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OZET

FONKSIYONLU ViNIL MONOMERLERI KULLANILARAK NANO BOYUTLU
EMULSIYON POLIMERLERININ SENTEZi, MODIiFIKASYONU VE
KARAKTERIZASYONU

Hale BERBER

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Hiseyin YILDIRIM

Bu calismada ilk olarak, vinil asetat (VAc) esasli kopolimerlerde reaktif surfaktan olarak
kullaniimak tzere tasarlanmis fonksiyonlu ug gruplar ve doymamislik olmak Gzere iki
farkli fonksiyonluluga sahip oligomerik N-metilol akrilamid (o-NMA) bilesiginin yapisi
aydinlatildi. Daha sonraki asamada, VAc'nin iki maleik asit diesteri olan dibitil maleat
(DBM) ve dioktil maleat (DOM) ile gerceklestirecegi emilsiyon polimerizasyonunun
proses tipinin, bilesenlerinin ve miktarlarinin, ve diger kosullarin belirlenmesine yonelik
on calismalar yapildi. Bu calismalarda edinilen bilgiler dogrultusunda, en verimli
polimerizasyonun gerceklestirilebilinecegi disinlilen ve daha sonraki asamalarda
uygulanmak Uzere bir kopolimerizasyon regetesi (prosediiri) gelistirildi. Temelini bu
recetenin olusturdugu, komonomer tirld ve orani, emilgator miktari, baslatici ve
reaktif surfaktan o-NMA’nin reaktor ve beslemedeki miktarlarinin degisiminin
incelendigi bes farkh seriden olusan kopolimerizasyonlar gerceklestirildi. Bu
degisimlerin, elde edilen kopolimer lateksleri ve bunlarin filmleri Uzerinde yarattig
etkiyi ortaya koyabilmek icin cok sayida karakterizasyon yontemi uygulandi.

Birinci seride; VAc/DOM monomer c¢iftinin yari-kesikli emulsiyon polimerizasyonunda,
kullanilan termal baslatici  potasyum persilfatin - (K;S,0g8) toplam  miktari
degistirilmeksizin baslangicta reaktordeki (cekirdeklenme asamasinda) agirlikga orani %
10-50 arasinda cesitli degerler alacak sekilde bes farkh kopolimerizasyon
gerceklestirildi. Kopolimer latekslerin ve bunlarin filmlerinin karakterizasyonu
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sonucunda en kararli lateksin elde edildigi oran % 50 olarak belirlendi ve daha sonraki
deney serilerinde bu oran esas alindi.

ikinci seride; VAc/DOM monomer ciftinin yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda,
kullanilan fonksiyonlu reaktif surfaktan o-NMA’nin toplam miktari degistirilmeksizin
baslangicta reaktordeki (cekirdeklenme asamasinda) agirlikca orani % 0-100 arasinda
cesitli degerler alacak sekilde bes farkli kopolimerizasyon gerceklestirildi. Hem lateks
hem de filmlere uygulanan karakterizasyonlar, o-NMA reaktorde yer almadiginda diger
bir deyisle tamami beslemede oldugunda kopolimerizasyona katiliminin en yuksek
oldugunu gosterdi. Bu bilesigin reaktérdeki oraninin % 50’nin Uzerine c¢ikarilmasinin
kopolimer latekslerin kararhligini azaltacak yonde etki ettigi belirlendi. Bu durumun
reaktif bilesigin su fazinda homopolimerlesme egiliminden kaynaklandigi sonucuna
varildi. Daha sonraki deney serilerinde o-NMA’nin baslangicta reaktérdeki oraninin
agirlikca % 50 olarak kullanilmasina karar verildi.

Uclincu seride, tiri, bilesimi ve reaktdrdeki orani 6n denemeler sonucunda belirlenen
10 etoksilath nonilfenol ve 30 etoksilath nonilfenol’den (NP 10 ve NP 30) olusan
noniyonik emilgator sisteminin toplam miktari degistirilerek sentezlenen bes farkh
kopolimerin lateks ve film 6zellikleri incelendiginde, VAc/DOM yari-kesikli sistemi icin
limit bir emulgator oraninin diistiniimesi gerektigi sonucuna varildi.

Son iki seride ise; DOM ve DBM komonomerleri kullanilarak ve bu komonomerlerin
monomer karisimindaki oranlari degistirilerek VAc/DOM ve VAc/DBM olmak lzere iki
farkli monomer cifti ile toplam dokuz polimerizasyon gerceklestirildi. Bu iki
komonomerin VAc emiilsiyon polimeri Uzerinde vyarattigi etkiler kiyaslandi.
Komonomerlerin monomer karisimindaki oraninin degismesinin kopolimerlerin fiziksel,
fizikokimyasal ve film oOzellikleri Uzerinde belirgin farklar yarattigi gortldi. Her iki
komonomer icin de belli bir oranin Gzerine c¢ikildiginda, lateks kararliligi, minimum film
olusum sicakhgi (MFFT), camsi gegis sicakligl (Tg) ve suya karsi direng gibi baslica
ozelliklerde VAc homopolimerine gore 6nemli derecede Ustiinliik saglandigi saptandi.

Anahtar Kelimeler: Yari-kesikli emiulsiyon polimerizasyonu, kopolimerizasyon, vinil
asetat, dioktil maleat, dibitil maleat, reaktif surfaktan, oligomerik N-metilol akrilamid.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS, MODIFICATION AND CHARACTERIZATION OF NANO-
SIZED EMULSION POLYMERS USING FUNCTIONAL VINYL MONOMERS

Hale BERBER

Department of Chemistry

PhD. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Hiiseyin YILDIRIM

In the first part of this work; the structure of oligomeric N-methylol acrylamide (o-
NMA) having two different functionalitiy, reactive functional end groups and
unsaturation, was determined. It was designed to be used as a reactive surfactant in
vinyl acetate (VAc) based copolymers. At a later stage, preliminary studies were done
for the determination of process type, components, quantities and the other
conditions of emulsion polymerization of VAc with two maleic acid diester, dibutyl
maleate (DBM) and dioctyl maleate (DOM). Using information from these studies, a
copolimerization procedure that thought the most efficient polymerization would be
carried out and would be used at the other studies was developed. Formed the basis
for this recipe, the copolymerizations were composed of five different series. In these
series comonomer type and ratio, the amount of emulsifier and the changes of
amounts of initiator and reactive surfactant, o-NMA, in the reactor and nutrition were
examined. A large number of characterization methods were applied for the revealing
the impact on resulting copolymer latexes and their films.

In the first series, without changing the total amount of thermal initiator potassium
persulfate (K,S,05) five different copolymerizations were performed in the semi-batch
emulsion polymerization of VAc/DOM monomer pair. In these polymerizations the
amount of VAc/DOM used in the reactor initially (in nucleation process) were changed

XViii



between 10-50% by weight. As a result of characterization of copoymer latexes and
their films, the most stable latex was obtained the rate of 50% and a later series of
experiments were based on this rate.

In the second series, without changing the total amount of functional, reactive
surfactant, o-NMA, that used in the semi-batch emulsion polymerization of VAc/DOM
monomer pair, five different copolymerizations were performed. In these
copolymerizations the amount of VAc/DOM used in the reactor initially (in nucleation
process) were changed between 0-100 % by weight. The characterizations of both
latexes and films showed that participitation of o-NMA in copolymerization is the
highest when it is not in the reactor in other words all of it is in the feeding. The
stability of copolymer latexes would be reduced if the ratio of this compound in the
reactor got over 50%. It was concluded that this situtain caused by the tendency to
homopolymerization of reactive compound in the water phase. The later series of
experiments it was decided to use the rate 50 % by weight of o-NMA in the reactor
initially.

In the third series, five different copolymers that contained various amount of
emulsifier were synthesized. In these copolymerizations, type, composition and ratio
in the reactor of non-ionic emulsifier system of 10-ethoxylated nonylphenol and 30-
ethoxylated nonylphenol (NP 10 and NP 30) were determined as a result of preliminary
experiments. When the latex and film properties of copolymers were analyzed, it was
concluded a limit emulsifier ratio should be considreded for the VAc/DOM semi-batch
system.

In the last two series, using the DOM and DBM comonomers and changing the ratio of
these comonomers in monomer mixture nine polymerizations were performed with
these two different monomer pairs, VAc/DOM and VAc/DBM. The effects of these two
comonomers on emulsion polymer of VAc were compared. It was seeen that the
changes in the ratio of comonomers in monomer mixture were created significant
differences on physical, physicochemical and film properties of copolymers. When the
amount of these two comonomers came up a certain rate the main characteristics of
comonomers such as latex stability, minimum film forming temperature (MFFT), glass
transition temperatrure (Tg) and resistance to water had provided a significant
advantage against the homopolymer of VAc.

Keywords: Semi-batch emulsion polymerization, copolymerization, vinyl acetate,
dioctyl maleate, dibutyl maleate, reactive surfactant, oligomeric N-methylol
acrylamide.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Su bazh polimer dispersiyonlari, cok cesitli endistriyel proseslerde kullanilan énemli
hammaddeler olarak tanimlanabilir. Basta sentetik kaucuklar olmak Uzere plastikler,
boyalar, yapistiricilar, zemin cilalari, dolgular, cimento, konsantre katki maddeleri ve
hatta kontrolll ilag salim sistemlerini kapsayan cok genis bir Griin araliginda uygulama
alanina sahiptirler. Bu dispersiyonlar emdiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile elde
edilen ve su fazinda dagilmis kicik polimer taneciklerinden olusan siit goérinimli
akiskanlardir.  Polimer dispersiyonlarinin koloidal ve kimyasal davranislarinin
karmasikhgi, bircok uygulama alaninda 6nemlidir ve birgcok bilimsel disiplin icin ilgi

cekici bir calisma alanidir [1],[2].

Su bazli polimer dispersiyonlari, “sentetik lateksler” veya yalmiz “lateksler” olarak
bilinirler [3]. Latekslerin ilk endustriyel Gretimi, sentetik kaucuk olarak Amerika’da
poli(blitadien-ko-stiren) ve yapistirici olarak Almanya’da poli(vinil asetat) ile
gerceklestirildi. Bu ilk Gretimlerden sonra, genis cesitlilikteki uygulamalar icin cok farkli
polimer gruplan gelistirildi ve gelistiriimeye devam etmektedir [4]. Emdlsiyon
polimerleri arasinda poli(vinil asetat) lateksleri, yegane 6zelliklerinden dolayi buyik
endustriyel oneme sahip olup, yapistirici, ic ve dis cephe boyalar, hali tabani
yapistiricilari, kagit kaplama yapistiricilari ve diger bircok endustriyel uygulamada
yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Bu polimerler yiksek dayaniklilik gbstermeleri, distk
maliyetli olmalari, kolay temin edilebilmeleri ve su bazli olmalari nedeniyle organik
esasli emilsiyon polimerlerinin zehirli, yanici ve pahali olma o6zelliklerini ortadan

kaldirmaktadirlar. Ozellikle boyalar icin uygulamak ve uygulamada kullanilan



ekipmanlari gecikmeden su ile temizlemek kolaydir. Ayrica bu emiilsiyonlar, yiiksek kati
madde oraninda bile akiskanliklarini koruyabildiklerinden ve kurutulduklarinda sirekli

film olusturabilmelerinden dolayi pek ¢cok uygulama alaninda avantaj saglarlar [5],[6].

Poli (vinil asetat) homopolimerinin camsi gegis sicaklig yaklasik 30 °C ve minimum film
olusum sicakhgi yaklasik 20 °C’dir. Bu degerler bircok uygulama icin uygun degildir.
Bunun yani sira, suya karsi direncinin az ve kolayca hidroliz olusu diger istenmeyen
ozellikleridir. Poli(vinil asetat) emiilsiyon polimerinin istenmeyen bu 6zellikleri, diger
monomerlerle kopolimerizasyonu sonucu gelistirilebilir. Vinil asetatin ticari olarak
kopolimerlestirildigi diger monomerlere vinil klorir, vinil propionat, vinil versatat,
akrilatlar, metakrilatlar, maleatlar, fumaratlar, etilen ve akrilonitril 6rnek verilebilir.
Ayrica, vinil asetatin terpolimerleri de yaygin olarak tretilmektedir [5],[6]. Herhangi bir
uygulama icin Uretilecek latekste kullanilacak komonomerin secimi, oncelikli olarak
komonomerin fonksiyonel uygunluguna ve maliyetine baghdir. Secilen komonomerin
molekiiler yapisina ve kopolimer bilesimine gore cok genis bir aralikta molekiil ve

tanecik morfolojisine sahip latekslerin tGretimi mimkin olabilmektedir [7].

1.2 Tezin Amaci

Vinil asetat polimerinin yapistirict ve baglayici olarak kullanilabilmesi icin
plastiklestirme yontemi ile camsi gecis sicakliginin disirilmesi, bu polimeri bu
uygulamalarda daha uygun kilar [6]. Bu amag icin dis plastiklestiriciler kullanilabilir.
Ancak bu bilesikler, yillanma veya atmosferik kosullara dayanma siirecinde, etkilerini
kaybetme egilimi gosterirler. Bunun yani sira, bu bilesikler migrasyon yapabilirler ve
organik ¢oziciler karsisinda polimerden ayrilabilirler. Vinil asetat polimerinin camsi
gecis sicakligini diistirmek icin en tatmin edici yaklasim, komonomerlerin kullanimi ile
vinil asetatin kopolimerizasyonu sonucu icten plastiklestirilmesidir. Poli(vinil asetat)
polimerinin icten plastiklestirilmesi, maleik asit diesterleri kullanilarak basarilabilir. Bu
komonomerler ile vinil asetat lateks filmlerinin dayaniklilik, esneklik, su ve ¢oziciye
karsi direncleri gibi bir cok ozelliklerinde iyilesme saglanabilmektedir. Bunun da
otesinde bu diesterler, lateks taneciklerle kuvvetli bir etkilesim icinde olarak kopolimer

latekslere daha iyi bir kararllik kazandirirlar [6],[8]. Hatta son zamanlarda, bu



ozelliginden dolayr bu bilesiklere hidrofilik gruplar baglanarak surfaktan olarak

kullaniimasina yonelik calismalar artmistir [9].

Maleik asit diesterleri, kolay temin edilebilen ve ucuz olan maleik anhidrid bilesiginden
kolaylikla Uretilebilirler. Elde edilen maleik asit diesterleri bir cifte bag, iki ester grubu
ve iki alkil zincirine sahiptirler. Yapilarindaki doymamis gruptan dolayi kolaylikla
kopolimerlesme egilimi gosterirler ancak homopolimerlesmezler. Bu ozellikleri ile
komonomer olarak kullanilmasinin yani sira, sahip oldugu fonksiyonlu gruplar ve farkh
uzunluktaki alkil zincirlerinin secimi ile istenilen Ozellikte kopolimer Uretimine olanak

verirler [8],[9],[10].

Maleik asit diesterleri hidrofobik bilesiklerdir ve vinil asetat gibi kismen suda
¢Ozlnlrligl olan bir monomerle kiyaslandiklarinda suda c¢o6ziinirlikleri yoktur
denilebilir. Bunun yani sira, bu komonomerlerin polimerizasyonu geciktirici etkileri
mevcuttur. Vinil asetat ve maleik asit diesterleri arasindaki bu 6nemli derecedeki
farklar, kontrolli bir polimerizasyon gerceklestirilmesini ve homojen kopolimer
taneciklerinin elde edilmesini gliclestirir [11],{12],[13] . Bundan dolayi, komonomer
oranina da baglh olarak kopolimer lateksin molekiiler ve tanecik morfolojik 6zellikleri
istenmeyen bir sekilde etkilenebilir. Kopolimer latekslerinin 6zellikleri dncelikli olarak;
komonomer tiiri ve kopolimer bilesimine baglidir. Buna ek olarak, secilen emilsiyon
polimerizasyonu prosesi (kesikli, yari-kesikli, sirekli), kullanilan stabilizasyon sistemi ve
miktari, polimerizasyon bilesenlerinin yapisi ve reaksiyon ortamina eklenme sekli ve
diger polimerizasyon kosullari (sicaklik, stire, karistirma) son lateks ozelliklerini
etkileyen ¢cok 6nemli parametrelerdir. Uygun kopolimerizasyon kosullarinin secimi ile
monomer ciftinin farkli 6zelliklerinden kaynaklanan problemlerin 6niline gecilebilir

[7],[11],[14],[15] .

Bu calismanin iki amaci vardir. Birincisi, farkli komonomer 6zelliklerine sahip iki maleik
asit diesteri olan dibutil maleat ve dioktil maleat komonomerleri kullanilarak vinil
asetat emdlsiyon polimerinin fiziksel, fizikokimyasal ve film o&zelliklerinin
gelistirilmesidir. Digeri ise, bu monomer ciftleri ile yiksek verimde ve homojen tanecik
yapisinda latekslerin elde edilebilmesi icin uygun emdilsiyon polimerizasyonu

prosesinin, diger polimerizasyon bilesenlerinin (emilgator, baslatici, yardimci reaktif



surfaktan), bu bilesenlerin miktarlarinin ve reaksiyon ortamina eklenme bicimlerinin

belirlenmesidir.

1.3 Hipotez

Bu calismada ilk olarak, kopolimerizasyonlarin ve elde edilen emilsiyon
kopolimerlerinin kararliigina katkida bulunmasi, lateks ve film o6zelliklerini iyilestirmesi
amaci ile kullanilan, fonksiyonlu u¢ gruplar ve doymamis bir grup iceren o-NMA
bilesiginin reaktif surfaktan olarak etkinliginin anlasilabilmesi icin yapisinin
aydinlatilmasina yonelik karakterizasyonlar gerceklestirildi. Fonksiyonlu o-NMA reaktif
surfaktaninin FTIR, *H NMR ve MALDI-TOF MS ile molekiler yapisi aydinlatilip, molekil

agirligi belirlendi.

Bir sonraki asamada ise; vinil asetat ve maleik asit disterleri ile olusturulan monomer
ciftleri icin, polimerizasyon siresince kararlihgin korundugu, yiksek verimde ve kararh
latekslerin elde edildigi kopolimerizasyonlarin gerceklestiriimesine yonelik 6n
calismalar yapildi. Bu calismalarda, emiilsiyon polimerizasyonu prosesi, emilgator tipi
ve emdulgatorin reaksiyondaki dagilimi, sicaklik, karistirma hizi ve cekirdeklenme,
besleme ve tamamlanma siireleri polimerizasyon verimi, elde edilen lateksin kararlihigi

ve ortalama tanecik boyutuna bakilarak belirlendi.

On calismalarda elde edilen veriler ve gézlemlerin sonucunda, vinil asetat-dibiitil
maleat ve vinil asetat-dioktil maleat kopolimer lateksleri yari-kesikli emdulsiyon
polimerizasyonu prosesi uygulanarak sentezlendi. Kopolimerizasyonlarda; termal
baslatici potasyum persilfat, noniyonik emdlgatorler (10 etoksilath nonilfenol ve 30
etoksilatli nonilfenol) ve reaktif surfaktan o-NMA kullanildi. Vinil asetat-dioktil maleat
monomer ¢iftinin yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu sisteminde en uygun
kosullarin belirlenebilmesi icin, baslatcinin ve reaktif surfaktanin reaktor ve besleme
arasindaki dagilimi, toplam emiilgatér miktari ve monomer bilesimindeki dioktil maleat
orani degistirilerek dort seri deney gerceklestirildi. Dioktil maleat ve dibitil maleatin
vinil asetat emdlsiyon polimerlerinin 6zellikleri Gzerine etkilerinin kiyaslanabilmesi icin
de monomer bilesiminde dioktil maleat yerine dibiitil maleat kullaniimasi ve bu
komonomerin oraninin degistirilmesi ile bir seri daha kopolimerizasyon yapildi. Farkli

etkilerin incelendigi ve bes deney serisinden olusan kopolimerizasyonlar sonucu elde



edilen latekslere, polimerizasyon verimi, ortalama tanecik boyutu ve boyut dagilimi,
viskozite, ylizey gerilim, elektriksel iletkenlik, zeta potansiyeli donma-¢oziilme
kararhhgi, iyonik glice ve sicakhga karsi diren¢ ve minumum film olusum sicakligi
analizleri uygulandi. Sentezlenen kopolimerler latekslerden elde edilen filmlerin
ozellikleri Gzeine uygulanan reaksiyon kosullarinin etkilerini ortaya ¢cikarmak amaci ile
de cesitli karakterizasyonlar gerceklestirldi. Kopolimer filmlerin yapi analizi FTIR,
molekll agirhg analizi jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), camci gecis sicakhgi
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve yilzey analizi goniometre ile belirlendi.
Uygulanan analizler sonucunda, vinil asetat emilsiyon polimerinin zayif lateks ve film
ozelliklerinin iyilestiriimesine katkida bulunacak maleik asit diesteri tlirii ve orani,
emiulgator miktari, baslatici ve reaktif surfaktanin polimerizasyondaki dagilimi ortaya

cikarildr.



BOLUM 2

TEORIK BOLUM

2.1 Polimer Dispersiyonlari

Dispersiyon terimi, surekli sivi faz icerisinde ¢ok iyi bir sekilde dagilmis kati
taneciklerden meydana gelen iki fazli bir sistemi tanimlar. Dispersiyona 6rnek olarak
badana verilebilir. Badanada, kalsiyum hidroksit su icerisinde ¢ozlinebilirlik sinirinin
Uzerindedir. Dagilan ve slirekli fazlarin her ikisi de sivi ise, dispersiyon terimi
“emiilsiyon” olarak kullanilabilir. Ornek olarak sit, su icerisindeki yag damlalarindan
meydana gelir ve damlalar su icerisinde proteinlerle dengede tutulur. Dispersiyonlarin
ve emdlsiyonlarin her ikisinde de, sirekli faz bir sividir. Dispersiyonlarda dagitilan
madde kati iken, emiilsiyonlarda ise sividir. Dagitilan madde olarak polimerlerden
bahsedildiginde, kesin olarak kati veya sivi olup olmadiklarini tanimlamak zordur.
Camsi gegis sicakliklari (Tg) ve zincir uzunluklarina baglh olarak polimerler, diisik T, ve
dusik molekil agirhginda viskoz sivilar veya yuksek T, ve yiiksek molekul agirliginda ise

kirilmasi zor katilar olurlar. Sicaklik ve gerilim stiresi diger dnemli parametrelerdir [1].

Polimerlerin sivi ve kati arasindaki davranisi, “dispersiyonlar” olarak bahsedilmesi icin
bir sebeptir. “Emiilsiyon” veya “emiilsiyon polimeri” terimlerinin kullanimi icin diger
sebep, bu driinler icin ¢cok O6nemli Uretim yonteminin emdiilsiyon polimerizasyonu
olmasindan ileri gelir. Bunlarin aksine “lateks” ismi de kullanilir. Lateks ismini dogal
kaucuk sitiinden alir ve ¢ok yaygin bir sekilde “su bazli sentetik organik polimer

koloidleri” ozellikle dogal lateksin yerine gecen Urinler, bitadien-stiren kopolimer



emdulsiyonlari, icin kullanilir. Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC),
lateks ve polimer dispersiyonu olmak Uzere iki isim Onerir [16]. Bununla beraber,
yazarlarin tercigine goére de; “polimer dispersiyonu”, “dispersiyon”, “emilsiyon
polimeri”, “emilsiyon”, “lateks” ve “polimer koloidleri” terimleri es anlamli olarak
kullanilir. Bu terimlerin hepsi, slirekli faz icerisinde dagiimis polimer tanecikleri (Sekil

2.1) olarak tanimlanabilir [1],[3].

Sekil 2.1 Polimer dispersiyonu

2.2 Polimer Dispersiyonlarinin Ozellikleri

Polimer dispersiyonlari, dogal veya sentetik yapida olabilir. Dogal yapidaki polimer
dispersiyonlarina en 6nemli 6rnek dogal kaucuktur. Su fazinda dagiimis poli(1,4-cis-
isopren) vyapisindaki dogal kaucuk dispersiyonlari, kararli kilici olarak davranan
proteinler ve nisasta, alkaloid, seker, yag, sakiz, tanin, recine gibi bircok madde
bulundururlar. Kaucuk agaci olarak da bilinen “hevea brasiliensis”, dogal polimer
dispersiyonu Ureten bitkilerden en yaygin olanidir. Bu bitkilerin salgiladigi, hava ile
karsilastiginda katilasan, yapiskan ve sit gorinimli 6z suyu “dogal lateks” olarak

adlandirilir [3].

Ticari kullanimda en blytuk miktar, sentetik polimer dispersiyonlarini kapsar. Bu
dispersiyonlar, emilsiyon polimerizasyonu yontemi ile Uretilirler ve “sentetik lateks”
olarak adlandirilirlar [17]. Sentetik monomerlerden sentetik lateks Gretimi icin ilk
basarili girisim, monomerlerin sabun varliginda su icinde emilsiye edilmesini
kapsamistir [18]. Bu girisimi serbest radikal olusturan baslatici eklenmesi izledi ve bu,
emilsiye edilmis monomerlerin polimerizasyonu ile sonuglandi. Bu nedenle,
“emilsiyon polimerizasyonu” terimi dogdu. Clinkli bunu kesfedenler polimerizasyonun

emilsiye edilmis monomer damlaciklarinda gerceklestigini varsaymislardi [19]. Bu



yontemin disinda sentetik polimer dispersiyonlari, distik molekil kitleli polimerlerin
akiskan ortamda mekanik dagitiimasiyla da olusturulabilir. Bazen, ¢6ziicii olmayan bir
madde eklenerek ¢ozeltinin ¢oktiirilmesi ya da polimer ¢ozeltisinin ¢ozlicii olmayan
madde icerisine bosaltilmasi ile de polimer dispersiyonlari olusturulabilir. Her iki
durumda da koloid olarak olusan taneciklerin kararhligi, ylzey aktif madde ya da

polimer icerisinde yapilanmis kararh kilici gruplarin varhigini gerektirir [17].

Polimer dispersiyonlarinda, stirekli ortam genellikle sudur. Bunun yani sira, dagilan
fazin sulu polimer ¢Ozeltisi oldugu organik ortamlarda da biyik miktarda Gretim
yapilir. Gelismeye baslayan diger alan, ortam olarak sliper kritik sivilari da icerir.

Polimer icerigi ise, “organik” ya da “inorganik” olabilir [1],[17].

Endistriyel olarak onemli polimer dispersiyonlari genellikle su icerisinde agirlikca
% 40-60 polimer icerirler. Hemen hemen su gibi diisik viskoziteye sahiptirler. Fakat
bazi kosullar altinda cok viskoz olabilirler. Bu sistemlerin yiizey gerilimi, 20 nMm™den
saf suyun yizey gerilimine kadar (72,8 nMm™) degisebilir. Her bir mL dispersiyonda,
50-500 nm capinda yaklasik 10" tanecik bulunur. Bir tanecik, 1-10000 makromolekiil
ve her makromolekiil, yaklasik 100-10° monomer birimi icerir (Sekil 2.2) [1],[3].

U

1 mL polimer dispersiyonu
1000 000.000.000.000 taneciligerir.

O

1 tanecik 1-10.000
makromaol ekl igerir.

=4

1 makromelekil 1L00-1.000.000
monemer birimi igerir.

Sekil 2.2 Polimer dispersiyonunun icerigi

Polimer dispersiyonlarinda tanecik ¢capi 10 nm ile 1000 nm arasinda degisebilir ve
dispersiyonlar, normalde kiresel taneciklerden olusurlar. Son zamanlarda heterojen

tanecik yapisinda polimer dispersiyonlari ilgi konusu olmaktadir. Hayal edilebilen her



sekil neredeyse gorilmistiir. Dondurma kiilahi, ahududu, halter ve ¢ekirdek-kabuk gibi

farkli tanecik morfolojisine sahip tanecikler (Sekil 2.3) Gretilebilmistir [3],[17].

Sekil 2.3 Farkl tanecik morfolojileri

Polimer dispersiyonlari, endistriyel uygulamalarinda islak halleri ile kullanilabilirler.
Bunun yani sira pek ¢cok uygulamada su, dispersiyondan uzaklastirilir. Bilesime ve/veya
sicakhga bagh olarak, polimer filmi veya tozu olusturulur. Bu halde, dayanim, kopma
aninda uzama, elastiklik, 151k gegirgenligi, ¢oziici ve gevre direnci, T, yapisma gibi
polimer oOzellikleri 6nem kazanir. Bu oOzellikler, kopolimerlerin kimyasal bilesimi,
molekil agirhgr ve molekdl agirligi dagihimi, polimer taneciklerinin morfolojisi ve
polimer filminin morfolojisi ile belirlenir. En 6nemli polimer siniflari, bitadien-stiren
kopolimerleri, vinil asetat homopolimerleri ve kopolimerleri, ve poliakrilatlardir.
Stiren/butadien dispersiyonlar elastik 6zelliklerinden dolayi sentetik kauguk olarak,
akrilik dispersiyonlar hava ile oksidasyon ve isik ile bozunmaya karsi direnclerinden
dolayi kaplama ve yapistirici alaninda, vinil asetat homopolimeri ve kopolimerleri ise
yapistiricilarda ve kaplamalarda oldugu kadar yapi endistrisinde de kullanilirlar. Diger
polimer dispersiyonlari, etilen, stiren, vinil ester, vinil klorir, viniliden klorir, kloropren
kopolimerlerini ve poliliretani kapsar. Polimer dispersiyonlari icin verilen tim bu
ornekler, kicik hacim ve bilyitk hacim uygulamalarinin her ikisinde de kullanilirlar ve

dinya capinda kullanimlan artmaktadir. Bu duruma ana sebepleri, emdiilsiyon



polimerizasyonu ile basarilabilir polimer oOzelliklerinin cesitlendiriimesi neredeyse
sinirsiz olmasi, emilsiyon polimerizasyonunun bu Urilnler icin pahali olmayan bir
Uretim yontemi olmasi, polimer dispersiyonlarinin akiskan hallerinin islenmesinin

kolayligi ve suyun ¢evre dostu olusudur [1].

2.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emdlsiyon polimerizasyonu ilk kez Il. Diinya Savasi sirasinda Japon deniz kuvvetlerinin
savas gereksinimlerini karsilayabilmek icin, glineydogu Asya’yi dogal kaucuk
kaynaklarina erisimle tehdit etmesiyle 1,3-Biitadien ve stirenden sentetik kauguk
Uretme calismalari ile baslamistir. Bu girisim ABD’ deki sentetik kaucuk endustrisinin de
baslangici  olmustur [18]. Glnumiizde ise emdilsiyon polimerizasyonu vinil
monomerlerinin polimerizasyonu icin tercih edilen 6nemli bir polimerizasyon yontemi
haline gelmistir [19]. Bu polimerizasyon, monomer ve bu monomerin ¢oziinmedigi ya
da 6nemsenmeyecek derecede ¢ozlinebildigi genellikle su olan bir dagitma ortamindan
olusan bir sistemde gerceklestirilir. Monomerin bu ortamda dagitilmasini ve
polimerizasyon sonunda polimer-su emilsiyon Grlintndn kararlihgini  saglayan
emdulsiyon yapici maddelerin (emiilgator) yani sira suda c¢ozinebilen baslaticilar

kullanilir [20].

Emdilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon yodntemlerine goére oOnemli
avantajlari vardir. Boya, ylizey kaplama, yapistirici, lateks kopuk, kauguk, vb. gibi bircok
uygulamada urin, sentetik lateks olup, saflastirma yapilmaksizin dogrudan kullanilir.
Bu yontemle, yiiksek polimerizasyon hizinda, yiksek molekil agirhgina sahip polimer
dretimi mimkin olup, molekil agirhgr ve polimerizasyon derecesi kolaylikla kontrol
edilebilir. Diger polimerizasyon yontemlerinde, polimerizasyon hizi polimerizasyon
derecesiyle (ortalama molekil agirligiyla) ters orantilidir. Molekdl agirligindaki blytk
artislar sadece, reaksiyon sicakligi ve baslatici konsantrasyonunun duslrilmesi
sonucunda polimerizasyon hizindaki azalmayla saglanabilir. Oysa emilsiyon
polimerizasyonu, polimerizasyon hizi distrilmeksizin, polimerlerin molekdl agirhginin
arttirlmasini saglayan tek yontemdir. Bu yiksek donidsim hizi, Gretim maliyetini
dustrtr. Dasuk viskoziteli emiilsiyonlarda, daha hizli is1 transferi gerceklesmesinden

dolayl polimerizasyon siiresince sicaklik kontroli daha iyi saglanabilir. Latekslerin
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viskozitesi, polimerin molekdl agirligindan bagimsizdir ve boylece polimer
cOzeltilerinden farkli olarak disik viskozitede yilksek kati madde miktarina sahip
emdulsiyonlar elde edilebilir. Bu da, karistirma, i1si, pompalama ve nakil siirecinde
maddenin transferi bakimindan kolaylik saglar. Emulsiyon polimerizasyonu tekniginde;
dagitma ortami olarak kullanilan suyun maliyetinin disiik, kolay temin edilebilir ve
kokusuz olmasi, yanma, patlama ve toksik etkisinin olmamasi, diger ¢Ozlici veya
seyreltici ortamlara gore cok daha saghkli calisma imkani saglamasi bu yontemin
endustriyel amach kullanilmasini yayginlastirir. Ancak, emilsiyon yapici ve diger katki
maddelerinin varligi, saf halde bir polimer sentezine olanak vermez. Kati Uriin elde
etmek icin polimeri dispersiyon ortamindan ayirmak gerekir. Kati polimerin dénisimii
icin uygulanacak ayirma, saflastirma ve kurutma islemlerinin ilave malzeme ve araclar

gerektirmesi ve islemin maliyetini arttirmasi bu yontemin dezavantajlaridir [6],[20].

2.4 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Temel Bilesenleri

Emdlsiyon polimerizasyonunun laboratuvar 6lcekli calismalarinda, monomer, dagitma
ortami, emilsiyon yapici madde (emiilgator) ve baslatici olmak Uzere dort temel
bileseni vardir. Ticari emdlsiyon polimerizasyonlari ise, yirmi veya daha fazla bileseni ile
genellikle daha karmasiktir. Bilesenlerin karmasikligi ve sistem kinetiginin hassasiyeti,
reaksiyon kosullarindaki kiictk degisikliklerin olusan (riintin kalitesinde kabul edilemez

degisikliklerle sonucglanacagi anlamina gelir [6],[21].

2.4.1 Monomer

Monomerler, emiilsiyon polimerizasyon sistemlerinin en 6nemli bilesenidir. Cogunlukla
bu sistemle polimerlestirilen organik monomerler, stiren, biitadien, vinil asetat, akrilik
ve metakrilik asit, ve Ozellikle bunlarin etil akrilat, batil akrilat ve metakrilatlari gibi
organik esterleri, etilen, akrilo nitril ve vinil klorlr olarak siralanabilir. Bu sistemde,

ozellikle birden fazla monomer kullanarak polimer tiretmek ¢ok yaygindir [6].

Monomerler emiilsiyon polimerizasyonu sisteminin siniflandirilmasinda da oncelikli
olarak rol oynarlar. Bu siniflandirma, monomerlerin dogasina gore yapilr ve farkli suda

¢OzlnUrlilik verileri esas alinir [22].

Emdlsiyon polimerizasyonu sistemlerinde monomerler g gruba ayrilir:
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ilk grup akrilonitril gibi suda ¢éziintrligii yiksek olan (%8) monomerleri icerir. Suda
¢Ozlinen peroksit baslatici varliginda polimer olusumu monomer ve peroksitden olusan
sulu c¢ozelti icinde baslar (islem, kismen emilsiyon yapici maddelerin olusturdugu
miseller icinde gerceklesiyorsa, hiz disiik olur). Polimerizasyon, kararhilg! yiizey aktif
maddelerle saglanan, polimer radikalleri ve sulu c¢Ozeltiden ¢oktirilen
makromolekillerden olusan polimer-monomer taneciklerinin icinde surdarilir
(polimerin su icinde ¢d6ziinmemesinden dolay! diisiik polimerizasyon derecesindedir).
ikinci grup, metil metakrilat ve diger akrilatlar gibi sudaki ¢oéziinirliikleri % 1-3 olan
monomerleri icerir. Polimerizasyon, miseller ya da sulu faz icindeki molekdllerle baslar
ve sulu ¢ozeltiden ¢oktiiriilen makromolekil yiginlari ve misellerden olusan polimer-
monomer taneciklerinin icinde devam eder. Uciincii grup ise, biitadien, izopren, stiren,
vinil kloriir ve viniliden kloriir gibi neredeyse suda hi¢ ¢6zinmeyen monomerleri icerir.
Kullanilan baslaticinin niteligine bakilmaksizin, polimerizasyon emdiilsiyon vyapici
maddelerin olusturdugu miseller icinde baslar ve misellerden olusan polimer-monomer

taneciklerinin icinde devam eder [22].

Bu siniflandirma, monomerin su icerisindeki ¢ozinirligiine bagli olmasina ragmen,
olusan polimerin monomerde ya da monomerin olusan polimerde ¢6zindigini her
zaman dikkate almaz. Hetero fazli sistemler bundan, jel etkisinden ya da monomer
polaritesinden kaynaklanir. Genellikle ikinci ve Ucglncli gruba ait monomerleri,
belirtilen siniflandirmaya gore ayirt etmek zordur. Sonug¢ olarak, emilsiyon
polimerizasyonunun karakteristigi, monomerin dogasiyla ilgilidir. Ancak, her zaman
monomerin sudaki c¢oztndrlGgld ile iliskilendirilemez, biylik Olgclide monomerin

polaritesine de baglidir [22].

2.4.2 Dagitma Ortami (Siirekli Faz)

Emdlsiyon polimerizasyonunda, monomerin ¢6ziinmedigi bir dagitma ortami secilir ve
bu ortam genellikle sudur. Emiilsiyon yapici maddeler sulu fazda dagilirken, baslatici da
sulu fazda ¢ozinlir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun niteligi énemlidir.
Sularda bulunan bazi metal iyonlari, polimerizasyon reaksiyonlarini geciktirme ve
Oonleme etkisinin yaninda, misel olusumunu ve polimer tanecikleri izerinde kararh kilici

gorevi goren emilsiyon yapici maddelerin adsorpsiyonunu da engeller. Bu sebeplerden
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dolayi emiilsiyon polimerlerinin Giretiminde iyonlarindan arindirilmis (de-iyonize) suyun
kullanilmasi tavsiye edilir. Emulsiyon polimerizasyonunun sudan baska ortamlarda
gerceklestirilmesi mimkindir. Ancak bu, kullanisli degildir. Ucuz olusunun ve cevresel

avantajlarinin yani sira su, polimerizasyonlarda cok iyi i1si dagilimi saglar [6].

2.4.3 Emiilsiyon Yapici Maddeler - Emiilgatorler

Emilgator; ylzey aktif madde (surfaktan), sabun veya stabilizatér olarak da bilinen
hem hidrofilik hem de hidrofobik kismi bulunan bir molekildiir. Yag-su ara ylzeyinde
dizilmek gibi bir egilim gosterdiklerinden bu grup molekiillere genel adiyla amfipatik

denir [21].

Emdilgatorler genel olarak, polar veya iyonik kisma tutunmus 8-18 karbon atomlu diiz
veya dallanmis hidrokarbon veya florokarbon zinciri olan apolar kisim icerirler. Diger
bir deyisle, dogrusal yapidaki emilgator molekdillerinin bir ucunda; ¢6zlici sistemine
uygun bir fonksiyonel grup, aksi tarafta da c¢ozliclii sistemine uygun olmayan bir
fonksiyonel grup vardir. Eger ortam su ise, hidrofilik (su sever) ya da hidrofobik (su
sevmez) terimleri kullanilir. Hidrokarbon zincirleri, sulu ortamda su molekdilleri ile cok
az etkilesirken, polar veya iyonik bas gruplar su molekiilleri ile dipol veya iyon-dipol
etkilesimleri yaparlar. Suda ¢oziinebilen emilgatorlerde, su molekilleri ile kuvvetli
etkilesim vardir. Bu sebeple olusan dagilimin birlestirici etkisi ve su molekdlleri
arasindaki hidrojen bagi, hidrokarbon zincirini suyun disina sikistirir, bu yapidan o6tdri
de bu zincirler hidrofobiktir. Sekil 2.4’de bir emiilgatoriin polar hidrofilik bas kismi ve

hidrokarbon zincirlerinden olusan hidrofobik kuyruk kismi gosterilmektedir [23].

SN—0
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Sekil 2.4 Emiulgator molekiliniin yapisi
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Emdilgatorler, elektrik yiklerinin varligina veya tiirine bagl olarak anyonik, katyonik,
noniyonik (iyonik olmayan) ve amfoterik olmak ({zere dort ana grupta

siniflandiriimaktadirlar [6]:

Hidrofilik kismi anyon olan “anyonik emiilgatérler”: hidrofilik kisim negatif yiklenmis
polar bir gruptur ve bunlar,; -SO3, -0SOs;, —(OCH,-CH,),-SOs3’, -OP0O5* gibidir.
Molekilin hidrofobik kismi, C1>-Cy4 den olusan alkil ya da aril gruplari olabilir. Sodyum
lauril (dodesil) silfat, [C12H250SOs3Na’] ve sodyum dodesilbenzen siilfonat,

[C12H25C6H4SO3 Na'], en cok kullanilan anyonik emiilgatérlerdir [24].

Hidrofilik kismi katyon olan “katyonik emiilgatérler”: hidrofobik alkil grubu ile pozitif
yukli hidrofilik grup icerirler. Hidrofilik o6zellikleri azot atomundan, hidrofobik
ozellikleri ise azota baglh hidrofobik gruptan kaynaklanir. Bu grubun endistriyel 6nemi

olan bilesikleri primer amin, sekonder amin ve kuarterner amonyum tuzlaridir [25].

Hidrofilik islevinin pH’a bagh oldugu “amfoterik emiilgatérler”: hem anyonik hem
katyonik gruplari icerirler. Amfoteriklerin en temel Ozelligi ¢6ziindikleri ¢bzeltinin
pH’sina bagh olmalaridir. Asidik cozeltilerde molekil pozitif yiklenir ve katyonik
emiulgator gibi davranirken; bazik ¢ozeltilerde negatif yiklenip anyonikler gibi davranir.
iki iyonik grubun da esit oldugu (esit iyonize oldugu) belli pH degeri ¢ozeltinin
izoelektrik noktasi olarak tanimlanir. Amfoterik emdlgatoérler, bazen zwitter iyonlara
karsilik gelirler. Genellikle bu tiir emiulgatorler, alkil amino veya alkil imino propiyonik

asitlerdir [26].

Hidrofilik kismi noniyonik olan “noniyonik emiilgatérler”: sulu ortamda c¢coziindikleri
veya dagildiklari zaman yikli tanecik olusturmayan emiilgatorlerdir. iyonize olmayan
ve ¢ok sayida oksijen, azot ve kiikirt atomlari bulunan bir ug¢ grup icerirler. Noniyonik
emdulgatorler sivi ve kati vakslardir. Etoksilatlanmis alkoller, etoksilatlanmis alkil
fenoller, etoksilatlanmis yag asitleri, etoksilatlanmis monoalkilamidler, sorbitan
esterleri ve onlarin etoksilatlari, etoksilatlanmis yaglh aminler ve etilen oksit-
propilenoksit kopolimerleri olarak siniflandirilirlar. En ¢ok kullanilan noniyonik
emdulgatorler ise, etoksilatlanmis alkoller ve sorbitan esterleri ve bunlarin etoksillenmis

tarevleridir [26].

