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OZET

Vinil asetat; kiitle, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyon yontemleri kullanilarak bir ¢ok
monomerler ile (BuA, 2-EHA, Stiren, MMA v.b.) kopolimerlestirilebilir. Kopolimerizasyon
icin de yaygin olarak kullanilan yontem emiilsiyon polimerizasyonudur. Ciinkii emiilsiyon
polimerizasyonu ile kopolimerlerinin tretimleri sonucu en uygun Ozelliklere sahip
polimerizasyon uriinleri (lateks) elde edilir. Poli(vinil asetat-ko-2EHA) lateksleri ile ilgili
olarak litaratiirde ¢ok sinirli bilgi bulunmaktadir.Poli(Vac-ko-2EHA) latekse 6zellikle i¢ ve
dis cephe boyalarinda kullanilan egsiz bir binderdir.

Bu galigmada; amonyum ve potasyum persiilfat baslaticilari, noniyonik emiilgatorler ve PVA
kullanilarak poli(vinil asetat-ko-biitil akrilat) kopolimerleri sentezlendi. VAc ve 2-EHA
monomerleri saflagtinlmadan kullanildi. Noniyonik emiilgatorler olan nonil fenol etoksilatin
degisik etoksilasyon sayisina sahip bir serisinin ve baslaticinin,Poli(Vac-ko-2EHA)
kopolimerinin fizikokimyasal 6zelliklerine etkileri incelendi.Déntisimler gravimetrik metodla
belirlendi. Lateks viskoziteleri brookfield viskozimetresi ile 6lgiildi. Kopolimerlerin molekiil
agirliklan ve molekiil agirlik dagilimlart GPC ile yontemi ile belirlendi. Latekslerin yiizey
gerilim Ol¢timleri halka metodu ile yapildi.

Anahtar Kelimeler: Vinil asetat, emilsiyon polimerizasyonu, kopolimerizasyon, Poli(vinil
asetat-ko-2-EHA), lateks



ABSTRACT

Vinyl acetate monomer can be polymerized with many monomers such as butyl acrylate,
2- etyl hexylacrylate, styrene, methyl methacrylate using by block, suspansion and emulsion
polymerization processes.Emulsion polymerization is most commanly used process for
copolymerization. Because most compatible properties of polymerization products(latexies)
are obtained with the production of emulsion polymers and copolymers.In comparation very
little in the way of spesific data has been published on poly(Vac-co- 2-EHA)
copolymer.Copolymers of vinyl acetate and acrylates(especially 2-ethylhexylacrylate) in latex
form are excellent for interior and exterior paints.

In this study; poli(VAc-co-2-EHA) latexes were synthesized using amonium and kalium
peroxodisulfat initiators, nonionic and anionic emulsifiers. VAc and 2-EHA monomers were
used without purification. The effect of nonylphenols which has different number of ethyle
oxide units and initiators(K,S,0g and (NH4),S;0s) on the physicochemical properties of the
poly(Vac-co-2-EHA) copolymer was investigated.Conversions were determined by
gravimetric methods and the viscosites of latexes were measured with brookfield viscometer.
The molecular weights and molecular weight distrubutions of copolymers were determined by
GPC method. The surface tension measurements of the latexes were measured by using ring
method.

Keywords: Vinyl acetate, emusion polymerization, copolymerization, poli(vinyl acetate-co-2
ethylhexylacrylate, latex



1. GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyon prosesi polimerlerin ticari amagh iiretimi igin yayginca kullamlan
onemli bir tekniktir. Proses; sulu reaksiyon ortaminda ekonomik ve giivenilir olmakla beraber bir
¢ok uygulamada direkt kullanilabilecek viiksek molekiil agirhkh mitkemmel iiriinlerin hizl, kolay
kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlan ile iiretimini saglar. Ele gegen son iiriin
polimerlerin kolloidal bir dispersiyonudur ve lateks adim alir.

Temelleri 1910 yviinda atilnug olan emiilsivon polimerizasyon prosesi ile baglayici (binder)
olarak kullamlan polimer emiilsiyonlarin endiistrivel Glciide ilk iiretimi 1925-1930 willan
arasinda gergeklesmistir. Bu yillar arasinda iiretilen akrilik esash polimer emiilsivonlar deri
binderleri olarak kullanilmig ve bunu takiben 1930 yiimin ortalannda Almanya’da yine ilk ticari
sentetik polimer latekslerden biri olan ve giiniimiizde de boya, tekstil, kagit ve viizev kaplama
sanavinde kullamilan poli(vinilasetatyn fretimi baglamugtir. 1970’lerden itibaren emiilsiyon
polimerizasyonu ve lateks teknolojisi alanlarinda vapilan bilimsel gahsma hacmi oldukga
artmustir. Bu willardan sonra emiilsiyon polimerizasyonunun kompleks reaksiyon
mekanizmasinin  anlagilmasi ve nicel kinetik modellerin gelistirilmesinde 6nemli ilerlemeler
kaydedilmigtir. Emiilsiyon polimer ve kopolimerlerinin iiretiminde butadien, vinil asetat,
akrilatlar ( biitil akrilat, 2-etil hekzil akrilat..v.b. ) ve metakrilat monomerleri kullamlmaktadir.

Siirekli boru (loop) reaktorler emiilsiyon polimerlerinin iiretimi igin gekici bir alternatiftir.
Cinkii bu reaktorlerin geometrileri etkisiyle polimerizasyon 1sis1 reaktorden kolayca
uzaklagtinlir. Bundan dolay1 proseste yilksek polimerizasyon hizina ulagilabilir. Béylelikle,
emiilsiyonun reaktér igerisinde kisa kalma zamanrvla ( short residence times), viiksek
doniigiimler elde edilebilir. (Abad v.d., 1995)

Bu gahsmada, vinil asetat —2-EHA’min emiilsiyon kopolimerizasyonu boru (loop) reaktdrde
gergeklestirilmigtir. Kopolimerizasyonlarda; non-ionic emiilgatér kansimi  ve iki tiir baslatici (
K,S;0s, (NH,),S,0s ) kullanilmustir. Elde edilen lateksler, fizikokimyasal ve kolloidal 6zellikleri
agisindan karakterize edilmistir. Bulunan sonuglar, daha 6nce yapilmis olan “Vinil Asetat’in
Non-fonic Emiilgatérler ile Emiilsiyon Polimerizasyonu” bashkh doktora tezinde (Sarag, 1998)
ve literatiirde yer alan sonuglarla karsilagtinlmis ve son olarak uyumiu ve farkh olan sonuglar
belirlenerek yorumlar vapilnustir.



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGi

2.1 Polimerlerin Tanimm ve Simiflandirilmasi

Yapay polimerik maddeler ilk kez gegen yiizyihn baslarinda elde edilmigler ve iginde
bulundugumuz yiizyihn baglaninda bu tir maddeler, cesitli amaglarda kullamlmak iizere
endistriyel olgiilerde uretilmiglerdir. Ancak, sentetik yiiksek molekiil agirhkli polimerlerin
olugmasini diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 yillarinda bulunabilmistir.

1924 yilinda Staudinger tarafindan “makromolekiil hipotezi” ileri sirildi (Baysal, 1994). Bu
hipotez; yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin kimyasinin ve fiziginin hizla gelismesinde uygun
bir ¢ikis noktas: saglamustir. 1920 yillanindan sonra c¢agdas fiziksel 6lgme yontemlerindeki
ilerlemeler de bu alandaki gelismeyi destekleyen en 6nemli etken olmustur.

Polimerler; en basit tammuyla ¢ok sayida aym: veya farkh atomik gruplann kimyasal baglarla, az
veya ¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska bir ifadeyle yiiksek
molekiil agirhkl bilesiklerdir. Dogal ve sentetik polimerler genellikle, cok sayida tekrarlanan

“mer” veya “monomer” ad1 verilen basit birimlerden olusur.

Polimerleri ayrintih olarak inceleyebilmek igin simflandinimalan gerekir. Bunun i¢in amaca
uygun olarak asagidaki simflandirmalar yapilmugtir.

a) Molekiil agirhigina gore (oligomer, polimer)

b) Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, sentetik)

¢) Kimyasal bilesimlerine gore (organik, inorganik)

d) Monomer yapisina gére (homopolimer, kopolimer)

e) Olusan polimerin zincir yapisina gore (lineer, dallanmus, ¢apraz bagl)

f) Sentez yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

g) Isleme sekillerine veya 1s1 ve g¢oziicillere karst gosterdikleri davramga goére (termoset,
termoplastik)

h) Fiziksel durumlanina gére (amorf, kristalin, yan kristalin)

1) Kullamum yerine gore (plastik, kauguk, fiber, kaplama, yapistirici vb.)

Molekiil agirhg 500-600 dolayinda olan polimerlere “oligomer” denir. Bir polimerin yeterli
fiziksel 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in molekiil agirhgmin 10*iin iizerinde olmas: gerekir.



“Dogal polimerik maddeler” yiyeceklerin, giyeceklerin, yap: ve tagit malzemelerinin temel
dgeleridir. Insanin giinliik gereksinimleri ya da uygarlik diizeni iginde yararlandig: hemen biitiin
maddelerin temeli olan dogal polimerlerden bazilan selilloz, recine, nisasta ve proteinlerdir.
Gelisen teknoloji ile dogal polimerlerden hareket edilerek, kullamm alamina ve amacina en
uygun olabilecek pek ¢ok polimer sentezlenmistir ve yeni polimer sentezleri geliserek devam

etmektedir.

“Organik polimerler”, yapilarinda basta karbon atomu olmak tizere hidrojen, oksijen, azot ve
halojen atomlanim igerirler. Ana zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetveldeki IV-VI grup
elementlerinin bulundugu polimerler ise “inorganik polimer”dir.

Aym monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler “homopolimer™i, iki ya da daha
fazla monomeri igeren polimerler ise “kopolimer”i olustururlar. Kopolimerler aynica kendisini
olusturan monomer birimlerinin dizilislerine gore; segenekli (alternatif), blok, rastgele
(random), graft (as1) kopolimer de olabilir.

—A—A—A—A—A—A—A— Homopolimer
—A—B—A—B—A—B—A— Segenekli Kopolimer
—A—A—A—A—B—B—B— Blok Kopolimer
—A—B—B—A—B—A—A— Rastgele Kopolimer
—A—A—A—A—AT— Graft Kopolimer

|

B B

| |

B B

Polimerler dogrusal, dallanmig ve gapraz bagh (ag yapil) da olabilirler.

—A—A—A—A—A— Dogrusal Polimer

—A—A—A—A—A— Dallanmug Polimer

A A



—A—A—A—A—A— Capraz Bagli Polimer

Polimerlerin sentezi kondenzasyon (basamakli) reaksiyonu ile oluyorsa “kondenzasyon
polimerleri”, sentez reaksiyonu bir ¢ifte bagin agilarak monomerlerin birbirine eklenmesiyle

oluyorsa “zincir (katilma) polimerleri” elde edilir.

Dogrusal yapili, 1s1 ve basing altinda yumusayip akan ve gesitli sekiller verilebilen, birgok kez
yeniden sekillendirilebilen, uygun bir ¢oziciide ¢oziinebilen polimerler “termoplastik”lerdir.
Capraz bagh olusu nedeniyle herhangi bir ¢oziicide ¢oziinmeyip sisen, erimeyen ve bir kez
sekillendirilebilenler ise “termoset” polimerleri olustururlar.

Polimerler ayrica amorf, kristalin ve yan kristalin olabilirler. “Amorf polimerler”de polimer
zincirleri gelisigiizel (yiin yumag gibi), “kristalin” yapilarda belli bir diizene gore, “yan kristalin
polimerler”de ise polimerik yapinn bir boliimii amorf diger boliimii ise kristalin yapidadir.

Bunlar diginda polimerler son kullamm yerine gore; plastikler, kauguklar, fiberler, kaplamalar
ve yapistiricilar olmak tizere de siniflandinlabilirler.

2.2. Polimerizasyon Reaksiyonlan

Polimer sentezi Carothers’in simiflandirmasina gore; zincir (katilma) polimerizasyonu ve

kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olmak tizere baslica iki grupta incelenebilir.

2.2.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakl polimerizasyon reaksiyonlan da denir.
Bu reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplan bulunan molekiller kondenzasyon
reaksiyonlar ile baglanarak daha biyiikk molekiilleri olustururlar. Reaksiyon sirasinda ¢ogu kez
su molekili gibi kigiik bir molekiilin aynldig: goriliir. Poli (etilen adipat) poliesterinin

olugmasi bu tiir reaksiyonlar igin bir 6rnektir:



n HOCH, CH,OH + n Ho?I (CHa)s i0H L
0 0
HO [ CH, CH, - o?l: (cnz)ﬁ- 0 ] H+ (n-1) H,0 @2.1)
0 0

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomer’leri polikondenzasyona ugramustir.
Poliester formiiliinde koseli parantez igindeki birim polimer zincirinde yinelenmektedir. Buna
yinelenen birim denir. Yinelenen birimin bilesimi reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz
farkhdir. (2.1) Denklemi ile gosterilen reaksiyon biitiin fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar

sirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup, yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren

maddelerin ve reaksiyon triinlerinin miktarlarim denetlemekle istenilen yone kaydinlabilir.

2.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, zincir reaksiyonlan ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmesi ile olusur. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi,
ortaklanmamus bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir.
Serbest radikaller, genel olarak, katalizor ya da baslatict denilen ve bazi kosullarda kararsiz
maddelerin pargalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag ile
reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal
verir. Cok kisa bir siire iginde (birkag saniye) ¢cok sayida monomer molekiilii biyiimekte olan
zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri
olusur. Vinil monomerlerinin benzoil peroksit ile baslatilan radikal zincir reaksiyonu katilma

polimerizasyonlarina 6rnek olarak verilebilir:

0 (0] 0
I [ I
C—0—0—C i C— Oe (2.2)
(baslatict) (serbest radikal)
0
I

?I:— O +{UH; = CHX ——» — OCH, CHXe 23)
0

(serbest radikal)  (vinil monomeri) (buytiyen zincir)



O
I

2 C—0— (CH; CHX)e, — aktifligini yitiren triinler (2.3)
(blyiiyen zincir) (polimer)

2.3. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimerlerin elde edilmesi i¢in kullanilan polimerizasyon tekniklerine

“Polimerizasyon Prosesleri” denir ve baslica 4 grupta toplanir.

