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OZET

Poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) lateksleri yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
sentezlendi. Kopolimerizasyonlar, toplam monomer miktar1 degistirilmeden, bu miktar i¢inde
degisen VAc/BuA oranlarinda (VAc/BuA:100 — 0) ve iki farkli koruyucu kolloid, AMOL ve
PVOH kullamlarak gergeklestirildi. Ttim polimerizasyonlar i¢in, amonyum persiilfat (APS)
baslaticisi ve 30 etoksilatli nonilfenol (NP 30) emiilgatérii, AMOL ve PVOH sabit
konsantrasyonda kullanildi. Kopolimer latekslerin ortalama tane boyutlart Zetasizer,
viskoziteleri Brookfield viskozimetresi, ylizey gerilimleri du Nouy tensiyometresi, say1
ortalama ve agirlik ortalama molekiil agirliklar1 (M, ve M, ) GPC, cams: gegis sicakliklan
(Tg) DSC ve yiizey morfolojileri elektron mikroskobu (SEM) ile belirlendi. Ortalama tane
boyutunun ve Ty'nin kopolimer bilesimindeki artan %BuA miktar ile azaldifn gorildii
AMOL igeren kopolimerlerin PVOH igerenlere gore; yitksek M, veM,’h ve diisik
viskoziteli oldugu oldugu belirlendi. AMOL’iin VAc igerigi yiikksek kopolimerlerde, daha
diisiik tane boyutu ile daha iyi kolloidal kararlilik sagladig1 saptandi.

Anahtar Kelimeler: emiilsiyon kopolimerizasyonu, VAc-ko-BuA lateks, koruyucu kolloid,
AMOL.



ABSTRACT

Poly(vinyl acetate-co-butyl acrylate) latexes were synthesized by applying semi-batch
emulsion polymerization. Copolymerizations were carried out keeping constant total
monomer amount which the monomer ratio were changing from 100 to 0 for VAc/BuA and
using two different protective colloids (AMOL and PVOH). APS was used as initiator, nonyl
phenol ethoxylate with 30 mole was used as emulsifier, AMOL or PVOH was used as
colloidal stabilizator in all of the polymerizations and all substances were used at the constant
weight % in them. The average particle sizes of copolymer latexes by using Zetasizer, original
viscosities of them by Brookfield Viscosimeter, surface tensions by du Nouy tensiometer,
number average and weight average molecular weights by GPC, glass transition temperatures
by DSC and surface morfologies of them by SEM were determined. Average particle sizes
and T, values of copolymer latexes decreased by increasing BuA % in the copolymer
compositions. Copolymers with AMOL bave higher M, and M, , but lower viscosities than

copolymers with PVOH. It was clear that AMOL countributed lower particle size and better
colloidal stabilization than PVOH in the copolymers having higher VAc %.

Keywords: emulsion copolymerization, VAc-co-BuA latex, protective colloid, AMOL.



BOLUM 1. GIRiS

Vinil asetat esasli emiilsiyon kopolimerleri yapistiricy, i¢ ve dig cephe boyalari, hali taban
yapistiricilari, kagit kaplama yapistiricilar ve diger bir ¢ok endiistriyel uygulamada yaygin
olarak kullamilmaktadir. Vinil asetat’in emiilsiyon homopolimeri veya kopolimerleri yiiksek
dayaniklilik g8stermeleri, diigiik maliyette ve kolay temin edilebilmeleri, su bazlh olmalan
nedeniyle organik esaslt emiilsiyon polimerlerinin zehirli, yanic1 ve pahali olma 6zelliklerini
ortadan kaldirmakta ve ayrica’ kurutulduklarinda siirekli film olugturabilmelerinden dolay:
pekgok uygulama alaninda tercih sebebidirler (El-Aasser ve VanderHoff,1981).

Polivinil asetat lateksleri ticari olgekte tiretilen ilk sentetik polimer lateksleridir. Ik {iretim
1930’Iu yillarin ortalarinda Almanya’da baglamig ve yillardir durmadan geliserek glintimiize
kadar gelmigtir. Polivinil asetat emiilsiyonlar1; genel olarak su, emiilgatér, koruyucu kolloid
ve diger katki maddelerinden olusan, % 40-55 kat1 polimer igeren ve polimer taneciklerinin
sudaki kararli kolloidal dagilimindan olusan siit goriiniimlii stvilardir. Gegen zaman iginde,
vinil asetatin g¢esitli uygulamalardaki (boya, kaplama, yapistirma v.b.) 6zelliklerini
iyilestirmek icin dibiitil maleat gibi maleat esterleri, biitil akrilat ve etil akrilat gibi akrilat
esterleri, versatik asit esterleri ve etilen ile kopolimerleri gelistirilmistir (El-Aasser ve

VanderHoff,1981).

Ozellikle ingaat kaplama endiistrisinde gok yaygin olarak kullanilan en 6nemli endiistriyel
lateksler, vinil asetat-biitil akrilat emiilsiyon kopolimerleridir. Vinil asetat-biitil akrilat
emiilsiyon sistemleri; reaktiflik oranlart (rvac: 0.04 ; rBua: 5.5), sudaki ¢oziintirliikleri
(VAc25 g/L; BuA:l-1.5 g/l) ve camst gegis sicakliklarindaki (Tg(VAc):32°C;
Tg(BuA): -54 °C) biiyiik farkliliklar ile karakterize edilirler. Monomer &zelliklerindeki bu
biiyiik farkliliklarin yamsira, degisik komonomer bilesimleri ile de genis bir alanda molekiiler
ve morfolojik dzelliklere sahip lateksler elde edilebilmektedir (Lazaridis,2001).

Bu tez ¢aligmasinda, vinil asetat-biitil akrilat kopolimer latekslerin molekiiler 6zelliklerini
iyilestirmek amaci ile farkli monomer bilegimlerinde ve farkl: iki koruyucu kolloid varliginda
poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) lateksleri yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile
sentezlendi. Kopolimerizasyonlarda; termal baglatici amonyum persiilfat, non-iyonik
emiilgat6r (30 etoksilatli nonilfenol) ve iki farkli koruyucu kolloid AMOL ve poli(vinil alkol)
kullanildi. Komonomer igerigindeki % biitil akrilat miktar1 degistirilerek ve farkli koruyucu
‘kolloidler (AMOL ve poli(vinil alkol)) kullanlarak iki seri ¢aligma gerceklestirildi. Degisen



% biitil akrilat miktanmn, bu iki koruyucu kolloid varliginda elde edilen kopolimer latekslerin

ve bu latekslerden olugan filmlerin 6zellikleri iizerine etkileri incelendi.

Vinil asetat-biitil akrilat kopolimerizasyonlarinda, daha iyi polimerizasyon kararlilig:
saglamak, vinil asetat-biitil akrilat kopolimer lateks filmlerin mekanik dayanimi ve su
direncini arttirarak fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla yeni bir koruyucu
kolloid olan AMOL kullamldi. AMOL’iin sentezlenen kopolimer lateksleri ve bu latekslerin
film 6zellikleri (izerine etkileri aragtinldi. AMOL’iin 6zelliklerinin daha iyi saptanabilmesi ve
lateksler tizerindeki etkilerinin daha iyi anlagilabilmesi igin; vinil asetat’m emiilsiyon
polimerizasyonlarinda gok yaygin olarak kullanilan poli(vinil alkol) koruyucu kolloidi ile bir
seri ¢alisma daha yapildi. AMOL ve poli(vinil alkol) varliginda gergeldeﬁirilén
kopolimerizasyonlar sonunda elde edilen lateksler ve bu latekslerin filmleri gesitli analiz

yontemleri uygulanarak karakterize edildi.

Sentezlenen vinil asetat-biitil akrilat kopolimer lateksleri ve kopolimer lateks filmlerinin
molekiiler, kolloidal, reolojik ve morfolojik 6zellikleri; Brookfield viskozimetresi, Zetasizer,
du Nouy halka tensiyometresi, jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlendi. Bu
karakterizasyonlar sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda; degigik miktarda BuA iceren
poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) latekslerinin kopolimerizasyonlarimda AMOL ve PVOH’iin

davraniglan ve son trtin 6zellikleri tizerindeki etkileri kargilagtirmali olarak ortaya konuldu.



BOLUM 2. POLIMERLER ve POLIMERIZASYON TEKNIiKLERI

Polimerler, kiigiik ve basit kimyasal birimlerin kimyasal baglarla baglanmasi sonucu meydana
gelen biiyiik molekiillerdir. Polimerin tekrarlanan birimi, “monomer” ya da “mer” olarak

adlandirilir (Billmeyer,1962).

Polimerler, molekiil agirhklan ve yapilarna gore diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli
polimerler olarak iki alt katagoride simflandirilabilirler; diiglik molekiil agirlikli polimerler,
“oligomer” olarak tanimlanir ve molekiil agirliklar1 500-600 dolayindadir. Bu noktada kesin
bir goriis olmasa da; molekiil agirlig: 10.000 ile 20.000 arasinda olanlar diistik molekiil
agirlikli polimerler, 20.000 ve izerinde olanlar yiiksek molekil agirlikli polimerler olarak
kabul edilirler.

Polimerler zincir yapilarina gore, dogrusal, dallanmis ve capraz bagh (Orgilii) yapida

olabilirler.

-A-A-A-A-A- Dogrusal Polimer —

-A-A-A-A-A- Dallanmig Polimer [J
.

-A-A-A-A-A- Capraz Bagl Polimer

Polimerlerin yapisi, monomer biriminin cesitliligine gére de farklihk gosterir. En basit
polimer tiiri, aym monomerden olusan ‘“homopolimer”lerdir. Homopolimer dogrusal,
dallanmis ya da ii¢ boyutlu yapida olabilir. Iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen
polimerler ise “kopolimer” olarak adlandirilirlar. Kopolimerler, kendisini olusturan monomer
birimlerinin diziligsine gore; secenekli (alternatif), blok, rastgele (random) veya graft (as1)
kopolimer bi¢iminde olabilirler (Baysal;1981, Allcock;1990).



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

-A-B-A-B-A-B-A-B- Segenekli Kopolimer
-A-A-A-B-B-B-B- Blok Kopolimer
-A-A-B-A-B-B-B-A- Rastgele

-A-A-A-A-A-A-A- Graft Kopolimer

B B B
| |
B B B

Polimerler, sentez yontemlerine uygun olarak da simiflandirilirlar. Carothers ve Flory
polimerizasyon yontemlerini, kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu ve katilma (zincir)

polimerizasyonu olmak tizere iki gruba ayird: (Billmeyer,1962).

Kondenzasyon ya da diger adiyla basamakli polimerizasyon, iki ya da daha fazla — OH,
— COOH , — NH, gibi fonksiyonlu gruplara sahip molekiillerin kondenzasyon reaksiyonlari ile
baglanmasi ve reaksiyon sonunda H,O, NH3, CO, ve N, gibi kiigiik molekiillerin ayrilmasi
ile gerceklesen biiyiik bir molekiiliin elde edilmesi seklindedir. Ornegin; poliesterlerin
olusumu iki fonksiyonlu gruba sahip iki monomer arasindaki tipik bir kondenzasyon
reaksiyonudur, reaksiyon sirasinda meydana gelen su molekiilleri ortamdan uzaklastirilir.
Bu tiir reaksiyonlar, poliesterlerin yamisira poliamid, fenol-formaldehit ve iire-formaldehit

regineleri gibi birgok Snemli polimerlerin sentezi i¢in temel olugturur.

Zincir (katilma) polimerizasyonunda ise; olefin, asetilen, aldehit gibi doymamus bag igeren
monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiilleri olusturur. Bu tiir reaksiyonlar
baglatan aktif merkezler, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ortaklanmamus bir
elektronu bulunan ve “serbest radikal” denilen etkin bir madde de olabilir. Bu etkin madde,
tipik bir zincir polimerizasyonunda, tek bir baslama reaksiyonu ile binlerce monomer
molekiiliiniin polimerizasyonuna olanak verir. Iyi bilinen birgok termo-plastik yapi, katilma
polimerizasyonu sonucunda elde edilir ve teknolojik agidan ¢ok fazla 6nem tagir. Polietilen,
poli(vinil Kloriir), polistiren, poli(metil metakrilat) ve poli(vinil asetat) vb. giinlik
hayatimizda en fazla yeri olan, baglica katilma polimerleridir (Billmeyer;1962, Allcock ve
‘Lampe;1990).



Kullanim yeri ve amacina gore, istenilen Ozellikte polimerler elde etmek igin farkl
_polimerizasyon teknikleri uygulanmaktadir. Bu tekniklerde reaksiyonlar kat:, sivi veya gaz
fazinda gergeklestirilebilir. Ticari 6lgekteki polimerizasyonlar, biiyiikk oranda sivi fazda
yliriitiiliir. Birgok monomer, dzellikle vinil ve halkali bilegikler, ultraviyole veya y-1sinlariyla
baglatilarak kristalin kati fazinda polimerlestirilebilir ancak, ilerleme reaksiyonlar1 gok
yavagtir ve bu metod ticari olarak kullanilmaz. Ayn1 sekilde, birkag vinil ve dien monomeri de
ultraviyole 1sinlar yardimiyla gaz fazinda polimerlestirilir, fakat bu metodun ticari degeri
yoktur. Siv1 faz polimerizasyonlari, kullanilan sistemin fiziksel yapisina gére; kiitle, ¢dzelti,
emiilsiyon ve siispansiyon olmak lizere dérde ayrilmaktadir ve bunlar birgok ticari polimerin

iiretiminde yaygin olarak kullamlir ( Saunders, 1977).

Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonunda, polimerizasyona katilan tiim bilegenler aym fazda
oldugundan bu yontemler “homojen sistem polimerizasyonu” olarak adlandinlir. Kiitle (blok)
polimerizasyonunda monomer, uygun bir baslatic1 ile belirli bir sicaklik ve basingta dogrudan
polimerlestirilir. Basamakli (kondenzasyon) polimerler genellikle bu yontemle elde edilir.
Cozelti polimerizasyonunda ise, monomer inert bir ¢6ziicli iginde polimerlestirilerek kiitle
polimerizasyonunun birgok sakincasi Onlenmis olur. Emiisiyon ve siispansiyon
polimerizasyonlar1 heterojen sistem polimerizasyonudur ve bu polimerizasyon sistemlerinde,
polimerizasyon bilesenlerinden herhangi biri farkl fazda bulunur. Dispersiyon, gaz fazi, kati-
hal ve ¢oktiirme polimerizasyonlar: da heterojen polimerizasyon tekniklerindendir. Cizelge

2.1’ de polimerizasyon teknikleri ve bunlarin dzellikleri verilmistir (Billmeyer;1962).

Heterojen polimerizasyon teknikleri, ok genis bir monomer alamina uygulanabilmektedir ve
bu da endiistriyel uygulamalarda ¢ok fazla avantaj saglamaktadir. Giintimtizde, sulu ortamdaki
heterojen radikal polimerizasyonu, sentetik polimerlerin firetimi i¢in en Snemli endiistriyel
proseslerden biridir. Bunun i¢in, ¢ok ¢esitli sistemler kullanmlabilir (Cizelge 2.2). Bu sistemler,
polimerizasyon kanigumlarimn baslangic durumlari, tanecik olugum mekanizmalan, olusan
polimer taneciklerinin boyutu ve polimerizasyon mekanizmalari bakimindan birbirleri ile

farklilik gosterirler (Qiu, 2001).



Cizelge 2.1. Polimerizasyon teknikleri.

Polimerizasyon
Teknigi

Avantajlarn

Dezavantajlar

Kiitle

Diigiik doniigtimlerde kolay 1s1
denetimi ve dar dagiliml
molekiil

kirlenme.

agirlif, minimum

Cok ekzotermik, yliksek viskozite,
yiiksek doniistimlerde genis dagilimh
molekiil agirligi, karistirma, madde
transferi, ayirma ve geri doniisiim

gerektirmesi.

Cozelti

Diisiik
kolay karigtirma, denetimli 1s1

ortam  viskozitesi,

aktarim, ¢Oziicli geri

kazanimu.

Coziicliye zincir aktarimi olasilifi ve

¢oziiclintin uzaklagtinlma glicltigii.

Emiilsiyon

Hizhh ile
yiiksek molekiil agirligr ve dar

dagilim, kolay 1s1 denetimi,

polimerizasyon

polimerizasyon tirlintintin

dogrudan kullamlabilmesi.

Emiilsiye edicinin yapida kalabilmesi ve
bu nedenle renk kararlilifimin disiik
olmasi, yikama, kurutma gibi islemlerin

gerekebilmesi.

Siispansiyon

Polimerizasyon 1s1S1MN

kontrol kolaylig:.

Siirekli kargtirma gerektirmesi, kararl:
kilicimin  yapida kalabilmesi, yikama,
kurutma gibi islemlerin gerekmesi.




Cizelge 2.2. Heterojen polimerizasyon sistemleri ve 6zellikleri.

