szelliklere
sahip olamayacag: i¢in sonugta atil bir tiriin olugur.

Ticari sistemlerde polimerizasyon isisimin uzaklagtinlmasi genellikle iz simirlayict bir
faktordir. Uretim reaktérlerinden 1simun abnmasi icin en ¢ok kullanilan metot, reaktor
ceketleri igersinden sogutucu akigkanlar sirkiile etmektir. Geometrik olarak benzer ceketli
reaktorlerde birim reaksiyon hacmine karsihik 1s1 transfer ylizeyi reaktor biiyiikliigiine bagh
olarak diiser. Bu sebeple biiyiik reaktSrlerde {iretim hiz1 1s1 transferi kisitlamalan ile sinirlidar.

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

- Reaktoriin igerisine levhalar ve sogutma helezonlari yerlegtirmek suretiyle veya
sisteme digaridan bir 1s1 degistirici ilavesiyle 1s1 transfer ylizeyini arttirmak.

- Geometrik olmayan reaktSr hesaplamalar: ile 1s1 transfer ylizeyi / hacim oranindaki
diismeyi azaltmak. Ornegin; ticari reaktorlerde daha yiiksek, yiikseklik - gap oram ile.
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- I¢ yiizii cam sirh olan reaktorler yerine paslanmaz gelik reaktdrler kullanarak ceketli
reaktdrlerde 1s1 transfer hizini arttirmak.

- Kangtirma ve sogutucu akig hizim arttirmak ve ceket modelini degistirmek sureti ile
daha biiyiik 1s1 transfer katsayisi elde etmek

- Diisiik sicaklikli sogutucular kullanarak 1s1 transfer giiciini{i arttirmak.

- Soputulmug (veya soguk) besleme cikiglan kullanarak siirekli veya yan kesikli
reakttrierde hissedilir 1s1 etkilerini arttirmak.

Bahsedilen bu yontemlerden bazilan tanecik topaklanmasi, ilave edilen maddelerin
kangtirilmas: gibi polimerizasyonun diger baz1 y6nlerini de etkileyebilir.

3.9.2. Basing

Polimerizasyon proseslerinde basing, eger monomer(ler) gaz halinde veya diigiik kaynama
noktasma sahip ise nemli bir degisken olarak ele alimir. Uretim sirasinda uygulanacak basing
miktari; kullamlacak monomer(ler), reaksiyon sicakligi ve liretim metotlarina baglidur.

iki veya daha ok monomer igeren sistemlerde, kopolimerizasyon veya terpolimerizasyonda
serbest monomer fazindaki kompozisyon degisimi bazi basing degismelerine neden olur.
Monomerlerden daha yitksek buhar basincina sahip olan, diger monomerlere gore daha yavag
reaksiyon verdiginde basincin yiikseldigi goriiliir.

Atmosfer basmcindan daha yitksek basing degerlerinde yiiriitiilen proseslerde genellikle
kompleks ve pahali reaktdr ve besleme sistemlerine ihtiyag duyulur. Kesikli reaktor
modellerinde iiretim yapilirken nemli olan reaktoriin ¢aligma basincina dayanikh olmasidur.
Yar: kesikli sistemlerde ise basing daha 6nemli bir degigkendir. Burada basing, monomer
reaksiyon karigim igersindeki ¢oziiniirliigii lizerinde etkilidir, bu da polimer kompozisyonu
ve son firlin Szellikleri tizerine etki eder.

3.9.3. pH

pH degerinin, dretilen birgok spesifik polimerin polimerizasyon hizi iizerinde etkisi oldugu
bilinmektedir. Bununla beraber tiim polimer sistemlerine uygun, ideal bir pH aralifz yoktur.
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Omegin; 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 iyonlasabilen gruplara sahip
monomerlerin polimerizasyonunda oldukga Snemli bir parametredir. pH 5’in altinda, akrilik
ve metakrilik asidin hidrojen peroksid veya persiilfat baglatcilar ile yiiriitiilen
kopolimerizasyonunda reaksiyon hizinn hizla diigtiigii goriilii. Bu sebeple bir takim
tamponlayicilara ihtiya¢ duyulur.

pH degerinin, polimerizasyonda kullamlan baglatic: sistem lizerinde de oldukga etkili oldugu
bilinmektedir. Bu sebeple pH kullamlan baglatici sisteme gére denetlenmelidir. Ayrica
hidrolize yatkin herhangi bir monomer ile polimerizasyon icin uygun pH arahifmin segimi
onemlidir. Omegin akrilik esterler nétral veya asidik pH’da hidrolize direngli iken, alkali
ortamda oda sicaklidinda bile kolaylikla sabunlagabilmektedirler.

3.9.4. Kanstirma ve Kanstirma Hiza

Kangtirma igleminde amag, ilave edilen hammaddelerin kangtirmamn yaninda polimerizasyon
sliresince agiga ¢ikan isinin, icinden sogutucu akigkan sirkiile edilen reaktér ceketi ve
helezonlar ile uzaklagtirilmasim kolaylagtirmaktir. Karistirma swrasinda akigkan karisim
icersinde meydana gelen ufak diizeyde tiirbiilans emiilsiyonlagtirma ve kangtirmay geligtirir.
Bu sebeple her sistem igin farklilik gdsteren ince bir diizgiin akig-tiirbiilansh akig dengesine
ihtiyag duyulur.

Kesikli reaktorlerde kanstiricilar degisken devirlidir. Bu tip reaktdrlerde emiilsiyon
polimerizasyonu gergeklestirilirken, polimerizasyonun baslangicinda diigtik devirli bir
kanigtirma gerekir. Zira baslangicta ¢ekirdek polimer olusur. Cekirdek polimerlerin bibirbirleri
ile sonlanarak polimerizasyonu engellememesi i¢in karstincmin devri diglk tutulur.
Genellikle bu kangtiric: devri 2040 devir/dakika’dir. Cekirdek polimerizasyon
gerceklestikten sonra ise reaksiyonun ekzotermik olmasi sebebi ile 1sinin kolaylikla ortamdan
uzaklastinilabilmesi i¢in bu agamada kangtinci hizinin arttinlmasi gerekir. Genellikle
kangtinicinin devri 40-80 devir/dakika’dir. Bununla beraber dn-emiilsiyonlagtirma tankinin
bulundufu sistemlerde, polimerizasyonun gergeklestigi reaktérde karnstirma islemi sadece
dispersiyonu muhafaza etmek ve 1s1 transferini kolaylagtirmak igin gereklidir. Reaktore
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beslenen, baslatici sistem bilesenleri, emillsiyonlagtincy ve monomer akiglarimn iyice
karigtinlmig olmasi 6zellikle Snemlidir. Konsantre besleme akiglar: birgok lateks sisteminde
topaklanmaya neden olur. Bu sebeple bahsedilen besleme akiglarnin seyreltilmesi ve hizlica
reaktdr igerisindeki kangima ilave edilmesi gerekir. Aynca kangim icerisinde emiilgator
konsantrasyonunun yiiksek oldugu yerel bélgelerin bulunmasi arzulanmayan yeni tanecik
gekirdeklenmelerine neden olur. Bununla beraber uygun bir monomer dispersiyonu polimer /
monomer taneciklerinin igerisine kiitle transferini kolaylastirir.
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BOLUM 4. VINIL ASETAT VE BUTILAKRILAT’IN EMULSiYON
KOPOLIMERIZASYONU

4.1. VINIiL ASETAT MONOMER

Vinil asetat (VAc); CH;=CHOCOCH; formiiliinde, renksiz, hog fakat keskin ve tahrig edici
kokulu bir sividir. Monomer olarak; poli(vinil asetat) (PVAc) ve VAc kopolimerleri non-
woven baglayicilar, su bazli boyalarda ve yapistiricilarda kullanilir.