1) Kiitle Polimerizasyonu
2) Cozelti Polimerizasyonu
3) Siispansiyon Polimerizasyonu

4) Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.3.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle (blok) polimerizasyonunda monomer, uygun bir baslatici ile belirli bir sicaklik ve basingta
dogrudan dogruya polimerlestirilir. Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyona ugratilan
monomerler genellikle bu yontemle polimerlestirilir. Prosesin en 6nemli 6zelligi oldukga saf
polimerlerin elde edilebilmesidir. Olusan tiriin; kendi monomerinde ¢oziinebilir, Gretim sonrasi
ayirma ve saflagtirma gibi ek iglem gerektirmeden dogrudan kullamlabilir. Diger polimerizasyon
yontemlerine gore daha az makina ve techizat gerektiginden basit ve ekonomik bir prosestir.
Kiitle polimerizasyonu 6zellikle basamakli polimerizasyon igin elveriglidir. Cinkii basamakh
polimerizasyonda yiiksek molekiil agirhkhi polimer reaksiyonun son asamalarina kadar
olusamaz. Bu nedenle, polimerizasyon siiresince ortamin viskozitesi, oldukca dusik kalir ve
reaksiyona giren maddelerin kangtinlmas: kolayca yapilabilir. Aynica basamakh
polimerizasyonlarda aktiflesme enerjisi oldukga yiiksekse de, reaksiyonlar biraz ekzotermik
oldugundan 1s1 transferi kolay yapilabilir. Biiyiik miktarlardaki polimerlesmeler bile, 200 °C’nin
ustinde asin  1smma  olmadigindan, kanstinlmadan  strdirilebilir.  Basamakli
polimerizasyonlarda reaksiyon kangimna bir ¢oziici katmak, monomerleri ¢ozinir kilmak
veya polimerizasyonu daha yiiksek sicakliklarda yapmak igin gerekebilir. Heterojen sistemler
oldukga az kullanilir.



Kitle polimerizasyonunda katalizor segimi, polimerizasyonun yapilmasi istenilen sicaklik
bolgesine uygun olmahdir. Potasyum persiilfat 40-80°C; benzoil peroksit 60-90°C; asetil
peroksit 40-50°C; kiumin hidroperoksit 50-100°C; di-t-butil peroksit 80-150°C; 2.2-
azobisizobutironitril 30-100°C; t-butil perbenzoat 90-100°C arakliklan igin uygundur.

Kiitle polimerizasyonu yontemi, etilen, stiren ve metil metakrilat gibi en 6nemli monomerlerin
endistriyel Olgiilerdeki  polimerizasyonunda reaksiyon kosullannmin  denetlenmesi ile

uygulanmaktadir (Baysal, 1994)

2.3.2. Cozelti Polimerizasyonu

Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyonlara katimayan (inert) bir ¢ozici iginde
polimerlestirilirse blok polimerizasyonun birgok sakincasi Onlenmis olur. Cozici,
polimerizasyon ortamim seyrelttigi igin viskozite diser, kangtirma kolaylagir ve daha etkin bir
1s1 transferi yapilabilir. Ote yandan, ortama katilan ¢oziicii yeni bazi sorunlara neden olur.
Coziiciiye zincir transferi en Onemli sorundur. Ayrnica, saf polimerin elde edilmesinde
¢oziiciiniin antimasi guglikle saglanir. Coziici olarak zincir transfer sabiti kiigiik maddeler
segilmelidir. Ayrica, zincir transferi kiigiik ¢oziiciilerin bile polimerizasyon hizim ve elde edilen
polimerin yapisini etkiledigi durumlar bilinmektedir. Vinil asetat, akrilonitril ve akrilik asit
esterleri ¢ozelti polimerizasyonu yontemi ile polimerlestirilir. N-Vinilpirolidon ve akrilik asit
gibi polar monomerler sulu ¢ozeltilerde kolayca polimerlestirilir.

2.3.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan bir ¢gok monomerin polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan
polimerizasyon, blok ve ¢ozelti polimerizasyonlanmin 6nemli sakincalanim Gnler. Monomer,
sulu fazda 0.01-0.5 cm ¢apinda damlaciklar halinde dagitilir (siispansiyon). Stabilizér katilir ve
mekanik kangtirma ile damlalanin birlesmesi Onlenir. Stabilizor olarak, jelatin, metil seliiloz,
PVA gibi suda ¢oziiniir organik polimerler, elektrolitler ya da kaolin, magnezyum silikatlar,
aliminyum hidroksit gibi suda ¢6ziinmeyen inorganik bilegikler kullambir.

Siispansiyon polimerizasyonunda baslatici monomer damlalarinda ¢6ziiniir. Her monomer
damlas: kugiik bir blok polimerizasyon sistemini andinr. Bu damlalarda blok polimerizasyon
kinetigi gecerlidir. Is1 denetimi oldukga kolaydir. Ancak, elde edilen polimerik iiriiniin, yikanip
kurutulmas: ve katki maddelerinden anitilmas: gerekir.



Stiren, metil metakrilat, vinil kloriir, viniliden kloriir, vinil asetat bu yontemle polimerlegtirilir.
Elde edilen son uriine bakilarak, bu tiir polimerizasyona boncuk veya tane polimerizasyonu da
denilir.

2.3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu gibi bu polimerizasyon da genellikle sulu ortamda yiriitillen bir
prosestir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent 1909 yilinda Bayer firmas: tarafindan
Almanya’da alinmigtir. Endistriyel boyuttaki tretim 1940°h yillarda stiren-butadien kaugugu
(SBR) iretimi ile onem kazanmustir. Giinimiizde, SBR nin yam sira, poliakrilat ve
metakrilatlar, polivinil asetat, polivinilkloriir gibi ¢esitli radikal polimerizasyon uriinleri bu

prosesle tretilen polimerlere 6rnektir.

Emiilsiyon polimerizasyonu uzun yillar sispansiyon polimerizasyonu ile kangtinlmigtir. Ancak,
emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmas: ¢gok daha kangik ve farklidir. Polimer olusum
mekanizmalani arasindaki bu farkin yamsira emilsiyon ve siispansiyon prosesleri uriin
Ozellikleri yoninden de birbirinden aynlabilir. Siispansiyon prosesinde elde edilen tiriiniin
partikiil boyutu 10 p ile 10 mm arahiginda olmasina kargin, emiilsiyon polimerizasyonunda
0.05-5 p boyutlaninda, ¢ok daha kiigiik polimer partikiilleri elde edilir. Aynca, emiilsiyon
polimerizasyonunda sonug uriin bir sentetik lateks, baska bir ifadeyle, polimer partikillerinin

sulu ortamdaki kararh bir emiilsiyonu seklindedir.



3. EMULSIYON POLIMERIZASYONUNUN OZELLIKLERI

Emiilsiyon polimerizasyonu akrilik polimerlerin iretiminde yaygin olarak kullamlan bir
polimerizasyon yontemidir. Proses, vinil monomerlerin radikal zincir polimerizasyonu igin
onemli bir yontemdir. Emilsiyon prosesi, kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon polimerizasyon

prosesleri arasinda belirgin uistiinliikleri ile karakterize edilir.

Emiilsiyon polimerizasyon tekniginin avantajlan soyle siralanabilir;

1) Dagilma ortamu olarak kullamlan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziicii veya seyreltici
ortamlara gore ¢ok daha saglhklh ¢aliyma imkam saglar.

2) Emilsiyon sistemi kolayca denetlenebilir; polimerizasyon sicakligi bagil olarak disiik olup,
reaksiyon adimlan kolayca denetlenebilir.

3) Ortamun viskozitesi blok ve c¢ozelti polimerizasyonlarina gore oldukga disik olup,
kanigtirma, 1s1 transferi ve tiriin transferi (pompalanmasi) oldukga kolaydir.

4) Genellikle diger polimerizasyon proseslerinde polimerizasyon hizi ile polimerizasyon
derecesinin azaldig: bilinmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon
hizi ile diger yontemlere gore ¢ok daha yiiksek molekiil agirliklarina gikilabilmektedir.

5) Emilsiyon polimerizasyon uriinleri, bagka bir ayirmaya ugratilmadan dogrudan dogruya ya
da gerekli bir kangtirma iglemi sonunda kullanilabilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlani da vardir. Bu proseste, diger proseslerden ¢ok
daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayistyla kirlenme fazladir. Aynica kati Griin isteniyorsa,
emilsiyondan Uriniin elde edilmesi igin uygulanacak ilave ayirma, saflashrma ve kurutma
islemleri prosesin maliyetini arttirr.

Sonug olarak emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile ticari bir ¢ok alanda kullamlabilen yuksek
molekiil agirhikh mitkemmel polimer uriinler ele gecer. Son uriin kati veya yan kati polimerik
taneciklerin siirekli sulu fazdaki dispersiyonu seklindedir ve “lateks “adim alr.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortamu (dispersiyon fazi) olarak genellikle su
kullambr. Proseste ilk adim suda ¢dziinmeyen monomerin (ya da monomerlerin) sudaki kararh
emiilsiyonunun hazirlanmasidir. Bir monomerin sudaki emiilsiyonu en basit sekilde, kuvveth bir
kangtirma iglemi ile elde edilebilir. Ancak elde edilen emiilsiyon kararh dedildir ve kanstrma
durduruldugunda emilsiyonun gok hizl bir bigimde bozuldugu ve iki ayn faz olugtudu gomug
Emiilsiyon sisteminde bozulmayr 6nlemek igin stabilize edici sistemlere gereksinim vardw Bu
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amagla yuizey aktif maddeler ve koruyucu kolloidler kullamhr. Bu tiir maddeler polimerizasyon

islemi siiresince ve polimerizasyon tamamlandiktan sonra stabilite i¢in gereklidir.

Emiilsiyon sistemi igerisinde polimerizasyon reaksiyonunu gergeklestirebilmek i¢in diger 6nemli
bir gereksinim ise “baslatici sistem” ’dir. Baglatici sistem, suda ¢oziinerek monomer molekiilleri

ile reaksiyon verebilecek serbest radikaller veren baglatict maddelerden olusur.

Bunlann diginda emiilsiyon polimerlerinin tretiminde; emiilsiyona ayrica tamponlayicilar,
polimerin molekiil agirhigim denetlemek i¢in zincir transfer ajanlant vb. gibi maddeler de ilave
edilir.

3.1. Emiilsiyon Polimerizasyon Mekanizmasi

Emiilsiyon polimerizasyonu, temel olarak, bir emiilsiyon sistemi igerisinde vinil monomerlerin
serbest radikal polimerizasyonu iizerinden ilerler. Vinil monomerlerin serbest radikal

polimerizasyonu ise “baglama, biiyiime ve sonlanma” ad: verilen 3 temel asama igerir.

Baslama

¥ ka2 (3.1)

Baslatic Serbest radikal

Biiyiime

RM + x(M) —————> R (M) Me (3.2)

Sonlanma

Birlesme ile sonlanma

RM)Me +R(M), Mo — > R (M),R (3.3)

Orantisiz sonlanma

(M) Me +R(M)y Mo~ RM,+RM (3.4)
¥
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Bagslatict maddeden uretilen serbest radikal (Re) monomerin vinil grubu ile reaksiyona girerek,
veni bir serbest radikali (RMe) olusturur. Olusan vyeni radikale daha fazla monomer
molekiliinin bir seri reaksiyon ile katilimi sonunda yapt buytr (R (M), Me). Zincir reaksiyonu,

yaptya diger bir radikalin katilimi veya orantisiz sonlanma reaksiyonu ile sonlanir (3.4).

Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonu gibi homojen sistemlerde, radikal katilma polimerizasyonu
mekanizmas: ve kinetigi yeterince agik ve basittir. Reaksiyonun temel basamaklan benzer
ozellikler gostermesine ragmen emiilsiyon polimerizasyon mekanizmas: karmagsiktir. Bu durum

emiilsiyon sisteminin dogal heterojen yapisindan kaynaklanmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda 4 temel bilesen olan su, monomer, emiilsiyonlastirici ve
baglaticimin  bir reaksiyon kabina konulup iyice kanstinldiktan sonraki durumu sekilde

gosterilmigtir. Sekil 3.1°de emiilsiyon polimerizasyonunun agamalan gosterilmigtir.
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Sekil (3.1) Polimerizasyon reaksiyonunun baglama, biiyiime ve sonlanma safhalan
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a) Baslamadan 6nce

b) Baslamadan kisa bir siire sonra — Polimerizasyonun 1. Asamasi

c) Biitiin misellerin tiikkenigi — Polimerizasyonun 2. Asamasi

d) Monomer damlalarinin ortadan kalkmasi - Polimerizasyonun 3. Asamasi

e) Polimerizasyonun sonu

0: emiilgatér molekiilii ; M: monomer molekiili ; P: polimer ; R: serbest radikal

Tipik bir emiilsiyon sisteminde, misel konsantrasyonu 10'* misel/ml, monomer damlacig

konsantrasyonu ise 10" - 10" damla/ml dolayindadir.

Baglatic1 genellikle uygun bir 1sitic sistem ile serbest radikallere pargalamir. Olusan radikaller
monomer molekiilleri ile sulu fazda, dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana
getirmek Uizere reaksiyona girer. Bu yolla olusan yeni radikallerin miseller igine diffizlenmesi
ile miseller aktiflesmis olur ve polimerizasyon reaksiyonu baglar. Bu durumda sistemde 3 cesit

tanecik bulunur;

1) Monomer damlaciklan

2) Aktiflesmemis miseller

3) Polimerlesmenin sirdiraldagu aktif miseller

Emiilsiyonlastinct molekiillerinin buyik bir kisisu misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler
olusturmak iizere toplanir. Her misel tanecigi 50-100 emiilsiyonlastinct molekiiliinden olusur.
Misellerin boyu 0.1-0.3 p arasi, ¢aplan ise yaklagik iki emilgator molekiilii uzunlugundadir.
Miseli olusturan bu molekiiller, hidrokarbon kuyruklan miselin i¢ine iyonik uglan ise suya
dogru olmak tizere diizenlenmiglerdir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon, misellerin i¢inde ilerler. Miseller, organik monomer
molekiilleri ile suda ¢oziinen baslatici tarafindan tretilen radikallerin bulugsma yeridir. Sistem
igerisinde dagilmis olan monomer damlaciklarnimin yiizeyinde adsorblanmus olan emiilgator
molekiilleri ise stabilizator etkisi yaparak, emiilsiyonun bozulmasim oOnler. Biytklikleri
kangtirmamn hizina bagh olan monomer damlaciklannin ¢ap: ise genellikle 1 mikrondan
buyuktir.