14



Emdilgatorler, “HLB (hidrofil-lipofil dengesi)” degerlerine gore de siniflandirilirlar. HLB,
emiulgator molekdlinin suyu seven hidrofilik kismi ile yagi seven hidrofobik kismi
arasindaki iliskiyi tanimlayan bir ifadedir. Molekiliin hidrofilik kismiyla hidrofobik
kisminin birbirine orani ile HLB degeri belirlenir. Molekiliin hidrofob-hidrofil
gruplarinin orani hidrofiliklige dogru kaydiginda HLB degeri ylikselirken, hidrokarbon
zincirinin uzunlugu arttiginda HLB degeri dismektedir. Diger bir deyisle, emilgatorin
HLB degeri ne kadar yliksekse suda ¢ozinirligl o kadar fazladir. HLB’si distk olan
emdulgatorlerin hidrofilikligi de dulsiktir. HLB degerleri, gerceklestirilen emdiilsiyon
polimerizasyonlari icin uygun emdilgatorlerin seciminde dogrudan kullaniimaktadir.
Distk HLB degerine sahip emilgatorler (HLB < 9: emilgator lipofilik karakterdedir), yag
fazini severler ve suda yag emilsiyonu yapmaya yonelirler. HLB’si yiksek olanlar (HLB
> 9: emdlgator hidrofilik karakterdedir) ise, daha c¢ok hidrofiliktir ve yagda su

emdulsiyonu yaparlar [22], [27].

Emiilgatérlerin emiilsiyon polimerizasyonundaki temel gérevleri, misellerin {iretimi,
monomer damlaciklarinin ve kararli son Urine giden biyliyen polimer taneciklerinin
kararhliklarinin  saglanmasidir. Birinci gorevleri miselleri meydana getirmektir.
Emilgator molekilleri, sulu c¢oOzeltilerinde belli bir konsantrasyonun Uzerinde
bulunduklarinda, hidrofobik hidrokarbon zincirleri iceriye dogru yonlenecek ve
hidrofilik grubun sulu ortamda temasini stirdiirmesi acisindan bu gruplar disarida
kalacak sekilde kiimelesirler. Bu kiimelere “misel"ad verilir. Misellerin olusmasi ve bu
bicimlerinin korunabilmesi icin ¢Ozelti icindeki emiilgator konsantrasyonunun belli bir
degerde olmasi gerekir ve bu deger “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) olarak
tanimlanmaktadir. Miseller monomerlerin ¢6zinmesini ve iclerinde, polimer
taneciklerin olusmasi icin baslama ve erken ¢ogalma basamaklarinin gerceklesmesini
saglarlar. Ayni zamanda, monomerlerin emiilsiye olmasina, polimerizasyon sirasinda ve
polimerizasyon tamamlandiktan sonra olusmus polimer taneciklerinin kararhliginin
saglanmasina yardimci olurlar. Bunlarin disinda baslama reaksiyonlarinda katalizor,
polimer tanecikleri icinde atik emiulgatorlerin kimyasal baglar olusturmasini engelleyici

veya transfer ajani olarak davranirlar [6],[21],[28].

Diger emiilgator tiirlerine, polimerik emiulgatorler ve polimerlesebilen emiilgatorler

olmak Uzere iki farklh tiir daha 6rnek olarak verilebilir:
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“Polimerik emiilgatérler”, emilsiyon polimerizasyonunda tek baslarina veya diger
emdulgatorlerle karisim halinde kullanilabilirler. Emilsiyonlarin hazirlanmasinda ve
kararhhiginin saglanmasinda 6nemli rol oynarlar. Yizey aktif madde o6zelliklerinden
dolayr emilsiyon olusumuna yardimci olabilirler, ama genellikle kararli kilici olarak
daha da onemlidirler. En Onemli gorevleri, araylzeylerde dayanikh, mekanik ve
termodinamik engeller olusturarak, taneciklerin birbirine yakinlasmalarini ve
birlesmelerini engellemektir. Diger bir deyisle, bu bilesikler polimer tanecikleri icine
girmez yalniz yizeyinde kalir ve polimer taneciklerini sararak taneciklerin biraraya
gelmesini (topaklasmasini) 6nler. Suda ¢oziinen bu polimerler emilsiyon taneciklerini
kaplar ve su molekilleriyle sarar ya da ¢ozer. Bundan dolayr “koruyucu koloid”
(protective colloids) olarak da anilirlar. Bu 6zelligi, taneciklerin biraraya gelip koaglile
olmasina neden olan polimer-polimer etkilesimini engeller. Bu etkilerinden dolayi
sterik ve elektrostatik etkilesimlerden, araylizey vizkozitesi veya elastikiyetteki
degisikliklerden veya sistemin vizkozitesindeki degisikliklerden sorumludurlar. Kisacasi,
sistemde polimerik yapilarin varligi, sirekli fazda vizkozite artisina sebep olarak
kremlesme olayini geciktirir, ayni zamanda pihtilasmaya ve birlesmeye sebep olacak
damlalarin hizini azaltir ve bu damlaciklarin karsilasmalarini engeller. Bunun sonucunda
emdulsiyona kinetik kararlilik saglarlar. Polimerik emiilgatorler yani koruyucu koloidler,
dogal veya modifiye edilmis dogal Urinler ve sentetik Grinler olmak Uzere iki gruba
ayrilir. Proteinler, nisastalar, gumlar, seliiloz ve onlarin tiirevleri (hidroksietil seliloz
(HEC) ve karboksimetil seliiloz) gibi dogal polimerler ve poli(vinil alkol), poli(vinil
pirolidon), poli(metakril amid), sulfonlanmis poli(stiren), poli(metakrilik asit) ve
poli(akrilik asit)’in alkali tuzlari gibi sentetik polimerler 6rnek verilebilir. En yaygin
kullanilan dogal koruyucu koloid HEC, sentetik koruyucu koloid poli(vinil alkol)

(PVOH)'dir [6].

Bunlara ek olarak bir de, “ylzey aktif monomerler” olarak da nitelendirilebilen ve
hidrofilik, hidrofobik fonksiyonel grubun yani sira polimerlesebilen gruba da sahip
molekuller vardir, bunlara polimerlesebilen emiilgatérler ve/veya reaktif emiilgatérier
denir. Bu isimlerin disinda, “reaktif surfaktan” ve/veya “polimerlesebilen surfaktan”
(surfmer) olarak da adlandirilabilirler. Sekil 2.5, lateks hazirlanmasinda ¢ok kullanilan

reaktif emulgatorlerin 6nemlilerinden bir kacini gosterir [29].
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Sekil 2.5 Polimerlesebilen emilgatorler

Bu emilgatorler, mikroskobik olarak heterojendir ve polimerizasyon kinetiklerini,
polimer yapisini ve Ozelliklerini etkiler. Polimerlesebilen emiilgatorlerin emilsiyon
polimerizasyon islemlerindeki avantajlari, lateks kararhligini, elektrolit eklenmesine ve
donma ¢ozilme donglsiine karsi direnci arttirmasi ve koptiklenmeyi azaltmasidir. Film
olusturan polimerlerde ise en ilgi cekici 6zellik, standart emdilgatorlere gore Ustin su
direncidir. Polimerlesebilen emiilgatorlerin taneciklere kovalent baglarla baglanmasi
ylzeye gocl azaltacagindan filmlerin hidrofobikligindeki artis acikca gozlenebilir. Su
tutmasi onemli Olcliide azalir (suya batinldiktan sonra agirlik artisi standart yizey
aktiflerden 1/3 oraninda daha azdir). Sonuc¢ olarak kararlilik ve mekanik 6zellikler
(direng, uzama vb.) 6nemli dlclde iyilesir ve filmin yapisma 6zelligi (adhezyonu) artar

[29],[30].

Onemli bir kosul da, standart ve reaktif olmayan bir yiizey aktifin reaktif yiizey aktifle

birlikte bulundurulmasinin, lateksin hem tanecik boyut dagilimini hem de molekiler
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agirligini 6nemli olclide degistirebildigidir. Bu durumda polimerlesebilen ylizey aktifin
etkinligide onemlidir. Eger polimerlesebilen ylizey aktifin reaktiflik orani
formilasyondaki diger monomerlerden daha fazla ise, biylimekte olan polimerin
icinde kismen gomdili olacaktir. Bu da polimerizasyon sirasinda kararliligin

zayiflamasina ve tanecik boyut dagiliminin genislemesine yol acar [29].

2.4.4 Baslatia

Emdlsiyon polimerizasyonlari ¢ogunlukla radikal mekanizmalar ile gerceklesir. Bu
polimerizasyonlarda baslaticinin gorevi, serbest radikalleri olusturup polimerizasyon
reaksiyonlarini  baslatmaktir. Sirekli faz olarak suyun kullanildigi emiilsiyon
polimerizasyonlarinda suda ¢ozlnir, serbest radikal olusturan baslaticilarin kullanimi
yagda-cozlinir tlrdekilere gére daha fazladir. Baslaticilar, serbest radikal olusumunu
hizlandiran baska bir molekiil olmaksizin isisal olarak parcalanarak serbest radikalleri
olusturanlar ve elektron transfer mekanizmasina gore serbest radikal tireten ve redoks
bilesenleri gibi en az iki tip molekille serbest radikal olusturan baslatici sistemleri

olmak Gzere belli bash iki grupta siniflandirilirlar [6].

Hidrojen peroksit (H,0,), organik peroksitler (benzoil peroksit), persilfatlar (amonyum
persilfat, (NH4),S,0g; potasyum persilfat, K;S,0g ve bazi azo bilesikleri termal olarak
parcalanarak serbest radikaller olusturabilmektedirler. Peroksidistilfat tuzlari da bu

amacla kullaniimaktadir.

S,02~ — 2 #0S0; (2.1)

Emilsiyon polimerizasyonunda en sik kullanilan redoks sistemleri, persulfat / demir (Il)

ve persulfat / bistlfit’ dir.
S,03” + Fe™* — Fe?* + SO” +50;e (2.2)

S,03” + HSO; — SO + *0S05 + #0S0,H (2.3)

Serbest radikal olusturmak icin kullanilan baska metotlar da vardir, y-radyoliz ve yiksek

enerijili elektron demetinden gelen elektronlarin ve fotobaslaticilarin birlikte bulundugu
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1sik gibi. Laboratuvar oOlcekli calismalarda bu metodlar kinetik parametreleri elde etmek

icin kullanihir [21].

2.4.5 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Diger Bilesenleri

Emdilsiyon polimerizasyonlarinda, polimerizasyonun dort temel bileseninin yaninda
bazi yardimci maddeler de kullanilmaktadir. Bu yardimci maddelerin varliginda;
dispersiyon ortaminin kararhligini arttirmak, kontrolli bir polimerizasyon saglamak,
polimerizasyon sirasinda meydana gelen ve polimerizasyonu ters yonde etkileyen

faktorlerin etkisini azaltmak veya ortadan kaldirmak mimkin olabilmektedir.

2.4.5.1 Zincir Transfer Ajanlari

Emdilsiyon polimerizasyonu yiksek molekil agirlikh polimerlerin  olusmasiyla
sonlanabilir. Polimer zincirinin molekil agirligi baslica polimerizasyon sicakhigi ve
baslatici miktari ile belirlenir. Molekil agirligi tizerinde ek kontrol uygulamak icin bir
molekil agirhg degistiricisi ya da bilinen adiyla zincir transfer ajani kullanilir. Zincir
transferi ile biyimekte olan polimer zinciri durdurulur ancak ayni zamanda sonraki
monomer biriminin polimerizasyonunu baslatabilecek bir baska radikal dretilir ve
boylece baska bir polimer zinciri baslatilmis olur. En sik kullanilan zincir transfer ajani

alkil boltimi 12-14 hidrokarbon iceren merkaptanlardir (R-SH) [1].

2.4.5.2 iyon Tutucu Ajanlar

Ozellikle redoks sistemlerde bulunan metal iyonlari, radikal olusumunu kontrolsiiz bir
sekilde hizlandirabilir. Hem bu durumu engellemek hem de baslatici sisteminin
¢Ozlindiridlmesi ve suda eser miktarda var olan kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
etkinliginin kaldiriimasi icin etilen daimin tetra asetik asit (EDTA) gibi iyon tutucu

ajanlar eklenir [19],[21].

2.4.5.3 Elektrolitler

Elektrolitler birkac farkli amac icin kullanilirlar. Ornegin; pH’1 kontrol edebilirler.
Ozellikle bazi monomerler icin belli pH degerlerinde ¢alismak gerekir. Ayni zamanda

pH'In kontrolli, emdilgatériin hidrolizini oOnler ve baslaticinin etkinligini korur.
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Elektrolitlerin eklenmesi daha dar dagilima sahip taneciklerin olusumuna yol acar

ancak koagtilasyona da sebep olabilir [21].

2.5 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Emdlsiyon polimerizasyonunun mekanizmasinin niteligini ortaya koyan literatiirdeki en
onemli teori Harkins teorisidir. Harkins bu teoriyi hidrofobik monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonu Uzerinde gelistirmistir [31]. Smith ve Ewart, Harkins’in one slrdigu
hidrofobik monomerlerin emilsiyon polimerizasyonu mekanizmasina ait bu nitel
teoriyi temel alarak bu polimerizasyon icin ilk nicel teoriyi gelistirmislerdir. ilk olarak
Smith ve Ewart tarafindan onerilen bu nicel teoriyle lateks taneciklerinin sayisini ve

polimerizasyon hizini belirleyen denklemler elde edilmistir [32].

Standart bir emilsiyon polimerizasyon reaksiyonunun U¢ ayri asamaya bolinerek
degerlendirilmesi uzun yillardir yaygin sekilde uygulanilir. Buna gore |. asama, tanecik
cekirdeklenmesi ile son polimer taneciklerine déniisecek olusumlarin meydana geldigi
asamadir. Il. asamada polimerizasyon |. asamada olusturulan polimerizasyon
merkezlerinde (lokis: locus, loci) devam eder ve monomerin fazlasi ayri bir damlacik
fazi olarak bulunur. Ill. ve son asamada ise polimerizasyon hala I. asamada olusturulan
ve Il. asamada biylyen lokiislerde devam eder, ancak monomerin fazlasi artik
damlacik olarak ortamda bulunmaz. Son zamanlarda yapilan calismalar, emilsiyon
polimerizasyonlari olarak siniflandirilan reaksiyonlarin cogunlugu icin bu bélinmenin

temel dogrulugu lizerine hig¢ siphe birakmaz [33].

2.5.1 I. Asama: Baslama Asamasi

Baslama asamasi, reaksiyonda monomer-polimer donisimlerinin  cogunun
gerceklesecegi lokislerin ve daha sonra son lateks tanecikleri haline gelecek ilk
birimlerin olusturuldugu asamadir. Bu asama tanecik ¢ekirdeklenme veya lokiis
cekirdeklenme asamasi olarak da bilinir. Reaksiyonun monomer donisiimi-zaman
egrisine iliskin olarak birinci asama, reaksiyonun siresinin uzamasiyla polimerizasyon
hizinin arttigr reaksiyon basamagi olarak tanimlanir. Genellikle birinci asamanin

sonunda polimerlesmis olarak bulunan monomer orani ¢ok disuktr.
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Emdilsiyon polimerizasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon lokislerini ve olusturulan
lateksteki taneciklerin baslangicini aciklamak (izere pek cok mekanizma O©ne
strllmustlr. Bu mekanizmalardan iki tanesi temel alinip, ayrintili olarak incelenirken

diger iki tanesinden kisaca bahsedilir [33].

2.5.1.1 Misel i¢i Cekirdeklenme

Misel ici cekirdeklenme teorisi ilk olarak Harkins tarafindan 6ne suridlmistir ve daha
sonra Smith ve Ewart tarafindan nicel olarak gelistirilmistir. Teori, cekirdeklenmenin
misel ici mekanizmayla gerceklestigi emilsiyon polimerizasyon reaksiyonlarinin nicel
yonlerinin  kapsamli  bir degerlendirmesi olarak Gardon tarafindan yeniden

incelenmistir [31],[32],[34],[35],[36].

Misel ici mekanizmaya gore tanecikler, miseller olarak bilinen emilgator molekdl
kiimelerinin hidrofobik ic kismina absorbe edilen monomer molekillerinin
polimerizasyonu ile olusturulurlar [33]. Miseller genellikle 2-10 nm (1 nm=10 A° =107
um) boyutundadir ve her misel 50-150 emiilgator molekili icerir. Miseller ¢ogu zaman
kiire seklinde ifade edilirler, ancak bu her zaman dogru degildir. Hem kire seklinde
hem de cubuksu miseller, emilgatoére ve miktarina bagh olarak gozlenebilirler.
Misellerin sayisi ve boyutu emilgator miktarina baghdir. Emulgatér miktarinin yiiksek
olmasi daha ¢ok sayida kiicik boyutlu misel olusmasini saglar [19]. Misellerdeki
emdulgatorler, hidrofilik ucglari suyla temas halinde, hidrofobik uclari ise su
molekiillerinden olabildigince uzak olacak sekilde yonlenmislerdir. Bu sekilde miselin ic
kismi olusturulmus olur. Sonug olarak misellerin ici hidrofobik olur ve diger hidrofobik
molekillerin 6ncelikli olarak su fazina toplanabilecegi bir ortam saglanir. Misellerin
olusmasi ve bu bicimlerinin korunabilmesi icin c¢ozelti icindeki emdiilgator
konsantrasyonunun belli bir degerde (CMC) olmasi gerekir [33]. Bir ¢ozeltinin koloidal
duruma donilismesi, emilgator konsantrasyonunun CMC'yi asmasiyla, c¢o6zeltinin
serbest enerjisini minimize etmek Uzere gerceklesir (isi aciga ¢ikar) ve ¢ozeltinin ylizey
geriliminde keskin bir diislis meydana gelir. Elektrik iletkenligi, iyon hareketlilikleri,
viskozite ve diger ¢Ozelti 6zellikleri CMC degerinde belirgin degisiklikler gosterir.
Emdilsiyon polimerizasyonlarinda emdiilgatorler CMC'yi astiginda, emiilgatoriin

cogunlugu misellerin icindedir [19].
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Monomerler gibi hidrofobik molekiller sulu c¢6zeltide emdulgatorlerin i¢ kismina
absorbe edilirler ve bu slire¢ “g6ziindiirme” olarak bilinir. Cozlindlirmenin anlami, sulu
fazdaki hidrofobik maddenin gorinen ¢OzlinUrlGglinG arttirmaktir.  Misel ici
cekirdeklenme teorisine gore, ¢oziindilrilmis monomer molekllli iceren misellerin
kiicik bir orani kendisini cevreleyen su fazindan bir serbest radikal ele gecirir.
Cozundurilmis monomerin polimerizasyonu bu sekilde baslatilir. Monomer
polimerizasyonla tilikendikce, miselin icine daha c¢ok monomer absorbe edilir.
Monomer molekiillerinin misel icine hareketlendiriimesi, monomer molekillerinin
kimyasal potansiyelinin, dengede vyani reaksiyon sisteminin tim fazlarinda ayni
degerde tutulmasi gerekliligindendir. Fazla monomer ayri bir damlacik fazi olarak
bulundukca (ki cogu emiilsiyon polimerizasyon reaksiyonlarinin |. asamasinda bu
boyledir), denge sarti (cekirdeklenmis ya da cekirdeklenmemis) tim misellerde
monomerin kimyasal potansiyeli, monomer damlaciklarinda da oldugu gibi, ayni
degere sahip olacaktir. Polimerizasyonun baslatiimis oldugu miseller monomerin daha
fazla emiliminin bir sonucu olarak boyca blydrler. Bu misellerin ylizey alani artar ve
ylizeydeki emilgatéor molekillerinin  konsantrasyonu azalir. Bu, emiilgator
molekillerinin su fazindan emilimine ve bu nedenle de polimerizasyonun
baslatiimadigl emilgatér misellerinin ayrismasina (disosiyasyonuna) yol acar. Sonunda
cekirdeklenmemis misellerden saglanan emilgator molekilleri tikenmis olur.
Misellerin daha fazla cekirdeklenmesi artik miimkiin olmaz. Tanecik ¢ekirdeklenmesi
durur. Cekirdeklenmemis misellerin reaksiyon ortamindan kaybolmasi I. asamanin
sonunu ve Il. asamanin baslangicini isaret eder. l.asamanin sonunda ¢ekirdeklenmis
olarak bulunan miseller, en sonda olusturulan lateksteki polimer taneciklerini
olusturacak olusumlari ifade eden gizli lateks tanecikleri (latent latex particles) olarak
tanimlanirlar. Tipik bir emilsiyon polimerizasyon reaksiyon sisteminde baslangi¢ su
fazinda bulunan misellerin konsantrasyonu ile son latekste bulunan taneciklerin
konsantrasyonu arasindaki iliski, gizli lateks taneciklerini olusturmak {zere
cekirdeklenen misellerin bir béliminin ¢cok kiiclik oldugunu (yaklasik 0,001) gosterir.
Misellerin blyik bolimi, ¢ekirdeklendikten sonra biiylrlerken taneciklere emiilgator
saglamak icin harcanir [33]. Sekil 2.6, emilsiyon polimerizasyonu siresince misellerin

durumunu gosterir.
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Sekil 2.6 Emilsiyon polimerizasyonu siiresince misellerin durumu: a) ¢cekirdeklenmemis
misel, b) monomerin misel icinde ¢oziindirilmesi, c) monomer damlasi,
d) polimer tanecigi.

2.5.1.2 Homojen Cekirdeklenme

Emdilsiyon polimerizasyon reaksiyonlarinda misel ici ¢ekirdeklenme vyillardir tanecik
cekirdeklenmesinin en 6nemli mekanizmasi olarak kabul ediliyor olsa da bu teorinin,
tanecik cekirdeklenmesinin emilgatorlerden gelen miselleri icermeyen reaksiyon
sistemlerinde neden kolayca gerceklesebildigini aciklamakta yetersiz oldugu da uzun
zamandir biliniyordu. Vinil asetat gibi suda cok c¢coziinen olefinik monomerler misel
olusturmayan emiilgatorleri iceren ve hatta emdlgator icermeyen reaksiyon
sistemlerinde emilsiyon polimerizasyonu gerceklestirebilirler. Bu reaksiyonlar
“emilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonlarl” olarak bilinirler. Ayrica stiren gibi suda az
¢Ozlinen monomerlerin, emulgatorsiz sistemlerde ve hatta CMC’'nin altinda emlgator
iceren sistemlerde emilsiyon polimerizasyonu gerceklestirebilecegi de olasi
bulunmustur. Bu gozlemler taneciklerin misel ici mekanizmadan baska bir sekilde

cekirdeklendigini gbstermistir.
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Tanecik cekirdeklenmesi icin en iyi bilinen alternatif teori “homojen
¢cekirdeklenme”dir. Bu teoriye gore polimerizasyon, ortamda bulunabilecek emiilgator
miselleri icinde c¢oOzindirilmis monomer molekilleri arasinda degil, su fazinda
¢Ozlinmis monomer molekilleri arasinda baslar. Tanecik ¢ekirdeklenmesine yol acan
reaksiyon, polimerizasyonu baslatan serbest radikallerin Uretildigi homojen fazda
gerceklesen bir ¢Ozelti polimerizasyonudur. Bu, mekanizmanin neden homojen adiyla

secildiginin de bir agiklamasidir.

Polimerizasyonun silfat radikal-iyonlariyla baslatildigini farz edersek, ilk c¢ozelti

polimerizasyonu asagidaki gibi ifade edilebilir (M, monomer):

M +#0.50; — M.0.S0;

M + sMM,_.0.S0; — ®MM,_,,.0.S0] (2.4)

Sulu fazda cogalan bir oligomer sulu fazda c¢o6ziinemeyecek kadar yeterli bir
polimerizasyon derecesine ulastiginda, bir tanecik cekirdeklenir. Daha sonra kendi
Uzerine katlanir ve bu sekilde kendi icinde monomer molekillerinin absorbe
edilebilecegi bir hidrofobik alan olusturur. Polimerizasyon, misel ici mekanizmada
varsayildigi gibi bu sekilde devam eder. Hatta katlanmis biyliimekte olan oligomer,
emiulgator misele benzer kabul edilebilir. Oligomer oldukc¢a ylizey aktiftir, c¢link{
oligomer hem suda ¢6ziinen baslaticidan gelen hidrofilik bir grubu hem de monomer
molekillerinden gelen hidrofobik birimleri bir arada bulundurur. Homojen
cekirdeklenme teorisine gore, reaksiyon sisteminde bulunan her hangi bir emilgatorin
islevi, su fazindan ¢oken katlanmis oligomerleri koloidal olarak kararli kilmaktir. Eger
emiulgator miselleri ortamda varsa, bunlar yeni ve blylimekte olan taneciklere

emiulgator saglayan emilgator molekdillerinin havuzu olarak kabul edilirler [33].

Homojen cekirdeklenmenin ilk nicel teorisi Roe’ya aittir [37]. Bu teoriye gore, |I.
asamanin sonunu belirleyen kritik olay misel ici emulgatorlerin yok olmasi degil, su
fazinda misel ici olmayan emdilgator konsantrasyonunun, uygun emilgator
adsorpsiyonu ile koloidal kararliliga ulasamayan yeni katlanan oligomerlerin bulundugu
bir seviyenin altina kadar azalmasidir. Katlanmis oligomerler su fazindan ¢okmeye

devam ediyor olsalar da koloidal olarak o kadar ¢ok kararsizlardir ki olusan taneciklerle
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birlesirler. Boylece her ne kadar gizli tanecikler olusmaya devam ediyor olsa da tanecik

sayisi sabit kalir.

Emdlsiyon polimerizasyon reaksiyonlarindaki homojen cekirdeklenme teorisi Fitch ve
calisma arkadaslari tarafindan son vyillarda oldukca gelistirilmistir [38],[39],[40].
Glinlimizde en az iki tip homojen cekirdeklenme sirecinin gerceklesebilecegi
bilinmektedir. Bunlardan birincisi, oligomerler su fazinda ¢6ziinemeyecek kadar kritik
bir zincir uzunluguna ulasana dek c¢ogalirlar. Bu kritik zincir uzunlugunda, hidrofobik
monomer birimleri ile su molekilleri arasindaki cesitli entalpik etkilesimler polimer
birimlerinin su molekdilleri ile bir arada bulunmasi icin entropik egilimi kadar dnemlidir.
Oligomerler kendi Gzerlerine kapanir ve etkili bir ayri faz meydana getirirler. Bu tip
slrecte, icinde aktif blylyen serbest radikal iceren bir potansiyel reaksiyon lokisu
bulundurur. Monomer molekilleri mevcut oldugu silrece polimerizasyon devam
edebilir. ikinci tipte ise, biiyimekte olan bir oligomer karsilikli olarak ikinci bir
oligomere baglanarak ve boylece ¢Okme icin gereken kritik degeri asan bir
polimerizasyon derecesine ulasarak onu sonlandirir. Bu tip siireg, icinde aktif biyliyen
serbest radikal icermeyen bir potansiyel reaksiyon yeri bulundurur. Polimerizasyonun
strekliligi monomer molekillerinin oldugu kadar serbest radikalin de elde edilmesini

gerektirir.

Bu slireclerin yani sira tglincl bir tip de gerceklesebilir: bliyimekte olan oligomer, var
olan bir tanecik tarafindan vyakalanir. Burada tartisma konusu yakalama
mekanizmasidir. Olasiliklar diflizyon ile yakalama ve carpisma ile yakalamadir. Bu
belirsizlige ragmen, teorinin ana oOzellikleri gayet nettir. Baslangicta reaksiyon sistemi
hicbir tanecik icermez; tim blylyen oligomerler, ana hatlariyla belirtildigi gibi,
potansiyel reaksiyon lokusleri Gretirler. Bu gizli tanecikler monomer absorpsiyonu ve o
monomerin polimerizasyonu ile biyirler. Taneciklerin konsantrasyonu arttikca, iki tip
olayin gerceklesme olasiligi artar. Bunlar, bliyimekte olan oligomer ¢ékme icin kritik
polimerizasyon derecesine ulasmadan once var olan bir tanecik tarafindan yakalanir
ve/veya tanecik ciftleri arasinda flokilasyon gerceklesir. Sonunda reaksiyon lokusleri
sayisinin sabit kaldigi bir asamaya ulasilir, ¢linkii yeni oligomerlerin Gretim hizi,
oligomer yakalama ve tanecik flokiilasyonu ile gercek ve potansiyel reaksiyon

lokislerinin kaybolma hizina esittir. Bu teoriye gore, emiilgatorlerin varligi rastlantiya
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baglidir ve islevi homojen su fazinda cesitli oligomer baslatma sonuglarinin olasiliklarini

degistirmektir [33].

2.5.1.3 Diger Cekirdeklenme Mekanizmalari

Son zamanlarda yapilan calismalarda, lateks taneciklerinin ne misel ici cekirdeklenme
mekanizmasi ile ne de homojen cekirdeklenme mekanizmasi ile olusmadigi |. asama
sirasinda sinirh birlesime ugrayan ‘oncli’ taneciklerden olustugu gozlenmistir [41]. I.
asama sirasinda tanecik boyut dagilimina iliskin gézlemleri aciklamak lizere gelistirilen
“koagiilatif ¢ekirdeklenme” mekanizmasi Feeney, Napper ve Gilbert tarafindan One
strllmustir [42]. Bu durumda koagilatif cekirdeklenme mekanizmasinin altinda yatan
hipotez, ‘olgun’ birincil (primer) lateks taneciklerinin ‘Gncl’ lateks taneciklerinin
koagiilasyonu ile olustugudur. Oncii tanecikler biyiik olasilikla homojen cekirdeklenme
ile olusmustur. Oncii taneciklerin en az iki 5nemli konuda olgun taneciklerden farkhhk
gosterdigi distunidlmektedir: 6nci tanecikler olgun taneciklerden koloidal olarak daha
az kararhdirlar ve 6ncli taneciklerin icindeki monomer olgun taneciklerin icindekinden
daha yavas polimerlesir. Bu her iki farkhligin da, 6nci taneciklerin daha kicuk
boyutuna ve bu ylizden de daha bliylk tanecik ylizey alanina dayandirilabilir oldugu
dusltinilmektedir. Yiksek ylizey alaninin polimerin monomerle sisme dengesini
azaltmasinin ve taneciklerin kigcillmesiyle serbest radikallerin taneciklerden cikisinin
kolaylasmasinin bir sonucu olarak monomer konsantrasyonu azalir; bu da

polimerizasyon hizini kismen azaltir.

Diger mekanizma, su fazinda blylyen oligomerler ile tek bulunan emiilgator
molekilleri arasindaki hidrofobik bag (iliski) ile cekirdeklenme, Chen ve Piirma
tarafindan o6ne sirilmusttr [43],[44]. Blylyen oligomer mutlak bir kritik
polimerizasyon derecesine ulastiginda, c¢ozindiridlmis tek bulunan emilgator
molekiillerinin birlesmesi (asosiyasyonu) ile bir birlesmis misel olusturabilir. iki molekdil
trdndn, oligomerdeki monomer birimleri ve emilgatér molekillerinin hidrofobik
gruplari arasindaki bag ile bir arada tutuldugu tasavvur edilir. Birlesmis misel daha
sonraki polimerizasyon icin bir lokiis saglar. Lokilis zaten ¢cogalmakta olan bir serbest
radikal iceriyordur ve polimerizasyon, monomer molekiillerinin lokis icine absorbe

edilmesiyle devam eder.
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Son olarak, emdlsifiye edilmis monomer damlaciklarinin icine serbest radikallerin
girmesiyle olusabilecek tanecik c¢ekirdeklenmesinden de bahsedilebilir. Emiilsiyon
polimerizasyonu reaksiyon sistemindeki tanecikler bu yolla ¢ekirdeklenmis olsa bile,
sistemin gene de kavramsal olarak standart emilsiyon polimerizasyonundan farklilik
gosterdigi vurgulanmalidir. Serbest radikaller, bir serbest radikalin komsu dis fazdan
girisi ile tanecik c¢ekirdeklenmesinin gorildigli  emdlsifiye edilmis monomer

damlaciklarinin icinde dretilir [33].

2.5.2 Il. Asama: Cogalma Asamasi

Cogalma asamasi sirasinda polimerizasyon, ideal olarak |I. asamanin sonlanmasi
itibariyle cekirdeklenen toplam sayi kadar belirli sayidaki polimerizasyon lokiislerinde
gerceklesir. Emilgatdér miseller baslangicta ortamda olmalarina ragmen reaksiyon
sisteminden yok olurlar. Reaksiyona girmemis monomer sistemde ¢ sekilde bulunur:
reaksiyon lokislerinde polimerlesmemis monomer olarak, monomer damlaciklari
olarak ve su fazinda ¢6zlindilriilmis monomer molekilleri olarak. Reaksiyona girmemis
monomerlerin ¢ogu bu (¢ durumun birinci ve ikincisinde bulunur; su fazinda
¢Ozlinduridlmiis miktar cok disuktiir. Monomer reaksiyon lokislerinde polimerlestikce,
monomer/polimer orani su fazindan monomer molekiillerinin absorpsiyonu ile denge
degerinde korunur. Su fazindaki monomer konsantrasyonunu korumak icin monomer
molekilleri damlaciklardan ¢ozindr. Bu sekilde monomer damlaciklari, reaksiyon
lokiislerindeki monomer/polimer oranini sabit ve denge degerinde tutmak icin
monomer saglayan bir havuz gibi islerler. Damlaciklar ve reaksiyon lokisleri arasindaki
carpismalarin bir sonucu olarak, damlaciklardan reaksiyon lokislerine monomer
transferinin 6nemli oldugu dislintilmez. Serbest radikaller Il. asama boyunca reaksiyon
loklslerine rastgele bir sekilde girerler. Esas itibariyle ¢cogalma asamasi sirasinda
reaksiyon lokiislerinde serbest radikallerle ilgili dort tip reaksiyon gerceklesir: cogalma
reaksiyonlari, transfer reaksiyonlari, radikallerin reaksiyon ortamindan tekrar su fazina
difuzlendigi cikis prosesleri ve radikal ciftleri arasindaki bimolekiler sonlanma
reaksiyonlari. Her ne kadar transfer reaksiyonlarinin gerceklesmesi radikallerin
reaksiyon ortamindan su fazina cikis kolaylhigini etkilese de, ne ¢ogalma reaksiyonlari ne
de transfer reaksiyonlari, reaksiyon lokiisinde var olan radikallerin sayisini

degistiremez. Her cikis prosesi, ¢cogalma reaksiyonlari ile reaksiyon ortamindaki
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radikallerin sayisini azaltir. Her bimolekiler sonlanma, transfer reaksiyonlari ile sayiyi
azaltir. Radikallerin su fazindan rastgele eldesi ile birlikte bu reaksiyonlarin genel
sonucu, herhangi bir anda her birinde ¢ogalan radikal sayisi sifir veya birden biyuk bir

tamsayi olan ¢ok sayida reaksiyon lokiisii iceren bir sistem yaratmaktir [33].

2.5.2.1 Radikallerin Reaksiyon Ortamina Giris Mekanizmasi

Sulu emiilsiyon polimerizasyon reaksiyonlari (izerine yapilan deneysel ¢calismalarin ¢cogu
cok hidrofobik monomerler, 6zellikle stiren, (baslatici olarak peroksidisiilfatlar, anyonik
misel olusturucu emilgatorler olarak da sodyum n-dodesil silfat) kullanilarak
yapimistir. Il. asama sirasinda reaksiyon yerlerine rastgele giren radikallerin silfat
radikal-iyonlari oldugu sanilirdi. Bu hipotez iki ciddi zorlugu goézler éniine serer. ilk
olarak silfat radikal-iyonu gibi hidrofilik bir radikalin neden su ortamini terk ederek
reaksiyon vyerlerinin hidrofobik ortamina girdigi anlasiimasi zor bir durumdur. ikinci
olarak ise bu gibi bir giriste enerji engeli vardir. Reaksiyon yerleri koloidal olarak
adsorbe edilmis emiilgator anyonlari ile kararl haldedir. Bu yiizden yaklasan baslatici
anyonlari reaksiyon vyerlerinin ylzeyinden defedilecektir. Baslatici anyonlar lokislere
girmek icin adsorbe anyon tabakasini gegmek durumundadirlar. Bu durumu aciklayan
bir Oneri, reaksiyon lokislerine giren suilfat radikal-iyonlari gibi iyonlarin anyonik
radikaller degil su molekilleri ve radikal-anyonlarin etkilesimi ile olusturulan elektriksel
olarak notr hidroksit radikallerinin oldugudur. Ancak giren radikal yine de hidrofiliktir.
Bugiin ise genel kabul gormis gorls, su fazinda olusturulan hidrofilik radikallerin
(iyonik olsun veya olmasin) yine su fazinda ¢oziindlriilmis monomer molekdlleri ile
homojen cekirdeklenme teorisinde varsayimlandigi gibi ¢ozelti polimerizasyonunu
baslatarak reaksiyona girdigidir. Bu oligomerik radikaller yizey aktiftir ve serbest
radikalleri molekiliin hidrofobik ucunda tasirlar. Molekil boyca biiyidiikce, reaksiyon
loklsinin ylizeyinde adsorplanmak gibi artan bir egilimleri vardir. Ayrica molekdlin
radikal ucunun, reaksiyon lokislinin icine hidrofilik ucun es zamanli gecisini

gerektirmeden gecmesi gittikce artarak muhtemel olmaya baslar [33].

2.5.2.2 Radikallerin Reaksiyon Ortamindan Cikis Mekanizmasi

Cogalan radikallerin bazen, eger ortamlar arasinda bolimlenme egilimleri varsa,

reaksiyon yerlerinden su fazina c¢ikmalari beklenebilir. Bu egilimi azaltmasi beklenen
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baslica iki faktor, yiksek i¢ hidrofobikligi ve blyik molekiil boyutudur. Bu her iki faktor
de cogalan radikalin su ortamindaki ¢o6ziniUrlGglinld azaltma egiliminde olacaktir.
Bunlardan birincisi, monomerin ve hatta monomerden tiretilen oligomerin
hidrofilikligini artirir. ikincisi ise, cogalan radikalin ortalama molekiil boyutunu azaltarak
monomer molekillerine transferi egilimidir. Sonug¢ olarak, radikallerin reaksiyon
loklslerinden su fazina cikis egiliminin isareti, monomerin suda c¢ozinirliginin
sonucu ve monomer molekdillerine transfer egilimini sayisallastiran bir nicelik ile elde

edilir [33].

2.5.3 ll. Asama: Sonlanma Asamasi

Il. ve lll. asamalar arasindaki gecis, monomer damlaciklarinin reaksiyon ortamindan
kaybolmasiyla gerceklesir. Reaksiyona girmemis tim monomerler Ill. asamada
reaksiyon lokislerine absorbe edilirler. Pek ¢ok emdilsiyon polimerizasyonu
reaksiyonlarinda Il. asamadan lll. asamaya gecis, monomerin ortalama olarak yarisinin
polimere donlstligli zaman gerceklesir. Gegisten sonra, polimerizasyon lokislerde
devam eder, ancak reaksiyona girmis monomerin damlaciklardan transferi bu asamada
muimkiin degildir. Sonug olarak, reaksiyon lokislerindeki monomer konsantrasyonu
giderek azalir. ideal olarak, reaksiyon lokislerindeki monomer konsantrasyonunda ve
bir butin olarak reaksiyon sisteminde de polimerizasyonun kinetik olarak birinci

dereceden olmasi beklenir [33].

2.5.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu Mekanizmasinin Sematik Gosterimi

Emdilsiyon polimerizasyonu mekanizmasi ile ilgili anlatilan tim asamalarin sematik

gosterimi Sekil 2.7’de basamaklar halinde verildi [33].

Polimerizasyonun baslama basamagi 6ncesi su fazi, sulu faz icinde dagiimis durumdaki
blyik monomer damlalari ve sulu ortamda ¢oziiniir hale gelmis monomerleri iceren

misellerden olusturulmus bir emiilsiyon sistemi halindedir.
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Sekil 2.7.a Polimerizasyon baslamadan 6nce sistemin baslangi¢c durumu

Polimerizasyon, radikallerin misel icindeki monomer molekiilleri ile dimer ve trimer
yapisinda yeni radikaller meydana getirmek lzere reaksiyona girmesiyle ilerler, bunun

sonucu olarak polimer misel icinde olusmaya baslar.
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Sekil 2.7.b Misellerin ve monomer damlalarinin bulundugu polimerizasyonun baslama
basamagi
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Emilgator molekdllerinin polimer lateks taneciklerinin ylzeylerine adsorblanmasiyla

¢cOzeltideki emilgator konsantrasyonu kisa sirede kritik misel konsantrasyonunun

altina diiser ve bu konsantrasyonun altinda aktiflesmemis miseller kararsiz hale

gecerek sulu fazda dagilirlar (polimerizasyon donidsimi % 10-20 oldugunda),

polimerizasyonun geri kalan kismi olusan polimer taneciklerinin icinde gerceklesir.

Monomer
Damlasi

Sekil 2.7.c Monomer damlalarinin var olup misellerin kayboldugu asama

Monomer molekillerinin  timd olusmus polimer taneciklerinin icindedir

polimerizasyon sadece bu lateks taneciklerinin icinde devam eder.

@ OR
*R

Sekil 2.7.d Monomer damlalarinin kayboldugu asama
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Polimerizasyon sonunda, emilgatr molekilleriyle kararhligi saglanmis 100-1000 A°
capindaki kiglik polimer taneciklerinin dispersiyonu biciminde olan bir polimer

emilsiyon sistemi elde edilir.

Sekil 2.7.e Polimerizasyonun tamamlandigi durum

2.6 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Kinetigi

Emdlsiyon polimerizasyonlarinda polimerizasyon, emiilgatorlerin bulundugu homojen
fazda serbest radikal mekanizmasina gore gerceklesir. Serbest radikalik polimerizasyon
reaksiyonunun en onemli oOzelligi, temel adim olarak; bir radikalin c¢ifte baga
katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalin baska bir cifte bagla
reaksiyona girerek zincir reaksiyonlari meydana getirmesidir. Emdlsiyon
polimerizasyonunda radikal, suda ¢Ozlinen baslaticinin termal olarak parcalanmasi ile
(ya da diger yontemler ile parcalanma; radyasyon, isik, ultrasonik dalga) olusabilir ve

reaksiyon sirasi ile tic adimi takip ederek gerceklesir [19],[20],[45];
1.Baslama
2.Cogalma

3.Sonlanma.
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2.6.1 Baslama

ilk olarak termal baslatici molekiilleri, isi etkisi ile radikalleri veya radikal iyonlarini
olusturur. Bu radikal ve radikal iyonlar, termal olarak baslatiimis radikal
polimerizasyonunun baslaticilari olarak adlandirilabilirler [22],[45]. Baslama asamasinin
ikinci reaksiyonunda, radikalin birinci monomere katilmasi gerceklesir ve zincir tastyici

meydana gelir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8 Baslama asamasi

Bu asamadaki reaksiyonun baslama hizi asagidaki gibi ifade edilir:
R, = 2k, 1] (2.5)

Bu esitilkte, f; baslaticinin etkinlik sabiti, kq; baslaticinin pargalanma hiz

sabiti ve [I]; balaticinin baslangi¢c konsantrasyonu’dur.

2.6.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer zinciri

blyur (Sekil 2.9).

XI' — p—
X n o H,C=C X X
H, | Y H | |H |
R—C — - ~ R1—C —C+C —C
| kp | |
Y i Y_ n Y

Sekil 2.9 Cogalma asamasi
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Bu asamadaki reaksiyon hizi:

R, =k, [M «][M] (2.6)

‘dir ve kp; cogalma hiz sabitini, [M ‘]; aktif zinicir konsantrasyonunu ve

[M]; monomer konsantrasyonunu ifade eder.