4.1.1. Vinil Asetatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanim Alanlan

PVAc’n yapigtiric: olarak ana kullanim alanlan paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir.
PVAc’in emiilsiyon formu, 6zellikle yapistiricilar igin uygundur. PVAc ayrica PVOH ve
PV Ac recineleri igin 6ncii olarak katki saglar. VAc ayrica ikincil bilegen olarak vinil klorid ve
etilen ile ticari polimer formunda kopolimerlegir. VAc akrilik fiber yapimm igin ise,
akrilonitrille kopolimerlestirilir.

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

0
I
nCH,=CHCOCH; 3  -CHyCH)+ @.1)
0
|
C=0
I
CH;

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilesikleri, redoks sistemleri, 151k ve
yiiksek enerji radyasyonu ile baglatilabilir. VAc kiitle (bulk), siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir ve temel sonlanma basamag orantisiz sonlanmadr.

VAc’in birgok fiziksel dzelligi &lgiilmiistlir. Bunlardan en Onemli olanlar Cizelge 4.1°de
verilmigtir.
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Cizelge 4.1 VAc’in fiziksel 6zellikleri

Ozellik Kirk-Othmer Enc.Polym.Sci. Ullmann’s
1970 1971 _ 1993
Kaynama Noktasi (°C) 72,7 72,7 72-73
Erime Noktasi1 (°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 -
Cozimtirlik (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) -
Tg (homopolimer igin, 0°C) - 29-31 33
Polimerizasyon Isist (kcal/mol) 21,3 21+ 0,5 21,28
Inhibitér Icerigi (ppm) - - 3-20

VAc’n 1988°de asetik asit-etilen reaksiyonu ile Amerika’daki tiretimi toplam olarak 1245.10°
tondur. Aym yil Japonya’da (%90 etilen) 524.000 ton, tiim Bath Avrupa’da ise 510.000 ton
(%60 etilen) firetilmistir.

4.2. BUTIL AKRILAT MONOMERI

Kimyasal formiili CH,CHOCOC4Hy olan biitil akrilat (BuA) berrak, renksiz bir sividir ve
meyvams! bir kokuya sahiptir. Birgok organik ¢oziiciiyle kangabilir bir malzemedir.

4.2.1. Biitil Akrilatm Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

BuA, toksik potansiyele sahiptir. Caligma odalarmin havalandinilmas: 6zellikle 5nem arz eden
bir konudur. Sekiz saatlik zamandaki ortalama afirlifa bagl olarak onerilen endistriyel
hijyen muamelesi limiti 5 ppm’dir. Cok kiigiik miktarlarda biitil akrilatin agaz yoluyla viicuda
kangmas1 bile zararh etkilere neden olur ve bu madde deri fizerinde tahris edici etkiye
sahiptir. Bu ylizden deri ile temas etmesinden kagmilmalidir.



BuA monomeri homopolimer ve kopolimer iretmek i¢in kullamilmaktadir. BuA
kopolimerizasyona girebilen monomerler akrilik asit ve bunlarn tuzlar, amidleri, esterleri,
metakrilat, akrilonitril, maleat, vinil asetat, biitadien, doymams poliesterler, vinil kloriir ve
kuruyan yaglardir. BuA ayrica reaksiyonlarda bir¢ok organik ve anorganik bilesikle katilma
reaksiyonu vermektedir.

BuA blok polimerizasyon, ¢dzelti, slispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi klasik
tekniklerle polimerlesebilir. Kural olarak, polimerizasyondan Once inhibitSriin
uzaklagtirilmas: gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda katalizor kullamlarak
inhibit6riin etkisi giderilebilir. On polimerizasyonu &nlemek igin, BuA inhibitér varhginda
saklanmalidir. Eger, giines 1518indan uygun bir sekilde korunursa ortalama oda sicakliginda
yaklagik 1 yil saklanmasi miimkiindiir. Paslanmaz ¢elik, aliminyum ve cam borulu tanklar
BuA saklanmasi i¢in en uygun olanlardur{1].

BuA akrilik esterler grubunun bir iiyesidir. Akrilik esterlerin emiilsiyon homopolimerleri i¢ ve
dig kaplamalarda; derilerin, kaBit ve tekstil drfinlerinin baglanmasinda; PVC
plastifiklestiricisi, yer cilas1 ve yapistiric: olarak kullamimaktadr.

Akrilik monomerler ¢ok genis oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son
Ozellikleri bu degere bagh olarak degisir. Bu 6zellikler arasinda camsi gegis sicakligi(Ty),
minimum film olusum sicakh@, ¢dziniirlik ve bi¢im (morfolojik) Ozellikleri sayilabilir.
BuA’1n fiziksel dzellikleri Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2 BuA’1n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Lovell — Aasser * BASF
Kaynama Noktasi (°C) 147.4 148
Donma Noktas1 (°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
Cozinirlik (25°C de, suda, %ag.) 0,2 0,2

T (homopolimer igin) -54 -

* Tiim degerler 25°C igin verilmigtir.
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Bunlanin yaninda BuA ¢ok iyi 6l¢iide anlik yapigma (tack), oldukea diisiik germe direnci ve
yiiksek uzama gdsteren 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
gelistirilmektedir. Endiistriyel 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 gekilde kullamlmaktadir ve bu yiizden bunlann kiitle dzellikleri 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
emiilgatér ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullanilmighr. Bu calismada
heterojenlik degerleri monomer ekleme yolunun degigimi ile ¢ok fazla farklilagma
gostermistir. Devamli komonomer ekleme metodu neredeyse homojen kopolimerlerin
olugmasim saglarken, diger komonomer ekleme metotlan (kesikli—yar1 kesikli) daha heterojen
yapilarin olusmasim saglamaktadir. Eger biitiin komonomerler ilk bagta reaksiyona sokulursa
kopolimer oldukca heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve yapigma
ozelliklerine oldukea etki ettigi, homojenlik arttik¢a sertlik azalmakta oldugu bulunmusgtur.