Miseller iginde polimerizasyon basladiginda, sulu fazda ¢6ziinmily monomer molekiilleri
misellere akin eder. Sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu ¢éziiniirliikk diizeyinde tutabilmek

i¢in monomer molekiilleri, damlaciklardan aynhp sulu faza geger. Polimer ve monomer igeren



aktiflesmis miseller biyiirken, ¢ozeltideki emiilgatér molekiillerini yiizeylerinde adsorblarlar.
Cozeltideki emiilgator konsantrasyonu kisa siirede kritik misel konsantrasyonunun altina diiger.
Emilsiyon yapici madde konsantrasyonu bu konsantrasyon degerinin altina diserse

aktiflesmemis miseller kararsiz hale gegerler ve sulu fazda dagilirlar.

Incelenen polimerizasyon sistemine bagh olmak iizere, doniisim % 2-15 ilerlediginde, aktif
misellerin baslangigtaki misellere gore ¢ok fazla buyidikleri gorilir. Bu tanecikler misel
olmaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi olustururlar. Gergekte bu tanecikler monomer ile gigmis
bulunan polimer tanecikleridir. Bunun sebebi polimerin olusturdugu ortamda daha g¢ok

monomer molekiiliiniin rahatga barinabilmesidir.

Polimerizasyonun ileri agsamalarinda serbest radikallerin saldinisina ugramayan biitiin miseller
dagilir ve sistemdeki emiilsiyon yapici maddenin tiimi polimer taneciklerinin ve monomer
damlaciklarinin yiizeyinde adsorblanmug olur. Polimerizasyon polimer taneciklerinin igerisinde
homojen bir bigimde siirdiriliir. Monomer damlaciklarindan diffiizyon yolu ile sulu faza gecen
monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli olarak besler, boylelikle tanecikler iginde
monomer konsantrasyonu sabit kalir. Polimerizasyon siiresince polimer taneciklerinin sayilar
da sabit kalir. Polimer tanecikleri biiyiirken monomer damlaciklan da kigiiliir. Polimerlesme %
50-80 ilerlediginde monomer damlaciklan tiikkenir. Monomer molekiillerinin tiimii, bu asamada,

polimer taneciklerinin igine girmis haldedir.

Sonlanma reaksiyonlan ile polimer tanecikleri i¢inde zincir reaksiyonu sona erer. Genellikle
monomerlerin tiimii zincir reaksiyonuna katilir ve %100 polimerlesmeye erisilir. Polimerizasyon

sonunda, tanecik gap1 500-2000 A° arasinda olan bir polimer emiilsiyon sistemi olusur.

3.2. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanmilan Monomerler

Serbest radikal mekanizmasi ile polimerlesme yetenegine sahip monomerler, emiilsiyon
polimerizasyonunda kullanilmaya uygun olarak tammlanirlar. Bu amagla monomerin doymamus,

cifte bag iceren bir yapida olmas: istenir.

CH; = CXiX; X1, Xz = Cesitli yapidaki substitiientler.

Etilen CH; = CH,
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(0]
1
Vinil asetat CH, = CH-0-C-CH;
2-Etil Hekzil Akrilat CH = CH;
: [
COZ CSI_IIG
Stiren CH; = CH C¢H;s
Biitil Akrilat CH = CH;
' |
CO, CsHy

Ancak tiim vinil monomerlerin de emiilsiyon sistemi igersinde bir serbest radikal baslaticisi ile
polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goreceli olarak elektronegatif davranan veya etilen
molekiiliine direkt olarak elektron gekici 6zellikte bir substitiient bagli olan monomerler serbest
radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar olmayan, elektropozitif veya yapisinda
elektron verici gruplan bulunduran monomerler katyonik baglaticilar ile daha iyi polimerize
olurlar. Cizelge 3.1’de homopolimerize veya kopolimerize olabilen monomerlerin

polimerizasyonunda tercih edilen emiilgator tipi ve baslatici sistem verilmistir.

Cizelge 3.1 Emilsiyon sistemi icersinde homopolimerize veya kopolimerize olabilen

monomerler
MONOMER EMULGATOR TIPi BASLATICI SISTEM
(TERCIH EDILEN) (TERCIH EDILEN)
Akrilonitril a HP, OP, PS
Butadien ys, ns RS, PS
Alkilakrilatlar a OP, PS
Alkilmetakrilatlar a,n PS
Stiren aas, ys, k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS
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a: anyonik emiilgatorler HP: Hidrojen peroksid
aas: alkilarensiilfonatlar OP: Organik peroksid
as: alkil siilfat veya siilfonatlar PS: Peroksidisiilfatlar
k: katyonik emiilgatorler RS: Redoks sistemleri

kk: koruyucu kolloidler
n: noniyonik emiilgatér

ys: yag asidi sabunlan

Monomerin sudaki ¢ozinirligi veya su ile reaktivitesi de emiilsiyon sistemi icersinde
polimerize olabilirligi agisindan OGnemli bir karakteristiktir. Genellikle suda ¢6ziinebilen
monomerler (VAc v.b.) emiilsiyon mekanizmasina gore iyl polimerlesemezler. Bunun sebebi
suda ¢okga ¢oziinebilen monomerlerin emiilsiyon sisteminde misellerin i¢i yerine daha ¢ok sulu

fazda polimerlesmesidir.

VAc gibi hidrofilik bir monomer hem su fazinda hemde miselde polimerlesir; yani emiilgator
sadece yiizeyde degil partikillerin igcinde de vardir. Bu, emiilgatoriin sadece partikiil
stabilizasyonunda etkili olmadigim1 ve koruyucu kolloidin katimasinin gerekli oldugunu
gosterir. Tipik hidrofobik monomerler (stiren gibi) ve tipik hidrofilik monomerler (VAc, MMA
gibi) i¢in emiilgator varhigindaki emiilsiyon polimerizasyonu Cizelge 3.2 ’de kargilagtirilmgtir.

Cizelge 3.2 Hidrofobik ve hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu

agisindan karsilastirilmasi
Parametre Hidrofobik monomer Hidrofilik monomer
Baglama yeri misel misel ve su fazi
Emiilgator miktan az Fazla
Emulgator dagilim partikiillerin yiizeyi partikiillerin yiizeyi ve igi
Partikiil boyutu kugiik Biyiik
Partikiiliin stabilizasyonu kolay Zor
Polimerizasyon derecesi yuksek bir parga yiiksek
Film - Olugma yetenegi zayif Iyi
Polimerin  suya
Dayamkhhg yada iyi Zayif
su gecirmezligi '
Koruyucu kolloid kullanimi gereksiz Gerekli
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3.3. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanilan Baslaticilar

Emuilsiyon polimerizasyonunda baslatici olarak suda ¢oziinen, serbest radikal veren bilegikler
kullanilir. Kullanilan baslaticilar; peroksit ve persilfatlardir. Serbest radikalin tretimi igin iki

secenek vardir:

1) Baslaticimin 1sisal olarak pargalanmasi

2) Bir redoks sisteminde serbest radikal olugsmasi

Organik peroksitler ve baz1 azo bilesikleri 1s1sal olarak pargalanarak serbest radikalleri verebilir.
Peroksidisiilfat tuzlan da bu amagla kullambir. Bu kararsiz bilesiklerin pargalanmasinda, serbest

radikal tretimini arttirmak i¢in emiilsiyon sisteminin sicakhigim yikseltmek gerekir.

181
WO oM TR <20 (3.5)

181
S04 it 2805 (3.6)

Bununla birlikte ikinci bir aynigma reaksiyonu meydana gelebilir. Bunlarin biyiik bir kismu

polimerlesebilen monomerlerin varligiyla engellenmistir.

Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen maddelerdir. indirgen maddeler yaminda peroksitlerin
pargalanmas1 hizlandinlabilir. Bu tir redoks sistemlerinin emiilsiyon polimerizasyonunda

kullanilmas: ile emiilsiyon yontemlerinde 6nemli gelismeler saglanmugtir.

Serbest radikal bir elektron transferi ile;

HO—OH + Fe¥ —— HOe + OH + Fe’ (3.7)

Emiilsiyon polimerizasyonunda en sik kullanilan redoks sistemleri, persiilfat - demir (II), kumen

hidroperoksit - demir II ¢ozeltileridir.

$:0s> + Fe** —» Fe’* + SO + SOy e (3.8)
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CI:H3 (l:H3
Ph—(|2—OOH + Fe¥ —» Fe* + OH + Ph—C|—Oo (3.9)
CH; CH;

Redoks sistemleri ile diisik sicakliklarda serbest radikal iiretimi saglanabilmektedir. SBR
uretiminde, Onceleri peroksidisiilfatlarla 50°C’de yapilan emiilsiyon polimerizasyonu demir-

hidroperoksit redoks sitemiyle 5°C’de yapilabilmistir.

Persiilfatlarin verilen bir sicakhiktaki bozunma hizlan, aktivator gibi davranan belirli indirgen
maddeler yada az miktarda ¢ok degerlikli metal tuzlannin eklenmesiyle arttirilabilir. Redoks
sistemlerinin ilk indirgeme bilesikleri digik stlfiiroksiasit tuzlandir. Bunlara 6rnek olarak
sodyum bistlfit (NaHSO;) yada sodyum metabisilfit (Na;S,0s), sodyum siilfoksilat
(NaHSO,.CH,0.2H,0) gosterilebilir. Ferrosiilfat (FeSO,.7H,0) veya ferro amonyum siilfat
(Fe(NH,)2(SO4),.6H,0) gibi Fe tuzlan en yaygin kullanilan aktiflestiricilerdir. Bu bilesiklerin
varhiginda persiilfit anyonlarimin dissosiasyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi 140 kj/mol’den
50 kj/mol’e diiser. Bu 1sisal olarak aktiflestirilmis ayirma sistemlerinin baslaticilan ile kimyasal
olarak aktiflestirilmis redoks sistemlerinin baglaticilan arasinda belirgin bir farki gostermektedir.

Bagslatic1 tirlerin yapilan ile ilgili bilgiler polimer urinlerinin son gruplarimin analizi ile
belirlenebilir. Kimyasal yontemler ve iz element arastirmalan, persilfatlarin ayrilmasi sonucu
olusan radikallerin son gruplannda silfonatlarin da bulundugunu goéstermistir. Ayrica siilfath
ayirma prosesleri ile tretilen polimerler lizerinde yapilan kulometrik ¢aligmalarda, silfat ve
hidroksil son gruplarinin her ikisinin de varlig goriilmistiir. Hidroksil gruplarimin varlig: siilfat
radikalleri ve su arasinda ikinci bir reaksiyonun hidroksil radikalleri uretebilecegi ve hatta

polimerizasyonu baslatabilecegini gosterir.

SO, e +H,0 — HSO; + HOe (3.10)

Redoks baglaticilann persiilfat ve indirgeme bilesenleri ayn ayn siilfat ve siilfonat son gruplan
olustururlar. Son gruplarin yapisi, polimer emiilsiyonlarimin kararliligi, suya karsi duyarliig: ve
korozifligi iizerinde etkilidir.
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Ug bilesenli baslatici sistemlerindeki reaksiyonlar kangik olmasina ragmen asagidaki esitlikler
bunlarin en 6nemlileridir.

S,07 +Fe* -S0: +SO, e+F¢’ G.11)
S,02 +28,02 —8S,0? +2S0? e (3.12)
Fe’ +25,07 - Fe’ +S,0 (3.13)
S,02 +HOCH,SO, +OH —> 2SO, o(HCHO)+S0? +H,0 (3.14)
Fe +HOCH,SO, +OH — Fe® +S0, ¢(HCHO)+SO} +H,0 (3.15)

Radikal olusum hiz Fe iyonu konsantrasyonuna baghdir. Indirgen bilesene ve persiilfat
konsantrasyonuna ise daha az baghdir. Bundan da anlagilabilecegi gibi reaksiyonun hizini
belirleyen adim Fe’* iyonlanimin Fe*™ iyonlanna indirgenmesini igeren iki esitliktir (3.13 ve
3.15). Persiilfat ve Fe’* iyonlanmn olusmasi bu goriisii desteklemektedir. Fe*”dan Fe’
iyonlarina hizh doénigim nedeniyle bu tir polimerizasyonlar ¢abuk sonlanir, ancak indirgeme
bilesenlerinin eklenmesiyle polimerizasyon tekrar baglatilir. Boylece; Fe*” — Fe®* — Fe®

¢evrimi tamamlanmug, diizenli ve yeterli sayida primer radikal olugmustur.

3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullamlan Emiilsiyonlastiricilar

Emiilsiyonlagtinc: ajanlar (YAM); monomer ile su faz1 arasindaki yiizey gerilimi dusurrler.
Boylece monomer suyun i¢inde dagihir yada emiilsifiye edilir. Genelde YAM’nin miktan son
lateks partikiiliiniin ortalama buyiikliigi tizerinde etkilidir. Genel kural; yiiksek miktarda YAM
kullammu kiigiik polimer partikiillerinin, digiik miktarda YAM kullanimu da biyiik polimer
partikiillerinin olusumunu saglar. Son latekste; digiikk partikil buyikliigu ve yiksek viskozite
isteniyorsa, YAM’nin miktan arttinlmahdir. Vinil asetatin emilsiyon polimerizasyonunda
agirlikga % 0,05 ile % 2 konsantrasyonlarda anyonik ve noniyonik YAM’ler kullamlmugtir.
Agirlik¢a monomerin % 0,1 ile % 4’tne (anyonik YAM’ler i¢in disik konsantrasyon,
noniyonik YAM’ler i¢in yiiksek konsantrasyon) karsilik gelmektedir.

