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ONSOZ

Bu tez ¢calismasinda endiistriyel 6nemi gok fazla olan vinil asetat ve butil akrilat monomerleri
etoksilasyon sayisi farkli olan noniyonik emiilgator serileri ve farkli baglaticilar kullanilarak
polimerlestirilmistir. Polimerlestirme yan kesikli bir cam reaktor sisteminde gergeklestirilmis
ve elde edilen polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin saptanmasi ve birbirleriyle mukayese
edilmesi igin yiizde doniagim, viskozite, molekil agirlif, heterojenlik indisi, yiizey gerilimi
6lgiimleri gibi yontemler kullamlmigtir.

Deneysel ¢alismada yapilan iglemlerin anlagilmasi i¢in ilk énce teorik olarak polimerizasyon,
polimer, kopolimer terimleri, polimer ve polimerizasyon sistemleri, polimerizasyon
reaksiyonlari ve bunlarin kinetikleri, monomerlerin ozellikleri agiklanmig ve kullamlan
monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu aynntih olarak incelenmesi
gergeklestirilmigtir,

Yiiksek lisans tezinin konu segiminde beni siirlamayan ve destegini esirgemeyen Sayin
Prof.Dr. Hiiseyin Yildinm’a, ¢aligmamda biyiitk emegi olan ve tezin bitirilmesinde yardimc:
olan Sayin Dr. Ayfer Sarag’a ve her zaman oldugu gibi beni yalniz birakmayan ve manevi
desteklerini esirgemeyen aileme sonsuz tegekkiirlerimi sunarim.



OZET

Vinil asetat cesitli akrilik monomerlerle emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerlegtirilir.
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 boyalan igin mikemmel baglayicilardir. Kopolimer lateksler aynica tekstil ve kagit
sanayiinde yaygin olarak kullanilirlar. Bu ¢aligmada termal baslaticilardan amonyum persiilfat
ve potasyum persiilfat, bir seri non-iyonik emiilgator kullamlarak poli(vinil asetat-ko-biitil
akrilat) lateksleri sentezlendi. Polimerizasyonlar yeni bir koruyucu kolloid olan Amol
varhifanda gergeklestirildi. Vinil asetat ve bitil akrilat monomerleri saflagtinimadan
kullaniidi. Non-iyonik karakterde olan farkh etoksilasyon sayisina sahip nonil fenol
etoksilatlanin poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) latekslerinin fizikokimyasal ¢zellikleri tzerine
‘etkileri aragtiriidi. Dénigtimler gravimetrik metotla, latekslerin viskoziteleri Brookfield
viskozimetresi, molekiil agirliklan viskozimetrik ve GPC yontemleri, havaya kargi yiizey
gerilimleri ise halka metodu ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: poli(vinil asetat-ko-butil akrilat), kopolimer lateks, yan-sirekli
emiilsiyon kopolimerizasyonu, Amol, non-iyonik emiilgator



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, and a
serie of non-ionic emulsifiers. Polymerizations were done in the presence of Amol is a new
protective colloid. Vinyl acetate and butyl acrylate monomers were used without purified. The
effects of non-ionic emulsifiers, which have different ethoxylation degree and non-ionic
character, on the physicochemical properties of copolymer latexes were searched.
Conversions were pointed out by gravimetric method, latex viscosities by Brookfield
viscometer, molecular weights of copolymers by viscometer and GPC methods, and surface
tensions of copolymer latexes on the air by ring method.

Keywords: poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate), copolymer'latex, semi-continuous emulsion
copolymerization, Amol, non-ionic emulsifier
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BOLUM 1. GiRiS

Emiilsiyon polimerizasyoﬁu polimerlerin endstriyel amach iretimi igin yaygin kullamlan
Onemli bir prosestir. Yontem; su ortaminda ekonomik ve giivenilir olmamin yam stra bir gok
uygulamada direkt kullamlabilecek yiiksek molekiil agirlikh mitkemmel tiriinlerin hizh, kolay
kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlanyla dretimini sagladif: igin  diger
polimerizasyon yontemlerine gére pek ¢ok ustanlikler tagir.

Elde edilen son urin polimerlerin sulu ortamdaki kararht ve kolloidal bir dagilimidir ve
“lateks” adim alir. Temelleri 1910 yilinda atilmig olan emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
baglayic1 (binder) olarak kullanilan polimer emulsiyonlarin endiistriyel olgekteki ik iiretimi
ise 1925-1930 yillan arasinda gergeklesmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve
izopren gibi konjuge dienler, vinil asetat, vinil klorir, gesitli akrilatlar, metakrilatlann
polimerizasyonu ve bu monomerlerin farkh kopolimerleri iretilebilmektedir (Eliseeva vd.,
1981; Erbil, 2000).

Emiilsiyon polimerizasyon yontemi sentetik polimer ve kopolimerlerin dretiminde uzun
yillardan beri kullamlmakta ise de reaksiyon mekanizmasinin tiim aynntilan tam olarak
aciklanamamugtir (El-Aasser vd., 1981). Bunun nedeni, emiilsiyon sistemine katilan
maddelerin fazlahif, cesitli fiziksel ve kimyasal olaylann aym sistem i¢inde yer almasidr.
Son yillarda vinil asetatin ¢esitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma v.b.) istiin
ozelliklerini daha da geligtirmek igin kopolimerleri (6zellikle vinil asetat-etilen (EVA), vinil
asetat-butil akrilat, vinil asetat-metil metakrilat v.b.) ve hatta terpolimerleri de yapllmlstir
( Abad vd., 1995).

Bu ¢alismada, vinil asetat ve bitil akrilatin emilsiyon kopolimerizasyonu yan-kesikli bir
besleme ile gerceklestirildi. Kopolimerizasyonlarda; termal baslaticilar olan amonyum ve
potasyum persiilfat, non-iyonik emiilgatorler ve yeni bir koruyucu kolloid olan Amol
kullamldi. Ayni kopolimerizasyon regetesi baglatici degistirilerek uyguland: ve boylelikle iki
farkli seri kopolimer lateksler sentezlendi. Elde edilen latekslere, sentezde kullanilan non-
iyonik emiilgatoriin etoksilasyon sayist ve kullamlan baglatici degistirilerek farkh ozellikler
kazandirildi. Sonugta; kopolimer lateksler hem kendi iglerinde (aym baglatici kullamldiginda



non-iyonik emulgatoriin artan zincir uzunlugu ile) hem de iki seri birbirine gore (baglatict
farklihfindan dolayr) farklilastinnimis oldu. Elde edilen vinil asetat-ko-biitil akrilat latekslerin
karakterizasyonlan; gravimetrik yontem ile kat madde miktan ve doniigim yiizdeleri, jel
gegirgenlik kromatografisi ve viskozite yontemi ile molekil agirliklan ve halka metodu ile
yiizey gerilimleri olgilerek yapildi.



BOLUM 2. POLIMERZASYON

Polimerlerin endiistriyel uygulanmasinda ilk asama dogal polimerik maddelerin (dogal
kauguk, selilloz, nigasta gibi) kullamlmasidir. 11k olarak 1770°de kullamlmaya baslanan dogal
kauguk sonraki yillarda kikirt ile vulkanize edilerek kullamgli hale getinilmistir. Bunu
1868°de iiretilen selilloid ve 1907’de tamamen sentetik olarak iiretilen ilk polimer olan fenol-
formaldehit reginesi (Bakalit) izlemistir (Pigkin, 1987).

Polimerler en basit tammyla, ¢ok sayida aym veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla,
az veya ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka bir ifadeyle
yitkksek molekiil agirlikh bilesiklerdir. Dogal ve sentetik polimerler genellikle, ¢ok sayida

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

Polimerler amaca uygun olarak asagidaki gibi stmflandinlir:

a) Molekil agirlifina gore (oligomer, polimer)

b) Dogada bulunup bulunmamasina goére (dogal, sentetik)

¢) Kimyasal bilesimlerine gore (organik, anorganik)

d) Monomer yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

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

f) Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katiima)

g) Isleme sekillerine veya 151 ve gozicillere kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoset,
termoplastik)

h) Fiziksel durumlarina gore (amorf, kristalin, yari1 kristalin)

1) Kullamm yerine gore (plastik, kauguk, fiber, kaplama, yapistinici vb.)



Molekiil agirhg 500-600 dolaymnda olan polimerlere “oligomer” denir.

Ay monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler homopolimerleri, iki ya da
daha fazla monomen igeren polimerler ise kopolimerleri olustururlar. Kopolimerler ayrica
kendisini olugturan monomer birimlerinin diziligine gore; secenekli (alternatif), blok, rastgele

(random), graft (ag1) kopolimer de olabilirler.

-A-A-A-A-A-A-A-A-  Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B- Secenekli Kopolimer
-A-A-A-B-B-B-B- Blok Kopolimer

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

-A-A-A-A-A-A-A- Graft Kopolimerler

w— W
o — W

B
l
B

Polimerler dogrusal, dallanmis, ve gapraz bagh ( ag yapili ) da olabilirler.

-A-A-A-A-A- Dogrusal Polimer — N

| N
-A-A-A-A-A- Dallanmis Polimer = \[_/,(f
o | |

A A



-A-A-A-A-A- Capraz Bagh Polimer
I I
B B
I

-A-A-A-A-A-
2.1. POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI

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

2.1.1. Zincir (Katiima) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini
olustururlar. Zincir tagiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir
elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller
genel olarak, katalizor yada baglatict ad:i verilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin
pargalanmastyla olusur. Zincir polimerizasyonunda, genellikle doymams baglar iceren etilen,
stiren, vinil kloriir gibi vinil monomerierinin polimerizasyonu séz konusudur. Olusan serbest
radikal, bir vinil monomerlerinin gifte bag: ile reaksiyona girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir siire iginde gok sayida
monomer molekilis buyiimekte olan zincire katulir ve bu siire sonunda yiksek molekiil
agirhna ( 10°-10” g mol™ ) ulagihir. Sonugta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve

poiimer moiekiilleri olugur.
2.1.1.i. Radikai Zincir Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller tizerinden yiirtiyen tiriidiir. Polimerizasyon bashica g

basamakta gergeklesir.



Baslama Basamag

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
haline dontgtirilir.

Radikal polimerizasyonunda baglama basamagindaki reaksiyonlar gu sekilde gosterilebilir:

ki
] ———»2IRe (2.1)
kp
Re+M — 5 RM (22)

Burada I ve Re sirastyla baglatic: ve radikal: M ve RM- : sirasiyla monomer ve zincir baglatici

monomer radikali ; k; ve k, : sirasiyla baslama ve gogalma hiz sabitleridir.

Cogalma Basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpigmalarla diger monomerlere katiir ve

polimer zinciri zla biyiir.
ke
RMe+M —— RM,* (2.3)
kp
RM,s + M _— RMp+® ( 24 )
k

P
RMpe+M —F RMu* (2.35)



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

Sonlanma Basamagi

Biyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiii, 6li polimer haline gegtigi
basamaktir. Sonlanma “birlesmeyle” veya “orantisiz” olabilir.

Birlesmeyle sonlanma:

ktc
RM,* + RMp* —® RoMuyim (2.6)

Orantisiz sonlanma :

ka
RM_e + RMye ———— RM, + RMy, 2.7)

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

transferlen ile sonlanma basamaklanm da igerir.

Radikal polimerizasyonunda reaksiyon kinetiginin ifadesi igin genellikle asagidaki bagint:
kullaniimaktadir.

R,= -d[MJ/dt = k, (Fky/k)™’ [M] 1] - (28)

Burada, R, : polimer olusum hizimn ; [M] ve [I] : swrasi ile monomer ve baglatict
konsantrasyonlarini; f : baglaticimin etkinlik kesrini ; k;, k, ve k; : sirastyla baglama, ¢ogalma

ve sonlanma hiz sabitlerini; t zaman’1 gostermektedir.



Denklem 2.8 ‘deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris igin tek bir hiz terimi , k i¢inde toplamr
ve baslatici konsantrasyonunun zamanla ¢ok fazla defismedifi varsayilirsa ifadenin

integrasyonuyla asagidaki bagint: elde edilir.

In ( MJ/IM]) = k[t 2.9)

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

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavagslatilabilir, hatta
durdurulabilir. Polimerlesmeyi tamamen Onleyen maddelere “inhibitér” denir. Ozellikle
monomerlerin taginmasi ve depolanmasi sirasinda polimerlesmeyi onleyen énemli inhibitorler
hidrokinon ve difenil amindir (Pigkin, 1987).

Polimer iretimine baglanmadan once inhibitorlerin distilasyon, ekstraksiyon, vb. gibi
yontemlerle ortamdan uzaklagtinlmasi gerekir. Oksijen birgok serbest radikal

polimerizasyonunda radikal séndiiriicii (inhibitér) olarak rol alir,

2.1.1.2. Iyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizérlerin ayn bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore son derece hizli Reaksiyon hizlarinin
kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina kaydiriimasi igin 0°C’in altindaki qok
dusiik sicakliklarda ¢ahgilir. |

Iyonik polimerizasyonda ok gesitli katalizorler kullamilir. Katyonik polimerizasyonda
halojenli asitler (perklorik asit, vb.). Lewis asitleri ve diger gelistirilmis 6zel katyonik
baglaticilar kullamhr. Katyonik polimerizasyonda, katalizér monomere katilarak karbonyum

iyonuna déniisiir ve bu da difer monomer molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar.

BF; + H,0 ——» [HOBF;| H' (2.10)



CH; CH, @.11)

| [
[HOBFf H'+ CH,=C —____ CH;- C" [HOBF;]

de (JJH3

Katalizor  [zobutilen Karbonyum lyonu

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

alkoksitler, hidroksitleri, siyaniirleri, vb. dir.

Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonunda oldugu gibi baslama, ¢ogalma
ve sonlanma basamaklan uzerinden yiuriar. Elektron transferi ile gergeklesen anyonik
polimerizasyonlaninda sonlanma gozlenmez. Bu tiir polimerizasyonlarda canh polimerler elde
edilir.