Misra, Pichot, El-Aasser ve Vanderhoff 1979°da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamiglar ve
bunlarn film 8zelliklerini incelemiglerdir (Erbil, 2000).

Makgawinata VAc-co-BuA kopolimer latekslerinin hazirlanisimi incelemistir. En Snemli
bulgusu, monomer karngimimin besleme hizinin oranminin lateksin son 8zelliklerin {izerinde bir
etkisi oldugudur. VAc’in reaktiflik oram1 0,04 ve BuA’in reaktiflik oram1 5,50 olmasi
dolayistyla bu durum beklenmektedir. Lateksin heterojenligi yari-kesikli polimerizasyonda,
kesikli polimerizasyondan daha iyi bir gekilde kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu ve
dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme metoduyla ¢egitlenmektedir, BuA’¢a zengin
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kopolimerlerde en kii¢tik partikiil boyutu elde edilmektedir. Yar1 kesikli polimerizasyon
sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden daha kiiclik partikil boyutuna ulasidmistir.
Donescu ve Fusulan yan kesikli sistem kullanarak dibiitil maleat ile  VAca
kopolimerlegtirmigtir. Bu ¢aliymada komonomerin arttirilmasi 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
ylizey tizerinde daha kolay adsorplanmas: nedeniyle daha gii¢lii kararhilik igin hidrofobikligin
artmas! istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplan
olusturmaktadir, Reaktiflik oranlan karsilaghrldiginda ilk énce BuA polimerlesir ve BuA
iizerine VAc polimerlegerek son {irfin olugur. Boylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuk bdlgesinin olusmasi beklenmektedir. B6lim 4.2.2.°de ayrintili olarak anlatildigy gibi
“cekirdek kabuk modeli” ozellikle reaktiflikleri birbirinden ¢ok farkli olan VAc-BuA gibi

monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu i¢in oldukc¢a 6nemlidir.

Yukarida belirtilen daha yumugak monomerlerin kopolimerizasyonu polimerlere dayamklilik
kazandirmaktadir, fakat bu monomerlerin yliksek konsantrasyonu sistemin yapigmasim (tack)
arttirir. Bu yiizden {iglincli bir monomerin katilmas: miimk{indiir.

Emiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece reaktiflik
orani defil, monomerin suda ¢Oziintirliigtidir. Monomerlerin farkh fazlarda dagilmas:
bolgesel monomer konsantrasyonlarim degistirir ve bu. son iiriiniin bilegimine etki eder

(Lovell vd.,1997).

VAc ve BuA kopolimerizasyonu sirasinda kullaniacak suyun biiyiik 6nem vardir. Dogal
suyun i¢indeki polivalent katyonlar polimerizasyonu engelleyici bir etki yapabilir ve sonugta
topaklanma olugabilir, bu nedenle VAc ve BuA kopolimerizasyonunda hem deiyonize, hem
de yumusatilmig su kullanilmalidir (Erbil, 2000).

Yukarida belirtildigi gibi kopolimerin homojenlii besleme metodu ile ¢nemli miktarda
degismektedir. Bunun yaninda El-Aasser, Makgavinata, Vanderhoff ve Pichot VAc-co-BuA
kesikli polimerizasyon sistemlerinde molekiil agirligi dagilminin  az bir oranda BuA

igerigine bagh oldugunu vurgulamigtir.
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Lateks partikiil ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar; (i)siilfat ve hidroksil gruplan olarak baslatica
pargalan, (ii) PVAc zincirinin verdigi hidroksil gruplan, (iii) BuA ~zincirinin verdigi
karboksilik asit gruplandir. Yan kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplarmin
toplam ylizey konsantrasyonlan kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine -

daha baghdir.

4.3.2. Cesitli Baslaticilarin Kullanildif: Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

VAc’im emiilsiyon kopolimerizasyonunun ¢ok kompleks bir proses oldugu uzun siiredir

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

VAc ve BuA emiilsiyon kopolimerizasyonunda suda veya yagda ¢oziinebilen baslaticiiarin
kullanilmasi miimkiindiir. Suda gﬁzﬁnen baslaticilardan daha ¢ok amonyum persiilfat (APS)
secilir (Lazaridis vd., 2001). Bunun nedeni emiilsiyonu stabilize edici etkisidir. Potasyum
persiilfat (PPS) ve APS endiistriyel ve akademik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

VAc ve BuA’m persiilfatla baslatilan kopolimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidistilfatin bozunmasiyla firetilir ve ¢ztinmiis monomerle reaksiyona
girerek sulu fazda polimerizasyonu baglatir (Netschey, 1969; Warson 1983).

Donitisim gravimetrik (Hayashi,1976; Dittman-McBain 1989; Urquiola, 1992) ve toplam kats
madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Doniigiim (%) arttikga partikiil ¢apr ve partikiil
sayisl artar.

Artan % doniisiimle, molekiil agirhginda artis olur (Friis,1974; Dude, 1995). Lateks
viskozitesindeki degisim polimerizasyon sartlarina baghdir. Genelde viskozite,
polimerizasyon sicaklif ile artar.

Kopolimerierin viskozite ortalama molekiil agirhiklar: (My) 25°C de viskozimetrik yontemle
aseton kullamlarak, Ubbelohde viskozimetresi ile 6lgiiliir. Genel yontemler olarak ozmometre
M;) ve isik sagilmast (My) da kullamlabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantifriij ve i;ik
sagilmas: yontemleri ile (M;) ve GPC ile M,;, My ve HI bulunabilmektedir. GPC ile THF
¢oziicileri ve polistiren standardi kullamlarak molekal apirhklan ve dagilimlan
hesaplanmaktadir (Erbil, 2000).
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Molekiil agirlify; reaksiyon siiresi gibi kullamlan emiilgatér miktarina da baghdir. (Bataille,
1990). Yiiksek emiilgator konsantrasyonlannda yitksek My, elde edilir, fakat diisiik M,, gdzlenir
(Dittman-McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla polimerin molekiil
agirligy azalir ve molekiil agirlifi dagilim genisler (Netschey, 1973).

Kopolimer lateksleri icin partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilimi elektron mikroskobu, 151k
sagilmasi, sabun titrasyonu, bulaniklik ve size exclusion cromotography (SEC) yontemlieriyle
belirlenebilir (Erbil, 2000).

4.3.3. Cekirdek-Kabuk (Core-Shell) Modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri, 6nceden olugmus polimer molekiilii {izerine ikinci
monomerin birlesmesiyle olusan “cekirdek-kabuk polimerleri”dir. Son zamanlarda yapilan
caligmalarla doniigiim prosesi kullanilarak cekirdek-kabuk lateksleri iiretilmektedir (Erbil
H.Y, 2000). Sert ¢ekirdek-yumusak kabuk ve yumusak c¢ekirdek-sert kabuk olmak fizere iki
tip ¢ekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Vanderhoff , 1985).