Emiilsiyonlagtincilar (YAM’ler, sabunlar, dispersiyon ajanlan, deterjanlar) misellerin iginde

monomerin ¢oziinmesiyle iyi bir partikiil dispersiyonunda ¢nemli rol oynarlar ve monomer
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damlaciklarim emiilsiyon sisteminde stabilize ederler. YAM’ler biiyiime asamasinda olusan
sismi§ polimer- monomer partikiiliniin ve polimerizasyon sonunda olusan partikiiliin
stabilizasyonunu saglarlar. Bazen partikiilin niikleasyonu igin bir yer, bazen de zincir transfer

ajan1 ve geciktirici olarak gorev alirlar.

Emiilsiyonlastinicilar apolar (hidrofobik ya da yagda ¢oziinen), polar (hidrofilik ya da suda
¢oziinen) olmak iizere iki kisimdan olusur. YAM, CMC (Kritik Misel Konsantrasyonu)’nun
tizerinde dagilmis olan molekiilleri toplayarak misel yapisim olusturmaktadir. Miseller; 50-100
arasinda yiizey aktif molekiil igcerir ve suyu monomerler igerisine ¢gekme 6zelligine sahiptir.
Misellerde apolar kisim merkeze dogru yonelirken, hidrofilik polar kisimlar digtaki sulu faza
yonelirler. Monomer, monomer damlaciklarindan sulu faza ve misellerin igine diffiize olur.
Polimer olusurken miseller sismeye devam eder ve daha fazla monomer misellerin igine diffiize
olur. Sonugta misellerin yapisi parcalanir ve YAM molekiilleri polimer partikiilleri {izerinde
unimolekiiler absorblanmug tabaka olarak kalirlar. Monomer, bu polimer partikiiliine déniigim
tamamlamncaya kadar diflize olmaya devam eder.

Emiilsiyonlasgtincilar; anyonik, katyonik, noniyonik ve amfoterik olarak 4 ana grupta
inceleyebiliriz. Noniyonik ve anyonik YAM’ler, katyonik ya da amfoterk YAM’ler ile
kargilastinldiginda; poli(vinil asetat)’in persiilfatla yapilan emiilsiyon polimerizasyonunda daha
uyumlu sonuglar vermigtir. VAc ile yapilan polimerizasyonlarda, genelde farkh tipte YAM
kangimlann (noniyonik ve anyonik) birlikte kullambir. Bu elektrolit farkhiliklaninda, yiiksek
sicakliklarda latekse yiiksek kolloidal stabilite kazandinr ve partikiil buytkliginiin kontroliini
saglar. Emiilsiyon polimerizasyonu formiilasyonunda kullamlan ¢ok degisik ticari yiizey aktif

maddeler vardir.

1940’11 yillanin sonlarna dogru bir molekiliin suda ve yagda ¢oziinebilir kistmlarim belirten
HLB (hidrofil-liyofil dengesi) gelistirilmisti. HLB metodu; dusik hidrofilik ozellikteki
maddelerin diisik HLB degerine sahip oldugunu gostermektedir. HLB degerinin yiikselmesiyle
hidrofilik 6zellik artar. Genellikle diisiik HLB degeri(6 ya da 7°den diisiik) hidrofobik olarak
tammlamr ve yag-su emiilgatorii olarak kullambir. Yikksek HLB degerine (8’den daha yiiksek)
sahip emiilgatérler hidrofiliktir ve poli(vinil asetat) lateksindeki gibi su-yag emiilsiyonunda
kullanilir. (Cizelge 3.3)

1990’h yillarda YAM adsorbsiyon enerjileri lateksin partikiil buyiikligii tizerinde etkisi oldugu
tespit edilmigtir (Erbil, 2000).



Cizelge 3.3 Emiilgatorierin Sudaki Coziiniirliikleri ve HLB Skalas:

Sudaki ¢oziniirliik HLB degeni Uygulama

0

Dagilmaz 2
4 Yagda-su (Water in Oil) emiilsivonlan

i¢in emiilgator

Zayif dagilir 6

Kararsiz siitsii dagitim 8 Islaticilar

Kararh siitsii dagitim 10
12 Deterjanlar Suda-yag (Oil in Water)

emiilsivonlan i¢in

14 emiilgator

Berrak ¢ozelti 16 Coziniirlegtiriciler ~ Emiilsiyonlar
18

3.4.1 Noniyonik Emiilsiyonlastincilar

Noniyonik emiilsiyonlastinicilar, esasen yiiksiizdiirler ve bilesiklerde kullamldigi zaman iyonik
YAM tarafindan uygunsuzluk gosteren durumlan ortadan kaldinr. Bu emiilgatorlerle genellikle
partikiil biryiikligii bityviik olan lateksler elde edilir.

Noniyonik emiilsiyonlann segimi; yani yilksek, orta ve diigiik EO initelerinin kangimlarnin
kullammlan lateksin partikiil baryiikliigii, viskozite, donma-erime stabilitesi, film gériiniimii, suya
dayamkhhk ve monomer doniigiimii iizerinde etkilidir. Bununla beraber bir g¢ok
emiilsiyonlagtirici suda ¢6ziiniir ve polimer filmin suya duyarh olmasim saglar.

Noniyonik emiilgatorler, baglica dort ana gruba aynbir :
a) Etoksilatlanmug alkilfenoller (iiretimi % 34)

b) Etoksilatlanmus alifatik alkoller (iiretimi % 31)

¢) Karboksilik esterler (iiretimi % 21)

d) Karboksilik amidler (firetimi % 14)

Bunun diginda ¢ok az iiretilen polioksialkilenoksit blok kopolimerleri bulunur.
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Etoksilatlanmis alkil fenoller’den en ¢ok kullamlanlan (1966 yilina kadar ve giiniimiizde) nonil-
fenol poli(oksietilen) ve dodesil-fenol poli(oksietilen) etanollerdir. Dallanmug alkil gruplan son
yillarda yerini lineer alkil gruplanna birakmugtir. Etoksillenmis Cs i alkil fenollerin aromatik
karakteri daha zayiftir. Donuk san renkli yada hemen hemen renksiz sivi ya da vaksdir.

(Cizelge 3.4’ de etoksilatlanmus alkil fenollerin baz1 6zellikleri gosterilmigtir.

Cizelge 3.4. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullamlan non-iyonik karakterdeki etoksilatlanmig

alkil fenollerin kimyasal 6zellikleri

DISPONIL NP 10 NP 20 NP 30 NP 40 NP 50
Goriiniis (20°C) | Berrak likid | Beyaz vaks | Beyaz vaks | Beyaz vaks | Beyaz vaks
Aktif madde 99 99 99 99 99
minimum (%)

PH 6-7 6-7 6-7 6-7 6-7
Bulutlanma 58-63 70-74 73-78 73-78 73-78
noktasi (°C)

HLB 13.4 16 17.2 17.8 18.2

3.4.2 Anyonik Emiilsiyonlastincilar

Anyonik emiilgatorlerdeki hidrofilik pargacik -SO5’, -OSOs", (OCH,-CH,),-SO5", -OPO;” gibi
negatif yiklenmis polar bir gruptur (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993) Molekiilin hidrofobik
kismi, C;,-C,4 den olusan alkil yada aril gruplan olabilir (Ullmann's Enc.Ind.Chem. 1993).
Anyonik emiilgatorler trietanol gibi amonyum ve amin tuzlan, su ve hidrokarbonlarla uygun bir
sekilde assosiye olurlar. Bu yiizden emiilsiyonlastirma ve deterjan uygulamalarinda genis bir
sekilde kullanilirlar. Miselar ¢oziinme (emilgator yardimu ile ¢oziinme) assosiye katyonlarin
benzerligi ve iyonik kuvvetlerle saglamir. Uretilen anyonik emiilgatorlerin % 96’sim karboksilat
ve siilfonatlar olusturur. Karboksilatlar ; sabunlar ve aminokarboksilatlar olmak tuzere ticari
olarak kullamilan iki 6énemli alt gruptan olusur. pH=9 arah@inda etkindirler. Silfonatlar ;
biyolojik olarak bozunabilen veya bozunmayan hidrokarbon (R) igeren, RSO;Na genel
formiiliine sahip emiilgatéor maddelerdir. SOs'. grubunun yiizey aktivitesi pH degisimlerinden
yada agir metal iyonlarindan etkilenmez. Ekonomik oldugu igin en ¢ok iretilen, iizerinde en
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3.4.3 Katyonik Emiilsiyonlastiricilar

Katyonik emiilgatorler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yukli hidrofilik grup igerirler. Bu
grubun endustriyel 6nemi olan bilesikleri primer amin, sekonder amin ve kuaterner amonyum
tuzlandir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969). Genellikle asidik pH'larda aktivite gosterirler.
Katyonik emiilgatorlerin birgok baglatici sistemlerini ters yonde etkiledigi gorilmiistir
(Baysal,B.1994). Kuaterner amonyum bilesikleri HCI ve H,SO; ile nétral tuz olusturan kuvvetli
bazlardir. Polioksi etoksilatlanmig katyonikler, asidik ¢ozeltide katyonik gibi ve bazik ¢ozeltide
noniyonik gibi davranirlar. Katyonik emiilgatérler, asidik ¢ozeltilerde ve noniyonik sistemlerde
dagitici, emilsiyon yapici, islatici, tekstil i¢in kaydinci ve yumusatici, kopik kararlihigim
saglayict ve korozyon inhibitori olarak oldukca genis bir sekilde kullanilirlar. Ayrnica birgok
kuaterner katyonik emiilgator mikrop ve kif oldurict etki yapar. Noniyonik emiilgatorlerle
birlikte kalict deterjan 6zelligi vermek tzere kullanilir (Kirk-Othmer Enc.Chem.Tech. 1969).
Emilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyon hizi disik olup, urin latekste ¢ok kararh
degildir. Katyonik emiilgatorler ; oksijen igermeyen aminler, oksijen igeren aminler, amid igeren

aminler ve kuarterner amonyum tuzlan olmak tizere 4 ana grupta toplanabilir.

3.4.4 Amfoterik Emiilsiyonlastiricilar

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik gibi davranan, dolayisiyla yapilarinda hem
asidik hem de bazik hidrofilik pargaciklan igerirler. Hidrofilik egilimlerini arttiran eter
oksijenleri yada hidroksilleri de bulundurabilirler. Ozelliklerine ve molekiil yapilarina gore
kullammlanm belirlemek zordur. Temel olarak ; temizleme, emiilsiye etme, 1slatma,
yumusatma, antistatik etki kazandirma ve kopuk yapici olarak kullanilirlar. Emiilsiyon
polimerizasyonunda pek tercih edilmezler. Sadece yizey aktif Ozellikleri nedeniyle degil,
ozellikle sulfat yada sulfonatlarla beraber kullanildiginda g6z tahrigini azaltmalari nedeniyle

sampuanlarda kullanilirlar.

3.4.5 Koruyucu Kolloidler

Koruyucu kolloidler; ¢okmeye karsi lateksin partikiil stabilitesini arttirmak igin kullanilir.
Koruyucu kolloid olarak suda ¢ozinen bilesikler kullamlir. Koruyucu kolloidler;
polivinilasetatin emiilsiyon polimerizasyonunda polimer partikiillerinin aglemerasyonu
(toplanma, yigilma) Onlemek amaciyla kullanilir. Bu polimer /géu'tikﬁlleri tarafindan

absorblanmazlar, polimer partikillerinin yiizeyini sararak aglemerasyonu onlerler. Suda
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polivinilasetatin emiilsiyon polimerizasyonunda polimer partikiillerinin aglemerasyonu
(toplanma, wigilma) Onlemek amaciyla kullaniir. Bu polimer partikiilleri tarafindan
absorblanmazlar, polimer partikiillerinin yiizeyini sararak aglemerasyonu Onlerler. Suda
¢oziinen polimerler emiilsiyon partikiillerini kaplar ve su molekiilleri tarafindan etrafi sarilir.
Buyik kismu sulu faza yayilirken koruyucu kolloidin bir kismu partikiil yiizeyi tarafindan
adsorblanir. Bu durum polimer- polimer etkilesmesini 6nler. Bu sebepten dolayr partikiillerin
koagiilasyonu ve aglemerasyonu engellenmis olur. Bu gesit stabilizasyona sterik stabilizasyon

denir. Koruyucu kolloidlerin 6zellikleri maddeler halinde s6yle siralanabilir:

1) Sulu fazin viskozitesini arttirr.
2) Partikiillerin birbirine yaklagmasini onleyerek topaklanmasinin 6niine geger.
3) Kati partikiillerin (solid) sedimantasyonu oranlarim digiirir.

4) Lateksin tizerinde stabilizator roli oynar.

Koruyucu kolloidlerin baz1 dezavantajlan vardir. Suda ¢6ziinebildiginden suya duyarh bir film
Ozelligi verirler. Polimer partikiilleri tarafindan absorblanmadiklani zaman filme dusik
ovalanma direnci (low scrub resistance) kazandinirlar. Bu sebepten dolay1 koruyucu kolloidlerin
konsantrasyonu miimkiin oldugunca dusik tutulmahdir. Genellikle formiilasyonun % 1-5
oramnda koruyucu kolloid kullambr.

Genel olarak iki ¢esit koruyucu kolloid vardir.

1) Dogal ya da modifiye edilmis dogal tirtinler:
Zamk jeli, arap zamki, tragaranth zamki, suda ¢oziinen nigastalar: pektin, jelatin ve alginatlar,
modifiye edilmis sellillozlar: hidroksi etil sellilloz ve karboksi metil selliiloz gibi.

2) Sentetik trtnler:

Poli(vinil alkol), poli(metakrilamid), poli(vinil pirolidon), silfonath polistiren ve alkali tuzlu
polimetakrilik ve poli(akrilik asit). Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan poli(vinil alkol) (PVA) ve
hidroksi etil seliilozdur.