Iyonik polimerizasyonunun serbest radikal polimerizasyonundan farki polimerizasyon
reaksiyonlanimin serbest radikaller yerine karbonyum veya karbanyon iyonlan iizerinden

yirimesidir.
2.1.2, Kondenzasyon ( Basamakh ) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer ya da farkli yapidaki polifonksyonel monomerlerin
genellikle kigik bir molekiil gikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en 6nemli
kosul monomerlerin polifonsiyonel olusudur. “OH”, “COOH”, “NH, vb. gibi fonksiyonel
gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla
genellikle H,O, NH;, CO,, N; vb. gibi kigik molekiller ¢ikararak kondenzasyon
polimerlerini olustururlar. Politiretanlanin elde ediidigi tretan olusumu ve Naylon 6 ‘nin elde
edildigi kaprolaktam halka agilmas1 gibi, kigik molekil ¢ikigi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiiriyen kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlarni da

genellikle bu grup iginde degerlendirilir.
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Polikondenzasyon reaksiyonlan “basamakli polimerizasyon™ olarak da adlandinlir. Ciinki, bu
tiur polimerizasyonda 6nce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle birlegir
trimerler olusur ve bdylece adim adim olugsan polimerlerin zincir boyu uzar. Bu 6zellik

kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en énemli farktir.

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin baska bir 6zellii de reaksiyonlarinin reversibl olmasidur.
Reaksiyon triinlerinin ortamdan uzaklastinlmas: ile reaksiyon polimer uglanna kayar ve

boylece irintin molekul agirhig arttirtlir.

2.2. POLIMERIZASYON PROSESLERI

Monomerlerden polimerlerin elde edilmesi igin kullamlan polimerizasyon tekniklerine

“polimerizasyon prosesleri” denir ve endiistriyel iiretimde genellikle 4 teknik kullamlir:

1) Kiitle Polimerizasyonu
2) Cozelti Polimerizasyonu
3) Sispansiyon Polimerizasyonu

4) Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.2.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle (blok) polimerizasyonunda monomer, uygun bir baglatict ile belirli bir sicaklik ve
basingta dogrudan dogruya polimerlestirilir. Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyona
ugratilan monomerler genellikle bu yontemle polimerlegtirilir. Prosesin en onemli o6zelligi
oldukga saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Olugan iiriin ; kendi monomerinde ¢6zinebilir,
uretim sonunda ayirma ve saflagtirma gibi ek islem gerektirmeden dogrudan kullamlabilir.
Diger polimerizasyon yontemlerine gore daha az makine ve techizat gerektifinden basit ve

ekonomik bir prosestir.
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Kiitle polimerizasyonunda katalizor segimi polimerizasyonun yapilmas: istenilen sicakhk
bolgesine uygun olmalidir. Potasyum persiilfat 40-80°C; benzoil peroksit 60-90°C; asetil
peroksit 40-50°C; kimin hidroperoksit 50-100°C; di-t-butil peroksit 80-150°C; 2,2-
azobisizobutironitril 30-100°C; t-butil perbenzoat 90-100°C araliklan i¢in uygundur.

Endustriyel bakimdan kiitle polimerizasyonu kesikli (kalip iginde, batch) ve sirekli
polimerizasyon olmak tzere iki sekilde yuritilebilir.

Radikal polimerizasyonlarinda kiitle polimerizasyonunu denetlemek giigtiir. Ciinkii bu tiir
polimerizasyonlar olduk¢a ekzotermik olduklar gibi, aktiflesme enerjileri de biyiiktiir. Kiitle
polimerizasyonlan sicakhfin dikkatle denetlenmesini gerektirir. Diigiikk doniisimlerde bile
viskozitenin artmasi, kangtirmay: giiclestirecegi igin sicaklik denetimi kolay degildir.

Iyonik kitle polimerizasyonlarinda baslama reaksiyonlanmn aktiflesme enerjisi kugiiktir (4-
10 kcal/mol). Polimerizasyon hizi sicakhiga fazia bagh degildir. Birgok durumda, iyonik
polimerizasyonlar -50°C’nin altinda bile patlamaya yol agacak bigimde hizh ilerler.

2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, yigin proseste ortaya gikan sicakiik kontrol zorunlulugunu ortadan
kaldiran bir yaklagimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢oziicii ya da seyreltici bir faz ig:inde
yuratalir. Polimerizasyon gaz, sivi veya kat1 fazlann bulunabilecegi homojen veya heterojen
ortamlarda yuratulebilir.

Bu tir prosesin en onemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin
disik kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontrolimin kolaylikla yapilabilmesidir. Ayrica, bu
yontemde 6lii polimerlere radikal transferi ile olusabilecek ¢apraz baglanma ve jellesme
onlenebilmektedir. Ancak, goziciniin varhifi nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar
hem de g¢oziiciye zincir transfer reaksiyonlant sonucu molekiil agirhiginda 6nemli oranda

diasme gozlenir. Aynca, ¢oziiciinin driinlerden ayrilmas: i¢in uygulanacak yardimci iglemler
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proses igletme ve yatinm maliyetlerini arttinr. Algak yogunluklu polietilen (LDPE) tretimi
homojen fazh ¢ozelti polimerizasyonuna érnek olarak verilebilir. Baglatic: olarak oksijen
ilave edilmis etilen, yiiksek basing (2000-3000 atm) ve sicaklikta (200°C) bir boru reaktérde
(vaklasik S mm gapinda 20-25 m boyunda) polimerlegtirilmektedir. Burada, etilenin doniigim
oram1 %10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla dériﬁsmeyen etilen seyreltici gorevi goriir.
Boylece, hem 1s1 transferi kolaylasir hem de molekil agirh: kontrol edilebilir. Yiksek
yogunliuklu polietilen (HDPE) iretimi heterojen fazh ¢o6zelti polimerizasyonuna ornektir.
Burada HDPE iiretimi sabit yatakh bir kolonda yiritilmektedir. Kolon, katalizor (baslatici)
ile doldurulmustur. Etilen kolondan bir inert seyreltici (izooktan) ile birlikte gegirilir.
Donagiim yiiksektir. Seyrelticinin biiyiik bir kismi geri dondirilerek tekrar kullamlir.
Gunimiizde, sabit yatak yerine akigkan yatak kullamlan bu tir prosesler dogrusal polietilen
iretiminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Poliakriloniirii (PAN), Polivinilasetat (PVAc), Poliakrilikasit (PAA) ve Polivinilpirolidon
(PVP) uretimleri, sulu cozeltilerde yiritilen ¢ozelti polimerizasyonuna tipik orneklerdir.
Omegin, PAN eldesi icin akrilonitril suda ¢oziilir, persiilfat gibi suda ¢oziinen baslaticilar
ilave edilir, kangmm yaklagik 80°C’ye isitilir, olugsan polimer ¢oker ve iglem sonunda
kolaylikla ortamdan uzaklagtinlir.

2.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan birgok monomerin polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan
polimerizasyon, blok ve ¢ozelti polimerizasyonlarinin onemli sakincalarim  Onler.

Siispansiyon polimerizasyonuna “boncuk™ veya “tane” polimerizasyonu da denir.

Bu proseste monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon haline getirilir. Dagitma
ortami olarak genellikle su kullanilir. Baglatici suda dafilmig halde bulunan monomer
damlaciklarinin i¢inde c¢ozimmustir. Ortam siirekli kangtinlarak monomer siispansiyonun
devamiihif saglamr. Dagitma ortaminda ¢ozinen sispansiyon stabilizatorlen ve

emiilgatorlerle siispansiyonun kararhlifi desteklenir.
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Siispansiyon polimerizasyonunda,sonlanma ve zincir transferi yavag oldugundan, daha biiyuk
molekiil agarhifima ulasir. Blok prosese gore bu prosesin en biyik avantaji, disik ortam
viskozitesi ve iyl kanstirma nedeniyle sicakhik kontroliiniin mitkkemmel olmasidir. Ayrnica,
dagitma ortamn olarak kullamlan su ucuzdur ve suyun yanma, patlama ve toksisite gibi yan
etkileri de yoktur.

Kiitle polimerizasyonuna gore dezavantajlart ise siirekli karigtirma gerektirmesi ve siizme,
yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha karmagtk ve pahali hale getiren yardmme: iglemler

icermesidir.

2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu gibi bu polimerizasyon da genellikie sulu ortamda yiriitilen bir
prosestir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili bir patent 1909 yihnda Bayer firmasi
tarafindan Almanya’da ahinmistir. Endustriyel boyuttaki tretim 1940’h yillarda stiren-
butadien kaugugu (SBR) iiretimi ile 6nem kazanmistir. Giiniimiizde SBR kaugugu yam sira,
poliakrilat ve metakrilatlar, polivinilasetat, polivinilklorir gibi ¢egitli radikal polimerizasyon

trinieri bu prosesle iiretilen polimerlere 6rnektir.

Emilsiyon polimerizasyonunda 0.05-5 um boyutlaninda, siispansiyon polimerizasyon uriiniine
gore daha kiguk partikiiller elde edilir. Ayrica, emiilsiyon polimerizasyonunda sonug @iriin bir
sentetik lateks, baska bir ifade ile, polimer partikiillerinin sulu ortamdaki kararhi bir
emiilsiyonu seklindedir. |

Emiilsiyon polimerizasyonun yiZin, ¢oézelti ve siispansiyon proseslerine gore o6nemli

avantajlar sunlarcar:

e Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molekil agirhginin) azaldigy bilinmektedir. Oysa emiilsiyon
polimerizasyonunda yiksek polimerizasyon hiz1 ile diger yontemlere gore ¢ok daha
yiksek molekiil agirligina gikilabilmektedir.
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e Polimerizasyon sicakh@i bafl olarak digik (0-80°C) olup, reaksiyon adimlan
kolaylikla kontrol edilebilir.

¢ Diger yontemlere gore ortamin viskozitesi diigiik olup, karigtirma, 1s1 transferi ve irin

transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydar.

®  Siirekli tiretim kolaydir.

¢ Dagitma ortam: olarak kullamlan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziicii veya seyreltici

ortamlara gére ¢ok daha saglikli ¢alisma imkam saglar.

° Birgok uygulamada triin, sentetik lateks olup, dogrudan kullamlir. Boya, yiizey

kaplama, yapistincilar, lateks kopik, kauguk, vb. gibi bu uygulamalara 6rmek olarak

verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlan da vardir. Bu proseste, diger proseslerden gok
daha fazla katki maddesi kullamilir, dolayisiyla kirlenme fazladir. Aynca, kati drin
isteniyorsa, emilsiyondan irunin eldesi igin uygulanacak ilave aywma, saflaghrma ve

kurutma 1slemleri prosesin maliyetini arttirir.

Bir emillsiyon polimerizasyonundaki en onemli husus, emiilsiyon yapici maddenin
(emillgator) sec¢imidir. Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikiillerin kararh
emiilsiyonu saglamak iizere kullanilan emiilgatorler yiizey aktif maddelerdir ve molekiillerin
bir tarafi hidrofilik, diger tarafi hidrofobiktir. Bu molekiiller sulu ortamda, hidrofobik
monomer damlaciklarinin gevresine toplanarak, hidrofobik uglan monomer tarafina, hidrofilik
uclan dig tarafa (su tarafina) olmak iizere yonlenirler. Boylece, monomer-su arasindaki
yuzeye yerlesen bu ajanlar damlaciklann birbiriyle birlesmesini engeller ve kararli emiilsiyon
olustururlar. .
R vicsrv Ay ey xUERLY
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Emiilgatérlerin emiilsiyon polimerizasyonunda ikinci gorevi, polimerizasyonun yirilyecegi
miselleri olusturmaktir. Emulgatérler sulu ortamda, ancak belli bir konsantrasyonun {izerinde
bulunduklarinda misel olustururlar. Bu konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC)
denir. Bir¢ok emiilsiyon polimerizasyonunda bu degerin altinda polimerizasyonun olusmadig:

gozlenmistir.

Monomerin varhiginda bazi miseller hacimlerini iki kat kadar arttirarak monomerle siser ve
boylece polimerizasyonun yiiriimesi igin gergek ortamlan olugtururlar. Bu durumda bulunan
emiilsiyon ortami, sirekli kangtinlarak gerekli 11 ve kiitle transferi saglanir. Ortamin
isitilmasiyla sivi fazda olugan radikaller monomer tasiyan miselier iginde difiize olur ve
polimerlegsmeyi baglatirlar. Bu miseller iginde, polimerlesmeyle eksilen monomer molekiilleri
yerine, monomer depolan olarak adlandinlabilecek monomer damlaciklarindan yeni
monomer molekiilleri gelir. Béylece aktif misel biiyiir, yiizeyi artar. Biiyiiyen aktif miseller,
kararlihklarini devam ettirebilmek igin ortamdaki serbest veya aktif olmayan misellerden
emiilgator molekillleri yakalarlar. Polimerizasyon, ortamdaki sayilan yaklagik 10"
partikiil/ml olan aktif miseller i¢inde, doniigiim %100 olana kadar devam eder.
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BOLUM 3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1 GENEL BILGi

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

dagitilarak polimerlestirilmesidir.

Emulsiyon prosesinin, emilsiyon yapici (emiilgatoér) olarak reaksiyon ortamina katilan
maddenin yarattifi sakinca diginda, diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin baz
istiinlitkleri vardir. Oncelikle emillsiyon prosesi kolay denetlenir. Polimerizasyon 1sis1
ortamdan rahathikla ahnabilir. Blok (kiitle) ve ¢6zelti polimerizasyonlarina gore ortamin
viskozitesi oldukga diigiiktiir. Emiilsiyon polimerizasyonimdan elde edilen urinler (lateks), bir
bagka ayirma islemi yapilmaksizin ya dogrudan dogruya ya da kangtirma (blend) yapildiktan

sonra kullamlabilir.

Reaksiyon kinetigi agisindan ; diger polimerizasyon yontemlerinde, polimerizasyon hzimn
artmas! ile elde edilen polimerin molekiil agirhig: azalir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ise,
polimerizasyon hiz1 azalmadan da yiitksek molekiil agirlikh polimer elde etmek miumkiindiir.

3.2. EMULSIYON POLIMERIZASYON TURLERI

Emiilsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon kinetigi agisindan
baglica ti¢ sekilde olabilir; klasik emilsiyon polimerizasyonu, ters (inverse) emiilsiyon

polimerizasyonu ve emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu.
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3.2.1. Klasik Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde; siirekli faz olarak su, suyun i¢inde monomer
veya monomer karigimi, emiilgator ve stabilizator, baslatic: ve daha az 6nemli olarak da zincir
transfer ajani, tampon ve bazen de g¢ekirdek bir lateks bulunur. Tamponlar emiilsiyon
polimerizasyonunda pH’1, su ve partikiil faz1 arasindaki hidrokinon gibi gesitli safsizliklardan
bir kismim etkileyebilir. Sonugta partikiil boyutunu, molekiil agirlifim ve polimerizasyon
hizim etkiler.