Proses Tipi |Tanecik Damla Baslatic Siirekli Faz
Yaricap Boyutu
Emiilsiyon |50-300nm |=1-10 um |suda ¢Oziiniir Su
Coktlirme 50-300 nm |monomer |suda ¢dziiniir Su
genellikle
suda
¢Oziniir
Stispansiyon |21 um =1-10 um yagda ¢6ziiniir Su
Dispersiyon |>1 pm yagda ¢dziiniir Organik
(olugan
polimer i¢in
zayif ¢oziicl)
Micro- 10-30 nm =~ 10 nm suda ¢dziiniir Su
emiilsiyon
Ters- 10%10°nm  |=1-10 um suda/yagda ¢dziiniir |Yag
emdiilsiyon
Mini- 30-100nm  |=30 nm suda ¢oziiniir Su

emiilsiyon




Emiilsiyon polimerizasyonu, sulu ortamdaki heterojen polimerizasyon tekniklerinden en
yayguudir ve bu teknik, o6zellikle akademik olarak, uzun yillardir galigilmaktadir. Bundan
sonraki boliimlerde; emiilsiyon polimerizasyonu ayrintili olarak incelenmis, siispansiyon,
dispersiyon ve emiilsiyon polimerizasyonunun tiirevleri olan mini- ve micro- emiilsiyon

sistemleriyle farkliliklarina deginilmistir.

2.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, 6zellikle vinil monomerlerinin polimerlestirilmesinde kullamlan
bir polimerizasyon prosesidir. Bu polimerizasyon, monomer ve bu monomerin ¢dziinmedigi
ya da dnemsenmeyecek derecede ¢ziinebildigi genellikle su olan bir dispersiyon ortamindan
olusan bir sistemde gergeklestirilir. Monomerin bu ortamda dagitilmasim ve polimerizasyon
sonunda polimer-su emtilsiyon tirtiniintin kararliligim saglayan emiilsiyon yapici maddelerin
(emiilgatér) yani sira suda ¢6ziinebilen baslaticilar kullanilir. Polimerizasyon sonunda,

“lateks” olarak adlandirilan polimer taneciklerinin sudaki kararli kolloidal dagilimi elde edilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon proseslerine gore onemli avantajlari
vardir. Boya, yiizey kaplama, yapistirici, lateks kopiik, kauguk, vb. gibi birgok uygulamada
{irlin, sentetik lateks olup, saflastirma yapilmaksizin dogrudan kullamilir. Bu yontemle, yiiksek
polimerizasyon hizinda, yiiksek molekiil agirhfma sahip polimer iiretimi miimkiin olup,
molekiil agihg ve polimerizasyon derecesi kolaylikla kontrol edilebilir. Diger
polimerizasyon proseslerinde, polimerizasyon hizi polimerizasyon derecesiyle (ortalarria
molekiil agirligiyla) ters orantilidir. Molekiil agirhigindaki biiylik artiglar sadece, reaksiyon
sicaklipn ve baglatici konsantrasyonunun diistiriilmesi sonucunda polimerizasyon hizindaki
azalmayla saglanabilir. Oysa emiilsiyon polimerizasyonu, polimerizasyon hizi
diigiiriilmeksizin, polimerlerin molekiil aguhifimin arttinlmasim saglayan tek prosestir. Bu
yiiksek déniigiim iz, tiretim maliyetini digtiriir. Diigiik viskoziteli emiilsiyonlarda, daha hizh
181 transferi gergeklesmesinden dolayi polimerizasyon siiresince sicaklik kontrolii daha iyi
saglanabilir. Latekslerin viskozitesi polimerin molekiil agirhigindan bagimsizdir ve bdylece
polimer ¢ézeltilerinden farkli olarak diigiik viskozite de yliksek kati madde miktarina sahip
emiilsiyonlar elde edilebilir. Bu da, kaﬁstmna, 1s1, pompalama ve nakil slirecinde maddenin

transferi bakimindan kolaylik saglar (Blackley,1975; Erbil, 2000).

Emiilsiyon polimerizasyonu tekniginde; dagitma ortami olarak kullanilan suyun, maliyetinin

diisiik, kolay temin edilir ve kokusuz olmasi, yanma, patlama ve toksik etkisinin olmayis1,



diger ¢6ziicli veya seyreltici ortamlara gére ¢ok daha saglikli ¢aligma imkani saglamasi bu
prosesin endiistriyel amach kullamlmasim yayginlastirir (Young, 1980). Ancak, emiilsiyon
yapici ve diger katki maddelerinin varligi, saf halde bir polimer sentezine olanak vermez. Kati
iirlin elde etmek igin polimeri dispersiyon ortamindan ayirmak gerekir. Kati polimerin
doniistimii igin uygulanacak ayirma, saflagtirma ve kurutma iglemlerinin ilave materyal ve
araglar gerektirmesi ve prosesin maliyetini arttirmast bu ydntemin dezavantajlaridir

(Erbil, 2000).

2.1.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Temel Bilesenleri

Emiilsiyon polimerizasyonunun gergeklesmesi igin gereken dort temel bilesen vardir. Bunlar

monomer, dagitma ortami, emiilsiyon yapici madde (emiilgatdr) ve baglaticidir (Erbil, 2000) .

1. Monomer: Emiilsiyon polimerizasyon prosesinin smiflandirilmasi, Oncelikli olarak
monomerlerin karakterine baglidir. Bu simiflandirma, monomerlerin sudaki ¢oziintirliiklerinin
farklilign ve aymi zamanda sulu ve emiilsiyon ortamindaki polimerizasyonun direkt olarak

belirlenen bagslangi¢ hizlar1 ve bu hizlarin nicel karsilastirilmas: temel alinarak yapilir.

Monomerler ii¢ gruba aynlir: ilk grup akrilonitril gibi suda ¢oziiniirliigli yiiksek olan (%8)
monomerleri igerir. Suda ¢ziinen peroksit baglatict varliinda polimer olusumu monomer ve
peroksit den olugan sulu ¢dzelti iginde baglar (proses, kismen emiilsiyon yapici maddelerin
o.lusturdugu miseller i¢inde gergeklesiyorsa, iz diisiik olur). Polimerizasyon, kararlilig
ylizey aktif maddelerle saglanan, polimer radikalleri ve sulu ¢ozeltiden ¢oktiiriilen
makromolekiillerden olusan polimer-monomer taneciklerinin iginde stirdiiriiliir (polimerin su
icinde ¢oziinmemesinden dolayr diigiik polimerizasyon derecesindedir). Ikinci grup metil
metakrilat ve diger akrilatlar gibi sudaki ¢oziintirlikkleri % 1-3 olan monomerleri igerir.
Polimerizasyon, miseller ya da sulu faz ig¢indeki molekiillerle baglar ve sulu ¢6zeltiden
¢Oktiiriilen makromolekiil yiginlar1 ve misellerden olusan polimer-monomer taneciklerinin
i¢inde devam eder. Uglincii grup, biitadien, izopren, stiren, vinil kloriir ve viniliden kloriir gibi
neredeyse suda hi¢ ¢oziinmeyen monomerleri igerir. Kullamilan baglaticimin niteligine
bakilmaksizin, polimerizasyon emiilsiyon yapict maddelerin olusturdugu miseller iginde
baglar ve misellerden olusan polimer-monomer taneciklerinin i¢inde devam eder. Ancak
monomerin karakterine bagli olarak tanimlanan emiilsiyon polimerizasyonunun nitelikleri, her
zaman monomerin sudaki ¢8ziiniirliigii g6z Sniinde bulundurularak yapilmaz ve esas olarak

‘monomerin polarlifina baghdir (Eliseeva,1981).
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Serbest radikal mekanizmasi ile polimerlesme yetenegine sahip monomerler, emiilsiyon
polimerizasyonu igin uygun olarak tammlanmirlar. Ancak tim vinil monomerlerininde
emiilsiyon sistemi igerisinde bir serbest radikal baglaticisi ile polimerlesmesi s6z konusu
degildir. Goreceli olarak elektronegatif olan veya elektron gekici 6zellikte bir substitiie gruba
sahip olan monomerler serbest radikal mekanizmas: ile kolayca polimerlesirken, polar
olmayan, elektropozitif veya yapisinda elektron itici gruplart bulunduran monomerler

katyonik baslaticilar ile daha iyi polimerize olurlar.

2. Dagitma Ortam (Siirekli Faz): Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomerin ¢6ziinmedigi
bir dagitma ortami segilir ve genellikle bu ortam sudur. Yiizey aktif madde molekiilleri sulu

fazda dagilirken, baslatic1 da sulu fazda ¢6ziiniir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun niteligi 6nemlidir. Sularda bulunan bazi
metal iyonlari, polimerizasyon reaksiyonlarimi geciktirme-nleme etkisinin yaminda, misel
olusumunu ve polimer tanecikleri iizerinde kararli kilici gbrevi goren yiizey aktif madde
molekiillerinin adsorbsiyonunuda engeller. Bu sebeplerden dolay: emiilsiyon polimerlerinin

tiretiminde iyonlarindan arindirilmig (deiyonize) suyun kullanilmasi tavsiye edilir.

Bu prosesin sudan bagka ortamlarda gergeklestirilmesi miimkiindiir, ancak bu kullamsh
degildir. Ucuz olusunun ve g¢evresel avantajlarmin yamisira, su ¢ok iyi 1s1 dagilimi saglar,
boylece polimerizasyon reaksiyonuyla ortaya ¢ikan ekzotermik 1s1 uygun olarak dagitilir
(Erbil,2000).

3. Emiilsiyon Yapicx Madde: Emiilgatér, yiizey aktif madde ve sabun gibi gesitli isimlerle
bilinen emiilsiyon yapici maddeler emiilsiyon polimerizasyon proseslerinde bir ¢ok isleve
sahiptirler. Bu maddeler emiilsiyon polimerizasyon sistemlerine Oncelikli olarak sulu faz
icinde miselleri meydana getirmek amaciyla eklenirler. Meydana gelen miseller monomerlerin
¢oziinmesini ve iglerinde, polimer taneciklerin olugmasi i¢in baglama ve erken ¢ogalma
basamaklarinin gergeklesmesini saglarlar. Aym zamanda, monomerlerin emtilsiye olmasina,
polimerizasyon sirasinda ve polimerizasyon tamamlandiktan sonra olusmus polimer
taneciklerinin  kararlilifimin saglanmasina yardimci olurlar. Bunlann diginda baglama
reaksiyonlaninda katalizor, polimer tanecikleri iginde atik emiilgatdrlerin kimyasal baglar
olusturmasim engelleyici veya transfer ajani olarak davramrlar (Piirma,1982;Erbil, 2000 ).

Emiilgator olarak gérev yapan ylizey aktif molekiiller, simetrik olarak yerlesen polar hidrofilik
kistm ve hidrofobik hidrokarbon kistmdan meydana gelmektedir. Molekiiliin polar ve polar



11

olmayan kisimlarinin oram ylizey aktif maddenin hidrofil-lipofil dengesini (HLB)
belirlemektedir. Molekiiliin hidrofob-hidrofil gruplarinin oran hidrofiliklige dogru kaydiginda
HLB degeri yiikselirken, ylizey aktif maddenin hidrokarbon zincirinin uzunlugu arttifinda
HLB degeri diismektedir. HLB degerleri, gergeklestirilen emtilsiyon polimerizasyonlar igin
uygun emiilgatorlerin segiminde dogrudan kullanilmaktadir (Eliseeva,1981).

Emiilgatorler, elektrik yiiklerinin varhifina veya tiirline bagli olarak anyonik, katyonik,
non-iyonik (iyonik olmayan) ve amfoterik olmak iizere dort ana grupta simflandinimaktadirlar
(Erbil,2000). Bu siuflar, ¢ozeltideki molekiiliin iyonik karakterini gdsterir. Bir non-iyonik
emiilgator, sulu ortamda ¢oziindiigtinde veya dagitildifinda yiiksiiz bir tanecik olugturur yani
iyonlagsmaz. Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile hidrojen bag: yapip yapmamasina baglidar
(Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Non-iyonik emiilgatorler sivi ve kati vakslardir.
Etoksilatlanmig alkilfenoller, etoksilatlanmag alifatik alkoller, karboksilik esterler, karboksilik
amidler non-iyonik emiilgator sinifinda yer alan 6nemli non-iyonik emiilgatérlerdendir. Esitlik

2.1°de etoksilasyon reaksiyonlarina bir 6rnek verilmisgtir.

H,C——CH, RX(OCH,CHy)y H
U f &

@.1)

Anyonik emillgatérlerde hidrofilik kisim negatif yiiklenmis —SO3;7, -OSO;3,, -(OCH,-CH,),-
SO5” ve -OPO5> gibi polar bir gruptur. Molekiiliin hidrofobik kismi, C2-Ca4 den olusan alkil
ya da aril gruplan olabilir (Ullmann’s Enc.Ind.Chem. 1993). Sodyum lauril (dodesil) stilfat,
[Ci2H250805" Na+]' ve sodyum dodesilbenzen siilfonat, [Ci2H2sCsH4SO3™ Na'], en cok
kullanilan anyonik emiilgatorlerdir. Katyonik emiilgatorler ise bir hidrofobik hidrokarbon
zinciri ile pozitif yiiklii hidrofilik grubu igerirler. Bu grubun endiistriyel 6nemi olan bilesikleri
primer, sekonder amin ve kuarterner amonyum tuzlardir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech.,
1969).

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilgator gibi davranan, dolayisiyla
yapilarinda alkilamino veya alkilimino propiyonik asit gibi hem asidik hem de bazik hidrofilik
gruplar iceren amfoterik emiilgatdrler emiilsiyon polimerizasyonlarinda pek tercih edilmezler

(Erbil, 2000).
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4. Baslaticx: Emiilsiyon polimerizasyonlar: ¢ogunlukla radikal mekanizmalari ile gerceklesir.
Bu polimerizasyonda baglaticiun gorevi serbest radikalleri olusturup polimerizasyon
reaksiyonlarim1  baglatmaktir. Siirekli faz olarak suyun kullanildigi emiilsiyon
polimerizasyonlarinda suda ¢oziiniir, serbest radikal olusturan baglaticilarin kullanim yag-
¢Oziinir tiirdekilere gore daha fazladir. Baglaticilar, serbest radikal olusumunu hizlandiran
bagka bir molekiil olmaksizin 1sisal olarak parcalanarak serbest radikalleri olugturanlar ve
elektron transfer mekanizmasina gore serbest radikal iireten ve redoks bilegenleri gibi en az iki
tip molekiille serbest radikal olusturan baslatict sistemleri olmak tizere belli bagh iki grupta
simiflandirilirlar (Erbil,2000).

Hidrojen peroksit (H;0O,), organik peroksitler (benzoil peroksit), persiilfatlar (amonyum
persiilfat, (NH,),S,03, potasyum persiilfat, K;S,05) ve bazi azo bilesikleri termal olarak
parcalanarak serbest radikaller olugturabilmektedirler. Peroksidistilfat tuzlari da bu amagla
kullamlmaktadir.

$:085 ——  2e0S05’ (2.2)

Emiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullamilan redoks sistemleri, persiilfat / demir (II) ve

persiilfat / bistilfit’ dir.
S,08% + Fe?* — Fe®* + SO + SO4 o (2.3)

S04 + HSO;~  — SO,> + e0SO5™ + «0SO.H Q2.4

2.1.2. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Diger Bilesenleri

Emiilsiyon polimerizasyonlarinda, polimerizasyonun dort temel bileseninin yaminda bazi
yardimc1 maddeler de kullamlmaktadir. Bu yardimcr maddelerin varliinda; dispersiyon
ortaminin kararhlifinmi arttirmak, kontrollii bir polimerizasyon saglamak, polimerizasyon
sirasinda meydana gelen ve polimerizasyonu ters yonde etkileyen faktorlerin etkisini azaltmak
veya ortadan kaldirmak miimkiin olabilmektedir.

> Koruyucu Kolloid: Koruyucu kolloidler, lateks igindeki koagiilasyona karsi tanecik
kararhligim arttirmak icin kullanilmaktadirlar. Suda ¢oztinebilen belirli hidrofilik bilegikler
koruyucu kolloid gorevi gorebilmektedir. Bu bilesikler polimer tanecikleri igine girmez yalmz

yiizeyinde kalir ve polimer taneciklerini sararak taneciklerin biraraya gelmesini
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(topaklagmasini) 6nler. Suda ¢6ziinen bu polimerler emiilsiyon taneciklerini kaplar ve su
molekiilleriyle sarar yada ¢6zer. Koruyucu kolloid polimer zincirinin bir kismu tanecik
ylizeyine adsorplanirken ana kismi su igerisinde yayilmaktadir. Bu da taneciklerin biraraya
gelip koagiile olmasina neden olan polimer-polimer etkilesimini engeller. Koruyucu kolloidler
su fazinin viskozitesini arttirir, taneciklerin biraraya gelmelerinde gerekli olan yakin etkilesimi

onler, kat1 taneciklerin ¢6kme hizini azaltir ve lateks tizerinde kararlilik etkisi yapar.

Koruyucu kolloidler genellikle, dogal veya modifiye edilmis dogal tirtinler ve sentetik iriinler
olmak tizere iki gruba ayrilir:

(1) Dogal veya modifiye edilmis koruyucu kolloidler: gum agar, gum arabik, suda
¢Ozlinlir nigastalar, pektin, jelatin, aljinatlar, hidroksietil seliiloz (HEC) ve
karboksimetil seliiloz gibi modifiye edilmis seliilozik yapilar.