3.4.5.1. Poli(vinil alkol) (PVA)

Poli(vinil asetatin) hidrolizi sonucunda suda goziinen biiyiikk molekiil agirhgina sahip poli(vinil
alkol) polimeri olusur. % 87-89 hidroliz derecesi vinil asetatin endiistrideki emiilsiyon
polimerizasyonunda koruyucu kolloid olarak kullaniir. Koruyucu kolloidler monomeri

emiilsiyonlagtirmak igin ¢ift fonksiyona sahip olup, proses esnasinda olusan polimer
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partikiilinin stabilizasyonunu saglar. Poli(vinil alkol)’iin 6zellikleri; segilen poli(vinil asetat)’in

zincir uzunluguna ve hidroliz derecesine baghdir.

PVA’nin fiziksel 6zellikleri; kendi molekiil agirhig ve hidroliz derecesiyle kontrol edilir. Sabit
hidroliz derecesindeki PVA’da molekiil ag1f11g1mn artmasi sudaki ¢ozeltinin viskozitesini, ylizey
gerilimini, su ve ¢oziicinin direncini, meydana gelen PVA filminin yapigma giiciini arttinr,
suda ¢Oziinmesini azaltir. Sabit molekiil agirhigindaki PVA’mn hiroliz derecesinin artmasi; su ve
¢oziiciiniin direncini, kristalligini, yiizey gerilimini, yapisma giiciinii, meydana gelen PVA
filminin hidrofilik yizeye yapisma ozelligini arttinr. PVA ¢ozeltisinin sudaki yiizey gerilimi
hidroliz dercesinin % 88’den % 98’e ¢ikmasiyla lineer olarak artar, % 98’in tizerinde keskin bir
artig gozlenir.

Kat1 polivinil alkoliin tamami oda sicakhiginda ya da az 6n 1sitmayla suyun iginde dagilmasi
gereklidir. Bu nedenle PVA ¢ozeltisi emiilsiyon polimerizasyonunda 6nceden hazirlanmahdur.
Polivinil alkol ¢ozeltileri hazirlamirken kopiik kesici gereklidir. Silikonlu kopiik kesiciler en
etkili olamidir fakat bunlarin etkileri uzun sire devam etmez ve bazi kosullar altinda sulu
¢ozeltinin 1slatic1 Ozelligi azaltir. Bu yiizden tercih edilmemektedir. Silikonlu olmayan kopik
kesici ajanlann oktil alkol ve tribitilfosfat (nopco-1497-v) bazhidir. Sulu g¢ozeltiye agirlikga
% 0,01- % 0,05 arasinda ilave edilirler. Polivinil alkol ¢ozeltileri bir ¢ok elektrodla uyum
gosterir. PVA’in ¢okmedigi gorilmistiir. Poli(vinil alkol) bir ¢ok organik ¢oziicide ¢éziinmez.

Vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloid olarak kullanilan PVA’nin farkh
derecelerinin kullanimu iizerinde ¢ahisilmigtir. Iyi stabilite sadece kismen hidroliz olmus PVA ile
elde edilmigstir. Asetil igerigi ve asetil gruplanimin dagilimu stabiliteyi arttinr. Poli(vinil alkol)’iin
hidroliz derecesinin se¢imi, son PVAc lateksinin viskozitesinin kontroliinde énemlidir. Vinil
asetat1 emiilsiyon polimerizasyonunda genelde kismen hidroliz olmus (genellikle 88) orta
viskoziteli dereceler kullambr. Tamamen hidrolize ugramus PVA normalde endiistride
emiilsiyon polimerizasyonu esnasinda kullamlmaz. Fakat emilsiyon polimerizasyonu
tamamlandiktan sonra lateks filminin suya dayamklihgimi arttirmak igin ilave edilir. Lateksin
viskozitesi; kullamlan PVA’1in molekiil agirhgiyla, miktanyla, asetilasyon derecesiyle artar.

Poli(vinil alkol) bazen misel olusturan emiilsifiyanlar ile baglanmada kullamhr. Eger
formiilasyonda tamamen hidrolize edilmis PVA kullanilirsa emiilsifiyanin varh@ 6nemlidir.
Emiilsifiyanin  miktar;; poli(vinil alkol)’in adsorblanma derecesine baghdir. Eger
adsorblanmamgsa emiilsifiyan miktan bagimsiz segilir. Sodyum dedosilsiilfat PVA ile beraber
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kullamlirsa, adsorbsiyon meydana gelir ve bir kompleks olusur. Bu kompleks polielektrolit gibi
davranir. Emiilsifiyanlar poli(vinil alkol)’iin asetil gruplanyla etkilesirler. PVA’mn varhiginda
suda sodyum-n-hekzadesiilfat gibi iyonik YAM’lerin ¢oziintirligiinin arttig: tespit edilmistir.

Baslaticiyla PVA birbirini etkiler. Vinil asetat monomerinin yoklugunda 60 °C’de H0,,
poli(vinil alkol)’in oksidasyonuna sebep olmustur ve karbonil igerigi artmugtir. Amonyum
persiilfatin 60 °C’de oksidasyonu ile yine karbonil grubu artmustir, persiilfat miktarinin
artmasiyla karbonil sayis1 artmugtir.

Homojen kosullar altinda polimerizasyonun gergeklestigi sistem iginde transfer mekanizmasiyla
graft kopolimerizasyonunun olmasi mimkiindiir. Vinil asetat monomeri yiiksek graft egilimi
gosterir ve baglatici- radikalin poli(vinil alkol)’e saldirmasiyla makro radikal olusturur. Bu
makro radikal vinil asetat polimerizasyonunu baglatir. Emiilsiyon polimerizasyonunda graft

kopolimerizasyon derecesi poli(vinil alkol)’deki asetil igeriginin artmasiyla artar.

Koruyucu kolloid olarak poli(vinil alkol) iceren vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonunda
zincir transfer ajam olarak tert- dedosil merkaptan kullamlirsa son molekiil agirhg ve graft
kopolimer fraksiyonunun polidispersitesi digtirilmiis olur.

Bir polimer emilsiyonunun minimum sicakhikta olusturdugu sirekli filmin(MFT) ozellikleri
polimere ve koruyucu kolloide baglhidir. PVAc latekslerinde vinil asetat monomerinin agirhiginin
% 3-11 arasinda PVA kullanildiginda MFT’ nin dastigi bulunmustur. Poli(vinil asetat)’mn
MFT’si 15-21 °C arasindadir ve film oda sicakhginda kolay kirihir. Dibiitil ftalat ya da baglayici
solvent olan 2-biitoksi etanol plastiklestiricilere ihtiyaci vardir. Bu solventlerin ilavesiyle elde
edilen polivinil alkol bazh poli(vinil asetat) latekslerinin iyi stabiliteye sahip oldugu
gorilmugtir. Diger yonden; film olusturma hmzi PVA igerigi arttikga azalir. Kuru lateks
filminde 151n sagilmasiyla ve yiiksek polidispers latekslerde yapilan aragtirmada poli(vinil asetat)
partikiillerinin poli(vinil alkol)’iin igine gomiildiigi bulunmustur.

3.4.6. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullamlan Diger Yardimc: Maddeler
3.4.6.1. Tampon Cozeltiler

Emiilsiyon sistemleri pH’a kars1 duyarhdirlar ve pH’in doniisiim ve lateksin stabilitesi iizerine
kesin etkisi vardir. Reaksiyon ortaminda tampon ¢ozeltileri kullanarak (6rnegin NaHCOs,
sodyum asetat- asetik asit ya da difosfat- monofosfat gibi) pH’1 4,5-5,5 arasinda sabitleyebiliriz.
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pH ile baglantili olarak; vinil asetat monomerinin ve polimerinin hidrolizi problem olmustur.
Poli(vinil asetat) ve polivinil alkoliin hidrolizi bitmig bir emiilsiyon i¢in ihmal edilebilir. Bununla
birlikte baglatic1 artiklarindan meydana gelen agint asitlik vinil asetat monomerinin hidrolizinde
onemlidir. Zawyf asidik ortamda vinil asetat monomerinin hidrolizi sonucunda asetik asit ve
asetaldehit olusur. Vinil asetat monomerinin emiilsiyon polimerizasyonunda hidrolizi
engellenmek isteniyorsa pH miimkiin oldugu kadar nétre yakin olmalidir. Bunun yaninda bir
cok baslaticimin pargalanma hizi pH’a baghdir. Asidik kosullar altinda persiilfat baslaticilarimn
parcalanmasi hizlanir. Bunun sonucunda polimerizasyon sisteminde serbest radikallerin
sayisiin diigmesiyle doniisim azalir. Bu sebepler yiiziinden polimerizasyon esnasinda asitligi ya
da pH 4,5- 5,5 gibi dar bir aralikta sabit tutulmalidir. Emiilsiyon polimerizasyonu esnasinda
pH’1 kontrol etmek ¢ok 6nemlidir. Tampon ¢ozeltiler tuz kokenlidir. Bu da lateksin kolloidal
stabilitesini ve partikiil buyikligina etkiler.

3.4.6.2. Su

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, emiilsiyon sisteminin olusturulmasinda dagitici ortam olarak
gorev alir. Sistem igersinde ylizey aktif madde molekiilleri sulu fazda dagilirken, yine sistemin
onemli bilesenlerinden olan basglatici da sulu fazda ¢éziinir. Aynica su, proseste 1s1 transferini

kolaylastirir ve sistemin kolayca denetlenebilmesini saglar.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullamilan suyun kalitesi 6nemlidir. Dogal sularda bulunan ¢ok
degerlikli metal iyonlarimin, polimerizasyon reaksiyonlan tizerinde oldukga kuvvetli geciktirme-
onleme etkisi vardir. Bu da polimer emiilsiyonlarinda veya bunlardan uretilen uriinlerde
topaklanmaya neden olabilir. Asin miktarda tek degerlikli iyonlar da misel olugumunu ve
polimer tanecikleri tizerinde stabilize edici yiizey aktif madde molekiillerinin adsorbsiyonunu
olumsuz yonde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolayr emiilsiyon polimerlerinin tretiminde

deiyonize suyun kullanilmas: tavsiye edilir.
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4. VINIL ASETATIN AKRILIK MONOMERLERLE

KOPOLIMERIZASYONU

4.1. Akrilik Monomerler

Akrilik monomerleri, akrilik asit ve metakrilik asitin monomerik alkil esterleri olusturur. Ama
aynm1 zamanda kendileri serbest asitleri icerirler ve amid ve nitriller gibi tiirevlenirler. Bunun
yaninda amidler ve esterler yan zincirde hidroksil gibi fonksiyonel grup tagirlar. Akrilik ester
emiilsiyon homopolimerleri akrilik monomerlerden hazirlanirlar. I¢ ve dis kaplamalarda, deri,
tekstil ve kagit i¢in baglayici, laminatlar, elastomerler, PVC plastikleri ve zemin cilalan i¢in
yapigtiici  olarak kullanilirlar. Bu lateksler stabildir, pigmentleri iyi baglarlar. Akrilik
monomerler ya stirenle ya da vinil asetatla kopolimerize edilirler ve elde edilen lateks filmlerinin
son oOzellikleri degisir. Oregin camsi gegis sicakhig: (Tg), minimum film olusturma sicakhg
(MFT) ¢ozuniirlik ve morfolojik dizaym gibi.

Akrilik monomerlerin homopolimerize olan ya da vinil asetat ile kopolimerize edilen miktan
yazilamayacak kadar fazladir. Polimerize olan akrilik ester monomerleri hakkinda 3 genel

sinirlama vardir:

1) Monomerlerin emiilgatorli ¢ozeltide tamamen olmasa da kismen ¢oziinmesi gerekmektedir.
2) Bu monomerler ¢oziinmenin meydana geldigi sicaklikta polimerize olabilmelidir.
3) Bu monomerler su, YAM ya da ilave edilen diger maddelerle reaksiyona girmemelidir.

Monomer- radikal reaksiyonlarni rezonans, sterik ve polarite etkilerine bagh ve oldukga
kangiktir. Bununla beraber heniiz kopolimerlesmemis kopolimer ¢iftleri i¢in  monomer
reaktivite oranlarini tahmin etmek istenebilir. Alfrey ve Price bu amagla Q- e parametrelerini
gelistirdiler. Q- e bagintisindan yararlanarak monomer reaktifliklerini hesaplamak igin standart
olarak stiren segilmis ve bu monomer igin Q = 1.0 , e = -0.80 degerleri verilmistir. Onemli
birka¢ monomer igin baz fiziksel, termodinamik 6zellikler ve Q- e degerleri Cizelge (4.1)’de
verilmigtir (Erbil, 2000).
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Cizelge 4.1 Segilen akrilik monomerlerin fiziksel ve termodinamik 6zellikleri

Yogunluk  Sudaki Spesifik  Polimerizasyon ~ Kopolimerizasyon

(g/cm’) Cozinurlik Isi Isis1 Parametreleri
Monomer (g/100g)  (¥/g°C) (kJ/mol) Q e
Metil Akrilat 0.950 5.20 2.01 78.7 0.45 0.64
Etil Akrilat 0.917 1.51 1.97 77.8 0.41 0.55
Biitil Akrilat 0.894 0.20 1.92 77.4 0.38 0.85
2-EHA 0.881 0.01 1.92 60.7 0.37 0.24
Akrilik Asit  1.045 © 2.10 77.0 0.83 0.88

Monomer reaktiflik oranlanm ifade eden r, ve r, parametreleri, verilen bir radikalin kendi
monomerini reaksiyona sokma, hiz sabitini diger monomerin reaksiyona girme hizi sabitine
oramim gosterir. Bu nedenle r;>1 verilen M;e radikalinin M; monomerini reaksiyona sokmay1

tercih ettigini, r;<1 ise M, monomerini reaksiyona sokmak istedigini gosterir.