“Ters ¢ekirdek-kabuk prosesi olarak™ adlandirilan prosesde ise ikinci monomer daha 6nceden
olusmus polimer iizerinde polimerlegir, fakat cekirdek kabuk polimerlerinin gekirdek
kisimlarim olusturur. Hem ¢ekirdek kabuk hem de ters ¢ekirdek kabuk tiretiminde polimerin
son bi¢imi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olugmaktadir:

AG=Y viAi-v0Ag

Ay : baglangic¢ polimeri igin: suyun ylizeyler aras: bolgesi
Yo : birlesmis ylizeyler arasi enerji

A; : i’nci yeni yiizey aras: bolge

vi : ilgili ylizeyler arasi enerji,

bu sistemde T, ve molar kiitle ihmal edilmigtir.

Gerekli partikiil morfolojisinin elde edilmesi i¢in pratik metotlar kullanilabilir. Ik olusan
polimer’in yiiksek T, si ve molar kiitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci olarak olugan polimeri
kendi yiizeyi fizerinde bulundurabilir. Suda ¢6ziintirl{igli ilk polimerden daha c¢ok olan bir
ikinci polimer kullamlirsa arzu edilen morfoloji elde edilebilir. Ters ¢ekirdek kabuk
sisteminde ikinci polimerin daha ¢ok hidrofobik olmas: istenir.
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Cekirdek kabuk latekslerinin gelisimi icin 6nemli aragtirmalar gergeklestiriliken, ¢ok azinda
VAc ve komonomerleri kullanilmigtir. Bu bdlimdeki problemler VAc’in suda var olan
¢cOoziintrligli ve ¢ok disiik T, sinden kaynaklanmaktadir. BuA gibi monomerler ile
karsilagtinldiginda VAc’m daha yiiksek su ¢6ziiniirliii PVAc'in lateks partikillerinin
yiizeyine gb¢ etmesine neden olur. Birgok monomerin pratik polimerizasyon sicakhifindan
daha diigik T degerine sahip olmasi sebebiyle PVAc, termodinamik olarak en uygun
pozisyonda gb¢ edebilir. Bunun yaninda Vandezande ve Rudin ters gekirdek kabuk prosesi
kullanarak VAc merkezli ¢ekirdek vinil-akrilik (kabuk) latekslerininin firetildigi bir metot
aciklamiglardir. Bu metot polimerlegebilen yiizey aktif maddeler kullanilarak VAc/BuA
kopolimer latekslerinin yapimim icermektedir. VAc monomeri sonra hidrofobik noniyonik
baslatica kullanilarak lateks partikiilii varlifinda polimerlestirilir (Lovell vd., 1997).

VAc-BuA kopolimerizasyonunda VAc’in suda ¢Ozinfirligi cok yiiksek oldugu icin
polimerizasyonun baslangi¢ agsamasinin su fazinda basladig kabul edilmektedir. (Erbil, 1995).
Bu sistemde, oligomerik radikallerin ¢okmesi belli bir seviyeyi gegene kadar sivi fazda olusan
radikaller monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline gelmek adina
emiilgatdr ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olusturur. Bu sistemde emiilgator sivi
fazda partikiillerin kararlihfim saglamaktadir, Diger yandan, suda ¢6ziiniirliiii daha diigiik
olan BuA monomerleri sisen monomer miselleri igersinde polimerizasyona katilir. Bu
sistemde sivi fazda olusan radikaller sisen misellere girer ve monomer-sisen polimer
partikiilleri olusturmak i¢in polimerizasyona katilir. Her 100-1000 miselden yalmzca biri bir
radikal yakalar ve polimer partikiilii olusur, ve difer komsu miseller monomerlerini vererek
polimer partikiillerini olusturur (Erbil, 1996).

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotografisi (TLC)” 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 iiriinii olup Organik Kimya Kimyevi
Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflastirma
islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullanildi.

Biitil Akrilat (BuA) monomeri Hoechst-Celanese iiriinii olup Organik Kimya Kimyevi
Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflagtirma
islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullanildi.

Amonyum Persiilfat (APS) :Merck {riinii olan (NH4),S;08, deneylerde baslatici olarak
herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullamldi.

Potasyum Persiilfat (PPS) : Merck iiriinti olan K,S,0s, deneylerde baslatici olarak herhangi
bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullamlidi.

Amol: Molekiil agirhig: dagilimim daraltmak ve emiilsiyon kararhlifimi saglamak amaciyla
kullamlan 6zel hazirlanmis bir koruyucu kolloiddir. Amol’tin hazirlams1 agagida verilmigtir.

Amol Bilegimi (kiitlece) :

Su: 30,60
Metil Etil Hidroksikinon (1): 0,02
Akrilamid: 41,76
Formaldehit: 24,49
NaOH: 1,56
HzSO4 . 1,46
Metil Etil Hidroksikinon (2): 0,11

100.00 g

Hazirlamgi: Su, metil etil hidroksi kinon (1) ilave edilir ve *@Jye 1sitilir. Akrilat ilave
edilerek ¢Oziinmesi saglamr, ¢ozlinme tamamlandiktan sonra ¢zelti 20-30°C ‘ye sogutulur.
Formaldehit eklendikten sonra pH kontrol edilir. pH’1in 2,5-3,5 olmas: arzu edilmektedir. 20-
30 °C de NaOH ¢ozeltisinin %951 ilave edilir ve scaklik 35-40 °C ye kendiliginden yiikselir.
pH kontrol edilir, pH < 10.5 ise kalan NaOH ¢6zeltisi eklenir. Elde edilen ¢6zelti 1 saat
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kangtinlir, H,SO, ile pH: 5,5-6 ya ayarlanir, 15 dakika kangtimlir ve metil etil hidroksikinon
(2) ilave edilerek 10 dakika kadar daha kanigtirilir, pH kontrol edilir.

Sodyum Bikarbonat (NaHCOs) : Merck {iriinii olan NaHCO;, deneylerde polimerizasyon
¢Ozeltisinin pH’1m ayarlamak icin (pH=4-5), herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan
kullanildi.

Anvonik Emiilgatérler : Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S. iiriinii olan
Disponil 25 S (alkil aril poliglikol eter sodyum tuzu, SDBS) ve Disponil Sus 87 (poliglikol
eter esashi sulfostiksinat disodyum tuzu) anyonik emiilgatdrleri kullanilmigtir.