(2) Sentetik koruyucu kolloidler: polivinil alkol (PVOH), polimetakrilamid, polivinil
pirolidon, stilfonlanmis polistiren, polimetakrilik ve poliakrilik asidin alkali tuzlar:.

En yaygin kullanilan dogal koruyucu kolloid HEC, sentetik koruyucu kolloid PVOH’diir.

PVOH vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonlarinda kararli kilict (koruyucu kolloid) olarak
¢ok dnemli rol oynar. Polimer emiilsiyonlarinin bu kararh kilicisi sadece kolloidal 6zelliklere
degil film 6zelliklerinede gi¢lii etkilerde bulunur ve emiilsiyonun 6zellikleri tizerine bu gii¢lii
etkiyi PVOH’lin kimyasal yapist yaratir. Poli(vinil asetat)’n hidrolizi sonucunda suda ¢ziiniir
ve yikksek molekill agirlikli PVOH polimeri elde edilir. Farkli hidroliz derecesindeki
PVOH’ler farkli miktarda asetat gruplan igeirirler. % 80 hidroliz derecesinde olan PVOH
% 20 artik asetat gruplan igeriyor demektir. PVOH artik asetat igerigi ve % 4’lik sulu
¢ozeltilerinin viskoziteleri ile karakterize edilir. Emiilsiyon latekslerinin viskoziteleri, tane
boyutlar1 ve kararliligi; bu lateks filmlerin mukavemeti, sertligi, su ve ¢oziiciilere karsi
gosterdikleri diren¢ polimerizasyonda kullanilan belirli bir PVOH’iin hidroliz derecesi ve
viskozite degerine bagli olan molekiiler yapisi ile belirlenir (Budhlall,2001; Nakamae,1999).

Hidrofilik VAc monomerinin endiistriyel emiilsiyon polimerizasyonunda % 87-89 hidroliz
derecesindeki bir PVOH kullanilir ve polimerizasyon sirasinda graftlagma meydana gelir.
Graftlagmig bir koruyucu kolloidle tiretilen bir emiilsiyon polimeri; su dayaniklihigi, film
olusturma yetenegi ve film geriliminde graftlagmamig bir koruyucu kolloid igeren emiilsiyon
'polimerlerinden daha Ustlin 6zelliklere sahiptir (Lissant, 1974). Bu nedenle emiilsiyonun

ozellikleri tizerinde koruyucu kolloidler ve emiilgattrlerin se¢imi 6nemli rol oynar.
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2.1.3. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Mekanizmasi ve Kinetigi

Emtilsiyon polimerizasyonlarinda polimerizasyon, emiilgatdrlerin bulundugu homojen fazda
serbest radikal mekanizmasina gore gergeklesir. Bu polimerizasyonda, suda ¢6ziinen baslatici
termal olarak pargalanarak aktif merkezleri olugturur, bu aktif merkezlerin ¢ogalmasiyla
biiyiik molekiiller olusur ve molekiillerin kararlilifinin saglanmasina bagli olarak gergeklesen
aktif merkezlerin sonlanmasiyla polimerizasyon tamamlanir (Billmeyer,1962; Blackley,1975).

Bu polimerizasyon mekanizmasina ait hiz egitlikleri ve zincir reaksiyonlan asagidaki gibidir.

k
Baslama Basamag ;] —4— oR. Ri = 2fkq [I]
Re+M ——> RMpe

k
Cogalma Basamag RMy+M —2—> RMue R, = k,[M*] [M]
Sonlanma Basamag
k
a) Birlesmeyle sonlanma M + Mp* e Mu+m
Ri=k; [M°]2
k
b) Orantisiz sonlanma My + My _ld_> M, + My,

Polimerizasyonun toplam hiz1 agagidaki gibi ifade edilebilir;

= d[M ] = fkd [I ]
R,=—"2 k,,[—k )[M] 2.5)

1

Emiilsiyon polimerizasyonunun Kkinetigi, monomerin yapisina bagli olarak farklilik
gostermektedir. Monomerin sudaki ¢Ozlinlirligli, emiilgatdr adsorpsiyonu, tanecik
etkilesimleri ve tanecikler i¢indeki monomerin denge konsantrasyonu ¢ok &nemli
polimerizasyon parametreleridir ve bu parametreler polar veya hidrofobik monomerlerin
polimerizasyonu sirasinda ¢ok 6nemli farkliliklara neden olmaktadir. Monomerin polar veya
hidrofobik olusundan kaynaklanan bu farkliliklar tanecik olusum mekanizmasinda, proses
kinetiginde ve olusan lateks sisteminin kolloidal davramginda onemli degisikliklere yol
agcmaktadir (Eliseeva,1981).
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Emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasinin niteligini ortaya koyan literatiirdeki en
Onemli teori Harkins teorisidir. Harkins bu teoriyi hidrofobik monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonu iizerinde gelistirmistir (Harkins, 1945; 1946). Smith ve Ewart, Harkins’in
one siirdiigii hidrofobik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasina ait bu nitel
teoriyi temel alarak bu polimerizasyon igin ilk nicel teoriyi gelistirmislerdir. ilk olarak Smith
ve Ewart tarafindan 6nerilen bu nicel teoriyle lateks taneciklerinin sayisinm1 ve polimerizasyon
hizzm belirleyen denklemler elde edilmistir (Smith ve Ewart, 1948). Emiilsiyon
polimerizasyonu igin 6nerilen bu nitel ve nicel teorilere gore polimerizasyon mekanizmasi

basamaklar halinde Sekil 2.1°de gosterilmigtir (Blackley,1975).

Emiilsiyon polimerizasyon sisteminin temel bir bileseni olan monomer Snemsenmeyecek
kadar suda ¢bziiniirltige sahiptir. Sistemdeki emiilgatdrler monomeri su iginde ¢oztintir hale
getirerek daha fazla monomer molekiiliintin su fazi iginde ¢6ziinmiis halde bulunmasina
olanak vermektedir. Emiilgatoriin bu etkisi misel denilen kii¢ik kolloidal taneciklerin
olusumunun bir sonucudur ve her misel tanecigi 50-100 emiilsiyon yapict madde (emiilgator)
molekiiliinden olugmaktadir. Misellerin olusmast ve bu bigimlerinin korunabilmesi igin
¢6zelti i¢indeki emiilgatér konsantrasyonunun belli bir degerde olmasi gerekir ve bu deger
kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak tamimlanmaktadir. Yaklagik olarak 40-50 A°
¢apinda kiiresel yapidaki bir miseli olusturan emiilgatdrler, hidrokarbon kuyruklari miselin
icine (merkezine) iyonik uglari ise suya dogru ydnlenmis olarak diizenlenir ve miselin bu
genis hidrofobik kism: organik monomer molekiillerini ¢ekme egilimi gostermektedir. Bunun
sonucunda hidrofobik monomer emiilgatér tarafindan sulu faz iginde ¢Ozlintir hale
getirilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu stiiresince gergeklestirilen karigtirma iglemi,
hidrofobik monomer fazmn suiu ortamda kii¢iik damlalar igine girmesini saglamaktadir.
Bu ortamdaki emiilgatdrlerin hidrofobik kisimlari bu monomer damlalar: igine absorplanir,
hidrofilik kisimlart ise sulu fazda kalir. Bu damlalar yaklagik 1 mikron (10 000 A% capta
olabilecek kadar biiyiikk boyutlara sahiptirler. Damlalar i¢indeki monomer miktann ve
emiilgatorler tarafindan suda ¢6ziniir hale getirilmis monomer miktarlanmn yaninda,
hidrofobik monomerin bir miktan su i¢cinde belli bir ¢oziiniirliige sahiptir (6rnegin stiren i¢in
% 0.04). Ancak bu ¢oziiniirlik kinetik mekanizma dikkate alindiginda ihmal edilmektedir.
Boylece, polimerizasyonun baglama basama@ oncesi su fazi, sulu faz icinde dagilmig
durumdaki biiyilk monomer damlalar1 ve sulu ortamda ¢6ziinlir hale gelmis monomerleri
iceren misellerden olusturulmus bir emiilsiyon sistemi halindedir (Sekil 2.1.a).

‘Emiilsiyon polimerizasyonunun temel karakteristiklerinden biri, polimerizasyon su fazinda
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meydana gelir, monomer yada organik fazda polimerizasyon ger¢eklesmemektedir.
Polimerizasyonun baglayabilmesi i¢in bu emiilsiyon ortamina genellikle 1s1 etkisiyle serbest
radikallere pargalanabilen bir baglatic ilave edilir ve sulu fazda meydana gelen bu radikaller
miseller i¢ine diflizlenir. Miseller organik monomer molekiilleri ile suda ¢oziinen baglaticidan
tiretilen radikallerin bulugma yeridir ve emiilsiyon sisteminde polimerizasyon radikallerin
misel igindeki monomer molekiilleri ile dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana
getirmek flizere reaksiyona girmesiyle ilerler, bunun sonucunda polimer misel iginde olugur

(Sekil 2.1.b).

Polimerizasyonun ilerleme basamaginda, baglangictaki miseller sulu fazdan ve monomer
damlalarindan  katilan monomer ilavesiyle biiylirler. Polimerizasyonun %2-3’ii
gergeklestifinde ise misel i¢inde olusmug polimer tanecikleri orijinal misellerden ¢ok daha
biiyiik bir boyuta ulagir. Boylece, miseller kiigiik gruplu emiilgatér ve monomer
molekiillerinden emiilgatr molekiillerini dig ylizeyine adsorplamis emiilsiyon i¢indeki biiyiik
gruplu polimer molekiillerinden olusan taneciklere doniigiir. Emiilgator molekiillerinin
polimer lateks taneciklerinin yiizeylerine adsorblanmasiyla ¢ozeltideki emiilgator
konsantrasyonu kisa siirede kritik misel konsantrasyonunun altina diiger ve bu
konsantrasyonun altinda aktiflesmemis miseller kararsiz hale gegerek sulu fazda dagilirlar
(polimerizasyon doniigimii %10-20 oldugunda), polimerizasyonun geri kalan kismi olugan
polimer taneciklerinin iginde gergeklesir (Sekil 2.1.c). Polimerizasyon ortamindan tiim
misellerin  kaybolup sistemdeki tiim emiilgatorlerin polimer tanecikleri tarafindan
adsorplandi1 noktada sulu fazin ylizey gerilimi artar ¢linkii emiilgatérden yoksun su yiiksek
yiizey gerilimine sahiptir. Bu durumda, karigtirma islemi durdurulursa monomer damlalarinmn
kararlilig1 korunamaz. Monomer damlalarindan difiizyon yolu ile sulu faza gegen hidrofobik
monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli olarak beslediginden tanecikler igindeki
monomer konsantrasyonu degismez. Polimerizasyon siiresince polimer taneciklerinin sayilan
da sabittir ve bundan dolayr polimerizasyon hizi sabit kalir. Monomerlerin, monomer
damlalarindan sulu faza difiizlenerek siirekli olarak reaksiyon ortamina (polimer
taneciklerine) gecisiyle polimer tanecikleri biiylirken monomer damlalann kiigiiliir.
Polimerizasyon % 50-80 ilerlediginde monomer damlalan tiikenir ve bu asamadan sonra yeni
polimer tanecikleri olusmaz, lateks taneciklerinin sayis1 sabitlenir (yaklasik 10° tanecik/mL).
Monomer molekiillerinin tiimii olusmus polimer taneciklerinin i¢indedir ve polimerizasyon
sadece bu lateks taneciklerinin i¢inde devam eder (Sekil 2.1.d). Reaksiyon ortamindaki

‘monomer tilkkendikce reaksiyon hizi diiser. Sonlanma reaksiyonlar ile polimer tanecikleri
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icindeki zincir reaksiyonlari sona erer, genellikle monomerlerin tiimii zincir reaksiyonlarina
katildigindan ~ polimerizasyon sonunda % 100 doniistime erigebilmek miimkiindiir.
Polimerizasyon sonunda, emiilgator mblekiilleriyle kararliifn saglanmig 500-2000 A°
capindaki kiigiik polimer taneciklerinin dispersiyonu bi¢iminde olan bir polimer emiilsiyon

sistemi elde edilir (Sekil 2.1.e).

2.1.4. Emiilsiyon Pblimerizasyon Prosesleri

Emiilsiyon polimerizasyonlarinda uygulanan proses tipi elde edilen lateksin &zelliklerini

etkileyen 6nemli bir faktérdiir. Emiilsiyon polimerizasyonunda iig tip proses uygulanabilir:

1- Biitin maddelerin polimerizasyonun yapildif: reaktére eklendigi ve karigimin

kanigtirilarak polimerizasyon sicakligina 1sitildigy kesikli proses,

2- Monomer yada monomerlerin (bazen baslatict ve emiilgatoriin) direkt ya da on
emiilsiyonu gergeklestirilmis olarak siirekli olarak ya da artan bir besleme hizi ile
polimerizasyon sicakliinda reaksiyon karisimina eklendigi yari-kesikli veya yarv-siirekli

proses,

3- Biitiin maddelerin polimerizasyon sisteminin bir kismina stirekli olarak eklendigi ve
kismen ya da tamamen doniisimii tamamlanmig lateksin bagka bir kismindan stirekli

olarak alindig sirekli proses.

Uygulanan prosese gore polimerizasyon ; stirekli karigtirmali tank reaktor (CSTR), loop ve boru
reaktdr sistemlerinden herhangi birinde ya da bu sistemlerin kombinasyonundan olugan bir

reaktor sisteminde gerceklestirilebilir.
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Sekil 2.1. Emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi.
a) polimerizasyon baslamadan 6nce sistemin baslangi¢ durumu.
b) misellerin ve monomer damlalarimin her ikisininde oldugu polimerizasyonun
baglama basamagi.
¢) monomer damlalarimin olup, misellerin kayboldugu agsama.
d) monomer damlalarinin kayboldugu asama.
e) polimerizasyonun tamamlandig durum.
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2.2. Mini- ve Mikro- Emiilsiyon Polimerizasyonu

Miniemiilsiyon polimerizasyonu bazi ydnlerden makroemiilsiyon polimerizasyonundan
olduk¢a farklidir. Miniemiilsiyon polimerizasyonunda, ¢ok kii¢lik monomer damlalarinm
olusumu ve damlalarin oldukga biiyiik ylizey alanlari, sistemden misellerin kaybolmas: ve
monomer-su araylizeyine emiilgatSr adsorpsiyonuna olanak saglar. Biiylik araylizey alani, su
bazli serbest radikallerin yakalanmasina imkan verir. Boylelikle gekirdeklenme baskin olarak
monomer damlalanﬁda olur ve ilerleme basamag: igin polimerlesmis taneciklerin iginden
monomer saglar. Polimerizasyon monomer damlalan iginde gergeklstiginden, ¢ekirdeklenme
basama@ emiilsiyon polimerizasyonu kadar karmagik degildir, iki fazlt (su faz1 ve
monomer/polimer tanecikleri) polimerizasyon prosesi olarak basitlesir. Bu proses suda
olduk¢a az ¢dziinen (emiilsiyon polimerizasyonda sulu faz vasitasiyla yavag taginacak)
bilesenleri igeren polimerizasyonlar ig¢in oldukg¢a yararhidir. Tipik tanecik yarigap:
mikroemiilsiyonda 10-30 nm, miniemiilsiyonlarda 30-100 nm’dir (Wu, 2000; Qui, 2001).

2.3. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu, bir yag-su (oil-in-water) emiilgatdr kullanarak siirekli bir
su ortami i¢inde suda ¢6ziinmeyen bir monomerin emiilsiyonlastirilmasi ile ve suda polimer
taneciklerinin kolloidal dagilimim saglamak icin yagda veya suda ¢dziinen bir baglatic

kullamlarak polimerlestirilmesindenden olusur.

Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu, bir su-yag (water-in-oil) emiilgat6ér kullamlarak
sirekli bir yag ortaminda (organik ¢oziiciiler), bir suda kangabilir monomerin
emiilsiyonlagtirilmas: ve yag iginde suda gigsen polimer taneciklerinin kolloidal dagilimini elde
etmek icin bir yagda ¢Oziiniir baglatici kullamlarak polimerlestirilmesi olayidir. Ters
emiilsiyon polimerizasyonunun amagclarindan biri lateksin inversiyonu ile suda sisen polimer

taneciklerinin sulu faza hizla transfer edilmesidir (VanderHoff, 1985).

2.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon ~ polimerizasyonu  polimetilmetakrilat,  polivinilklorlir,  polistiren  ve
stiren—akrilonitril kopolimerleri ve iyon degistirme regineleri gibi ticari polimerlerin
tiretiminde yaygin olarak kullanilan bir heterojen polimerizasyon teknigidir. Diizgiin kiiresel
tanecik olusturmasi nedeniyle teknik, “boncuk” yada “inci polimerizasyonu” olarak da
.adlandlnhr (Mark, 1985, Arshady, 1993). Bu teknikte monomer veya monomerler stirekli
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karigtirma ile suda asili damlalar halinde bulunur, bdylelikle birbiri ile karigmayan iki ayr faz
olusur; monomer faz: vé stirekli faz. Stiirekli faz olarak genellikle su kullanilir. Ancak suda
¢6ziinen monomerler igin, monomerin ¢6ziinmedigi bir organik madde se¢ilir ve bu durumda
teknik, ters faz siispansiyon polimerizasyonu adim alir. Polimerizasyon siiresince ortam
siirekli kangtinlarak siispansiyonun devamliigi saglanir. Ayrica damlalarin kararlilifini
korumak i¢in siispansiyon kararli kilicilar1 kullanilir. Sistem parametrelerinin ayarlanmasi ile
100 — 500 pm tanecik boyutu araliginda mikrokiire sentezi miimkiin olmaktadir
(Grulke, 1989).