Me+M, 5 Mo

Me+M; —p Mpe

Mz +M; ——» Mo

My +M; ———p Mye

Vinil asetat radikali olduk¢a reaktiftir ve reaktivite oram (r;) ¢ok kiigiiktiir. Bu nedenle Vinil
asetat kolaylikla kopolimerize olmaz. Vinil asetat ile bazi monomerlerin kopolimerizasyon
reaktivite deperleri Cizelge( 4.2)’de verilmistir. Etil, butil ve 2-etilhekzil akrilat, vinil asetat
i¢in 6nemli komonomerlerdir. Vinil asetatin reaktivite orani r; = 0.05 ve butil akrilatin r, = 3.1
olarak verilmigtir (Erbil, 2000).
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Cizelge 4.2 Vinil asetatin (M,) kopolimerizasyon reaktivite oranlari ve komonomerleri (M)

Komonomer (M>) r r Sicakhk(°C)
Akrilamid 0.07 7.5 50
n- Biitil Akrilat 0.0388 5.529 50
2- Etilhekzil Akrilat 0.04 13 60
Metil Metakrilat 0.015 20 60
Vinil Versatat VV10 0.99 0.92 60

4.2. Vinil Asetat- Biitil Akrilatin Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Poli(vinil asetat) latekslerinin ozellikleri diger monomerlerle kopolimerizasyonu vasitasiyla
degi§ir. Vinil asetat- bitil akrilat emilsiyon kopolimerizasyonu endistriyel 6neme sahip bir
prosestir. Bu reaksiyon monomer reaktivite oranlarinda (rysac = 0.08, rg,a = 7.2) ve sudaki
¢ozinirliklerindeki (20°C’de sirasiyla 0.291 ve 0.006 mol.dm™ ) biiyiik farklar nedeniyle
karmagiktir. Her iki faktorde reaksiyonu kesikli emiilsiyon kopolimerizasyonuyla
gerceklestirildiginde kopolimerizasyon kompozisyonunda déniigiimle biiyiik bir sapmaya neden
olur. Reaksiyonun baslangicinda olusan kopolimer molekiillerinde n- biitil akrilat tekrarlanan
birimleri fazladir. Boylelikle reaksiyon sirasinda, n- bitil akrilat daha yiiksek reaktivitesi
nedeniyle vinil asetattan ¢ok daha hizli tiikenir. Komonomer kangimindaki vinil asetatin mol
fraksiyonunun artmast sonucu doniigiim artar ki,bu durum olusan kopolimer molekiillerindeki
vinil asetatin mol tekrarlanan birimlerinin mol fraksiyonundaki artigla uyum gosterir.
Reaksiyonun sonlanna dogru ¢ok az miktarda n- biitil akrilat geriye kalir ve olusan polimer

molekiilleri temel olarak vinil asetat homopolimerleridir.

Vinil asetat- biitil akrilat kopolimer lateksleri endiistriyel olarak 6nemli olan maddelerden
biridir. Bu lateks tipi yogun olarak mimari kaplama piyasasinda kullamhr. Bu durum onun kutle
ozellikleri oldugu kadar reolojik ozelligidir. Makgawinata et. al. vinil asetat- biitil akrilat
kopolimer latekslerinin hazirlanmasini tartigtilar. Temel fikir sudur ki, monomer kangiminin
besleme oram lateksin son ozellikleri tizerinde bir etkiye sahiptir. Bu, sirasiyla 0.004 ve 5.50
reaktivite oranina sahip VAc ve BuA igin beklenen bir durumdu. Aym arastirmacilar bilesimsel
heterojenlik agisindan yan- kesikli polimerizasyonlarin kesikli polimerizasyonlardan daha iyi
kontrol sagladig sonucuna vardilar. Partikiil boyutu ve dagiimi; komonomer bilesimi ve
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besleme metoduyla ve bitil akrilatca zengin kopolimerde elde edilen en kiigiik partikiil
boyutuyla degisir. Yan- kesikli polimerizasyonlarda kesikli polimerizasyonlardan daha kigiik
partikiiller uretilir. Makgawinata et. al ve Donescu et. al. Daha hidrofobik komonomerin
partikiil boyutu azalmasindan sorumlu oldugunu belirtmiglerdir. Artan hidrofobiklik ilk olusan
partikiillerin siirfaktamin yiizeyde daha kolay adsorblanmas: nedeniyle daha fazla stabil olmas:
i¢in kolaylik saglar (Lovell ve El-Aasser, 1997).
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5. EMULSIYON POLIMERLERININ URETIM PROSESLERI

5.1. Emiilsiyon Polimerlerinin Uretiminde Kullamilan Reaktor Tipleri

Cesitli hammaddelerin reaktére ilavesindeki program ve yontem, polimerizasyonun yiriyiisii,
reaktorin performans: ve uriin 6zellikleri tizerinde etkilidir. Birgok ticari proseste reaktor,
polimerizasyon reaksiyonu sirasinda hammadde akisi ile beslenir. Hammaddelerin reaktore

beslenmesi siirekli veya kesikli bir yontem ile reaktére beslenir.

Emiilsiyon polimerizasyonu igin bir¢ok pilot ya da ticari iretim yapan reaktér modelleri
gelistirilmigtir. Bunlar kesikli, yani kesikli ve siirekli reaktorler olarak simflandirilirlar. Son
yillarda ise bunlara boru (loop) reaktorler de eklenmistir. (Warson, H. 1983; Geddes, K. 1983;
Enc. Poly. Sci. Eng. 1986; Bataille, P. et al. 1989; Geddes, K. R. 1989; Poehlein, G. W. 1993;
Abad, C. et al. 1994).

5.1.1. Kesikli (Batch) Reaktorler

Isletimi en kolay reaktorlerdir. Cevrimin basina yakin, maddeler ilave edilir, polimerizasyon
gerceklestirilir ve ele gegen son urin lateks alimr. Tipik bir kesikli proseste bir 6n
emiilsiyonlastirma tankimn iginde, baslatict maddenin sulu ¢ozeltisi hari¢ tiim hammadde, ana
reaktore yiikklenmeden 6nce, emiilsifiye edilir. '

Kesikli reaktor ile tiretim, sirasi ile su agamalan igerir;

1) Reaktore, baslatic hari¢ recetedeki tiim maddeleri iceren bir emilsiyon sarj edilir.

2) Baslatici ilave edilir, eger 6nemiilsiyon soguk ise reaktor isitilir.

3) Inhibitor tiimiiyle tiikkendiginde ve ekzotermik reaksiyon bagladiginda sogutma da baglatilir.

4) Hedeflenen doniigiime ulagildiginda, reaksiyon, sogutma iglemi veya bir shortstop ilavesi ile
durdurulur.

5) Ele gegen ara tiriin reaktorden alinarak gerekli olan son ilavelerin yapilacag: bir kanstirma
tankina yuklenir.

6) Reaktor temizlenir ve bir sonraki tiretim igin yeniden hazirlanir.

Kesikli reaktorler arastirma ve gelistirme ¢alismalarinda sikga kullanilirlar. Isi transferi, yiiksek,
1s1 transfer yiizeyi / hacim oram nedeni ile hizhdir ve sicaklik kolaylikla kontrol edilir. -
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Polimerizasyonun yuriyusiini kontrol etmek ve degistirmedeki zorluklar kesikli islemlerin

(reaktorlerin) dezavantajlandir.

5.1.2. Yan Kesikli (Semibatch) Reaktorler

Yan kesikli reaktorlerde uygulama; regetenin bir kismunin, reaksiyon baglangicinda yiiklenmesi,
kalan hammaddenin ise kontrolli seklindedir. Bu yontem reaksiyon ve iiriin 6zellikleri tizerinde
iyl kontrol saglar. Ayrica bu tiir prosesler, basit bir reaktorde, ¢ok cesitli lateks trtinlerin
uretilmesine imkan verirler. Reaksiyon g¢evrimleri, 1simun saliverilmesini simrlamak, tanecik
sayist ve boyutunu, polimer kompozisyonunu ve diger parametreleri kontrol etmek iizere
ayarlanabilir. Ancak bir parametreyi gelistirmek amaci ile yapilan degisiklikler diger

parametreler izerinde istenmeyen etkiler olusturabilir.

Yan kesikli prosesler, kesikli ve siirekli sistemlere nazaran daha esnektirler. Ancak bu tir

sistemlerin baz1 dezavantajlan da vardir. Bunlar soyle siralanabilir;

- Sermaye yatirimu oldukga yiiksektir.

- Cok gesitli siv1 seviyelerinde ¢alisan reaktorlerde kangtirma iglemi ¢ok daha zordur. Bunun
i¢in farkli kangtiici modellerine, 6rmegin uzun safth, ¢ok kanath (pervaneli) kanstinc
modellerine ihtiyag vardir.

- Ceketli reaktorlerde etkin 1s1 transferi alan1 siv1 seviyesinin lineer bir fonksiyonudur.

- Reaksiyon gevrimleri daha uzundur ki bu da verimliligi azaltir.

5.1.3. Siirekli Reaktorler

Siirekli kangtinlan tank reaktorlerde (CSTR) cok gesitli lateksler triinler uretilir. Besleme bir
veya daha ¢ok hammadde akisi ile olur. Yiiksek iretim hizlarna ihtiya¢ duyuldugunda ve
birbirleriyle yakin ilgisi olan iriinlerin iiretiminde birgok avantaj sunarlar. Ele gecen iriinler,
iiretim durdurulmadan degistirilebilir.

5.1.3.1. Boru (Loop) Reaktorii

Siirekli loop reaktér (CLR) emiilsiyon polimerleri iiretmede faydal bir sekilde kullanilmaktadir.
Genis 1s1 transfer alam / reaktor hacmi oram sebebiyle 8 dk. gibi kisa kalma zamamyla yiiksek
doniigim (% 98) saglanmugtir. (Geddes, 1989) Bu durum reaktoriin hacminin kiigilmesi
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sonucunda gergeklesmistir. Kiigiik hacim ve kisa alilkonma zamamyla CLR farkhh emilsiyon

polimerlerinin tiretiminde minimum kayip ve esneklikle kullamlabilir.

Loop reaktérii ilk defa Lanthier tarafindan emiilsiyon polimerizasyonunda kullamlmugtir.
Geddes ve Khan uriin verimini arttirmak igin 4 tipli strekli (continuous) loop reaktdriin
(CLR) kullanilmasim 6nermiglerdir. Lee et al. (1990a, b, 1992) stirenin diigik kat: maddeli
emiilsiyon polimerizasyonunun CLR’de denemistir. Bu ¢alismada; sicaklik, emiilsiyonlastirici,
baglatici, monomer konsantrasyonlarn ve alikonma zamammn donisim tiizerine etkileri ve
ortalama partikiil ¢aplan, polimer partikiillerinin konsantrasyonu sayis: ve ortalama molekiil
agirhg tzerinde aragtirma yapilmugtir. (hem monomer donisimlerinde hem de polimer
partikiillerinin sayisinda yaymlanmigtir ama ne titresimlere ne de gesitli kararli hallere
rastlanmamugtir.) Bataille ve yardimci galisanlar (Rolling et al 1977, 1979; Bataille ve Dalpe,
1989; Labbadene ve Bataille,1994) kesikli loop reaktorinde stiren ve vinilasetatin
homopolimerizasyonu tizerinde ¢ahismglardi. Biitiin kosullarda kesikli tank reaktoriinde elde
edilen  donasiimlerden, kesikli loop reaktoriindeki dontsimlerin biraz disik oldugu

bulunmustur. Bu déniigiimiin degeri laminar- diizensiz akigh gecis bolgesi i¢in maksimumdur.

Abad et al. (1995a) aym kosullar altinda vinil asetatla veova-10 monomerlerinin
kopolimerizasyonunu CLR (siirekli loop reaktori) ve CSTR ( siirekli kangtirmal tank
reaktori) ile kiyaslamak amaciyla inceleme yapmustir. Bu aragtirmalar sonucunda her iki
reaktorinde aymi performans: verdigi tespit edilmistir. Fakat zorunlu kosullar altinda CSTR
termal kagaga egilimli oldugu bulunmustur. Oysa CLR’nin daha givenli oldugunu
soyleyebiliriz.

5.1.3.1.1. Loop Prosesinin Avantajlar:

Suna giphe yok ki, tam anlamuyla loop reaktoriiniin finn tipi kazan metoduyla uretilen
emiilsiyon polimerlerinin yerini aldigi sdylenemez. Tabi ki baskin oldugu bir takim kisimlan

mevcuttur. Kismen avantajlan agagida siralanmustir.

1) Disiik Maliyeti: Aletin gevresi hari¢ tutuldugunda reaktor sivi ve kati monomerler igin finn
tipi kazan reaktoriiniin tigte- bir maliyetine, belki de VAc— etilen kopolimerlerinin iiretimi igin
dizayn edilen basingh reaktorlerinin fiyatinin onda birine imal edilebilir.
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2) Dugik Tesisat Maliyeti: Loop reaktérii hafif oldugundan gelik destekli az uzun finn (kesikli)
kazan reaktorlere gore kiigiik yerlere yerlestirilebilir.

3) Dusik Caligma Maliyeti: Kiigiik yapida oldugundan disiik 1sitma ve havalandirma maliyetine
sahiptir. Loop reaktoriinde reaksiyonu baglatmak i¢in 6n 1sitma gerekmemektedir. Sogutma
otomatiktir ve geri dondiirme meydana gelmediginden dolay1 az denetim gerekmektedir. Arada
sirada pompa ve urin kontrol edilir. Olagandisi bir durumda sistem otomatik olarak kendini

durdurur. Reaktériin disiik i¢ hacimli olmasi tiriiniin potansiyel kaybim minimuma indirger.

4) Guvenli: Isi yiizeyine sahip olmadigindan proses vinil kloriir ya da etilen gibi zehirli ve
patlayici gazli monomerler kullanildiginda giivenlidir. Sivi monomerler kiigik miktarda
istenildigi gibi siirekli olarak reaktore ilave edilebilmektedir. Ekzotermik reaksiyon sonucu olan
siddetli sicakhk yiikselmeleri ve bunun sonucu olusan kopiikler loop reaktoriindeki kiigiik
hacim yiiziinden meydana gelir.

5) Diisiik Hata Oram: Uriiniin 6zellikleri reaktorden sik sik 6rnek alinip incelenebilir. Uriiniin
tamamu tiretilmeden 6nce degerlendirme sansina sahibiz.

5.1.3.1.2. Loop Reaktoriiniin Dezavantajlan

1) Farkh kompozisyonlann cesitli beslemelerinin ardarda kullammuyla kesikli reaktorde eldesi
miimkiin olan “core- shell” teknigini loop gibi siirekli proseste kullanamayiz . Bu iki loop
ciftiyle ya da daha fazla loop serisiyle mimkiindiir. Ama bu da teknik olarak ispatlanmasi
gerekmektedir.