2.6.3 Sonlanma

Bliyiimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi

bir molekdlle etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.
iki tiir sonlanma reaksiyonu vardir :

a) Birlesme ile sonlanma

b) Orantisiz sonlanma

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak icin iki radikal ciftin
birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir. Orantisiz sonlanmada bir
radikal zincirinin sonundaki radikal, ortamda bulunan ikinci bir radikal zincirinin
radikalinin bulundugu karbon atomunun yanindaki karbon atomu ile etkileserek
hidrojen koparir (sekil 2.10). iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma

gerceklesir.

Sonlanma asamasindaki reaksiyon hizi:

R, =k [Ms]2 (2.7)

‘dir ve ki; sonlanma hiz sabitini, [M ‘]; sonlanmaya katilan aktif zincir

konsantrasyonunu ifade eder.
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© ¢
= &
Birlesme Orantisiz sonlanma
X X X X
Hy 7| H 7 1 Hy| Hp H2>|( >|( )|(H2>|( H,
RpC -CTC -C—C=CrC—CIR  Ri-C-C+C=C +HC—C [C—C {R
I {H | I I
YImY Y Y n m Y Y Y n
Sekil 2.10 Sonlanma asamasi
Polimerizasyonun toplam hizi ise asagidaki gibi ifade edilebilir;
_ —d[M] Fregll 2.8
R, = =1 =k, (Tt ) (] (2.8)

Zincir polimerizasyonu, baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina
ragmen diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu
reaksiyonlar zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir.
Transfer reaksiyonlari ¢oziicliden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir

polimer zincirinden proton yakalanmasini icerir [19].

Emdlsiyon polimerizasyonunun kinetigi, monomerin yapisina bagh olarak da farklilik
gostermektedir. Monomerin sudaki ¢ozlinlrlGgl, emilgator adsorpsiyonu, tanecik
etkilesimleri ve tanecikler icindeki monomerin denge konsantrasyonu onemli
polimerizasyon degiskenleridir. Bu degiskenler polar veya hidrofobik monomerlerin
polimerizasyonu sirasinda ¢ok 6nemli farkliliklara neden olmaktadir ve bu farkhliklar

emilsiyon polimerizasyonu kinetiginde 6nemli degisikliklere yol agmaktadir [22].

2.7 Emiilsiyon Polimerizasyonu Proses Tiirleri

Lateks taneciklerinin boyutu, yapisi ve bilesimi, sadece emdiilsiyon recetesinde

kullanilan bilesenlere bagh degildir, ayni zamanda bilesenlerin nasil bir arada
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kullanildigina ve nasil polimerlestigine de baghdir. Emilsiyon polimerizasyon prosesi,
beslemenin kontroll ile belirli 6zelliklere sahip lateks taneciklerini Giretmek (izere
degistirilebilir. Her besleme metodu kendine gbre avantajlara ve dezavantajlara
sahiptir ancak en uygun olani 6zel durumlara bagl olarak secilmelidir [46]. Emiilsiyon
polimerizasyonunda yaygin olarak uygulanan li¢ ana proses tiri vardir. Bunlar, kesikli,

yari-kesikli ve slirekli emilsiyon polimerizasyonu prosesleridir.

2.7.1 Kesikli (Batch) Proses

Kesikli polimerizasyonda emdiilsiyon bilesenleri karistirilmakta olan bir reaktore (Sekil
2.11) yuklenir ve isitilarak polimerizasyon baslatilir. Tim polimerizasyon siresince
herhangi bir madde eklenmez veya cikarilmaz. Polimerizasyonlarin neredeyse tamami
ekzotermik oldugundan isi Uretim hizi, kolayhkla 1si uzaklasma kapasitesini (heat
removal capability) asabilir ve bir kacak tepkime olabilir. Kesikli polimerizasyon
metodu, kopolimer bilesimi lizerine az ya da yok denecek kadar az kontrol sunar, ancak
bu proseste bilesim komonomer reaktiflik oranlarina ve komonomerin lateks
tanecikleri icindeki dagilimina baghdir [46].

P

Sekil 2.11 Kesikli reaktor

Kesikli reaktorlerdeki emilsiyon polimerizasyon davranisi ¢ asamaya ayrilabilir.
Cekirdeklenme ya da tanecik olusum asamasi olarak da adlandirilan ilk asamada sulu

ortamda Uretilen serbest radikaller misellerin icine girer ve yeni polimer taneciklerini
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meydana getirir. Tim baslatiimayan misellerin tikenmesi ve tanecik olusum
donglsiintin durmasi I. asamanin sonunu isaret eder. Il. asamada tanecikler, monomer
damlaciklar tarafindan saglanan monomerle siirekli olarak beslenerek biyirler. Bu
asama da genellikle tanecik blylime asamasi olarak adlandirilir. Tim monomer
damlaciklarinin  tikenmesi 1l. asamanin bittigini isaret eder. Ill. asamada

polimerizasyon, taneciklerin icinde kalan monomerlerde devam eder [14].

Standart kesikli emdlsiyon polimerizasyonu icin, tanecik sayisinin  monomer
konsantrasyonu ya da monomer/su oranindan etkilenmedigi kabul edilmistir. Sadece
son tanecik biyukligl, monomer/su orani tarafindan belirlenir. Sabit konsantrasyonda
emdlsiyon yapici madde kullanildiginda ¢ok disik monomer/su oraninda, yliksek
monomer/su oraninda oldugundan daha cok sayida lateks tanecikleri olustugunu
bulmustur [47],[48]. Monomer miktarinin, monomer ile ¢ozindiurilmis emilsiyon
yapici miselleri doyurmak icin gereken miktarin altina duslrildigiinde, lateks
tanecikleri icindeki polimerizasyon hizinin muhtemelen dagilim kontrolli olacagini ve
genisleme hizinin azalacagini Dunn aciklamistir [49]. Boylece biylyen taneciklerin
ylzeyi, taneciklerin birlesmesini engelleyen adsorplanmis emilgatorler ile sirekli
olarak  doygun tutulabilmektedir. Dunn’in  hipotezi, standart emdiilsiyon

polimerizasyonundaki (yiiksek monomer/su orani) varsayim tzerine kuruludur.

Kesikli metot her yonliyle kolay bir prosestir ve formilasyon, sicaklik ve karistirma
kosullari Uzerine ¢ok az kontrol saglasa da pek cok farkli polimerizasyon tekniginde
kullanilabilir. Cunkii lateks tanecikleri genellikle kesikli bir prosesin baslangic
asamalarinda cekirdeklenir ve tanecikler monodispers vyapilabilir. Ancak, kesikli

prosesle bir Grindn tutarh Gretimini yapmak glic olabilir [14].

Kesikli polimerizasyonlar genellikle laboratuvar 6lcekli diizeyde tarama deneylerinde
uygulanir. Ancak, kesikli polimerizasyonlar isi transferindeki ve kopolimer bilesimindeki
dogal kisitlamalardan otird buylk Olcekli ticari Uretim proseslerinde yari-kesikli

polimerizasyonlardan daha az kullanilir [46].

2.7.2 Yari-Kesikli (Semi-Batch) veya Yari-Siirekli (Semi-Continuous) Proses

Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyon prosesi pek cok ticari Griinin Uretiminde yaygin

olarak kullanilmaktadir [15]. Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu, o6zel tanecik
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morfolojisine ve bilesimine sahip yliksek degerde katkili polimer latekslerinin cogunun
uretilebildigi cok yonli bir prosestir [14]. Uriin tasarimi sirasindaki esneklikleri ve siireg
denetimi de onemli o6zellikleridir [50]. Boyle bir esneklik, farkli baslangic yontemi

benimsenerek elde edilir.

Cogu emilsiyon polimerizasyonu vyari-kesikli proses ile gerceklestirilir. Yari-kesikli
polimerizasyonlarda iki asama vardir: cekirdeklenme (seeding batch) asamasi ve
besleme asamasi. Besleme asamasinda, monomer polimerlesmekte olan taneciklere
monomer saglamak Uzere slirekli reaktore (Sekil 2.12) pompalanir [46]. Yari-kesikli
sistemlerin besleme asamasi, monomer beslemeli yari-kesikli ve monomer emiilsiyon
beslemeli yari-kesikli olabilir. Monomer ekleme iki tip beslemenin en basit olanidir ve
saf monomer, polimerizasyon baslatildiktan sonra bir o6lciimleme pompasiyla
reaksiyona beslenir. Emilsiyon ekleme ise formiilasyonda bulunan emiilgator, su ve
monomerin bir kismindan hazirlanan bir “6n emiilsiyonla” baslatiimis reaksiyona
Olciimlenerek beslenir. Bu iki tip besleme arasindaki en 6nemli fark emiilsiyon ekleme
yonteminin ayni zamanda, tanecik bliyime asamasi boyunca, emilgator eklenmesi
durumunu da icermesidir. Monomer eklemede ise emdilgatorin tamami
polimerizasyonun baslangicinda reaksiyona eklenir. Ancak yine de emilgatorin
reaksiyon sirasinda ayri bir girdi akisi olarak eklenmesi tanecikler biiyirken koloidal
kararhhigin saglanmasi icin daha normaldir [2]. Monomer ekleme hizinin kontrol
edilmesiyle, 1s1 lretim hizi belirlenebilir. Baslatici; radikal akisinin, polimerizasyon
hizinin ve 1s1 Uretim hizinin denetlenmesi icin polimerizasyon siiresince stirekli olarak
eklenmelidir. Emilgator reaksiyon boyunca biyliyen polimer taneciklerinin kararlihgi
icin eklenebilir, fakat asiri miktarlarda pompalanmamalidir, yoksa ikincil cekirdeklenme

ile istenmeyen tanecikler olusabilir [46].

Cekirdeklenme (seeding batch), yari-kesikli bir strecin en kritik asamasidir, ciinkii bu
asama reaksiyonun tim akisi icerisinde taneciklerin olusumunu kontrol eder.
Monomer beslemeli yari-kesikli bir siire¢ icin en oOnemli degisken monomerin
reaktordeki baslangic miktaridir, ¢linkii islemin bu bicimi reaktérde monomerin bir
kismi haricinde tiim reaksiyon bilesenlerinin katilimi ile baslar. Monomerin reaktordeki
baslangic miktari, recetedeki tim monomer miktarinin kigik bir orani ile blyik bir

orani arasinda cesitlilik gosterebilir. Monomer emdiilsiyon beslemeli yari-kesikli bir
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slirec icin ise sadece monomerin dagilim orani degil, 6zellikle emilsiyon yapici madde
gibi diger bilesenlerin de dagilimi tanecik olusumu Uzerinde blyik etkilere sahiptir.
Cekirdeklenme asamasi sirasinda toplam emilsiyonun bir kismi reaktére yiiklenir ve
baslatici polimerizasyonu baslatmak tzere eklenir. Cekirdek taneciklerinin toplam sayisi
cekirdeklenme asamasi siresince belirlenir ve bunu izleyen besleme asamasi siiresince
de taneciklerin ¢api artacak olsa da toplam sayisi sabit kalir. Monomer emidilsiyon
beslemeli yari-kesikli stirecler icin baslangic receteleri tanecik sayisini ve tanecik boyut
dagilimini (PSD) 6nemli 6lcide degistirebilir. Baslangic reaktor bilesimi ile besleme
arasindaki reaksiyon bilesenlerinin dagilimi baslangic kurali icin ana degiskendir

[14],[15].

Sekil 2.12 Yari-kesikli reaktor

Literatlrde iki tip yari-kesikli islem tanimlanmistir: monomerce zengin (monomer-
flooded) ve monomerce yoksun (monomer-starved). Birinci tipte, monomer ekleme
hizi sistemin ulasabilecegi maksimum polimerizasyon hizindan yuksektir. Kesikli bir
islemin ikinci asamasinda oldugu gibi, monomer damlaciklari ve polimer tanecikleri
monomerle doydukca sistemde monomer birikir. ikinci tipte ise ekleme hizi
polimerizasyon hizindan distktiir ve polimerizasyon reaksiyonu, taneciklerin
maksimum blyukliklerine sismedikleri Ill. asamada gerceklesir [14]. Tim bunlara
iliskin olarak, monomerce zengin ve monomerce yoksun cekirdeklenme terimleri bu iki

alandaki iki farkli cekirdeklenme modelini tanimlamak icin kullanilabilir. Polimer
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taneciklerindeki monomer konsantrasyonunun kontroliini strdirebilmek icin
polimerizasyon, monomerce yoksun sartlar altinda gerceklestirilmelidir. Bu, polimer
taneciklerinin monomerle doymadigl ama % 90 veya daha biyik bir ani dontstimle
polimerlestigi anlamina gelmektedir. Eger monomer ekleme hizi polimerizasyon
hizindan daha blylkse, reaktér monomerce zengin sartlar altinda calistiriir ve

kopolimer bilesimi tizerindeki kontrol kaybolur [46].

2.7.3 Siirekli (Continuous) Proses

Surekli emilsiyon polimerizasyon prosesinde monomer emdiilsiyon, sabit bir hizla
polimerizasyonun gerceklesecegi ve son driinin alinacagl reaktore (Sekil 2.13)
gonderilir. Urtiniin partiler arasi degisiklik gosterdigi kesikli reaksiyonlardan farkli
olarak, surekli polimerizasyonlar kararli halde yurir, yani reaktor kosullari zamanla
degiskenlik gostermez. Bu nedenle de son Uriin tutarhdir. Ayrica, slirekli proseslerdeki
Uretim hizlarn daha yiksektir ve isinin uzaklastirilmasi kesikli polimerizasyonlarda

oldugundan daha etkili bir sekilde kontrol edilebilir [46].

e

Sekil 2.13 Surekli reaktor
Dort tip surekli reaktor vardir [33]:
= Tek strekli karistirmali tank reaktorler (single continuous stirred-tank reactors)
= Dizi halinde sirekli karistirmali tank reaktorler (trains of continuousstirred-tank

reactors)
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= Boru reaktorler (tubular reactors)
=  Donguli reaktorler (loop reactors)

Polimerizasyonun yer alacagi siirekli karistirmali tank reaktorler iyi karistirilmis blyuk
tanklardir, 6yle ki tim reaktor hacmi genelinde emiilsiyon bilesimi tek bicimlidir.
Surekli karistirmali tank reaktorler sabit genel donlsimde calistirilirlar ve donisimii
asamali olarak gelistirmek icin dizi halinde kullanilirlar. Sirekli karistirmali tank
reaktorlerde tim lateks tanecikleri polimerlesmek icin ayni siireyi kullanmazlar. Kimi

tanecikler digerlerinden daha erken cikar (Sekil 2.14 a-b).
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Sekil 2.14 Dort tip surekli reaktoriin sekli

Surekli karistirmali tank reaktorlere karsilik boru reaktorler, yapisal olarak adindan da
anlasilacagl Uzere boru bicimindedirler. Monomer emilsiyon, polimerizasyonun
baslayacagi boru reaktoriin bir ucundan girer. Emilsiyonun yol aldigi mesafe boyunca
doénidsim artar. Son lateks, daha sonra boru reaktoriin diger ucundan cikar. Boru
reaktorde her akiskan ideal olarak ayni yolu ayni hizla ayni siirede alir. Sonug olarak da
boru reaktorlerde Uretilen tanecikler boyut ve bilesim olarak daha tek dize bir
yapidadir (Sekil 2.14 c-d). Uygulamada ise boru reaktorler proses ve Uretim kapasitesi
acisindan cok esnek degildir ve endistride emiilsiyon polimerizasyonlarinda yaygin

olarak kullaniimazlar [46].
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2.7.4 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Diger Proses Tiirleri

2.7.4.1 Cekirdeklenme (Seeded) Prosesi

Emdilsiyon polimerizasyonu yonteminde, polimer taneciklerini blyltmek ve
taneciklerin buylklik dagilimini degistirmek icin “cekirdeklenme” (seeding) denilen bir
teknikten yararlanilir. Bir P; polimerinin “cekirdek” (seed) lateksi, ikinci bir tiir P,
polimerini olusturmak Uzere ikinci bir M, monomerinin polimerizasyonunu
cekirdeklestirmek icin kullanilirsa (Sekil 2.15), son lateks tanecigi iki polimer fazi
icereceginden P; ve P, polimerlerinin birbiriyle uyumsuz olmasi beklenir. Bazi
durumlarda, bu ¢ok istenen bir sonuctur. Ornegin akrilonitril/biitadien/stiren (ABS)
plastiklerinde, polistiren/akrilonitril (PS/AN) kopolimerinin camsi matrisinde dagilimis
kaucugumsu polibltadien (PB) alanlari vardir. Bu kaugugumsu alanlar, kirilgan
malzemelere darbe dayanimi kazandirmis olur [3].
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Sekil 2.15 Cekirdeklenme reaktori

Bu proseste onemli olan, hangi deneysel faktorlerin iki fazli tanecigin morfolojisini
belirledigi ve olusan “gekirdek-kabuk” (core-shell) yapisindaki tanecikte hangi
polimerin c¢ekirdek, hangi polimerin kabuk olacagina neyin etki ettigidir. M,
monomerinin Py polimeri icin iyi bir ¢ozlici oldugu durumunu ele alirsak cekirdek
tanecikler M, monomeri ile siserler. Son tanecigin morfolojisi, cekirdek taneciklerinin

boyutuna, cekirdek lateksin capraz baglanma derecesine ve eklenen M, monomerine
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bagl olacaktir. Az capraz bagli, kuclik ¢cekirdek tanecikleri ¢ekirdek/kabuk morfolojisi
vermeye yatkindirlar; az capraz bagl, blyik cekirdekler frambuaz sekli verirlerken,
boyutuna bakmaksizin daha yiksek derecede capraz bagl olanlar, PS/AN kopolimer
matrisinde iyice dagilmis PB alanlarinin oldugu gibi, bir tanecik verme egilimindedirler
[3]. Eger ilk polimer daha hidrofilikse bu durumda ters cekirdek-kabuk yapi gozlenir
[51]. Kopolimer lateks taneciklerinin potansiyel morfolojileri Sekil 2.16’da gosterildigi

gibidir. Bunlarin disinda bu proses, ¢ok cesitli sekillerde tanecik Gretimine olanak verir.

® O

cekirdeli/lkabulk ters cekirdelk/kabulc
alanlar frambuaz

Sekil 2.16 Lateks taneciklerinin potansiyel morfolojileri

2.7.4.2 Piiskiirtmeli Biiyiitme (Shot-Growth) Prosesi

Zaman zaman emdlsiyonun polimerlesmekte oldugu reaktére aniden bir miktar madde
eklemek gerekir. Ornegin, polimerlesmenin sonlarina dogru fonksiyonlandiriimis
tanecik ylizeyi elde etmek icin reaktordeki latekse kiiclik bir miktar fonksiyonel
monomer eklenebilir (plskirtilebilir) (Sekil 2.17). Bu tarz bir proses “shot-growth”
olarak bilinir. Bu proses genellikle emilgatoér kullaniimayan ancak emiilgator yerine
suda c¢ok c¢ozinen, ylzey aktif fonksiyonel monomerlerin  kullanildig
polimerizasyonlarda kullanilir. Emiilgatorsiiz polimerizasyonlarin baslangi¢ evrelerinde
tanecik boyutu oOncelikli olarak baslaticinin (sodyum persilfat gibi) ve fonksiyonel
monomerin (sodyum stiren stilfonat gibi) cinsi ve miktar ile belirlenir. Bu sekilde
Uretilen lateksler daha sinirli tanecik boyut dagilimi egilimi gosterirler. Yiiksek
doénisimde (ortalama olarak % 90) fonksiyonel monomerin “ek bir miktar’” (shot)

eklenir ve taneciklerin yizeyine kimyasal olarak baglanarak yizey yik yogunlugu
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ayarlanir. Akrilik asit gibi fonksiyonel monomerler endistriyel kaplamalarda capraz

baglanma icin karboksil gruplari da saglarlar [46].

2.7.4.3 Gii¢ Beslemeli (Power Feed) Proses

Polimerizasyon boyunca komonomer konsantrasyonunu degistirmek ve derece derece
degisebilen kopolimer cekirdek/kabuk yapili tanecikler Gretmek icin kullanilan yari-
kesikli bir prosestir. iki komonomerin bulundugu bir sistemde sabit hizli iki pompanin
yani sira iki besleme tanki gereklidir. Her birini dogrudan reaktére pompalamak yerine
bir komonomer iyice karistirilan ve ayni anda reaktore gonderilen diger komonomer
tankina beslenir (Sekil 2.17). Komonomer bilesimi reaksiyonun baslangicindaki saf
bilesenden degisken komonomer karisimi sayesinde son komonomer bilesimine kadar

strekli olarak sapar [46].

l | -|

Ak

Shot-growth proses Giic beslemeli proses

Sekil 2.17 Diger teknikler icin kullanilan reaktorler

2.8 Emiilsiyon Polimerizasyon Sistemlerinin Siniflandiriimasi

Bu calismanin tamaminda emilsiyon polimerizasyonuna ait verilen bilgilerin tamami
“klasik” yani “makro-emiilsiyon polimerizasyonu” olarak adlandirilir. Kisaca, makro
(klasik) emdiilsiyon polimerizasyonunda hidrofobik bir monomer suda emiilsiyon haline
donisturdlir ve polimerizasyon suda ¢ozliinlr bir baslatici ile baslatilir [52]. Bu
polimerizasyonlarin yiritidlmesi icin gereken ana bilesenler, monomer, su, yiizey aktif
madde ve baslaticidir. Emilsiyon polimerizasyonu sistemleri icin diger tlirler genel

olarak “mikro-emiilsiyon polimerizasyonu”, “mini-emulsiyon polimerizasyonu” ve “ters

emdulsiyon polimerizasyonu” olarak nitelendirilir.
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Mikro-emiilsiyon polimerizasyonu, cok daha kicik monomer damlaciklarinin
goruldigl bir emilsiyon polimerizasyonudur. Klasik emdlsiyon polimerizasyonunda
boyutlar 1-100 um arasinda iken mikro-emiulsiyonda 10-100 nm arasindadir. Emiilgator
konsantrasyonu CMC’nin Ustlinde oldugundan miseller mevcuttur. Son polimer
tanecikleri genellikle 10-50 nm capindadir. Mikro-emiilsiyon polimerizasyonun pek ¢cok
ozelliginin emiilsiyon polimerizasyonundakilere paralel olmasina ragmen, ayrintilar tam
anlamiyla ayni degildir [53],[54],[55],[56]. Cogunlukla suda c¢6zinen baslaticilar
kullanilir, ancak yagda ¢6ziinen baslaticilarin kullanildigi mikro-emiulsiyon sistemleri de
vardir. Klasik emilsiyon polimerizasyonunda ¢ekirdeklenme sadece islemin baslarinda
(I. asamada) gorulir. Mikro-emlsiyon sistemlerinde ise cekirdeklenme, cok miktarda
ylzey aktif madde bulundugundan dolayi, islemin daha genis bir boliiminde meydana
gelir. Cekirdeklenme islemin tamamina da yayilabilir. Buradan cikartilabilecek sonug,
sabit polimerizasyon hizi ile ikinci asamanin goézlenmedigidir. Klasik emdiilsiyon
polimerizasyonlarindan farkli olarak, cogu mikro-emiilsiyon polimerizasyonlarinda
sadece iki asama gorilir. Polimerizasyon hizi zamanla artarak bir maksimuma ulasir ve

sonra azalir [19].

Mini-emiilsiyon polimerizasyonu, sudaki monomer damlaciklarinin, klasik emdlsiyon
polimerizasyonunda oldugundan cok daha kiclk oldugu sistemlere denir. Klasik
emilsiyon polimerizasyonunda cap 1-100 um arasinda degisirken, mini-emiulsiyonda
50-1000 nm arasindadir [57],[58],[59],[60]. Emiilgator konsantrasyonu CMC'nin altinda
oldugundan miseller genellikle mevcut degildir. Hekzadekan ve setil alkol gibi suda
¢Oziinmeyen ko-stabilizatorler, emilgatorlerle birlikte monomer damlaciklarini
difiizyonel bozulmaya (koagtlasyon) karsi kararli kilmak icin mevcut olurlar, bu durum
“Ostwald olgunlasmasi” olarak bilinir. Tanecik boyutu sadece emdiilgatoriin ve ko-
stabilizatoriin miktarina degil, homojenlestirme siirecinde kullanilan enerji miktarina
da baghdir. Son polimer tanecik boyutu monomer damlaciginin boyutuna benzer. Hem
suda ¢ozlinen hem de yagda ¢ozlinen baslaticilar mini-emdlsiyon polimerizasyonunda
kullanilirlar. Reaksiyon, monomer damlaciginin boyutuna bagh olarak, emilsiyon veya
siispansiyon polimerizasyonuna yaklasir. 500 nm’den blylik damlacik boyutlar
siispansiyon polimerizasyonuyla sonuclanirken daha kiicik damlacik boyutlarn

emdulsiyon polimerizasyonuna yol acar. Mini-emilsiyon polimerizasyonlari yiiksek kati
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icerikli latekslerin Gretilmesinde kullanilir. Ters mini-emilsiyon polimerizasyonlari da

cahisilmistir [61].

Ters emiilsiyon polimerizasyonu; klasik emiulsiyon polimerizasyonu ters emiilsiyon
polimerizasyonu olarak da calisilabilir [52]. Burada, hidrofilik monomerin sulu ¢ozeltisi,
ksilen ya da parafin gibi organik apolar bir ¢oziici icerisinde emdiilsiyon haline
donusturdlir ve polimerizasyon yagda c¢Oziinen bir baslatici ile baslatilir. Ters
emiulsiyon polimerizasyonu, cesitli ticari polimerizasyonlarda kullanilir. Noniyonik
emdulgatorler, iyonik emulgatorlere gore daha kararli emilsiyonlar olustururlar. Ancak,
ters emiulsiyon polimerizasyonundaki lateksler, standart emdlsiyon

polimerizasyonundakilere gore daha az kararlidir ve flokilasyon problemi vardir [19].

2.9 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Taneciklerin Kararlihgi

Emdlsiyon polimerizasyonunda Urin olarak elde edilen polimer lateksler, su ortaminda
yaklasik 50-1000 nm boyut araliginda bulunan polimer taneciklerinin kararli
dagilimlanidir ve “polimer dispersiyonlari” veya “polimer koloidleri” olarak da bilinirler.
Bu koloidal sistem, polimer ile suyun dogal uyusmazligi nedeniyle (polimerin sudaki
¢Ozlinlrliglintn ¢ok disik olmasi) termodinamik olarak kararsizdir. Gergekte polimer-
su ara ylizey alanini azaltmak icin polimer tanecikleri koaglilasyona ugrarlar. Ayrica,
monomerle sismis tanecikler de koloidal kararliliklarini kaybedebilirler ve emdilsiyon
polimerizasyonu boyunca birbirleri ile flokllasyona ugrayabilirler. Emilsiyon
polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin miktari, kusursuz su direnci ve yapiskanlik
ozelliklerine sahip polimerik malzemeler Gretmek icin genellikle minimum seviyede
tutulur. Ancak, kararli kilicilar (anyonik ve noniyonik ylizey aktifler ve koruyucu
koloidler) tarafindan vyeterince kararli kilinamayan polimer tanecikleri koloidal
kararhliklarini yitirebilirler ve yaslanma Uzerine bu kararsiz taneciklerin koagililasyonu
gerceklesebilir. Fabrika Uretimlerinde, lateks taneciklerinin yogun koagilasyonu ufak
taneciklerin reaktor ylizeyine ve karistiriciya yapismasina yol acar ve bu problem
maliyetleri ciddi sekilde artirirken bir yandan da kalite kontrol islemini ¢cok daha zor bir
hale getirir [62]. Boyle latekslerde polimer taneciklerinin koagilasyonu ve ¢okmesi
engellenmelidir. Kararlihgin  saglanmasi farkh mekanizmalarla gerceklesebilir:

tanecikleri cevreleyen karsi iyon tabakalari arasindaki elektrostatik itme ile
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“elektrostatik” olarak veya dagitma ortamiyla iyi karisabilir tanecik ylizeyindeki
polimer tabakasi sayesinde yaklasan iki polimer taneciginin tabakalari yakinlastiginda
itme ile sonuglanan “sterik” olarak. Elektrostatik olarak kararlihigin saglanmasi en cok,
tanecik ylzeyine adsorblanan iyonik ve diisik molekil agirhkli emilgatorleri icerirken,
sterik olarak kararlihigin saglanmasi ise tanecik ylizeyine adsorblanmis veya kovalent

bagla baglanan suda ¢oziinen polimerler tarafindan gergeklestirilir [63].

2.9.1 Elektrostatik Olarak Kararhlik

Emdilsiyon polimerizasyon sisteminde vyeterli koloidal kararliik, emdulgatorlerin ve
koruyucu koloidlerin, polimerizasyonun ilerlemesiyle, biyliyen polimer taneciklerin
ylizeyine adsorpsiyonu ile gerceklestirilebilir. Ornegin, tanecik yiizeyine adsorblanmis
anyonik emilgator molekiliinden gelen iki negatif yikli koloidal tanecigin arasindaki
etkilesimleri Sekil 2.18’deki potansiyel enerji diyagrami gosterir. Apsis ve ordinat
eksenleri sirasi ile iki tanecik arasindaki uzakhgi ve iki etkilesimli tanecik arasindaki van
der Waals c¢ekim kuvveti ile elektrostatik itme kuvvetinin bir sonucu olarak
koagilasyona karsi potansiyel enerji bariyerini gostermektedir. Etkilesimin toplam
potansiyel enerjisi, iki bitisik tanecigin birbiriyle yaris halinde olan van der Waals ¢ekim

kuvveti ile elektrostatik itme kuvvetinin bir bileskesidir.

Koloidal taneciklerin koaglilasyonunun gerceklesmesi icin itici glic van der Waals ¢ekim
kuvvetidir (Sekil 2.19). Etkilesimin toplam potansiyel enerjisinin pozitif ve negatif
isareti, iki tanecik arasindaki net itici ve cekici kuvveti gosterir. Etkilesimin toplam
potansiyel enerjisinin sifira yaklasmasi, tanecikler arasindaki mesafenin arttikca
etkilesimin 6nemsizlestigini ifade eder. Mesafe azaldikca, cekici van der Waals kuvveti
iki tanecigi bir araya getirme egilimi gosterir. Mesafenin azalmasiyla tanecik ciftleri
elektrostatik itme kuvvetini duymaya baslarlar ve yakin yaklasimda toplam potansiyel
enerji bariyeri eger vyeteri kadar yliksekse, etkilesimli taneciklerin daha fazla
yakinlasmasini onleyecektir. Tanecikler arasi mesafe arttikca, elektrostatik itme
kuvveti, van der Walls cekme kuvvetinden daha hizl bir sekilde diser ve net etkilesim
cekme kuvveti olarak goriliir. Orta mesafelerde ise elektrostatik itme kuvveti baskindir
ve net etkilesme itme kuvveti olarak goriliir. Toplam potansiyel enerji-mesafe

egrisinde gozlenen birincil maksimum koaglilasyonun gerceklesmesi icin asiimasi
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gereken “aktivasyon enerjisini” ifade eder. Bu, dagilma fazinda birlesen maddelere,
koloidal taneciklerin yizey yiik yogunluguna veya zeta potansiyeline, karsi iyonlarin

degerligine ve elektrolitlerin konsantrasyonuna baghdir [62].

Elektrostatik — Enerji Bariyeri
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Sekil 2.18 Potansiyel enerji diyagrami

“DLVO teorisi”; Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek adinda dort bilim adami
tarafindan 1940’'larda ortaya atilan ve vyiizey yikiine sahip koloidal taneciklerin
kararhhigini potansiyel enerji diyagramina goére aciklayan teoridir. Bu teoriye gore,
ylzey yik yogunlugunun veya zeta potansiyelinin azalmasi, karsi iyon degerliginin ve
elektrolitlerin konsantrasyonunun artmasi birincil maksimumun zayiflamasina ve
boylece de koloidal kararhliginin azalmasina yol agmaktadir. Schultz-Hardy kuralina
gore ise, dagilma fazinda kiimelerin goriinir bir sekilde olusmaya basladigi noktada
karst  iyonlarin  konsantrasyonu olarak  tanimlanan  kritik  koagilasyon

konsantrasyonunun, karsi iyon degerliginin altinci kuvveti ile ters oldugu O6ne
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strllmustir. Bu nedenle, emiilsiyon polimerizasyonu siresince daha yiksek degerlikli

karsi iyonlarin eklenmesi kararliigin stirdirilebilmesi agisindan son derece sakincalidir

Kararhlik <j | Koagiilasyon
O

[62].

itme kuvvetleri ¢ekim kuvvetleri
¢ekim kuvvetlerini itme kuvvetlerini
yendigiginde yendiginde

Sekil 2.19 Elektrostatik olarak kararhlik

2.9.2 Sterik Olarak Kararhlik

Elektrostatik kararlilik mekanizmasina ek olarak, lateks tanecikleri hidrofilik polimer
zincirlerinin tanecik ylizeyine adsorpsiyonu ile de kararli hale getirilebilirler. Fiziksel
olarak adsorblanmis veya kimyasal olarak asilanan polimer zincirler, koloidal tanecikleri
cevreleyerek ve sirekli su fazina dogru uzayarak diger taneciklerin yakin yaklasimina
karsi sterik bir bariyer olustururlar. Boylece, lateks taneciklerinin koagiilasyonu sterik
mekanizmasi ile 6nlenmis olur [62]. Tipik noniyonik emiilgatorler ve ylizey aktif,
noniyonik blok kopolimerleri koloidal dispersiyonlara boylesi bir sterik kararlilik etkisi

vermek icin son derece etkilidir.

Sterik kararhlik mekanizmasinin sematik olarak anlatildigi Sekil 2.20’de de goraldagi
Uzere, iki koloidal tanecik arasindaki etkilesim alanini kontrol mesafesi olarak
nitelendirirsek bu taneciklerin birbirinden iyi ayrildigi ve adsorblanan polimer
tabakalarinin 6rtismedigi soylenebilir (Sekil 2.20.a). Bu durumda, adsorblanan polimer
zinciri tanecik ylzeyine yakin maksimum sayida konformasyona sahiptir ve bu nedenle
de karsilik gelen entropi maksimumdur. Bu kosullar altinda, tanecik ciftleri arasinda

fark edilebilir bir etkilesim yoktur. Ancak yakin yaklasimda polimer konsantrasyonu
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artar ve bu yizden polimer zincir konfirmasyonlari sayisi (entropi vb.) adsorblanmis

polimer tabakalarinin 6rtiismesinden dolayi 6nemli 6l¢lide azalir (Sekil 2.20.b).

Sonug olarak sistemin son durumunda entropisi negatiftir ve bu da bu islemin
termodinamik olarak mimkin olmadigini ve itici sterik etkilesimlerin tanecik ciftlerini
birbirinden ¢ekip ayirmak icin kuruldugunu ifade eder. Genellikle iki tanecik arasindaki
sterik etkilesimlerin derecesi, ylizey polimer konsantrasyonu, polimer zincir uzunlugu
(veya adsorblanmis polimer tabakasinin inceligi) ve sicaklk tarafindan dizenlenir.
Sterik kararliik mekanizmasini anlatan modellerin baslica 6zellikleri arasinda, itici sterik
etkilesimler (zerindeki glicli sicaklik etkisi, adsorblanmis polimer tabakasindaki
polimer konsantrasyonunun artmasiyla hizla artan sterik etkilesimler ve tanecikler
arasindaki mesafenin azalmasiyla hizla artan sterik etkilesimler vardir. Tanecik
ylzeyinden polimer ayrilmasina (desorpsiyonuna) yol acabilecek bir ¢oziicli veya diger

bilisenlerin eklenmesi sterik olarak kararh bir sistemin acikca kararlligini bozabilir [62].

Sekil 2.20 Sterik olarak kararhlik

2.9.3 Elektrosterik Olarak Kararlilik

Elektrosterik olarak kararlilik ile Gglinci bir kararlihk mekanizmasi tanimlanabilir:
elektriksel cift tabaka itme. Adsorblanmis polielektrolitler (hem zayif hem gicli
elektrolit iyonik gruplari iceren polimer zincirleri) taneciklerin karsi iyonlarini bir daire
icine alarak tanecigin etrafini saran c¢ift tabakalar meydana getirirler. Boylece iki tanecik
birbirine yaklastiginda, birbirlerinden itilirler ve birlesemezler. Elektrosterik kararlilik

mekanizmasi Sekil 2.21’de sterik kararllik mekanizmasi ile karsilastirmali olarak verildi.
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adsorplanmis polielektrolitleri bulunan dagitilmis tanecikler

tanecikler arasinda polimer zincirlerinin
ortiismesi

yiiklii tanecik yiizeyleri arasindaki
elektrostatik karsi iyon cift tabaka itmesi

sterik kararlihk elektro-sterik kararhilik

Sekil 2.21 Elektrosterik kararlilk mekanizmasi

2.10 Emiilsiyon Polimerizasyonlarinda Kararhligin Bozulmasi

Koloidal polimerleri ilgilendiren “kararliik” terimi, “termodinamik kararlihg” kapsamaz.
Bir koloidal sistem icin sOylenen en 06zglin nitelik taneciklerin belirli buylklikteki
ylzeyleridir. Bundan, onemli derecedeki bir serbest enerji fazlaligi sorumludur. Esas
olarak bu serbest enerji, tanecik ile dagilma ortami arasindaki etkilesimin tanecik-
tanecik arasindaki etkilesim ile yer degistirdigi bir sirecte taneciklerin “flokilasyonu”
ile dusurdlebilir. Bu yiizden koloidal polimerler, termodinamik acidan kararli sistemler
degildirler. Yine de, serbest enerjiyi minimuma getirme hizi ¢cok yavas olabilir ve
flokiilasyonun aylarca hatta yillarca farkina varilmaz. Bu noktada, dispersiyonlar
termadinamik olarak kararli degildir ancak, disperisyonlarin zaman icindeki kararliliklari
yani kinetik olarak kararhliklari vardir denilir. Kinetik kararlihk, teorik olarak

dispersiyonlarin 6zglin 6zelligi degildir [22].

Kararhihg! iyi saglanamamis bir koloidal sistemde, gerek emiilsiyon polimerizasyonu
sirasinda gerekse zaman ve ortam kosullarina bagl olarak son trin latekste kararliligin
bozulduguna dair bazi degisiklikler meydana gelebilir. Bu degisikliklere, polimerizasyon

sirasinda var olan veya sonrasinda ortaya c¢ikan ve/veya eklenen iyonlar ve
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hidrodinamik etkilesimler de sebep olabilir. Kararhligin bozulmasi genel olarak,
kremlesme, flokiilasyon, koaglilasyon ve faz ayrilmasi olarak gozlenebilir

[2],[3],[6],[28].

2.10.1 Kremlesme

Kremlesme, seyreltik bir emilsiyonun son derece derisik bir emilsiyon haline goézle
gorilebilir bir ol¢clide ayrilmasidir. Bu durumda, tanecikler arasi etkilesim 6nemlidir ve
strekli faz yer cekimi veya merkezkag alanin etkisi altindadir. Ayrilma, dagilan faz ile
strekli faz arasindaki yogunluk farkina bagh olarak dibe ¢okme ya da Ustte toplanma
seklinde olabilir. Genellikle, dagilan faz siirekli fazdan daha az yogun ise yukariya dogru
(Ustte toplanma seklinde) gerceklesir (Sekil 2.22). Ancak, dagilan faz sirekli fazdan
daha yogun ise tanecikler dibe ¢oker. Bu olay, sulu i¢ fazin sirekli yag fazindan daha
yogun oldugu su/yag emdilsiyonlarinda gorulir. Dagilan ve sirekli faz yogunluklari

birbirine esit ise kremlesme olmaz.

Krem, seyreltik emilsiyonun kremlesmesi ile olusan son derece derisik bir
emdulsiyondur. Krem icindeki tanecikler koloidal olarak kararli olabilir veya topaklanmis
(flocculated) olabilir. Ancak, tanecikler birlesmezler (coalesced). Kremlesme geri

doénistmli bir olaydir.

e e
L ]
@ « ~* 9 @
@
b . a ®* @
e R R . -
L]
-
- -
4 @ .

Sekil 2.22 Kremlesme

2.10.2 Flokiilasyon

Adsorplanmamis makromolekillerin asiri derecedeki varhigi “flokiilasyon” (topaklanma)
ile sonuclanabilir. Polimer zinicirleri tanecik yilzeyine adsorplanmamis veya zayifca
adsorplanmis ise iki koloidal tanecik yakinlastiginda, polimer zincirleri yakin yaklasim
alaninin disinda sikismis olur. Sonrasinda su molekdlleri, osmatik kuvvetlerle tanecikler
arasindan c¢ozeltinin icine akarlar. Tanecikler bu su filmi ile biribirinden ayri kalirlar.

Tanecikler tGzerindeki net etki kararhligin kaybolmasi ve flokiilasyon ile sonuglanir (Sekil
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2.23). Pratik olarak, diisik ¢6ziinmus polimer konsantrasyonlarinda koloid tanecikler ve
eklenen polimer kararh bir dispersiyon olusturur. Ancak kritik bir konsantrasyondan
sonra daha fazla polimer eklenmesinde koloid, tanecik acgisindan seyreltik ikinci bir
fazla dengede olan ve tanecik olarak zengin bir faza ayrilir. Bu sireg tersinirdir. Bu
ylizden flokilasyon, ikincil minimuma disen taneciklerle ilgilidir (Sekil 2.18 potansiyel
enerji diyagrami). Burada taneciklerin ayrilmasi icin gereken eneriji bariyeri cok bliyik
degildir. Tanecikler sistemin seyreltilmesi veya polimerin uzaklastiriimasi ile tekrar

dagitilir [3],[6],[28].
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Sekil 2.23 Flokiilasyon

2.10.3 Koagiilasyon

Koagiilasyon (birlesme), taneciklerin bireyselliklerini bozmadan birlesmelerini kapsar.
Tanecikler arasindaki ¢cekimin potansiyel enerjisi baskin oldugunda, tanecikler yiginlar
icinde biribirleri ile yapisirlar ve bu stire¢ “koagtilasyon” olarak anilir (Sekil 2.24). Bu
yiginlarin olusmasi, bireysel taneciklerin bagimsiz hareketlerini kaybetmesi ile
sonuglanir. Bu durum, sistemin entropisinin azalmasina neden olur ve bdylece toplam
serbest enerji artar. Ancak birincil minimum alanda gerceklesen hizli bir koaglilasyon
icin (Sekil 2.18 potansiyel enerji diyagrami), serbest enerjinin baskin olmasindan dolayi
entropi terimi ihmal edilir. Eger koagtilasyon (veya flokilasyon) ikincil minimum alanda

gerceklesirse, entropi etkisi blyik 6neme sahip olur [6].
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Sekil 2.24 Koagilasyon
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Koagtilasyon tersinir degildir. Koagtilasyon, geri donilis olmasi icin biylk enerji

bariyerine sahip birincil minimum (Sekil 2.18) tanecik birlesmesini kapsar [3].

Elektrostatik olarak kararli kilinan sistemlerde koagilasyona baslica, koloidal
taneciklerin ylzey yikinin tersi bir yik tasiyan elektrolitlerin eklenmesi ve bu eklenen
iyonun tlrl, degerliginin degismesi neden olur. Ayni yikli iyonlar ikincil 6neme
sahiptir. Elektrolit konsantrasyonunun artmasi koagilasyon icin enerji bariyerinin
dismesine neden olur ve taneciklerin birincil minimuma ge¢mesi kolaylasir. Enerji
bariyerinin kayboldugu noktadaki elektrolit konsantrasyonu kritik koagililasyon
konsantrasyonu (k.k.k; c.c.c) olarak tanimlanir. Bu durumda, toplam enerji ve birincil
minimum bariyeri biribirine esit olup degerleri sifirdir (Sekil 2.18). Bu andaki
konsantrasyon, koloidal sistemi hizl bir koagiilasyon diizenine gecirmek icin gereken

minimum elektrolit konsantrasyonudur (c.c.c) [6].