Bu ydntemin avantajlan; diiitk ortam viskozitesi, sicaklik kontroliiniin iyi yapilabilmesi daha
homojen bir molekiil agirlig1 dagilimi elde edilebilmesidir. Stispansiyon polimerizasyonunda
reaksiyon alam kiigilk damlalara boliindiiglinden polimerizasyon 1sis1 daha kolay
uzaklagtinlabilir (Elias, 1977). Dagitma ortamimin su olmas: dolayisiyla teknik, su sogutmali
kiitle polimerizasyonu gibi diigiiniilebilir. Ayrica suyun ucuz olmasi yaninda yanma, patlama
ve toksik etkisinin olmamasi siispansiyon polimerizasyonun endiistriyel olarak kullanimim
yayginlagtirir. Ancak siirekli karigtirma gerekmesi, stizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu
daha karmagik ve pahali hale getiren yardime: iglemler igermesi, veriminin diigiik olmasi, tiriin
yiizeyine adsorbe olan kararl kilic1 maddelerin {irtinii kirletmesi, tane boyu dagiliminin dar
olmamasi ve homojen kopolimer kompozisyonunun elde edilmesinin zor olmasi bu yontemin

dezavantajidir.

2.5 Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu klasik stispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu ile {iretilen
tane boyutu aralifimi doldurmak {izere geligtirilen bir tekniktir. 1950’lerde otomotiv
endiistrisindeki ihtiyagtan dogmugtur (Poehlein, 1996). Dispersiyon polimerizasyonunu diger
polimerizasyon tekniklerinden ayiran en Onemli fark, organik bir dagitma ortaminda
gergeklesmesidir. Bununla birlikte emiilsiyon polimerizasyonuna yap: olarak benzemektedir.
Bu polimerizasyon teknigi ile 1-10 pum aralifinda monodispers mikrokiire sentezi

gerceklestirilmektedir (Arshady, 1993).

Dispersiyon polimerizasyonunda baslangicta tek faz vardir. Monomerin ¢dziindiigli ancak
polimerin ¢6ziinmedigi bir dagitma ortami segilir, bunun i¢in genellikle alkol karigimlari
kullamlir. Bu faza belirli oranda su eklenir. Baglatic1 olarak radikalik baslaticilar, emiilgator

‘olarak da polimerik maddeler tercih edilir. Polimerizasyon bagladiktan bir siire sonra-belirli
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bir molekiil agirhigina ulagilir ve bu tanecikler dagitma ortaminda ¢ékerler. Bu ¢ékme olayim
ve tanecik boyutunu, alkol/su karisimi kontrol eder. Coéziinmeyen yap:r olustuktan sonra
biiyiime (molekiil agirliginda artma) devam eder.
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BOLUM 3. VINIL ASETAT'm BUTIL AKRILAT ile EMULSIYON
KOPOLIMERIZASYONU

3.1. Vinil Asetat Monomeri

Vinil asetat (VAc); CH;=CHOCOCHj3; yapisinda, renksiz, hos fakat keskin ve tahrig edici
kokulu bir sividir. Monomer olarak; poli(vinil asetat) (PVAc) ve VAc kopolimerleri non-

woven baglayicilar, su bazli boyalarda ve yapigtiricilarda kullanilir.

3.1.1. Vinil Asetat’m Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri, Kullamim Alanlar

PVAc’1in yapistirict olarak ana kullanmim alanlar1 paketleme-ambalaj ve ahsap yapistirmadir.
PVAc’in emiilsiyon bigimi, 6zellikle yapistiricilar i¢in uygundur. PVAc ayrica PVOH ve
PV Ac regineleri i¢in 6ncii olarak katki saglar. VAc ayrica ikincil bilesen olarak vinil klorid ve
etilen ile ticari polimer formunda kopolimerlesir. VAc akrilik lif (fiber) yapimu igin ise,
akrilonitril ile kopolimerlegtirilir. VAc'in birgok fiziksel 6zelligi belirlenmigtir. Bunlardan en
onemli olanlan Cizelge 3.1°de verildi.

Cizelge 3.1 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 -
Coziiniirliik (20°C de, suda, %ag.) 2.0-2.4 2.3 -
(50°C de, suda,%ag.) 2.1-2.5 2.1 -
Buhar Basinci (20°C de) - 92 mmHg 12kPa
Yiizey gerilimi (dyne/cm) - 25.5 (20°C) -
Tg (homopolimer i¢in, 0°C) - 29-31 33
Polimerizasyon Isis1 (kcal/mol) 21.3 21+ 0.5 21.28

Inhibitér Icerigi (ppm) - - 3-20
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VAc’1n serbest radikal polimerizasyonu asagidaki gibidir:

0
HZCZCH]C|:CH3 - CHZ—CT':—};
?
co
CH

Polimerizasyon; organik-inorganik peroksitler, azo bilesikleri, redoks sistemleri, 151k ve
yiiksek enerji radyasyonu ile baglatilabilir. VAc kiitle (bulk), siispansiyon ve emiilsiyon

polimerizasyonu ile polimerlestirilebilir.

3.2. Biitil Akrilat Monomeri

Kimyasal formiiliit CH,CHOCOCHy olan biitil akrilat (BuA) berrak, renksiz bir sividir ve

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

3.2.1. Biitil Akrilatin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri, Kullanim Alanlar

BuA, toksik potansiyele sahiptir. Caligma odalarimin havalandirilmasi 6zellikle 6nem arz eden
bir konudur. Sekiz saatlik zamandaki ortalama agirlia bagl olarak dnerilen endiistriyel hijyen
muamelesi limiti 5 ppm’dir. Cok kiiciik miktarlarda biitil akrilatin agiz yoluyla viicuda
karismas: bile zararl: etkilere neden olur ve bu madde deri lizerinde tahris edici etkiye sahiptir.

Bu yiizden deri ile temas etmesinden kaginilmalidir.

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

reaksiyonu vermektedir.

BuA blok polimerizasyon, ¢ozelti, slispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi klasik
tekniklerle polimerlesebilir. Kural. olarak, polimerizasyondan &nce inhibitériin
uzaklagtirilmas: gerekli degildir. Eger gerekirse, fazla miktarda katalizor kullamlarak
inhibitsriin etkisi giderilebilir. On polimerizasyonu 6nlemek igin, BuA inhibitér varliginda
saklanmalidir. Eger, giines 1s18indan uygun bir sekilde korunursa oda sicakliginda yaklagik
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1 yil saklanmas1 miimkiindiir. Paslanmaz ¢elik, aliminyum ve cam borulu tanklar BuA’mn

saklanmasi i¢in en uygun olanlardir .

BuA akrilik esterler grubunun bir tiyesidir. Akrilik esterlerin emiilsiyon homopolimerleri i¢ ve
dis kaplamalarda, derilerin, kagit ve tekstil tirtinlerinin baglanmasinda, PVC plastiklestiricisi,
yer cilasi ve yapistiric olarak kullamilmaktadir.

Akrilik monomerler ¢ok genis oranda vinil asetat ve stiren ile kopolimer verebilirler ve son
ozellikleri bu degere bagl olarak degisir. Bu 6zellikler arasinda cams: gegis sicakligy(Ty),
minimum film olusum sicaklifi, ¢Oziiniirlikk ve bi¢cim (morfolojik) 6zellikleri sayilabilir.

BuA’in baz fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.2°de verildi.

Cizelge 3.2 BuA™in fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Lovell — Aasser * BASF
Kaynama Noktasi (°C) 147.4 148
Donma Noktas1 (°C) - -64
Spesifik Yogunluk (25 °C de g/cm’) 0.894 0.898
Kirilma Indisi (ny) 1.4160 1.4150
Viskozite ( cP) 0.81 0.75
Coziiniirliikk (25°C de, suda, %ag.) 0.2 0.2

T (homopolimer igin) -54 -

* Tiim degerler 25°C igin verilmigtir.

Bunlann yamnda BuA ¢ok iyi 6lglide anlik yapisma (tack), oldukega diisiik germe direnci ve

yiiksek uzama gsteren ve ¢ok az miktada su absorplayan bir monomerdir.

3.3  Vinil Asetat Ve Butil Akrilat Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Iki farkl: monomerin kimyasal baglarla baglanmas: olayina “kopolimerizasyon”, elde edilen
iirtine de “kopolimer” denir. Cesitli - kopolimer molekiillerinde veya bir tek kopolimer
molekiiliiniin degigik karigimlarinda farkli monomer birimlerinin birbirine gére hep aym
oranda olmasi gerekli degildir.



25

Endiistride kopolimerizasyon reaksiyonlan ile istenilen 6zellikte polimerik madde elde
edilebilmektedir. Herhangi bir polimer sert, kirilgan ve diistik darbe direngli ise bu polimerin
monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak daha dayamikli ve
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir. Ornegin,
Stiren sert bir malzemedir, eger stiren butadien ile bir kopolimerlesme reaksiyonuna sokulursa
elde edilen iiriiniin elastikiyeti artmig olacaktir. Bu sekilde nihai triinlin son 6zellikleri

istenilen duruma getirilmektedir.

Kopolimerlerin bir bagka istiinliiii de kopolimeri olugturan bilesenlerden birinin miktarim
azaltmak veya arttirmak ile istenilen mekanik ve termal 6zellige sahip olan plastiklerin elde
edilmesidir (Baysal,1981). Ornegin; etilen-propilen kopolimerinde ikinci bilesenin miktarinin
degistirilmesi ile plastik 6zelliklerden elastomer 6zelliklerine gegen polimer elde etmek
miimkiindiir.

3.4. Vinil Asetat-Biitil Akrilat Emiilsiyon Kopolimerleri

PVAc latekslerinin  ozellikleri diger monomerler ile kopolimerizasyon yoluyla
geligtirilmektedir. Endiistriyel Sneme sahip pek ¢ok kopolimer olmakla birlikte bunlarn
icinde en dnemli olanlarindan biri de vinil asetat ve butil akrilat kopolimer (VAc-ko-BuA)
lateksidir. Bu lateks, mimari kaplama sektSriinde oldukga genis bir sekilde kullanilmaktadir
ve bu yiizden latekslerin kiitle ve reolojik 6zellikleri 6nemlidir.

VAc ve BuA’mn ilk kopolimerizasyonu Chujo, Harada, Tokuhara ve Tanaka tarafindan 1969
yilinda gergeklestirilmigtir. Bu kopolime;izasyonda noniyonik emiilgatér ve hidroliz derecesi
%88 olan PVOH kullamlmistir. Bu g¢alismada heterojenlik indisi monomer besleme
yonteminin degisimi ile ¢ok fazla farklilasma gostermistir. Devamh: komonomer ekleme
metodu neredeyse homojen kopolimerlerin olugmasimu saglarken, diger komonomer ekleme
metotlann (kesikli — yar1 kesikli) daha heterojen yapilarin olugmasim saglamaktadir.
Eger biitiin komonomerler ilk bagta reaksiyona sokulursa kopolimer olduk¢a heterojen
olmaktadir. Kopolimerin homojenliginin sertlik ve yapisma zelliklerine oldukga etki ettigi,
homojenlik arttik¢a sertlik azalmakta oldugu bulunmustur (Chujo,1969).

BuA/VAc ciftinin sudaki ¢oziiniirliikleri ve kopolimerizasyon reaksiyonundaki reaktiviteleri
de farkhilik g&sterir. Bu monomer ¢iftinin kopolimerizasyon kinetigi Misra ve arkadaglan
tarafindan incelenmigtir (Misra, 1979). Misra ve arkadaslan kesikli yontemle hazirlanan
-lateksin yan kesikli yéntemle elde edilen latekse gére daha biiyiik tanecikli (90 nm) ve daha
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dar dagihma sahip oldugunu bulmustur. Yan kesikli teknikle hazirlanan tanecikler daha
homojendir. Bu da gekirdek-kabuk modeline gore daha kiigiik ¢apa sahip poli(biitilakrilat)
cekirdeginin kanmitidir (d=24 nm). Biitilakrilat bakimindan zengin cekirdekli taneciklerin
olusumu sadece BuA’n reaktiflik oranina degil, polimer tanecikleri yada miseller igerisindeki
BuA’in miktarina da baglidir. Reaksiyon ilerledik¢e taneciklerdeki BuA tiikenir, VAc ise
artar. Yiiksek doniisiimlerde ¢ok az miktarda BuA kalir (Barton ve Capek, 1994).

Misra, Pichot, El-Aasser ve Vanderhoff, VAc ve BuA kopolimerleri hazirlamiglar ve bunlarin

film 6zelliklerini incelemiglerdir (Misra, 1979).

Makgawinata VAc-co-BuA kopolimer latekslerinin hazirlamgini incelemigtir. En dnemli
bulgusu, monomer karigiminin besleme hizinin oraninin lateksin son 6zelliklerin iizerinde bir
etkisi oldugudur. VAc’in reaktiflik oram1 0.04 ve BuA’mn reaktiflik oram1 5.50 olmas:
dolayisiyla bu durum beklenmektedir. Lateksin heterojenligi yar-kesikli polimerizasyonda,
kesikli polimerizasyondan daha iyi bir sekilde kontrol edilmektedir. Tanecik boyutu ve
dagilimi, komonomer bilesimi ve besleme metoduyla gesitlenmektedir, BuA’¢a zengin
kopolimerlerde en kiigiik tanecik boyutu elde edilmektedir. Yan kesikli polimerizasyon
sisteminde kesikli polimerizasyon sisteminden daha kiigiik tanecik boyutuna ulagilmigtir
(Makgawinata, 1981). Donescu ve Fusulan yarn kesikli sistem kullanarak dibiitil maleat ile
VAc’t kopolimerlegtirmigtir. Bu ¢aligmada komonomerin arttirilmas: ile taneciktanecik
boyutunda azalma oldugu da belirtilmigtir. Hem Makgawinata hem de Donescu daba fazla
hidrofobik olan komonomerin tanecik boyutunda azalmaya neden oldugunu belirtmislerdir.
BuA kullamilmasiyla lateksin tanecik boyutunun dismesi beklenmektedir. Yiizey aktif
maddenin ylizey {izerinde daha kolay adsorplanmasi nedeniyle daha glicld kararlilik igin
hidrofobikligin artmas: istenebilir (Donescu,1985).

VAc ve BuA kopolimerlerinde BuA hidrofobik gruplarn, VAc ise hidrofilik gruplan
olusturmaktadir. Reaktiflik oranlann karsilagtinldifinda ilk &nce BuA polimerlesir ve BuA
tizerine VAc polimerlegerek son iiriin olugur. Bdylece hidrofobik bir merkez ve hidrofilik bir
kabuktan meydana gelen“Cekirdek kabuk modeli” olugur. O6zellikle reaktiflikleri birbirinden
cok farkli olan VAc-BuA gibi monomerlerin emiilsiyon kopolimerizasyonu igin olduk¢a
onemlidir. Sert gekirdek-yumusak kabuk ve yumusak gekirdek-sert kabuk olmak tizere iki tip
cekirdek kabuk kopolimeri mevcuttur (Vanderhoff , 1985).
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VAc-BuA' kopolimerizasyonunda VAc’mn suda ¢Oziintrltigti ¢ok yitkksek oldugu igin
polimerizasyonun baslangi¢ agamasinin su fazinda bagladig: kabul edilmektedir. Bu sistemde,
oligomerik radikallerin ¢6kmesi belli bir seviyeyi gegene kadar siv1 fazda olusan radikallere
monomer katar. Coken oligomerik radikaller ana tanecikler haline gelmek igin emiilgator ve
monomer adsorplayan kiiresel tanecikler olusturur. Bu sistemde emiilgatér sivi fazda
taneciklerin kararliligini saglamaktadir. Diger yandan, suda ¢dziiniirliigli daha diistik olan
BuA monomerleri sigen monomer miselleri igersinde polimerizasyona katilir. Bu sistemde stv1
fazda olugan radikaller sisen misellere girer ve monomer-sigen polimer tanecikleri olusturmak
i¢in polimerizasyona katilir. Her 100-1000 miselden yalmzca biri bir radikal yakalar ve
polimer tanecikii olugur, ve diger komsu miseller monomerlerini vererek polimer taneciklerini

olusturur (Erbil, 1996).

VAc ve BuA kopolimerizasyonu sirasinda kullamlacak suyun biiytik 6nemi vardw. Dogal
suyun igindeki polivalent katyonlar (6zellikle kalsiyum ve magnezyum) polimerizasyonu
engelleyici bir etki yapabilir yada son {iirtinde istenmeyen &zelliklere yol agabilir. Bu nedenle

VAc ve BuA kopolimerizasyonunda deiyonize su kullanilmalidir (Erbil, 2000).