SO3Na
I
R-0—(CH,~CH,~0)CO-CH-CH,-COONa ( DISPONIL SUS 87)

CHz CH3 CH;

[ [ |
R—CH —{ CH, —CH Js— CH,~CH-Ph-SOs;Na (DISPONIL 25 S)

Nonilfenol Etoksilatlar (NP): Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S. {irlini
olan non-iyonik emiilgatérler Boysan A.S. *den saglanmigtir. NP’ler etoksilasyon sayis: 10 ile
40 arasinda degisen bir seri olarak, hi¢bir saflagtirmaya tabi tutulmadan kullamldi.

H;9Cy — ¢ — ( OCH,CH; ),OH n=10,30,40

Su : Tiim polimerizasyon reaksiyonlarinda deiyonize su kullamldi.

5.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Mekanik Karistiricl: Reaksiyon ortamumin kanstinlmasinda IKA WERK marka RW 20
model bir mekanik karigtiric1 kullanildi. :
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Termostat ve Sirkiilatorlii Su Banyosu: Hassasiyeti 1°C olan MLW U2 C marka termostat
ile reaktdre sicak-soguk su girig-gikisi ve sirkiilasyonu saglandi. Bu sekilde hem 1sitma hem
de agir1 1sinma sonrasi soguk su girigiyle reaktoriin sogutulmasi gerceklestirildi.

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

YViskozimetreler:
a) Brookfileld Viskozimetresi :Elde edilen latekslerin orijinal viskozitelerinin

belirlenmesinde programlanabilir DV-II model bir Brookfield viskozimetre ve 4
numarah spindl ile Slglimler yapildi.

b) Ubbelohde Viskozimetresi: Elde edilen lateksilerin molekiill agirhklan viskozite
ortalamalarinin  hesaplanmasinda, 25 #0,1°C’de saf aseton i¢in 18,6 s akis siireh
Ubbelohde viskozimetresi kullamldi.

Etiiv : Kati madde tayinlerinde latekslerin kurutulmasi igin 20-250°C (32 °C) aralifinda
cahsan Heracus marka etiiv kullanildi.

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC): Kopolimerlerin molekiil agirlizn sayr ortalamasi,
molekiil agirh@ agirlik ortalamasi, molekiil agirhgs dagilimlann ve polidispersitelerinin
belirlenmesi i¢in refraktif indeks dedektdrlii 3 adet polistiren standards ile kalibre edilmis 3
adet Waters silikajel kolondan (HR 4, HR 3 ve HR 2) olusan Agilent model 1100 tip GPC
kullamldi. Seyreltici olarak 30 °C*de 0,3 ml/dak. Akig hizinda THF kullamildi.

5.3. DENEY DUZENEGI

Reaktdr Sistemi : Polimerizasyon reaksiyonlannin gergeklestirilmesinde dort girigli kapak
ve dzel olarak yaptilan 1 litrelik ¢ift cidarli silindirik hazneden olusan cam reaktor
kullanilds (Sekil 5.1).
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3- Girigli Reaktor
Termometre

Mekanik Kanigtirict Mili
Teflon Kangtinci
Damlatma Hunisi

Sekil 5.1. Deney Diizenegi

— = I Q

Geri Sogutucu
Adaptor
Termostath Isitici
Daldirma Isitic1

Banyo Termometresi
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eMekanik kangtiric1 girisi: Reaksiyon ortamum karistirabilmek igin mekanik kangtinciya
bagli olan, teflondan yarim ay seklinde yaptirilmig cam karigtirics girigi
eTermometre girisi: Reaksiyon sicakligim Olgebilmek igin 0.1°C hassasiyetli termometre

girisi

oGeri sogutucu girisi: Reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlagsmasimi 6nlemek ve
geri kazanilmasim saglamak i¢in, geri sogutucu girisi .

Reaksiyonlar, VAc destillenmeden ticari olarak kullanildigindan endiistride oldugu gibi inert
atmosfer (azot gaz1 v.b.) kullanmilmaksizin atmosfer basincinda gergeklestirildi.

5.4. DENEYIN YAPILISI

5.4.1. Latekslerin Sentezi

Bu ¢aligmada; iki termal baglatica (APS, PPS) ve farkh emiilgattrler kullanilarak sentezlenen
kopolimer latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri {izerine bu degigkenlerin etkileri incelendi.
Calismalarda anyonik, non-iyonik ve anyonik+non-iyonik olmak fizere {i¢ tiir emiilgator
kullamldi. Non-iyonik ve anyonik-+non-iyonik emiilgatorler ile elde edilen kopolimer
latekslerin 6zelliklerinin incelenmesi artan etoksilasyon sayisi ile yapildi. Latekslerin
sentezinde, VAc, BuA, Amol, NaHCO; deiyonize su, APS veya PPS, her bir
polimerizasyonda ayri bir emiilgatér (SDBS, Disponil Sus 87, SDBS+NP 10, SDBS+NP
10+30, SDBS+NP 30, SDBS+NP 40, NP 10, NP 10+30, NP 30, NP 40) kullanildi.
Sentezlenen VAc ve BuA kopolimerlerinin fizikokimyasal ozelliklerinn incelenmesi
Brookfield viskozitesi, molekiil agirliklari (My, M, My,), molekiil agirhg dagilimlarn (HI)
Slgiilerek gergeklestirildi.

Denemelerde kullanilan emiilsiyon recetesine bir 6rnek Cizelge 5.1 de verilmigtir,
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Cizelge 5.1. VAc ve BuA’1n Emiilsiyon Kopolimerizasyonu Igin Ornek Regete

% Agirhk
VAc 37,15
BuA 6,56
Amol 1,88
Noniyonik Emiilgator 3,69
APS 0,24
NaHCO3 0,12
Deiyonize su 50,36
Toplam 100,00 g

Latekslerin sentezi igin uygulanan polimerizasyon islemi agafida maddeler halinde

verilmigtir:

Deneme 6ncesi termostat 70-75°C ye ayarlanarak reaktor i¢indeki sicakligin 70°C olmasi
saglandi (termostat sicakhig ile reaktdr igindeki sicaklik arasinda yaklagik olarak 4-5°C
lik bir fark vardir. Bu fark, suyun termostattan ¢ikis1 ile reaktor ceketine gelmesi sirasinda
cevreye olan 1s1 kaybindan kaynaklanmaktadir). Bunun icin sistem, en az 30 dakika isitilda
ve siirekli sirkiilasyon sagland:.

Reaksiyon baglamadan 6nce reaktdre; VAc, BuA, amol, toplam emiilgat6riin bir kismm
(2/3) ve suyun bir kism1 (117 ml) bir beherde 6n emiilsiyon olusturmak i¢in mekanik
kanigtinie: kullamlarak 200 rpm hizda 30 dak. kangtirildi. Reaksiyon Oncesi yapilan bu
islemden amag, hem emiilgatériin tamaminin ¢dziinmesi hem de reaksiyona girecek olan
monomerlerin iyi bir gekilde emiilsiyon olusturulmasimt saglamaktir. Hazirlanan bu
kangim damlatma hunisine aktarildi ve damlatma hunisi reaktére yerlegtirildi.