Ideal bir emiilsiyon polimerizasyonu i¢in reaksiyon asamalan Sekil3.1’de gosterilmistir. 50-
100 um’den biiyiik partikiiller 6zel tekniklerle uretilebilir ( Enc. Poly.Sci.Eng. 1986 ).

Emilsiyon polimerizasyonunda {i¢ tip proses uygulanabilir:

1- Biitin maddelerin proseslerinin yapildigi reaktére eklendigi ve kangimimn kanstinlarak
polimerizasyon sicaklifina 1sitildidi kesikli proses

2- l¢inde diizenli olarak ya da onceden emiilsiyonlagtirilmis monomerlerin (bazen baslatici
ve emillgatoriin) sirekli olarak ya da artarak polimerizasyon sicaklifinda reaksiyon

kangimina eklendigi yari-kesikli veya yari-siirekli proses

3- Bitan maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina siirekli olarak eklendigi ve
kismen ya da tamamen donisimi tamamlanmig lateksin bagka bir kismindan stirekli

olarak alind§ siirekli proses

Polimerizasyon sistemi ; siirekli karisirmali tank reaktér (CSTR), bir seri CSTR, loop ya da
boru reaktor sistemlerinden herhangi biri ya da kombinasyonundan olugabilir (VanderHoff,
1985). Ancak loop reaktérler son yillarda geligtirilmis ve bu reaktor igin aynntili gahigmalar
devam etmektedir (Warson, 1983; Geddes, 1983; Enc.Poly.Sci.Eng. 1986; Bataille, 1989;
Geddes, 1989 ; Poehlein, 1993 ; Abad, 1994).
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Sekil 3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Agamalari
a) Baslamadan once
b) Baslamadan kisa bir siire sonra ~Polimerizasyonun 1. agamasi-
¢) Bitin misellerin tikenigi —Polimerizasyonun 2. asamasi-
d) Monomer damlalarinin ortadan kalkmas: —Polimerizasyonun 3. agamasi-
e) Polimerizasyonun sonu |
—0 : emiilgatér molekilii ; M: monomer moiekuli ; P : polimer molekiilii ;

Re : serbest radikal
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Yukanda da bahsedildigi gibi emiilsiyon yapici maddenin molekiilleriin biyiik bir kism
misel denilen kigiik kolloidal tanecikler olugturmak iizere toplanir. Her misel tanecigi 50-100
emiilsiyon yapici madde molekiilinden olusur. Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, ¢aplan i1se
yaklasik iki emiilgator molekili uzunlugundadir. Miseli olugturan bu molekiiller, hidrokarbon

kuyruklan miselin igine iyonik uglan ise suya dogru donmek tizere dizenlenmiglerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon misellerin iginde ilerler. Miseller organik monomer
molekiilleri ile suda ¢oziinen baslaticidan iretilen radikallerin bulugma yeridir. Sistem
icerisinde dagilmig olan monomer damlactklannmn yiizeyinde absorblanmis olan emiilgator
molekilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emiilsiyonun bozulmasim onler. Buayuklikleri

kangtirmanin hizina bagh olan monomer damlaciklaninin ¢ap ise genellikle 1 mikrondan (10

000 A®) bityiiktiir.

Bagslatict genellikle uygun bir 1sitic1 sistem ile serbest radikallere parcalamr. Olusan radikaller
monomer molekilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana
getirmek iizere reaksiyona girer. Bu yolla olugan yeni radikallerin miseller igine difiizlenmesi
ile miseller aktiﬂesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baglar. Bu durumda sistemde 3

¢esit tanecik bulunur;

1- Monomer damlaciklan
2- Aktiflesmemis miseller

3- Polimerlegmenin sardurildugi aktif miseller

Miseller iginde polimerizasyon basladiginda, sulu fazda ¢oziinmils monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢oziniirlik diizeyinde
tutabilmek i¢in monomer molekilleri, damlaciklardan aynlip sulu faza geger. Polimer ve
monomer igeren aktiflesmis miseller buytrken, ¢ozeltideki emilgator molekiillerini
yiizeylerinde adsorblarlar. Cozeltideki emiilgatér konsantrasyonu kisa siirede kritik misel
konsantrasyonunun altina diger. Emiilsiyon yapict madde konsantrasyonu bu konsantrasyon

degerinin altina digerse aktiflesmemis miseller kararsiz hale gecerler ve sulu fazda dagilirlar.
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Incelenen polimerizasyon sistemine bagli olmak iizere, doniisim % 2-15 ilerlediginde, aktif
misellerin baslangictaki misellere gore ¢ok fazla bayudikleri gorillir. Bu tanecikler misel
olmaktan g¢ikarak birer polimer tanecigi olugtururlar. Gergekte bu tanecikler monomer ile
sismis bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha gok

monomer molekiiliiniin rahatga barimabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri agamalarinda serbest radikallerin saldinsina ugramayan biitiin miseller
dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapici maddenin timi polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarimnin  yiizeyinde adsorblanmig olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin
igerisinde homojen bir bigimde strdirilir. Monomer damlaciklarindan diffizyon yolu ile
sulu faza gegen monomer molekiilleri polimer taneciklerini sirekli olarak besler, boylelikle
tanecikler iginde monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon siiresince polimer
taneciklerinin sayilan da sabit kalir. Polimer tanecikleri bityiirken monomer damlaciklan da
kugulir. Polimerlesme % 50-80 ilerledifinde monomer damlaciklan tikkenir. Monomer

molekullerinin timii, bu asamada, polimer taneciklerinin igine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlan ile polimer tanecikleri iginde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin  tiimii zincir reaksiyonuna katthr ve % 100 polimerlesmeye erigilir.
Polimerizasyon sonunda, tanecik ¢ap1 500-2000 A arasinda olan bir polimer emiilsiyon sistemi

olusur.

3.2.2. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu bir yag-su (oil-in-water) emalgator kullanarak siirekli bir
su ortam1 iginde suda karigmayan bir monomerin emﬁléiyonlasnnlma51 ile ve suda polimer
partikillerinin kolloidal dagilmasim saglama i¢in yagda veya suda ¢oziinen bir baslatici

kullanilarak polimerlestiriimeden olugur.

Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu bir su-yag (water-in-oil) emiilgator kullamlarak
sirekli bir yag ortaminda (organik ¢oziciler), genellikle sulu ¢ozelti iginde, bir suda

kanigabilir monomerin emiilsiyonlagtirilmast ve yag i¢inde suda sigen polimer partikiillerinin
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kolloidal daglimm elde etmek igin bir yagda ¢ozanur bir baslanci kullanarak
polimerlestirilmesi olayidir. Ters emilsiyon polimerizasyonunun amaglarindan biri lateksin
inversiyonu ile suda sigen polimer partikillerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir
(VanderHoff, 1985)

3.3. KOPOLIMERIZASYON

1ki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmasi olayina “kopolimerizasyon”, elde edilen
irine de “kopolimer” denir. Cesitli kopolimer molekiillerinde veya bir tek kopolimer
molekilinin degisik kangimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine gore hep aym

oranda olmas: gerekli degildir.

Basamakli polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin ¢gogunda iki farkli monomer
kullamimaktadir. Dolayisiyla polimerler kopolimer yapisindadir. Zincir reaksiyonlan ile
ilerleyen polimerizasyonlarda ise sadece bir monomerin reaksiyona girmesi ile polimer elde
edilebilir. Zincir reaksiyonlan iki farklt monomerin birlesmesi ile yapihirsa bu birimler

kopolimerizasyona ugrar ve bir kopolimer elde edilir.

Endustride kopolimerizasyon reaksiyonlan ile istenilen ozellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kinlgan ve digiik darbe direngli ise bu polimerin
monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha dayanikli ve
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Omegin
Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa
elde edilen uriniin elastikiyeti artmig olacaktir. Bu sekilde nihai urinin son ozellikleri

istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir bagka tstinligii de kopolimen olusturan bilesenlerden birinin miktarim
azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan plastiklerin elde
edilmesidir (Baysal,1994). Omegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilegenin miktarinin
degistirilmesi ile plastik ozelliklerden elastomer o6zelliklerine gegen polimer elde etmek
mimkindir.
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3.3.1. Kopolimerizasyon Mekanizmas: ve Esitlikleri

Kopolimerizasyona ugrayacak olan monomerlerin M; ve M; oldugunu varsayarsak, bir
katalizor yardimiyla polimerizasyon baglar ve reaksiyon siiresince bilyiimekte olan iki tur
radikal s6z konusu olur: M;eve M,e . Dért tip biiyiime reaksiyonu olabilir;

Reaksiyon Hiz Denklemi
kl]

Me+M;, ——p Mo 1 = ki [Mye] [My] (3.1
ki

Me+M; ——p Me 2=k [Mie] [My] (3.2)
ky

Mpe+M, ——» Mo 1= ko1 [Mze] [Mi] (3.3)
k2

Mpe+M;, ———p Mo 122= ky; [ Mze] [M] (34

k : bayime reaksiyonlarinin hiz sabitleni (k;; ve k;; kendi kendine biytiime i¢in hiz sabitleri,
ki2 ve ky; karsilikli buiytime igin hiz sabitleridir.)

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

=TI (35)

ko) [Mae] IMi] =ki2 [Mye] [M;] (3.6)

M, ve M; monomerlerinin harcanma hizlan i¢gin,

- d[M;]/ dt = ky; [Mye] [M1] + ky; [Mpe] [Mi] G717 .

- d{M;]/ dt =k [Mie] [M2] + kap [ Mae] [M3] (3.8)

Bu iki denklem taraf tarafa boliniirse,

d[Mi]/ d[Mz] = {ki; [Mye] [Mi] + ka1 [Mze] [My]} / {kiz [Mie] [Ma] + kaz [ Mze] [M:]} (3.9)



Kararlt hal kosulu denkleminden,

[Mae] = (k;; / ksy) M 0] [M:] ; (3.10)
M}

ve

n=ky/kp (3.11)

£ =ka /Ky (3.12)

r; ve r; parametreleri monomer reaktiflik oranlanmn gostermektedir.
Monomer reaktiflik oranlarini tammlayan ve k parametreleri verilen bir radikalin kend:
monomerini reaksiyona sokma izt sabitinin difer monomeri katma hizi sabitine oramm

gostermektedir.

Su halde ana denklemimiz asagidaki durumu almaktadsr;

dMi}/ dMp] = (M} Mo} (nMiH ML} / (ML HMLT G.

to
—
a2
N

11 > 1 ise, M;e tercihen M, monomerine katilir.

o 1< 1ise, Mje | M, yerine M; monomerine katilmay: tercth eder. r; deZerinin sifir
olmast M; monomerinin  homopolimerizasyon  gergeklestiremeyecegini

belirtmektedir.

o 1;-1;= 1 ise, bityiimekte olan M;e ve M;e radikal tirleri iki monomerden herhangi
birini veya digerini reaksiyona sokmak i¢in aym ilgiyi gosterir. Bu yiizden M;ve
M; monomerleri zincite rastgele olarak dizilirlerr Bu duruma “ideal
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kopolimerizasyon” denmektedir. Ne yazik ki r; » ry genelde birden kisgiiktiir,
e 1; =r1,= 0 durumundaysa biiylimekte olan M;e ve M,e radikali kendisi digindaki
monomeri reaksiyona sokmak efilimindedir. Bu nedenle kopolimerizasyon

zincirinde M;ve M, monomerler: segenekli olarak yerlesir.

» 1>1 ve r>1 ise blok kopolimerizasyon meydana gelir.
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Terpolimerler i¢in bu durumlar daha karmagiktir.
Reaktiflik Oraninin Deneysel Olarak Belirlenmesi:

Eger kopolimerizasyonun tamamen kontrol altinda olmas: 1isteniyorsa, r; ve r, degerlerinin

bilinmesi gerekir. Cinkii bu faktorler kopolimerin bilegimini kontrol etmektedir.

Bir analiz metodunda, komonomer besleme bilesimine karg1 anlik kopolimer bilesimi grafikte
¢izilmis ve deneme yamima yontemi ile 1; ve r, bulunmugtur. Cesitli galigmalardan sonra
Fineman ve Ross veri analizi igin uygun bir metot énermislerdir. Eger f; ve f> beslemedeki M,
ve M; monomerlerinin kesirleri olarak, ve F; ve F; ‘yi belirli bir zamanda kopolimerdeki M,

ve M, monomerlerinin mol kesirleri olarak tanimlarsak, tammlama su sekli ahr:

Mi]
fi=1-fr= —— (3.13)
Mi+M]

diM,]
Fi=1-Fy= ———— (3.14)
dIM1+d[M;]

Ayrnica,

f=filfaveF=F;/F; (3.15)

Esitlik 3.13, 3.14 ve 3.15 “in birlestirilmesi ile 7 (1-F) /F =r;-(f*/F) r; esitligi bulunur.
Bu yolla deneysel incelemeler sonucu reaktiflik oranlan bulunabilir veya reaktiflik oranlan
bilinen monomerlerin olusturdufu kopolimerin yapisindaki monomerlerin mol kesirleri

hesaplanabilir.

Monomer-radikal reaksiyonlan resonans, sterik ve polarlik etkilerine baghdir ve ¢ok
karmagiktir. Bununla birlikte, daha kopolimerlesmemis komonomer ¢iftleri i¢in monomer
reaktiflik oranlannin bilinmesi arzu edilmektedir. Alfred ve Price bu amag¢ igin Q-e
parametrelerini gelistirmiglerdir (Erbil, 2000). M; e radikali — M, monomeri igin agafidaki hiz
sabiti denklemi yazilmstir,
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ki2=P; Q; exp (-e; €;) (3.16)

P;: radikalin genel reaktiflik 6l¢tiimi
Q;: monomerin genel reaktitlik 6lgtimi
e;: radikalin polarlif

e,: monomerin polarhg

P ve Q degerleri monomer ve radikaldeki rezonans yapilan tammlamaktadir (Erbil, 2000).
Aym e degeri hem monomere hem de radikale uygulanarak, ki, , ky; ve ky; igin esitlik 3.16
uygulanabilir. Bu yiizden, bunlar asafidaki reaktiflik oranlannm elde etmek igin
birlestirilebilir,

1= Q1 / Qaexp [-ei(e; - €2)] (3.17)
1= Qy/ Q) exp [-ex(e2— €1)] (3.18)

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

parametresine ve polarlik fakt6riinii tammmlayan e faktériine aynlir.