Sterik olarak kararli kilinan sistemlerde koagtilasyon, itme kuvvetlerinin alaninin
daralmasi ile gerceklesir. Ortama ¢ozliclisliz koruyucu bir polimer eklenmesi buna
neden olabilir. Bu polimerin miktarinin artmasi ile polimer segmentleri ile ortam
etkilesimi azaltiimis olur ve eklenen polimerin kritik bir konsantrasyonunda segment-
segment etkilesimi baskin hale gelir. Bu durum ¢ok yogun bir polimer tabakasina sebep
olur, tabaka kalinhg azalir ve koagilasyona sebep olur (¢cok kitleli (bulk) polimer
cozeltisindeki © noktasi). Bu koagiilasyon noktasina sicakhgin yukseltilmesi (O sicakligi)

ile de gelinebilir [6].

2.10.4 Faz Ayrilmasi

Faz ayrilmasi, koloidal bir sistemin iki ayri faza ayrilmasi olarak tanimlanir. Koagilasyon
sonucu birlesen tanecikler cokmeye baslarlar. Cokme ile birlikte, dipte ¢coken tanecikler
bir tabaka olustururken Ust kisimda asirt seyreltik bir faz meydana gelir ve bu

durumdan geri donts yoktur.

Kararli bir koloidal sistemde faz ayrilmasina giden sire¢ Sekil 2.25’de gosterildigi

gibidir.
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Sekil 2.25 Kararl bir sistemde faz ayrilmasi ile sonuglanan degisimler

2.11 VAc Emiilsiyon Homopolimeri ve Kopolimerleri

Poli(vinil asetat), (PVAc) lateksleri ticari Olcekte Uretilen ilk sentetik polimer latekslerdir
[5]. PVAc lateksinin endustriyel tretimi 1930’larin ortalarinda Almanya’da basladi [64]
ve vyillar boyunca giderek geliserek ginimiize kadar devam etti. Bu latekslerin
kullanimi, glinimiizde de buyilik miktarlarda ve farkli uygulamalarda hala biyliimeye

devam etmektedir.

Vinil asetatin (VAc) emdiilsiyon polimerizasyonu Uzerine ilk makaleler, 1952 yilinda
Priest [65], 1958 yilinda O’Donnel ve French [66],[67] tarafindan yayinlandi. Priest,
VAc'nin  emdllsiyon polimerizasyonunda baslama reaksiyonlarinin sulu fazda
gerceklestigini bu ylzden monomer birimlerine eklenecek birincil radikallerin
misellerin icinden daha c¢ok su fazinda olustugunu gosterdi (stirenin emdiilsiyon
polimerizasyonunda, sulu fazdaki baslamanin 6nemli olmasi dislnilmemisti) [65].
O’Donnel ve French sanayi cevrelerinde tam tersi bazi bulgular olmasina karsin,
VAc’'nin homopolimerizasyonu icin Smith-Evart kinetik teorisine gére misel icinde
baslama hipotezi uygulamasini varsaydilar [66],[67]. French’in calismasi, VAc'nin
emilsiyon polimerizasyonunu ve bu polimerizasyonun emilgatér konsantrasyonu ile
iliskisini inceleyen ve bu polimerizasyonun Smith-Evart kinetik teorisinden ¢ok farkh

oldugunu gosteren cok onemli tarihi bir makaleydi [67].

Bilimsel ilginin yani sira VAc latekslerinin endlstriyel Gnemi, bu monomerin emiilsiyon

polimerizasyonunun kinetigini ve mekanizmasini uygulanabilir yapti. PVAc latekslerinin
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ilk Gretiminden baslayarak, giiniimuize kadar VAc'nin emilsiyon polimerizasyonunu, bu
polimerizasyonun  kinetigini, mekanizmasini ve bilesenlerini, polimerizasyon
bilesenlerinin davranisini, uygulanan emdlsiyon polimerizasyonu proses tirlerini,
reaktér modellemesini ve VAc'nin emilsiyon homopolimerizasyonununda ve
kopolimerizasyonlarinda daha bir ¢cok konuyu kapsayan binlerce makale ve bir ¢ok
kitap yayinlandi. Ginimuzde de, bu lateksler Uizerine yapilan calismalar artarak devam

etmektedir [5],[6].

2.11.1 VAc Monomeri

VAc monomeri; CH3COOCH=CH, yapisinda, renksiz, hos, fakat keskin ve tahris edici
kokuya sahip bir sividir. VAc doymamislik iceren, reaktif bir kimyasaldir ve 1sik, 1si ve
kimyasal baslaticilarla polimerizasyona maruz birakilir [6]. VAc vyalniz radikal

mekanizma Uzerinden polimerlestirilir [22].

VAc'nin en 6nemli karakteristik 6zelligi, diger vinil monomerleri ile karsilastirildiginda,
diuslik reaktiflige sahip olusudur. Diger 6nemli kararkteristik 6zelligi ise, polarhgi ve
agirlikca % 2.5’e ulasan sudaki c¢ozundrligiadidr. Emilsiyon polimerizasyonu
sistemlerinin siniflandirilmasina uygun olarak bu deger, bu monomerin emdiilsiyon
polimerizasyonunun vyapisini 6nceden belirler [22]. Bu 06zelliklerinin disinda baska
acilardan da VAc diger monomerlerden farkhdir: monomer-polimer sisme oraninda
yiksek denge degerine (7:1) sahiptir. Stiren (St) (10™) ile kiyaslandiginda transfer sabiti
yuksektir (10°) ve VAc radikali olusan PVAc’den dallanma (branches) olusturmak igin

cok glicli bir hidrojen koparma egilimine sahiptir [5].

VAc'nin polimerizasyonlarda etkin bir sekilde kullanilabilmesi icin (ic 6nemli monomer
ozelligine de dikkat etmek gerekir. Bunlardan birincisi, VAc monomerinin sentezi
sirasinda monomer icerisinde, asetaldehit, divinil asetilen, aseton ve asetik asit gibi
VAc'nin polimerizasyonunu engelleyebilecek bilesiklerin varligi s6z konusu olabilir.
ikincisi, VAc ®nemsiz derecedeki su varliginda bile hidroliz olur. Asetik asit ve
asetaldehit olusumu gézlenir. Ucilincii olarak ise, bu monomerin peroksit bilesikleri
olusturma egilimi kendiliginden polimerlesmesine sebep olur. Bundan dolayi, bu

monomer  polimerizasyonu engelleyici  bilesikler  eklenerek dretilir.  VAc
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polimerizasyonundan once bu bilesiklerden arindirilmalidir. Ancak endistride, VAc

cogunlukla bu engelleyicilerden arindirilmadan kullanilir [22].

2.11.2 VAc Homopolimer Lateksleri

PVAc lateksleri, polimer taneciklerinin su icerisinde son derece iyi dagilimlarindan
olusur. Genel olarak PVAc lateksleri, % 40-55 arasinda polimer kati miktari iceren, az
miktarda emilgator, koruyucu koloid ve diger katkilarin su ile dengede oldugu sit-
beyaz sivilardir. Bu lateksler; monomer, su, baslatici, emiilgatorler, koruyucu koloidler,

asitlik diizenleyici tamponlar, képik onleyiciler ve diger bilesenlerden hazirlanirlar [6].

VAc homopolimer lateksinin ilk Gretimi, emulgator olarak poli(vinil alkol) kullanimi ile
gerceklestirilmisti [64]. ilk Uretimden sonraki yillarda, VAc’'nin emiilsiyon polimeri
uretiminin iki ana tipi vardi: koruyucu koloidler kullanmaksizin anyonik ve/veya iyonik
olmayan emilgatorler kullanilarak ve yalniz poli(vinil alkol) ve HEC gibi koruyucu
koloidler kullanilarak. Homopolimer lateksleri giniimizde hala, oOzellikle yapistirici

endustrisinin ana Grunleri icin poli(vinil alkol) koruyucu koloidi ile hazirlanirlar [6].

PVAc lateksleri, cogunlukla yarikesikli emiilsiyon polimerizasyonu prosesi ile Uretilirler
ve bu proses icin “gecikmeli (delayed) besleme” yontemi uygulanir. Kontrolsiiz
ekzotermik reaksiyonlarin sebep olabilecegi kontrol edilemez kaynama ve kopirme
veya kararlihgin yitirilmesinden kacinmak, bu besleme yontemini dogurmustur. Bu
yontemde, baslangicta % 5-15 oranindaki monomer su fazinin bulundugu reaktore
eklenir ve bazi bilesenler ile geri kalan monomer dengesi yavas yavas reaksiyon
ortamina ilave edilir. Bazi durumlarda, su fazinin veya su fazi bilesenlerinin de bu
sekilde eklenmesi olabilir. Bu besleme yontemi ile monomerle sismis lateks
taneciklerinin koaglilasyonundan kacinilmis olunur. Boylece, daha iyi bir koloidal
kararhhga ulasilir. Bu besleme sekli, VAc'nin emiilsiyon polimerizasyonunun endustriyel

uygulamasinda en sik kullanilan prosestir [6].

VAc'nin su ortamindaki kayda deger c¢oziintrliGglinden dolayi, Smith-Evart kinetik
teorisi  VAc'nin emdilsiyon homopolimerizasyonu icin gecerli degildir. Bu
polimerizasyonun bir diger 6zelligi ise, zincir transfer reaksiyonlarinin 6nemli olmasidir.
PVAc radikalleri vyiksek raktiflige sahiptir ve zincir transfer slireci, VAc'nin

polimerizasyon hizini stiren ve metil metakrilatta oldugundan daha fazla geciktirir.
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VAc'nin polimere transfer sabitleri diger bircok monomerinkinden daha buiylktir. Bu
ylUzden PVACc'nin dallanmasi uygulama ve enddstriyel agidan bliyik 6nem tasimaktadir

[6],[22].

VAc’nin homo-emiilsiyon polimerizasyonu sonrasinda elde edilen homopolimer, amorf
yapida olup termoplastik bir polimerdir. Diger polimerlerden de farklilik gosterir. Genel
olarak hidrofobik oldugu halde, bazi hidrofilik 6zellikler gésterir. PVAc, hidroliz olur ve
hidroliz Uriinleri olarak asetat, asetik asit ve poli(vinil alkol) verir. PVAc'nin mekanik
olarak bozunmasi makaslama (shearing) ve cigneme (mastication) ile gerceklestirilir ve
polimerin molekiil agirhigi diser. PVAc’'nin ¢ozelti icindeki makaslama ile bozunmasi
ana zincire etki etmez. Ancak, dallanmis gruplardaki ester baglarinda bozunma olur. Bu
polimerin oksijen ortamindaki cigenmesi 6nemli bir degisiklige sebebiyet vermez.
PVAC'nin 1sisal bozunmasi 150-220°C’de baslar. PVAc 6énemli derecede 1siga ve
atmosferik kosullara karsi kararhlik gosterir. UV radyasyon altinda, cesitli derecelerde

capraz baglanma gergeklestirir. PVAc’'nin biyolojik olarak bozunmasi ise mimkindir

[5],[6].

Bu ozelliklerinin yani sira, 6zellikle uygulama acisindan en 6nemli iki 6zelligi ise, camsi
gegis sicakligr (Tg) ve minimum film olusum sicakhgidir (MFFT). VAc emdlsiyon
homopolimeri yaklagik olarak 30 °C dolaylarinda bir T, degerine sahiptir. Lateks
halindeki polimer absorplanan su ve hatta emilgatorler gibi maddeler tarafindan
plastiklestirildigi/akiskanlastinldigi icin, PVAc latekslerinin MFFT degerleri yaklasik
olarak 20 °C dolaylarinda disiik bir degere sahiptir. MFFT, bu polimerin normal ortam
sicakhginda pigmentler ve dolgu malzemeleri icin etkili bir baglayici olarak
davranabilmesi icin ¢ok yuksektir. Tg ise, normal ortam sicakhiginda bu polimerin sert
bir plastik olarak kullanisli olabilmesi icin cok diistiktir. Camsi gecis ve minimum film
olusum sicaklik degerleri, PVAc latekslerini pek ¢ok uygulama alani icin elverissiz hale
getirir. Ornegin, PVAc latekslerinin ¢ogu uygulamasi, suyun uzaklastirilarak polimerin
ayrilmasi ile sonuglanir. Bircok uygulamada anahtar asama; islak, dagitilmis polimer ve
kuru film arasindaki gegistir. Polimer kuruma sicakliginin altinda bir T,'ye sahip
olmalidir. Ayrica PVAc, oda sicakliginin altinda (10-15 °C) kirilgandir ve bu
homopolimere plastiklestirici eklenmesinin ana nedeni kis kosullarinda kirilganhgini

onlemek icindir. Hem bunlardan dolayr hem de vyapistirici ve baglayici olarak
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uygulamalarinda daha kullanigh yapmak igin, plastiklestirerek Tg'nin dusurilmesi

alisilagelen bir yontemdir [6],[20].

Tum bu o6zellikler VAc homopolimerlerinin, kaplamalarda glicli ve yiksek kaliteli film
olusumunu giglestirir ve ozellikle alkali ylzeylere uygulandiginda vinil asetatin
hidrolizinden kaynaklanan beneklenme ve film bitinlGgu kaybi meydana gelir. PVAc
emiulsiyon polimerinin zayif o6zelliklerini gelistirmek ve bu polimerin c¢ok cesitli
alanlarda daha vyaygin kullanimini saglamak mimkindir. PVAc'nin o0zelliklerinin
degistiriimesinde en tatmin edici yaklasim, VAc'nin diger monomerler ile

kopolimerlestiriimesidir [6],[68].

2.11.3 VAc Kopolimer Lateksleri

Polimer zinicirinin iki fakli yapidan meydana geldigi kopolimer Grtnleri olusturmak igin,
iki monomerin karisimi ile radikalik zincir polimerizasyonu yapilabilir. iki monomerin
toplam miktarinda, nispeten rastgele bir sekilde kopolimere girmesini monomerlerin
bagil konsantrasyonlari ve reaktiflikleri belirler. Genellikle, sentezlenen kopolimer
bilesiminin beslemedeki komonomer bilesiminden farkh oldugu bulunur. Emilsiyon
kopolimerizasyonlarinda kopolimer bilesimindeki bu sapma, komonomerlerin bagil
konsantrasyonlarina ve reaktifliklerine bagl oldugu kadar, iki monomerin sudaki
¢Ozlinlrltluk farklarina, emdlgatoriin iki monomer Uzerindeki farkh c¢oziindirme
etkisine ve iki monomerin polimer tanecigi icindeki farkh ¢6ziintrlGgu ile de dogrudan
iliskilidir. Emulsiyon kopolimerizasyonunda homojen kopolimer bilesimi saglayabilmek

icin, komonomerlerin besleme yontemi degistirilerek kontrol saglanabilir [6].

VAc'nin de yiksek suda ¢ozunirligl daha hidrofobik monomer ile kopolimerizasyonu
slresince zorluklara sebebiyet verir. Clinkii kopolimerizasyona katilan monomerlerin
polimer ve su fazindaki goreceli konsantrasyonlari oldukca farklidir. Ayriva VAc,
kendinden daha az polar ve daha az reaktif monomerler ile kopolimerizasyonu igin 6zel
uygulamalar gerektirir. Bu durumda, cesitli besleme yontemleri daha az reaktif
monomerler ile gelisigiizel kopolimerizasyon olusturma mecburiyetini saglarlar.
Ornegin, es zamanl monomer ekleme yéntemi uygulamasi gerekir. Komonomerler

cogunlukla farkh akislarla eklenirler. Boylece, komonomerler reaktorde herhangi bir
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zamanda birlikte olurlar ve bu da, son triinde homojen ve tekdiize kopolimer yapisini

kuvvetlendirir. Buna ek olarak, daha etkili bazi baslatici sistemleri gerekebilir [6].

Herhangi bir uygulama icin Uretilecek latekste kullanilacak komonomerin secimi,
oncelikli olarak komonomerin fonksiyonel uygunluguna ve maliyetine baghdir. Secilen
komonomerin molekiiler yapisina ve kopolimer bilesimine gore ¢ok genis bir aralikta
molekiil ve tanecik morfolojisine sahip latekslerin Gretimi mimkin olabilmektedir [7].
VAc ticari olarak cogunlukla vinil klorir, vinil propionat, vinil versatat, akrilatlar,
metakrilatlar, maleatlar, fumaratlar, etilen ve akrilonitril gibi monomerler ile
kopolimerlestirilir. Ayrica, vinil asetatin terpolimerleri de yaygin olarak tretilmektedir

[5],[6].

VAc ile kopolimerlestirilecek monomerin belirlenmesinde ana etken T,'dir. Genellikle
amag uygulama alanina da bagh olarak PVAc’'nin T, degerinden daha diisiik bir degere
sahip kopolimer elde etmektir. Ancak komonomer segimi yalniz T;'ye bagl olarak
yapilmaz. Diger bircok 6zellik de énemlidir. Ornegin; alev geciktirici 6zellik icin vinil
klorlir, suya karsi direncin arttirilmasi icin stiren ve bitil akrilat, yiksek gerilme
mukavemeti icin stiren ve metil metakrilat, yliksek uzama icin butil akrilat ve biitadien

kullanilabilir [1].

Ticari olarak en ¢ok Uretilen ve kullanim alanina sahip VAc kopolimeri ve 6zellikleri

ayrintili olarak verildi:

2.11.3.1 Etilen-VAc (EVA) Kopolimeri

Ticari adi EVA olan etilen-vinil asetat kopolimeri ilk kez 1960’li yillarda Air Products &
Chemicals tarafindan bir ilke imza atildigi séylenerek en dusiik T, degerine sahip EVA
emdulsiyonu pazara sunulmustur. Etilen icerigi yaklasik % 15 olan EVA lateksi 4 MPa
basing altinda yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu ile elde edilebildi. VAc icerigi %
30’ u astiginda ise elastomer gibi davranan EVA kopolimerleri en dnemli kopolimerler
arasinda yer aldi. Bu kopolimerlerin maliyetleri disuiktir ve kolayca hazirlanabilirler.
EVA kopolimerlerinde etilen yumusatici bilesendir ve kiyaslamak gerekirse, bu etkisi
batil akrilat’inkinden daha giiclidir. EVA kopolimer filmlerinin yumusakhgi icin % 25
etilen, % 45 btil akrilat’a esdegerdir. % 18 etilen igerigi T¢' yi 0 °C’ ye kadar dustrirken
ayni etki icin % 33-34 bdtil akrilat gereklidir. EVA kopolimerleri ¢ok genis kullanim
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alanina sahiptirler, baslica kulanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz: kagit kaplama,
yapistiricilar, film laminasyonu, sise etiketleme, cam filmi, esnek paketleme, karton

sekillendirme vs. [69],[70].

2.11.3.2 Bitil akrilat-VAc (BuA/VAc) Kopolimeri

VAc homopolimerlerinin yliksek T, degerinden dolayr kaplamalar igin giicli, ylksek
kaliteli film olusturmak zorlasir ve VAc'nin alkali substratlara uygulandiginda hidroliz
olmasi beneklenmeye ve film bitinligld kaybina neden olur. Ancak VAc, BuA ile
kopolimerlestirilebilir ve hidrolize olan direnci gelistirilebilir. BuA/VAc kopolimer
lateksleri dort farkh emilsiyon polimerizasyon prosesi ile (retilebilir: standart kesikli,
bilesim kontrolli kesikli, cekirdek-kabuk ve emilgatorsiz yari-kesikli emdulsiyon
polimerizasyonlari ile. Ayrica kesikli mini emilsiyon ve makro emdiilsiyon
polimerizasyon  calismalari  da  yapimistir.  BuA/VAc  kopolimerleri, VAc
homopolimerlerine goére daha direncli olsalar da yine de alkali hidrolize karsi ¢ok
gelismis degillerdir. Polar karakterlerinden otlri suya karsi daha duyarli film
olustururlar. Bu 0Ozellikleri de dis kaplamalardan c¢ok i¢c dekoratif boya olarak

kullanilmalarini saglar [1],[71].

2.11.3.3 Stiren-VAc (St/VAc) Kopolimeri

St/VAc kopolimerleri, VAc'nin rastgele kopolimerler olusumunu engelleyen stiren ile
reaksiyona girme egiliminin dlsik olmasindan dolayr kesikli bir reaktorde
sentezlenemez. St/VAc kopolimerleri genellikle yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu
kullanilarak (Gretilirler [72]. Stiren kopolimerleri, dis cephe kaplamalarda ve kagit

Uretiminde siklikla kullanthr.

2.11.3.4 Vinil Versatat-VAc (VeoVa/VAc) Kopolimeri

VAc'nin boyalarda baglayici olarak basarisi, kolay hidroliz olmasindan ve yiiksek Tg
degerinden 6turd sinirlanir. Fircalama ve alkali direnci gibi boya ozelliklerini gelistirmek
icin VAc monomeri daha yumusak monomerlerle kopolimerlestirilir. Akrilik asit
esterleri ve maleik asit esterlerinin eklenmesi ile T, degeri ¢ok iyi degerlere distralir.

Ancak asit ve alkali direnci diizeltilemez. Bunun lstesinden gelmek icin, VAc on karbon
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atomu iceren doymamis bir monokarboksilik asit olan, dallanmis yapida hidrofob ve
sabunlasmaya karsi olduk¢a direncli VeoVa 10 ile kesikli ve yari-kesikli emiilsiyon
polimerizasyon sistemleri kullanilarak kopolimerlestirilir. VeoVa/VAc kopolimerleri
alkali ve sabunlasma direnclerinden 6tiri dis cephe kaplamalarinda, yliksek pigment
baglayici gliciinden, solmamasindan, kirlenmemesinden ve beyazlamamasindan otliri

ic ve dis cephe boyalarinda tercih edilmektedirler [73].

2.11.3.5 Metil Metakrilat-VAc (MMA/VAc) Kopolimeri

Polimetil metakrilat (PMMA), 106 °C dolaylarinda T, degerine sahiptir. Bu 6zelliginden
oturt polimerlerin T, degerini arttirmak igin eklenir [2]. MMA, VAc latekslerin T,
degerini yukseltirken, kopolimerin de asiri yumusak olmasini 6nleyerek sertlik katar
[46]. MMA/VAc kopolimerleri  kesikli, yari-kesikli ve sidrekli emdlsiyon
kopolimerizasyonlari ile elde edilir [74]. MMA kopolimerleri yapi, otomobil, kagit, deri

ve tekstil endistrilerinde kullanilir [22].

2.11.3.6 Maleik Asit Diesterleri -VAc (DOM/VAc ve DBM/VAc) Kopolimerleri

VAc polimerini baglayici ve vyapistirici olarak kullanimlarinda daha elverisli hale
getirebilmek icin Tg degerinin plastiklestirme ile duslrilmesi gerekmektedir.
Plastiklestirme dis plastiklestirici olarak nitelendirilen maddelerin eklenmesiyle
gerceklestirilebilir. Bu yontem uzun vyillardir kullanilmaktadir, ancak zamanla dis
plastiklestirmenin plastiklestiricinin ylizeye go¢ etmesi ve organik c¢oziicllerle
polimerden ayrilmasi gibi bir takim problemlere yol agmaktadir. Bundan kaginmak ve
Tg degerini dustirmek igin i¢ plastiklestirici olarak nitelendirilen monomerler VAc ile
kopolimerlestirilir [20]. Dioktil maleat (DOM) da bu amacla kullanilan ve filme esneklik
ve elastikiyet saglayan bir i¢c plastiklestiricidir. Kimyasal baglanmadan dolayi, icten
plastiklestirilen kopolimer film, buharlasmadan kaynaklanan plastiklestirici kaybi
nedeniyle kirilgan degildir [75]. DOM kopolimerleri; emiilsiyon tipi boyalarda, kagit ve
tekstil kaplamalarinda ve yapistiricilarda kullanilir. Emilsiyon tipi boyalarda, neme ve
ultraviyole 1s1ga karsi olan yiiksek direncinden dolayi dis cephe uygulamalarinda daha

uygundur.
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Dibltil maleat (DBM), DOM gibi bir i¢ plastiklestiricidir. DBM/VAc kopolimerleri yari-
kesikli emdlsiyon polimerizasyonu ile elde edilirler [13]. DBM kopolimerleri, mimari
boyalarda ve su bazli yapistiricilarda ana madde ve tekstilde yaygin olarak dokunmamis

kumaslarda baglayici olarak kullanilir.

2.12 VAc Latekslerinin Fonksiyonlandiriimasi

Latekslerin fonksiyonlandiriimasi, ylizey ve koloidal o6zelliklerinin degistirilmesi icin
kullanilan yaygin bir yontemdir ve avantaji, kimyasal ve mekanik kararlilik saglamasidir.
Bu islem, taneciklerin farkli organik (seliiloz ve tekstil elyafi), mineral (pigmentler) veya

metal ylizeylerle olan etkilesimini arttirir [76].

Latekslerin  fonksiyonlandirilmasi;  radikalik  baslaticilar  (potasyum  persiilfat,
baslaticilarin nitrostilfonlanmis, karboksillenmis tirevleri, katyonik tirevler ve ylizey-
aktif baslaticilar (inisurf) gibi), emdlgatorler (anyonik, katyonik veya noniyonik
emiulgatorler ve polimerlesebilen surfaktanlar (surfmer) gibi) veya fonksiyonlu
monomerler tarafindan saglanan reaktif kimyasal gruplarin birlesmesi ile
gerceklestirilir. Cesitli fonksiyonlandirma yontemlerine gore, fonksiyonel bilesiklerin
tanecik ylzeyinde veya polimer matrisin icinde yerlesmesini saglamak icin secilen
fonksiyonlu tasiyicinin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri dikkate alinir. Fonksiyonel
monomerin ayrisma katsayisi, reaktifligi, pH etkisi gibi Ozellikleri ¢ok 6nemlidir.
Fonksiyonlu emiilgatoriin  yapisi, konsantrasyonu, iyonik monomer ve onun
polimerleriyle mimkin olan etkilesimleri, fonksiyonlu baslaticinin ise transfer
reaksiyonu ve bozunma hizi 6nemlidir. Fonksiyonlu bilesigin ve kimyasal tasiyicinin
(monomer, baslatici veya emilgator) seciminden sonra, ana kullanim yontemleri ve

ayirimlar yapilabilir [76].

Fonksiyonlu monomerler ile fonksiyonlandirma, akrilik asit, metakrilik asit, aminoetil
metakrilat gibi monomerlerin cesitliligi ve uygunlugundan dolayl en cok kullanilan
yontemdir. Ayrica fonksiyonlu monomerler, 6zellikle reaktif olmayan yizey aktiflere
kiyasla 6nemli avantajlar saglarlar. Fonksiyonlu monomerin kovalent baglanma ile
polimer zincirine katilmasi, tanecik boyut kontroli ve yik yogunlugu saglamasi, disutk
kopurme etkisi ve % 0.1-5 orani gibi cok disik konsantrasyonlarda kullaniliyor olmalari

nedeni ile, bu bilesikleri diger tiirlere gore Ustlinliik saglarlar. Erisilebilirlik acisindan en

63



cok tercih edilen fonksiyonlu monomerler; akrilik asit (AA), metakrilik asit (MAA) ve N-
metilol akrilamid (NMA)’dir. AA, MAA ve itakonik asit (I1A) fonksiyonlu monomerlerinin
her Ucglnin de fonksiyonel grubu —COOH iken N-metilolakriamidin (NMA) fonksiyonel
grubu —NCH,OH'tir (Sekil 2.26) [76].

(o] ) o CH» o
b c\/”\ H1C OH )-Kyc"'?

Alkrilikc asit Metalkrilik asit Ttakonik asit N-Metilolalcrilamit
Sekil 2.26 Bazi fonksiyonlu monomerler

Fonksiyonlu monomerler ile vinil asetatin kopolimerizasyonu kesikli, yari-sirekli,
puskirtmeli blylutme ve cekirdeklenme emiilsiyon polimerizasyonu prosesleriyle
gerceklestirilir.  Fonksiyonlu monomer tiiri, monomer miktari ve proses tirl
degistirilerek dizgin, parizsiuz, sacakl, cekirdek-kabuk ve hidrojeller gibi farkh

morfolojilerde fonksiyonlu tanecikler elde etmek mimkunddr [76].

AA, MA ve IA gibi karboksilik asit monomerleri kaplamalarda ve yapistiricilarda
kullanilan latekslerin Uretiminde yaygin olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin lateks
taneciginin yizeyine kiiciik miktarlarda bile kovalent baglarla yerlesmesi, koloidal
kararhlikta ve cesitli ylizeylere yapismada iyilesme saglar [77]. Karboksilik monomerler,
polimer lateksten olusturulmus filmin mekanik Ozelliklerini ve pigmentlerle
uyumlulugunu gelistirir, fonksiyonlandirma sonrasindaki reaksiyonlar icin reaktif

gruplarin tanecik ylizeyine gecisine izin verir [78].

Fonksiyonlu monomer olarak NMA kullanildiginda ise gerilme mukavemeti, dayaniklilig
ve ¢Ozlcl direnci arttirilmis filmleri olusturan capraz bagh lateksler elde edilir. Bu
monomer radikalik polimerizasyonlarda metilol gruplarini korur ve bu gruplar daha
sonra kendi aralarinda veya diger polimer gruplar ile capraz baglanma (self-
crosslinking) ve/veya kondenzasyon (self-condensation) reaksiyonlarina girme egilimi
gosterirler. Bu onemli 6zelliginden dolayi, NMA iceren polimerler kaplama, tekstil ve
yapistirici basta olmak Uzere bircok endistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilirlar

[79].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada, Plastifay A.S. firmasindan temin edilen dioktil maleat (DOM) ve dibiitil
maleat (DBM) monomerleri kullanildi. Reaktif surfaktan olarak kullanilan oligomerik N-
metilol akrilamid (o-NMA, agirlikca % 48’lik sulu ¢ozelti) ve noniyonik emilgatoérler, 10
etoksilatli nonilfenol (NP 10) ve 30 etoksilatli nonilfenol (NP 30) Elsan Elyaf A.S. firmasi
tarafindan saglandi. Merck firmasinin Grinleri olan potasyum persiilfat (K;S,0s)
polimerizasyon baslaticisi olarak ve sodyum bikarbonat (Na,COs) polimerizasyon
¢Ozeltisinin pH’in1 ayarlamak icin kullanildi. Bu polimerizasyon bilesenlerinin tamami,
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmaksizin kullanildi. Tim deneysel calismalar
deiyonize su ile gerceklestirildi. Deiyonize su elde etmek icin musluk suyu sirasiyla SG
water model euro 10 AFU tipindeki cihazdan ve aktif karbon kolonundan gecirildi.
Polimerizasyonda kullanilan monomerlerin, emilgator ve reaktif surfaktanin kimyasal

yapilari Sekil 3.1’ de verildi.

3.2 Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri, Kullanilan Cihazlar ve Yardimci Geregler

Toplam bes farkli deney serisinde sentezlenen VAc-DOM ve VAc-DBM kopolimerlerinin
hem lateks hem de film oOzelliklerinin incelenmesinde cok sayida karakterizasyon
yontemi uygulandi. Bu yontemlerde kullanilan cihaz ve yardimci gerecler asagida

ayrintili olarak verildi.
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8 n = 10,30 etoksilatli nonilfenol

Sekil 3.1 Polimerizasyon bilesenleri

3.2.1 Reaktif Surfaktan o-NMA’nin Yapi Analizi

Kopolimerizasyonlarda reaktif surfaktan olarak kullanilan o-NMA’nin kimyasal yapisinin

ortaya konulmasinda FTIR, *H-NMR ve MALDI-TOF MS cihazlarindan yararlanildi.

Agirhkca % 48’lik sudaki ¢ozeltisi halinde bulunan o-NMA’nin, yapi analizleri i¢in suyu
uzaklastinldi. Bu islemde, sulu c¢Ozeltinin Once evaporatéorde suyu kismen
uzaklastirildiktan sonra 60 °C’de Niive marka EV 018 model vakum etiiviinde
kurutuldu. Kurutma islemi sonrasi beyaz kristal yapr elde edildi. o-NMA,

karakterizasyonlarinda bu kristal haliyle kullanildr.

o-NMA'nin FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) spektrumu, Perkin Elmer
marka 4000-650 cm ™ araliginda 6l¢iim yapan Spectrum One FTIR model spektrometre
ile ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi kullanilarak alindi. Analiz, 45° gelis
acisinda elmas/ZnSe kristallerine sahip Universal ATR cihaz donanimi ile oda
kosullarinda ve hava referans alinarak gerceklestirildi. *H-NMR (Proton Nuclear
Magnetic Resonance) olcimi Bruker 400 MHz AV cihazi ile ¢6ziici olarak DMSO

(dimetil stlfoksit) kullanilarak yapildi. Kitle spektrumu, Bruker Daltonics marka
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Microflex serisine ait MALDI-TOF (Matrix-Assisted Laser Desorption/lonisation-Time Of

Flight) kitle spektrometresi ile matriks kullanilmadan alindi.

3.2.2 Kopolimer Latekslerin Karakterizasyonu

3.2.2.1 Polimerizasyon Veriminin Belirlenmesi

Latekslerin kati madde miktarlarinin belirlenmesinde gravimetrik analiz yontemi
kullanildi. Tim tartimlar GEC AVERY marka elektronik terazide 0.1 mg hassasiyetle
yapildi. Latekslerin kati madde miktarlarinin tayini icin gerekli olan kurutma

islemlerinde 25-250 °C (£2 °C) araliginda ¢alisan Elektro.mag marka M 420 P model

hava sirkllatorli etiv kullanildi. Emilsiyon polimerizasyon bilesiminde yer alan
bilesenlerin agirlikca % oranlar kullanilarak hesaplanan teorik kati madde miktarlar
(TKM) % 45°'dir. Kopolimer latekslerin deneysel kati madde miktarlarinin
belirlenebilmesi icin, yaklasik 1.5 g lateks alliminyum folyodan yapilmis ve darasi
alinmis kiictik kaplar icerisinde tartildiktan (m;) sonra (105 + 2) °C’deki etlivde 2 saat
tutularak suyun tamaminin buharlasmasi saglandi. Aliiminyum kaplardaki 6rnekler
desikatore alinarak oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra tekrar tartildi (m;).
Herbir lateksin kati madde miktar 3 ornek ile yapilip, bulunan degerlerin ortalamasi
alindi. Tartim sonuclarina gore herbir lateksin deneysel kati madde miktari (%) Esitlik

3.1 kullanilarak hesaplandi.

% Kati Madde (KM) = [(m1) - (my) / (m1)] 100 (3.1)

Lateksler icin hesaplanan teorik ve deneysel kati madde miktarlarindan
kopolimerizasyonlarin % verim degerleri bulundu. % verimin hesaplanabilmesi icin

Esitlik 3.2 kullanildi.

% Verim = (KM / TKM )x100 (3.2)
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3.2.2.2 Tane Boyutu ve Tane Boyut Dagilimi Analizi

Sentezlenen latekslerin tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimlarinin belirlenmesinde,
dinamik 1sik saciimasi (DLS) yontemi ile 6lcim yapan 90 Plus/BI-MAS (Brookhaven
Instruments Corporation, USA) model cihaz kullanildi. 2 nm-3 um boyut araliginda
dlciim yapan bu cihaz, 90° sacilma agisinda sabitlenmis, 660 nm dalgaboyunda ve 15
mW giiciinde bir laser 1sik kaynagi icermektedir. Olgiimler 25 °C’de ve agirlikca 1:250
oraninda seyreltilmis lateks oOrnekleri ile gerceklestirildi. Elde edilen tanecik boyut

dagilimi egrileri EK-A’da verildi.

3.2.2.3 Viskozimetrik Analiz

Kopolimer latekslerin viskozite 6lciimleri, 0.3-100 rpm dénme hizi araliginda Ol¢lim
yapabilen LV1, LV2, LV3, LV4, LV5, LV2C, LV3C ve SC4-31 numarali millere (spindle)
sahip Brookfield marka LVDV-Il+ model programlanabilir viskozimetre ile yapildi.
3.2.2.4 Yiizey Gerilim Analizi

Yizey gerilim Olglimleri halka koparilmasi yontemi uygulanarak gerceklestirildi.
Olciimlerde platin halka takili KSV marka 701 model du Nouy Gerilim 8lcer kullanildh.
3.2.2.5 iletkenlik Analizi

Kopolimer latekslerin elektriksel iletkenlik analizleri, Eutech/Oakton Marka PC 510
model pS-199.9 mS araliginda él¢iim yapabilen iletkenlik dlger ile yapildi. Olgiimlerde

sicakhk duyarli 6l¢im cubugu kullanildi.

3.2.2.6 Donma-Co6ziilme Kararliligi Analizi

Latekslere, -18°C’de 17 saat dondurma ve bu periyodun sonunda oda sicakliginda 7
saat ¢ozdlirmeyi 24 saatlik bir cevrim takip edildi. Donma-¢o6zilme kararhligi analizi, bu
cevrimin bes kez uygulanmasi ile gerceklestirildi. Bu bes cevrimlik siirecin sonunda

latekslerin kararliliklari goriiniimlerindeki degisikliklere bakilarak belirlendi.

3.2.2.7 lyonik Giice Karsi Direng Analizi

Kopolimer latekslerin iyonik glice karsi direnclerini belirleyebilmek icin, farkli degerlige

sahip katyon ve anyon iceren 5 farkh tuzun sulu ¢ozeltisi kullanildi. NaCl, Na,SOy,
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NasPQO4, CaCly, AlCls tuzlarinin 0.1, 0.5 ve 1 M’lik sulu ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra bu
¢Ozeltilerden 2 mL alinarak iclerinde 2 mL lateks bulunan deney tlplerine eklendi.
Latekslerin direnclerinin degerlendirilmesi, ekleme aninda, eklemeden 1 hafta sonra ve
eklemeden 3 ay sonra herhangi bir faz ayrimi ya da koaglilasyon meydana gelip

gelmemesine bakilarak yapildi.

3.2.2.8 Zeta Potansiyeli Analizi

Lateks taneciklerinin zeta (§) potansiyellerini 6lcmek icin; polimerizasyon sonrasinda
elde edilen kopolimer lateks 0.01 molL™lik KCI ¢ozeltisi ile agirlikca 1:250 oraninda
seyreltilerek tim numunelerin ayni iyonik siddette olmasi saglandi. Bu islemden sonra
ornekler, 1 dak. ultrasonik banyoda tutuldu. ¢ potansiyeli analizleri, Brookhaven marka
90 Plus/BI-MAS model cihaz ile Zeta PLUS modunda 25 °C’ de gerceklestirildi. €
potansiyeli degerleri, Smoluchowski modeline gére hesaplanip cihazin yaptigi 10

okumanin ortalamasi alinarak elde edildi.

3.2.2.9 Minimum Film Olusum Sicakligi (MFFT) Analizi

Latekslerin minimum film olusum sicakliklarinin (MFFT) analizinde RHOPOINT MFFT-
Bar. 60 marka ve (-5 °C) ile 60 °C araliginda dl¢iim yapan cihaz kullanildi. Olgiimler -5 °C
ile 13 °Cve 0 °Cile 18 °C olmak lizere iki farkli sicaklik araliginda yapildi.

3.2.2.10 Sicakhiga Karsi Direng Analizi

Kopolimer latekslerin sicakliga karsi direng analizleri viskozimetrik yontem ile
belirlendi. Analizde LV model SC4-31 numarali mil takili Brookfield marka LVDV-II+
model programlanabilir viskozimetre kullanildi. Viskozite dlgciimleri 25 — 80 °C sicaklik

araliginda gerceklestirildi.

3.2.3 Kopolimer Filmlerinin Karakterizasyonu

3.2.3.1 Kopolimer Filmlerinin Hazirlanmasi

Her birinden 50 mL alinan kopolimer lateksler, 200 mm x 100 mm x 5 mm
boyutlarindaki teflondan yapilmis kaliplara dokildid. Bu kaliplar 6nce 24 saat oda

kosullarinda ve sonrasinda 40 °C’deki etiivde latekslerin tiim suyu uzaklasip film
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olusumu tamamlanana kadar bekletildi. Film olusumu tamamlandiktan sonra filmler,

teflon ylzeyden cikartilarak film analizlerinde kullanilmak izere hazirlandi.

3.2.3.2 FTIR-ATR Analizi

Kopolimer filmlerin FTIR-ATR spektrumlari, 45° acisinda elmas/ZnSe kristaline sahip
Universal ATR donanimina sahip, 4000 - 650 cm ™ araliginda 6lgim yapan Perkin Elmer
marka Spectrum One model FTIR Spektrofotometresi ile alinarak elde edildi. Arka plan
spektrumu filmler ile ayni kosullarda, tarama sayisi 4 ve ayiricilik 4 cm™ olacak sekilde

oda kosullarinda havaya karsi alindi.

3.2.3.3 Ortalama Molekiil Agirlig1 ve Heterojenlik indeksi Analizi
Film haline getirilen kopolimer latekslerin sayica ve agirlikca ortalama molekdl
agirliklarinin (A7n,]l7w) ve heterojenlik indekslerinin (HI) analizi, 0,3 mL/dak akis

hizinda ellient olarak tetrahidrofuran (THF) ile birlikte lg¢ yliksek ¢ozin(rlikli kolon
(60S, 300S ve 1000S) kullanilarak, bir pompa (Agilent1100) ve refraktif indeks
dedektori (Agilent1100s) varliginda jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile yapildi.

Molekdl agirliklarinin belirlenmesi icin polistiren standartlari kullanildi.

3.2.3.4 Camsi Gegis Sicakhigi, Tg Analizi

Kopolimer filmlerin camsi gegis sicakliklari, T, Perkin Elmer marka Pyris 6 model
Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) ile élciildii. Olglimler azot atmosferi altinda 10

°C/dak 1sitma hiziyla gerceklestirildi. Elde edilen termogramlar EK-B’de verildi.

3.2.3.5 Degme Agisi, O Tayini

Kopolimer lateksler lameller (izerine kaplanarak film haline getirildi. Bu filmler lizerine
otomatik siringa yardimiyla saf su damlatilarak olusan damlanin film ile yaptigi degme

acilari KSV marka CAM 200 model goniometre ile oda sicakliginda 6l¢tild.

3.2.3.6 Su Direnci Analizi

Lateks filmlerinin suya karsi direncleri ASTM D870 standardina [80] gore yapildi.

Numuneler 48 saat 25 °C’de suyun icerisinde bekletildi. Bu siire sonunda islak lateks
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filmleri 60 °C’de kurutuldu. Bu periyot sonrasinda suyun meydana getirebilecegi film

bozukluklari degerlendirildi.

3.3 Polimerizasyon Diizenegi

Polimerizasyon reaksiyonlari, 1 litre ic hacime sahip cift cidarh silindirik hazne ve bes
girisli kapaktan olusan pyrex camdan yapilmis reaktorde gerceklestirildi. Reaktor
merkezindeki giris kismina paslanmaz celikten yapilmis, yarim ay seklinde karistirici uc
takili IKA marka RW 20 model bir dijital mekanik karistirici ve girislerden birine
reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlasmasini 6nlemek ve geri
kazanilmasini saglamak icin geri sogutucu vyerlestirildi. Diger iki girise ise reaksiyon
ortamina baslatici ¢ozeltisi ve 6n emdilsiyon ilavesine yardimci olmasi icin iki adaptor
takildi. Bu ilaveler Watson Marlow SCI marka 323E/D model peristaltik pompa ile
gerceklestirildi. Reaktorl 1sitma ve asiri 1sinma sonrasi soguk su girisiyle sogutma
islemi, hassasiyeti £1 °C olan Julabo Mc marka dijital olarak kontrol edilebilen
termostatli ve sirkilatorli su banyosu ile yapildi. Kullanilan diizenek Sekil 3.2’ de

gosterildi.