Daha 6nce de belirtildigi gibi kopolimerin homojenligi besleme metoduna énemli oranda
baglidir. Bunun yaminda Misra, El-Aasser, Makgawinata, ve Pichot VAc-co-BuA’in kesikli
polimerizasyonlarinda molekiil agulify dagiimimn BuA igeriginden fazla etkilenmedigini
belirtmiglerdir (Misra, 1983).

Lateks tanecik ylizeyindeki fonksiyonlu gruplar; (i) siilfat ve hidroksil gruplar olarak baglatici
parcalan, (ii) PVAc zincirinin verdigi hidroksil gruplari, (iii) BuA =zincirinin verdigi
karboksilik asit gruplar1’dir. Yar kesikli yontemle elde edilen latekslerin karboksilik ve stilfat
asitli gruplarimin toplam yiizey konsantrasyonlart kesikli sistemlerle sentezlenenden daha -

fazladir ve kopolimer bilesimine daha baghdir.

VAc’in emiilsiyon kopolimerizasyonunun ¢ok kompleks bir proses oldugu uzun siiredir
bilinmektedir (Furuta, 1974; El-Aasser,1981; Chern,1987).

VAc ve BuA emiilsiyon kopolimerizasyonunda suda veya yagda ¢6ziinebilen baglaticilarin
kullanilmas1 miimkiindiir. Suda ¢6ziinen baglaticilardan daha gok amonyum persiilfat (APS)
secilir (Lazaridis, 2001). Bunun nedeni emiilsiyonu kararl kilici etkisidir. Potasyum perstilfat
(PPS) ve APS endiistriyel ve akademik alanda yaygin olarak kullamlmaktadir.
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VAc ve BuA’mn persiilfatla baglatilan kopolimerizasyonunda siilfat anyonu ve hidroksil
serbest radikalleri peroksidisiilfatin bozunmasiyla iiretilir ve ¢dziinmiiy monomerle reaksiyona

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

Déniigtim gravimetrik (Hayashi,1976; Dittman-McBain 1989; Urquiola, 1992) ve toplam kat
madde metodu (Furuta, 1974) ile belirlenir. Déniisiim (%) arttikga tanecik gap1 ve tanecik

sayisi artar.

Artan % doniligiimle, molekiil agirliginda artiy olur (Friis,1974; Dube,1995). Lateks
viskozitesindeki  degisim polimerizasyon sartlarma baglidir. Genelde viskozite,

polimerizasyon sicakligi ile artar.

Kopolimerlerin viskozite ortalama molekiil agirliklan (M,) 25 °C’ de viskozimetrik ySntemle
aseton kullamlarak, Ubbelohde viskozimetresi ile dlgiiliir. Genel yontemler olarak ozmometre |
(M,) ve 1sk sagilmasi (M,) da kullamilabilmektedir (Erbil, 2000). Ultrasantrifij ve
151k sagilmasi yontemleri ile (M) ve GPC ile M, ve M, HI bulunabilmektedir. GPC ile THF
¢Oziiciisli ve polistiren standardi kullamlarak molekiil agirliklar1 ve dagilimlar hesaplanmaktadir
(Erbil, 2000).

Molekiil agirligy, reaksiyon siiresi gibi kullanilan emiilgatér miktarinada baghidir (Bataille, 1990).
Yikksek emiilgator konsantrasyonlarinda yiiksek M, elde edilir, fakat diisik M, gozlenir

(Dittman ve McBain, 1989). Ayrica monomer konsantrasyonunun azalmastyla polimerin molekiil

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

Kopolimer lateksleri igin tane boyutu ve tane boyut dagilimi elektron mikroskobu, 151k sagilmasi,
sabun titrasyonu, bulamkitk ve SEC (size exclusion chromotography) yontemleriyle
belirlenebilmektedir (Erbil, 2000).
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BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada kullanilan vinil asetat (VAc) ve biitil akrilat (BuA) monomerleri ve emiilsiyon
yapic1 non-iyonik ylizey aktif madde, 30 etoksilath nonilfenol (NP 30) Elsan Elyaf A.S.
firmasindan temin edildi. Merck firmasimn firtinleri olan, polimerizasyon baglaticis1 olarak
amonyum persiilfat .(APS) ve polimerizasyon g¢dzeltisinin pH’1im ayarlamak igin sodyum
bikarbonat (SBC) kullanildi. Koruyucu kolloid olarak bu deneyler i¢in yeni sentezlenen
AMOL ve Boysan firmasindan temin edilen poli(vinil alkol), (PVOH) (% 88 hidroliz
derecesine ve 18 ¢P viskozite degerine sahip olan) kullamldi. Yapilan tiim deneysel ¢alismalar
deiyonize su ile gerceklestirildi. Polimerizasyonda kullanilan emiilgatdr, koruyucu kolloid,
baglatici, pH ayarlayici madde ve monomerlerin kimyasal yapilarni Cizelge 4.1° de
verilmektedir. Bu c¢alismada kullanilan tiim polimerizasyon bilegenleri, herhangi bir

saflastirma iglemi uygulanmadan kullanildi.

Cizelge 4.1 Kopolimerlerin sentezinde kullamlan kimyasal maddeler.

Kimyasal Maddenin Ada Kimyasal Formiilii
Vinil asetat (VAc) CH,=CHCOOCH;
Biitil akrilat (BuA) CH,=CHOCOC4Hy
30 Etoksilath Nonilfenol (NP 30) Hj9Cs — ¢ — ( OCH,CHj )300H
Amonyum persiilfat (APS) (NH4)28208
Sodyum bikarbonat (SBC) NaHCO;3;
Poli (vinil alkol) (PVOH) -(-CH,-CHOH-),-

4.2. Deney Diizenegi

Polimerizasyon reaksiyonlanmin gergeklestirilmesinde, 6zel olarak yaptirilan, dért girigli
kapak ve 1 litre i¢ hacimli, ¢ift cidarl, - silindirik hazneden olusan, pyrex camdan yapilmig
reaktor kullanildi. Reaktor merkezindeki giris kismina IKA WERK marka RW 20 model bir
mekanik karistirici, girislerden birine reaksiyon sicakligimi dlgebilmek igin 0.1°C hassasiyetli
termometre, digerine reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlagmasim &nlemek ve

geri kazamilmasim saglamak icin geri sogutucu, girislerden sonuncusuna ise monomer ve
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baglatic1 ilavesi yapilan, damlatma hunisi yerlestirilmistir. Isitma ve agir1 1s;nma sonrasi soguk
su girisiyle reaktdriin sogutulmasi, hassasiyeti £1°C olan MLW U2 C marka termostath ve
sirkiilatérlii su banyosu ile reaktdre sicak-soguk su giris-¢ikis: yapilarak saglandi. Karigtirma
islemi, mekanik karigtirictya monte edilmis olan yarim ay seklinde teflon kapli uca sahip bir
cam karigtirici ile gergeklestirildi. Kullamlan diizenek Sekil 4.1° de gosterildi.

A 3- Girigli Reaktor F  Geri Sogutucu

B  Termometre G Adaptor

C Mekanik Kangtiric: Mili - H Termostath Isitici
D Teflon Karigtirica I Daldirma Isitici

E Damlatma Hunisi J Banyo Termometresi

Sekil 4.1. Deney Diizenegi.
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4.3. Deneysel Yontem

4.3.1. Amol’ iin Sentezi

Kopolimerizasyonlarda koruyucu kolloid olarak kullamlan AMOL bu tez ¢aligmasinda
emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullamlarak elde edilecek VAc-BuA kopolimerlerinin
fiziksel ve kimyasal O6zelliklerini iyilestirmek ve polimerizasyon kararhiligim saglamak
amaciyla sentezlendi. AMOL’lin hazirlanmasi i¢in kullanilan bilegenler, bu bilegenlerin

kiitlece bilesimi ve hazirlanmasi i¢in izlenen yontem asagida verildi.

AMOL Bilesimi (kiitlece) .
Su 30.60
4- Metoksi fenol (1) 0.02
Akrilamid 41.76
Formaldehit 24.49
NaOH 1.56
H,SO4 1.46
4- Metoksi fenol (2) 0.11
100.00 g
v Kullamlan su miktarinin tamaminin igerisine 4- Metoksi fenol (1) ilave edilerek
60 °C’ye kadar 1sitilir.
v Bu karnigima akrilamid (AAm) eklenerek ¢oziinmesi saglanir. Coziinme tamamlanip

¢ozelti 20-30°C’ye kadar sogutulduktan sonra, bu ¢6zeltiye formaldehit eklenir.

v Bu iglemlerden sonra okunan pH degeri 2.5-3.5°dir ve 20-30 °C’de NaOH ¢ozeltisinin
%95’1 ilave edilerek pH’in 10.5 olmasi saglamr. Bu isemler siwrasinda sicaklik
35-40 °C’ye kendiliginden yiikselir. pH < 10.5 ise NaOH ¢ozeltisinin geri kalam ilave

edilir.

v Elde edilen ¢ozelti 1 saat kangstirildiktan sonra H»SO, ilave edilerek karigimin pH
degerinin 5.5-6 olmasi saglamir. Kanigtirma islemi 15 dakika daha stirdiirtildiikten
sonra 4- Metoksi fenol (2) ilave edilerek, 10 dakika karigtirilir.

v Elde edilen iirtiniin pH degerinin 5.5-6 olmasina dikkat edilir.
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Yukarida anlatilan ySntem uygulanarak, akrilamidin (AAm) formaldehit ile metilollesme
reaksiyonlari sonucunda AMOL elde edilir. Reaksiyon ortamina katilan 4- Metoksi fenol
akrilamidin vinil gruplari {lizerinden polimerlegsmesini engelleyici olarak gbrev yapar.
Akrilamid ve formaldehit arasinda gergeklesen metilollesme reaksiyonlart sonucunda
N- metilol akrilamid ve N,N- dimetilol akrilamid olusur. Daha sonra, bu molekiillerin
fonksiyonlu gruplan lizerinden kondenzasyon reaksiyonlar1 meydana gelir. Bu reaksiyonlar
sonunda molekiil agirligi 1800-1900 olan oligomerik bir yapt olusur. AkrilaMid’in
metilOLlesmesiyle baglayan reaksiyonlar oligomerik yapida AMOL’iin olugsmasiyla son bulur.
AMOL’1in olusum reaksiyonlar1 agagida verildigi gibi gerceklesir.

CHz=C|H o CH,=CH CH,=CH
I
(I3=0 + H-CH —— C=0 + C=0
NH, NH - CH, -OH OH - CH, - N - CH, - OH
-H,0
\
CH,=CH CH2=<I‘H
C=0 C=0

H_PL_CHZ-O—CHZ-N-CHAEOH

AMOL
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4.3.2. Poli (vinil asetat-ko-biitil akrilat) Latekslerinin Sentezlenmesi

Poli (vinil asetat-ko-biitil akrilat) latekslerinin sentezlenmesi igin kullanilan emiilsiyon

kopolimerizasyonu regetesine bir 8rnek Cizelge 4.2° de verildi.

Cizelge 4.2. VAc ve BuA’1n emiilsiyon kopolimerizasyonu i¢in regete.

Polimerizasyon - % Agirhk

Bileseni
Toplam monomer 43.71
Emiigator 3.60
Koruyucu Kolloid 1.88
Baglatici 0.24
NaHCO; 0.12
Deiyonize su 50.45

Toplam 100.00 g

Vinil asetat ve biitil akrilat monomerlerinin emiilsiyon kopolimerizasyonunda agagidaki

islemler sirasiyla uygulandi.

1. Kopolimerizasyon baglatilmadan 6nce VAc, BuA, AMOL, toplam emiilgatdr miktarinin
2/3%ii ve toplam su miktarimin bir kismi (117 g) bir beherde 6n emiilsiyon olusturmak igin
mekanik karigtirict kullanilarak 200 devir/dakika (rpm) sabit kanstlm}a hizinda 30-40
dakika oda sicakliginda kanstirildi. Reaksiyon Oncesi yapilan bu islemde amag, hem
emiilgatoriin tamaminin ¢oziinmesi hem de reaksiyona girecek olan monomerlerin kararli
bir sekilde emiilsiyon olusturmasini saglamaktir. Hazirlanan bu karigim damlatma hunisine

aktarilip, damlatma hunisi reaktore yerlestirildi.

2. Emiilgatériin geri kalan kismi (1/3), 117 g su ve NaHCO; reaktére konulup, 70 °C ’de
200 rpm sabit kanigtirma hizinda homojen bir dagitma ortami elde edilene kadar karistirilds.

3. Reaktdr ceketinin disi, gevreye olan 1s1 transferini minimum seviyeye indirmek igin

yalitilds.

4. 0.12 g amonyum persiilfat (APS), 2.5 g su icinde ¢dziilerek, 70 °C ’de ve 200 rpm
karistirma hiziyla karigtirilan reaktdriin igine ilave edildi.
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5. 1lk baglaticinin ilavesinden sonra, toplam monomer kiitlesinin %10 *u 30 dakika igerisinde

tiikenecek sekilde reaktdre damla damla verildi.

6. Geri kalan baslatici miktarinmn 0.8 g’1, her 30 dakikalik periyodun sonunda 3 g suda 0.2 g
¢ozillerek hazirlanan ¢dzeltiler halinde reaktdre ilave edildi. Bu siirenin sonunda (2 saat)

damlatma hunisindeki emiilsiyonun tamamu reaktore aktarildi.

7. Emiilsiyon ilavesi tamamen bittiginde, geriye kalan 0.28 g baslatic1 3.75 g su iginde
¢oziilerek polimerizasyon ortamina eklendi. Bu islemden sonra, polimerizasyon karigimi 70
°C’ de 200 rpm Kkangstuma hizinda 30 dakika daha karistirilarak polimerizasyonun

tamamlanmasi saglandi.

8. Poli(VAc-ko-BuA) latekslerinin elde edilmesinde endiistriyel proseslerde uygulandig: o

gibi; polimerizasyon bilesenleri saflastirilmadan kullamlip polimerizasyon 200 rpm sabit
kangtirma hizinda, 70 °C sicaklikta ve atmosfer basincinda (inert atmosfer, azot gazi, v.b.

kullanilmaksizin) toplam 3 saat siirede gergeklestirildi.

9. Reaksiyon hizinin artarak, ekzotermik reaksiyonlar sonucu reaktdr ic¢indeki sicakligin
artmaya bagladifi durumlarda, (£>72°C), reakt6r ceketinden kontrollii olarak soguk su
gegirilerek sicakligin aym degerde, (70.0 = 1.0°C) kalmasi sagland.

10. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra, reakt6riin igindeki sicaklik 30 °C oluncaya kadar
sogutma yapildi. Sogutma sirasinda, reaktdr ceketine 5 dakika ara ile soguk su verilip
latekslerin kontrollii olarak yavas yavag sogutulmasi saglanmig ve bdylece lateks icinde

istenmeyen kaymak olusumu 6nlendi.

11. Polimerizasyon sonunda elde edilen siit gériintimlii lateks, reaksiyonun bitiminde derhal
cam siseye bosaltilarak buharlagmadan kaynaklanabilecek kat1 madde miktarindaki degisim

engellendi.

Bu tez ¢aligmasinin birinci serisinde koruyucu kolloid olarak kullamlan AMOL yerine ikinci
seri kopolimerizasyonlarda (PVOH) kullanilarak aym islemler takip edildi.
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4.3.3. VAc-BuA Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen VAc-BuA kopolimer lateksleri gravimetrik analiz, viskometrik analiz, tane
boyutu analizi ve ylizey gerilim analizi ile karakterize edildi. Bu kopolimer latekslerinin cam
levhalar {izerine oda sicaklifinda hazirlanan filmlerinin o6zellikleri jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edildi.

4.3.3.1. Gravimetrik Analiz

Kat1 madde miktarlarimn belirlenmesi

Latekslerin kati madde miktarlarinin belirlenmesinde gravimetrik analiz yontemi kullamildi.
Tiim tartimlar Sauter (elektronik) ve Mettler (dijital g&stergeli) marka terazilerde 0.1 mg
hassasiyette yapildi. Latekslerin kati madde miktarlarinin tayini i¢in gerekli olan kurutma
islemlerinde 20-250°C (2 °C) araliginda ¢aligan Heraeus marka etiiv kullanildi.

Emiilsiyon kopolimerizasyonu sonucu elde edilen latekslerin deneysel kati madde
miktarlarinin belirlenebilmesi i¢in darasi alinan, aliiminyum folyodan yapilmis kiigiik kaplar
icerisine yaklagik 1.5 g lateks buharlasma olmamasina dikkat edilerek tartildi (mj). Igine
lateks konulan kaplar, (105 £ 2)°C de etiivde 2 saat tutularak lateksteki suyun tamaminin
buharlagmasi saglandi. Aliminyum kaplardaki suyu uzaklastirilmig lateksler desikatére
alinarak oda sicaklifina kadar sogutulduktan sonra tekrar tartildi (m;). Herbir lateksin kat:
madde miktar1 3 6rnek ile yapilip, bulunan degerlerin ortalamasi alindi. Tartim sonuglarina

gore herbir lateksin deneysel kat: madde miktar1 (%) Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanda.
% Kat1 Madde (KM) = [(m,) - (m2) / (m;)] 100 4.1

Emiilsiyon polimerizasyon bilesiminde yer alan bilesenlerin agirlik¢a % oranlar kullanilarak

elde edilen lateslerin teorik kat1 madde miktarlar Esitlik 4.2’den yararlanilarak hesaplandi:

%Teorik Kat1 Madde (TKM) = (%VAc+BuA) + (%Koruyucu kolloid) + (%Emiilgatér) +
(%APS) + (%NaHCO3) (4.2)
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Déniisiimiin Belirlenmesi

Lateksler i¢in hesaplanan deneysel ve teorik kati madde % oranlarindan polimerlerin

% doniisiim miktarlar1 bulundu. % Déniigiimlerin hesaplanmasi igin Esitlik 4.3 kullanildi.