3.4. BASLATICILAR

Baglaticilar, monomer ya da ¢oziicudeki ¢ozanirliklerine ve polimerizasyon sartlarinda
redoks kombinasyonuna veya maddenin yan émriine (dekompozisyonu) bagh olarak segilir.
Dolayisiyla baglatict tiri ve konsantrasyonu polimerizasyon hizimi, bagka bir ifadeyle
polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baglatici konsantrasyonunun artmas: ile
polimerlesme hizi artar, ortalama molekil agirhg diser. Polimerizasyonda g¢ogunlukla
monomerin % 0,1-1°1 kadar baglatic1 kullamlir. V

Emilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baglaticilar Cizelge 3.1°de toplu olarak verilmigtir.
Emulsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢oziinen, serbest radikal iiretici baglaticilardan
peroksit ve persiilfatlar en ¢ok tercih edilenlerdendir.
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Cizelge 3.1 Radikal Polimerizasyon Baglaticilan (Lissant, 1974)

Baglatici : Kimyasal Yapt Reaksiyon Sicakhigs (°C)
Hidrojen peroksit H,;0, 40 - 60

Amonyum persiilfat (NH4),S204 40-170

Potasyum persiifat K,S,04 40-70
Azoizobutironitril (CH;),CN N,CN(CHj3), 50-70

Kumen hidroperoksit C¢Hs(CH;3),COOH 50— 120

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

Polimerizasyonun baglamast igin gerekli olan serbest radikalin iiretimi igin iki yol vardir:
1) Baglaticinin termal olarak pargalanmast

2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugmasi

Organik peroksitler ve bazi azo bilegikleri termal olarak pargalanarak serbest radikalieri
verebilir. Peroksidisilfat tuzlan da bu amagla kullamiir. Bu kararsiz bilegiklerin
pargalanmasinda, serbest radikal tretimini arttirmak igin emilsiyon sisteminin sicakhim
yikseltmek gerekir.

iS1
HO—OH — 2HOe (3.20)
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0 0
‘ ‘ 181

'O~—IS~—O——O——'S—-O' ——— 280,0 (3.21)
0 o)

Bununia birlikte ikinci bir parcalanma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlann biyik bir

kismu polimerlegebilen monomerlerin varhfiyla engellenmigtir.

Peroksit bilegikleri kuvvetli yukseltgen maddelerdir ve indirgen maddeler yaminda
- pargalanmalan arttinlabilir. hizlandinlabilir. Bu tir redoks sistemlerinin emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilmasi 1le emilsiyon uygulamalarinda Onemli geligmeler

saglanmugtir.

Serbest radikal bir elektron transferi ile;

HO—OH + Fe®* —— HOe + OH + Fe'* (3.22)

Emilsiyon polimerizasyonunda en sik kullamlan redoks sistemleri, persiilfat - demir (11),

kumen hidroperoksit - demir 1I ¢ozeltileridir.

$,05 + Fe?* — Fe*" + SO% + SOy e (3.23)
CiHS th
Ph-!c—OOH + Fe?*——» F* + OH + Ph—C—O" (3.24)
CH; CH;
Ph : fenil grubu

Persiilfatlann belirli bir sicakliktaki bozunma hizlan, aktivator gibi davranan belirli indirgen
maddeler yada az miktarda gok degerlikli metal tuzlarimin eklenmesiyle arttirilabilir. Redoks

sistemlerinin ilk indirgeme bilegikleri diisiik sulfuroksiasit tuzlandir. Bunlara 6mek olarak
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sodyum bistiifit (NaHSO;) yada sodyum metabisiifit (NaS:0s), sodyum siifoksilat
{NaHS0,.CH,0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosiifat (FeSO,.7H,0) veya ferro amonyum siiifat
(Fe(NH4 2(504),.6H,O) gibt demir tuzlan en yaygin kullamlan akuflestiricilerdir. Bu
bilesiklerin varhifinda persiilfit anyonlanmin dissosiasyonu igin gereken aktivasyon enetjisi
140 kj/moi’den 50 kj/mol’e duger. Bu termal olarak aktiflestiriimig ayirma sistemierinin
baglancilan ile kimyasal olarak akiiflegtiriimis redoks sistemlerinin bagiaticilan arasinda

belirgin bir faria gosiermekiedir.

Baglatict tirlerin yapilan ile ilgili bilgiler polimer Grinlerinin son gruplannin analizi ile
belirienebilir. Kimyasal metodiar ve iz element aragtirmalan, persiilfatlarin ayrilmas: sonucu
olusan radikailerin son gruplannda siifonatlann da bulundugunu géstermistir. Ayrica siifath
ayirma prosesleri ile tiretilen polimerler fizerinde yapilan kaiometrik ¢aligmalarda, siiifat ve
hidroksil son gruplarinin her ikisinin de variig: goriilmigtir. Hidroksil gruplarmn varhg
stiifat radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyomun hidroksil radikalleri iiretebiiecefi ve

hatta polimerizasyonu baglatabilecegini gosterir.

Redoks baglaticilann persiiifat ve indirgeme bilesenleri ayri ayn siifat ve suifonat son
gruplan olustururiar. Son gruplann yapisi, polimer emulsiyonlarinin kararhiify, suya karsi

duyarlihfs ve koroziflifi tizerinde etkilidir.
3.5. YUZEY AKTiF MADDELER (EMULGATORLER)

Emuisiyon polimerizasyonunda emiigatorin secimi, polimerizasyonu etkiiedigi igin bityiik
Onem tasir. Emuigator, éncelikle monomer ve su fazlan arasinda kararii bir emiilsiyonun
olugmasint sagiamahidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle {monomer-polimer kangimi)
kararly bir emilsiyonu olusturmaiidir. Bunun disinda, baslaticinin bozunma (pargalanma)
reaksiyonunu dolayisiyla polimerizasyonun baglama ve ilerieme reaksiyonunu ters yénde
etkilememelidir. Emaigator, polimerizasyon sonunda diger katk: maddeleriyle birlikte iateks

iginde kalacagindan, Griinin 6zelitkierini bozmamahdr.
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Emiilgatér, emillsiyonun yiizey gerilimini ve/veya ylizeylerarasi gerilimini diigiiren bir

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

Bir emiilgatoriin adsorpsiyonu; sistemdeki araytizeylerin bir veya birgogunun stabilizasyonu
ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgogunun azaimas: igin yol gésterir. Emiilgator
molekiilii uzun zincirhi bir bilesifin  kiiglik yag-¢coziiniir bir “bas” ve bilyiik su-¢oziiniir bir
“kuyruk” kismim icerir(Sekil 3.2).

Yag-gozimi

Su-¢oziiniir--Polar
Non-polar

Sekil 3.2. Emiilgatoriin Genel Sekli

Emilgatorlerin alt1 temel karakteristige sahip olmalan gerekir :
1) Coziniirlik : Emilgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢6ziinmelidir.

2) Amfipatik (Amphipathic) yap: : Emilgatér molekilleri birbirine zit ¢6ziinme egilimi
gosteren gruplardan olusur.

3) Arayiizeyde yerlesme : Emiulgator molekilleri ya da iyonlan arayiizeyde yénlenmis
tabakalar olustururlar.

4) Araylzeyde adsorpsiyon : Arayiizeydeki bir emiilgatérin denge konsantrasyonu, ana
cozeltideki konsantrasyondan daha buyuktir. Dolayistyla artan konsantrasyonlarinda
yiizey gerilimini bekienenden daha fazla distiriirier.

5) Misel olusumu : Emilgatérierin ana ¢ézeltideki konsantrasyonunu her bir ¢ozici-
¢ozinen sisteminin temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel olarak

adlandinlan molekiil ya da 1yon kiimelerim olugturur.

6) Isitma, emilsiyonlastirma, ¢ozunirlestirme, dagitma gibi fonksiyonel ozellikleri
gostermelidir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).
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3.5.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Emiilgatoriin Rolii

Emiilgatorier, emiilsiyon polimerizasyon regetelerine emiilsiyon olugturmak iizere ilave

edilirler.

Emiilsiyon polimerizasyonu genellikle su veya ¢oziici, emilgator, ortamdaki diger
¢ozinenler (ve tammlanmis fiziksel cevre) igeren bir sistemdeki misel olusumunun baglangici
olan konsantrasyon olarak tamimlanan “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) na sahip olan
ortamlarda gergeklesebilir. Birgok emiilsiyon sisteminde CMC’nun altinda 6nemli bir
polimerlesme gorilmez. CMC’nda, 6rnegin anyonik emilgator miselinin dig tabakasinda
kuvvetli negatif yitk vardir, ancak hemen yakin g¢evresi ise katyon tabakasi ile gevrilidir.
Kimelenmis miseller iyonik aktivite gostermezler ve olugturduklan ¢ozeltinin yuzey
gerilimine etki etmezler. Emiilsiyon polimerizasyonunda miselin rolit ; monomerin
¢oziinmesini ve polimerizasyonun ilk kademesinde misel kiimelerinin olusmasim
saglamaktadir. Dolayisiyla monomeri ¢ozmek iizere monomer ya da monomer kangimini
emiilsiye eden reaktifin segimi en 6nemli noktadir. CMC’na ulasihir, ulagilmaz misel olusumu

baglar ve monomerin ¢ozimiirliigi artar.

Sicaklik, coziiciller, elektrolitler ve ¢o6zimirlestiriciler miselin 6zelliklerine etki eder.
Bunlardan bazilan faz degisimleri, viskozite etkileri ve jel olugumudur. Emiilgatérlerin veya
sabunlann misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve
molekiiliin polar ve non-polar kisimian arasindaki dengeye (hidrofil-liyofil dengesi) baghdir.
HLB skalast emiilgatorlerin sudaki ¢ozimurliklerini karakterize eden parametredir. Hidrofil-
liyofil dengesi (HLB), 6zellikle non-iyonik emiilgator kullanildiginda belirlenen dagitica faz

igin uygun bir emiilgator sistemi segiminde yararhidir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2. Emilgatorlerin Sudaki Cézuniirlikleri ve HLB Skalas: (Sarag,1998.)

Sudaki ¢ozinirlik

HLB degeri Uygulama
0
Dagilmaz
Yagda-su (Water in Oil) emilsiyonlar
i¢in emiilgator
Zayif daglir 6
Kararsiz siitsit dagilim 8 } Isiticiiar
Kararl siitsti dagilim 10
12 Deterjanlar Suda-yag (Oil in Water)
emilsiyonlan igin
14 emillgator
Berrak ¢ozelti 16 Coziniirlegtiriciler Emiilsiyonlar
18

Ayrnica bir seri emillsiyonda kati madde igerigi sabit tutulursa, aym miktar monomer daha
fazla sayida polimer partikiiliine dafilacagindan, bu durum partikiil sayisinda bir azalma ile

sonuglanir. Emiulsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin zincir uzuniugu ile

partikiil buyukiugi arasinda da bir iligki vardir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin etkisi iki baghk altinda 6zetlenebilir:

1) Miseller igindeki ¢oziiniirtitk nedeni ile su fazina daha ¢ok monomerin gekilmesi saglanir.

Coziinmeyen monomerin kararh kigik damlaciklar iginde emiilsiyon halinde kalmas:

saglanir.

2) Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer taneleri (lateks) emiilgator ile kaplanarak,
polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pthtilagmadan kalir. Yani lateks

partikilleri emillgatér ile polimerizasyon sonrasi ¢Okmeye karst korunmus olur.

(Enc.Polym.Sci.Tech.1966).
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Emiilgatorler kimyasal olarak, hidrofilik gruplann etkilerine gore;
Non-iyonik (iyonik olmayan) Emilgatorier

Anyonik Emiilgatorler

Katyonik Emiilgatorler

Amtfoterik Emilgatorler

olarak simflandinhir. Bu simflar ¢ozeltideki molekuliin iyonik karakterini gosterir.

Bir non-iyonik emiilgator, sulu ortamda ¢6ziindigiinde veya dafildiginda yitkstz bir tanecik
olusturur yani iyonlagsmaz. Hidrofilik egilimleri, su molekalleri ile hidrojen bag yapip
yapmamasina baghdir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Non-iyonik emiilgatorler sivi ve
kat1 vakslardir. Non-iyonik emiilgatorler, etoksiltlanmg alkilfenoller, etoksilatlanmig alifatik
alkoller, karboksilik esterler, karboksilik amidler olarak dort grupta toplanir.

Anyonik emiilgatérlerde hidrofilik pargacik negatif yitklenmis polar bir gruptur ve bunlar; -
SOy, -0S0;y, —(OCH,-CH,),-SOy, -OPOs”" gibidir. Molekiilin hidrofobik kismi, C12-Caq
den olusan alkil ya da aril gruplan olabilir (Ullmann’s Enc.Ind.Chem. 1993).

Bu doért anyonik grubun Na-tuzlarinin, yumusak sudaki ve seyreltik gozeltideki ¢oziinebilme
gict birbirleri ile yaklagik olarak aymidir. Notral veya asidik ortamda veya afir metal
iyonlarinin bulundugu ortamda, karboksilatlann ¢oziinme giicii diger gruplaninkinden daha
azdir. Suda daha ¢ok sodyum ve potasyum tuzlan, hidrokarbonlarda da kalsiyum, baryum ve
magnezyum tuzlan daha ¢ok ¢6ziinme giiciine sahiptir. Amonyum ve amin tuzlan su ve
hidrokarbonlarda uygun bir sekilde assosiye olurlar. Bu yiizden emulsiyonlagtirma ve deterjan
uygulamalarinda genis bir sekilde kullanilir. Miseler ¢6ziinme, assosiye katyonlarin benzerligi
ve iyonik kuvvetlerle saglamir. Uretilen anyonik emiilgatorlerin %96 ‘si siilfonatlar ve
karboksilatlardan olugur.

Katyonik emiilgatorler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yikli hidrofilik grup igerirler. 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 emiilgatérler, asidik ¢ézeltilerde ve noniyonik sistemlerde dagiticy,
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emillsiyon yapici, 1slaticy, tekstil i¢in kaydirict ve yumusatici, kopiik kararhh@im saglayic: ve
korozyon inhibitorii olarak oldukga genis bir sekilde kullamibirlar. Katyonik emiilgatorler ;
oksijen igermeyen aminler, oksijen igeren aminler, amid igeren aminler ve kuarterner amonyum
tuzlan olmak iizere 4 ana grupta toplanabilir

Amfoterik emiilgatorler, asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgator gibi
davranan, dolayisiyla yapilarinda hem asidik hem de bazik hidrofilik pargaciklan igerirler.
Temel olarak; temizleme, emiilsiye etme, 1slatma, yumusatma, antistatik etki kazandirma ve
képiik yapici olarak kutlanilirlar. Emilsiyon polimerizasyonunda pek tercih edilmezler.