Sekil 3.2 Polimerizasyon diizenegi

3.4 Vinil Asetat — Maleik Asit Diesteri Kopolimer Latekslerinin Sentezi

Vinil asetatin kopolimerizasyonlarinda komonomer olarak maleik asit diesterlerinin iki

tipi, dioktil maleat ve dibiitil maleat kullanildi. Emiilsiyon kopolimerizasyonlari yari-
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kesikli emilsiyon polimerizasyonu prosesi ile gerceklestirildi. Kopolimer latekslerin
ozellikleri Gzerine reaktordeki baslangic baslatici miktarindaki degisim, reaktordeki
baslangic reaktif surfaktan miktarindaki degisim, toplam emilgator miktarindaki
degisim ve komonomer tirli ve oranindaki degisim olmak (izere bes farkh seride

kopolimerizasyonlar yapildi.

3.4.1 Reaktordeki Baslangi¢ Baslatici Miktari Degistirilerek Poli(vinil asetat-ko-

dioktil maleat) Latekslerinin Sentezlenmesi

Poli (vinil asetat-ko-dioktil maleat) latekslerinin sentezlenmesi icin kullanilan emdlsiyon
kopolimerizasyonu recetesine bir 6rnek Cizelge 3.1’de verildi. TUm polimerizasyonlarda
bilesenlerin agirlikca % 45’i kati madde olacak sekilde 500 g toplam agirlik ile ¢ahsildi.
Bu deney grubunda, reaktordeki baslangic baslatici miktari toplam baslatici miktarinin
agirlikca % 10, % 15, % 20, % 30 ve % 50'si olacak sekilde degistirilerek toplam 5 farkl

kopolimerizasyon gerceklestirildi.

Cizelge 3.1 Polimerizasyon bilesenlerinin reaksiyon ortamindaki miktarlar

Polimerizasyon Bilesenlerin Agirlikga Miktarlari
Bilesenleri (%)

Monomer 39.68

Emilgator 3.25

Reaktif Surfaktan 1.70

Baslatici 0.26

NaHCO3 0.11

Deiyonize Su 55.00

VAc ve DOM monomerlerinin  kopolimerizasyonu  vari-kesikli  emiilsiyon
polimerizasyonu prosesi ile gerceklestirildi. Bu proseste reaksiyon ortami 6n emdlsiyon
ve reaktor olmak Uzere iki ana kisimdan olusur ve polimerizasyon bilesenlerinin bu iki
kissimdaki dagilimlari sézkonusudur. Tim polimerizasyonlarda komonomer orani
(VAc/DOM) agirlikca 60/40 olarak secildi. Toplam monomer miktarinin agirlikga % 10’u
baslangicta reaktorde ve % 90'u 6n emilsiyonda olacak sekilde kullanildi. Toplam

emulgator miktari agirlikca esit miktarda NP 10 ve NP 30 alinarak olusturuldu. Toplam
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emdulgator miktarinin agirlikca % 25’i reaktore % 75’i 6n emilsiyona alindi. Bu deney
serisinde o-NMA reaktif surfaktaninin % 100’G 6n emdilsiyonda yer aldi. Kopolimer

latekslerin sentezi asagidaki islemler sirasiyla uygulanarak gerceklestirildi:

1. On emiilsiyonun hazirlanmasi: Toplam monomer miktarinin agirhkca % 901,
toplam emdiilgator miktarinin % 75’i, o-NMA’nin tamami ve 70 g su 600 mL hacimli bir
behere konuldu. Bu karisim, pervanali ug¢ takili dijital mekanik karistirici ile 600
devir/dakika (rpm) sabit karistirma hizinda 30-40 dakika oda sicakliginda karistirildi. Bu

slirede faz ayrimi olmaksizin kararlh 6n emilsiyonun olusumu saglandi.

2. Reaktor bilesimi: Toplam monomer miktarinin agirlikca % 10'u, toplam emilgator

miktarinin % 25’i, NaHCOs'in tamami ve 142.25 g su reaktore konuldu.

3. Reaktordeki karisim, yarim ay uc takih karistirici ile 120 rpm karistirma hizinda

sicaklik 65 °C’ye ulasana kadar kanstirildi.

4. Reaktdr 65 °C’ye ulastiginda toplam baslaticinin % 10’nu iceren sulu ¢dzelti (0.12 g
potasyum persilfat (K;S,0s) 9.6 g su icinde c¢ozilerek hazirlanan) reaktore ilave

edilerek reaksiyon baslatiimis oldu.
5. Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra sicaklik 70 °C’ye ¢ikartildi.

6. Reaksiyonun baslangicindan 1. saat sonuna kadar reaktordeki karisimin, 70 °C’de ve
120 rpm sabit karistirma hizinda karistirilmasina devam edilerek cekirdeklenme

reaksiyonu gerceklestirildi.

7. Birinci saatin sonunda, hazirlanan 6n emiilsiyonun ve toplam baslaticinin % 90’ini
iceren sulu ¢ozeltinin (1.08 g K;S,05 75.4 g su icinde ¢ozilerek hazirlanan) reaktor
ortamina ilavesi baslatildi. Besleme periyodu, besleme hizlari 6n emilsiyonun 1
mL/dak ve baslatici ¢Ozeltisinin 0.25 mL/dak olacak sekilde 5 saat stireyle 220 rpm

karistirma hizinda gerceklestirildi.

8. Altinci saat sonunda reaksiyon sicakhgi 80 °C’ye cikartildi ve bu sicaklikta reaktére 8
g suda ¢ozilen 0.12 g K,S,05 (kullanilan toplam baslaticinin % 10’u kadar) ilave
edildi. Bir saat daha bu sicaklikta reaksiyon devam ettirildikten sonra 7. saat

sonunda polimerizasyon sonlandirildi.
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9. Polimerizasyonun sonlandirilmasi, reaktoriin icindeki sicaklik 30 °C oluncaya kadar
reaktor ceketinden sirkiilasyonlu su banyosu yardimiyla soguk su gecisi yapilarak
gerceklestirildi. Polimerizasyon sonunda elde edilen sit gorinimliu lateks,

reaksiyonun bitiminde cam kavanozlara alindi.

Yukarida anlatilan deney yontemi reaktordeki baslangic baslatici miktarinin agirlikca %
10 oldugu durum icin gecerlidir. Bu oranin % 15, % 20, % 30 ve % 50 oldugu tim
polimerizasyonlarda, uygulanan tim deney yontemi, diger bilesenlerin miktar ve
dagilimlar sabit tutuldu. 1.2 g K;S,03 ve 85 g sudan olusan toplam baslatici ¢ozeltisi
miktari degistiriimeden reaktoérdeki baslangic miktari degistirilerek baslatici dagilimi

etkisinin incelendigi 5 farkh kopolimerizasyon gerceklestirildi.

3.4.2 Reaktordeki Baslangi¢ Reaktif Surfaktan, o-NMA Miktari Degistirilerek

Poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat) Latekslerinin Sentezlenmesi

Bu deney grubunda, toplam reaktif surfaktan miktar sabit tutulmak sarti ile
reaktordeki baslangic reaktif surfaktan miktari toplam miktarinin agirlikca % 0, % 25, %
50, % 75 ve % 100’UG olacak sekilde degistirilerek toplam 5 farkli kopolimerizasyon
gerceklestirildi. Tim kopolimerizasyonlar, agirlikca VAc/DOM’nin 60/40, toplam
monomer miktarinin agirlikca % 10’unun reaktorde % 90’ninin 6n emilsiyonda, toplam
emiulgator miktari agirlikca % 3.25 ve bu miktarin % 25’inin reaktdrde % 75’inin On
emiulsiyonda oldugu kosullarda gerceklestirildi. Bu deney serisinde, reaktordeki
baslangic baslatici miktari bir dnceki deney serisinin sonuglarina gore agirlikca % 50
olarak secildi. Bu serideki kopolimer lateksleri, diger polimerizasyon kosullarinin

tamaminin sabit tutuldugu Bolim 3.4.1’de anlatildigi gibi sentezlendi.

3.4.3 Toplam Emiilgator Miktar: Degistirilerek Poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat)

Latekslerinin Sentezlenmesi

Bu deney grubunda toplam emiilgator miktari, polimerizasyon bilesenlerinin
tamaminin agirlikca % 2.25, % 2.75, % 3.00, % 3.25 ve % 3.50'si olacak sekilde
degistirilerek 5 farkli kopolimerizasyon gerceklestirildi. Tim kopolimerizasyonlar,
agirlikca VAc/DOM’nin 60/40, toplam monomer miktarinin agirhkca % 10’unun

reaktorde % 90'ninin 6n emiilsiyonda, toplam emilgatér miktarinin % 25’inin
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reaktorde % 75’inin 6n emilsiyonda oldugu kosullarda gerceklestirildi. Bu deney
serisinde, reaktordeki baslangic baslatici ve baslangic reaktif surfaktan miktarlar
toplam miktarlarinin agirhkca % 50’si olacak sekilde kullanildi. Kopolimer lateksler,
diger polimerizasyon kosullarinin tamaminin sabit tutuldugu Bolim 3.4.1’de anlatildigi

gibi sentezlendi.

3.4.4 Kopolimer Bilesiminde VAc’nin DOM’a Agirlk¢a Oranmi (VAc/DOM)

Degistirilerek Poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat) Latekslerinin Sentezlenmesi

Bu deney grubunda, toplam monomer miktar degistiriimeksizin komonomer
bilesimindeki VAc/DOM agirlikga 60/40, 80/20, 90/10, 95/5 ve 100/0 olacak sekilde
degistirilerek  toplam 5  farkh kopolimerizasyon  gerceklestirildi.  Tim
kopolimerizasyonlar, toplam monomer miktarinin agirlikca % 10’unun reaktérde %
90’ninin 6n emiilsiyonda, toplam emiilgator miktari agirlikca % 3.00 ve bu miktarin %
25’inin reaktorde % 75’inin 6n emilsiyonda oldugu kosullarda gerceklestirildi. Bu
deney serisinde, reaktordeki baslangic baslatici ve baslangi¢ reaktif surfaktan miktarlari
toplam miktarlarinin agirlikca % 50’si olacak sekilde kullanildi. Bu seride reaksiyon 70
°C’de baglatildi. Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra sicaklik 75 °C’ye cikartildi. 1.
saat sonuna kadar reaktérdeki karisimin 75 °C’de ve 120 rpm sabit karistirma hizinda
karistirilmasina devam edildi. 1. saatin sonunda sicaklik 80 °C’ye cikartilarak 5 saatlik
besleme periyodu bu sicaklikta ve 220 rpm karistirma hizinda gerceklestirildi. 6. saat
sonunda reaksiyon sicakligl 85 °C’a cikartilarak reaksiyon 1 saat daha sirdirildi. Bir
sonraki sonlandirma periyodu ve diger kosullar Bolim 3.4.1’de anlatildigi gibi

uygulandi.

3.4.5 Kopolimer Bilesiminde VAc'nin DBM’a Agirhk¢a Orani (VAc/DBM)

Degistirilerek Poli(vinil asetat-ko-dibiitil maleat) Latekslerinin Sentezlenmesi

Bu deney grubunda, diger bes deney serisinden farkl olarak monomer cifti olarak
VAc-DBM secildi. Toplam monomer miktari degistiriimeksizin komonomer
bilesimindeki VAc/DBM 60/40, 80/20, 90/10, 95/5 ve 100/0 olacak sekilde
degistirilerek toplam 5 farkli kopolimerizasyon gerceklestirildi. VAc-DBM kopolimer
latekslerinin sentezinde diger tiim kopolimerizasyon kosullari Bolim 3.4.4’de anlatildigi

gibi aynen uygulandi.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Reaktif Surfaktan o-NMA’nin Sentezi ve Yapisinin incelenmesi

N-metilol akrilamid polimerlerin proses ve fiziksel o6zelliklerini iyilestirmek icin
kullanilan suda ¢6zinir, fonksiyonlu bir komonomerdir. NMA genellikle akrilamid ve
formaldehit ¢ozeltisinin (veya para formaldehit) alkali ortamda 50 °C’ye isitilmasi ile
Uretilir. Cozicl secimi, reaksiyon sicakhg, siire ve katalizor gibi etkenler degistirilerek
bu yontemin cesitli sekillerde uygulanisi mimkindir [81]. Ticari uygulamalar icin NMA,

agirlikca % 48’lik sulu ¢ozeltisi sekliyle Uretilir.

Bu monomer radikalik polimerizasyonlarda metilol gruplarini korur ve bu gruplar daha
sonra kendi aralarinda veya diger polimer gruplar ile capraz baglanma (self-
crosslinking) ve/veya kondenzasyon (self-condensation) reaksiyonlarina girme egilimi
gosterirler. Bu onemli 6zelliginden dolay;, NMA iceren polimerler kaplama, tekstil ve
yapistirici basta olmak Uzere bircok endistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilirlar

[11],[82],[83],[84],[85].

Bu calismada, NMA’in kendi gruplari arasinda kondenzasyon reaksiyonlari verebilme
ozelliginden yararlanilarak oligomerik yapida bir Grin eldesi ve bu Griinin emiilsiyon
polimerizasyonlarinda reaktif surfaktan olarak kullanilmasi amacglandi. NMA’in ve o-
NMA’nin sentezi hakkinda ayrintili bilgi daha 6nceki calismalarda rapor edildi [86],[87].
o-NMA iki asamada sentezlendi. ilk asamada, akrilamid ve formaldehit arasindaki
metilollesme reaksiyonlari formaldehidin akrilmamid’e molce orani 1.39 olacak sekilde

bazik ortamda (pH ~ 10.5) gerceklestirildi. Reaksiyon ortamina katilan 4-metoksi fenol,
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akrilamid’in vinil gruplari Gzerinden polimerlesmesini engelleyerek, akrilamid’in —NH,
grubunun formaldehit’in karboniline nikleofilik katilmasina olanak saglamasi icin
kullanildi. Metilollesme reaksiyonlarinda formaldehit’in akrilmamid’e molce orani
1’den fazla ise; reaksiyon sonunda hem N- metilol akrilamid hem de N,N- dimetilol
akrilamid elde edilir [88]. Reaksiyonun ikinci asamasi asidik ortamda (pH ~ 5.5) devam
ettirilerek hem metilol gruplari arasinda hem de metilol gruplari ve imido hidrojeni
arasinda kondenzasyon reaksiyonlari gerceklestirildi. o-NMA’'nin iki asamada

gerceklestirilen sentez reaksiyonlari Sekil 4.1'de goruldigi gibidir.
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Sekil 4.1 Oligomerik N-metilol akrilamid’in sentezi

Agirhkca % 48’lik sulu c¢ozeltisi halinde elde edilen o-NMA’nin vyapisinin
aydinlatilmasinda suyun uzaklastinlmasina cahlsildi. Bu islemde Once doner
buharlastirici kullanilarak suyun buharlasmasi saglandi. Daha sonra geriye kalan
numune vakum etiiviinde 60 °C’de kurutularak beyaz kristal yapi elde edildi. o-
NMA’nin yapisinin aydinlatiimasi icin uygulanan karakterizasyonlar bu kristal yapi ile

gerceklestirildi.

4.1.1 o-NMA’nin FTIR-ATR Analizi

o-NMA'nin  FTIR-ATR spektrumu Sekil 4.2’de verildi. Bu spektrum ATR teknigi

kullanilarak oda kosullarinda hava referans alinarak elde edildi.
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Sekil 4.2’deki spektrumda, asosiye olmus N-H ve O-H gerilmelerinin infrared bandlari
cakisarak 3306 cm™de tekli band olarak géruldi. o-NMA yapisindaki doymamis grup
icin 1626 cm™deki band C=C gerilmesini gdsterirken yine bu vinil grubu icin C-H
gerilmesi 3066 cm™ ve 2992 cm ™ deki cift band ve dizlem disi C-H egilmesi 989 ve 911
cm ™ de iki siddetli band olarak ortaya ¢ikti. 1. amid bandina ait C=0 gerilmesi 1655 cm’
Yde, 2. amid bandina ait N-H egilmesi 1537 cm™de ve 3. amid bandina ait 0=C-N’deki
C-N gerilmesi 1304 cm™de siddetli bandlar olarak géruldi. N-CH,-N ve N-CH»-O
gruplarindaki -CH,- icin; 2956 ve 2845 cm “deki ¢ift bandin asimetrik ve simetrik C-H
gerilmelerini, 1435 cm™ ve 1383 cm™deki bandlarin ise C-H dizlem ici asimetrik ve
simetrik egilmelerini gosterdigi saptandi. 1223 cm™deki siddetli bandin C-O-C
asimetrik gerilme titresimini, 1120 ve 1072 cm “deki infrared bandlarinin ise C-O-C
simetrik gerilme titresimlerini karakterize ettigi belirlendi. Genel olarak 1300-1000 cm™
parmakizi bolgesi C-O, C-O-C, C-N ve C-N-C gerilme titresim bandlarinin ortaya ciktigi
bolgedir. Bu bolgede bandlarin cakismasi veya bu gerilme titresimlerinin farkl kimyasal

cevreye sahip olmasi bu bolgenin karakterizasyonunu gliclestirmektedir.
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Sekil 4.2 Oligomerik N-metilol akrilamid’in FTIR-ATR spektrumu
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4.1.2 o-NMA’nin NMR Analizi

Cozicti olarak DMSO’in kullanildigi o-NMA’nin 'H NMR analizinden elde edilen

spektrum Sekil 4.3’de verildi.
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Sekil 4.3 Oligomerik N-metilol akrilamid’in *H NMR spektrumu

'H NMR spektrumunda, 2.42 ppm ve 3.26 ppm’deki iki tekli pik sirasi ile DMSO’nun
referans piki ve DMSO icerisindeki H,O’ya ait —OH protonuna ait piklerdir. o-NMA’nin
yapisindaki vinil grubu protonlarina ait pikler 5.60 ppm ve 6.10 ppm civarinda ¢oklu
pikler olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.3.a). Bu piklerden (-CH,H,=CH-) grubundaki
trans- H’'ne ait dubletin dubletine yarilmis pik (dd) 5. 60 ppm’de gorildi. 6.05-6.21
ppm arasindaki coklu pik grubu icin cati etkisi sézkonusudur. Catinin bir tarafindaki
6.08 ppm deki dubletin dubleti (dd) pikin (-CH;H,=CH-)’deki cis- H'ne ve catinin diger
tarafindaki 6.16 ppm deki dubletin dubleti (dd) pikin ise vinil grubunun diger
tarafindaki H’nine, (-CH,H,=CH-) ait oldugu belirlendi. N-CH,-N ve N-CH,-O

gruplarindaki -CH,- protonlarini karakterize eden pikler sirasi ile 4.50 ppm ve 4.54 ppm
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dublet olarak gézlendi (Sekil 4.3.a). Ayrica bu iki dubletin *H NMR analizinde ortaya
cikan integral degerleri bu iki grubun zincirde 1:2 oraninda (N-CH,-N / N-CH,-0) oldugu
hakkinda bilgi vermektedir. o-NMA vyapisinin uc¢ gruplarindaki N-H protonuna ait iki
farkli sinyal 8.59 ppm ve 8.37 ppm’de gozlendi. Farkh kimyasal cevreye sahip bu N-H
protonu sinyallerinin sirasiyla H-NCO-CH,-O ve H-NCO-CH,-N gruplarina ait oldugu
saptandi. Yine bir ug¢ grup protonu olan O-H sinyali net olarak karakterize edilemedi.
2.20 ppm’deki ¢coklu pikin o-NMA ve monomerik NMA yapilarindaki farkli cecreye sahip

O-H protonundan kaynaklanabilecegi sdylenebilir.

T
45 44 4.3 ppm

T
6.2 6.1 6.0 5.9 5.8 57 5.6

Sekil 4.3.a Oligomerik N-metilol akrilamid’in 'H NMR spektrumunda piklerin ayrintih
gorinimi
Sekil 4.3’deki 'H NMR spektrumunda o-NMA yapisindaki protonlara ait sinyallerin
disinda baslangic maddelerine, N-metilol akrilamid ve N,N-metilol akrilamid
monomerlerine ait olabilecegi dislintilen sinyaller gozlendi. 6.02 ppm ve 5.54 ppm’de
vinil protonlarinin ¢iktig1 bolgede ve yine —CH; protonlarinin ¢iktigi bolgede 4.90 ppm
ve 4.95 ppm’de c¢ok kiiclik sinyaller gdzlendi. Bu sinyallerin, bu gruplari iceren baslangic
maddelerinden veya monomerik NMA tirlerinden ileri gelen farkh kimyasal cevreye
sahip protonlardan kaynaklanabilecegi disintlmektedir. Bunlarin disinda, 8.78
ppm’deki tekli pikin baslangic maddesi formaldehit’e, 6.71 ppm ve 7.21 ppm’deki iki
pikin kondenzasyon reaksiyonunda kullanilan 4-metoksi fenol’in aromatik halkasinin
protonlarina ve 3.50 ppm’deki sinyalin ise yine bu grubun —CHs protonlarina ait oldugu

saptandi.
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4.1.3 o-NMA’nin MALDI-TOF MS Analizi

Amidler cok farkh bolinme tirleri gosterirler. Bu bolinmeler sonucu ortaya cikan
molekiil iyonu pikleri orta siddetlidir [89]. o-NMA’nin amid yapisinin boéliinmesi sonucu
ortaya cikan kararl molekdl iyon pikleri Sekil 4.4’deki MALDI-TOF kiitle spektrumunda
gorulmektedir. Molekil iyon piklerinin m/z degerleri arasindaki farklar ayrilan molekil
iyonlarinin kutlelerini verir. o-NMA’nin kiitle spektrumunda piklerin m/z degerleri farki
hesaplanarak, amid boélinmesi sonucu ayrilan molekiil iyonlarina ait 15, 29, 43, 44, 58,
59, 72, 73, 86 ve 87 m/z degerleri tespit edildi. Boliinme Urinlerine ait bu degerler,
o-NMA’deki amid yapisinin birden fazla boélinme tirli ile bolindGgini gosterir.
Bunlarin disinda, bazi molekdl iyon pikleri arasindaki kiitle farklari degerlerinin, o-NMA
yapisindan ayrilan monomerik NMA, vinil, karbonil, azot ve metil gruplarinin noétral

molekil ve/veya iyon molekul m/z degerleri oldugu saptandi.
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Sekil 4.4 Oligomerik N-metilol akrilamid’in MALDI-TOF MS spektrumu

Sekil 4.4’deki o-NMA’nin kutle spektrumunda pikler arasinda 196+1 m/z degerinde
farklar belirlendi. Bu deger o-NMA’nin tekrarlanan biriminin kitlesine denk
gelmektedir. 196 m/z degerine sahip bir birim 4 kez tekrarlandiginda oligomerik

yapinin 4 birimlik molekil agirhgr 784 elde edilir. Bu deger, o-NMA’'nin kitle
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spektrumunda 782.8 m/z’de siddeti ¢cok gliclii olmayan molekil piki olarak gozlendi. Bu
verilerin yani sira, o-NMA’ya ait temel pikin 516.8 m/z degerinde ortaya c¢iktigi gorulir.
Temel pik bolinme Urinleri icinde en kararli olan iyona aittir. 782.8 m/z degerindeki
molekiler iyondan bir tekrarlanan birim ve CH, grubundan olusan toplam 210 m/z
degerine sahip bir molekil iyonunun ayrilmasi ile geriye kalan molekil iyonunun piki
573.3 m/z degerinde gdzlendi. Bu iyondan sirasi ile 28 m/z degerindeki C,Hs" grubunun
ayrilmasi ile 544.9 m/z degerinde en siddetli ikinci pik, 28 m/z degerindeki CO*
grubunun ayrilmasi ile de 516.8 m/z degerindeki temel pikin ortaya ciktigi saptandi.

Asagidaki sekillerde o-NMA yapisinin boéliinmesi sonucu olusabilecek bazi molekil

RN

iyonlarinin yapilari verildi.
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Sekil 4.5 Oligomerik N-metilol akrilamid’in parcalanma urinleri

4.1.4 Sonug

o-NMA’nin yapisi FTIR-ATR, *H NMR ve MALDI-TOF MS analizleri ile aydinlatildi. Analiz
sonuclari, o-NMA yapisinin elde edildigini ve bu yapinin Sekil 4.1’de gosterilen sekliyle
sentezlendigini dogruladi. Bu yapinin 4 tekrarlanan birimden meydana gelip ucg
gruplarda H- ve HO- gruplarinin yer aldigi ve molekil agirhginin 802 g/mol oldugu

belirlendi.
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4.2 Poli (vinil asetat-ko-dioktil maleat) Latekslerinin Emiilsiyon Polimerizasyonu

Yontemi ile Sentezinde Polimerizasyon Kosullarinin Belirlenmesi

Bu calismada, yapi boyalari ve su bazli yapistiricilarda ana lateks olarak kullaniimak
Uzere, vinil asetat monomeri bir maleik asit diesteri olan dioktil maleat ile emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi kullanilarak kopolimerlestirildi. Kopolimerizasyonlarda kati
madde miktari agirhkca % 45 ve, VAc ve DOM monomerlerinin agirlikca oranlari,
VAc/DOM ise 60/40 olarak alindi. Emulsiyon polimerizasyonu prosesi olarak yari-kesikli
proses secildi. Kopolimerizasyon proses tipinin yari-kesikli veya kesikli olusu, son lateks
ozelliklerini etkileyen 6nemli bir faktordir. VAc gibi kismen suda ¢ozlinlrligl olan
monomerler icin emilsiyon polimerizasyonu sirasinda olusan monomer bilesimindeki
sapma, reaktiflik oranlari ve monomer dagilimi lzerinden tanimlanir. VAc ve DOM

monomerlerinin reaktiflik oranlar (7, : 0.195, r,,, : 0.945) biribirine cok yakin

olmasina ragmen suda ¢ozindrlikleri birbirinden oldukga farkhdir [11]. DOM’un suda
¢Ozlnlrligl hic yokken VAc'nin suda ¢ozinirliglh agirlikca % 2-3 arasindadir. Bu
durumda yari-kesikli yontem, kopolimer bilesimini ve molekdil agirhgi dagilimini kontrol
etmek icin olanak saglar. Bu yontemle, hemen hemen homojen ve kiicik boyutta
taneciklere sahip yiksek kati madde miktarinda latekslerin Gretimi mimkdndir. Bunun
da otesinde, bu yontem uygulanarak Uretilen latekslerin film olusturma o6zelliklerinde

iyilesme oldugu bulunmustur [7],[11].

VAc monomerinin asidik veya bazik polimerizasyonlarda kolayca hidroliz oldugu ve sulu
reaksiyon ortaminda en disik hidroliz hizinin pH degeri 4.44 iken oldugu yapilan
calismalarda ortaya konmustur [90]. Bu bilgiden yola c¢ikarak; kopolimerizasyonlar
agirlikca % 0.11 NaHCO; ilavesiyle pH1 4.50 — 5.00 olan reaksiyon ortaminda
gerceklestirildi.

Kopolimerizasyonlarda baslatici olarak; suda ¢Ozlinen, termal olarak parcalandiginda
radikal olusturabilen ve monomer bilesimi icinde ¢cdziinmeyen potasyum persiilfat,
K;S,0g kullanildi. Emilsiyon polimerizasyonlarinda K,S,0g gibi iyonik baslaticilar
kullanildiginda, bu baslaticilarin reaksiyon ortamindaki konsantrasyonunun degismesi
sadece polimerizasyon hizini degil sulu ortamin iyonik siddetini degistirerek
taneciklerin kararliligini da etkileyeceginden [7] tim polimerizasyonlar sabit baslatici

konsantrasyonunda (agirlikca % 0.26) gerceklestirildi.
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Emdlsiyon polimerizasyonu ile VAc polimer sentezinde en énemli unsurlardan biri de
uygun kararl kilicilarin secimidir. Bu calismada reaktif surfaktan olarak; Bolim 4.1’de
sentezi ve Ozellikleri ayrintili olarak verilen o-NMA kullanildi. Bu reaktif surfaktan
agirlikca % 48'lik sulu cozeltisi seklinde elde edilmis olup kopolimerizasyonlarda bu
haliyle kullanildi. o-NMA ¢ift fonksiyonluluk iceren bir vyapidir. Yapisinda
polimerlesebilen vinil gruplarinin yani sira oligomerik zincirlerin uglarinda —NH ve —OH
fonksiyonlu ug¢ gruplarini barindirir. o-NMA’nin bu farkh iki tirdeki fonksiyonluluga
sahip olusu ve oligomerik yapisi bu reaktif surfaktani diger reaktif olmayan polimerik

emiulgatorlerden (PVOH, HEC) ayiran en belirgin ozelligidir.

Yukarida verilen bilesen ve kosullarin disinda, gerceklestirilen kopolimerizasyonlarda
emiulgator secimi, 6n emdilsiyonun besleme siiresi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi,
reaktor ve on emdilsiyondaki bilesenlerin dagilimlarinin belirlenmesine dair bilgiler

asagidaki boliimlerde sirasiyla verildi.

4.2.1 Emiilgator Segimi

Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde reaktére monomer beslemesi
susuz monomer ilavesi veya on emiulsiyon olarak adlandirilan emiilsiyon ilavesi selinde
olabilmektedir. Secilen besleme yonteminin degismesi, tanecik boyutu ve tanecik
boyut dagiiminda biiyiik degisimler meydana getirebilmektedir [91]. Ozellikle suda
¢Ozlinlrligl diasik monomerlerin veya suda ¢ozunirlik farki fazla olan komonomer
ciftlerinin reaktore ilavesinde homojenlik saglayabilmek, tanecik boyutu ve tanecik
boyut dagilimini kontrol edebilmek amaci ile monomer ilavesi 6n emiilsiyon seklinde
yapilir. Kararli bir 6n emilsiyon hazirlayabilmek icin emiilgator tipinin secimi ve
miktarinin belirlenmesi blylik 6nem tasir. Ayrica bu degiskenler kararli bir 6n
emdulsiyonun hazirlanmasinin yanisira polimerizasyon hizi, lateks kararhhgi, tanecik

boyutu ve viskozite gibi diger dnemli 6zellikleri de etkilerler [22].

Emdilgator secimi, monomerlerin suda ¢6ziinme kapasitelerine bagli degildir. Bu,
monomerlerin sudaki gercek ¢oziintrliklerinin bir emiilgator ¢ozeltisindeki koloidal
¢Ozlinlrliklerinden farkh olusu ile aciklanir. Ayrica her monomerin koloidal

¢Ozlinlrligl emiilgator tipi ve miktarina gore cesitlilik gosterir [22].
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Yapilan calismalar, farkh polariteye sahip monomerlerin kararlihginin, tanecik boyutu
ve viskozite gibi Ozelliklerinin emdilgatorlerin veya emiilgator karisimlarinin HLB
degerlerine bagh oldugunu ortaya koymustur. VAc'nin kararh bir dispersiyon
olusturmasi icin en uygun HLB deger araligi 14.5-17.5 olarak belirlenmistir. Bu deger,
monomer bilesiminin yani dagilan fazin polaritesinin (hidrofilikliginin) degismesi ile
degisir. Genel olarak, HLB degeri dagilan fazin polaritesindeki artis ile artar. Buna ek
olarak, belli bir polaritedeki monomer bilesimi icin secilen emilgator karisiminin HLB
degerindeki artisin, polimerizasyon hizini ve lateksin mekanik kararlihgini arttirdigi da
tespit edilmistir. Ancak, emdilgator veya emilgator karisimlarinin yalniz HLB
degerlerine gbre secilmesi yeterli degildir. Emilgator ve emilgator karisimindaki her
bir bilesen miktarinin ve secilen emilgatorlerin iyonik, noniyonik veya polimerik yapida

olup olmamalarinin polimerizasyonu etkiledigi bilinmektedir [22].

Bu calismada emiilgator secimi, emilgatorlerin 6ncelikli olarak kararli bir 6n emilsiyon
ve sonrasinda kararli bir lateks olusturmalarina gore yapildi. Farkhh HLB degerinde
anyonik ve noniyonik emilgatorler ve bunlarin karisimlarinin kararli 6n emiilsiyon
olusturup olusturamadiklar incelendi. On emdiilsiyonlar, toplam agirligin % 3.6'si
emiulgator olacak sekilde anyonik emiilgator sodyum dodesil benzen silfonat (Maranil
A 25), disodyum alkil poliglikol eter silfosuksinat (Disponil SUS 87) ve sodyum lauril
eter silfat (SLES), noniyonik emiilgator NP 10 ve NP 30 alinarak hazirlandi. Cizelge
4.1'de emilgatorlerin kararli emilsiyon olusturabilmeleri ile emiilgator tipi ve HLB

degerleri arasindaki iliski verildi.

Homo-VAc monomer sistemine suda ¢Ozlnlrligli olmayan DOM gibi bir ko-
monomerin eklenmesi ile VAc-DOM sisteminin homo-VAc sistemine gbre polaritesi
disecektir. Bu sistem icin, HLB degeri c¢cok vyiksek olan anyonik emdilgatorler
kullanildiginda emdiilsiyon olusumu gozlenmezken daha disiik HLB degerlerinde
noniyonik emdulgatorler iceren karisimlar (agirlikca) icin kararh 6n emilsiyonlar elde
edildi. Cizelge 4.1'de gorildigl gibi, VAc-DOM gibi polar bir monomer sistemi igin,
emiulgator secimi yapilirken yalniz HLB degerlerine gore secim yapilamayacagi, kararli
bir emilsiyon olusumunda emiilgator tipininde 6énemli oldugu ortaya cikti. Anyonik
emdulgatorlerin  polar monomerlerin  emdiilsiyon polimerizasyonunda kullanimi,

polimerizasyon sisteminin elektrolitlere olan hassasiyetinden dolayr bazi zorluklar
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yaratmaktadir. Bu yizden, bu sistemler icin ya anyonik + noniyonik emilgator
karisimlari ya da yalniz noniyonik emilgator sistemleri tercih edilir. Cizelge 4.1'de
kararh  6n emilsiyon olusturabilen emilgator sistemleri gorilmektedir. Bu
sistemlerden yalniz HLB degeri 15.15 olan NP 30 ve NP 10’un agirlikca esit miktarda
alindigi emilgator karisimi ile hazirlanan 6n emilsiyonun kullanilmasi ile yari-kesikli

emilsiyon polimerizasyonu sonucu kararli bir lateks elde edilebildi.

Cizelge 4.1 Kararh bir 6n emilsiyon olusturmada emdilgatorlerin ve HLB degerlerinin

etkisi
Emiilgator HLB Degeri  Kararli On Emiilsiyon  Kararh Lateks
Olusumu Olusumu
Maranil A 25 >40.00 - -
Disponil SUS 87 >40.00 - -
SLES 40 - -
NP 30 17.10 - -
NP 10 13.2 - -
% 70 SLES + % 30 NP 10 31.96 v -
% 30 NP 30 + % 70 NP 10 14.37 v -
% 50 NP 30 + % 50 NP 10 15.15 v v

Karisimin HLB Degeri = [(1.Emlgatorin HLB degeri).(Karisimdaki agirlik kesri)] + [(2.Emulgatorin HLB
degeri).(Kanisimdaki agirhk kesri)]

Bu emiilgator karisiminin CMC degeri, halka koparilmasi yontemi uygulanarak olglilen
ylzey gerilimleri ile belirlendi. Belirli bir sicaklikta, ylzey geriliminin sudaki emulgator
konsantrasyonuna bagh olarak degisimini veren grafikte, ylizey geriliminin minumum
oldugu degeri veren konsantrasyon CMC olarak alinir. Sekil 4.6’da da gorildiga gibi,
CMC degeri 90.8 ppm olarak belirlendi ve tim polimerizasyonlarda emiilgatér miktari

bu degerin Gzerinde kullanildi.

Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde, emilgatér konsantrasyonu ve
baslangic reaktor bilesimindeki emilgator orani agirlikli olarak tanecik boyutunu ve
tanecik boyut dagihimini etkilemektedir. Yine, secilen emiilgatore ait bu 6zelliklerin
degismesi reaksiyon verimi, olusan tanecik sayisi, molekil agirligi, viskozite ve ylizey
gerilimi gibi lateks ozellikleri Uzerinde etkin rol oynamaktadir [7],[92],[93]. Bu

calismada, VAc-DOM sisteminde reaktordeki emilgatér miktari degisiminin
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belirlenmesi icin bir seri polimerizasyon yapildi. Polimerizasyonlarda baslangictaki
reaktor bilesimi, toplam monomer miktarinin agirlikca % 10’u, reaktif surfaktan o-NMA
ve NaHCO3 miktarinin tamami, toplam suyun agirlikca % 55’i ve emiilgator kullanilarak
hazirlandi. Polimerizasyonlarda toplam emilgator miktari ve diger tim polimerizasyon
kosullari sabit tutuldu. Reaktordeki emilgator miktari degisiminin lateks ozellikleri

Uzerine etkisi Cizelge 4.2’de verildi.
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8 CMC = 90.8 ppm
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[%50 NP30 + %50 NP 10], ppm

Sekil 4.6 [% 50 NP 30 + % 50 NP 10 ] Emiilgator karisiminin CMC degeri

Cizelge 4.2 Reaktordeki emilgator miktari degisiminin lateks ozellikleri (izerine etkisi

Reaktordeki Tane Viizey
Agirlikga Lateks Doniisiim Viskozite -

.. N v e e e Boyutu Gerilim
Emiilgator Goriinimii (%) (cP) (nm) (dyn/cm)
Miktari, %

Kremsi,
ylzeyde
33 kabuklanma 93 146 284 40.90
var
Kismen
ylzeyde
25 kabuklanma 95 128 221 39.51
var
Koagililasyon
ve ylzeyde
0 kabuklanma 92 103 482 39.25
var

" Viskozite lgimleri 64 no’lu mil ile 100 rpm karistirma hizinda 28 °C’de yapildi.
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Tanecik boyutu ve ylizey gerilim sonuclari lateks kararlihgi hakkinda bilgi verir.
Tanecikler Uzerine emiilgator adsorpsiyonunun daha iyi oldugu latekslerde tanecik
boyutu kiculir ve yilzey gerilimi artar. Reaktordeki emilgatér miktari oraninin
agirlikca % 33 oldugu durum icin, reaktérdeki emulgator miktarinin yiksek ve tanecik
boyutunun kiiciik olusunun lateks viskozitesini arttirip, kremsi bir hal almasina sebep
oldugunu soéylemek mimkiindir. Bundan dolayi beslemenin sonlarina dogru reaktor
ylizeyinde 6n emilsiyonun reaktérde dagilmasinin zorlasip yizeyde toplanmalarin
meydana gelmesiyle reaksiyona girmeyen mnomer oranini arttigi gézlendi. Reaktorde
hic emilgator bulunmadigi durumda ise; koagiilasyon meydana geldi. Bu durum biyuk
tanecik boyutunda ve c¢ok disik viskoziteli homojen olmayan bir lateksin elde
edilmesine sebep oldu. Hem polimerizasyon sirasinda yapilan gézlemler hem de elde
edilen Griinlere uygulanan karakterizasyonlar, en yiksek monomer donlisiiminiin
saglandigi homojen ve kararh lateksin reaktordeki emiulgatér miktari agirlikca % 25

oldugu durumda sentezlendigini ortaya koydu.

4.2.2 Reaksiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Literatlrdeki calismalar polimerizasyonlarda DBM gibi maleik asit diesterleri ko-
monomer olarak kullanildiginda, bu komonomerlerin polimerizasyonu geciktirici
etkilerinin oldugunu ortaya koyar. Bunun yani sira bu komonomerlerin, yari-kesikli
sistemlerde uygulanan baslangicta reaktordeki (cekirdeklenme asamasindaki)
monomer dagiliminin az oldugu ya da hi¢c olmadigi monomerden yoksun (monomer-
starved) sartlar icin uygun olmadigini savunur [12]. Bu tez calismasinda DOM ve DBM
komonomerlerinin VAc varligindaki kopolimerizasyonlarinin yari-kesikli sistemde
basarilh bir sekilde uygulanabilmesi icin, yari-kesikli prosesin calisma kosullarinin
belirlenmesine yénelik 6n denemeler gerceklestirildi. On denemelerdeki degiskenler
oncelikli olarak monomer dontsiiminin (polimerizasyon veriminin) arttirilmasina ve
kararli bir kopolimer lateksin olusturulmasina yénelik secildi. On denemelere ait
polimerizasyon kosullari ve elde edilen kopolimer latekslerin karakterizasyon sonuclari

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de verildi.

Yari-kesikli proses genellikle U¢ islemden olusur. Bunlar cekirdeklenme, besleme ve

tamamlanma asamalaridir. Yari-kesikli proses cogunlukla, tanecik olusumunun
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meydana geldigi on periyot olarak da adlandirilan ¢ekirdeklenme asamasi ile baslar. Bu

asamada polimer tanecikleri c¢ekirdeklenir.

Besleme asamasi genellikle blylime

periyodu olarak bilinir. Tamamlanma asamasi ise, reaksiyona girmeden kalmis

monomer miktarini azaltmak icindir. Bu asamanin uzunlugu donisim derecesine

baglidir.
Cizelge 4.3 Polimerizasyon kosullari
Deney Reaktor Cekirdeklenme Besleme Tamamlanma Baslatici
No Bilesimi Asamasi Asamasi Asamasi Ekleme Sekli
1 Emiulgatoriin 70 °C, 70 °C,
1/3'4, - 200 rpm, 200 rpm, 2.5 saat’de
NaHCOs 2.5 saat 30 dak. 5 parcada
Suyun 1/2’si
3 saat’de
Emiilgatériin 70 °C, 70 °C, damla damla
2 1/3’0, B 200 rpm, 200 rpm, +
NaHCO;, 3 saat 1 saat 3.5’inci saatde
Suyun 1/2’si 025g
ilave baslatic
Monomerin , ) .
1/10'u,  65°Cde 30 dak O't:f(kp:fcﬁ\s'
EmUIgzit"('ern ) + 70°C, 80 °C, N
3 ol\}ﬁ oD Cde30dak 220rpm,  220rpm,  1saatde 1/2si
tamam, (220 rpm) 5 saat 1saat 5 saat’de
NaHCOs, damla damla
Suyun 2/3’ii
0. dak’da 1/2’si
tek parcada
Monomerin +
1/10'y, o o o 1.saat’de 1/2’si
Emiilgatériin 65 C'de 30 dak 70°C, 80 °C, 5 saat’de
4 1/4'4, + 220 rpm, 220 rpm, damla damla
o-NMA’nIn 0 °C’de 30 dak 5 saat 1saat +
tamami, (120 rpm) 6. saat’de
NaHCOs;, toplam
Suyun 2/3’U baslaticinin

1/10’u kadar
ekstra baslatici
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Yari-kesikli ydontemde tanecik bliyiime hizi besleme hizi ile kontrol edilebilir. Besleme
hizinin artmasi polimerizasyon hizini arttirir. Dustk besleme hizlarinda ise,
polimerizasyon hizi monomer ekleme hizina vyaklasir. Ozellikle komonomer
karisimlarinin  beslemesinde besleme hizi, polimerizasyon hizini etkiledigi gibi
kopolimer latekslerinin son ozellikleri Gzerinde de 6nemli etkiye sahiptir. Donistim,
kopolimer homojenligi ve ortalama tanecik yaricapi gibi 6zellikler besleme siresi ile
artar. Ozellikle beslemenin 6n emiilsiyon seklinde yapildigi sartlarda, besleme hizindaki

yavaslama ile tanecik boyut dagilimi (PSD) daralir [15],[94].