% Doniisim = ( KM / TKM )x100 (4.3)

4.3.3.2. Tane Boyutu Analizi

Sentezlenen latekslerin tane boyutu ve tane boyu dagilimlarimin belirlenmesinde
0.1-10.000 nm tane boyu aralifinda 6l¢lim yapan Zetasizer Nano ZS model tane dl¢tim cihazi
kullanildi. Bu cihaz, 632.8 nm dalgaboylu HeNe 151k kaynagi varlifinda dinamik 1s1k
sagilmas: ydntemi ile analiz yapmaktadir. Sonuglar kiimiilativ metodu analizi ile; ortalama
tane boyutu, Z-ortalama boyut ve tane boyu dagilimi, polidispersite indeks olarak
verilmektedir.

4.3.3.3. Viskozimetrik Analiz

Elde edilen latekslerin orjinal viskozitelerinin belirlenmesinde &lglimler, 4 numarali spindl
takili programlanabilir DV-II model Brookfield viskozimetresi ile 100 rpm kanstirma hizinda
AMOL igeren lateksler igin 20+0.1 °C’de, PVOH igeren lateksler igin ise 25+0.1 °C’de
yapildi.

4.3.3.4. Yiizey Gerilimi Analizi

Latekslerin yiizey gerilimlerini tayin etmek i¢in halka kopmas: y6ntemi uygulandi. Hacimce
%50 oraninda seyreltilen latekslerlerin yiizey gerilim Olgiimleri 20 °C’de, platin halka
kullamilarak du Nouy halka tensiyometresi ile gergeklestirildi. Her lateks i¢in 3 6l¢tim yapildi.

4.3.3.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Film haline getirilen kopolimer latekslerin sayica ve agirlikga ortalama molekiil agirliklarinin
(M, M,) ve heterojenlik indislerinin (HI) belirlenebilmesinde polistiren ile kalibre edilmis

Waters silikajel kolondan (HR 4, HR 3 ve HR 2) olusan Agilent model 1100 tip GPC
kullanildi. Kolonlardan 30 °C’de 0.3 mL/dak akig huzinda THF gegirildi.
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4.3.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kopolimerlerin camsi gegis sicakliklarimin (Tg) tayini Mettler Toledo DSC 822 model
Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile yapildi. Film halindeki 6rnekler, yaklagik 3-4 mg olacak
sekilde 0.0001 mg hassasiyetle ornek kabina konuldu, 6rnek kabi aliiminyum kapakla
kapatilip, sikigtirilarak kapsiil haline getirildi. Bu deneysel ¢aliyma, 10 °C/dak 1sitma hizinda,
10 ml/dak azot aklsmda stirdiiriildi.

4.3.3.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen homo ve kopolimerlerin yiizey morfolojileri Jeol JMS 5410 LV model Taramali
Elektron Mikroskobu ile yapildi. Lateksler 1x1 cm boyutunda cam levhalar iizerine gekilip
film haline getirildi ve {izerlerine altin kaplandi.
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BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Poli (Vinil Asetat-ko-Biitil Akrilat) Latekslerinin Sentezi

Bu c¢aligmada, yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonu yontemi (Bolim 4.3.2) ile
gerceklestirilen poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) latekslerinin sentezi iki bolimden
olugmaktadir. Polimerizasyon bagslaticis1 olarak amonyum persiilfat (APS)’ in ve koruyucu
kolloid olarak AMOL’ in kullanildigi polimerizasyonlarda toplam monomer miktan
degistirilmeden, bu miktarda farkli VAc/BuA oranlarinda (VAc/BuA:100 — 0) bir seri
calisma gergeklestirildi. Daha &nce litaratiirde yer almayan ve yalniz bu ¢aligmada vinil asetat-
biitil akrilat kopolimer latekslerinin 6zelliklerini iyilestirme amaciyla kullanilan kararl kilic
AMOL’iin 6zelliklerinin ve degisik oranlara sahip bu kopolimerler {izerindeki fiziksel ve
kimyaéal etkilerinin karsilastirilabilmesi i¢in ikinci bir seri ¢aligma yapildi. Bu ikinci seri
¢aligma; degisik VAc/BuA oranlarinda ve ozellikle bu iki monomerin emiilsiyon
polimerizasyonunda ¢ok yaygin olarak kullamlan, bir polimerizasyon kararli kilicist olan

PVOH varliginda gerceklestirildi.

Elde edilecek latekslerin kullanim yeri ve amaci bakimindan sahip olmas istenen 6zellikler ve
polimerizasyon bilesenlerinin polimerizasyon reaksiyonlarma katilabilmesi igin gereken
sartlar g6z6niinde bulundurularak yapilan literatiir ¢aligmalart sonucunda; tiim
polimerizasyonlarda ayni olmak iizere karigtirma hiz1 200 rpm, polimerizasyon sicakligi 70 °C
(kullanilan baglaticimin pargalandigt sicaklifa uygun olarak segilen) ve kati madde m1ktar1
% 49.6 olarak belirlendi. Bu parametrelerin ideal bir kinetik mekanizma i¢in sabit tutulmalar
gerekmektedir. Degisen sartlar polimerizasyon hizimi etkileyerek, elde edilen {riinlerin
molekiiler ve kolloidal 6zellikllerinde farkliliklar meydana getirmektedir (Erbil,2000).

Emiilsiyon polimerizasyonunda proses tipinin (kesikli, yar1 kesikli, stirekli) segimi
(Bolim 2.1.3), ozellikle farkli reaktiflik orammna ve farkli suda ¢oziiniirliige sahip
monomerlerin  olusturdugu kopolimer kompozisyonunun homojenligini, kopolimerin
molekiiler, ylizey ve kolloidal Ozelliklerini ve buna bagli olarak fiziksel ve mekanik
davramglarim belirler. VAc kopolimer, latekslerinin sentezinde, kopolimerin homojenligini
arttirmak igin yaygin olarak yari-kesikli yontem kullamlir. Farkl: reaktiflik oran1 ve farkli suda
¢oziiniirliige sahip VAc ve BuA’mn sabit (agirlikga VAc/BuA: 70/30) ve farkli monomer
oranlan ile yapilan emiilsiyon polimerizasyonlarinda, monomerin kopolimerizasyon ortamina

katilma  ydnteminin  kopolimer  kompozisyonu  {izerine  etkileri  incelenmis,
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monomer karigiminmn tamaminin polimerizasyonun baslangicinda eklendigi kesikli prosesteki
kopolimer heterojenliginin yari-kesikli proses uygulananlara gre ¢ok daha fazla oldugu ve
artan BuA oramtyla da artti31 belirlenmigtir. Monomer karigiminin reaksiyon ortamina verilme
hizimin azalmas: ile kopolimer kompozisyonunun monomer kangiminin kompozisyonuna
daha fazla yaklagtign goriilmiistir (Chujo,1969; El-Aasser,1981). Bu tez ¢aligmasinda,
yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi uygulanarak ve monomer karigimi reaksiyon
ortamma damla damla eklenerek yiiksek homojenlikte, tek tip kopolimer bilegimi igeren

latekslerin elde edilmesi amaglandi.

VAc monomeri asidik veya bazik polimerizasyonlarinda kolayca hidroliz olabilmektedir.
Yapilan ¢aligmalarda, VAc’in sulu reaksiyon ortaminda ve 4.44 pH degerinde hidroliz olma
hizinin en diigiik oldugu bulunmustur (Sharma,1970). Bu ¢alismada, VAc-BuA emiilsiyon
kopolimerizasyonu siiresince reaksiyon ortaminin pH’1 yeterli miktarda NaHCOs’1n ilavesiyle

4.50° de tutuldu.

Polimerizasyon baslaticis1 olarak suda ¢6ziinen, termal olarak pargalandifinda radikal
olugturabilen ve VAc monomeri iginde ¢oziinmeyen amonyum persiilfat, (NH,),S,03
kullanildi. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda amonyum persiilfat gibi iyonik baslaticilar
kullanildiginda, bu baglaticilarin reaksiyon ortamindaki konsantrasyonunun degismesi
polimerizasyon hizini, sulu ortamin iyonik gsiddeti ve bunlara bagli olarak latekslerin
ozelliklerini etkileyeceginden tiim polimerizasyonlar sabit baglatici konsantrasyonunda

gerceklestirildi.

Polimerizasyonlarda; suda ¢oziinebilen, iyonik olmayan (non-iyonik) bir emiilsiyon yapici
madde (emiilgatér), 30 etoksilatli nonil fenol (NP 30), Hi9Cy — ¢ — ( OCH,CH; )30OH,
kullamld1. Non-iyonik emiilgatdrlerin molekiiler yapisinin (etilen oksit biriminin uzunlugu) ve
konsantrasyonunun deZismesi, emiilgatoriin hidrofil-lipofil degerini (HLB) ve kritik misel
konsantrasyonunu (CMC) etkileyeceginden, latekslerin fiziksel ozelliklerinde farklilik
meydana getirmektedir. Latekslerin kolloidal kararlilifi, suya karsi gosterdigi direng,
polimerizasyon hizi, tane boyutu, viskozite ve donma-erime Kkararlilifn emiilgatoriin
etilen oksit (EO) birimlerinin olugturdugu zincir uzunluunun ve emiilgator
konsantrasyonunun birer fonksiyonu oldugundan, polimerizasyonlarn tiimii EO (birim) sayis:
ve emiilgatdr konsantrasyonu sabit tutularak gergeklestirildi. VAc ve akrilatlarin emtilsiyon
polimerizasyonlarinda 20 mol’den 100 mol’e kadar degisen EO birimine sahip non-iyonik
‘emﬁlgatérler kullamlmaktadir. Diigiik EO birim sayisinda emiilgatorlerin  hidrofilikligi
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diigtiktiir. Artan EO birim sayis: ile hidrofiliklik artar ve lateks viskozitesinde artig gozlenir
(Erbil,2000; Lazaridis,1999). Bu ¢alismada, suda iyi ¢6ziiniirliik ve diistik lateks viskozitesi
saglayabilen NP 30 kullamlarak emiilsiyon kopolimerizasyonlarinda kolloidal kararliligin

saglanmasi amaglandi.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile VAc esash latekslerin sentezinde en 6nemli unsurlardan biri
de uygun kararli kilicin (koruyucu kolloid) segimidir. Bu ¢aligmada iki farkli koruyucu
kolloid AMOL ve PVOH kullanildi. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda kullanilan PVOH’iin
hidroliz derecesi ve viskozite degeri lateks kararliligini, tane boyutunu, film &zelliklerini,
filmlerin su ve ¢oziciilere karsi g6sterdikleri direnci belirleyen Gnemli faktdrlerdendir.
VAc’in emiilsiyon polimerizasyonlarinda orta viskozitede kismen hidroliz olmus PVOH’iin
kullanilmas: iyi bir kararlilik olugturmaktadir (Finch,1973). Kopolimerizasyonlarin bir
serisinde suda ¢oziinebilen % 88 hidroliz derecesinde orta viskozitede (18 cP) PVOH
kullanildi. Kismen hidroliz olmus PVOH kullanilarak kiigiik tanecikli ve tiksotropik
akigkanlikta elde edilen poli(vinil asetat) (PVAc) latekslerin diisiik sicaklikta yiiksek viskozite
kararhili1 gosterdigi, ancak bu latekslerden olusan filmlerin suya kars: gosterdigi direncin
diisiik oldugu goriilmiigtiir (Nakamae,1999). Kopolimerizasyonlarda; uzun lineer zincirlerden
olugan hidrofilik PVOH yerine kisa zincir yapisinda ve daha diisiik molekiil agirhginda olan
AMOL kullamlarak, polimerizasyon kararlilin saglamasi, latekslerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini iyilestirmesi ve bu latekslerle daha yiiksek su ve ¢dziicti direnci olan filmlerin
elde edilmesi amaglandi. Degisen koruyucu kolloid konsantrasyonu lateks 6zelliklerini ve
buna bagli olarak film 6zelliklerini de etkileyeceginden her iki seride de polimerizasyonlarda
kullamlan koruyucu kolloid miktarlar sabit tutuldu. Bundan sonraki boéliimlerde, sentezler
sonunda elde edilen kopolimerin 6zellikleri {izerine bu iki farkli koruyucu kolloidin etkileri

ayrintih olarak incelendi.

Yari-kesikli emiilsiyon proseslerinde farkli suda ¢oziintirliige ve farkli reaktiflik derecesine
sahip monomerler kullamldiginda tanecik ¢ekirdeklenmesinin baskin olarak sulu fazda
gerceklestigi kabul edilmektedir. Tanecigin biiyiimesi ¢ogunlukla kii¢iik boyutlu taneciklerin
veya biyiik tanecik boyutunda diigiik molekiil agurhikli oligomerlerin birlesmesiyle
gergeklesirken monomerin tanecik iginé diftizlenmesi ve tanecik igindeki polimerizasyon ¢ok
kticiik derecededir. Polimerizasyonun monomerden yoksun olarak gergeklesmesi, tanecik
icindeki kopolimer bilesimini homojen yapmaktadir. Bu polimerizasyon mekanizmasindaki
farkliliga bagh olarak, lateks 6zelliklerinin degistii gozlenmistir (El-Aasser,1981;
Erbil,1996). Bu ¢aligmada, suda farkli ¢oziiniirliige (VAc: 2.5 %, BuA: 0.2 %) ve farkh
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reaktiflik oranina (ryac: 0.04 ; rgya: 5.5) sahip VAc ve BuA monomerlerinin emiilsiyon
kopolimerizasyonu farklit monomer oranlarinda gergeklestirildi. Farkli iki koruyucu kolloid
kullamlarak, degisen monomer oranlarinda ger¢eklestirilen kopolimerizasyonlar sonunda elde
edilen latekslerin ve bu latekslerin film 6zelliklerinin degisimi bundan sonraki boliimlerde

verildi.

5.2. VAc-BuA Kopo.limer Latekslerinin Kati Madde Miktarlarn ve % Déniisiim

Amonyum persiilfat (APS) baslaticist kullamlarak, birinci seri ¢alismada AMOL ve ikinci seri
calismada PVOH ile elde edilen vinil asetat-biitil akrilat kopolimer latekslerinin teorik kati
madde miktar1 % 49.55 ’dir. Yapilan deneyler sonunda elde edilen liriinlerin deneysel kati
madde miktarlari, kopolimer bilesimindeki BuA oranina bagl: olarak Cizelge 5.1°de verildi.

Cizelge 5.1. Kopolimerlerin deneysel kati madde miktarlarinin % BuA ve koruyucu kolloid
cinsine gére degigimi.

% BuA Deneysel Kati Madde Miktar: (%) | Deneysel Katt Madde Miktar: (%)
AMOL PVOH

0 46.06 49.54
10 45.43 46.90

25 47.16 ' 47.55
40 47.13 47.10
50 46.14 48.30
60 47.77 44.50
75 44.85 46.50
90 45.84 46.75
-100. 47.86 46.40

Cizelge 5.1°de yer alan deneysel kat: madde miktarlari, her iki koruyucu kolloid ve farkl:
monomer oranlar i¢in % 46-48 arasinda degismektedir. Bu sonuglara gére PVOH igeren
orneklerin deneysel kati madde miktarlarnt AMOL igeren 6rneklere gore kismen daha fazladir.
Polimer taneciklerini gevreleyen PVOH, hidrofilik —OH gruplarma sahip oldufundan lateks
icindeki suyu uzaklagtirmak ¢ok giictir. PVOH kararli kilicis1 kullamlarak gergeklestirilen
VAc’mn yan-kesikli emiilsiyon polimerizasyonlarinda, 6zellikle hidrofilik karakterin ytiksek
oldugu VAc’¢a zengin bilesimlerde, tanecik yiizeyine yerlesen PVOH’{in su tutma kapasitesi
cok fazladir.