Emilsiyon polimerizasyonunda genelde noniyonik ve anyonik-nonjyonik emiilgatérler tercih
edilmektedir. Bu emiilgatorlerin kullamimindaki en 6nemli amag dispersitenin diigiriilmesidir.
Anyonik emiilgatorler reaksiyonu hizlandinci etkiye sahiptir ve bu etki emiilgatoriin
hidrofobik kismimn uzunlugu ile artar. Ek olarak anyonik emiilgator lateks partikillerin
sayistm arttirdifn bulunmustur. Bu etkilerin emiilgator ile sulu fazda bityiiyen ve négatif
olarak yiikklenen oligomerik vinil asetat radikalleri arasindaki iyonik etkiden
kaynaklanmaktadir. Noniyonik emuilgatérler polimere kararlihk ve donma-erime kararhihifn ve
elektrolitlere karsi direng verir (Erbil, 2000). Noniyonik-anyonik emiilgatorlerin
kullanilmasimn sebebi iki tir emiilgatorin ihtiyag duyulan o6zelliklerinin tek bir emilgator
kangiminda toplamak ve bu emiilgatérierin nihai iiriiniin (lateks) ozellikleri iizerine olan
olumlu etkilerini arttirmak olabilir.

3.6. MONOMERLER
Serbest radikal mekanizmas: ile polimerlesme yetenegine sahip monomerler, emiisiyon

polimerizasyonu i¢in uygun olarak tammlanirlar. Bu amagla monomerin doymamms, gifte bag

igeren bir yapida olmas: istenir.

CH; = CX}X, X , X, = Cegsitli yapidaki substitiientler.
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Omek;

Etilen CH, = CH;

O

I
Vinilasetat CH, = CH-0-C-CH;

0
|
Etilmetakrilat CH = C-C-0-C, H;

|
CH;

Stiren CH, = CH C¢Hs

0
I
Butil akrilatt CH,=CH-C- O~ CH,~ CH, - CH; - CH;

Ancak tiim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi igersinde bir serbest radikal baglaticis
ile polimerlegsmesi soz konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif davranan veya etilen
molekiiliine direkt olarak elektron gekici ozellikte bir substitiient bagh olan monomerler
serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya

yapisinda elektron verici gruplart bulunduran monomerler katyonik baglaticilar ile daha iyi
polimerize olurlar.

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

verilmigtir.
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Cizelge 3.3. Emiilsiyon sistemi igerisinde homopolimerize veya
kopolimerize olabilen monomerler

MONOMER EMULGATOR TIPI BASLATICI SISTEM
(TERCIH EDILEN) (TERCIH EDILEN)
Akrilonitril A HP, OP, PS
Butadien ys, RS, PS
Alkilakrilatlar A OP, PS
Alkilmetakrilatlar a,n PS
Stiren aas, ys, , k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS
a : anyonik emilgatorler HP : Hidrojen peroksid
aas : alkilarensiilfonatlar OP : Organik peroksid
as : alkil siilfat veya siilfonatlar PS : Peroksidisiiifatlar
k : katyonik emiilgatérler RS : Redoks sistemieri

kk : koruyucu kolloidler
n : nonyonik emiilgatérier

ys : yag asidi sabunlan

o - metilstiren, isopropilen asetat ve allil asetat gibi bazi monomerler emiilsiyon
polimerizasyon prosesi ile baganh bir bigimde polimerlesemezier. Bunun sebebi, bu
monomerlerin zincir transferlerini engelleyerek polimerizasyon reaksiyonlarinda geciktirici
olarak hareket etmeleridir. Buyiiyen bir serbest radikal zincirinin bir monomer molekiili ile

reaksiyona girerek sonlanmaya ugramasi buna ornek olarak gosterilebilir.

Monomerin sudaki ¢ozimirlagii veya su ile reaktivitesi de emilsiyon sistemi icerisinde
polimerize olabilirlii agisindan 6nemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢oziinebilen

monomerler emiilsiyon mekanizmasiyla iyi polimerlesemezler. Bunun sebebi suda ¢okca



¢ozinebilen monomerierin emiilsivon sisteminde miselierin 1gi verine daha cok suiu fazda

polimeriesmeyi tercih etmesidir.

3.7. KORUYUCU KOLLOIDLER

Emiilsivon polimenzasyonunda koruyucu kolloidier genelde emilsiyon partikiillennin
stabilizasyonu igin kullanthr. Onceleri; organik kokenli koruyucu kolloidlerden gum arabik
jelatin, sodyum aljinat ve kazein gibi dogal yuksek molekal agiriikl: bilegikler kullanthyordu.
Fakat giinimiizde; poli(vini! alkol) (PVOH) ve turevleri, poliaknilik asit, stiren maleik anhidnit
kopolimerleri, metil selitloz, hidroksimetilselitloz ve karboksimetil seliloz gibi sentetik ya da
yari-sentetik polimerler koruyucu kolloid olarak kullamimaktadir. (Enc.Polym.Sci. Tech. 1966;
Lissant, 1974).

Bir koruyucu kolloid emilsiyona eklenirse, partikiiller sistemin viskozite artigt veya
adsorpsiyonuyla stabilize edilir. Koruyucu kolloidler genellikler VAc¢ gibi hidrofilik
monomerlerin  emiilsiyon poli‘merizasyonunda kullamhr ve polimerizasyon sirasinda
graftlagir. Graftlagmis bir koruyucu kolloidle tiretilen bir emitlsivon polimert; su dayamklihify,
film olusturma yetene§i ve film geriliminde graftlasmamis bir koruyucu kolloid igeren
emilsiyon polimerlerinden dabha istin Gzelliklere sahiptir (Lissant, 1974). Bu nedenle
emiilsiyonun ozeliikleri {izerinde koruyucu kolloidler ve emiilgatorierin segimi onemli rol

oynar,

VAc m persulfatla bagtatiloug enidlsivon polimerizasyomunda genellikle latekslerin stabilize
edilmesi igin bir koruyucu koiloide (PVOH, hidroksietiiseiiloz (HEC), poli(akrilik asit) vb.)
ihtiyag vardir (Barnett, 1989),

3.8. KULLANILAN SU

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, emiilsiyon sisteminin olusturulmasinda dafiiict ortam
olarak gorev alir. Sistem igersinde viizey aktif madde moiekiiileri suiu fazda dagiiirken, yine
sistemin Onemli bilesenierinden olan baslatic: da sulu fazda ¢oziiniir. Aynica su, proseste 1st

transferini kolaylagtinr ve sistemin kolayca denetlenebilmesini saglar.
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Emilsiyon polimerizasyonunda kullamlan suyun kalitesi 6nemlidir. Dogal sularda bulunan
cok degerlikli metal iyonlanimin, polimerizasyon reaksiyonlan iizerinde olduk¢a kuvvetli
geciktirme-Onleme etkisi vardir. Bu da polimer emiilsiyonlarinda veya bunlardan iretilen
drinlerde topakianmaya neden olabilir. Agin miktarda tek degerlikli iyonlar da misel
olusumunu ve polimer tanecikler: Gizerinde stabilize edici yiizey aktif madde molekillerinin
adsorbsiyonunu olumsuz yonde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolayr emiilsiyon polimerlerinin

uretiminde deiyonize suyun kullamimas: tavsiye edilir.
3.9. EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONUNA ETKi EDEN FAKTORLER

Emilsiyon polimerizasyonunda kullanilan hammadde tiim reaksiyon agamalar ve son irtiniin
ozellikleri iizerinde etkilidir. Bununla beraber, aym receteler buna karsiik farkli reaktor
modelleri ve iiretim usulleri kullanarak, farkh yuriiyen reaksiyoniar ve farkli nitelikte son
trimler elde etmek mimkindiar. Emilsiyon kopolimerizasyonu da bir emiilsiyon
polimerizasyonu oldugu i¢in emiilsiyon polimerizasyonunu etkileyen asafidaki unsurlarn

tiimii emiilsiyon kopolimerizasyonunu da benzer sekilde etkilemektedir.
3.9.1. Sicaklik

Ekzotermik olan polimerizasyon reaksiyonlarinda sicakhik, reaksiyon hiz1 ve sicaklik kontrol
sistemlen izerinde etkilidir. Bir emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde kullamlacak olan
baglatic: sistemin se¢imi de yine aym gekilde sicaklik ile ilgilidir. Yiiksek reaksiyon sicakhg,
persiilfat gibi daha az reaktif sistemlerin kullamimasina izin verirken, soguk polimerizasyon
proseslerinde redoks sistemlere ihtiyag duyulur. Uretimde sicakhk degisiklikleri
polimerizasyon reaksiyonlarimn mutlak ve goreceli hizlarimin degismesine neden olur. Soguk
polimerizasyon proseslerinde ¢ok daha karmagik sicaklik kontrol sistemlerine ihtiyag duyutur.
Bu tip sistemlerde sudan farkhi ¢esitli sofutucu akigkanlar kullanihr. Emiilsiyon
polimerizasyonunda ¢ok yitksek sicakliklar istenmemektedir. Ciinkii agin sicakitk polimerde
¢apraz baglanmaya neden olabiimektedir. Bu sicakliklarda polimeri olugturan baglar ¢apraz
yapili olmakta ve molekuller matriks yap! olusturacak sekilde dizilmektedir. Bu duruma
“koagtilasyon” da denmektedir. Olusan bu ¢apraz bagh polimerler geri donigamli olmadig
i¢in yeniden iglenip eski konumlarina getirilemezler ve elde edilen madde istenen 6zelliklere

sahip olamayacag: 1¢in sonugta atil bir @iriin olugur.

' ) . "
q%t:mummuvw winkEr
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Ticari sistemlerde polimerizasyon isisinin uzaklaghnimas: genellikle hiz simirlayici bir
faktordir. Uretim reaktorlerinden 1sinin alinmasi i¢in en ¢ok kullanilan metot, reaktor
ceketleri igersinden sogutucu akigkanlar sirkile etmektir. Geometrik olarak benzer ceketli
reaktorlerde birim reaksiyon hacmine karsilik 1s1 transfer yiizeyi reaktor buyiklugiine bagh
olarak diiger. Bu sebeple bityiik reaktorlerde uretim hizi 151 transfeni kisitlamalan ile sinirhidar.

Is1 transfer hiz1 birkag teknik ile yikseltilebilir. Bu teknikleri goyle siralayabiliriz;

- Reaktoriin igerisine levhalar ve sogutma helezonlan yerlestirmek suretiyle veya

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

- Geometrik olmayan reaktdr hesaplamalan ile 1s1 transfer yiizeyi / hacim oranindaki
diigmeyi azaltmak. Ornegin; ticari reaktorlerde daha yiiksek, yiikseklik - ¢ap oram ile.

- I¢ yiizii cam sirh olan reaktérler yerine paslanmaz celik reaktorler kullanarak ceketli
reaktorlerde 1s1 transfer hizim arttirmak.

- Kanstirma ve sogutucu akis hizim1 arttirmak ve ceket modelini dedistirmek sureti ile
daha bitytik 151 transfer katsayisi elde etmek

- Digiik sicaklikh sogutucular kullanarak 1s1 transfer giictinii arttirmak.

- Sogutulmus (veya sofuk) besleme cikiglart kullanarak sirekli veya yan kesikli

reaktorlerde hissedilir 1s1 etkilerini arttirmak.

Bahsedilen bu yontemlerden bazilant tanecik topaklanmasi, ilave edilen maddelerin

kanigtinimas: gibi polimerizasyonun diger baz1 yonlerini de etkileyebilir.
3.9.2. Basing
Polimerizasyon proseslerinde basing, eger monomer(ler) gaz halinde veya diigitk kaynama

noktasina sahip ise 6nemli bir degigken olarak ele almir. Uretim sirasinda uygulanacak basing

miktari; kullanmilacak monomer(ler), reaksiyon sicaklif ve iiretim metotlarina baghdur.
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Iki veya daha gok monomer iceren sistemlerde, kopolimerizasyon veya terpolimerizasyonda
serbest monomer fazindaki kompozisyon defisimi bazi basing defismelerine neden olur.
Monomerlerden daha yiikksek buhar basincina sahip olan, diger monomerlere gére daha yavas
reaksiyon verdiginde basincin yitkseldigi goralur.

Atmosfer basincindan daha yitksek basing degerlerinde yurutilen proseslerde genellikle
kompleks ve pahah reaktor ve besleme sistemlerine ihtiyag duyulur. Kesikli reaktor
modellerinde tiretim yapilirken 6nemli olan reakt6riin galigma basincina dayamkh olmasidir.
Yan kesikli sistemlerde ise basing daha onemli bir degiskendir. Burada basing, monomer
reaksiyon kangimui igersindeki ¢ozinurligi Gzerinde etkilidir, bu da polimer kompozisyonu

ve son iiriin 6zelliklen tizerine etki eder.
3.93.pH

pH degerinin, tretilen birgok spesifik polimerin polimerizasyon iz iizerinde etkisi oldugu
bilinmektedir. Bununla beraber tiim polimer sistemlerine uygun, ideal bir pH aralifi yoktur.
Ornegin; vinil asetat, pH degerinin 4 ile 5 arasi 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 olduk¢a ¢nemli bir parametredir. pH 5°in altinda, akrilik
ve metakrilik asidin hidrojen peroksid veya persilfat baglaticilar ile yiritilen
kopolimerizasyonunda reaksiyon hmzimin hizla digtigi gorillir. Bu sebeple bir takim
tamponlayicilara ihtiyag duyulur. |

pH degerinin, polimerizasyonda kullamlan baslatict sistem iizerinde de oldukga etkili oldugu
bilinmektedir. Bu sebeple pH kullamlan baglatici sisteme gére denetlenmelidir. Ayrica
hidrolize yatkin herhangi bir monomer ile polimerizasyon igin uygun pH arahémin segimi
onemlidir. Ornegin akrilik esterler nétral veya asidik pH’da hidrolize direngli iken, alkali
ortamda oda sicaklifinda bile kolaylikla sabunlasabilmektedirler.
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3.9.4. Karstirma ve Kangtirma Hiz

Kanstirma isleminde amag, ilave edilen hammaddelerin kangtirmanin yaninda polimerizasyon
siiresince agifa ¢ikan 1s11hn, icinden sogutucu akigkan sirkille edilen reaktér ceketi ve
helezonlar ile uzaklagtiilmasim kolaylagtirmaktir. Kangtrma swrasinda akigkan kangim
icersinde meydana gelen ufak diizeyde tirbiilans emiilsiyonlagtirma ve kangtirmay: gelistirir.
Bu sebeple her sistem igin farkhiik gosteren ince bir diizgiin akig-tirbiilansh akis dengesine
ihtiyag duyutur.