Monomerin 6n emilsiyon seklinde eklendigi yari-kesikli sistemlerde, yalniz besleme
hizi degil baslangicta reaktordeki baslatici, emilgator miktari ve sicaklik da 6nemlidir
[95]. Bu sistemlerde baslangictaki monomer dagiliminin yanisira 6zellikle emilgator
gibi diger bilesenlerin de dagilimlari tanecik olusumunda biyik etkiye sahiptir.
Baslangi¢c kosullari, tanecik sayisini ve PSD 6nemli derecede degistirebilir. Ayrica,
reaktore slirekli bir baslatici ve emilgator ilavesinden dolayi bu sistemlerde toplam
polimerizasyon hizi reaksiyon siiresince sabit bir artis gosterir. Sonuc¢ olarak, bu

sistemler icin, besleme sirasinda sabit olmayan siirekli bir donlisim gozlenir [14],[15].

Baslangic (cekirdeklenme), besleme ve tamamlanma asamalarindaki kosullarin ve
Cizelge 4.3'de ayrintih olarak verilen degiskenlerin, 6n denemeler sonucunda elde
edilen latekslerin son 6zellikleri izerine etkileri Cizelge 4.4'de verildi. Yari-kesikli sistem
Uc asamada uygulandiginda, cekirdeklenme asamasinin, besleme siresindeki artisin ve
tamamlanma asamasindaki sicaklik artisi ve fazladan baslatici ilavesinin
polimerizasyonu ve latekslerin &zelliklerini énemli derecede etkiledigi gorildi. On
denemelerde bu degisiklikler yapilarak 6zellikle monomer dontsiiminde belirgin bir
artis goézlendi. Bu artista, baslaticinin sisteme siirekli sekilde ilave edilmesinin de etkili
oldugu gorildi. Ozellikle kontrollii ¢ekirdeklenme asamasinin ve artan besleme
sliresinin tanecik boyutunu ve lateks kararlihgini arttirdigi saptandi. Ayrica reaktordeki
monomer, emilgator, reaktif surfaktan ve su orani gibi baslangic kosullarinin
degismesinin, hem polimerizasyon esnasinda hem de elde edilen lateks o6zellikleri
Uzerinde belirgin etkileri gozlendi. Baslangicta reaktore az miktarda monomer ilavesi ile
birlikte reaktif bir surfaktan eklenmesinin de viskozite, tanecik boyutu ve vyizey

gerilimindeki artisa 6nemli derecede katkida bulundugu belirlendi. Bu bilesimde
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gerceklestirilen cekirdeklenme asamalarinda (6n deneme 3 ve 4) aciga cikan isiyi
bertaraf etmek icin su oraninin arttirilmasina ihtiya¢c duyuldu ve toplam kati madde

miktari agirlikca % 45’e cekildi.

Cizelge 4.4 On denemelere ait karakterizasyon sonuglari

Deney Doniisim Tane Boyutu Viskozite®  Yiizey Gerilim?

No (%) (nm) (cP) (dyn/cm)
1 82 145 - 31.60
2 86 160 - 32.30
3 93 284 146 40.90
4 95 221 128 39.51

! Viskozite 6lgiimleri 64 no’lu mil ile 100 rpm karistirma hizinda 28 °C’de yapildi.

? Yiizey gerilim élguimleri 25 °C’de yapildi.

4.2.3 Sonug

Bazi yontem ve polimerizasyon bilesenlerinin, diger degiskenlerin incelenebilmesini
etkilememesi icin 6nceden belirlenip ileriki calismalarda sabit tutulmasi gerekir. Bu
amacla bu tez calismasi kapsaminda polimerizasyon prosesi ve kosullarinin
belirlenmesine yonelik 6n denemeler yapildi. Elde edilen latekslerin karakterizasyon
sonuclarinin degerlendirilmesi sonucunda genel polimerizasyon kosullari belirlendi.
Oncelikli olarak en yiiksek verimde gerceklestirilen ve en kararli lateks 6zelliklerini
saglayan polimerizasyon kosullari esas alindi. Bu tez calismasi kapsaminda, farkli
degiskenlerin etkilerinin incelendigi ileriki polimerizasyonlarda kosullar, Sekil 4.7’de

gosterildigi gibi uygulandi.

4.3 Reaktordeki Baslangi¢c Baslatici Miktarindaki Degisiminin Poli(vinil asetat-ko-

dioktil maleat) Lateksleri Uzerine Etkisinin incelenmesi

Yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonu prosesi uygulanarak sentezlenen poli(vinil
asetat-ko-dioktil maleat) kopolimerlerinin lateks ve film o6zellikleri Gzerine reaksiyon
baslangicinda reaktér ve besleme arasindaki baslatici miktari dagiliminin etkisini
incelemek icin bes farkli polimerizasyon yapildi (Bélim 3.4.1 ve Sekil 4.7). Bu
polimerizasyonlar, toplam baslatici miktari sabit tutularak baslatici miktarinin agirlikca

% 10, % 15, % 20, % 30 ve % 50’si baslangicta reaktorde olacak sekilde gerceklestirildi.
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Polimerizasyonlarin reaktordeki baslangic bilesimi ve toplam baslaticinin bir kismi
kullanilarak baslatilmasindan bir saat sonra, geri kalan baslaticinin sulu c¢ozeltisi
polimerizasyon ortamina 6n emdiilsiyonun beslemesi siresince, siirekli ve kontrolli
olarak verildi. Polimerizasyonlarin tamamlanmasinin ardindan, reaksiyonu baslatan
baslatici miktarindaki degisimin elde edilen latekslerin ve bu latekslerden elde edilen

filmlerin 6zellikleri izerindeki etkileri ayrintili olarak incelendi.

/ Reaktor \

Monomer Karisiminin % 10’u
Toplam Emiilgator’'iin % 25i
0-NMA’nin % 0 - 100
NaHCO3
H,O

l

Baslangic ™ 65°C «—  K,S,0g’in % 10— 50’si + H,0

|

30.dak. [* 70°C 120 rpm

|

\_ )

1 mL/dak.

1. saat > 70°C L On Emiilsiyon
e Monomer Karisiminin % 90’u
Toplam Emiilgator’'tin % 75i
0-NMA’nin % 0 - 100
0.14 mL/dak. H20
220 rpm < \
KzSzOg'in % 10— 50'si + Hzo
NG /
6. saat ™ 80°C < Toplam baslaticinin % 10’u kadar

fazladan baslatici ilavesi + H,0O
l } 220 rpm

7. saat > Bitis

Sekil 4.7 Polimerizasyon kosullarinin sematik gésterimi
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4.3.1 Polimerizasyon Verimindeki Degisim

K,S,03g baslaticisi kullanilarak agirlikca % 45 teorik kati madde miktarinda sentezlenen
VAc-DOM kopolimer latekslerin, deneysel kati madde miktarlari ve polimerizasyon
verimlerinin baslaticinin polimerizasyonu baslatan, reaktordeki oranina bagh olarak

degisimi Cizelge 4.5’de verildi.

Bes farklh polimerizasyondan meydana gelen bu deney serisinde polimerizasyonlarin,
yaklasik % 95’lik bir verimle gerceklestirildigi bulundu. Baslatici miktarinin reaksiyon
baslangicinda reaktor ve besleme arasindaki dagiliminin degismesinin polimerizasyon
verimini etkilemedigi gorildi.

Cizelge 4.5 VAc-DOM kopolimer latekslerinin deneysel kati madde miktarlari ve
polimerizasyon verimlerinin reaktordeki baslatici miktari ile degisimi

Reaktordeki Teorik Deneysel Dontlislim,
Baslatici Miktari, Kati Madde Kati Madde %

% Miktari Miktari

10 45.00 42.84 95.2
15 45.00 42.57 94.6
20 45.00 42.70 94.9
30 45.00 42.43 94.3
50 45.00 42.66 94.8

4.3.2 Kopolimerlerin Lateks Ozelliklerinin Belirlenmesi

43.2.1 Ortalama Tanecik Boyutu ve Tanecik Boyut Dagilimindaki Degisim

Baslangicta reaktordeki baslatici miktarindaki degisimin, VAc-DOM kopolimer
latekslerinin ortalama tanecik boyutlari ve tanecik boyut dagilimlari Gzerine etkisi Sekil

4.8 ve Sekil 4.9'de verildi.

Monomer miktarinin agirlikca % 0.65’i olarak alinan toplam baslatici miktari, tim
polimerizasyonlarda sabit tutuldu. Sabit toplam baslatici miktarinda, baslatici ekleme
seklinin latekslerin tanecik boyutunu ve tanecik boyut dagilimini dogrudan etkiledigi
goruldi. Sekil 4.7'de goruldigi gibi, baslangicta reaktordeki baslatici miktari toplam

miktarin agirlikca % 10’'undan % 50’sine kadar arttirildiginda tanecik boyutunun 203
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nm’den 143 nm’ye kadar distigu gorildi. Bu disds, baslatici miktari % 10’dan %15 ve
% 20’'ye ciktiginda keskin bir sekilde oldu. Baslatici mikatar %20’den %30’a ciktiginda
ise tanecik boyutunda o6nemli bir degisiklik gozlenmez iken, reaktordeki baslatic

mikatari % 50 oldugunda en diisik tanecik boyutlu lateks elde edildi.

Ortalama Tanecik Boyutu, nn

100 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Reaktordeki Baslatict Miktan, %

Sekil 4.8 VAc-DOM kopolimer latekslerin ortalama tanecik boyutlarinin
reaktordeki baslatici miktari ile degisimi

Monomerin 6n emiilsiyon seklinde eklendigi yari-kesikli proseslerde, polimerizasyon
bilesenlerinin reaktordeki oranlari tanecik olusumu Uzerinde 6nemli etkiye sahiptir.
Tum reaksiyon siresince tanecik olusumunu kontrol eden ¢ekirdeklenme asamasinda,
olusan tanecik sayisi bu asamadaki baslatict miktar ile dogrudan iliskilidir. Suda
¢Ozlinen termal baslatici K,S,0g’in baslangicta reaktérdeki miktarinin artmasi olusan
tanecik sayisini arttirir [91],[93],[96]. Diger bir deyisle, baslangi¢c asamasinda ¢ok sayida

kliclik taneciklerin olusumu s6z konusudur.

Bazi calismalarda, baslangicta reaktordeki baslatici miktarinin artmasi ile sulu fazin
iyonik giciniin artip, bunun da olusan ilk taneciklerin flokilasyonuna sebep olacagini
ve tanecik boyutunun artacagini ileri strilmusttr [91],[93]. Ancak, bu calismadaki
sonuglar VAC/DOM sisteminin sulu fazin iyonik gicindeki degisiminden pek
etkilenmedigini gosterdi ve reaktordeki baslatici miktarinin artmasi ile tanecik boyutu
artmayip, kucildu. Baslaticinin isisal olarak parcalanmasi sonucu olusan SO,

gruplarinin  VAc sistemlerinde tanecik yizeyinde yer almasi baskindir. Tanecik
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ylizeyinde bu iyonik gruplarin varligi tanecik kararhiligina arttirir ve olusan ilk
taneciklerin bir araya gelmesini engeller. Bu gruplarin tanecik ylizeyinde distk oldugu
durumda ise sinirl bir floktilasyon meydana gelir ve ylizey alani azalarak tanecik boyutu
artar [97]. Bu calismada en dislik (% 10) baslangic baslatici miktari ile sentezlenen
kopolimer latekste koagilasyon gozlendi. Bu lateksteki polimer taneciklerinin
kararhliklarini koruyamayarak bir araya geldikleri ve bunun sonucunda olusan biyuk

taneciklerin ¢oktigu belirlendi.

Kopolimer taneciklerin polidispersite degerlerinin 0.051 ile 0.082 arasinda degistigi
saptandi. Polidispersite degerinin bir birimi yoktur. Sifira yakin degerler (0.000-0.020)
monodispers veya monodisperse yakin érnekler icin, kiictik degerler (0.020-0.080) dar
dagilimlar icin ve daha biylk degerler genis dagilimlar icin tanimlanir. Polidispersite
degerleri ve Sekil 4.9’daki tanecik boyut dagilimi egrileri VAc-DOM kopolimer
latekslerinin dar dagilimh olduklarini gosterdi. Baslangicta reaktordeki baslatic
miktarinin artmasi ile tanecik boyut dagiliminin daraldigi ve en genis dagilimin
reaktordeki baslatici miktarinin en disik oldugu durumlarda elde edildigi gorilda.
Genis dagilim, polimerizasyonun ilk zamanlarinda daha blyik taneciklerin olustugunu
ve uzun zaman periyodunda bu taneciklerin bliyimesine olanak saglandigini gosterir
[98]. Ayrica, reaktordeki distk baslatici miktarinin ilk olusan taneciklerin kararhligini
saglayamayip bundan dolayr koaglilasyonun meydana gelmesi tanecik boyut

dagiliminin genislemesine sebep olur [91].

10%

100 +
m 15%
0.068 0%

. 0.076
X 30%
g 50%
= 63 0.082
r
0.051%4
0.091
26 1 T 1
0 100 200 300

Tanecik Boyutu, nm

Sekil 4.9 VAc-DOM kopolimer latekslerin tanecik boyut dagilimlarinin
reaktordeki baslatici miktari ile degisimi
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4.3.2.2 Viskozitedeki Degisim

Viskozite dlciimleri, latekslerin reolojik ve akiskan ozelliklerini belirleyerek, latekslerin
endustriyel uygulamalariyla dogrudan iliskilidirler. Sentetik latekslerin viskoziteleri
cogunlukla Brookfield viskosimetresi gibi donen silindir viskosimetreleriyle olgilir.
Brookfield viskosimetresi sinirli hassasiyete sahip olup; sicaklik degisimi veya sicaklk
degisimine bagh olarak Newtonian olmayan akiskanin (lateks) davranisinda meydana
gelen degisiklik viskozite olclimlerinde stirekli olarak farklihk meydana getirmektedir.
Olciimler, ayni mil ile sabit sicaklhk ve sabit déonme hizinda yapilmalidir [6],[99].
Reaktordeki baslangic baslatici miktari bes farkli oranda alinarak sentezlenen
kopolimer latekslerinin viskoziteleri, 12 rpm sabit donme hizinda ve LV1 numarali mil
ile Brookfield viskometresi kullanilarak 25+1 °C’de é&lcildi. VAc-DOM lateks

viskozitelerinin reaktordeki baslatici miktari ile degisimi Sekil 4.10’da verildi.

Sekil 4.10’da da goriuldiugi gibi kopolimer latekslerin viskozite degerleri baslangicta
reaktoérdeki baslatici miktarinin artmasi ile bir diisiis gésterdi. Ozellikle baslaticinin
reaktordeki oraninin ¢ok distk oldugu (% 10 ve % 15) latekslerde viskozite degerlerinin
cok daha bilyik bir farkla ylikselis gosterdigi saptandi. Agirlikca % 10 oraninda
baslangic baslatici miktan ile sentezlenen kopolimer lateks icin en biylk viskozite
degeri (496.8 cP) belirlendi ve bu deger reaktordeki baslatict miktarinin % 15’e ¢ikmasi
ile ani bir sekilde 125 cP’a kadar diislis gosterdi. Reaktordeki baslatici miktari % 20’den
% 50'ye kadar cikarildiginda ise, viskozite degeri 71 cP’dan 48 cP’a keskin olmayan

dogrusal bir azalma gozlendi.

Emdilsiyon polimerizasyonlarinda baslatici olarak kullanilan potasyum persiilfat
elektroliti lateks viskozitesini ve koloidal kararliligi etkiler. Bu tlirdeki bir elektrolit ile
lateks viskozitesini dislirmek mimkindir. Polimer tanecigi ylzeyinde bulunan
baslaticiya ait SO42 gruplari taneciklerin birbirlerini iterek yakinlasmasini engeller. Bu
etkinin blayukligl tanecikler arasi uzakhgi arttirarak viskoziteyi disurir. Reaktordeki
baslatici miktarinin daha az oldugu durumda (agirlikca % 10-15), tanecik yizeyinde
SO, gruplarinin yetrince bulunmamasi tanecikler arasi etkilesim kuvvetini arttirir,
taneciklerin bir araya gelerek flokiilasyonu olur ve bu durum viskozitede artisa sebep

olur [1].
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Sekil 4.10 VAc-DOM kopolimer latekslerin viskozitelerinin reaktordeki baslatici
miktari ile degisimi

43.2.3 Yiizey Gerilimindeki Degisim

Yizey gerilim ol¢limleri, latekslerde hicbir seyreltme yapilmaksizin halka koparilmasi
yontemi ile oda kosullarinda gerceklestirildi. Burada olclilen, hava ve lateks arasindaki
araylizeyin ylizey gerilimidir. Polimer dispersiyonlarinin ylizey gerilimleri, genellikle
suyun yizey geriliminin (72.8 mNm™) 20 - 40 birim altinda bir degerdedir. Baslangicta
reaktordeki baslatici miktari degistirilerek sentezlenen kopolimer latekslerin ylizey
gerilimlerinin 33.5 — 32.7 mNm™ arasinda degistigi belirlendi. Degisen reaktdrdeki
baslatici miktari ile VAc-DOM kopolimer latekslerinin yizey gerilimleri arasindaki iliski

Sekil 4.11'de verildi.

Yizey gerilimi su fazindaki serbest emilgator miktari ile dogrudan ilgilidir. Bu
miktardaki artis lateksin yizey gerilimini azaltacak yonde etki eder [1],[15]. Sekil
4.11'de gorildugl gibi, baslangicta reaktordeki baslatici miktarinin artmasi ile elde
edilen kopolimer latekslerin yizey gerilimlerinin genel olarak distigini séylemek
mimkiindir. Ozellikle reaktérdeki baslatici oraninin % 50’ye kadar cikmasi ile yiizey
gerilimindeki dislsin belirginlestigi gorildi. Polimerizasyonun baslangicindaki
baslatici oraninin artmasi, tanecik yiizeyinde baslaticinin parcalanmasi sonucu silfat ug

gruplu polimer zincirlerinin sayisini attiracagindan hidrofilik karakteri artan tanecik
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ylzeyine emilgator adsorpsiyonu azalir ve su fazinda serbest emulgatér miktari artar.

Bu durum kopolimer lateksin ylizey geriliminin azalmasi olarak ortaya cikar.

35.000
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S
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43.2.4

VAc-DOM kopolimer latekslerinin 20+1 °C’de olgiilen iletkenliklerinin reaktordeki

Sekil 4.11 VAc-DOM kopolimer latekslerin yiizey gerilimlerinin reaktordeki

baslatici miktari ile degisimi

iletkenlikteki Degisim

baslatici miktari ile degisimi Sekil 4.12’de verildi.
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Sekil 4.12 VAc-DOM kopolimer latekslerin iletkenlik degerlerinin reaktordeki
baslatici miktari ile degisimi
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iletkenlik analizi, yiizey gerilimi analizinde oldugu gibi polimer — emiilgatér (6zellikle
iyonik emdlgatorler) etkilesiminin ve CMC analizinin vyapildigi temel analiz
yontemlerinden biridir [100],[101],[102],[103],[104],[105]. Bunun yani sira, emilsiyon
sistemlerinde hem faz dontsimlerinin hemde koloidal kararliligin incelendigi bir
yontemdir [106],[107],[108]. Serbest su miktarinin azalmasina bagh olarak kararliligin
arttigini iletkenlik testi destekler [109]. Diger bir deyisle; koloidal sistem kararliligini
koruyamiyor ise, sistem icindeki serbest su miktari artar, iletkenlik artar. Ancak, tiim bu
calismalardan farkh olarak, McKenna ve arkadaslari amonyum persilfatla emiilgatorsiiz
ortamda sentezledikleri polimer tanecikleri ile iyonik olmayan bir emdilgatorin
etkilesimini incelediklerinde ise polimer vyizeyine iyonik olmayan emilgatorin
adsorpsiyonu arttiginda bile iletkenligin arttigini gozlemlemisler. Bu durumun,
emiulgator adsorpsiyonu ile tanecik yizeyinden sulu faza gecen vyukli baslatic

yapilarindan kaynaklandigini 6ne stirmisler [104],[110].

Bu calismada iletkenlik analizi, reaktordeki baslatici miktarinin son Uriin lateksin
kararhhgi Gzerine etkisini belirlemek icin yapildi. Sekil 4.12’de gorildiugli gibi,
reaktordeki baslatici miktarinin daha az oldugu oranlarda iletkenlik daha yiksek
degerlerde okundu. Baslatici oraninin % 20’ye c¢ikmasi ile latekslerin iletkenligindeki
azalmanin daha keskin oldugunu ve baslatici oraninin % 20 — 50 arasinda oldugunda ise
lateksin iletkenliginin pek degismedigi gozlendi. Bu lateks sisteminde iletkenlik, su
fazindaki potasyum persilfattan kaynaklanan ¢oziinmis iyon sayisi ve emiilgatoriin
tanecik yizeyi ile etkilesim derecesi olmak Ulzere iki etkene baglidir. Reaktordeki
baslatici miktarinin % 20’den daha distik oldugu lateksler icin iletkenligin daha yiksek
olmasi, sulu fazda baslaticidan kaynaklanan yikli iyon sayisinin daha fazla oldugunu
veya baslaticinin iyonik gruplarinin tanecik ylizeyinde daha az bulunmasinin tanecik -
emiulgator etkilesimini ve dolayisiyla serbest su miktarini arttirdigini  gosterir.
Reaktordeki baslatici miktarinin artmasi ise, ylizeyde bagli baslaticidan gelen iyon
sayisini arttiracagindan polimer yizeyine emilgator adsorpsiyonu zorlasir ve sirekli
fazda serbest su miktari azalir. Bu latekslerde tanecik yilzeyine emiilgator
adsorpsiyonunun engellenmesinden kaynaklanan herhangi bir fokulasyon ve/veya
koagilasyon gibi lateks kararliigini bozan bir durum ile karsilasilmadi. Bu durum,

reaktordeki yiksek baslatici orani ile sentezlenen latekslerin kararliiginin artmasinda
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baslaticinin tanecik yizeyindeki iyonik gruplarinin énemli derecede katkisinin oldugu

sonucunu destekler.

4.3.2.5 Zeta (&) Potansiyelindeki Degisim

¢ potansiyeli koloidal sistemlerde elektrokinetik potansiyel icin kullanilan bir terimdir
ve tanecik ylzeyindeki elektrik potansiyeli olarak tanimlanir. Bu nedenle taneciklerin
yizeyindeki toplam elektriksel yiikiin bir dlgiisiidiir [1]. Oncelikli olarak, taneciklerin
negatif ve pozitif yiiklii veya goriinen herhangi bir yike sahip olmadiklarini saptamak
icin kullanilir. € potansiyeli ile pH, elektrolit konsantrasyonu ve surfaktan, polimer ve
polielektrolit gibi katki maddelerinin ilavesi ile tanecik hareketliligi gdzlenir. Bunlarin
yanisira £ potansiyeli koloidal kararlilik ile iliskilidir [2]. € potansiyelinin degeri, tanecik
ylzeyi negatif veya pozitif olsun, ayni ylike sahip komsu taneciklerin biribiri arasindaki
itmenin bir derecesidir. € potansiyeli arttiginda, dispersiyondaki taneciklerin biraraya

gelme direngleri artar.

Sekil 4.13, reaktordeki baslatici orani degistirlerek sentezlenen VAc-DOM kopolimer
latekslerinin ¢ potansiyellerini gostermektedir. Elde edilen sonuglar, VAC-DOM
kopolimer lateks taneciklerinin negatif yilkli oldugunu gosterir. Bu kopolimer
tanecikler icin negatif yik, baslaticinin parcalanmasi sonucu olusan siilfat ve ester
yapinin hidrolizi sonucu olusan karboksilat gruplarinin varligindan kaynaklanir.
Reaktordeki baslatici miktarinin artmasi ile lateks taneciklerin € potansiyelinin artmasi
tanecik ylzeyindeki elektriksel ylkin buydkliginin arttigini ve kopolimer yapidaki
ester miktari ve kosullari sabit tutuldugundan bu yikin baslatici tarafindan
saglandigini gostermektedir. Diger bir deyisle, baslangicta reaktordeki baslatic
oraninin artmasi, lateks taneciklerin ¢ potansiyelini ve negatif yik yogunlugunu
dolayisiyla taneciklerin biraraya gelmesi sonucu olusabilecek flokiilasyon ve/veya
koagilasyona karsi direnclerini arttirmistir. Sonu¢ olarak, baslangicta reaktordeki
baslatici oraninin artmasinin, taneciklerin elektriksel kararlihgini arttirdigini séylemek

mumkundir.
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Sekil 4.13 VAc-DOM kopolimer latekslerin zeta potansiyellerinin reaktordeki
baslatici miktari ile degisimi

4.3.2.6 Donma-Coziilme Kararhligindaki Degisim

Kopolimer latekslerin donma-¢oziilme periyodundaki direnclerinin belirlenebilmesi icin
ASTM D2243-95 standardi [111] uygulandi. -18 °C’de 17 saat dondurma ve bu
periyodun sonunda oda sicakliginda 7 saat ¢cozdiirme olmak lizere 24 saatlik bir cevrim
takip edildi. Bu ¢evrim 5 kez tekrarlandi. Bu 5 ¢evrimlik periyot sonunda koloidal bir
bozunmanin olup olmadigina dair gozle yapilan degerlendirmede; kopolimer latekslerin
kararhliklarini kaybetmeyip, lateks taneciklerin donmanin etkisiyle bir araya gelip her
hangi bir flokilasyona, koagulasyona, pihtilasmaya ve/veya faz ayrimina ugramadiklari

ve lateks yapisini donma-¢6zilme periyodu siresince koruduklari gézlendi.

4.3.2.7 iyonik Giice Karsi Direngteki Degisim

Baslangicta reaktordeki baslatici orani degistirilerek sentezlenen bes farklh kopolimer
lateksin, bir-, iki- ve Ug- degerlikli katyon ve anyonlardan olusan 0.1 M, 0.5 M ve 1 M’lik
elektrolit cozeltilerine karsi gosterdikleri direnc Cizelge 4.6'da verildi. Farkli iyonik glice
sahip bu cozeltilere karsi lateksin gosterdigi direng, ekleme aninda, eklemeden bir
hafta sonra ve eklemeden 3 ay sonra olmak uzere latekste harhangi bir cokme ve/veya

faz ayrimi olup olmamasina bakilarak incelendi.
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Latekslerin, bir ve g degerlikli katyon ve bunlara uygun anyonlardan meydana gelen
elektrolitlerin tlim konsantrasyonlarina 3 aydan daha fazla diren¢ gosterdikleri
saptandi. Elektrolit ¢cOzeltisi iki- degerlikli katyon ve anyon icerdiginde ise kararliligin
yalniz diisiik konsantrasyonlar icin uzun siire korundugu goéruldi. Bu elektrolitlerin 0.1
M’dan daha yiksek konsantrasyonlarina cikildiginda ise, kararhligin ekleme aninda
bozulup koagiilasyon sonucu ¢ékmeler ve faz ayrimlari gézlendi. Uc- degerlikli anyon ve
buna wuygun katyondan meydana gelen elektrolit c¢ozeltisine karsi disik
konsantrasyonlarda bile kararliligin kisa siireligine korunabildigi bir haftadan sonra

koagtilasyon sonucu ¢cdkme ve faz ayrimi meydana geldigi gorilda.

Latekslerin koaglilasyona karsi gosterdikleri direncin saptandigi bu analizde, lateks
taneciginin ylizey yikd, eklenen elektrolitin tasidigi iyon tirt ve yukl belirleyici
unsurlardir. Elektrolit eklenmesi ile meydana gelen koaglilasyon o6ncelikli olarak
eklenen elektrolit ¢ozeltisindeki iyon tiri ve zit iyon yiiki ile dogrudan iliskilidir. Lateks
tanecigi ile ayni yike sahip iyon iceren elektrolit ¢ozeltisinin iyon tiird ve yikindn ikinci
dereceden onemli oldugu bulunmustur [6]. Negatif yukli latekslere karsit iyon iceren
NaCl, CaCl, ve AICls elektrolit ¢ozeltierinin eklenmesi tanecik ylizeyindeki negatif yiku
perdeleyerek ylizeydeki elktrostatik potansiyelin dismesine sebep olur. Elektrolit
konsantrasyonunun artmasi ise, koaglilasyonu engelleyen enerji bariyerini dislirme
egilimindedir. YUkl fazla olan karsit iyonun perdelemedeki etkinligi de fazla olur.
Ancak, Al iyonunun zit iyon yiki fazla olmasina karsin negatif yikiu perdeleme
etkinligi pH degerine baghdir. pH degeri 3.5 — 7 oldugunda Al*® iyonunun karsit yikli

lateks kararlihgini koruma etkisi saptanmistir [2],[112].

Cizelge 4.6'da goruldugi gibi, yiksek konsantrasyonda Ca* zit iyonunun tanecik
yuzeyinde yaptigi perdeleme Na' ve AI™ zit iyonlarininkinden daha etkindir. Bu
analizde, Al elektrolitinin eklenmesinin pH degeri 5.5 olan negatif yukli VAc-DOM
kopolimer latekslerinde kararliligi bozacak bir etkisi gbozlenmedi. Lateks tanecikleri ile
benzer yiike sahip anyonlarin etkisi incelendiginde, latekslerin kararlihgini
kaybetmesinde CI" iyonunun tiim konsantrasyonlari icin etkisiz oldugu gorildi. Ancak,
elektrolit cozeltisindeki anyonun degerliginin iki (S0472) ve G¢ (PO4>) olmasinin ve
konsatrasyonlarinin artmasinin lateks kararhligini bozup lateksin koagilasyona

ugramasinda etkili oldugu saptandi.
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Cizelge 4.6 VAc-DOM kopolimer latekslerinin iyonik glice karsi direnclerinin reaktordeki
baslatici miktari ile degisimi

Reaktordeki Baslatict Miktari, %

Tuz Konsantrasyon 10 15 20 30 50
(M) Siire, Siire, Siire, Siire, Siire,
hafta hafta hafta hafta hafta

0112 0112 0112 0112 0112

0.1 ++ + ++ + ++ + ++ + ++ +
NaCl 0.5 ++ + ++ + ++ + ++ + ++ +
1 ++ + ++ + ++ + ++ + ++ +
0.1 ++ + ++ + ++ + ++ + ++ +
CaC|2 0.5 - - - - - - - - - - - - - - -
1 -- - - - - - - - - - - -
0.1 ++ + ++ + ++ + ++ + ++ +
AlCl; 0.5 ++ + ++ + ++ + + 4+ + + 4+ +
1 ++ + ++ + ++ + ++ + ++ +
0.1 ++ - ++ - ++ - ++ - ++ -
Nast4 0.5 - - - - - - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - - - - - - - -
0.1 + + - + + - + - - + + - ++ -
Na3PO4 0.5 - - - - - - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - - - - - - - - -

T+ kararliligini korudu,
- : kararliligini koruyamadi, ¢c6kelme ve/veya faz ayrimi var.

Bu kararlilik analizi, elektrolit eklenmesi ile kararhihgi elektrostatik olarak saglanmis
koloidlerin koaglilasyonunda uygulanan iyi bilinen bir yontemdir [6]. Bu analiz VAc-
DOM kopolimer lateksleri icin uygulandiginda, polimer taneciklerinin kararhliginin
tanecik ylzeyindeki baslaticc molekillerinden ve ester yapinin hidrolizinden
kaynaklanan negatif yikli tabaka ile elektrostatik olarak arttigini gosterdi. Ancak,
baslangicta reaktordeki baslatici oraninin degismesi ile tanecigin ylzeyindeki yukla
tabakanin bulydklGginde farkhiik (Bolim 4.3.2.5) meydana gelse de bu seride
sentezlenen tim latekslerin farkli iyon giciindeki elektrolitlere gosterdikleri direncin
hemen hemen ayni oldugu saptandi. Bu sonug, farkli baslangi¢c baslatici oranlarinda

sentezlenen bu bes kopolimer lateksin elektrolitlere karsi koloidal kararliiginda,
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tanecigin ylizey tabakasina yerlesen iyonik olmayan emilgatorlerin (NP 10 + NP 30) ve
reaktif surfaktanin (o-NMA) sterik olarak kararliigi saglamasinin tanecigin ylzey
tabakasinda bulunan baslaticinin siilfat ve esterin karboksilat gruplarinin elektrostatik

olarak kararlihgi saglamasindan daha énemli oldugunu gosterir [5].

4.3.2.8 Minimum Film Olusum Sicakhgindaki (MFFT) Degisim

Latekslerin film olusturma ozellikleri ile ilgili Gnemli bir ayirt edici 6zellik minumum film
olusum sicakliklaridir. MFFT, lateks bozunmasina neden olan itici gliclerin bozunmaya
direncg gosteren gliclere Ustlin geldigi andaki yaklasik sicakligi gésterir. MFFT, polimerin
camsi gecis sicakligi ile dogrudan iliskilidir ve cogunlukla sulu ortamdaki lateks
polimerinin T,'sine denk gelmektedir [2]. Bir emiulsiyon polimerinin MFFT’sini
belirleyen ana etkenler, kopolimer bilesimi, molekil agirhgi ve polimerin capraz bag
yogunlugudur. Bunlarin yani sira tanecik boyutu, yardimci monomer ve emilgator gibi
suda ¢Ozinlr bilesiklerin de rol oynadigi bilinmektedir. Coklu-faz polimer
taneciklerinde ise, MFFT polimer morfolojisine baglidir. Lateksin kuruma kosullari da,

suyun uzaklasma hizini dolayisiyla MFFT’yi belirgin bir sekilde etkilemektedir [1],[113].

Bu calismada, baslangicta reaktordeki baslatici oraninin degistirilmesinin sentezlenen
VAc-DOM kopolimer latekslerinin MFFT’sini etkilemedigi gorildi. (-5) — 13 °C sicakhk
araliginda gerceklestirilen MFFT analizinde, farkli baslangic baslatici oranlarinda
sentezlenen tim lateksler icin, minumum film olusum sicakhginin 0 °C’nin altinda
oldugu (MFFT <0 °C ) tespit edildi. Tim kopolimer lateksler toplam monomer miktari
degistiriimeden ve sabit bir komonomer oraninda (VAc/DOM: 60/40, agirlik¢a) ve
baslangictaki baslatict  orani  haric tim sabit polimerizasyon kosullarinda
sentezlendiginden, latekslerin MFFT’lerinin reaktordeki baslatici miktarindaki farklilik
ve bu miktara bagh olarak ortaya cikan tanecik boyutundaki dar degisimden

etkilenmemesi beklenen bir sonuctur.

4.3.3 Kopolimer Filmlerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Baslaticinin reaktordeki baslangic orani degistirilerek sentezlenen bes farkli VAc-DOM

kopolimer lateksinin filmleri Boliim 3.2.3.1’de anlatilan yontem ile elde edildi.
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4.3.3.1 FTIR - ATR Analizi

Perkin Emler marka Spectrum One model FTIR spektrofotometresi ile ATR donanimi

kullanilarak elde edilen filmlerin FTIR-ATR spektrumlari Sekil 4.14’de verildi.

Sekil 4.14’deki bes farkh baslangic baslatici oraninda sentezlenen VAc/DOM
kopolimerlerinin spektrumlari incelendiginde; tim spektrumlarda kopolimer yapiyi
olusturan iki ana monomer VAc ve DOM’un karakteristik bandlarinin baskin olarak
ortaya ciktig1 saptandi. VAc ve DOM yapilarinda bulunan —CHs grubuna ait asimetrik ve
simetrik C-H gerilmesi cift bant olarak 2930 ve 2873 cm™de ve yine bu gruba ait C-H
duzlem ici asimetrik ve simetrik egilmeleri sirasiyla 1433 cm™ (asetati karakterize eden)
ve 1371 cm™de gérildii. DOM monomerindeki alkil zincirlerindeki ve VAc polimerinin
ana zincirindeki -CH,- grubuna ait bandlar; C-H gerilmesi ¢ift bant seklinde 2959 ve
2861 cm™de, C-H duzlem igi asimetrik egilmesi 1462 cm™de ve C-H duzlem disi
egilmesi 727 cm™de belirlendi. Ozellikle VAC’ in ester gruplarini karakterize eden C=0
gerilmesinin 1732 cm™de, asetat grubuna ait karakteristik C-O-C asimetrik gerilmesinin
1228 cm™de ve C-O-C simetrik gerilmesinin de 1115 ve 1020 cm™de ortaya ciktigi
saptandi. Bunlarin yani sira, H,C-O-C-O grubundaki C-H egilme titresimine ait band
1415 cm ™ de belirlendi.

Kopolimer latekslerin filmlerinden elde edilen Sekil 4.14’teki FTIR-ATR spektrumlarinda
etoksilatli nonil fenol emilgatorleri ve reaktif surfaktan o-NMA’e ait karakteristik
bandlar gozlenmedi. Bu sonug, polimer ve bu molekiller arasindaki yiksek uyumdan
dolayr polimer filmlerinin ylizeyinden kayda deger ol¢clide emilgatér ve reaktif
surfaktan goclinin olmadigini desteklemektedir [114]. Diger taraftan, literatlirdeki
calismalar FTIR ile polimerizasyon baslaticisi K,S,05"in polimer yiizeyinde yer aldigini
gostermektedir [114],[115]. Sekil 4.13’deki K,S,0g spektrumunda, 1260 cm™?, 1056 cm™
ve 673 cmde ortaya cikan U¢ temel band géruldi. Bu bandlar sirasi ile siilfat
gruplarinin asimetrik gerilme, simetrik gerilme ve egilme (asimetrik ve simetrik)
bandlaridir. Reaktordeki farkh baslangic baslatici miktarlarinda sentezlenen kopolimer
filmlerinin FTIR-ATR spektrumlarinda ise, 1260 cm™deki saf baslaticiya ait band
monomere ait giicli bandlarla perdelendiginden gézlenemezken diger 1056 cm ™ deki
gerilme bandinin ise, kopolimer filmlerde ~1040 cm™de 1020 cm™ deki siddetli bandta

bir boyun olarak ortaya ciktigi belirlendi. Bu kopolimerlerin spektrumlarinda,
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700 cm™in altinda kalan bolgede baslatici molekiliine ait bir band gézlenmedi. Toplam
baslatici miktari sabit kaldigindan, baslangicta reaktordeki baslatici miktarinin

degismesinin kopolimer filmlerin FTIR-ATR spektrumlarinda belirgin bir degisiklige yol
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Sekil 4.14 Reaktordeki baslangic baslatici miktari degistirilerek sentezlenen VAc-DOM

kopolimer filmlerinin FTIR-ATR spektrumlari

4.3.3.2 Molekiil Agirhiklarindaki ve Polidispersite Degerindeki Degisim

Sekil 4.15’de, reaktordeki baslangic baslatict miktarindaki degisimin baslangic
monomer konsantrasyonu sabit tutularak sentezlenen VAc-DOM kopolimerlerinin
molekil agirliklar Gzerine etkisi verildi. Baslangicta sulu fazda baslatici miktarinin

giderek artmasinin, kopolimerlerin sayica ortalama molekil agirliklarini (M) ve

agirlikca ortalama molekdl agirliklarini (A7w) azalttig) gorildi. Bu sonug beklenen bir

sonuctur. Kopolimerizasyonun baslangic asamasinda baslatici konsantrasyonunun
artmasi, baslaticinin parcalanmasi ile olusan serbest siilfat radikallerinin sayisini arttirir

ve daha cok sayidaki tanecigin bir araya gelecegi belirli bir doniisiimde daha ¢ok zincir
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baslatilir. Baslangicta, monomer konsantrasyonu sabit tutuldugunda, her bir tanecik
icin giderek daha az monomer mevcut olur ve bu da distk molekil agirlikh daha kisa
polimer zicirlerinin olusumuna sebebiyet verir [116],[117],[118]. Diger bir acidan, bu
davranis lineer polimerler icin tipiktir. Clink radikal konsantrasyonu, sonlanma hizi ve
blylyen radikalin kinetik zincir uzunlugu Uzerine 6nemli etkiye sahiptir [119].
Baslangicta sulu fazdaki baslatici konsantrasyonunun artmasi sulu fazdaki radikal
sonlanmasini arttirir, daha kisa zicirli polimerler olusur ve molekil agirligi diser. Disutk
baslatici konsantrasyonunda ise, blyliyen sonlu zincir sayisi artar ve boylece sonlanma
reaksiyonlari daha az dnemli olur. Bu sebeple, daha uzun zincirli polimerler olusur ve

yiksek molekul agirhgi gozlenir [118],[120].
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Sekil 4.15 VAc-DOM kopolimer filmlerinin molekil agirliklarinin reaktordeki
baslatici miktari ile degisimi

Baslangicta baslatici miktarinin reaktordeki oraninin degistirilmesi, kopolimerlerin
polidispersite degerlerinde belirgin bir degisiklik gostermedi. Tum kopolimer icin

polidispersite degerleri 2.74 — 3.75 arasinda ¢esitli degerler aldi.
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4.3.3.3 Camsi Gegis Sicakhgindaki Degisim

Camsi gecis sicakhig, bir emilsiyon polimerini ve/veya kopolimerini isisal olarak
karakterize eden bir 6zelliktir. Tg, kopolimer zincirinin mikro-yapisi, zincir esnekligi,
molekiiler simetri ve uc¢ gruplar nedeni ile olusan molekiller arasi kuvvetler ile
iligkilidir. Bir kopolimer filmin T,'si kopolimer bilesimindeki dagilimdan ve ortalama

kopolimer bilesiminden etkilenir [1],[6].

Bu seride sentezlenen kopolimerlerin emilsiyon polimerizasyonunda tiim
polimerizasyon bilesenlerinin toplam miktarlari, bilesen tiirleri, kopolimer bilesimi ve
kopolimer bilesimindeki dagilim sabit tutuldugundan, yalniz reaktordeki baslangic
baslatici miktarinin degismesinin kopolimerlerin T, 'leri Uzerine 6nemli bir etkide
bulunmadigi saptandi. DSC analizleri sonucunda, bu serideki tim kopolimer filmlere ait
-12.3 + 1 °C civarinda tek T, alani gézlendi. Bu degere gére, yumusak kopolimer filminin
sentezlendigini sdylemek mimkuindur. Ayrica, DSC taramalarindaki bu tek T, alani, elde
edilen yapinin bir kopolimer oldugunu, polimer bilesimlerinin hepsinin birbiri ile ve
emiulgator, reaktif surfaktan gibi diger disiik molektl agirlikh bilesiklerle uyumlu

oldugunu desteklemektedir [1],[114].