VAc ve BuA monomerleri depolama sartlar1 ve siiresine bagh olarak 3 ppm’den 300 ppm’e

kadar degisebilen miktarlarda inhibitér icermektedirler. Polimerizasyona baglamadan 6nce
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bu inhibitSrler gesitli saflagtirma ydntemleriyle monomerlerden uzaklastirilabilmektedirler
(Erbil,2000). Reaksiyon ortaminda, polimerizasyonu engelleyici bu maddelerin yam sira
persiilfat baglaticinin asidik ortamdaki davramgimn da doslimii etkiledigi bilinmektedir.
Perstilfat baglaticilarin pargalanmasi asidik ortamlarda hizlanir ve bu ivlenme polimerizasyon
sistemindeki serbest radikallerin sayisinda azalmaya neden olur, bunun sonucunda da
doniistim azalmaktadir (Lock,1990). APS baslaticis1 varliginda ve asidik ortamda, degisen
monomer oranlarinda koruyucu kolloid olarak AMOL ve PVOH kullamlarak gergeklestirilen
kopolimerizasyonlarda, teorik kati madde miktarnn ve elde edilen deneysel kati madde
miktarlarindan hesaplanan % dontistim degerlerinin, genel olarak, % 92-98 arasinda degistigi
gorillmektedir. Persiilfat baglatictmn  déniigimii  azaltici  etkide bulunabilecegi ve

monomerlerin herhangi bir saflagtirma islemi gerceklestirilmeden kullamilmasi % 100 bir

déniigiimiin gerceklesmemesine neden olmaktadir.

5.3. VAc-BuA Kopolimer Latekslerinin Tane Boyutlar

Latekslerin kolloidal bakimdan en 6nemli 6zellikleri tane boyutu ve tane boyu dagilimlari’dar.
Emiilsiyon polimerizasyonlarinda polimer tanecikleri ~2 nm - 1p boyutunda olup tane boyu
dagilim1 emiilsiyonun son iiriin 6zellikleriyle (reolojik, optik, elektik, film olusturma ve
yapisma Ozellikleri, kararlilik) dogrudan iligkilidir (Bovey,1965; Immanuel,2002). Farkli iki
koruyucu kolloid (PVOH ve AMOL) kullanilarak ve farklt monomer oranlarinda sentezlenen
VAc-BuA latekslerinin monomer karigimindaki % BuA miktarina bagh olarak degisen
ortalama tane boyutlart Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de verildi.

Yan-kesikli emiilsiyon prosesi uygulanarak elde edilen kopolimer latekslerinde her iki
koruyucu kolloid varlifinda da biitil akrilat igeriginin artmasi ile ortalama tane boyutunun
azaldig1 goriildi.

El-Aasser yaptig1 ¢alismada bu etkiyi agiklamaktadir. Monomer karisiminin hidrofobik biitil
akrilat monomerince zengin oldugu kosullarda, tanecik ylizeyinde emiilgatdr adsorpsiyonu
fazla olmaktadir. Bu da; yeni olusan kiigiik boylu lateks taneciklerinin kolloidal kararliligim
arttirmaktadir. Monomer karigimi i¢indeki biitil akrilat igerigi azaltilarak yeni olusmakta olan
tanecikler hidrofilik vinil asetat monomerince zengin duruma geldiginde tanecik ytizeyindeki
emiilgator adsorpsiyonu daha az olmaktadir. Bu etki taneciklerin kararhhifim azaltir ve

tanecikler arasinda birlesmeler meydana gelir. Kiigiik boyutlu taneciklerin birbirleriyle
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birlesimi veya biiyiik boyutlu taneciklerin varligi, kopolimer lateks igindeki VAc igeriginin
artisityla ortalama tane boyutunda artmaya sebep olmaktadir (El-Aasser, 1983).

Elde edilen latekslerin tane boyutlarmin kullanilan koruyucu kolloidin tiirtine bagh olarak da
farklilik gosterdigi goriildii. En biiylik tane boyutu PVOH koruyucu kolloidi varliginda
sentezlenen homo-VAc polimerinde goriilmektedir. AMOL igeren latekslerin tane boyutlari
PVOH igeren latekslerin tane boyutlartyla karsilagtirildiginda; AMOL varliginda sentezlenen
VAc igerigi yliksek olan latekslerde tane boyutunun daha kii¢iik, BuA bakimindan zengin olan
latekslerde tane boyutunun daha biiyiik oldugu belirlendi (Sekil 5.1, Sekil 5.2).
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Sekil 5.1. Koruyucu kolloid AMOL kullanilarak sentezlenen VAc-BuA latekslerin
ortalama tane boyutlarinin % BuA miktariyla degisimi.
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Sekil 5.2. Koruyucu kolloid PVOH kullamlarak sentezlenen VAc-BuA latekslerin
ortalama tane boyutlarinin % BuA miktanyla degisimi.

Suda ¢oOziinirliigii  yilkksek olan VAc monomerinin  yari-kesikli  emiilsiyon
kopolimerizasyonunda, polimer taneciklerinin ¢ekirdeklenme reaksiyonlari sulu fazda
gerceklesir. Yari-kesikli proseslerde, VAc monomeri, suda ¢oziinmiis % 88 hidroliz
derecesindeki PVOH ile yiiksek graftlagma egilimi gosterir ve graftlagma reaksiyonlar1 sulu
fazda, ¢ekirdeklenme mekanizmas: sirasinda meydana gelir. Sulu ortamda baslatici radikalleri
PVOH’e saldirarak makroradikalleri olusturur. Bu radikaller, sulu ortamdaki VAc monomeri
veya oligomerik VAc zincirleriyle graftlasma reaksiyonlar: (zincir transfer reaksiyonlarr)
verirler. Non-iyonik emiilgatorler varliginda gergeklestirilen yart kesikli proseslerde;
reaksiyon ortamina monomer aktarimimn kontrollii olusu (diger proseslere gore reaksiyon
ortaminda agiri monomer bulunmayig1) ve yiiksek sicakligin etkisi ile VAc ve PVOH arasinda
yilksek graftlagsma meydana getirmektedir. Asir1 graftlagma ise PVOH’{in hidrofilik 6zelligini
kaybetmesine, viskozite ve kararsizligin artigina neden olur. Ayrica, bu yiiksek zincir transfer
reaksiyonlari, VAc polimerizasyon derécesinde azalmaya yol agar ve kisa dallanmig yapilar
olusur. Graftlagmanin artig1 ile meydana gelen bu dallanmus yapilar, polimer taneciklerinin
hidratlasmig  kabuklarimin  boyutlarinda artisa  sebep olur  (Warson,1981,1983;
.Gilmore,1993a,1993b; Okaya,1993; Budhlall,2001). PVOH’iin % 88 hidroliz derecesinde
olmas: % 12 oraninda hidrofobik artik asetat gruplari (hidrolizlenmemis) icerdigi anlamina
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gelir. Bu asetat gruplar su fazinda gelisigiizel dagilmak yerine kisa bloklar halinde bulunur.
Asetat bloklan kendisi . gibi hidrofob polimer taneciklerinin tizerine adsorplanirlar. Bu
adsorpsiyon hidrofobik taneciklerin tane boyutunda azalmaya neden olur (Warson,1981;
Budhlall,2001).

Sekil 5.2°de gorildiigi gibi, deneysel sonuglar yukarida verilen bilgileri desteklemektedir.
PVOH koruyucu kolloidi kullanilarak elde edilen VAc oram yiiksek latekslerde
(VAc/BuA:100—>60), yikksek derecede graftlasmamin meydana gelmesi kararhlig:
azalttigindan, gekirdeklenme basamaginda olugmus kiigiik taneciklerin birleserek daha biiytik
boyutta tanecikler meydana getirdigi goriilmektedir. Ayrica, graftlagsma reaksiyonlari
sonucunda.meydana gelen dallanmig yapilar, taneciklerin yiizeyinde genis hidrofilik kabuklar
olusturup, tane boyutunda geniglemeye sebep olmaktadir. En biiyilk tane boyutu,
graftlagmanin en yiiksek olabilecegi homo-VAc lateksinde goriildii. VAc oram yiiksek diger
latekslerde, bu oran azaldik¢a graftlagma derecesinin diigmesi ve tanecik iginde hidrofob
karakterin artarak hidrofob asetat bloklarim1 kismen yiizeyine adsorplamasi meydana
geleceginden; VAc/BuA:100°den 60’a dogru gidildiginde tane boyutunun azaldig belirlendi.
BuA igerigi zengin (VAc/BuA:40— 0 ) hidrofobik polimer taneciklerinin yiizeyine emiilgator
adsorpsiyonunun yamsira PVOH igeriginde bulunan bloklagmis hidrofob asetat gruplarinn da
yliksek derecede adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Bu adsorpsiyonun, BuA oram yiiksek
latekslerin tane boyutlarim kiigiilttiigii belirlendi.

VAc esasli emiilsiyon polimerizasyonlarinda yaygin olarak kullamlan PVOH yerine koruyucu
kolloid olarak AMOL kullamldiginda; 6zellikle VAc igerigi yiiksek olan latekslerde kolloidal
kararhiligin saglandigy goriildi. AMOL varliginda sentezlenen VAc igerigi yiiksek olan
latekslerin tane boyutlarinin PVOH igeren latekslerin tane boyutlanndan daha kiigiik, BuA
bakimindan zengin olan latekslerde ise tane boyutunun daha biiytik oldugu saptandi. AMOL
hidrofilik gruplar iceren oligomerik bir yapidir (Boliim 4.3.1). Hidrofilik AMOL’tin kendisi
gibi hidrofilik VAc igerigi yliksek tanecik yiizeylerine adsorpsiyonunun gergeklesebilmesi
tanecik kararlilifim arttinir. BuA igerigi yiiksek olan taneciklerin hidrofobik karakteri fazla
oldugundan hidrofilik AMOL’iin bu taneciklerin iizerine adsorpsiyonu ¢ok azdir. Bu etki
kararlihigy azaltir, kolloidal kararhlig: saélanmw diger latekslere (PVOH igeren BuA’ga zengin
olanlara) oranla tane boyutunda artma goriiliir (Sekil 5.1 ve Sekil 5.2).
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VAc/BuA: 50 monomer oraninda taneciklerin yiizeylerinde her iki monomerin homojen
dagilimindan olusan ve egit miktarda farkli iki monomeri igeren bir kabuk vardir (Misral979;
Pichot,1981). Hem hidrofilik karakterli VAc’1 hemde hidrofobik karakterli BuA’1 homojen
olarak igeren bu taneciklerin kararlilipz diitiktiir. Emiilsiyon ortaminda bulunan diger
hidrofilik yada hidrofobik yapilarin bu tanecikler iizerindeki adsorpsiyon karaliligim
saglamas1 giiclesir. Olusmakta olan tanecikler birbirleriyle birlegserek daha biiyik,
heterojenligi yiiksek, hidrofob yada hidrofilik karakterinin baskinligina goére kararliligt
saglanan tanecikler olustururlar. Bu durum, her iki koruyucu kolloid varliginda sentezlenen
VAc/BuA: 50 oldugu latekslerin tane boyutlarindaki, Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de gbriilen
belirgin artis1 agiklamaktadir.

Her iki koruyucu kolloid ile dar tane boyu dagiliml: lateksler elde edildi. En genis tane boyu
dagilimu, her iki koruyucu kolloid i¢in de; VAc/BuA: 50 olan latekslerde goriildi.

5.4. VAc-BuA Kopolimer Latekslerinin Viskoziteleri

Viskozite olgiimleri, latekslerin reolojik ve akiskan o6zelliklerini belirleyerek, latekslerin
endiistriyel uygulamalariyla dogrudan iligkilidirler. Sentetik latekslerin viskoziteleri
gogunlukla Brookfield viskosimetresi gibi donen silindir viskosimetreleriyle olgiiliir.
Brookfield viskosimetresi siuirli hassasiyete sahip olup; sicaklik degisimi veya sicaklik
degisimine bagli olarak non-Newtonian akiskanin (lateks) davramiginda meydana gelen
degisiklik viskozite dlgiimlerinde stirekli olarak farklilik meydana getirmektedir. Olgiimler,
ayni sipindl ile sabit sicaklik ve sabit dsnme hizinda yapilmalidir (Bovey,1965; Erbil 2000).
APS termal baslaticisi, AMOL ve PVOH koruyucu kolloidleri kullanilarak sentezlenen farkli
VAc/BuA igerigine sahip kopolimer latekslerinin viskoziteleri, 100 rpm sabit donme hizinda
ve 4 numaral: sipindl ile Brookfield viskometresi kullamilarak AMOL igin 20 °C ve PVOH
i¢in 25 °C’ da olgiildii. Latekslerin viskozite degerleri (cP) kopolimerin degisen % BuA
icerigine bagh olarak Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’ de verildi.

French, Brookfield viskometresi ile yaptigi ¢aligmalar dogrultusunda sabit kati madde
miktarina sahip latekslerin viskozitelerinin tane boyutuyla degistigini; azalan ortalama tane
boyutunun viskoziteyi arttirdiginm ortaya koymustur. Sabit polimer miktarina sahip lateksler
icin ortalama tane boyutu azaldiginda, polimer taneciklerinin toplam ylizey alami artar.
Latekslerin viskozitesindeki artiy da, toplam ylizey alanindaki bu artistan kaynaklanmaktadir
(French, 1958). Genellikle sabit kati madde miktarma sahip latekslerin viskozitelerindeki
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azalma, tane boyutundaki artiy ve tane boyu dagiliminda genisleme ile agiklanmaktadir.
Dar tane boyu dagilimina sahip latekslerde tanecik boyutu arttiginda, komsu taneciklerin
yiizeyleri arasindaki ortalama uzaklik artar. B6ylece, polimer taneciklerinin diger taneciklerle
etkilegsimi azalir ve buna bagli olarak lateksin viskozitesi azalir. Tane boyu dagilimindaki
genisleme ise, biiyiik tanecikler arasindaki bosluklara kii¢iik taneciklerin yerlesmesinden ileri
gelen “paketleme” etkisi ile agiklanir ve bu etki lateksin akigkanlifini arttirir, viskozitesini
diisiiriir (Erbil,2000).

Sentezlenen VAc-BuA kopolimer latekslerinin, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 de gériilen Brookfield
viskozite degerlerinin latékslerin tanecik boyutu ve tane boyu dagilim analizleri sonucunda
elde edilen degerleri dogruladign goriildi. Latekslerin viskozite degerleri kopolimer
bilesimindeki artan % BuA igerigi ile artmaktadir. Koruyucu kolloidin viskoziteye etkisinin
biiyiikliigl, iki koruyucu kolloidin yapilarindaki farkliiktan kaynaklanmaktadir. Yiiksek
molekiil agirhiginda, uzun zincirlerden olusan PVOH; diisik molekiil agirhginda, kisa
zincirlerden olusan AMOL’e gére sulu fazin viskozitesini ¢ok fazla arttirdi, AMOL ise diigiik
sicakliklarda daha iyi viskozite kararlilig: sagladi. Bu sonug, emiilsiyon polimerizasyonuna

PVOH etkisinin incelendigi ¢aligmalar1 (Dunn,1981; Nakamae,1999) destekleyici niteliktedir.
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Sekil 5.3. Koruyucu kolloid AMOL kullanilarak sentezlenen VAc-BuA latekslerin
viskozitelerinin % BuA miktariyla degigimi (20 °C, 100 rpm).
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Sekil 5.4. Koruyucu kolloid PVOH kullanilarak sentezlenen VAc-ko-BuA
latekslerinin viskozitelerinin % BuA miktariyla degisimi (25 °C, 100 rpm).

5.5. VAc-BuA Kopolimer Latekslerinin Yiizey Gerilimleri

Bir lateksin yiizey gerilimi (serbest yiizey enerjisi), tanecik ylizeyleri ve bu taneciklerin
cevresindeki sulu faz arasindaki etkilesimlerin biiyiikliigiinii (derecesini) termodinamik denge
prensipleri ile agiklar. Lateksin sulu fazindaki molekiillerin ylizey gerilimi genellikle halka
kopmas1 yontemiyle belirlenmektedir. Her iki koruyucu kolloid (AMOL, PVOH) ve farkh
monomer oranlari (VAc/BuA: 100—>0) kullanilarak sentezlenen kopolimer latekslerinin
yiizey gerilim degerleri kopolimer bilesiminde degisen % BuA miktarlarina bagl olarak
Sekil 5.5° de verildi.

Her iki koruyucu kolloid kullamlarak elde edilen latekslerin yiizey gerilim degerlerinde saf
suyun yiizey gerilim degerine gore (72.8 dyn/cm) farklilik gortilmektedir. Literatiir bilgilerine
gore; emiilsiyon polimerizasyon iiriinlerinde su ortaminin yiizey gerilimini'diisﬁren faktoriin
emiilgatdr oldugu bilinmektedir. Yiizey gerilimi lateks igindeki serbest emiilgatér miktarina
baglidir ve bu miktardaki artig lateksin yiizey gerilimini azaltacak y6nde etki eder. Ancak,
polimer tanecikleri iizerine emiilgatdr adsorbsiyonu lateks igindeki serbest emiilgator
miktarnim diigiireceginden, adsorbsiyonun artmast ile yiizey geriliminde de artis meydana gelir.
Lateksdeki su ve organik fazin yiizeyleri arasindaki bu emiilgat6r aktivitesi, emiilgator
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molekiiliiniin yapisi, polarite ve organik fazin difer molekiiler etkilesimleri ile belirlenir.
Yiizeyler arasi serbest enerjiyi (ylizey gerilimi) belirleyen su ve polimer tanecikleri arasindaki
polarite farki, adsorbsiyonun bilylikliglinii etkileyen baghca faktordiir (Bovey,1965;
Erbil 2000).