2) Loop reaktoriiniin diigiik maliyeti, hafif agirhg ve yogun hacmi; iiriin kapasitesini arttirmak
icin daha fazla reaktoriin ilavesiyle ucuz kilmaya miisaade eder. Bununla birlikte; tek bir
reaktoriin yillik tonaji stmurhdir. En iyi kosullar altinda bile 5000 t / yil

3) Koagiilasyonun meydana gelmesini nlemek igin yiksek mekanik stabiliteli recetelere gerek
duyulur.

4) Sirkiilasyonlu davramgtan Stiirii meydana gelen kesik kesik niikleasyon tiriine zarar verir. Bu

aym zamanda CSTR ( siirekli kanstirmal tank reaktor)’de gorulmustir.

5) CLR prosesi hakkinda yeterli bilgiye ne litaratiirde ne de patentlerde rastlamlmamaktadir.



35

BOLUM 6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Vinil Asetat (VAc) :Elsan Elvaf AS ve Argon Kimya Sanayii ve Ticaret A.$.’den temin edilen
ticari VAc monomeri hi¢bir saflagtirma ve 6n isleme tabii tutulmadan direkt olarak kullanildi.

2-FEtilhekzil Akrilat (2-EHA) : Bayramiks Boya Kimya San. Tic. A.$.’den temin edilmis olup
herhangi bir saflaghrma islemine tabii tutulmadan direkt olarak kullamild:.

Polivinil Alkel (PVA) : Koruyucu kolloid olan PVA Hoechst-Celanese kaynakh olup Argon
Kimya Sanayii ve Ticaret A.S.’den saglanmugtir. Tiim denemelerde (17-88)’lik kullanuldi. Bu
% 87-89 hidroliz derecesine sahiptirler. Denemelerde kullamlan PV A’ler agirhkga %10
konsantrasyonunda -tamamen ¢éziinmeleri igin 95-96 °C de 2 saat siirekli kangtinldi ve 10
damla Nopco eklenerek- stok ¢oOzelti olarak hazirlandy, reaksiyonda kullamlacag zaman
polimerizasyon regetesine uygun konsantrasyona getirilerek kullanildi. Polivinil alkollerde hig bir

saflagtirma iglemi vapilmadi.

Nonil Fenol Etoksilat (NP) : Denemelerde kullanilacak nonil fenol etoksilat, non-ivonik
emiilgatér olup Tiirk Henkel Kimyevi Maddeler Sanavii ve Ticaret A.§. ve Elsan Elyaf
A.$.’den saglandi. NP’ler % 99 saflikta olup etoksilasvon sayis1 10 ile 40 arasmmda degisen bir
seri olarak, polimerizasyonlarda higbir saflagtirmaya tabi tutulmadan kullanildi.

Amonvyum Persiilfat (APS) :Merck amonyum persiilfat, (NH,),S,0s, baslaticis1 herhangi bir
saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullamidi.

Potasvum __ Persiilfat (PPS) :Merck amonyum persiilfat, K,S,05, baslaticis1 herhangi bir
saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullamld:.

Sodvum Bikarbonat : % 99 safliktaki Merck sodyum bikarbonat, (NaHCO,), polimerizasyon
¢Ozeltisinin pH’mm ayarlamak i¢in tampon olarak, herhangi bir saflagrma iglemi yvapilmadan
kullamld.
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Saf Su : Tim denemelerde deiyonize su kullanildi.
Nopco 1497 : Boysan A.S’den saglanan Nopco ticari adiyla bilinen, kopiik kesici kullanild:

Benzen : Fraksiyonlama ve intrinsik vizkozite olgiimlerinde yerli Riedel marka saf benzen,
destillenmeden kullanildi.

Tetrahidrofuran (THF) : Fraksiyonlama ve jel gegirgenlik kromotografisinde (GPC), Merck
tetrahidrofuran destillenmeden kullamld:.

6.2. Kullanilan Cihazlar

Mekanik Kanstinier: On- emiilsiyon hazirlanmasinda IKA WERK marka RW 20 model bir
mekanik kanstiric: kullanildi.

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

Viskozimetre: Latekslerin orijinal viskozitelerinin belirlenmesinde LVT model bir Brookfield

viskozimetre kullamldi. Olgiimler 4 numarah spindl ile yapild.

Etiiv: Kat1 madde tayinlerinde latekslerin kurutulmasi i¢in Heraeus marka hava dolasgimh etiiv
kullanildi.

Jel irgenlik Kromatografisi (GPC): Polimerlerin molekil agrhg sayr ortalamasi,
molekiil agirhg agirhk ortalamas;, molekil agirhig: dagihmlan ve polidispersitelerinin
belirlenmesinde Waters model, M-6000 A tipi refraktif indeks dedektorlii, iki adet polistiren jel
dolu kolona (500 A ° ve 10.000 A °) sahip GPC kullanildi. Olgiimler sirasinda kolonlardan
40 °C ve 1.0 ml/dak akis hiziyla THF gegirilerek ve polistiren standart kullanilarak 6lgiimler
yapild.

Yiizey Gerilim Olcer : Yiizey gerilimler, White Elec. Inst. Co. Ltd. tarafindan tretilen bir
gerilim olger ile platin halka kullamlarak 24 °C’de olgiildii.
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6.3. Deney Diizenegi

Reaktor Sistemi

Boru (loop) reaktér; 6m uzunlugunda, yannm parmak (1.34 cm) i¢ ¢apl, 2.7 L i¢ hacimli,
ceketli ve paslanmaz celikten dizayn edildi. Reaktor sistemindeki pompa; dis kisimlan
paslanmaz celikten, i¢ kisimlari korozyona karsi teflondan yapilmus disli pompadir.
1400 dev/ dk’lik 1 beygir giiciinde (0.75 kW) WAT marka motor kullamldi. Motorun hizi
IMAK marka rediiktor kullamlarak max. 400 dev/dk.’ya diisiiriildii. Siemens marka invertor ile
motorun hzi, 400 dev/dk arasindaki istenilen bir degere ayarlandi. 10 L su kapasitesine ve
3 kW’lik rezistansa sahip 1sitic1 kullamldi. Rezistans, 50- 150 °C arasinda + 1 °C hassasiyetle
calisan termostata sahipti. Sistemde Alarko marka devir- daim pompas:t kullanildi
Polimerizasyon reaksiyonu sirasinda ortamdaki fazla 1simin uzaklagtinlmas: igin iki adet valf
kullamildi. Reaksiyon sicakligi, iki adet termokupl kullamilarak dijital olarak 6lgiildii. Borular
icindeki basing sisteme yerlestirilen manometreden okundu. Kopolimerizasyonda kullanilan
boru reaktor Sekil (6.1)’de gosterildi.
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Sekil 6.1 Reaktor sistemi
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6.4. Deneysel Yontem

6.4.1. Latekslerin sentezi

Latekslerin sentezinde VAc, 2-EHA, 17-88 PV A ¢ozeltisi, NP-10, NP-30, NP-40, OP 25
APS, PPS, NaHCO;, Nopco ve saf su kullanildi.

Denemelerde kullanilan emiilsiyon regetesine bir 6rnek Cizelge 6.1 de verilmistir.

Cizelge 6.1 Vinil Asetat — 2-EHA Emiilsiyon Kopolimerizasyonu Igin Omek Regete

Emiilsivon
Igerigi % Agirhk
VAc 45.00
2-EHA 5.00
PVA 17-88 1.85
NP-n(n=10-40)
veya OP-25 2.00
APS/KPS 0.20 -
NaHCO, 0.10
Deiyonize Su 45.75
Toplam 100.00

Bir behere regetede belirtilen miktarda su konulup 6nceden hazrlanmis % 10°luk stok PVA
¢Ozeltisi ilave edildi. Kullanilan emiilsiyonlagtinic: (kati ise 6nceden ¢dzeltisi hazirlanip, sw1 ise
belirlenen miktarda) behere ilave edildi. Baglatici disinda biitiin maddeler mekanik kanstine ile
iyice kangtinldi. Emiilsiyonun pH’sim 5-6 arasinda sabit tutmak igin NaHCO; ve képiiklenmeyi
onlemek i¢in napco cklendi. Monomerler de ilave edilip On-emiilsiyon saglanana kadar
kangtirild. Bu on emilsiyon reaktére beslenmeden oOnce suda ¢Oziinmiis olarak
polimerizasyonda kullanilacak olan baglahcimn tamam emiilsiyona cklendi. Emiilsiyon
verilmeden 6nce reaktérde (maksimum) 40 °C’yc kadar 6n 1sitma vapildi. Besleme sirasinda
pompa hizi en diigilk seviyede(12.9 rpm) tutularak sirkiilasyon yapildi. Bu sirada 6n-emiilsiyon
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pompa hizi en diisiik seviyede(12.9 rpm) tutularak sirkiilasyon yapildi. Bu sirada 6n- emilsiyon
A volunu izleyerek pompaya kadar gelir. Besleme yapilirken D ve A vanasi agik C vanasi
kapali tutuldu. Pompa vasitastyla 6n- emiilsiyonun tamamu sisteme yiiklendi. Reaksivon dncesi
sistemde kalan havanin bosaltilmasi ve borulann i¢inin tamamen 6n- emilsiyon ile dolmasi igin
bu ana kadar kapali olan C vanast agildi, D ve A vanalan kapatildi. Boylelikle kapah sistem
olusturuldu. Eger sistemde hava varsa ya da manometrede basing yiikselmigse D vanasi gok
kisa bir siire agilip hemen kapatildi. Reaktoriin tamamen 6n- emiilsiyonla dolup dolmadigi; D
vanasinin ucuna bagl olan hortumdan emilsiyonun gelmeye baslamas:i ile kontrol edildi.
Reaktor bu sekilde kopolimerizasyon igin hazir hale getirildi. Pompanin hizi, polimerizasyon
boyunca sabit olacak sekilde 35 dev/ dk’vya yiikseltildi. Sicaklik, kontrol panosundan 70 °C’ye
ayarlandi. Sicaklik 60- 65 °C’ye kadar diizenli bir sekilde yiikseldi ve bu degerde 2-3 dakika
sabit kaldi. Biitiin kopolimerizasyonda 65-70 °C arah@mnda bir sicaklik disisii gozlendi.
Sicakliktaki bu diists, baglaticinin pargalanmasi igin gereken 1s1y1 almasi nedeniyle ortaya ¢ikan
bir durumdu. Bu sirada manometrede okunan basing 1.5 bar’di. Sicaklik aniden yiikselerek 30
saniyede 90-95 °C’ye ¢ikt1. Bu yiikselme sirasinda, sicaklik 70 °C’de iken termostat 1siticiy:
kapadi, selonoidler devreye girerek sistemi sogutmaya basladi. Sogutma, sicakhk 70 °C’nin
altina (~ 69 °C) diisinceye kadar devam etti. Bu durumda 1sitici devreye girdi ve selonoidler
kapandi. Sicaklik 70 °C’ye ulastiginda reaksiyon siiresi baslatildi ve 90 dakika sonra -
kopolimerizasyon islemi bitirildi ve motorun hizi minimuma digtrildia. D vanas: agilarak
sistemdeki basing agik hava basincina esitlendi. Sicak olan iriinde buharlasmanin miimkiin

oldugunca az olmasi igin kisa bir siire sogutma yapild: ve E yoluyla ~50 °C’deki tiriin alind1.

Besleme

Uriin Cikist
Sekil (6.2) Sarekli boru(loop) reaktor
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6.4.2. Latekslerin karakterizasyonu

Sentezlenen latekslerin fizikokimyasal ve kolloidal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in asagida
belirtilen ¢aligmalar yapildi.

6.4.2.1. Latekslerin viskozitelerinin belirlenmesi

Orjinal latekslerin viskoziteleri, LVT model Brookfield viskozimetresi ile 4 numara spindl
kullanilarak 19.8 °C’de 6lgiildii. Olgiim sirasinda, her lateks en az 4 dakikahk bir kangtirma
yapildiktan sonra 6lgiim alinmig ve gosterge degeri okunduktan sonra viskozite hesaplandi.
Ancak orjinal latekslerin kati madde miktarlan farkli oldugundan, kiyaslama yapabilmek igin

latekslerin tamami % 50 kat1 madde igerecek sekilde seyreltildi ve viskoziteleri tekrar olgiildii.

6.4.2.2. Latekslerin kati madde miktarlarinin belirlenmesi

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

miktarlarinin belirlenmesi i¢in;

1) Darasi belirlenmis, aliiminyum folyodan yapilmus kiigiik kaplar igersine, yaklasik 1 g lateks
miimkiin oldugunca buharlagma olmadan hassas terazide tartilarak konuldu. (m;).

2) lgine lateks konulan kaplar, (105 + 2)°C de etiivde 2 saat tutulmus ve lateksteki suyun
tamamumn buharlagmas: saglandi. Tamamen kuruyan lateksli aliiminyum kaplar desikatore
alinarak oda sicakhigina kadar sogutuldu, daha sonra tekrar tartildi (m,).

Tartim sonuglarina goére lateksin kati madde %si Esitlik 6.1 kullamlarak deneysel olarak
hesaplandi.

% Kat1 Madde (KM) = [m; - m,/ m;].100 (6.1)

-Elde edilen P(VAc-ko-2-EHA) lateslerin teorik kat1 madde miktarlanmin hesaplanmasi igin;
emiilsiyon polimerizasyon regetesinde yer alan agirlhk¢a % lerden yararlanildi ve hesaplama igin
Esitlik 6.2 kullanild.

(%VAc + %2-EHA) + (Kullanlan %PVA) 095 + (%Emiilgator) 0.76 + (%APS) +
(%NaHCOs) = %Teorik Kat: Madde (TKM) (6.2)
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6.4.2.3. Doniisiimiin Belirlenmesi

Lateksler i¢in hesaplanan deneysel ve pratik kati madde % lerinden polimerlerin % dontigiim

miktarlan da bulundu.% Doéniigimlerin hesaplanmast igin Esitlik 6.3 kullamld:.