4.3.3.4 Degme Acisindaki Degisim

Polimer filmlerin yizey serbest enerjilerinin (ylizey gerilimlerinin) analizi, uygulama
sirasindaki 1slanabilirlik, yapistiricihk ve su iticilik gibi 6zelliklerini anlayabilmek igin
oldukca oOnemlidir. Degme acisi yontemi, polimer filmlerin bu ylizey o0zelliklerini
karakterize etmek icin kullanilan tek genel yontemdir. Bu yontemde, sivi polimer film
Uzerine dusuraldidginde, film Gzerinde tamamen yayilmiyorsa, film (izerinde damla
seklinde kalir. Bu sivi damlasi, hava ile cevrili polimer ve sivi fazlari arasindaki
yuzeylerarasi/ylzey gerilimlerinin (ylzey serbest enerjilerinin) sonucu olarak olusan bir
degme acisina (8) sahiptir. 8’nin belirlenmesinde en c¢ok kullanilan suyun degme
acisidir. Polimer filmi disik yizey enerjisine sahip ise, su molekdlleri ile polimer
molekilleri arasindaki etkilesim suyun kendi molekiilleri ile arasindaki etkilesiminden
zayif olacak ve polimer film ile yaptigi degme acisi artacaktir. Degme acisi, polimer

filmlerin ylizey enerjileri hakkinda bilgi vermesinin yaninda film yizeylerinin polaritasi
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hakkinda da bilgi verir. Degme acisinin yiikselmesi (su icin), daha hidrofobik kati

ylzeyinin olustugu anlamina gelir [6],[114].
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Sekil 4.16 Suyun VAc-DOM kopolimer filmleri ile yaptigi degme acilarinin
reaktordeki baslatici miktari ile degisimi

Sekil 4.16’da verilen suyun degme acilari goniometre yardimi ile oda kosullarinda, farkh
baslangic baslatici oranlarinda sentezlenen 5 farklh kopolimer lateksin filmleri
kullanilarak elde edildi. Suyun kopolimer filmler ile yaptigi degme acilarinin,
reaktordeki baslatici oranin giderek artmasi ile 83”den 78°’e dogru azaldigi goéruldu.
Suyun polimer film ile yaptigi degme acisinin 0° - 30° olmasi oldukca hidrofilik
ylzeylerin oldugu ve bu degerin 90° 'ye yaklasmasi ise yiizeyin hidrofiliklik kuvvetinin
giderek azaldigi anlamina gelir [114],[121]. Buna goére, tim polimerizasyon
bilesenlerinin toplam miktarlari ve oranlari sabit tutulup yalniz baslangicta kullanilan
baslatici miktarindaki oranin degistiriimesi ile elde edilen kopolimer filmlerin disik
hidrofilik karakterde ve disik ylizey enerjisine sahip oldugunu séylemek miimkiindur.
Bunun yani sira, degme acilarinin reaktordeki baslatici miktarinin artmasi ile azalmasi
diger karakterizasyon sonuglarini  desteklemektedir. Diger kosullar  sabit
tutuldugundan, bu etki tanecik yuzeyinde bulunan SOs2 baslatici gruplarinin
miktarindaki farkhligin bir sonucudur. Reaktordeki baslatici miktarindaki oranin
artmasi, tanecik yiizeyindeki iyonik siilfat gruplarinin yogunlugunu dolayisiyla filmlerin
hidrofilik karakterini arttirdigindan suyun bu filmlerle yaptigi degme acisinda bir dislise

neden oldugu saptandi. Bu sonug, kopolimer lateks filmlerin islanabilirliginin tanecik
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ylzeyindeki hidrofilik stilfat iyonlarinin varligi ve de buradaki oranlarininin artmasi ile

artttgini ortaya cikardu.

4.3.3.5 Suya Karsi Direncgteki Degisim

Kopolimer lateks filmlerinin suya karsi diren¢ analizleri, ASTM D870 standardina gore
[80]; 48 saat 25 °C’de suyun icerisinde bekletildikten sonra 60 °C’de kurutulan filmlerin
degerlendirilmesi sonucu yapildi [80]. Bu siire sonunda kopolimer filmlerin ilk hallerini
koruduklari gézlendi. Filmlerin seklinde bozulma, catlaklar ya da pul pul dokiilmelere
rastlanmadi. Kopolimer latekslerin sentezinde reaktordeki baslangic baslatici oraninin
degistirilmesinin, filmlerin suya karsi gosterdikleri direncte herhangi bir farkhliga yol

acmadigi saptandi.

4.3.3.6 Sonug¢

Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyon yontemi uygulanarak sentezlenen VAc-DOM
kopolimerlerinin lateks ve film oOzellikleri Gzerine baslangicta reaktordeki baslatic
miktarindaki degisimin etkisi incelendi. Baslangicta reaktordeki baslatici miktarinin
agirlikca % 10’dan % 50’ye cikmasi ile tanecik boyutunun kiictlip boyut dagiliminin
daraldigi gorildi. Baslangicta baslatict miktarindaki artisin  tanecik yizeyindeki
baslaticidan gelen iyonik siilfat gruplarinin sayisini arttirdigi ve bunun lateks kararhhigini
onemli derecede arttirdigi saptandi. Bu seride sentezlenen kopolimer lateksler ve
bunlarin filmlerine uygulanan tim karakterizasyon sonuclari degerlendirildiginde,
sonraki asamada gerceklestirilen kopolimerizasyon serilerinde reaktoérdeki baslangic

baslatici oraninin agirlikca % 50 olarak kullanilmasina karar verildi.

4.4 Reaktordeki Baslangic Reaktif Surfaktan, o-NMA Miktarindaki Degisiminin

Poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat) Lateksleri Uzerine Etkisinin incelenmesi

Bu calismada kullanilan o-NMA, polimerlesebilen vinil gruplari ve fonksiyonlu ug
gruplari olmak Uzere iki farkli fonksiyonluluga sahiptir. Bu haliyle yapi hidrofilik ve
tamamen suda ¢oOzinebilen bir makromonomerdir. Emilsiyon polimerizasyonu
sirasinda vinil gruplari bir komonomer gibi davranarak polimerizasyona katilirken diger

taraftan —NH ve —OH uc gruplari sayesinde emiilgator gibi de davranabilmektedir. Suda
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tamamen c¢6zinen ve oligomerik yapidaki bu reaktif surfaktan, monomerik NMA’in
kondenzasyonu ile Uretildi. Monomerik NMA VAc'nin emilsiyon polimerizasyonlarinda
siklikla kullanilan bir komonomerdir ve reaktifligi VAc’'ye goére oldukca yliksektir
(ryac:0.055; ryma:9.0408) [11],[122]. Oligomerik yapi bu monomerin reaktifligini distirse
bile, o-NMA’nin VAc’'nin sulu ortamdaki emilsiyon polimerizasyonlarinda oldukca

reaktif olacaktir.

Reaktif NMA bilesiginin emiilsiyon polimerizasyonundaki davranisi diger suda ¢6ziinen
iyonik monomerler (AA ve MAA) ve reaktif surfaktanlar (surfmer) ile aynidir. Suda
¢Ozlinlir ve reaktif bu bilesikler sentez sliresince, ana monomerler ile kopolimerize
olarak polimer tanecigine dahil olabilirler veya sulu fazda homopolimerize olarak suda
¢Ozlinen polimer olusturabilirler. Bu bilesikler kopolimerizasyona katilarak tanecik
cekirdegine ve/veya tanecik ylzeyine kimyasal olarak yerlesirken diger taraftan
homopolimerizasyon sonucu olusan suda ¢ozuinur oligomerik/polimerik yapilar lateksin
sulu fazinda kalabilirler ve/veya tanecik yiizeyine fiziksel olarak adsorplanabilirler
[122],[123],[124],[125],[126],[127],[128]. Lateks kararliligini ve lateksin son 6zelliklerini
dogrudan etkileyen lateks icerisindeki bu dagilimlarinin kontroliinde, polimerizasyon
ortamina verilis bicimleri cok 6nemli bir etkendir [122],[123],[125],[128],[129],[130],
[131],[132]. Bunun yani sira bu bilesiklerin suda ¢ozlnirlik ve reaktiflik dereceleri

diger 6nemli etkenlerdir [122],[126],[127],[133].

Ana monomerlerle arasindaki buylik reaktiflik farkindan dolayl ve lateks icindeki
dagiliminin kontroli icin, suda ¢oziinen ve reaktif bir bilesik olan o-NMA reaksiyon
ortamina yari-kesikli emilsiyon polimerizasyon prosesi uygulanarak verildi [130],[131].
Bu calismanin 6n denemeleri sirasinda o-NMA vyapisinin yari-kesikli emdulsiyon
polimerizasyonu sisteminde reaktdér veya o©n emilsiyonda yer almasinin hem
polimerizasyon sirasinda hemde elde edilen lateks Ozellikleri lizerinde 6nemli bir etki
yarattigl gorildii. Bu 6n denemelerden yola cikarak, poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat)
kopolimerlerinin lateks ve film Ozellikleri tzerine reaksiyon baslangicinda reaktor ve
besleme arasindaki o-NMA miktari dagiliminin etkisini incelemek icin bes farkl
polimerizasyon yapildi (Bolim 3.4.2 ve Sekil 4.7). Toplam polimerizasyon bilesimi
miktarinin  agirlikca % 1.70'i olarak alinan toplam o-NMA miktari tim

polimerizasyonlarda sabit tutuldu. Bes farkli polimerizasyon, agirlikca orani % 3.25 olan
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toplam noniyonik emilgatér miktarinin % 25’inin reaktdérde bulundugu durumda,
toplam o-NMA miktarinin agirlikca % 0, % 25, % 50, % 75 ve % 100’U baslangicta
reaktorde olacak sekilde gerceklestirildi. o-NMA’nin bir kismi baslangicta reaktore
eklenip cekirdeklenme asamasi tamamlandiktan sonra, geri kalan kismi polimerizasyon
ortamina 6n emilsiyonun icerisinde, slirekli ve kontrolli olarak verildi.
Polimerizasyonlarin ~ tamamlanmasinin  ardindan, reaksiyonun  baslangicinda
reaktordeki o-NMA miktarindaki degisimin elde edilen latekslerin ve bu latekslerden

elde edilen filmlerin 6zellikleri Gizerindeki etkileri ayrintili olarak incelendi.

4.4.1 Polimerizasyon Verimindeki Degisim

Teorik olarak agirlikca % 45 kati madde miktarinda sentezlenen VAc-DOM kopolimer
latekslerin, gravimetrik yontemle elde edilen deneysel kati madde miktarlari yaklasik
olarak % 43 oraninda ve bu degerler kullanilarak hesaplanan polimerizasyon verimleri
ise % 95 + 1 olarak bulundu. o-NMA’nin toplam miktari degistiriimeden reaksiyon
baslangicinda reaktor ve besleme arasindaki dagiliminin degismesinin polimerizasyon

verimini etkilemedigi gorildi.

4.4.2 Kopolimerlerin Lateks Ozelliklerinin Belirlenmesi

44.2.1 Ortalama Tanecik Boyutu ve Tanecik Boyut Dagilimindaki Degisim

Latekslerin tanecik boyut analizlerinin degerlendiriimesi polimerlerin  molekdl
agirliklarinda yapildigi gibi farkli cesitlerde olabilir. Lateks taneciklerinin sayisi 6nemli
oldugunda sayica ortalama tanecik boyutu (d,), lateks taneciklerinin kiitle veya hacmi
onemli oldugunda kiitlece veya hacimce ortalama tanecik boyutu (dy, veya d,), lateks
taneciklerinin yizey alani 6nemli oldugunda ylizey alani ortalama tanecik boyutu (d,)
ve latekste i1sik sacilmasina bagli 6zellikler dnemli oldugunda z-ortalama tanecik boyutu
(d,) diger bir deyisle taneciklerin ortalama etkin capi degerlendirmeye alinir. Cizelge
4.8'de, suda ¢Oziinen ve reaktif bir bilesik olan o-NMA’nin polimerizasyon ortamina
verilis biciminin diger bir deyisle reaktor ve/veya beslemede yer almasinin ve bu ikisi
arasindaki miktar dagiliminin degismesinin VAc-DOM kopolimer latekslerin d,, d,,, dy ve
tanecik boyut dagilimlarinda meydana getirdigi farklilk verildi. Reaksiyon baslangicinda

reaktore reaktif o-NMA ilavesinin polimerizasyonun cekirdeklenme mekanizmasina ve
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o-NMA'nin lateks icerisindeki dagilimina yaptigi etkinin daha iyi analiz edilebilmesi icin,
latekslerin tanecik boyut degerlendirmeleri d,, d, ve d, olmak lzere Gc¢ farkh tirde

yapildi.

Cizelge 4.7 VAc-DOM kopolimer latekslerinin ortalama tanecik boyutlarinin ve tanecik
boyut dagilimlarinin reaktordeki reaktif o-NMA miktari ile degisimi

Reaktordeki
Reaktif o-NMA d,, nm dn, nm dy, nm Polidispersite
Miktari, %

0 139.9 118.3 129.6 0.051

25 145.8 119.4 133.2 0.057

50 146.4 123.5 135.5 0.052

75 204.8 172.6 189.4 0.052
100 314.7 101.8 188.4 0.248

o-NMA gibi suda ¢Ozlinlr reaktif bir surfaktanin baslangicta reaktorde yer almasinin ve
miktarindaki degisimin cekirdeklenme asamasina etkisi latekslerin tanecik
boyutlarindaki degisim ile incelenebilir. Reaktordeki surfaktan miktar;, son Urin
lateksin tanecik boyutunu belirleyen en 6nemli parametredir [134]. Reaktif o-NMA’nin
reaktore ilavesi ve buradaki miktarinin % 50 oranina kadar arttirilmasi ile latekslerin
tanecik boyutlarinda hafif bir artis oldugu gorilsede, bu miktara kadar reaktore o-NMA
ilavesinin latekslerin tanecik boyutunu belirgin bir sekilde etkiledigini soylemek
mimkiin degildir. Az miktarda emilgator varliginda (CMC'nin (zerinde) ve
cekirdeklenme asamasinda kullanilan suda ¢oziinenen reaktif yapilarin miktarlarindaki
degisimin tanecik boyutu Gizerinde minimum bir etkiye sahip olusu, homojen fazdaki
cekirdeklenmenin 6nemsiz oldugunu gosterir [123]. Baska bir deyisle reaktordeki
reaktif o-NMA oraninin % 50’ye kadar ¢cikmasinin latekslerin tanecik boyutunu cok fazla
etkilememis olmasi, bu reaktif surfaktanin tanecik cekirdeklenme prosesinde baskin ve
ana lateks Ureticisi (polimerizasyon lokisi) olmadiginin kanitidir. Bu lateksler icin,
misel sayisini, tanecik sayisini ve dolayisiyla tanecik boyutunu belirleyen reaktif o-NMA

degil, baslangic formiilasyonunda CMC’larinin lizerinde ve sabit miktarda kullanilan
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noniyonik emiulgator kansimidir [130],[132]. Ayrica, Cizelge 4.8’deki polidispersite
degerleri, sentezleri sirasinda kararlihgini koruyan ve herhangi bir koaglilasyonun
gozlenmedigi bu (g lateksin tanecik boyut dagiliminin dar oldugunu gosterdi ve bu
lateksler icin tanecik boyut analizlerinde monomodal egriler elde edildi. Bu reaktif
surfaktanin reaktérde yoklugunda veya az miktarda bulundugunda koagililasyonun
meydana gelmemesi, disik miktarda homopolimerizasyon gerceklestirdigini ve
polimerizasyon siresince etkin bir sekilde kopolimerizasyon egiliminde oldugunu
destekler [122],[127]. Reaktif o-NMA’'nin toplam miktari sabitken, cekirdeklenme
asamasinda reaktordeki miktari % 0, % 25 ve % 50 oraninda degisirken geri kalan
kisimlari % 100, % 75 ve % 50 oraninda beslemede yer almaktadir. Bu yari-kesikli
sistemin toplam monomer miktarinin % 10’unun noniyonik emiulgator varliginda bir
saat boyunca kesikli sekilde polimerlestiriilmesi (cekirdeklenme asamasi) ile
baslatiimasi, beslemeden O6nce ¢ekirdeklenme ve bliyiime fazlarini ayrilmis olur [91].
Bu durumda, baslangic reaktor bilesimindeki reaktif surfaktan cekirdeklenme
prosesinde baskin olurken, beslemedeki surfaktanlarin birincil fonksiyonu biylyen
tanecikleri kararl kilmaktir [132]. Bu davranis latekslerin benzer tanecik boyutu ve dar
dagilim gostermelerini de aciklar. Cekirdeklenme asamasindan sonra, biiylime prosesi
boyunca reaksiyon ortamina eklenen oligomerik reaktif bilesik, var olan taneciklerin
icine diftizlenebilir veya biylyen taneciklerin ylzeyine graftlasabilir ve/veya
adsorplanabilir. Surfaktanin ylizeye yerlesmesi, tanecik yizeyini flokilasyona karsi
koruyarak taneciklerin emilsiyon polimerizasyonunda kararhligini saglar. Bu
mekanizma dar tanecik dagilimini oldugu gibi taneciklerin bliyimesini de aciklayabilir

[116],[135].

Reaktif o-NMA’nin reaktordeki oraninin % 75 beslemedeki oraninin % 25 oldugu
durumda sentezlenen lateksin ortalama tanecik boyutunda 6nemli ol¢lide bir artis
gozlendi. Bu lateksin dar tanecik boyut dagilimini korudugu ve monomodal dagilim
egrisi verdigi belirlendi. Reaktérde kullanilan o-NMA miktarinin % 75 oranina ¢ikmasi
ile herhangi bir koagiilasyon meydana gelmediyse de, latekste kremsi bir goriinti ve
lateks icerisinde kabuk parcalarin varligi saptandi. Tim tanecik boyutu tirlerinde
go6zlenen bu asir artis, prosesin basinda, ¢ekirdeklenme asamasinda suda ¢ozinarlGgu

ylksek ve ¢ok reaktif o-NMA’'nin konsantrasyonundaki artistan kaynaklanir. Sulu fazda
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0-NMA konsantrasyonunun artmasinin suda ¢6zlinen K,S,0g par¢alanmasini arttirmasi
ile birlikte, sulu fazda ¢o6ziinmis reaktif o-NMA molekillerinin serbest radikalleri
yakalama ihtimali artar. Bu sonug, sulu fazda o-NMA’'nin ¢cogunun reaksiyona girdigi
homojen cekirdeklenme mekanizmasini destekler ve c¢ekirdeklenen birincil kigilk
taneciklerin sayisi artar [129],[136]. Ancak, sulu fazda konsantrasyonu artan reaktif
surfaktan NMA birimleri homopolimerizasyon egilimindedir ve sulu faz reaktif o-
NMA’ya ait cok fazla suda ¢oziiniir polimer, oligomer veya blok segmentlerle doludur
[122],[126],[127]. Bu durum, tanecik yizeyindeki kararlihigi saglayan o-NMA gruplarini
azaltir. Sonuc¢ olarak bu reaktif surfaktan, beslemedeki oraninin diismesinin de
katkisiyla, cekirdeklenme asamasinda meydana gelen birincil taneciklerin blylime
asamasindaki stabilizasyonunda yetersiz kalir [130]. Tanecik ylizeyinin yeterli miktarda
surfaktan ile doygun olmadigi ve aglomerasyon kararliiginin azaldigi bu durum,
besleme prosesi sliresince meydana gelen sinirh bir flokilasyon (koagulativ
cekirdeklenme) ile sonugclanir. Bu sinirli flokiilasyon ile tanecik boyutu artar. Bununla
birlikte tanecik ylzey alani azalip tanecigin yiizey yik yogunlugu arttigindan tanecikler

kararlihklarini korurlar [125],[129],[134],[137].

Reaktif o-NMA’nin tamaminin reaktorde yer aldigi kosulda sentezlenen lateksin gerek
polimerizasyonu sirasinda gerekse elde edilen Urinde koagilasyon sonucu 6nemli
miktarda ¢oken tanecik tespit edildi. Cizelge 4.8'de de gorildigi gibi, bu lateksin
tanecik boyut analiz sonuclari, bu seride sentezlenen diger latekslerin tanecik boyut ve
boyut dagilimi sonuclarindan tamamen farkli bir davaranis gosterdi. Tamamiyla suda
¢Oziinen o-NMA reaktif bilesiginin tamaminin reaksiyon baslangicinda yer almasi ile,
ylksek d, ve d, degerleri ile birlikte ¢cok belirgin olarak diisiik bir d, degeri ve oldukca
genis tanecik boyut dagilimi géze carpmaktadir. Bunun da otesinde, calisilan cihazda
cok modlu boyut dagilim (Multimodal Size Distribution: MSD) analizi yapildiginda, bu
lateksin diger latekslerden degisik olarak, farkli boyut dagilimina sahip iki grup
tanecikten meydana geldigi gorildi (Sekil 4.17). Tanecik boyut analizlerinde ortaya
cikan bu farkhlik, o-NMA’'nin tamaminin ¢ekirdeklenme asamasinda bulunmasindan
kaynaklanan tanecik olusumunda yarattigi etki ve polimerizasyon siresince davranisi
ile aciklanabilir. Cihazin isik sacilmasini esas alarak verdigi cok yiksek d, degeri, tanecik

boyut dagiliminin da genislemesine neden olan bir koaglilasyonun sonucu olarak
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ortaya cikmistir. Koaglilasyon polimerizasyon sirasindaki kararliigin  bozulmasini
gosterir. Reaktoriin baslangicta o-NMA ile doldurulmasi, bu reaktif bilesigin su fazinda
cok hizli reaksiyona girerek homopolimerik NMA Urinl vermesine neden olur [122]. o-
NMA’nin tanecige baglanarak kararlihigi saglamak yerine sulu fazdaki bu polimerlerin
Uretimi, koprileme (bridging) flokiilasyona neden olur [127],[138],[139]. Koprileme
flokiilasyon, suda c¢6zinen polimerlerin iki farkli polimer tanecigi {zerine
adsorplanmasiyla meydana gelir ve sonucunda koaglilasyonun olmasi tanecik
boyutunu arttirir [128]. Diger latekslerden cok farkli olarak, cok disik dn, ¢cok genis
tanecik boyut dagilimi ve bu genis dagilimin farkh tanecik boyutuna sahip iki tanecik
grubundan meydana gelisi ise, ikincil bir cekirdeklenmenin sonucu olabilir [134]. Bu
ikincil cekirdeklenme icin iki goris ileriye slirilmektedir. Bunlardan birincisi; o-NMA’nin
cekirdeklenme asamasinda su fazinda polimerik yapi olusturmasi ile, misel ici
cekirdeklenme ihtimali artabilir ve bu polimerik yapilar ikinci bir tanecik ¢ekirdeklenme
loklsi olabilir (ortamdaki noniyonik emiilgatorlerin yarattigi mislerin disinda). Boylece
cekirdeklenen birincil taneciklerin sayisindaki artmanin beraberinde tanecik boyutu
kiictlebilecektir [116]. Baska bir deyisle, reaktoriin o-NMA ile doldurulmasi ile 6zellikle
bir 6nceki sentezlenen latekse gore hem d, deki keskin dists hem de d,’deki hafif
disls, reaktif o-NMA’nin cekirdeklenme prosesinde baskin oldugunu ve bir lateks
Ureticisi olarak misel sayisini arttirdigini gésterir [130],[132]. ikinci bir géris ise,
blylime asamasi sirasinda meydana gelebilecek bir ikinci cekirdeklenme olabilir. Novak
derki: eger tanecik ylizeyi surfaktan ile doygun degilse besleme siiresince flokiilasyon
veya ikinci cekirdeklenme gerceklesir [140]. Bu ikinci cekirdeklenme, reaktif o-NMA’nin
tamaminin reaktorde bulundugu cekirdeklenme asamasinda o-NMA’nin sulu fazda
yliksek miktarda homopolimer olusturarak tek misel iireticisi noniyonik emulgatoérlerin
Urettigi birincil taneciklerin ve buna ilaveten, besleme bilesiminde o-NMA yoklugunun
blylume asamasindaki taneciklerin kararhligina katkida bulunmamasinin bir sonucudur.
Bliyime asamasinda ilave edilen besleme bilesimindeki noniyonik emdiilgatorler,
tanecik ylzeyinde vyeterli surfaktan katilmi olmayisindan dolayr kararlilgi
saglanamamis bu birincil taneciklerin kararhiligina katkida bulunmalarinin yanisira ikinci
cekirdeklenme egiliminde olabilirler. Bu ikinci cekirdeklenme ile cok sayida yeni kiigik
tanecikler olusur. Bu mekanizma, cok disik dn ve farkli boyutta iki tanecik grubundan

meydana gelen genis tanecik boyutunu aciklar [134].
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Sekil 4.17 o-NMA’nin tamaminin reaktérde bulundugu durumda sentezlenen VAc-DOM
kopolimer lateksinin MSD modundaki tanecik boyut dagilimi

44.2.2 Viskozitedeki Degisim

Reaktif o-NMA’nin reaktordeki baslangic miktari degistirilerek sentezlenen bes farkl
VAc-DOM kopolimer lateksinin LV66 numarali mil takili Brookfield viskozimetresi

kullanilarak 25+1 °C’de elde edilen analiz sonuglan Cizelge 4.9’da verildi.

Cizelge 4.9'da da gorildiugl gibi, baslangicta reaktor bilesimine reaktif o-NMA
bilesiginin dahil olmasi ve buradaki oraninin % 50’ye kadar cikartilmasi latekslerin
viskozitelerinde hafif bir artisa sebep olurken, bu reaktif bilesigin reaktordeki oraninin
% 75 olmasinin viskoziteyi onemli ol¢lide yikselttigi ortaya cikti. o-NMA miktarinin
tamaminin baslangicta reaktérde oldugu durumda sentezlenen lateksin ise, viskozitesi
cok yuksek oldugundan diger latekslerin 6lcim kosullarinda sonug alinamadi. Ancak,
Brookfield viskozimetresine takili LV66 numarali sipindilin sabit donme hizi 3 rpm’e
kadar dusdrildiglinde viskozite degeri okunabildi. Buna gore, bu seride sentezlenen
tim lateksler degerlendirildiginde o-NMA’'nin tamaminin reaktérde bulunmasi ile en

ylksek viskoziteye sahip lateksin sentezlendigini soylemek mimkundiir.

Reaktif o-NMA bilesiginin reaksiyon baslangicinda reaktorde bulunmasi ve reaktordeki
oraninin artmasi ile VAc-DOM kopolimer latekslerinin viskozite davranislarinda ortaya
cikan degisim, reaktif o-NMA’nin suda ¢ozinir polimer olusumuna olanak saglayan

sulu fazda homopolimerlesme egilimi ile agiklanabilir. Viskozite artisi sulu fazdaki bu
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homo-polimerin hidrofilik u¢ gruplarinin su molekdlleri ile gliclii hidrojen bagi yapmasi
sonucu ortaya cikar [123]. Buna gore; reaktérdeki o-NMA miktari % 0-50 arasinda
degistiginde viskozite degisiminde hafif bir artisin gézlenmesi, sulu fazda polimerlesen
o-NMA miktarinin giderek artmasina ragmen reaktif o-NMA’nin baskin olarak
kopolimerizasyona katildigini destekler. o-NMA’nin reaktordeki orani % 75 ve bunun
Uzerinde oldugunda gozlenen cok yiksek vizkozite degerleri ise, reaktif o-NMA'nin
kopolimerizasyona katilmak yerine sulu fazda homopolimerlesmesi sonucu yiksek
miktarda suda ¢6zlinen polimerler olusturdugunu ve reaktdrdeki miktarinin artmasi ile
de sudaki homopolimer miktarinin da arttigini gosterir. Bunlarinda otesinde, o-
NMA’nin tamaminin reaktorde bulundugu durumda sentezlenen latekste koaglilasyon
gozlenmesi ile yliksek viskozite arasinda dogrudan bir iliski vardir. Yiksek reaktiflikteki
o-NMA'nin tamaminin prosesin basinda reaksiyona girmesi daha polimerizasyonun ilk
asamasinda viskoziteyi arttiracaktir. Polimerizasyon sirasinda viskozitenin ¢ok yiksek

olusu reaksiyonun isi ve kitle transferini zorlastirir ve koaglilasyona yol acar [123].

Cizelge 4.8 VAc-DOM kopolimer latekslerinin viskozitelerinin reaktérdeki reaktif o-NMA
miktari ile degisimi

Reaktordeki o-NMA Miktari, Viskozite,
% cP
0 238.8'
25 267.6"
50 274.5"
75 1056.9"*
100 9878.7>

! Bu latekslerin viskoziteleri, LV66 milinin 20 rpm sabit donme hizinda 6lglldi.
? Bu lateksin viskozitesi, LV66 milinin 3 rpm sabit donme hizinda 6lgildu.
* Bu lateksin 3 rpm sabit donme hizinda LV66 mili ile yapilan viskozite 6l¢imiiniin sonucu 3146.8 cP’dir.

44.2.3 Yiizey Gerilimindeki Degisim

Reaktordeki baslangic o-NMA miktari degisimi ile VAc-DOM kopolimer latekslerinin
ylzey gerilimleri arasindaki iliski Sekil 4.18’de verildi.
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Sekil 4.18 VAc-DOM kopolimer latekslerin ylizey gerilimlerinin reaktordeki o-
NMA miktari ile degisimi

Reaktif o-NMA’nin toplam miktari sabit tutulup, reaktordeki miktari % 0 — 100 arasinda
degisik oranlarda olacak sekilde ve sabit emiilgator miktari varliginda sentezlenen bes
farkli VAc-DOM kopolimer lateksin oda kosullarinda ve halka koparilmasi yontemi ile
elde edilen yuzey gerilimlerinin 33.3 — 37.7 mNm™ arasinda degistigi belirlendi. Sekil
4.18'deki yuzey gerilim degerleri gz 6niline alindiginda, reaktore o-NMA ilavesi ile
kopolimerin yilzey geriliminin cok az arttigi, bu ilavenin % 75 oranina kadar
ylkseltilmesi ile de artisin kismen devam ettigi gorildi. Reaktor o-NMA’nin tamamiyla
dolduruldugunda elde edilen lateks icin, ylzey gerilimi artisinda belirgin bir sicrama
go6zlendi. Daha onceki bélimde de bahsedildigi gibi, lateksin yizey gerilimi su fazindaki
serbest emilgator miktar ile dogrudan iliskilidir ve bu miktardaki artis lateksin ylizey
gerilimini azaltacak yonde etki eder (Bolim 4.3.2.3). Buna gore, baslangicta reaktordeki
o-NMA oraninin degismesinin su fazindaki serbest emilgatér miktarini baska bir
deyisle polimer tanecigi ylzeyine adsorplanan emiilgator miktarini degistirdigi goralir.
Hidrofilik o-NMA bilesiginin tanecik ylizeyine vyerlesmesi hidrofilik emilgator
gruplarinin tanecik ylizeyine adsorpsiyonunu engelleyip bu gruplarin su fazinda olma
ihtimalini arttinr.  Sekil 4.18deki yizey gerilimi degisimi, o-NMA’nin reaktorde
bulunmasinin ve buradaki oraninin artmasinin tanecik yizeyine yerlesen hidrofilik o-
NMA’yI azalttigl sonucunu destekler. Ancak, bu azalma reaktoérdeki o-NMA orani % 75

olana kadar cok etkili degildir ve bu, lateks taneciklerinin yiizeyinde ister kimyasal
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baglanma ile olsun ister fiziksel adsorplanma ile olsun hidrofilik o-NMA bilesiginin
yerlesmesinin baskin oldugunu gosterir. Reaktor % 100 oraninda o-NMA icerdiginde ise
ortaya cikan yiksek yizey gerilimi degeri, emilgator bilesiklerinin tanecik yizeyine
adsorpsiyonunun artarak su fazindaki miktarlarinin azalmasinin bir sonucudur. Bu
sonug, bu latekste reaktif bilesigin tanecik ylizeyinde bulunmadigini gosterir. Ayrica, bu
latekste tanecik ylizeyine emilgatér adsorpsiyonunun baskin olmasina ragmen
koagilasyon gozlenmesi, reaktif o-NMA’nin tanecik yizeyinde olmasinin VAc-DOM

kopolimer lateks taneciklerinin kararliliginda 6nemli rol oynadiginin bir gdstergesidir.

4.4.2.4 lletkenlikteki Degisim

Baslangicta reaktordeki o-NMA oranindaki degisimin VAc-DOM kopolimer latekslerinin

20+1 °C’de 8lciilen iletkenlik degerleri Gizerine etkisi Sekil 4.19’da verildi.

Sekil 4.19’da goruldiugi gibi, reaktérde o-NMA bulunmadigi durumda sentezlenen
lateksin iletkenlik degerinin en yiliksek oldugu, bu reaktif bilesigin reaktére % 50
oranina kadar ilavesinin iletkenlik degerinde onemli bir disise ve reaktérde bu
orandan daha fazla miktarda bulunmasinin ise iletkenlik degerinde bir artisa sebep
oldugu saptandi. Reaksiyon baslangicinda reaktordeki o-NMA oraninin degisiminin
kopolimer latekslerin iletkenlikleri tizerine yaptigl bu etki, su fazindaki ¢6zinmus iyon
sayisindaki degisim ve serbest su miktarindaki degisim olmak Uzere iki etken ile
aciklanabilir. Bu iki parametre o-NMA’nin lateksteki dagiliminin sonucu olarak ortaya
cikar. Tanecik ylizeyine hidrofilik o-NMA segmentlerinin yerlesmesi ve yerlesen
segment miktarindaki artis tanecik yizeyine adsorplanmis potasyum persilfat
baslaticisina ait yukli gruplarin bir miktar sulu faza gecisine sebep olur. Bu durum

iletkenlikteki artis ile sonuclanir [104],[110].

o-NMA’'nin tamaminin beslemede bulundugu yani reaktorde o-NMA bulunmadigi
durumda ortaya cikan ylksek iletkenlik, o-NMA’nin etkin bir sekilde tanecik yizeyine
yerlestigini gosterir. Reaktore o-NMA ilavesi ile iletkenlikte gozlenen belirgin disds,
tanecik ylzeyinde o-NMA gruplarinin ve dolayisi ile sulu faza gecen iyonik baslatici
gruplarinin azaldigi anlamina gelir. Yizeyde o-NMA gruplarinin azalmasi sonucu ortaya
cikan iletkenlikteki diisme davranisinin, reaktérdeki o-NMA orani % 50 olana kadar

devam ettigi gorildii. Ancak, reaktorde bu orandan daha fazla miktarda o-NMA

120



bulunmasinin latekslerin iletkenliklerinde artisa sebep oldugu belirlendi. Reaksiyon
baslangicinda reaktorde bu reaktif bilesigin yiksek miktarda bulunmasi sonucu su
fazinda homopolimerlesme egiliminin ve bunun sonucunda olusan suda c¢ozinir
polimerlerin olusumunun artmasi, o-NMA’nin reaktérdeki orani % 75 oldugunda
go6zlenen kremlesmeyi ve bu oranin % 100 oldugunda gozlenen koagiilasyonu aciklar.
Bu koloidal sistemlerin kararlihgini koruyamayis durumlari, sistem icindeki serbest su

miktarinin artmasina sebebiyet verir ve bu miktarin artmasi ile de iletkenlik artar [109].
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Sekil 4.19 VAc-DOM kopolimer latekslerin iletkenlik degerlerinin reaktordeki
o-NMA miktari ile degisimi

4.4.25 Zeta (&) Potansiyelindeki Degisim

Bolim 4.3.2.5'de ayrintili olarak aciklanan T potansiyeli, dagilma ortami ile bu ortamda
dagilan tanecige bagh akiskanin hareketsiz (kararh) tabakasi arasindaki potansiyel
farkidir. Bu yizden bu deger, tanecik ylizeyindeki yiuk yogunluguna ve tanecigin
cevresindeki sulu kitlenin (aqueous bulk surrounding) yik derecesine baglidir. €
potansiyel degerinin disik olmasinin iki sebebi olabilir. Tanecik ylizeyinde gereken
miktardan daha az surfaktan olmasi veya tanecik yizeyinin tamamen surfaktan ile
doydugu durumda sulu fazda ¢6ziinmis surfaktan miktarinin adsorplanan surfaktan
miktarindan daha fazla olmasidir. Clinkd bu iki durumda da, tanecik ylizeyi ile cevresel

ortam arasindaki potansiyel farki azaltilir. £ potansiyel degerinin ylikselmesi ise tanecik
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ylzeyine adsorplanan surfaktan miktarinin sulu fazda ¢6ziinmis miktarindan daha fazla

oldugu anlamina gelir [141].

Sekil 4.20, sabit noniyonik emiilgatér miktarinda sentezlenen VAc-DOM kopolimer
latekslerinin § potansiyellerinin reaktordeki baslangic reaktif surfaktan orani ile

degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.20 VAc-DOM kopolimer latekslerin zeta potansiyellerinin reaktordeki
o-NMA miktari ile degisimi
Elde edilen sonuglar, VAC-DOM kopolimer lateks taneciklerinin negatif yikli oldugunu
gosterir. Bu kopolimer tanecikler icin negatif yik, baslaticinin parcalanmasi sonucu
olusan silfat ve ester yapinin hidrolizi sonucu olusan karboksilat gruplarinin varligindan
kaynaklanir. Noniyonik ve fonksiyonlu uc gruplara sahip reaktif surfaktanin reaktérdeki
baslangic oraninin artmasi ile lateks taneciklerin ¢ potansiyellerinin azalmasi tanecik
ylzeyi ile dispersiyon ortamindaki potansiyel farkinin da giderek azaldigini gosterir.
Suda ¢ozinilr o-NMA'nin baslangicta sulu fazda yer almasi ve burdaki miktarinin
artmasi o-NMA'nin sulu fazda homopolimerlesme egiliminden dolayi sulu fazdaki NMA
segmentlerinin miktarini arttiracaktir. o-NMA’nin ¢ok yiliksek baslangi¢c oranlarinda €
potansiyelinin cok fazla diismesi o-NMA birimlerinin tanecik yizeyine gore sulu fazda
cok daha fazla miktarda oldugu anlamina gelir. Diger bir deyisle £ potansiyelnin
dismesi, tanecik ylizeyindeki yiuk miktarinin azaldigini ve bundan dolayi, taneciklerin

biraraya gelmesini ve flokiilasyona ugramasini 6nleyecek itici kuvvetlerin azaldigini
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gosterir [142]. Reaktoriin baslangicta reaktif o-NMA ile doldurulmasi sonucu elde
edilen lateksin koagtilasyona ugramasini bu c¢ok disiik ¢ potansiyeli degeri aciklar.
Diger taraftan baslangicta o-NMA’nin reaktorde bulunmamasi ve/veya reaktordeki
oraninin ancak % 50’ye kadar arttirilmasi sonucu yiksek ¢ potansiyele sahip lateksler
elde edildigi gorildii. Bu, reakordeki o-NMA oraninin azaltilmasi ile ve o6zellikle
reaktorde bulunmadigi durumda o-NMA’nin sulu faz yerine tanecik yiizeyinde bulunma
miktarinin arttigini gosterir. Buna gore, o-NMA’nin reaktordeki orani azaltilarak veya
tamami beslemede kullanilarak tanecigin yik yogunlugu dolayisiyla taneciklerin
biraraya gelmesi sonucu olusan flokilasyon ve/veya koagulasyona karsi direncleri

arttirllabilecegi sonucu cikar.

4.4.2.6 Donma-Coziilme Kararhligindaki Degisim

Noniyonik ve reaktif o-NMA’nin toplam miktari sabit tutulup, reaktordeki baslangic
orani degistirilerek sentezlenen bes farkli VAc-DOM kopolimer lateksin donma-¢ozilme
kararhhgi analizi belirlenen 5 cevrimlik bir zaman periyodunda (Bolim 4.3.2.6)
gerceklestirildi. Lateksler arasinda koaglilasyon gorilen lateks bu analizde, koagile
olan kisim stiziilerek ayrildiktan sonra kullanildi. Bu periyot siresince, latekslerin
donma-¢6ziilme cevrimlerine direng gosterdikleri, kararhliklarini koruyarak lateks

bicimlerinde herhangi bir degisikligin meydana gelmedigi gorild.

4.4.2.7 iyonik Giice Karsi Direncteki Degisim

Baslangicta reaktordeki o-NMA orani degistirilerek sentezlenen bes farkli kopolimer
lateksin farkli iyonik giice sahip elektrolit ¢ozeltilerine karsi gosterdigi direng, ekleme
aninda, eklemeden bir hafta sonra ve eklemeden 3 ay sonra olmak Uzere latekste
harhangi bir cokme ve/veya faz ayrimi olup olmamasina bakilarak incelendi. Lateksler
arasinda koaglilasyon goriilen lateks bu analizde, koagiile olan kisim sizilerek
ayrildiktan sonra kullanildi. Bes farkli VAc-DOM kopolimer lateksinin farkli degerlikte
iyon iceren ve degisik konsantrasyonda hazirlanmis elektrolit cozeltilerine karsi

kararhlik davranislari Cizelge 4.10°da verildi.

123



Cizelge 4.9 VAc-DOM kopolimer latekslerinin iyonik glice karsi direnclerinin reaktordeki
o-NMA miktari ile degisimi

Reaktordeki o-NMA Miktari, %

Tuz Konsantrasyon 0 25 50 75 100
(M) N N N N N
Sire, Sire, Sire, Sire, Sire,
hafta hafta hafta hafta hafta

0112 0112 0112 g1 1 0112

0.1 + + + + o+ + + + + + + + + + +
NaCl 0.5 + + + + + + + + + + + + + + +
1.0 + + + + + + + + + + + + + + +
0.1 + + + + + + + + + + + + + + +
CaCl, 0.5 - - - - - - - - - - - - - - -
1.0 - - - - - - - - - - - - - - -
0.1 + + + + + + + + + + + + + + +
AlCls 0.5 + + + + + + + + + + + + + + +
1.0 + + + + + + + + + + + + + + +
0.1 + + + + + + + + + + + + + + +
Na,SO4 0.5 o o o o oo
1.0 - - - - - - - - - - - - - - -
0.1 + + + + + + + + + + + + + + +
Na3PO4 0.5 I I I .- .-
1.0 - - - - - - - - - - - - - - -

T+ kararliligini korudu,
- : kararliligini koruyamadi, ¢cokelme ve/veya faz ayrimi var.

Cizelge 4.10'da gorildugl gibi, bu seride sentezlenen bes farkh lateksin tamami
elektrolit ¢ozeltilerine karsi ayni davranisi gosterdi. Buna gore, VAc-DOM kopolimer
latekslerinin iyonik glice karsi kararhliklarinin o-NMA’nin toplam miktari sabit tutulmak
sartiyla reaktoérdeki oraninin degismesinden etkilenmedigini soylemek mimkinddr.
Cunkt latekslerin elektrolitlere karsi kararhliklari, NMA seviyesine baghdir. Tanecik
ylzeyinin iyonik gruplar yerine o-NMA gibi noniyonik ve hidrofilik bir reaktif surfaktan
ve/veya noniyonik emdulgatorlerle kaplanmasi elektrolitlere karsi direng gosterir

[123],[126]. Ancak, eklenen elektrolitin tasidigi iyon tirli ve yuki de latekslerin
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koagilasyona karsi gosterdikleri direnci belirleyen unsurlardir [6]. Cizelge 4.10’daki
analiz sonuclarina bakildiginda, latekslerin tiim diisik konsantrasyonlu elektrolitlere
karsi kararliklarini korudugu goriildi. Buna karsin, yikid fazla olan iyonlar iceren
elektrolit cozeltilerinin konsantrasyonlarinin artmasi ile artan iyonik siddete karsi

latekslerin direng gosteremedikleri gbzlendi.