Reaksiyona baglarken reakttre emiilgatoriin geri kalan kismi (1/3), suyun geri kalan kismi
(117 ml) ve NaHCO; eklenerek iyice karstirildi. Termostath su banyosu devreye
sokularak emiilgatériin (ka1 oldugu zaman) ¢6ziinmesi saglandi.

Reaktdr ceketinin digi, ¢evreye olan is1 transferini azaltmak ve minimum seviyeye
indirmek i¢in izole edildi.
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o 70°C ye 1sttilan reaktdrdeki ¢6zelti en az 10 dakika bu sicaklikta tutuldu.

e Reakttre konulan emiilgatdriin tamam ¢oziindiikten sonra 0,12 g APS, 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 On monomer ilavesinden sonra 0,2 g APS 3 g su iginde ¢5ziiliip verildi. Bu arada sicaklik,
kendiliginden 70-74°C ye gikt1 ve reaktdr bilesimi bu sicaklikta sabit tutuldu.

e Reaksiyonun daha da mzlanip sicakhifin agin yiikselmeye bagladigt durumda (£76°C),
reaktr ceketinden kontrollii olarak soguk su gegirilerek sicakhfin aym degerde ,
genellikle (71.0 £ 1.0°C), kalmas: saglands.

e Damlatma hunisindeki VAc ve BuA emiilsiyonu, ortalama olarak 2,5 saatte verildi.
Monomer kansimmn ilavesi srasinda, gerektiginde yedirme (monomer ilavesinin

kesilerek biriken VAc ve BuA’1n emiilsiyona kangtirilmasi) yapildi.

e Emiilsiyon ilavesi bittiginde, 0,28 g APS 3 ml su iginde ¢oziiliip eklendi, sicaklik 78-
79°C ye gikanldi ve bu sicakhikta en az 40 dakika tutuldu. Bu iglemden amag,
kopolimerizasyonda dniigiimiin %100 olmasim saglamaktir.

o Elde edilen lateks 30°C ye sogutuldu. Sogutma sirasinda, reaktdr ceketine 5 dakika ara ile
soguk su verilerek lateksin yavas sofumasi saglanarak kaymak olusumu Snlendi.

e Polimerizasyon sonucu elde edilen siit gdriintimlii lateks reaksiyonun bitiminde derhal
cam siseye bosaltilarak buharlasma olmas: ve bu sekilde kati madde degisimi engellendi.

5.4.2. Latekslerin Karakterizasyonu
5.4.2.1. Latekslerin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Orjinal latekslerin viskoziteleri, programlanabilir DV-II model Brookfield viskozimetresi ile 4
numara spindl kullamlarak 22,4°C’de dlciildii. Olgiim sirasinda, her Iateks en az 2 dakikalik
bir kanistirma yapildiktan sonra cihazin dijital gstergesinden cP olarak okundu.
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5.4.2.2. Latekslerin Kati Madde Miktarlarmin Belirlenmesi

e Emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) kati madde
miktarlanmn belirlenmesi i¢in;
Daras: belirlenmis, aliminyum folyodan yapilmus kii¢iik kaplar igersine, yaklagik 1 g
lateks miimkiin oldugunca buharlagma olmadan hassas terazide tartilarak konuldu (m;).
I¢ine lateks konulan kaplar, (105 + 2)°C de etiivde 2 saat tutuldu ve lateksteki suyun
tamaminin  buharlagmasi1 saglandi. Tamamen kuruyan lateksli aliiminyum kaplar
desikatore alinarak oda sicakhigina kadar sogutuldu, daha sonra tekrar tartildi (my).
Tartim sonuglarina gére her bir lateksin kati madde %’si Esitlik 5.1 kullamlarak deneysel

olarak hesaplandi.
% Kati Madde (KM) = [(m;) - '(my) / (m;)] 100 G.1D)

e Elde edilen lateslerin teorik katt madde miktarlarinin hesaplanmasi i¢in; emiilsiyon
polimerizasyon regetesinde yer alan afirhikca % lerden yararlamildi ve hesaplama igin
Esitlik 5.2 kullamldi.

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

5.4.2.3. Doniigiimiin Belirlenmesi

Lateksler i¢in hesaplanan deneysel ve pratik kat1 madde % lerinden polimerlerin % déniisiim

miktarlar1 da bulundu. % Déniistimlerin hesaplanmasi i¢in Esitlik 5.3 kullanilds.
% Doniigtim = (KM / TKM ) 100 (5.3)

5.4.2.4. Latekslerin Molekiil Afirhklarmin Belirlenmesi

Elde edilen latekslerin molekiil agirliklar: iki farklh yontem ile bulundu.
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5.4.2.4.1. Intrinsik Viskozite ile (M)

Polimerlerlerin lineer, graft ve i¢ ice gegmis ag yapili fraksiyonlan ekstraksiyon yontemi ile
ayrilmadan direkt olarak aseton ¢dzeltisinde tamamen g¢ziilerek degisik konsantrasyonlarda
¢ozeltileri hazirlandi. Polimerlerin molekiil afirliklari ortalamalarimin hesaplanmasi i¢in;
Mark-Houwink esitligi ve 25 °C°de aseton ¢dziiciisti igin K= 6,85x10% (dl/g) ve a=0,75
degerleri kullamildi (Erbil, 1995). 25+0,1 °C°deki sabit sicaklik banyosunda bulunan
Ubbelohde viskozimetresi ile degisik konsantrasyonlarda seyreltilen kopolimer ¢ozeltilerinin
akig siireleri bulundu. Her ¢6zelti igcin akig siireleri en az 3 kez tekrarlandi ve kendini
tekrarlayan sonuglar alinds.

Bulunan akis siireleri yardimiyla c¢ozeltilerin spesifik viskoziteleri hesaplanarak spesifik

viskozite-konsantrasyon grafikleri ¢izildi ve c¢izilen grafiklerden her bir lateksin intrinsk

viskozitesi hesaplanda.

5.4.2.4.2. GPC ile (M, My)

Daha 6nceden cam plakalara ¢ekilmis olan lateks filmlerinin THF (ultra saf) ¢6zeltisindeki %
1°1ik gozeltileri hazirlandi ve elde edilen sonuglar degerlendirildi.
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BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. FARKLI EMULGATORLERIN ViSKOZITEYE ETKISI

Noniyonik ve anyonik-+noniyonik emiilgattrlerin kullanildig: ¢aligmalarda bu emtilgatdrlerin
kopolimer viskoziteleri iizerine etkileri; sonuglar hem iki farkll termal baglatictya hem de
emiilgatdrdeki artan etoksilasyon sayisina bagh olarak belirlendi. Anyonik emiilgatrlerin
kullamldig1 galigmalarda bu emiilgatorlerin kopolimer viskoziteleri {izerine etkileri; sonuglar
hem iki farkhi termal baglaticiya hem de emiilgatdriin yapisindaki sodyum sayisina gire
yorumlandi. Bulunan sonuglar Cizelge 6.1, Grafik 6.1 ve Grafik 6.2 de verildi.