Kesikli reaktorlerde kangtincilar degigken devirlidir. Bu tip reaktorlerde emiilsiyon
polimerizasyonu gergeklestirilirken, polimerizasyonun baslangicinda dugtik devirli bir
kangtirma gerekir. Zira baslangigta ¢ekirdek polimer olusur. Cekirdek polimerlerin bibirbirleri
ile sonlanarak polimerizasyonu engellememesi igin kangtincimin devri digik tutulur.
Genellikle bu kanstinci devrt 20-40 devir/dakika’dir.  Cekirdek polimerizasyon
gerceklestikten sonra ise reaksiyonun ekzotermik olmas: sebebi ile 1s1mn kolayhikla ortamdan
uzaklagtiniabilmesi i¢in bu asamada kangtinct hizinin arttinimasit gerekir. Genellikle
kangtincinin devri 40-80 devir/dakika’dir. Bununla beraber on-emiilsiyonlagtirma tankinin
bulundugu sistemierde, polimerizasyonun gergeklestifi reaktorde kanstirma islemi sadece
dispersiyonu mubafaza etmek ve 1s1 transferini kolaylagtirmak igin gereklidir. Reaktore
besienen, baglatict sistem bilegenleri, emiilsiyonlagtirict ve monomer akiglanmn iyice
kangtinimig olmas1 6zellikle onemlidir. Konsantre besleme akiglan bir¢ok lateks sisteminde
topaklanmaya neden olur. Bu sebeple bahsedilen besieme akiglarinin seyreltilmesi ve hizlica
reaktor igerisindeki karigima ilave edilmesi gerekir. Ayrica kangim igerisinde emiilgator
konsantrasyonunun yiitksek oldugu yerel bélgelerin bulunmas: arzulanmayan yeni tanecik
cekirdeklenmelerine neden olur. Bununla beraber uygun bir monomer dispersiyonu polimer /

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

4.1. VINIL ASETAT MONOMER

Vinil asetat (VAc); CH,=CHOCOCH; formiiliinde, renksiz, hos fakat keskin ve tahns edici
kokuiu bir sividir. Monomer olarak; poli(vinil asetat) (PVAc) ve VAc kopolimerleri non-

woven baglayicilar, su bazli boyalarda ve yapigtiricilarda kullanilir.

4.1.1. Vinil Asetatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

PVAc’in yapistirici olarak ana kullamm alanlan paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir.

PVAc’1n emilsiyon formu, 6zellikle yapigtincilar igin uygundur.

PVYAc aynica PVOH ve PVAc regineleri i¢in 6ncii olarak katki saglar. VAc ayrica ikincil
bilesen olarak vinil klorid ve etilen ile ticari polimer formunda kopolimerlesir. VAc akrilik

fiber yapimu igin ise, akrilonitrille kopolimerlestirilir.

VAc’in birgok fiziksel o6zellifi olgilmugtir. Bunlardan en onemli olanlar Cizelge 4.1°de

venilmigtir.
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Cizelge 4.1 VAc’1n fiziksel 6zellikleri

Ozellik Kirk-Othmer Enc.Polym.Sci. Ullmann’s
1970 1971 1993
Kaynama Noktasi (°C) 72.7 72.7 72-73
Erime Noktas1 (°C) -100,-93 -92.8 -
Spesifik Yogunluk (20/20) 0.9338 0.9342 -
Kirilma indisi (n,) 1.3952 1.3953 -
Viskozite (20°C de, cP) 0.42 0.43 -
Cozunurlik (20°C de, suda, %ag.) 2.0-2.4 23 -
(50°C de, suda,%ag.) 2125 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 Isis1 (kcal/mol) 213 21+ 0.5 21.28

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

0
|
nCH,=CHCOCH; ——————» -(-CHZI-CH-)-n 4.1
C-O-CH;
I
0

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilegikleri, redoks sistemleri, 151k ve
yiikksek enerji radyasyonu ile baglatilabilir. VAc kitle (bulk), sﬁspansiyon ve emiilsiyon

polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir.

VAc’1n 1988°de asetik asit-etilen reaksiyonu ile Amerika’daki iiretimi toplam olarak 1245.10°

tondur. Aym yil Japonya’da (%90 etilen) 524.000 ton, tim Batt Avrupa’da ise 510.000 ton
(%60 etilen) retilmistir.
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4.2. BUTIL AKRILAT MONOMERI

Kimyasal formiili CH;CHOCOC,H; olan biitil akrilat (BuA) berrak, renksiz bir sividir ve
meyvamsi bir kokuya sahiptir. Birgok organik ¢oziiciiyle kangabilir bir malzemedir.

4.2.1. Biitil Akrilatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

BuA, toksik potansiyele sahiptir. Caliyma odalarimin havalandinimas 6zellikle 6nem arz eden
bir konudur. Sekiz saatlik zamandaki ortalama agirhfa bagh olarak onerilen endiistriyel
hijyen muamelesi limiti 5 ppm’dir. Cok kigitk miktarlarda butil akrilatin agaz yoluyla viicuda
kangmas: bile zararli etkilere neden olur ve bu madde deri lizerinde tahrig edici etkiye

sahiptir. Bu yiizden deri ile temas etmesinden kagimiimahdir.

BuA monomeri homopolimer ve kopolimer iretmek igin kullamimaktadir. BuA
kopolimerizasyona girebilen monomerler akrilik asit ve bunlann tuzlan, amidleri, esterler,
metakrilat, akrilonitril, maleat, vinil asetat, bitadien, doymams poliesterler, vinil kloriir ve
kuruyan yaglardir. BuA ayrica reaksiyonlarda birgok organik ve anorganik bilesikle katiima

reaksiyonu vermektedir.

BuA blok polimerizasyon, ¢ozelti, siispansiyon ve emillsiyon polimerizasyonu gibi klasik
tekniklerle  polimerlegebilir. Kural olarak, polimerizasyondan 6nce inhibitorin
uzaklastinlmas: gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda katalizor kullamlarak
inhibitorin etkisi giderilebilir. On polimerizasyonu onlemek i¢in, BuA inhibitor varhgmdé
saklanmalidir. Eger, giines 1s13indan uygun bir sekilde korunursa ortalama oda sicakhifinda
yaklagik 1 yil saklanmasi miimkiindiir. Paslanmaz gelik, aliminyum ve cam borulu tanklar
BuA saklanmasi i¢in en uygun olanlardir[1].

BuA akrilik esterler grubunun bir tiyesidir. Akrilik esterlerin emiilsiyon homopolimerleri ig ve
dis kaplamalarda; derilerin, kafit ve tekstil irinlerinin baglanmasinda, PVC

plastifiklestiricisi, yer cilast ve yapistiric olarak kullamlmaktadir.
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Akrilik monomerler gok genisg oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son
ozellikleri bu degere bagli olarak degisir. Bu ozellikler arasinda cams: gegis sicakhf(Ty),
minimum film olusum sicakhifi, ¢ozinirlik ve bigim (morfolojik) ozellikleri sayilabilir.
BuA’n fiziksel 6zellikleri 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 Yoguniuk (25 °C de g/cm®) 0,894 - 0,898
Kinlma Indisi (n,) 1,4160 1,4150
Viskozite ( cP) 0,81 0,75
Cozuniirlik (25°C de, suda, %ag.) 0,2 0,2

Tg (homopolimer igin) -54 -

* Viim degerler 25°C icin verilmigtir.

Bunlarnn yaninda BuA ¢ok iyi dlgiide anlik yapisma (tack), oldukga ditgiik germe direnci ve

yiiksek uzama gosteren ve gok az miktada su absorplayan bir monomerdir.



45

4.3 VINIL ASETAT VE BUTIL AKRILAT EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONU

4.3.1. Genel Bilgi

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

Vinil asetat ve butil akrilat’in ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka
tarafindan 1969 yilinda gergeklestinilmigtir. Bu kopolimerizasyon sirasinda noniyonik
emillgatér ve hidroliz derecesi %88 olan polivinil alkol kullamlmistir. Bu ¢ahismada
heterojenlik degerleri monomer ekleme yolunun degisimi ile ¢ok fazla farklilagma
gostermigtir. Devamli komonomer ekleme metodu neredeyse homojen kopolimerlerin
olusmasim saglarken, diger komonomer ekleme metotlan (kesikli —yan kesikli) daha
heterojen yapilann olugsmasim saglamaktadir. Eger biitiin komonomerler ilk basta reaksiyona
sokulursa kopolimer oldukc¢a heterojen olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve
yapisma oOzelliklerine olduk¢a etki ettifi, homojenlik arttikga sertlik azalmakta oldugu
bulunmustur.

Misra, Pichot, El-Aasser ve Vanderhoft 1979°da VAc ve BuA kopolimeleri hazirlamuglar ve
bunlann film 6zelliklerim incelemiglerdir (Erbil, 2000).

Makgawinata VAc-co-BuA kopolimer latekslerinin hazirlamigim incelemistir. En 6nemii
bulgusu, monomer karngiminin besleme hzinin orammn lateksin son ozelliklerin uizerinde bir
etkisi oldugudur. VAc’in reaktiflik oram 0,04 ve BuA’in reaktiflik oram 5,50 olmasi
dolayisiyla bu durum beklenmektedir. Lateksin heterojenlifi yari-kesikli polimerizasyonda,
kesikli polimerizasyondan daha iyi bir sekilde kontrol edilmektedir. Partikal boyutu ve
dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme metoduyla gesitlenmektedir, BuA’¢a zengin
kopolimerlerde en kiigiikk partikil boyutu elde edilmektedir. Yari kesikli polimerizasyon
sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden daha kiigik partikil boyutuna ulasiimistir.

Donescu ve Fusulan yan kesikli sistem kullanarak dibiitil maleat ile  VAch
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kopolimerlestirmistir. Bu ¢alismada komonomerin artinimast ile partikiil boyutunda azalma
oldugu da belirtilmistir. Hem Makgawinata hem de Donescu daha fazla hidrofobik olan
komonomerin partikiil boyutunda azalmaya neden oldufunu belirtmislerdir. Su halde, BuA
kullamlmasiyla lateksin partikill boyutunun diigmesi beklenmektedir. Yiizey aktif maddenin
yizey uzerinde daha kolay adsorplanmasi nedeniyle daha giiglii kararhlik i¢in hidrofobiklifin
artmast istenebilir.

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplari, VAc ise hidrofilik gruplan
olugturmaktadir. Reaktiflik oranlan kargilagtinldiginda ilk 6nce BuA polimerlesir ve BuA
tizerine VAc polimerleserek son tiriin olusur. Boylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuk bolgesinin olugmasi beklenmektedir. Bolum 4.2.2.°de aynntili olarak anlatildifn gibi
“cekirdek kabuk modeli” 6zellikle reaktiflikieri birbirinden ¢ok farkli olan VAc-BuA gibi

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

Yukarnida belirtilen daha yumusak monomerlerin kopolimerizasyonu polimerlere dayamkhilik
kazandirmaktadir, fakat bu monomerlerin yiksek konsantrasyonu sistemin yapismasini (tack)
arttinr. Bu ylizden tgiincii bir monomerin katilmasi mumkiindir.

Emiilsiyon polimer sistemlerinin modellemesi sirasinda kritik parametre sadece reaktiflik
orami defiil, monomerin suda ¢ozinirligidir. Monomerlerin farkli fazlarda dagilmas:
bolgesel monomer konsantrasyonlarimi degistirir ve bu son urinin bilesimine etki eder
(Lovell vd.,1997).

VAc ve BuA kopolimerizasyonu sirasinda kullanilacak suyun bayik 6nem vardir. Dogal
suyun igindeki polivalent katyonlar polimerizasyonu engelleyici bir etki yapabilir ve sonugta
topaklanma olugabilir, bu nedenle VAc ve BuA kopolimerizasyonunda hem deiyonize, hem
de yumugatilmig su kullanitmahdir (Erbil, 2000). '

Yukanda belirtildigi gibi kopolimerin homojenlifi besleme metodu ile ¢nemli miktarda
degismektedir. Bunun yanminda El-Aasser, Makgavinata, Vanderhoff ve Pichot VAc-co-BuA
kesikli polimerizasyon sistemlerinde molekiil agirhifn  dagiliminin  az bir oranda BuA
igerigine bagh olduguhu vurgulamistir.
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Lateks partikiil ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar; (i)siilfat ve hidroksil gruplan olarak baglatic
parcalan, (ii) PVAc zincirinin verdifi hidroksil gruplan, (iii) BuA zincirinin verdigi
karboksilik asit gruplandir. Yan kesikli latekslerde karboksilik ve siilfat asitli gruplannin
toplam yiizey konsantrasyonlan kesikli sistemlerden daha fazladir ve kopolimer bilesimine
daha baghdir.

4.3.2. Cesitli Baslaticilarin Kullamildifi Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Vac’m emilsiyon kopolimerizasyonunun ok kompleks bir proses oldugu uzun siredir
bilinmektedir (Furuta, 1974; El-Aasser,1981; Chern,1987).

VAc ve BuA emiilsiyon kopolimerizasyonunda suda veya yagida ¢ozinebilen bagiaticilarin
kullanilmas) mimkindir. Suda ¢dziinen 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 kullamimaktadir.

VAc ve BuA’mn persilfatla baslatilan kopolimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidisiilfatin bozuhmamyla uretilir ve ¢oziinmis monomerle reaksiyona

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

Doniisiim gravimetrik (Hayashi,1976; Dittman-McBain 1989; Urquiola, 1992) ve toplam kat:
madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Doniigiim (%) arttikga partikil ¢ap1 ve partikiil

sayisi artar.

Artan % donugiimle, molekil afirhfinda artis olur (Friis,1974; Dude, 1995). Lateks
viskozitesindeki defisim polimerizasyon sartlanna baghdir. Genelde viskozite,

polimerizasyon sicaklif ile artar.

Kopolimer molekill agirhfin ve agirhik dagilimlan (M,); 25 °C de viskozimetre yontemiyle
aseton kullamlarak, Ubbelohde viskozimetresi ile olgulmiigtir. Genel yéntemler olarak
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ozmometre (M,); ve g1k sagilmasi (M) da kullamlabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantifriyj ve
151k sagilmasi yontemleri ile (M;) ve GPC ile M,, My, ve HI bulunabilmektedir. GPC ile THF
¢oziicilen ve polistiten standards kullamlarak molekil afuhklan ve dagilimlan
hesaplanmaktadir (Erbil, 2000).