% Doniisiim = (KM / TKM ) 100 (6.3)

6.4.2.4 Lineer, dallanms ve ¢capraz bagh molekiil yiizdelerinin belirlenmesi

Latekslerin oda sicakliginda kurutulmas: ile elde edilen Poli(VAc-ko-2-EHA) filmlerin her bir;
lineer, dallanmig ve gapraz baglanmis (i¢-ige gegmis ag yapi) yapilann belirlenmesi i¢in 8 saat
benzende ve suda ekstrakte edildi. Ekstraksiyon ¢aligmalan sonucunda, 3 ayn fraksiyon elde
edildi; lateksin suda ¢oziinen fraksiyonu (WS), benzende ¢6ziinen fraksiyonu (BS) ve suda-
benzende ¢oziinmeyen fraksiyonu (WBI). Bu fraksiyonlarin her birinin konsantrasyonu
gravimetrik olarak belirlendi. Hesaplamalar icin asagidaki esitlikler kullamldi. ( Esitlik 6.4, 6.5,
6.6).

% LineerPolimer = {(ESKM ) (ESSK) }/ BKP .100 (6.4)
% Graft Polimer = {(ESKM ;) (ESBK) }/ BKP .100 (6.5)
% I¢-Ige Gegmis Ag Yap1 = ( ESKP / BKP ) .100 (6.6)

Burada; ESKM  , ekstraksiyon sonras: kati madde (kiitlece) ; ESSK, ektraksiyon sonrasi su
kiitlesi ; BKP, baslangictaki kuru polimer miktan ; ESBK, ekstraksiyon sonrasi benzen kiitlesi;
ESKP, ekstraksiyon sonras: kuru polimer’i gostermektedir.

6.4.2.5 Molekiil agirhklarinin belirlenmesi

Poli(VAc-ko-2-EHA) latekslerin molekiil agirhiklant GPC ile saptand.
GPC ile (M, , M,):

Fraksiyonlama g¢alismalanindan elde edilen suda ¢ozinmeyen kismin benzen ekstraksiyonu
yapildi. Bu sekilde suda ¢oziinmeyip benzende ¢oziinen (WI-BS) fraksiyon aynlmis ve
ekstraksiyon sonucu ¢dziinmeden kalan polimer sabit tartima gelene kadar kurutuldu. Bu
fraksiyonlamadan elde edilen ¢ozinmeyen polimerin GPC’ye verilebilmesi i¢in THF’de
¢oziinmesi gerekli oldugundan THF ile 8 saat riflaks edilerek THF de bir kismumin ¢oziinmesi
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saglandi. Elde edilen THF g¢ozeltilerinin buharlasmasim 6nlenmek igin GPC’ye verilene kadar
agz slifli sigelerde ve sogukta saklandi. Bu ¢ozeltilerin konsantrasyonlan gravimetrik olarak
belirlendi ve GPC ile M, , M, degerlerinin belirlenmesi igin yeterli oldugu gorildi. Yiksek
molekil agirhkli Poly(VAc-ko-2-EHA) elde edildigi disunuldiginden THF’li ¢ozeltiler
konsantrasyonlan %0.20-0.10 olacak sekilde seyreltildi ve 6zel filtrelerden gegirildikten sonra
cihaza enjekte edilerek M, , M, degerleri ve polidispersiteleri saptand:.

6.4.2.6 Latekslerin yiizey karakterizasyonlarimin belirlenmesi
Yiizey Gerilim ile:

Lateksler viskoz olduklan i¢in % 25 kati madde igerecek sekilde seyreltildi ve halka metodu ile
platin halka kullanilarak 25 °Cde yiizey gerilimleri 6lgiildii. Platin halka her bir 6lgiimden sonra
temizleme asidi ve saf su ile yikanarak kullanildi ve her bir lateksin yiizey gerilim 6lgiimii 3 kez

tekrarlandi.



7. SONUCLAR ve TARTISMA

7.1 Etoksilasyon Sayisimin Viskoziteye Etkisi

Sabit bir kat: madde (% 50) igeren latekslerin Brookfield viskoziteleri, 19.8 °C’de LVT model
4 numaral spindl ile 6l¢ildi ve elde edilen sonuglar etoksilasyon sayisina bagh olarak Sekil

7.1ave 7.1 b’de gosterildi.

Grafikten;

1) Latekslerin sentezinde amonyun persilfat baglaticis1 kullanildiginda etoksilasyon sayisimn
artmas ile viskozitesinin dogrusal arttig gorildu.

2) Latekslerin sentezinde potasyum persiilfat baglaticis1 kullanildiginda etoksilasyon sayisinin
artmasi ile viskozitenin arttig gorilda.

Latekslerin sentezinde amonyum persiilfat ve potasyum persiilfat baslaticilan kullamldiginda
etoksilasyon sayisi ile viskozitenin artigi, etoksilasyon sayisinin artigi ile olusan millerin
hacimlanmin kiigiilmesi ve dolayisiyla birim hacimdaki partikiil sayisiun artmas: ile partikiil
sayisimin artigt latekslerin viskozitesini arttirdig: seklinde agiklanabilir.

300
250 +
200 +
150 +
100 +

Brookfield Viskozitesi(cp)

4]
A
+

10 30 40 OP 25
Etoksilasyon Sayisi

Sekil 7.1.a Amonyum Persiilfat baslaticis1 kullamldiginda Etoksilasyon Sayisi - Brookfield
Viskozitesi Degisimi
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Sekil 7.1.b Potasyum Persiilfat kullanildiginda Etoksilasyon Sayisi- Brookfield Viskozitesi
Degisimi

7.2. Etoksilasyon Sayisinin Kati Madde Miktarina ve Doniisiime Etkisi

Latekslerin; Esitlik 6.1 ile hesaplanan deneysel kati madde miktarlan ve Esitlik 6.2 den
hesaplanan teorik kati madde miktarlan etoksilasyon sayisina bagh olarak  Cizelge 7.1°de
verildi. Bulunan deneysel ve teorik kati madde miktarlarindan % donisim de hesapland: ve
aym Cizelgelarda gosterildi. Hesaplanan % donisimler % 95’in {izerinde oldugundan
polimerizasyonun tamamlandig anlagildi. Bu durum reaksiyona sokulan monomerin tamaminin

polimerlestigini gostermektedir.

Cizelge 7.1.a APS kullamldiginda PVAc-ko-2-EHA latekslerinin kati madde miktarlan ve

donisim %’leri

Emiilgator Sayisi Teorik Kat1 Madde Deneysel Kat1 Déniisiim
(%) Madde (%) (%)
NP-10 53.58 52.18 97.4
NP-30 53.58 52.10 97.23
NP-40 53.58 52.87 98.67
OP 25 53.58 v 98.39
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Cizelge 7.1.b PPS kullamldiginda P(VAc-ko-2-EHA) latekslerinin kat1 madde miktarlan ve

doniisim %’leri

Emiilgator Sayisi Teorik Kat1 Madde Deneysel Kati Déniisiim
(%) Madde (%) (%)
NP-10 53.58 51.79 96.65
NP-30 53.58 53.50 99.85
NP-40 53.58 53.20 99.29
OP 25 53.58 52.70 98.35

7.3. Etoksilasyon Sayisimin Lineer, Dallanmis ve Ag Yapih Molekiil Yiizdesine Etkisi

Sentezlenen P(VAc-ko-2-EHA)’lann fraksiyonlanma c¢ahsmalanindan, Esitlik 6.4-6.6’dan
hesaplanan; lineer, graft ve yan i¢ ice gegmis polimer %’leri Cizelge 7.2’de verilmigtir.

Cizelge 7.2.a APS kullamldiginda lineer, graft ve yan ig-ige gegmis polimer miktarlan

Emiilgator Suda Céziinen BenzendeCoziinen Suda-Benzende
PVA+P(VAc+2-EHA) | Lineer ve Graft ¢oziinmeyen ic-ice
P(VAc+2-EHA) gecmis ag yapi
NP-10 53 81.5 13.0
NP-30 3.8 71.4 2438
NP-40 52 85.0 9.8
OP 25 438 66.5 28.7

Cizelge 7.2.b PPS kullanildiginda lineer, graft ve yan i¢-ige gegmis polimer miktarlan

Emiilgator Suda Coziinen Benzende(Coziinen Suda-Benzende
PVA+P(VAc+2-EHA) | Lineer ve Graft ¢oziinmeyen i¢-ice
P(VAc+2-EHA) gecmis ag yap:
NP-10 6.5 74.9 18.6
NP-30 8.0 93.2 3.8
NP-40 23 92.6 , 5.1
OP 25 2.2 95.2 2.6
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Bu verilere gore;

a) Amonyum Persiilfat baglaticisi kullamldiginda; etoksilasyon sayisi artisi ile suda ¢dziinen
fraksiyonunun arttig1, benzende ¢6ziinen ve suda- benzende ¢oziinmeyen fraksiyonlarimn
diizensiz degistigi,

b) Potasyum Persilfat kullanildiginda ise; etoksilasyon sayisiun artist ile suda g¢dziinen

fraksiyonunun hemen hemen degismedigi, benzende c¢Oziinen ve suda- benzende

oay®

¢oziinmeyen fraksiyonlarin diizensiz degistigi goruldi.

7.4. Etoksilasyon Sayisinin Molekiil Agirhiklarina Etkisi

Elde edilen Poli(VAc-ko-2-EHA) kopolimerlerinin molekiil agirhk agirlik ortalama (M, )ve
molekiil agirlik say1 ortalama (M) degerleri GPC ile belirlendi. Etoksilasyon sayisi ile M, ,

M, ve HI arasindaki iliskiler her iki baslatic: igin Cizelge 7.3 te verilmistir.

Cizelge 7.3.a APS kullamldiginda etoksilasyon sayisi ile M, , M, ve HI arasindaki iligki

Emiilgator M, M, HI
NP-10 56985 104245 1.829
NP-30 59678 106825 1.790
NP-40 63141 109508 1.734
OP 25 98526 116782 1.185

Cizelge 7.3.b PPS kullanldiginda etoksilasyon sayisi ile M, , M, ve HI arasindaki iligki

Emiilgator M, M, HI
NP-10 61007 109682 1.798
NP-30 59031 103587 1.755
NP-40 57973 98683 1.702
OP 25 53999 95251 1.764




a) Bagslatic1 olarak amonyum persiilfat kullanildiginda, My’de hafif, M,’de ise aym paralelde

bir artig goriilmiistiir.

b) Baslatic1 olarak potasyum persiilfat kullanildiginda, hem M, hem de M, degerlerinde

azalma olmustur.

Her iki baslatic1 i¢in de HI dar bir aralikta (1.829- 1.702) degisim g6stermistir. Sadece APS
baslaticist kullamldiginda OP 25 igin HI degerinde bir sapma olmustur. Ancak bu degerde genel
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egilimi bozmamus ve monodispers kopolimerler elde edilmistir.
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Sekil 7.4.a APS Kullanildiginda Etoksilasyon Sayisi — M, Degisimi
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Sekil 7.4.b PPS Kullamldiginda Etoksilasyon Sayis1 — M, Degisimi
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Sekil 7.4.c APS Kullanildiginda Etoksilasyon Sayis1 — My, Degisimi
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Sekil 7.4.d PPS Kullanildiginda Etoksilasyon Sayisi — My, Degisimi

7.5. Etoksilasyon Sayisimin Latekslerin Yiizey Ozelliklerine Etkisi

Lateks filmlerin yiizey karakterizasyonu i¢in yapilan yiizey gerilim g¢aligmalarinda; etoksilasyon
sayisi ile yiizey gerilim iligkisi bulunmaya ¢alisildi ve Cizelge 7.4°de verilen sonuglar elde edildi.
Buna gore persilfatla baslatilmis (VAc-co-2-EHA)’in emiilsiyon polimerizasyonu igin
emiilsiyondaki (emiilgatér / monomer) oram ile yiizey gerilimin 6nemli 6lgiide degismedigi ve
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(emiilgatér / monomer) orammmn azalmasindan yizey gerilimin ¢ok ciddi etkilenmedigi
sonucuna vanlmgtir. Benzer sonug¢ Gulbekian (1968) tarafindan da bulunmustur.

Cizelge 7.4 Emiilgator ile Yiizey Gerilimin Degisimi

Emiilgator 10 30 40 OP 25
Amonyum Persiilfat | 30.6 439 445 418
y(dyn/cm)
Potasyum Persiilfat 3L 42.6 43.2 41.8
y(dyn/cm)

Non- iyonik emilgatér kullamlarak sentezlenen Poli(VAc-co-2-EHA) latekslerinin yiizey

gerilim degerlerinden;

Etoksilasyon sayis: artigt ile yiizey gerilim diizenli bir sekilde artmugtir.
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8. SONUC

Endustride ¢ok yaygin olarak kullanilan Poli(VAc-ko-BuA) kopolimerleri PVA ve noniyonik+
anyonik emiilgatorler ve farkh baglaticilar kullanilarak sentezlendiginde;

1

2)

3)

4)

3)

6)

b)

Sabit kati maddede (%50) igeren kopolimerlerde yapilan viskozite ol¢iimlerindden
etoksilasyon sayisi artigi ile viskozitenin her iki baglatici i¢in farkli yonde degistigi
anlagimugtir.

Geligtirilen boru (loop) reaktorde 90 dakika polimerizasyon sonucunda % 95-100
doniigimli kopolimerler elde edilmigtir.

Gelistirilen boru reaktorde elde edilen polimerlesme zamam agisindan kesikli veya yan
kesikli sistemlere gore ¢ok daha daha hizh ve kisa zamanlarda emiilsiyon

polimerizasyonunun gergeklesecegi saptandi. Bu sonuglar literatiirde de desteklenmektedir.

PVA varhginda elde edilen Polivinil Asetat latekslerinde oldugu gibi (Sarag, 1998) olusan

graft yapinedeniyle sentezlenen kopolimerler hicbir ¢éziiciide tamamen ¢oziinmemistir.

Kesikli ve yan kesikli sistemlere gore gerek homopolimerleri gerekse kopolimerlerin daha
yuksek molekiil agirliklan ile elde edildigi saptand:.

P(VAc-ko-BuA) elde edilen sonuglarla (Keklik,2001) kiyaslandiginda;

Emiilgatoriin miktan arttinldiginda partikiil boyutu kigildiginden lateksin viskozitesi
artmugtir.

Sicaklik arttinldiginda polimerin molekiil agirhgimin digtiigi saptanmugtir.
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