Cizelge 6.1. Latekslerin Brookfield Viskoziteleri (cP)

[ Emlgator Tard APS PPS
NP-10 1,80 2,40
NP- 10+30 3,00 2,70
NP-30 Non-iyonik 8,70 10,50
NP-40 11,40 7,20
SDBS Anyonik 5,50 2,40
DISPONIL SUS 87 6,90 2,40
SDBS+NP-10 9,20 9,00
SDBS+NP-10+30 | Non-iyonik+Anyonik 13,50 9,10
SDBS+NP-30 12,40 12,60
SDBS+NP-40 9,30 7,50

Buna gore; fig farkli grup emiilgatdr kullamldiginda etoksilasyon sayismin artis ile
viskozitenin her iki baslatic1 i¢in de arttign belirlendi. Noniyonik emiilgatorler varhinda PPS
icin APS den daha yiiksek viskozite degerleri bulundu. Buna karsilik anyonik ve
noniyonik-+anyonik emiilgatrler ve APS kullamlarak elde edilen kopolimer latekslerin
viskoziteleri PPS ile baslatilan kopolimerlerin viskozitelerinden biraz daha yiiksek bulundu.
VAc-ko-BuA latekslerinin viskozitelerindeki artigin, bu kopolimerler icin karakteristik olan
gekirdek-kabuk (core-shell) yapisindan da kaynaklandign bilinmektedir (Lovell vd., 1997).
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Anyonik emiilgatorler kullamlan ¢aligmalarda bulunan viskozite degerleri her iki baslaticy igin

pek degismemekle birlikte APS igin yapidaki sodyum sayisiyla biraz artmaktadir.

12
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Brookfield Viskozites| (cP)
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2 4 M —4—PPS 1

NP-10 NP-10+30 NP-30 NP-40
Etoksilasyon Sayist

—— — O OO |

Sekil 6.1. Noniyonik emiilgatorlerle sentezlenen kopolimerler igin etoksilasyon sayist ile
Brookfield Viskozitesi degigimi
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Sekil 6.2. Noniyonik+anyonik emiilgatSrlerle sentezlenen kopolimerler igin etoksilasyon
saysi ile Brookfield Viskozitesi degisimi (*)

(*) Anyonik emiilgatorler ile ¢izilen grafiklerde SDBS yerine S kullaniimustir.
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6.2. FARKLI EMULGATORLERIN KATI MADDE MIKTARINA ETKISi

Latekslerin; Esitlik 5.1°den hesaplanan deneysel katt madde miktarlart baglatic1 tipine ve
emiilgatOr cinsine bagli olarak Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3°de verildi.

Cizelge 6.2. APS ve farkli emiilgatorler ile elde edilen kopolimerlerin ylizde doniiglimleri

APS Teorik Kati Pratik Kati % Daoniisiim
NP-10 48,66 48,61 99,89
NP-10+30 48,66 48,49 99,65
NP-30 48,66 48,47 99,61
NP-40 48,66 48,43 99,53
SDBS 48,66 44,03 90,50
Disponil SUS 87 48,66 44,39 91,12
SDBS+NP10 48,66 44.84 92,16
SDBS+NP10+NP30 48,66 46,37 95,28
SDBS+NP30 48,66 45,66 93,83
SDBS+NP40 48,66 44,61 91,67

Cizelge 6.3. PPS ve farkli emiilgatdrler ile elde edilen kopolimerlerin yiizde doniisiimleri

PPS Teorik Kati Pratik Kat1 % Doniisim
NP-10 48,66 48,53 99,73
NP-10+30 48,66 48,43 99,53
NP-30 48,66 48,50 99,67
NP-40 48,66 48,42 99,51
SDBS 48,66 44,75 91,97
Disponil SUS 87 48,66 45,13 92,76
SDBS+NP10 48,66 44,37 91,18
SDBS+NP10+NP30 |48,66 44,48 91,41
SDBS+NP30 48,66 45,75 94,02
SDBS+NP40 48,66 4423 90,90
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Bulunan deneysel ve teorik kati madde miktarlarina gore hesaplanan doniisimler %90,5%in
izerinde oldugundan polimerizasyonun tamamlandig anlagildi. Non-iyonik emiilgatorler ile,
anyonik ve anyonik-+non-iyonik emiilgatorlere gore daha yitksek doniisiimler elde edildi.

Genel olarak APS ile elde edilen kopolimer latekslerin déniistim %’lerinin PPS ile bulunan

sonuglardan daha fazla oldugu belirlendi.

6.4. FARKLI EMULGATORLERIN MOLEKUL AGIRLIGINA ETKISI

6.4.1. Farkh Emiilgatorlerin Viskozite Ortalama Molekiil Agirhgna Etkisi

Anyonik+nonivonik ve noniyonik emiilgatorler ile sentezlenen VAc-ko-BuA latekslerinin
Mark-Houwink esitligi yardimiyla intrinsik viskoziteleri Bolim 5.4.2.5.1.°de verilen a ve K
sabitleri kullanilarak hesaplandi.intirinsik viskozite degerleri kullamlarak viskozite ortalama
molekiil agirhiklari bulundu ve emiilgatdrdeki etoksilasyon sayisina karst grafige gegirildi

(Sekil 6.3 ve Sekil 6.4).
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Sekil 6.3. Noniyonik emiilgatorlerle sentezlenen kopolimerler i¢in etoksilasyon say:si ile
M, degisimi
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Sekil 6.4. Noniyonik+anvonik emiilgatdrlerle sentezlenen kopolimerler i¢in etoksilasyon
sayist ile M, degigimi
Buna gore; her iki durumda da emiilgatordeki etoksilasyon sayisinin artmasiyla molekiil
agirhgmda bir artis oldugu, bunun yam sira emiilgatér karisum kullamidiginda APS ile
PPS’ye gore olduk¢a yliksek (yaklagik 2 kat fazla) M, degerleri clde edildi. Noniyonik
emiilgattrler kullamldiginda ise bu durumun tam tersine oldugu ve PPS ile APS’ye gore daha

yiiksek M, degerleri bulundugu gézlendi.