Sekil 5.5°de verilen sonuglann yukaridaki agiklamay: destekler nitelikte oldugu gorildii.
VAc-BuA kopolimer latekslerinin bilesimindeki % BuA miktarinin artmasi ile yilizey gerilim
degerleri artmaktadir. Suda hemen hemen hig ¢dzlinmeyen ve su ile arasinda yiiksek polarite
farklili1 olan hidrofobik BuA’mn emiilgatér adsorbsiyonu, suda ¢6ziiniirliigt yiiksek olan daha
hidrofilik VAc’a gore ¢ok daha fazladir (Bslim 5.3). Kopolimer bilesimindeki hidrofobik
karakterin artmasi ile (BuA/VAc: 0—>100) polimer tanecikleri iizerinde artan emiilgatér
adsorbsiyonu, su fazindaki serbest emiilgatdr miktarim diigtirlir. Bu etki ylizey gerilimin
artmasina neden olur. Koruyucu kolloid gérevi géren AMOL ve PVOH’iin polimer tanecikleri
ile etkilesimlerindeki farklilik latekslerin ylizey gerilimlerini degistirmektedir. PVOH ile
sentezlenen latekslerin ylizey gerilimleri AMOL ile sentezlenen latekslerin yiizey
gerilimlerinden kismen daha digiiktir. PVOH’in VAc ile graftlagma reaksiyonlar1 hem
polimer tanecikleri iizerine emiilgatér adsorbsiyonunu kismen engeller hem de graftlasma
sonunda polimer tanecikleri iizerinde dallanmig PVOH zincirleri, su ve polimer tanecikleri
arasindaki polarite farkim diigtiriir. Emiilgatér adsorbsiyonunun engellenerek su fazindaki
serbest emiilgator miktarinin artmasi ve araylizeyler arasindaki polarite farkinin azalmasi,

dzellikle VAc’¢a zengin latekslerin ylizey gerilimlerinin diigmesine neden olur.
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Sekil 5.5. Latekslerin ytizey gerilimlerinin (dyn/cm) % BuA miktar1 ve koruyucu
kolloid cinsine gore degisimi.

5.6. VAc-BuA Kopolimerlerinin Molekiiler Ozellikleri; Sayr Ortalama ve
Agirhk Ortalama Molekiil Agirhklan, A, M, ve Heterojenlik indisleri, HI

VAc-BuA homo ve kopolimerinin ortalama molekiil agirliklart ve molekiil agirligi dagilimlar:
jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) ile belirlendi. Farkli iki koruyucu kolloid ve farkli
monomer oranlan kullanilarak elde edilen VAc-BuA kopolimerlerinin GPC ile belirlenen

M,. M, ve HI degerleri Cizelge 5.2, Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve bu degerlere ait kromatogramlar
Sekil 5.8’ de verildi.

AMOL kullanilarak elde edilen poli(vinil ésetat) ve poli(biitil akrilat) homopolimerlerinin
GPC kromatogramlarinda bimodal dagilim go6rilmektedir. Bu kromatogramlarnn distk
molekiil agirligi bolgesindeki genis pik polimerin kisa zincirlerden (oligomer) meydana
geldigi, yuksek molekil agirlig1 bolgesindeki dar pik polimerin dallanmig uzun zincirleri
oldugu anlamina gelir. Dugtik molekiil agirlikli oligomerlerin varligl, polimerizasyon
ortamindaki diigiik monomer konsantrasyonundan ve baglama basamaginin baskin olarak su
fazinda gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir. Uzun dallanmig gruplar ise; tanecik
ylizeyindeki monomer konsantrasyonunun distik oldugu durumlarda, tanecigin yiksek
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olugmaktadir. PBuA kromatograminda bu pikin daha siddetli olmas: bu tiir reaksiyonlarin
daha baskin olmasindan kaynaklanir. AMOL igeren farkli BuA oranlarindaki diger
kopolimerlerin kromatogramlarinda yiiksek molekiil agirligr bdlgesindeki pikin siddetiﬁin
kopolimer kompozisyonuna bagli olarak degistigi goriilmektedir. Agirlikca % 25 BuA igeren
kopolimer 6rneginin bimodal davranig gostermeyip diisiik molekiil agirlig1 bolgesinde dar bir
dagilim (HI: 1.523) g6sterdigi belirlendi. Bu bsliimde elde edilen sonuglarin, El-Aasser ve
arkadaglarinin, BuA.ig:erigi farkli olan ¢esitli VAc-BuA kopolimerleri i¢in, GPC analizlerinde
elde etikleri sonuglar ile uyumluluk gosterdigi bulundu (El-Aasser,1981; 1983).

PVOH kullamilarak sentezlenen homo ve kopolimerler igin ise, diigiik molekiil agirlig

bolgesinde genis dagilim gosteren monomodal kromatogramlar elde edildi. Iki homopolimerin

M, ve M, ’lan her iki koruyucu kolloid varligina gére incelendiginde; AMOL igeren

homopolimerlerin her iki molekiil agirliinin da, PVOH igeren homopolimerlerin molekiil
agirliklarindan daha bliytik oldugu belirlendi. Polimerizasyon ortaminda bulunan PVOH’{in

zincir transfer ajani olarak davranmas: ve graftlasma reaksiyonlar1 sonunda dallanmig kisa

zincirlerin olugmasi bu homopolimerlerde A, degerini oldukga diigtiriir. AMOL varliginda
meydana gelen dallanmig uzun zincirler kadar olmasa da, PVOH varlifinda meydana gelen
dallanmis kisa zincirli kopolimerlerin M, *mn yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, PVOH
iceren kopolimerlerin M, ve M, degerlerinin, kopolimer bilesimindeki farkli BuA miktan

ile degisen degerler aldif1 belirlendi.
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Sekil 5.6. Koruyucu kolloid PVOH ve AMOL kullanilarak sentezlenen VAc-BuA
kopolimerlerinin say1 ortalama molekul agirliklarinin, A/, % BuA miktan ile

degisimi.
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Sekil 5.7. Koruyucu kolloid PVOH ve AMOL kullanilarak sentezlenen VAc-BuA
kopolimerlerinin agirlik ortalama molekil agirliklarinin, A7, % BuA miktar
ile degisimi.
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Cizelge 5.2’de verildigi gibi; AMOL ve PVOH koruyucu kolloidleri ile dar molekiil agirlig:

dagiliminda kopolimerler elde edildi. Heterojenlik indislerinin kopolimer kompozisyonuna

gore degistigi ancak sonuglar arasinda biiyiik farkliliklarin meydana gelmedigi belirlendi.

Cizelge 5.2. Koruyucu kolloid PVOH ve AMOL kullamlarak sentezlenen VAc-BuA
kopolimerlerinin heterojenlik indislerinin, HI % BuA miktari ile degisimi.

o,
% Bu HI: M_‘” AMOL HI: ]EJ_"’ PVOH
M, . M,
0 3.13 3.32
10 4.96 2.72
25 1.52 3.07
40 6.84 3.42
50 3.62 3.05
60 2.85 3.13
75 3.24 2.50
90 3.28 3.11
100 2.56 3.78
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% 0 BuA
/ N
% 10 BuA
% 10 BuA
% 25 BuA % 25 BuA

% 60 BuA

% 75 BuA

% 90 BuA

e

% 100 BuA

%100 BuA

S

. Sekil 5.8. Koruyucu kolloid PVOH ve AMOL kullanilarak sentezlenen VAc-BuA
kopolimer kromatogramlarinin % BuA miktari ile degisimi.
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5.7. VAc-BuA Kopolimer Lateks Filmlerin Isisal Ozellikleri

Cams: gegis sicaklii (T,) ve kristalin erime sicaklif (T,), polimerleri ve kopolimerleri 1s1sal
olarak karakterize eden iki 6nemli 6zelliktir. VAc ve BuA homo- ve ko-polimerlerine ait
camsi gegis sicakliklari, kopolimer bilesimindeki degisen BuA oranina ve koruyucu kolloid

cinsine bagli olarak Sekil 5.9°da ve bu kopolimerlerin termogramlar: Sekil 5.10°da verildi.
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Sekil 5.9. Lateks filmlerinin cams: gegis sicakliklarinin, T, (°C) % BuA miktar1 ve
koruyucu kolloid cinsine gére degisimi.

Literatiirde verilen camsi1 gecis sicakliklari poli(vinil asetat) i¢in +32 °C, poli(butil akrilat)
i¢in -54 °C’dir (Brandrup ve Immergut,1989). Farkli koruyucu kolloid igeren lateks filmleri
ile yapilan analizler sonucunda, homo-VAc ve homo-BuA polimerleri i¢in camsi gegis
sicakliklar1 sirasi ile; +(18.5 - 22.5) °C ve -(48 — 51) °C bulundu. Sekil 5.9’da da gorildigu
gibi, her iki koruyucu kolloid varhginda kopolimer bilesimindeki artan BuA miktar ile
kopolimerlerin T,’lar1 homo-BuA’in T,’na dogru kaymaktadir. Kopolimerlerin artan BuA
icerigi ile meydana gelen camsi gegis sicakliklarindaki lineer disiis, elde edilen 6rmeklerin
kopolimerler oldugu, VAc ve BuA homopolimerlerinin birbiriyle uyumluluk gosteren
karigimlarinin (blend) olmadigi anlamina gelmektedir. Erbil’in, VAc-BuA kopolimerleri ile

ilgili bir galiymasinin bu sonuglar: destekler yonde oldugu goriitmektedir (Erbil, 1996).
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Ayrica, BuA oram yiiksek olan latekslerin termogramlarmda 40 °C’de bir erime piki
goriilmekte ve kopolimer bilesimindeki BuA oram azaldik¢a bu erime pikinin giddetinin
azaldigi, % 50 oramindan sonra kayboldugu goriildii. Kaynaklarda verilen homo-BuA
polimerinin erime sicakli1 47 °C’dir (Brandrup ve Immergut,1989).

PVOH igeren kopolimerlerin, dzellikle VAc igerigi yiiksek olanlarn, Tg’larn AMOL igeren
kopolimerlere gére daha diisiiktiir. Donescu yaptif1 ¢alismada, VAc ve PVOH’iin graftlagma
reaksiyonlar1 sonucunda polimer tanecikleri tizerinde olugan hidrat kabugun (hidration shell)
ve dallanmis yapilarin cams gegis sicakligim 'dﬁsﬁrdﬁgﬁnﬁ ortaya koymustur (Donescu,1993).

Diistik molekiil agirlikli AMOL igeren kopolimerin hemen hemen tamamimin T, degerleri,
yiiksek molekill agirhkli PVOH igeren kopolimerlerin T, degerlerinden daha yiiksektir.
AMOL igeren latekslerin film olusturmas: sirasinda ¢apraz baglanma meydana gelmektedir.
Capraz baglanmay meydana getiren kisa AMOL zincirlerinin u¢ gruplarindaki fonksiyonlu
gruplardir. Bu~ capraz bagli yapilar kopolimerlerin Tg’larim arttirmaktadir. Pichot’un bir
calismasinda, N- metilol akrilamid molekiilii i¢in film olusumu sirasinda meydana gelen
¢apraz baglanma reaksiyonlan asagidaki gibi verilmektedir (Pichot,1989). AMOL i¢in de
yazilabilen bu reaksiyonlar, AMOL’iin kendi molekiilleri arasinda meydana gelen
caprazbaglanma reaksiyonlaridir. Ayrica, ¢aprazbaglanma reaksiyonlart AMOL ve PVAc
zincirleri arasinda da meydana gelir. Bu reaksiyonlar sonunda AMOL hidrofilik gruplarini
kaybeder, su ve mekanik direnci yiiksek (PVOH’a gore) 6rgii yapili filmler elde edilir.
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Sekil 5.10. Koruyucu kolloid PVOH ve AMOL kullamlarak sentezlenen VAc-BuA
kopolimer termogramlarinin % BuA miktar ile degisimi.
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5.8. VAc-BuA Kopolimer Lateks Filmlerin Yiizey Morfolojileri

VAc-BuA kopolimer lateks filmlerinin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelendi. Latekslerin yiizey morfolojileri tizerine koruyucu kolloid cinsinin ve

% BuA miktarinin etkileri Sekil 5.11°de verildi.

VAc-BuA kopolimer latekslerinin film olugturma prosesleri siiresince, koruyucu kolloidlerin
tanecik ylizeyleri ile uyumsuzlugu, tanecik yiizeyi ile koruyucu kolloid arasinda faz
ayrilmasina sebep olur ve iki faz olusur. Bu faz ayrilmasi, kopolimer lateks filmlerin
yiizeylerinin elektron mikrografiklerinde c}atlaklar seklinde goriilmektedir (Sekil 5.11).
Bu ¢atlaklarin biiyiikligii kopolimer bilesimindeki % BuA miktan ile artmaktadir. Hidrofilik
AMOL ve PVOH koruyucu kolloidleri VAc igerigi bakimindan zengin, polaritesi yiiksek
kopolimer tanecikleri ile uyumluluk gosterir. Bu uyumluluk, koruyucu kolloidin tanecik
ylizeyine adsorbsiyonu ile dogru orantilidir. Uyumlulugun yani adsorbsiyonun fazla oldugu bu
bélgede tanecik yiizeyinde bir faz ayrimi s6z konusu degildir. Bu sonug, VAc igerigi yiiksek
kopolimerlerin elektron mikrografiklerinde tanecik ylizeyindeki c¢atlaklarin gériinmemesi
sonucunu dogurur ki bu durum literatlirlede uyumludur (Misra, 1983). Kopolimer
bilesimindeki BuA oraninin artmasi kopolimerlerin hidrofobik karakterini arttirir ve bu etki
kopolimer ytizeyine hidrofilik koruyucu kolloid adsorbsiyonunu azaltir. Koruyucu kolloid ve
tanecik ylizeyi arasindaki faz ayriminmn biiytikliigli, BuA igerigi yiiksek kopolimerlerin
elektron mikrografiklerinde tanecik yiizeyinde derin gatlaklarin olusumu seklinde goriiliir.

AMOL ve PVOH’iin kopolimer lateks filmlerin ylizey morfolojileri {izerine etkileri farklidir.
Diigiik molekiil agirlikli, kisa zincir yapili AMOL igeren kopolimer lateks filmlerin
ylizeylerinin yiiksek molekiil agirhikli, uzun zincir yapili PVOH igeren kopolimer lateks
filmlerin yiizeylerinden daha piiriizsiiz oldugu gorlildli. Ayrica VAc igerigi yiiksek kopolimer
filmlerinin tanecik yiizeylerindle PVOH ve VAc arasinda meydana gelen graftlasma
reaksiyonlar1 nedeniyle tanecik yiizeylerinde dallanmig kisa zincirler olusur. Bu dallanmig
yapilar, elektron mikrograﬁklerinde tanecik ylizeyinde meydana gelen ¢atlaklarin artmasi ve

derinlesmesi geklinde goriiliir.



ad4. %75 BuA. a5. %100 BuA.

(a) Amol

b4. %75 BuA. bS. %100 BuA.

(b) PVOH

Sekil 5.11 Koruyucu kolloid PVOH ve AMOL kullanilarak sentezlenen VAc-BuA
kopolimerlerin SEM mikrografiklerinin % BuA miktari ile degisimi.
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BOLUM 6. SONUCLAR

*

*

Poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) lateksleri yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi

uygulanarak sentezlendi.

Tiim sentezler, sabit kati madde miktar1 % 49.6 olacak sekilde, APS baglaticisi,NP 30
emiilgatorii kullanilarak 70 °C’da ve 200 rpm karigtirma hizinda gergeklestirildi.

Kopolimerizasyonlar, toplam monomer miktar1 degistirilmeden, bu miktar i¢inde degisen
VAc/BuA oranlarinda (VAc/BuA:100 — 0) ve iki farkli koruyucu kolloid, AMOL ve
PVOH kullanilarak gerceklestirildi.

Polimerizasyonlarin % 92-98 doniisiim ile gergeklestigi belirlendi.

Kopolimer latekslerin tane boyutu analizleri sonucunda, her iki koruyucu kolloid AMOL
ve PVOH varliginda tane boyutunun kopolimer bilesimindeki artan % BuA miktan ile
azaldig1 ve VAc’¢a zengin latekslerde, AMOL’iin koloidal kararliligi daha iyi sagladigt

goriildii.

Kopolimer latekslerin viskozite degerlerinin, tane boyutu analizi sonuglarini destekledigi
ve PVOH igeren latekslerin AMOL igerenlere gore viskozitelerinin daha fazla oldugu

belirlendi.

Her iki koruyucu kolloid varliginda da kopolimer latekslerin yiizey gerilimlerinin belirgin

bir degisiklik gostermedigi saptandi.

AMOL varliginda sentezlenen kopolimerlerin molekiil agirliklarimin PVOH igerenlere

gore kismen daha yiiksek oldugu belirlendi.

AMOL varliginda sentezlenen kopolimerlerin Ty’nin PVOH igerenlere gore daha yiiksek
oldugu belirlendi. Ayrica kopolimer bilesimindeki artan % BuA miktariyla her iki

koruyucu kolloid iginde Ty’da azalma meydana geldigi goriildii.

Kopolimer latekslerin SEM sonuglarinda, kopolimer bilegimindeki % BuA’in artmast ile
tanecik yiizeylerinde koruyucu kolloid adsorbsiyonunun azaldig: ve bu mikrografiklerde

yariklar olarak g6zlendi.
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