Molekil agirhg; reaksiyon siiresi gibi kullamlan emiilgator miktanna da baghdir. (Bataille,
1990). Yiiksek emiilgator konsantrasyonlannda yiksek M,, elde edilir, fakat diigitk M, gozlenir
(Dittman-McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmasiyla polimerin molekiil

agirhig azalir ve molekiil agirh dagilimi genigler (Netschey, 1973).

Kopolimer lateksleri igin partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilim: elektron mikroskobu, 151k
sagilmasi, sabun titrasyonu, bulamklik ve size exclusion cromotography (SEC) yéntemleriyle
belirlenebilir (Erbil, 2000).

4.3.3. Cekirdek Kabuk Modeli

Latekslerde arzu edilen yapilardan biri, 6nceden olugmus polimer molekiilis iizerine ikinci
monomerin birlesmesiyle olusan “¢ekirdek-kabuk polimerleri”dir. Son zamanlarda yapilan
caligmalarla donisitm prosesi kullamlarak g¢ekirdek-kabuk lateksleri tretilmektedir (Erbil
H.Y, 2000). Sert ¢ekirdek-yumusak kabuk ve yumusak ¢ekirdek-sert kabuk olmak izere iki
tip ¢ekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Vanderhoff | 1985). |

“Ters ¢ekirdek-kabuk prosesi olarak” adlandinlan prosesde ise ikinci monomer daha 6nceden
olusmus polimer iizerinde polimerlegir, fakat c¢ekirdek kabuk polimerlerinin g¢ekirdek
kisimlanm olusturur. Hem ¢ekirdek kabuk hem de ters gekirdek kabuk iretiminde polimerin

son bigimi sistemin serbest enerjisindeki degisim ile olugmaktadir:
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AG=% viAi-vo Ao

Ap : baglangi¢ polimer igin: suyun yiizeyler aras1 bélgesi
Yo : birlegmig yiizeyler aras: enerji

A 1 1'nci yem yiizey arast bolge

v : ilgili yizeyler arasi enerni,

bu sistemde T, ve molar kiitle ihmal edilmistir.

Gerekli partikil morfolojisinin elde edilmesi igin pratik metotlar kullamlabilir. {lk olusan
polimer’in yiiksek T, “si ve molar kitle kinetik etkileri nedeniyle ikinci olarak olusan polimeri
kendi yizeyi tzerinde bulundurabilir. Suda ¢6zunurligi ilk polimerden daha ¢ok olan bir
ikinci polimer kullamhirsa arzu edilen morfoloji elde edilebilir. Ters ¢ekirdek kabuk

sisteminde ikinci polimerin daha ¢ok hidrofobik olmas: istenir.

Cekirdek kabuk latekslerinin geligimi i¢in 6nemli aragtirmalar gergeklestirilirken, ¢ok azinda
VAc ve komonomerleri kullamlmigtir. Bu bolimdeki problemler VAc'in suda var olan
¢ozinirligii ve ¢ok disik T, sinden kaynaklanmaktadir. BuA gibi monomerler ile
kargilagtinidifinda VAc’in daha yiiksek su ¢éziniirligti PVAc'in lateks partikiillerinin
yuzeyine gb¢ etmesine neden olur. Birgok monomerin pratik polimerizasyon sicaklifindan
daha diagik T, degerine sahip olmasi sebebiyle PVAc, termodinamik olarak en uygun
pozisyonda gé¢ edebilir. Bunun yaninda Vandezande ve Rudin ters gekirdek kabuk prosesi
kullanarak VAc merkezli gekirdek vinil-akrilik (kabuk) latekslerininin iretildigi bir metot
aciklamiglardir. Bu metot polimerlesebilen yizey aktif maddeler kullamilarak VAc/BuA
kopolimer latekslerinin yapimim igermektedir. VAc monomeri sonra hidrofobik noniyonik
baglatict kullamlarak lateks partikilii varliginda polimeriestirilir (Lovell vd., 1997).

VAc-BuA kopolimerizasyonunda VAc’in suda ¢ozinirloga ¢ok yikksek oldugu igin
polimerizasyonun baslangi¢ asamasinin su fazinda basladig kabul edilmektedir. (Erbil, 1995).
Bu sistemde, oligomerik radikallen'ﬁ ¢okmesi belli bir seviyeyi gegene kadar sivi fazda olusan
radikaller monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana partikiiller haline gelmek adina
emiilgator ve monomer adsorplayan kiiresel partikiiller olugturur. Bu sistemde emiilgator sivi
fazda partikillerin kararlihgim saglamaktadir. Diger yandan, suda ¢ozinirlidu daha disik

olan BuA monomerleri sigen monomer miselleri igersinde polimerizasyona katilir. Bu
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sistemde sivi fazda olusah 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 diger komsu miseller monomerierini vererek
polimer partikiilerini olugturur (Erbil, 1996).

Cekirdek-kabuk kopolimerleri “ince tabaka kromotografisi (TLC)” ve gegirgen elekiron
mikroskopisi (1'EM) ile karakerize edilebilir. (VanderHoft, 1985).
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Vinil Asetat (VAc) monomert Hoechst-Celanese turinii olup Organik Kimya Kimyevi
Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflagtirma
islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullamld.

Biitil Akrilat (BuA) monomeri Hoechst-Celanese triinii olup Organik Kimya Kimyevi
Maddeler Sanayii ve Ticaret A.5.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflagtirma
islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullanilidi.

Amonyum Persiilfat (APS) :Merck uriini olan (NH4),S,05, deneylerde baslatici olarak
herhangi bir saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanildi.

Potasyum Persiilfat (PPS) : Merck iiriinii olan K,S,0s, deneylerde baglatici olarak herhangi
bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullaniid.

Amol: Molekil agirhigr dagilimini daraltmak ve emilsiyon kararlihfim saglamak amaciyla

kullamlan 6zel hazirlanmig bir koruyucu kolloiddir. Amol’iin hazirlanis1 asagida verilmistir.

Amol Bilesimi (kiitlece) :

Su: 30,60
Metil Etil Hidroksikinon (1): 0,02
Akrilamid: 41,76
Formaldehat: 24 49
NaOH: 1,56
H,S0; : 1,46
Metil Etil Hidroksikinon (2): 0,11
10000

Hazirlamigi: Su, metil etil hidroksi kinon (1) ilave edilir ve 60 °C’ye 1sitilir. Akrilat ilave
edilerek ¢dziinmesi saglanir, ¢oziinme tamamlandiktan sonra ¢ézelti 20-30°C ‘ye sogutulur.
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Formaldehit eklendikten sonra pH kontrol edilir. pH’in 2,5-3,5 olmas: arzu edilmektedir. 20-
30 °C de NaOH ¢ozeltisinin %951 ilave edilir ve sicaklik 35-40 °C ye kendilifinden yiikselir.
pH kontrol edilir, pH < 10.5 ise kalan NaOH c¢ozeltisi eklenir. Elde edilen ¢ozelti 1 saat
kangtinhr, H,SO, ile pH: 5,5-6 ya ayarlamir, 15 dakika kangtinhr ve metil etil hidroksikinon
(2) ilave edilerek 10 dakika kadar daha kangtinhr, pH kontrol edilir.

Sodyum Bikarbonat (NaHCOs) : Merck orinii olan NaHCO;, deneylerde polimerizasyon
¢ozeltisinin pH 1m ayarlamak igin (pH=4-5) tampon olarak , herhangi bir saflagtima iglemi
yapiimadan kullanildi.

Nonilfenol Etoksilatlar (NP): Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanayii ve Ticaret A.S. tiriinii
olan non-iyonik emiilgatorier Boysan A.S. ’den saflanmigtir. NP’ler etoksilasyon sayist 10 ile
40 arasinda degisen bir seri olarak, hi¢bir saflagtirmaya tabi tutulmadan kullamid.

Su _: Tum polimerizasyon reaksiyonlarinda deiyonize su kulianiidi.

5.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Mekanik Kanstirict: Reaksiyon ortamunin kangtinlmasinda IKA WERK marka RW 20
model bir mekanik kanstiric: kullamilds.

Termostat ve Sirkiilatorlii Su Banyosu: Hassasiyeti 1°C olan MLW U2 C marka termostat
ile reaktore sicak-soguk su girig-¢ikist ve sirkillasyonu saglandi. Bu sekilde hem 1sitma hem

de asin 1s1nma sonrasi soguk su giristyle reaktoriin sogutulmasi gergeklestirildi.

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

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

belirlenmesinde programlanabilir DV-1I model bir Brookfield viskozimetre ve 4

numarali spindl ile dlgiimler yapildi.
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b) Ubbelohde Viskozimetresi: Elde edilen lateksilerin molekil agirhklan viskozite
ortalamalarinin hesaplanmasinda, 25 +0,1°C’de saf aseton igin 18,6 s akig siireli
Ubbelohde viskozimetresi kullamidi.

Etiiv : Kati madde tayinlerinde latekslerin kurutulmas: igin 20-250°C (2 °C) arahiginda
calisan Heraeus marka etiiv kullamlidi.

Yiizey Gerilim Olcer : Yizey gerilimler, White Elec. Inst. Co. Ltd. tarafindan iiretilen bir
gerilim 6lger ile platin halka kullamlarak 6lgildii.

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC): Kopolimerlerin molekiil agirh@: say1 ortalamast,
molekil agirh@ afirhik ortalamasi, molekil agirhig dagihimlant ve polidispersitelerinin

belirlenmesi igin refraktif indeks dedektorlii 3 adet polistiren standardi ile kalibre edilmis 3
adet Waters silikajel kolondan (HR 4, HR 3 ve HR 2) olugan Agilent model 1100 tip GPC
kullanild:. Seyreltici olarak 30 °C’de 0,3 ml/dak. Akis hizinda THF kullamlid:.

5.3. DENEY DUZENEGI

Reaktior Sistemi : Polimerizasyon reaksiyonlarinin gergeklestirilmesinde dort girigli kapak
ve Ozel olarak yaptinlan 1 litrelik ¢ift cidarhi silindirik hazneden olusan cam reaktér
kullamld (Sekil 5.1).
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eMekanik kanstinc: girisi: Reaksiyon ortamimi kangtirabilmek i¢in mekanik kanstiriciya
bagh olan, teflondan yarim ay seklinde yaptinimig cam kangtine: girigi

eTermometre girisi: Reaksiyon sicakhigim olgebilmek igin 0.1°C hassasiyetli termometre
girigi

Geri sogutucu girigi: Reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlagsmasim dnlemek ve

geri kazamimasim sajlamak i¢in, geri sogutucu girisi .

Reaksiyonlar, VAc destillenmeden ticari olarak kullanildifindan endiistride oldugu gibi inert
atmosfer (azot gazi v.b.) kullamimaksizin atmosfer basincinda gergeklestirildi,

5.4. DENEYSEL YONTEM
5.4.1. Latekslerin Sentezi

Bu galigmada; latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri iizerine termal baglaticilarin (APS, PPS)
etkilerinin incelenmesi amaglandi. Ayrica non-iyonik emiilgatérdeki etoksilasyon sayistmn
artmast ile kopolimerin fzikokimyasal o6zelliklerindeki degisiklikler incelendi. Latekslerin
sentezinde, VAc, BuA, Amol, NaHCO; , deiyonize su, APS veya PPS, her bir
polimerizasyonda ayn bir emilgator (NP 10, NP 10+30, NP 30, NP 40) kullamidi.
Sentezlenen VAc ve BuA kopolimerlerinin fizikokimyasal 6zelliklerinn incelenmesi
Brookfield viskozitesi, molekiil agirhiklan (My, My, My,), molekiil agirhg dagilimlan (HI) ve
yiizey gerilimi olgilerek gergeklestirildi.
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Denemelerde kullanilan emiilsiyon regetesine bir drnek Cizelge 5.1 de verilmistir.

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

% Agirhk
VAc 37.15
BuA 6,56
Amol 1,88
Noniyonik Emiilgator 3,69
APS 0,24
NaHCO; 0.12
Deiyonize su 50,36
Toplam 100.00 g

Latekslerin sentezi igin uygulanan polimerizasyon islemi asagida maddeler halinde

verilmigtir.

e Deneme 6ncesi termostat 70-75°C ye ayaﬂanarak reaktor igindeki sicakligin 70°C olmast
sagland1 (termostat sicaklif ile reaktor i¢indeki sicakhk arasinda yaklagik olarak 4-5°C
lik bir fark vardir. Bu fark, suyun termostattan ¢ikisi ile reaktor ceketine gelmesi sirasinda
cevreye olan 1st kaybindan kaynaklanmaktadir). Bunun igin sistem, en az 30 dakika isitild

ve siirekli sirkiilasyon saglandi.

e Reaksiyon baglamadan 6nce reaktore; VAc, BuA, amol, toplam emiilgatorim bir kismu
(2/3) ve suyun bir kismi (117 ml) bir beherde 6n emiilsiyon olusttirmak icin mekanik
kangtirici kullamlarak 200 rpm hizda 30 dak. karngtinldi. Reaksiyon éncesi yapilan bu
islemden amag, hem emulgat6riin tamaminin ¢oziinmesi hem de reaksiyona girecek olan
monomerlerin iyi bir sekilde emiilsiyon olusturulmasini saglamaktir. Hazirlanan bu

karisim damlatma hunisine aktanidi ve damlatma hunisi reaktore yerlestirildi.
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Reaksiyona baglarken reaktére emiilgatoriin geri kalan kismi (1/3), suyun gen kalan kism
(117 ml) ve NaHCO; ekienerek iyice kanstinldi. Termostath su banyosu devreye
sokularak emiilgatSriin (kati oldugu zaman) ¢dziinmesi saglandi.

Reaktor ceketinin digi, g¢evreye olan 1s1 transferini azaltmak ve minimum seviyeye

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

Reaktore konulan emiilgatoriin tamam: ¢6zinditkten sonra 0.12 g APS, 3 g su iginde
¢oziiliip ilave edildi.

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

On monomer ilavesinden sonra 0.2 g APS 3 g su iginde ¢oziliip verildi. Bu arada sicaklik,
kendiliginden 70-74°C ye ¢ikt1 ve reaktor bilegimi bu sicaklikta sabit tutuldu.