6.3.2. Farkhh Emiilgatorlerin Say: Ortalama Molekiil Agirhgi, Agirlik Ortalama Molekiil

Agirhig ve Heterojenlik indisine Etkileri

Kopolimer filmler cam plakalara ¢ekilerek kurutuldu ve THF ¢éziiciisii ile % 1°lik ¢dzeltileri
hazirlanarak GPC ile say1 ve agirlik ortalama molekill agirhig olgiimleri yapildi. Elde edilen
degerler APS ve PPS baglaticilar igin ayr1 olarak Sekil 6.5, Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de
verilmigtir.

Non-iyonik emiilgator ile elde edilen kopolimer latekslerin say1 ortalama molekiil agirlig: artan
etoksilasyon sayisina bagh olarak artma gésterdi ve PPS ile bulunan sonuglar APS’den ¢ok farkh
olmamakla beraber biraz daha yiiksek bulundu. Her iki baslatici ile bulunan sonuglar belirli bir
aralikta yogunlasarak nerede ise sabit bir dogruyu izledi. Bu da reaksiyon kinetiginin hemen
hemen sabit bir hizla ilerledigini ve kontrollu bir kopolimerizasyon oldugunu gosterdi. Ancak

anyonik-+noniyonik emiilgatorlerle yapilan polimerizasyonlarda APS igin reaksiyon hizi artan
etoksilasyona baglh olarak artarken PPS icin azalma gésterdi.
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Sekil 6.5. Noniyonik emiilgatorlerle sentezlenen kopolimerler igin etoksilasyon sayist ile M,

degisimi
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Sekil 6.6. Noniyonik-+anyonik emiilgatorlerle sentezlenen kopolimerler igin etoksilasyo
sayist ile M, degisimi

Elde edilen heterojenlik indisi (HI); anyonik emiilgatorlerle ¢ok dar bir aralikta degismekte
(2,16-2,37) olup, anyonik+noniyonik emiilgatsrler i¢in 1,64-6,15 araliginda degisirken
noniyonik emiilgatrlerde bu degerler daha da genislemektedir (2,68-8,14). Ancak iic farkli
emiilgator grubu gézoniine alindiginda molekiil agirhigi dagilimimn genel olarak yine de dar bir
aralikta oldugu bulundu. Bu da, sentezlenen VAc-ko-BuA latekslerinin monodispers oldugunu
kanitlamaktadir. Diger bir ifadeyle Amol koruyucu kolloidi, anyonik emiilgatsrler igin polivinil
alkol ile elde edilen degerlerden daha kiigiik polidispersite degeri verdi ve Amol’iin molekiil
agirligl kontrolii igin kullamilabilecegi sonucuna varildi. Literatiirde Amol ile ilgili dokiiman
bulunmadig i¢in elde edilen sonuglar ilging ve Snemlidir. Noniyonik  ve anyonik-+noniyonik
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emiilgatdr kanigimlan i¢in bulunan HI, polivinil alkolle bulunan sonuglara paralellik gosterdi (El-

Aasser 1981, Sarag 1998).
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Sekil 6.7. Noniyonik emiilgatorlerle sentezienen kopolimerler igin etoksilasyon sayisi ile
M, degisimi
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Sekil 6.8. Noniyonik-+anyonik emiilgatrlerle sentezlenen kopolimerler i¢in etoksilasyon
sayist ile My, degisimi

Non-iyonik emiilgatér ile elde edilen kopolimer latekslerin agirlik ortalama molekiil agirlig
artan etoksilasyon sayisina baglt olarak artma gosterdi ve APS ile bulunan sonuglar PPS’den ¢ok
farkli olmamakla beraber biraz daha yitkksek bulundu. Anyonik-+noniyonik emiilgatorlerle
yapilan polimerizasyonlarda her iki baglatici igin etoksilasyon sayisi ile My, artmaktadir, ancak
PPS i¢in elde edilen sonuglar APS ile elde edilenlerden gok daha yiiksektir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Yan kesikli prosesle elde edilen VAc-ko-BuA latekslerinin fizikokimyasal dzellikleri {izerine

farkl; emiilgatorlerin ve kullanilan baglaticimn etkileri incelendi. Aynca literatiirde yer almayan,

yeni bir koruyucu kolloid olan Amol ile kopolimerler sentezlendi. Bulunan sonuglar asagida

Ozetlenmigtir.

. Non-iyonik emiilgatorler ile, anyonik ve anyonik+non-iyonik emfilgatbrlere gbre daha
yiksek doniistimler elde edildi. Genel olarak APS ile elde edilen kopolimer latekslerin
doniigim %’lerinin PPS ile bulunan sonuglardan daha fazla oldugu belirlendi.

. Noniyonik emiilgattrler varhiginda viskozite iki baglatici i¢in de artan etoksilasyon sayistyla
artti. Anyonik emiilgatorler igin baslaticiya pek baghlik gdstermemekle birlikte APS icin
yapidaki sodyum sayisina bagh olarak biraz artti. Anyonik-+noniyonik emiilgatdr karisimi
kullanildiginda ise her iki baslatici igin viskozite artti ancak SDBS+NP40 icin sapma gosterdi.

. Anyonik+noniyonik ve noniyonik emiilgatorler ile emiilgatdrdeki etoksilasyon sayismin
artmastyla M,’de bir artiy oldufu bulundu. Bunun yam sira emiilgatér kangimu
kullamldiginda APS ile PPS’ye gore oldukga yiiksek (yaklagik 2 kat fazla) viskozite
ortalama molekiil agirlif: degerleri elde edildi. Noniyonik emiilgatorler kullamldigimda ise
bu durumun tam tersine oldugu gézlendi ve PPS ile APS’ye gére daha yiiksek My degerleri
bulundu.

. Non-iyonik emiilgator ile elde edilen kopolimer latekslerin say1 ortalama molekiil agirhf

artan etoksilasyon sayismma bagh olarak her iki baglatict igin de artma gosterdi. Ancak

anyonik-+noniyonik emiilgatrlerle yapilan polimerizasyonlarda APS igin reaksiyon hiz artan
ctoksilasyona bagl olarak artarken PPS i¢in azalma gésterdi.

. Non-iyonik emiilgator ile elde edilen kopolimer latekslerin agirlik ortalama molekiil agirliga
artan etoksilasyon sayisma bagli olarak her iki termal baglatict igin de artti
Anyonik-+noniyonik emiilgatérierle yapilan kopolimerizasyonlarda My, her iki baglatic igin
etoksilasyon sayisi ile artt1.

. Elde edilen HI degerleri; anyonik emiilgattrlerle ¢ok dar bir aralikta degismekte (2,16-2,37)
olup, anyonik+noniyonik emiilgatorler igin 1,64-6,15 aralifinda degisirken noniyonik
emiilgatorlerde bu degerler daha da genislemektedir (2,68-8,14). Ancak ii¢ farkli emiilgator
grubu gbzoniine alindigimda molekiil agirhigs dagilimimin genel olarak yine de dar bir aralikta
oldugu bulundu.
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