Reaksiyonun daha da hizlamp sicakhigin asin yikselmeye bagladigt durumda (t>76°C),
reaktor ceketinden kontrolli olarak soguk su gegirilerek sicakhgm aym degerde ,
genellikle (71.0 £ 1.0°C), kalmasi sagland:.

Damlatma hunisindeki VAc ve BuA emilsiyonu, ortalama olarak 2.5 saatte verildi.
Monomer kangimmn ilavesi sirasinda, gerektiginde yedirme (monomer ilavesinin

kesilerek biriken VAc ve BuA’1in emiilsiyona kangtinimasi) yapiidi.

Emiilsiyon ilavesi bittifinde, 0.28 g APS 3 ml su iginde ¢ozilup eklendi, sicaklik 78-
79°C ye c¢ikarildi ve bu sicaklikta en az 40 dakika tutuldu. Bu islemden amag,

kopolimerizasyonda doniisiimiin %100 olmasim saglamaktir.

Elde edilen lateks 30°C ye sogutuldu. Sogutma sirasinda, reaktor ceketine 5 dakika ara ile

soguk su verilerek lateksin yavas sofumasi saglanarak kaymak olusumu 6nlendi.

Polimerizasyon sonucu elde edilen siit goranimli lateks reaksiyonun bitiminde derhal

cam giseye bosaltilarak buharlagsma olmas: ve bu gekilde kat1 madde degigimi engellendi.
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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 kullanilarak 18°C’de 6l¢iildii. Olgiim sirasinda, her lateks en az 2 dakikalik bir
kanigtirma yapildiktan sonra cihazin dijital gostergesinden cP olarak okundu.

5.4.2.2. Latekslerin Kati Madde Miktarlarmm Belirlenmesi

e Emulsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel (pratik) kati madde
miktariannin belirlenmesi igin;
Daras1 belirlenmig, aliminyum folyodan yapilmis kiigitk kaplar igersine, yaklagik 1 g
lateks miimkiin oldugunca buharlagma olmadan hassas terazide tartilarak konuldu (m,).
Igine lateks konulan kaplar, (105 £ 2)°C de etiivde 2 saat tutuldu ve lateksteki suyun
tamaminin buharlagsmast saglandi. Tamamen kuruyan lateksli aliiminyum kaplar
desikatore alinarak oda sicaklifina kadar sogutuldu, daha sonra tekrar tartiidi (m,).
Tartim sonuglanna gore her bir lateksin katt madde %’si Esitlik 5.1 kullamilarak deneysel
clarak hesaplandi. '

% Kat1 Madde (KM) = [(m;) - (my) / (m;)] 100 (5.1)
e Elde edilen lateslerin teorik kati madde miktarlarinin hesaplanmas: igin, emiilsiyon
polimerizasyon regetesinde yer alan afirhikga % lerden yararlamidh ve hesaplama igin

Egsitlik 5.2 kullanildi.

(%VAc+BuA) + (Kullamlan %Amol) 095 + (%Emiilgator) 0.76 + (%APS) +
(%NaHCO;) = %Teorik Kati Madde (TKM) (5.2)
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5.4.2.3. Doniisiimiin Belirlenmesi

Lateksler i¢in hesaplanan deneysel ve pratik katt madde % lerinden polimerlerin % dontigim
miktarlan da bulundu. % Doniisiimlerin hesaplanmas: igin Egitlik 5.3 kullanldi.

% Dénagitm = ( KM / TKM ) 100 (5.3)

5.4.2.4.Latekslerin Yiizey Karakterizasyonlarinin Belirlenmesi
5.4.2.4.1.Yiizey Gerilim le:

Lateksler viskoz olduklan i¢in %25 kat: madde igerecek sekilde seyreltildi ve halka metodu
ile platin halka kullamlarak 18°C de yuzey gerilimleri 6l¢guldi. Platin halka herbir ol¢iimden
sonra temizleme asidi ve saf su ile yikanarak kullamldi ve herbir lateksin yiizey gerilim
olgimi 3 kez tekrarlands.

5.4.2.5. Latekslerin Molekiil AZirhiklarimin Belirlenmesi
Elde edilen latekslerin molekul agirhiklan iki farkh yontem ile bulundu.
5.4.2.5.1. intrinsik Viskozite ile (M.)

Polimerlerlerin lineer, graft ve i¢ ice gecmis ag yapih fraksiyonlan ekstraksiyon yontemi ile
aynilmadan direkt olarak aseton ¢ozeltisinde tamamen ¢ozillerek degisik konsantrasyonlarda
¢ozeltileri hazirlandh. Polimerlerin molekiill afiriiklan ortalamalarinin  hesaplanmasi igin;
Mark-Houwink esitligi ve 25 °C’de aseton ¢oziiciisii igin K= 6,85x107 (dV/ g) ve a=0,75 (Erbil
Makale) degerleri kullamldi. 25+0,1 °C’deki sabit sicakhk banyosunda bulunan Ubbelohde
viskozimetresi ile degisik konsantrasyonlarda seyreltilen kopolimer ¢ozeltilerinin akis siireleri
bulundu. Her ¢ozelti igin akis siireleri en az 3 kez tekrarlandi ve kendini tekrarlayan sonuglar
alindh.
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-Bulunan akig siireleri yardimiyla ¢ozeltilerin spesifik viskoziteleri hesaplanarak spesifik

viskozite-konsantrasyon grafikleri ¢izildi ve ¢izilen grafiklerden her bir lateksin intrinsk
viskozitesi hesapland.

5.4.2.5.2. GPC ile (M,, M)

Daha 6nceden cam plakalara gekilmis olan lateks filmlerinin THF (ultra saf) ¢6zeltisindeki %
’lik gozeltileni hazirlandi ve ITU de dlgumler yapildi ve elde edilen sonuglar degerlendirildi.
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BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. BASLATICININ VISKOZITEYE ETKIiSi

Iki farkli termal baglaticimin kopolimer viskoziteleri iizerine etkileri, kopolimerizasyonda
kullamian noniyonik emiilgatordeki etoksilasyon sayisina bagh olarak belirlendi. Bulunan
sonuglar Cizelge 6.1 de verildi. Buna gore; etoksilasyon sayisinn artist ile viskozitenin her iki
baglatici igin arttifn belirlendi. Ancak PPS igin 30 etoksilatttan sonra viskozitede disiis
gozlendi. Buna karsthk APS igin etoksilasyon sayisi ile viskozitede diizgin bir artig saptand.

Bunun yamnda ¢ekirdek kabuk yapisinin da viskoziteyi arttirdif saptanmigtir (Lovell vd.,,
1997).

Cizelge 6.1. Latekslerin Brookfield Viskoziteleri (cP)

APS PPS

NP-10 1,80 240

NP-10+30 3,00 2,70

NP-30 8,70 10,50

NP-40 11,40 7,20
™ 12 -
L
-a 10 1
3
.§ 8 -
x 6 —o— APS
-3 —a—PPS
2 4
g
g 2
L 9 , - ' :

NP- NP- NP-30 NP-40
10 10+30

Etoksilasyon Sayisi

Sekil 6.1. Amonyum Persiilfat ve Potasyum Persiilfat igin
Etoksilasyon Sayisi ile Brookfield Viskozitesinin Degigimi
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6.2. BASLATICININ KATI MADDE MIKTARINA ETKISIi

Latekslerin; Esitlik 5.1 “den hesaplanan deneysel katt madde miktarlar baglatici tipine bagh
olarak Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3 ‘de verildi. Bulunan deneysel ve teorikk kath madde
miktarlarina gore hesaplanan % donigimlerin @ %99.5’in  Gzerinde oldugundan
polimerizasyonun tamamiandig: anlasiidi.

Cizelge 6.2. APS Baglaticis: ile Baglatilan Kopolimerlerin Yiizde Dontisiimleri

APS Teorik Kati Pratik Kat1 % Do6nisim
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 4843 99,53

Cizelge 6.3. PPS Baglaticisi Ile Baglatilan Kopolimerlerin Yiizde Dontgiimleri

PPS Teorik Kat Pratik Kat1 % Déntgtm
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

Genel olarak APS ile elde edilen kopolimer latekslerin doniigim %’lerinin PPS ile bulunan
sonuglardan daha fazla oldugu belirlendi.

6.3. BASLATICININ LATEKSLERIN YUZEY GERILIMLERINE ETKIS]

- Lateks filmlerin yiizey karakterizasyonu igin yapilan yiizey gerilim galigmalannda; baglatici
tipi ile yizey gerilim iligkisi bulunmaya ¢alisiidi ve Cizelge 6.4’de verilen sonuglar elde
edildi. Yuzey gerilim 6lgtimleri 25°C’de yapildi. Bulunan sonuglara gore; APS ve PPS ile
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baslatiimis VAc ve BuA emiilsiyon kopolimerizasyonu igin yiizey geriliminin kullamlan
noniyonik emiilgatorierdeki etoksilasyon katsayistyla arttifi ve her iki baslatic: i¢in bulunan
sonuglarin genel olarak birbirine yakin olmasiyla birlikte PPS ile baglatilan latekslerin yiizey
gerilimlerinin APS ile baglatilanlardan biraz daha fazla oldugu saptands.

Cizelge 6.4. Latekslenn Yiizey Gerilimleri

APS PPS
NP-10 38,67 39,00
NP-10+30 39.92 40,50
NP-30 45,50 45,67
NP-40 46,08 46,67
~ 48
g .
B 461
S
g 441
— —o— APS
E 421
= —A— PPS
S 40 -
>
. @ 38 -
i
> 36

L] L L) 5 ]

NP-10 NP- NP-30 NP-40
10+30

Etoksilasyon Sayisi

Sekil 6.2. Amonyum Persiilfat ve Potasyum Persiilfat Igin Etoksilasyon
Sayisi ile Yiizey Geriliminin Degigimi

6.4. BASLATICININ MOLEKUL AGIRLIGINA ETKISI

6.4.1. Baglaticinin Viskozite Ortalama Molekiil Agirhgina Etkisi
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Sentezlenen VAc ve BuA kopolimerlerinin Mark-Houwink esitli§i yardimiyla intrinsik
viskoziteleri Boliim 5.4.2.5.1.’de verilen a ve K sabitleri kullanilarak hesapland: ve bulunan
sonuglar emiilgatordeki etoksilasyon sayisina karsi grafige gecirildi (Sekil 6.3). Buna gore;
emilgatordeki etoksilasyon katsayisimin artmasityla molekil agirhgmmda bir artig oldugu,
bunun yam sira PPS ile baglatilan kopolimerlerin molekul agirlify viskozite ortalamalarinin
APS ile karsilagtinidiginda daha biiyiik oldugu gézlenmektedir.

Cizelge 6.5. Baglatici Tipi Ile Lateksin Viskozite Ortalama Molekiil
Agihifinin Degisimi

APS PPS
NP-10 7.74x10° 13,17 x10°
NP-10+30 13,04 x10* 13,60 x10*
NP-30 16,96 x10" 18,36 x10*
NP-40 2595 x10° 27,38 x10°

6.4.2. Baslaticinin Molekiil Agirhgr Sayr ve Agirhk Ortalamalarina ve Heterojenlik

Visk. Molekiil Agir. (Mv)

300000 -
250000 -
200000 -
150000 -
100000 -

50000

—— APS
—A—PPS

1

NP-10 NP-10+30 NP-30
Etoksilasyon Sayisi

NP-40

Sekil 6.3. Amonyum Persiilfat ve Potasyum Persillfat I¢in Etoksilasyon
Sayist ile Viskozite Ortalama Molekiil Agirhgimn Degisimi

indisine Etkisi




65

Daha 6nceden cam plakalara ¢ekilmig olan lateks filmierinin THF (ultra saf) ¢6zeltisindeki %
1’lik ¢ozeltileri hazirlanarak GPC cihazinda 6lgtimleri yapildi. Elde edilen degerler Cizelge 6.6
ve Cizelge 6.7 “da verilmigtir.

Cizelge 6.6 Baslaticmin Molekiil Agirhign Sayr Ortalamasi ve Molekil Agirhigy Agirhik

Ortalamalanna Etkileri
M, M,
Emiilgator APS PPS APS PPS
NP 10 90171 93793 469854 372947
NP 10+30 116471 141975 418871 379972
NP 30 135132 116998 514462 508359
NP 40 107191 118927 872467 723765

Cizelge 6.7. Baslaticinin Heterojenlik Indisine Etkisi

APS PPS
NP 10 5,21 3,98
NP 10+30 3,60 2,68
NP 30 3,81 4,35
NP 40 8,14 6,09

Kopolimer latekslerinin baslaticiya ve emiilgatoriin etoksilasyon sayisina bagh olarak GPC ‘den
elde edilen molekiil agirlif1 say:1 ortalamas: ve molekiil agirhgi agirhik ortalamasmin degisiminde

bir korelasyon saptanamamaktadir.

Elde edilen heterojenlik indisi (HI) degerlerine gore elde edilen kopolimer latekslerinin dar ve
orta olcekte bir dagihm gosterdigi goriilmektedir. Bu da, monodispersitenin beklenen diizeyde
oldugunu gostermektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Yart Kesikli prosesle elde edilen VAc ve BuA kopolimer latekslerinin fizikokimyasal 6zellikleri
tizerine emiilgatoriin etoksilasyon sayisimn ve kullamlan baglaticimin etkileri incelendi. Ayrica
literatiirde eyer almayan, yeni bir koruyucu kolloid olan Amol ile kopolimerler senteziendi.
Bulunan sonuglar asafida 6zetlenmistir.

1. Etoksilasyon sayisi ile APS baslaticisi i¢in viskozitenin diizgiin bir artig gosterdigi,
fakat PPS i¢in NP 30 dan sonra viskozitenin distiigi,

2. Etoksilasyon sayisi artmasi ve baglaticimn % donigiimiine etkisi {zerinde bir
korelasyon saptanmad, fakat tiim kopolimerlerin beklenen dénisimi yakaladigi,

3. Etoksilasyon sayisi arttikga kopolimer latekslerinin yiizey gerilimlerinin arttifi ve
PPS ile baglatilan latekslerin yizey gerilimlerinin APS ile baslatilanlardan biraz daha
fazla oldugu,

4. Etoksilasyon sayisinin artmasi ile molekil agirligi viskozite ortalamasinin arttifs ve
PPS ile baglatilan latekslerin molekiil afirligi viskozite ortalamalannin  APS ile
baslatilanlardan daha yiiksek oldugu,

5. Hem APS, hem de PPS ile olusturulan latekslerin heterojenlik indislerinin dar ve orta
dagiiim gosterdikleri, yani monodispersiteye yakin degerler gosterdikleri, bulundu.
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