44.2.8 Sicakliga Karsi Direngteki Degisim

VAc-DOM kopolimer latekslerinin sicakliga karsi direngleri viskozimetrik yontemle
incelendi. Tim lateksler icin ayni LV SC4-31 mili her latekse gore uygun sabit donme
hizinda kullanilarak, lateks viskozitelerinin sicakhk artisi ile degisimleri 25 — 80 °C
sicakhk araliginda incelendi. Lateksler arasinda koaglilasyon gorilen lateks bu analizde,
koagiile olan kisim slzilerek ayrildiktan sonra kullanildi.  o-NMA’nin bes farkli
baslangic oraninda sentezlenen latekslerin viskozite-sicaklik grafikleri Sekil 4.21’de
verildi. Sicaklik artisi ile viskozitede meydana gelen dists beklenen bir davranistir. Elde
edilen viskozite-sicaklk grafiklerinde, latekslerin bu viskozite davranislarinin degismeye
basladigi sicaklklar belirlendi. o-NMA’nin tamaminin reaktorde bulundugu durumda
sentezlenen lateks hari¢ diger tim latekslerin birbirine yakin sicakliklarda viskozite
davranislarini degistirdikleri tespit edildi. Bu lateksler icin davranis degisikligi 47 — 52
°C’ki bir sicakhikta meydana gelirken, reaktérdeki o-NMA orani % 100 olan lateks icin bu
sicakhgin 32 °C’a kadar dustigl gorildi. Bu sicakliklar latekslerin  koloidal
kararhliklarinda ilk degisikliklerin meydana geldigi sicakliklardir. Bu sicakliklardan
sonraki viskozite davranislari da koloidal kararsizhgin olusumu hakkinda bilgi verir.
Reaktorde o-NMA bulunmadigi durumda sentezlenen lateksin sicakliga karsi en direncli
lateks oldugunu soylemek miumkindir. Bu latekslerin davranis degistirmeye
basladiklari sicakliktan sonra bile, artan sicaklikla birlikte bir miktar viskozite artisi
olmasina ragmen, viskozitesindeki azalma hafif inisli ¢cikish olan degisimi géstermeye
devam etti. Ancak, reaktore ilave edilen o-NMA miktarinin artmasi ile, latekslerin
viskozite davranislarinin ilk degismeye basladigi sicakliktan sonra viskozite degisiminde
meydana gelen belirgin inis cikislar, duraganliklar ve artislarin gézlenmesi sicakliga karsi
gosterilen direncinde giderek distugiini gosterdi. Ozellikle o-NMA’nin ¢ok yiiksek
oranda reaktorde bulundugu durumlarda sentezlenen latekslerde goriilen sicaklik artisi

ile viskozitedeki belirgin artis koloidal dengenin bozulup flokilasyonun meydana
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gelmesinin bir sonucudur [1]. Viskozitedeki belirgin artisin meydana geldigi sicaklik ne

kadar disiikse, bu o lateksin sicakhga karsi direncinin o kadar az oldugu anlamina gelir.
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Sekil 4.21 VAc-DOM kopolimer latekslerin viskozite - sicaklik grafiklerinin
reaktordeki o-NMA miktari ile degisimi

4.4.2.9 Minumum Film Olusum Sicakhgindaki (MFFT) Degisim

Baslangicta reaktordeki reatif o-NMA bilesiginin oraninin degistirilmesi ile sentezlenen
bes farkli VAc-DOM kopolimer lateksinin MFFT analizi (-5) ila 13 °C sicaklik araliginda
gerceklestirildi. Tim lateksler icin minumum film olusum sicakhiginin 0 °C’nin altinda

oldugu (MFFT <0 °C ) tespit edildi. Tim kopolimer latekslerin sentezinde o-NMA
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bilesiginin toplam miktarinin sabit tutulmasi, toplam monomer miktari degistiriimeden
sabit bir komonomer oraninin (VAc/DOM: 60/40, agirlikca) kullaniimasi, sabit
polimerizasyon kosullarinin uygulanmasi ve bu lateksler icin film olusturma kosullarinin
ayni olmasi sebebiyle, reaktordeki o-NMA miktarindaki farkhhgin latekslerin

MFFT'lerini degistirecek bir etki yaratmadigi gérilda.

4.4.3 Kopolimer Filmlerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Reaktif o-NMA’nin reaktordeki baslangic orani degistirilerek sentezlenen bes farkl VAc-
DOM kopolimer lateksinin filmleri Bolim 3.2.3.1’de anlatilan yontem ile elde edildi. o-
NMA’nin reaktordeki oraninin % 100 oldugu durumda sentezlenen lateksin, koagiile
kismi stzilerek ayrildiktan sonra filmi olusturuldu ve tim karakterizasyonlarinda bu

film kullanildi.

44.3.1 FTIR - ATR Analizi

Bes farklh baslangic o-NMA oraninda sentezlenen VAc/DOM kopolimer filmlerinin ve o-
NMA bilesiginin FTIR-ATR spektrumlari Sekil 4.22’de verildi. Toplam o-NMA miktari
sabit tutularak sentezlenen bu kopolimer filmlerin FTIR-ATR spektrumlarinda, yalniz
baslangicta reaktordeki o-NMA oraninin degismesi ile belirgin bir farkhlik gézlenmedi.
Ayrica, tim film spektrumlarinda kopolimer yapiyi olusturan iki ana monomer VAc ve
DOM’un karakteristik bandlarinin baskin olarak ortaya ciktigi saptandi (Bolim 4.3.3.1).
bu spektrumlarda o-NMA’ya ait karakteristik bandlar (Béliim 4.1.1) goriilmedi. Ozellikle
kullanilan reaktif o-NMA miktarinin ana monomer miktarlarina gére oldukca az olusu
(agirhkca; VAc: % 23.8, DOM: % 15.9, o-NMA: % 0.8) sebebiyle, o-NMA’nin bazi
karakteristik bandlarinin baskin ana monomer bandlar tarafindan perdelendigi
sonucunu destekler. Bunun da 06tesinde, kopolimer film spektrumlarinda o-NMA
bandlar godzlenmeyisi, polimer filmlerinin ylzeyinden kayda deger Olclide o-NMA
reaktif surfaktan gociniin olmadiginin gostergesidir. Bu durum, kopolimer ve o-NMA

molekilleri arasindaki yiksek uyumun sonucudur [114].

127



% T

—

—100% —75%

—

—50% —25%

—0% —0-NMA

3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1550 1250 950 650

Dalga Sayisl, em”

Sekil 4.22 Reaktordeki baslangic o-NMA orani degistirilerek sentezlenen
VAc-DOM kopolimer filmlerinin FTIR-ATR spektrumlari

4.4.3.2 Molekiil Agirhiklarindaki ve Polidispersite Degerindeki Degisim

Sekil 4.23’de, reaktordeki baslangic o-NMA miktarindaki degisimin VAc-DOM
kopolimerlerinin molekil agirliklari Gizerine etkisi verildi. Reaktif o-NMA’nin reaktordeki
agirlikca orani % 0 ila % 100 olacak sekilde sentezlenen bes farkli kopolimer lateksin

M, degerlerinin 2.27x10* ile 2.74x10" arasinda ve M, degerlerinin ise 7.50x10* ile

9.01x10* arasinda oldugu bulundu. Ayrica, kopolimerlerin polidispersite degerlerinin
3.14 ila 3.54 oldugu tespit edildi. Reaktordeki baslangic o-NMA orani agirlikca % 0’dan
% 75 olana kadar sentezlenen latekslerde bu degerde 6nemli bir farkhilik gézlenmezken
o-NMA oraninin % 100 olmasi ile polidispersite degerinin bir miktar arttigi ve tim

latekslerin polidispersite degerleri arasinda en biyuik degeri (3.54) aldigi gorildi.
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Sekil 4.23 VAc-DOM kopolimer filmlerinin molekil agirliklarinin reaktordeki o-
NMA miktari ile degisimi

Sekil 4.23'de gorildigi gibi, sabit baslangic monomer konsantrasyonu ve sabit
baslangic baslatici konsantrasyonunda sentezlenen bu kopolimerlerin A7n ve A7w

degerlerinin reaktordeki baslangic o-NMA miktarina bagh degisiminin benzer oldugu
saptandi. Reaktif o-NMA gibi polimerlesebilen makromonomerin, bliyllyen kopolimer
zincirine katilmasinin kopolimer tanecigin molekil agirliginda artisa sebep olacagi
disltinilmektedir [116]. Buna gore, reaktif o-NMA’'nin reaktérde bulunmadigi diger bir
deyisle tamaminin beslemede vyer aldigl kopolimerizasyonda reaktif surfaktanin
kopolimer zinicirine katildigini séylemek mimkindir. Bu kopolimer icin elde edilen her
iki molekil agirligi digerlerine goére daha yuksektir. Ancak, o-NMA’nin baslangicta
reaktore ilavesi ve ilave edilen miktarin giderek arttirilmasi ile kopolimerlerin molekadil
agirliklarindaki belirgin dislis yiksek miktarda oligomer varliginin bir sonucudur [5].
Reaktif o-NMA’nin reaksiyon baslangicinda sulu fazda olmasi kopolimerizasyona
katilmak yerine homopolimerleserek suda ¢oziinir disik molekdl agirhkh polimer
olusumunu arttiracaktir [126],[128]. o-NMA’nin baslangicta sulu faza ilavesi ve sulu

fazdaki oraninin % 75’e kadar cikarilmasi ile molekil agirliklarinda gozlenen distsiin
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giderek artmasi sulu fazda disidk molekdl agirhkli polimer olusumununda giderek
arttigini gosterir. Bu davranisin aksine, reaktif o-NMA’nin tamaminin reaktoérde oldugu
durumda sentezlenen kopolimer icin elde edilen yiksek molekil agirliklar ozellikle

A7w'da goOzlenen cok belirgin artisin, kopriileme flokiilasyonun (bridging flocculation)

bir sonucudur. Clinkli reaksiyon baslangicinda yiksek miktarda reaktif o-NMA’nin sulu
fazda olmasinin ve bu nedenle olusan yiksek miktardaki suda ¢oziinir NMA
homopolimer varliginin, lateksin koloidal kararligini koruyamayip taneciklerin bir araya
gelerek ¢cokmesine sebep oldugu tespit edildi. Bu olay, tanecik basina disen kopolimer
zincir sayisini dolayisi ile kopolimer taneciginin molekdl agirhgini arttirir [130]. Buna
gore, reaktif o-NMA’'nin tamaminin baslangicta reaktérde bulundugu durumda
sentezlenen lateks icin elde edilen yiksek molekil agirhgr degerleri kopriileme

flokiilasyonun bir sonucudur.

4433 Camsi Gegis Sicakhgindaki Degisim

VAc homopolimerinin T, degeri 28 °C ile 31 °C arasinda degisir [143] ve bu degerde
PVAC'nin sentez prosesine gore degisiklik meydana gelebilir., DOM monomeri
homopolimerlesmez ancak VAc monomeri ile kopolimerizasyona katilabilir. Kopolimer
zicirinde uzun alkil zincirlerine sahip DOM birimlerinin varligi, PVAc’nin T, degerinde
onemli bir distis meydana getirir. NMA homopolimerinin T, degeri ise 165 °C’dir. Buna
gore, o-NMA birimlerinin kopolimer zicirine katilimi ile VAc-DOM kopolimerlerinin Tg
degerlerinde bir artisin meydana gelmesi miimkiin olabilir. Bu seride sentezlenen bes
farkh kopolimerin herbiri igin tek T, degeri saptandi ve bu degerlerin reaktérdeki o-
NMA orani ile degisimi Cizelge 4.11’de verildi. Baslangicta reaktordeki o-NMA oraninin
degistirilmesinin kopolimerlerin T/'leri lzerinde 6nemli bir etki yaratmadigi ve T,
degerlerinin yaklasik olarak (-12.5) +2 °C civarinda oldugu belirlendi. T, degerlerinde
belirgin bir farklihgin ortaya cikmamis olmasi, tim kopolimerler icin toplam o-NMA
miktarinin sabit ve bu miktarin toplam polimerizasyon bilesenlerinin yalniz % 1.7'si
(agirhkga) olmasinin bir sonucudur. Buna ragmen, o-NMA’nin tamaminin beslemede
oldugu durumda sentezlen kopolimer igin en ylksek T, degerinin gozlenmesi,
kopolimer zinicirine en yiliksek o-NMA katiliminin oldugunu gosterir. Baslangicta

reaktore reaktif o-NMA ilavesinin ise T, degerinde meydana getirdigi kismi azalma ise
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oligomerlerin varligi ile aciklanabilir. Distik molekil agirlikli polimerler plastiklestirici

olarak davranir ve T, degeri duser [2].

Cizelge 4.10 VAc-DOM kopolimer latekslerinin T, degerlerinin reaktérdeki reaktif o-
NMA orani ile degisimi

Reaktordeki o-NMA orani, Tq
% °C

0 -10.6

25 -14.5

50 -13.5

75 -11.9

100 -11.6

4.4.3.4 Degme Acisindaki Degisim

Farkli baslangic reaktif surfaktan oranlarinda sentezlenen kopolimerlerin filmleri
Uzerine damlatilan su damlalarinin goniometre yardimi ile oda kosullarinda belirlenen
degme acilari Sekil 4.24’de verildi. Suyun kopolimer filmler ile yaptigi degme acilarinin,
reaktordeki o-NMA oranin artmasi ile 78”den 85.5”ye dogru giderek arttigi gérildi.
Bu sonug, baslangicta kullanilan o-NMA’nin miktarinin degistirilmesi ile kopolimer
tanecik ylizeyindeki polaritenin degistigini aciklar. Reaktif o-NMA’nin toplam miktari
degismeden reaktordeki oraninin arttirilmasi ile suyun kopolimer filmler ile yaptig
degme acilarinin artmasi, polaritenin azaldigini gosterir. Hidrofilik karakterdeki
fonksiyonlu ve oligomerik yapiya sahip NMA birimlerinin tanecik ylzeyine yerlesmesi
ve buradaki konsantrasyonunun artmasi ile tanecik polaritesi artarak, suyun kopolimer
film ile yaptigi degme acisi azlir. Sekil 4.24’deki degme acisi sonuclari reaktordeki o-
NMA oraninin artmasi ile tanecik yilizeyine yerlesen hidrofilik NMA birimlerinin
konsantrasyonunun azaldigini gosterir. Ayni zamanda bu sonug, filmlerin hidrofilik
karakterinin dolayisi ile 1slanabilirliginin o-NMA’nin baslangicta reaktordeki oraninin

azalmasi ile artacagi anlamina da gelir.
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Sekil 4.24 Suyun VAc-DOM kopolimer filmleri ile yaptigi degme acilarinin
reaktordeki o-NMA miktari ile degisimi

4.4.3.5 Suya Karsi Direncgteki Degisim

Reaktordeki reaktif o-NMA orani degistirilerek sentezlenen bes farklh VAc-DOM
kopolimer lateksinin filmlerinin suya karsi direnc analizleri yapildi [80]. Analiz sonrasi
yapilan degerlendirmede, filmlerin ilk hallerini koruduklari goézlendi. Filmlerin
sekillerinde bozulma, catlaklar ya da pul pul dokiilmelere rastlanmadi. Kopolimer
latekslerin sentezinde reaktordeki baslangic o-NMA oraninin degistirilmesinin, filmlerin

suya karsi gosterdikleri direncte herhangi bir farkliliga yol agmadigi saptandi.

4.4.3.6 Sonug¢

Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyon yontemi uygulanarak sentezlenen VAc-DOM
kopolimerlerinin lateks ve film 6zellikleri Gzerine baslangicta reaktérdeki reaktif o-NMA
miktarindaki degisimin etkisi incelendi. Hem kopolimer lateks hem de kopolimer film
ozellikleri incelendiginde, o-NMA reaktif surfaktanin ekleme profilinin ¢ekirdeklenme
mekanizmasinin, latekslerin koloidal yapisinin ve kopolimer icindeki NMA birimleri
dagiliminin kontroli icin 6nemli bir etken oldugu goriildi. Karakterizasyon sonuclarina
gore, en kararh lateksin reaktif o-NMA’'nin tamaminin beslemede bulundugu durumda
elde edildigi ve bunun o-NMA’nin kopolimer zincirine yiksek katiiminin bir sonucu

oldugu belirlendi. o-NMA’nin toplam miktari sabit tutulup reaktérdeki oraninin giderek
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arttirilmasi ile o-NMA’nin sulu fazda bulunma egilimininde giderek arttigi tespit edildi.
Ozellikle tanecik boyutu analizleri degerlendirildiginde, reaktif surfaktan o-NMA’nin
reaktorde yer almamasinin ve/veya reaktérdeki oraninin % 50’ye kadar arttirilmasinin
cekirdeklenme mekanizmasini ¢cok fazla etkilemedigi ve bu lateksler icin baskin tanecik
Ureticisinin noniyonik emulgatorler NP 10 ve NP 30’un karisimi oldugu saptandi. Bunun
yanisira, reaktif o-NMA’nin toplam miktari degistiriimeden reaktordeki orani % 0 ila %
50 oldugu durumda tanecik boyutu kiclk, dlsik viskoziteli kararli latekslerin
sentezlendigi ve bu latekslerden elde edilen filmlerin daha hidrofilik karakterde oldugu
belirlendi. Reaktér % 50’den daha fazla oranda o-NMA icerdiginde ise, o-NMA’nin
cekirdeklenme mekanizmasina énemli derecede etki ettigi ve homojen cekirdeklenme
mekanizmasinin baskin oldugu belirlendi. Reaktoérin c¢ok yiiksek oranda o-NMA
icermesinin latekste yiliksek oranda viskozite artisina ve koloidal kararlihigin
bozulmasina neden oldugu goriildii. Sonug olarak bu seride sentezlenen tiim kopolimer
lateksler ve bunlarin filmlerine uygulanan tim karakterizasyon sonuglari
degerlendirildiginde, sonraki asamada gerceklestirilen kopolimerizasyon serilerinde
reaktordeki baslangic reaktif o-NMA oraninin agirlikca % 50 olarak kullanilmasina karar

verildi.

4.5 Toplam Emiilgator Miktari Degisiminin Poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat)

Lateksleri Uzerine Etkisinin incelenmesi

Poli(vinil asetat-ko-dioktil maleat) kopolimer latekslerinin sentezinde noniyonik
emdulgatorler NP 10 ve NP 30’un esit miktarini iceren emilgator karisimi kullanildi. Bu
emdulgator karisiminin miktarindaki degisimin VAc-DOM kopolimer lateks ve film
ozellikleri Uzerine etkisini incelemek icin bes farkli polimerizasyon gerceklestirildi
(Bolum 3.4.3). Toplam emilgatér miktari polimerizasyon bilesenlerinin toplam
miktarinin agirhikca % 2.25, % 2.75, % 3.00, % 3.25 ve % 3.50’si olacak sekilde secildi.
Tim polimerizasyonlar icin, emilgatér konsantrasyonu emilgatér karisiminin
CMC’sinden daha yuksekti. Toplam emilgatorin agirlikca % 25’i baslangicta reaktore
eklenip cekirdeklenme asamasi tamamlandiktan sonra, geri kalan kismi (agirhk¢ca %
75’i) polimerizasyon ortamina 6n emdilsiyonun icerisinde, siirekli ve kontrolli olarak
verildi. Tim polimerizasyonlar, toplam miktari toplam polimerizasyon bilesiminin

agirlikca % 1.70'i olan reaktif surfaktan o-NMA ve toplam miktari toplam
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polimerizasyon bilesiminin agirlikca % 0.11’i olan termal baslatici K,S,0g varliginda ve
bu iki bileseninde baslangicta reaktordeki oranlari toplam miktarlarinin agirlikca % 50’si
olacak sekilde sabit reaksiyon kosullarinda gerceklestirildi. Polimerizasyonlarin
tamamlanmasinin ardindan, toplam emilgator miktarindaki degisimin elde edilen
latekslerin ve bu latekslerden elde edilen filmlerin 6zellikleri Gzerindeki etkileri ayrintil

olarak incelendi.

4.5.1 Polimerizasyon Verimindeki Degisim

Teorik olarak agirlikca % 45 kati madde miktarinda sentezlenen VAc-DOM kopolimer
latekslerin, gravimetrik yontemle elde edilen deneysel kati madde miktarlari yaklasik
olarak % 43 oraninda ve bu degerler kullanilarak hesaplanan polimerizasyon verimleri
ise % 95 * 1 olarak bulundu. Toplam emilgatoér miktarinin agirlikca % 2.25’den % 3.00’a
kadar arttiriimasi ile polimerizasyon veriminde % 1’lik bir artisin ve toplam emilgator
miktarinin  agirhkca % 3.00'dan daha fazla oldugu polimerizasyonlarda ise
polimerizasyon veriminde % 1 oraninda diststn oldugu gorildi. Buna gore, noniyonik
emdulgatorlerin miktarindaki degisimin polimerizasyon verimi (zerinde c¢ok az bir

degisiklik meydana getirdigi saptandi.

4.5.2 Kopolimerlerin Lateks Ozelliklerinin Belirlenmesi

45.2.1 Ortalama Tanecik Boyutu ve Tanecik Boyut Dagilimindaki Degisim

Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonunda, emiilgatér konsantrasyonu ve emilgatoriin
eklenme sekli tanecik boyutu ve tanecik boyut dagihmini agirlikhi olarak etkiler. Bunun
yani sira, hem tanecik olusumu hem de tanecik bliylimesi, emiilgator
konsantrasyonuna, bu konsantrasyonun CMC’'nin altinda veya (izerinde olusuna ve
polimerizasyon sliresince emiulgator ekleme profiline son derece
[91],[92],[93],[144],[145]. Emulgator ekleme seklinin sabit tutuldugu yari-kesikli
polimerizasyonlarda toplam emiilgator miktarinin degismesi, hem reaktordeki
emiulgator miktarini hem de beslemedeki emiilgator miktarini degistirir. Reaksiyonun
basinda yani reaktorde bulunan emilgator, ilk taneciklerin c¢ekirdeklenmesinde
baskindir. Emilgatoriin buradaki miktarinin degismesi, tanecik sayisini ve tanecik

boyutunu etkilemede en glicli parametredir. Beslemedeki emilgatér miktan ise,
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tanecik boyutu Gzerinde 6nemli bir etkiye sahip degildir. Buradaki emilgatoriin birinci
fonksiyonu biylyen tanecikleri kararh kilmaktir [96],[134],[146]. Bu seride
gerceklestirilen tim yari-kesikli polimerizasyonlarda yalniz toplam emilgator miktari
degistirildi. Emulgator ekleme sekli, toplam emilgator miktarinin agirlikca % 25
reaktorde ve % 75’i beslemede olacak sekilde tiim polimerizasyonlarda sabit tutuldu.
Gerceklestirilen bes polimerizasyonda da toplam emilgatér konsantrasyonu CMC'nin
Uzerinde alindi. Toplam emilgatdér miktarindaki degisimin, VAc-DOM kopolimer
latekslerinin ortalama tanecik boyutlari Gzerinde meydana getirdigi etki Sekil 4.25’de

verildi.

Toplam emiilgator miktarinin toplam polimerizasyon bilesiminin agirlikca % 2.25’inden
% 3.50’sine kadar arttirilmasi ile elde edilen bes farkli lateksin ortalama tanecik
boyutlarinin 130 nm ile 157 nm arasinda cesitli degerler aldigi gorildi ve bu lateksler
arasinda yalniz en disiuk emilgator orani ile sentezlenen latekste koagtllasyon
gozlendi. Toplam emiilgator miktarinin arttirilmasinin tanecik boyutu degisiminde iki
farkli davranisi ortaya cikardigi gorildid. Toplam emilgatoér miktari % 3 oranina
ulasincaya kadar ortalama tanecik boyutunun giderek distigi ve % 3 oranindan daha
fazla emilgator miktarlarina gikilmasi ile de ortalama tanecik botutunun tekrar artisa

gectigi belirlendi.
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Sekil 4.25 VAc-DOM kopolimer latekslerin ortalama tanecik boyutlarinin toplam
emiulgator miktariile degisimi
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VAc'nin emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilgator konsantrasyonunun CMC’den daha
fazla oldugu durumda, misel cekirdeklenmesi tanecik olusumunun en O6nemli
mekanizmasidir [147]. Tanecik olusumu asamasinda emilgatér miktart CMC’nin
Uzerinde ise, tanecik olusumu agirlikli olarak misel cekirdeklenmesi ile olur.
Monomerle sismis miseller tanecik cekirdeklenmesinin ana merkezleridir. Sulu fazda
olusturulan radikaller bu misellere girerler ve tanecik c¢ekirdegini olusturular. Bu
durumda, reaktorde emiilgator miktarinin artmasi ile tanecik c¢ekirdegini olusturacak
daha c¢ok sayida misel meydana gelir [144],[148],[149]. Diger bir deyisle, yari-kesikli
proseste toplam emiilgator miktarinin artmasi ile reaktordeki emilgator miktarinin da
artmasi sonucu, cekirdeklenen tanecik sayisi artar ve son lateksin tanecik boyutu azalir
[144],[145],[146],[148],[150]. Bunun vyani sira, emdilgatoér miktarinin artmasi ile
cekirdeklenme asamasinda olusan tim birincil tanecikler polimerizasyonun basindan
itibaren emiilgatér molekiilleri ile ¢ok iyi kaplanirlar. Ozellikle toplam emiilgator
miktarinin artmasi sonucu beslemedeki emilgatdor oraninin da artmasi, blylyen
tanecikleri emilgatoér molekilleri ile yeterince kaplar ve tanecikleri flokiilasyona
(topaklanma) karsi korur. Buradaki emiilgator miktar distiginde, tanecikler
emiulgator molekdilleri ile tamamen kapli olmazlar. Baslangic asamasindaki tanecik
blyumesi ile tanecik agregasyonu meydana gelebilir. Boylece tanecigin toplam
araylizeyinin azalmasi tanecik boyutunda artisa sebep olur [96],[134],[141]. Buna gore,
Sekil 4.24’deki toplam emilgatér miktarinin agirlikca % 2.25’den % 3.00’a ¢ikartilmasi
ile latekslerin ortalama tanecik boyutlarinda goriilen diisme davranisinin misel
cekirdeklenme mekanizmasinin bir sonucudur. Bunun disinda, % 2.25, % 2.75 ve %
3.00 oraninda emiilgator ile sentezlenen Uc¢ lateksten yalniz en disik emilgator
miktarina sahip latekste gorilen koagiilasyon bu lateks icin elde edilen daha biyik
tanecik boyutunu aciklar. Bu en disiuk emilgator miktarinda gerceklestirilen
polimerizasyonda bile baslangicta reaktordeki emilgatér konsantrasyonu CMC’nin
Uzerindedir ve cekirdeklenme mekanizmasi misel ¢ekirdeklenme ile gergeklesir. Ancak
cekirdeklenme siresince, kararhligi saglamaya katilan emdilgator miktar dasuk
oldugundan dolayi cekirdeklenen birincil taneciklerin kararliligi sinirlandiriimis olur.
Tanecik ylzeyi emilgator ile yeterince kaplanmaz ve besleme sirasinda koagilasyon
meydana gelir. Bu olay tanecik boyutunda artisa sebep olur [13],[96],[148]. Toplam

emiulgator miktarinin % 2.75 olmasiyla ortalama tanecik boyutunda goézlenen hafif
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azalis ve sonrasinda emilgator miktarinin % 3.00’a ulasmasi ile ortalama tanecik
boyutunun belirgin disist, artan emdlgator miktari ile cok sayida kiicik tanecik
olusumunun arttigini desteklemektedir. Bununda 6tesinde, artan emulgator miktarinin
cekirdeklenen kigik taneciklerin sayisini arttirmasinin yani sira hem reaktordeki
hemde beslemedeki emiilgatér konsantrasyonunun artmasi ile tanecik kararhligi da

artar.

VAc-DOM kopolimer latekslerinin sentezinde toplam emilgatér miktari % 3.00'in
Uzerinde % 3.25 ve % 3.50 oldugunda ise, daha az emilgator varliginda gozlenenin
aksine latekslerin tanecik boyutunun giderek arttigi tespit edildi. Tanecik boyutu
artisina ragmen, latekslerin kararhliklarini koruduklari goérildii ve herhangi bir
koagilasyona rastlanmadi. Bu latekslerin sentezinde toplam emiulgator miktarinin asiri
derecede arttirilmasi ile beraber reaktordeki ve beslemedeki emiilgator miktari da cok
daha fazla bir miktara cikartilmis oldu. Bu durum, reaksiyonun baslangicinda ¢ok daha
blyuk miktarda kigik taneciklerin olusumuna sebebiyet verir [91],[150]. Bunun yani
sira, ¢cekirdeklenme asamasindaki emilgatér miktari cok yiksek oldugundan buradaki
emdulgatorler, taneciklerin kararlihgini da arttirir. Emdilgator miktarinin artisi ile
cekirdeklenen cok fazla sayidaki kiiclk taneciklerin emulgator ile kaplanma orani artar
ve bu asama sonunda bu tanecikler suda kararli dispersiyonlar haline gelirler
[134],[141],[151]. Ancak, polimer taneciklerinin polimerizasyonun basindan itibaren
emiulgator molekilleri ile doyurulmasi, besleme asamasinda eklenen emilgatoriin
tanecik ylizeyine adsorplanmak yerine sulu fazda yer almasina sebebiyet verir ve
tanecik ylzeyinin emilgatorle kaplanmasinin doygun hale getirildigi durumda artan
emiulgator konsantrasyonu ile sulu fazdaki emulgatéor miktari da artar. Sulu fazdaki
emiulgator miktarinin artmasi, olusturulan tanecik yapisi Gzerinde olumsuz bir etki
yaratir. Bu durumdan, her bir tanecik ylizeyinde var olan ylizey potensiyeli yogunlugu
etkilenir. Yani, cok fazla emilgator her bir lateks tanecigin etrafindaki elektriksel ¢ift
tabakayi (double electric layer) kiracaktir. Bundan dolayi, tanecik yizeyi ile sulu faz
arasindaki potansiyel enerji bariyeri diiser ve taneciklerin bir araya gelmesini
engelleyen itici kuvvet yeterince yliksek olmaz. Tanecikler arasinda aglomerasyon

meydana gelebilir. Blyuk taneciklerin kiicik tanecikler tarafindan sarilmasi ve/veya
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kiicik taneciklerin birbiri Gzerine adsorplanmasi olarak ortaya cikan aglomerasyon,

tanecik boyutunda artis ile sonucglanir [13],[141],[148],[152].
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Sekil 4.26 VAc-DOM kopolimer latekslerin tanecik boyut dagilimlarinin toplam
emiulgator miktari ile degisimi

Bu seride sentezlenen latekslerin tanecik boyut dagilim egrileri Sekil 4.26’da verildi.
Tum lateksler icin monomodal tanecik boyut dagilimi egrileri elde edildi. Kopolimer
taneciklerin 0.024 ile 0.059 arasinda degisen polidispersite degerleri, bu latekslerin dar
dagilimli olduklarini gosterdi. En disik emilgator konsantrasyonunda elde edilen en
ylksek polidispersite degerinin ortaya ¢ikmasinda en bilyik sebep koagilasyondur
[91]. Bunun yani sira, ¢ok disiik emilgatdr konsantrasyonundaki tanecik olusumu
rasgele bir boyut dagilimi genislemesinden (stochastic broadening) en cok etkilenir.
Cunki emilgator miktarinin cok dismesi taneciklerin buylime hizini arttirir ve biiylime
periyodundaki uzama artar. Bu periyodun uzamasi boyut dagilimindaki rastgele
genislemeyi arttinr [151]. Emilgator konsantrasyonunun belli bir degere kadar
arttirlmasi sonucu, tanecik boyutunun azalip boyut dagiliminin daralmasi misel
cekirdeklenmenin  agirhkli  oldugu  sonucunu  destekler [7]. Emdlgator
konsantrasyonunun arttirilmasi ile monomerden yoksun (monomer-starved) sartlarda
ylriiyen reaksiyonda cekirdeklenme siresi artar. Bu durum cekirdeklenen tanecik
sayisini arttirir, taneciklerin blyime hizini diislirir. Bunun sonucu olarak emiilgator
konsantrasyonu artisi ile tanecik boyutunda kiiclilme, boyut dagiliminda daralma

gozlenir [151],[96]. Ancak emilgator miktarinin belli bir degerin ¢cok lzerinde olusu,
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tanecik boyutu artisi ile birlikte boyut dagiliminda genislemeye de neden olur. Bu, limit
bir emilgatér/monomer oraninin tzerine ¢ikildigini gostermesinin yani sira asiri artan
emiulgator konsantrasyonunun tanecik kararsizligina yol actigi anlamina da gelir

[7],[141],[148].

4.5.2.2 Viskozitedeki Degisim

Toplam emilgator miktar degistirilerek sentezlenen bes farkli VAc-DOM kopolimer
lateksinin viskoziteleri, 20 rpm sabit donme hizinda ve LV1 numaral mil ile Brookfield
viskometresi kullanilarak 25+1 °C’ de 6lciildii. Latekslerin viskozitelerinin emiilgatér
miktari ile degisimi Sekil 4.27'de verildi. En disiik emulgatér miktarinda sentezlenen
lateks icin ortaya cikan en yiksek viskozite degerinin koagtlasyonun bir sonucudur [1].
Kararli latekslerin viskoziteleri karsilastirildiginda ise, en kiiciik ortalama tanecik
boyutuna ve en dar tanecik boyut dagilimina sahip lateksin viskozitesinin en yiksek
oldugu gorildi. Bliyldk ortalama tanecik boyutuna ve genis tanecik boyut dagilimina
sahip lateksler icin ise diisik viskozite degerleri saptandi. Latekslerin tanecik boyutlar
ne kadar buylik ise viskozitelerinin de o kadar disik oldugu belirlendi. Brookfield
viskometresi ile yapilan calismalar, sabit kati madde miktarina sahip latekslerin
viskozitelerinin tanecik boyutuyla degistigini ve azalan ortalama tanecik boyutunun
viskoziteyi arttirdigini ortaya koymustur. Sabit polimer miktarina sahip lateksler igin
ortalama tanecik boyutu azaldiginda, polimer taneciklerinin toplam ylizey alani artar.
Latekslerin viskozitesindeki artis da, toplam vyiizey alanindaki bu artistan
kaynaklanmaktadir [67]. Genellikle sabit kati madde miktarina sahip latekslerin
viskozitelerindeki azalma, tanecik boyutundaki artis ve tanecik boyut dagiliminda
genisleme ile aciklanmaktadir. Dar tane boyu dagilimina sahip latekslerde tanecik
boyutu arttiginda, komsu taneciklerin yizeyleri arasindaki ortalama uzaklik artar.
Boylece, polimer taneciklerinin diger taneciklerle etkilesimi azalir ve buna baglh olarak
lateksin viskozitesi azalir. Tanecik boyut dagilimindaki genisleme ise, biylik tanecikler
arasindaki bosluklara kiiglik taneciklerin yerlesmesinden ileri gelen “paketleme” etkisi

ile aciklanir ve bu etki lateksin akiskanligini arttirir, viskozitesini disGrir [6].
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Sekil 4.27 VAc-DOM kopolimer latekslerin viskozitelerinin toplam em{ilgator
miktari ile degisimi

4.5.2.3 Yiizey Gerilimindeki Degisim

Toplam emiilgator miktart % 2.25 — 3.50 arasinda olacak sekilde, bes farkli emulgator
miktarinda sentezlenen latekslerin oda kosullarinda ve halka koparilmasi yontemi ile
elde edilen yiizey gerilimlerinin 32.96 — 34.03 mNm™ arasinda degistigi belirlendi.
Toplam emilgatdér miktari degisimi ile VAc-DOM kopolimer latekslerinin ylizey

gerilimleri arasindaki iliski Sekil 4.28'de verildi.

Daha onceki boélimlerde de belirtildigi gibi, ylizey gerilimi lateks icindeki serbest
emiulgator miktarina baglidir. Su fazinda emiilgator miktarinin azalmasi lateksin ylizey
geriliminde artisa neden olur. Diger bir deyisle ortamdaki emdlgatoriin tanecik
ylzeyine adsorpsiyonu ne kadar cok ise yizey gerilimindeki artisda o kadar ¢ok olur.
Sekil 4.28’de de goruldugi gibi, toplam emilgatér miktarinin % 2.25’den % 3.00'a
kadar arttirilmasi ile lateksin ylizey gerilimide giderek artti. Buna gbre, artan emilgator
miktari ile latekslerin kararlihgina katkininda arttigini séylemek miimkiindir. Cinki en
disiik emdiilgator miktarindaki en duslik ylizey gerilim degeri koagilasyonun bir
sonucudur. Bu deger, toplam emilgatdor miktarinin yetersiz oldugunu ve var olan
emiulgatorlerin tanecik ylizeyine adsorplanip kararliigr desteklemek yerine su fazinda
yer aldigini gosterir. Emilgatdr oraninin daha yiksek degerlere cikartilmasi sonucu,

lateks kararlihgina katki tanecik ylizeyine emiilgator adsorpsiyonu ile artar. Emiilgator
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oraninin % 2.75 ve % 3.00’a cikarilmasi ile yiikselen ylizey gerilimi, tanecik yizeyine
emiulgator yerlesmesinin su fazinda yer alan emilgatérden daha baskin oldugunu
gosterir. Ancak, emiilgator oraninin % 3.00’dan daha yuksek degerlere cikarilmasinin
latekslerin yizey geriliminde diisiise neden oldugu ve oran % 3.00’dan ne kadar buyik
olursa ylizey gerilimindeki dismeye etkisinin de o kadar buylik oldugu gorildi. Bu
durum, emilgatér miktarinin asiri olmasi sebebiyle tanecik ylizeyinin emilgatorle
doydugunu ve bunu takiben besleme asamasinda yiksek miktardaki emulgatorin

strekli eklenmesi ile de sulu fazdaki emiilgator miktarinin arttigini gosterir[13],[141].
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Sekil 4.28 VAc-DOM kopolimer latekslerin ylizey gerilimlerinin toplam emulgator
miktari ile degisimi

4.5.2.4 lletkenlikteki Degisim

VAc-DOM kopolimer latekslerinin 26 °C’de olgilen iletkenlik degerlerinin toplam

emiulgator miktari ile degisimi Sekil 4.29’de verildi.

Bu seride sentezlenen lateksler icin iletkenlik analizi sonuclari yiizey gerilim analizi
sonuclarini destekler. Her iki analizde polimer-emilgator etkilesimi hakkinda bilgi verir.
Polimer- emiilgator etkilesiminin, su fazindaki ¢6zinmus iyon sayisi ve/veya serbest su
miktari Uzerine yaptig1 etki lateksin iletkenligindeki degisim olarak gozlenir. Toplam
emiulgator miktarinin % 2.25’den % 3.00’a cikartiimasi ile artan lateks iletkenligi,
ortamdaki emulgatér miktari artmis olmasina ragmen emiilgatoriin su fazindan daha

cok tanecik yiizeyinde oldugu anlamina gelir. Yani artan emilgatér miktari ile artan
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iletkenlik, polimer-emilgator etkilesiminin giderek artmasi sonucu tanecik ylizeyinden
su fazina iyonik baslatici gruplarinin gecis miktarinin ve/veya lateks icindeki serbest su
miktarinin arttiginin gostergesidir [104],{109],[110]. Emilgatér miktarinin % 3.00’in
Uzerine cikartiimasi ile lateks iletkenliginde gbzlenen azalis ise, su fazindaki emiilgator
miktarinin artmasinin bir sonucudur. Toplam emilgatér miktarinin bir limit degerin
(tanecik yuzeyleri emiilgator ile doydugunda) Gzerine cikartilmasi, asiri emilgatorin su
fazina yerlesmesine ve dolayisi ile serbest su molekilleri ile baglanmasina sebep
olacaktir. Bu durum, su fazindaki serbest su miktarinda azalmaya neden olacagindan

lateks iletkenligi de diisecektir [109],[141].
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Sekil 4.29 VAc-DOM kopolimer latekslerin iletkenlik degerlerinin toplam
emulgator miktariile degisimi

4.5.2.5 Zeta (&) Potansiyelindeki Degisim

Sekil 4.30’da, toplam emilgatér miktarindaki degisimin VAc-DOM kopolimer
latekslerinin zeta potansiyelleri lizerine etkisi verildi. En dlsik zeta potansiyeline sahip
lateksin en disiuk emilgator miktari ile sentezlenen lateks oldugu gorildi. Toplam
emiulgator miktarinin arttirilmasi ile latekslerin zeta potansiyellerininde arttigi, ancak
belli bir limit emilgatér miktari degerinin Gzerine cikilmasi ile de zeta potansiyelinin

tekrar inise gectigi goruldu.
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Sekil 4.30 VAc-DOM kopolimer latekslerin zeta potansiyellerinin toplam
emulgator miktari ile degisimi

Zeta potansiyeli, tanecigin ylzey yikiinin, ylzeyler arasina adsorplanan tabakanin,
tanecigin dispers oldugu cevresel ortamin dogasinin ve bilesiminin bir fonksiyonudur.
Diisik emdilgator miktarinda disilik € potansiyeli degeri, tanecik ylizeyinde gereken
miktardan daha az surfaktan oldugu anlamina gelir. Artan toplam emdlgator miktari ile
birlikte € potansiyelinin artmasi ve % 3.00 oraninda en yiksek degerine ulasmasi,
tanecik yizeyindeki yik yogunlugunun da giderek arttigini gésterir. Bu duruma tanecik
ylzeyine emilgatér adsorpsiyonu artisinin sebep oldugunu ve tanecik yizeyine
adsorplanan emilgatér konsantrasyonunun sulu fazda bulunan emilgator
konsantrasyonundan fazla oldugunu séylemek miimkiindiir. Ancak toplam emilgator
miktarinin yeterli oldugu durumda yani tanecik ylzeyi emilgator ile doydugunda,
emiulgator miktarindaki artis € potansiyelinin artisina katkida bulunmaz. Cok yiiksek
oranda emdiilgator varliginda, € potansiyelinin diismesi lateksin sulu fazindaki emulgator
konsantrasyonunun tanecik ylizeyine adsorplanan emilgatdér konsantrasyonundan
daha fazla olmasi ile aciklanir. Cinki, tanecik yizeyindeki yiik ve tanecigin cevresi

arasindaki potansiyel farki distridlmis olur [141],[153].

4.5.2.6 Donma-Coziilme Kararhligindaki Degisim

Toplam emilgator miktar degistirilerek sentezlenen bes farkli VAc-DOM kopolimer

lateksine uygulanan 5 cevrimlik donma-¢oziilme periyodu stliresince, latekslerin
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donma-¢o6ziilme cevrimlerine direng gosterdikleri, kararliliklarini koruduklar ve lateks
bicimlerinde flokiilasyon/koagilasyon gibi herhangi bir degisikligin meydana gelmedigi

gorulda.

4.5.2.7 iyonik Giice Karsi Direncteki Degisim

Toplam emilgator miktari degistirilerek sentezlenen bes farkh kopolimer lateksin farkli
iyonik glice sahip elektrolit cozeltilerine karsi gosterdigi direng, ekleme aninda,
eklemeden bir hafta sonra ve eklemeden 3 ay sonra olmak Uzere latekste harhangi bir
c¢okme ve/veya faz ayrimi olup olmamasina bakilarak incelendi ve gozlenen kararlihk

davranislari Cizelge 4.12’de verildi.

Cizelge 4.11 VAc-DOM kopolimer latekslerinin iyonik glice karsi direnclerinin toplam
emdulgator miktari ile degisimi

Toplam Emiilgator Miktari, %

Tuz  Konsantrasyon 3 5 2.75 3.00 3.25 3.50
(M) Sire, Sire, Sire, Sire, Sire,

hafta hafta hafta hafta hafta

0112 0112 0112 0112 01 12

0.1 + + + + + + + + + + + + + + +

NaCl 0.5 + + + + + + + + + + + + + + +
1.0 + + + + + + + + + + + + + + +

0.1 + + + + + + + + + + + + + + +

CaCl, 0.5 - .- - .- .- - .- - -
1.0 - - - - - - - - - - - - - - -

0.1 + + + + + + + + + + + + + + +

AlCly 0.5 + + + + + + + + + + + + + + +
1.0 + + + + + + + + + + + + + + +

0.1 + + + + + + + + + + + + + + +

Na,SO4 0.5 - - - - - - - - -
1.0 - - - - - - - - - - - - - - -

0.1 + + + + + + + + + + + + + + +

NasPO4 0.5 - - - .- .-
1.0 - - - - - - - - - - - - - - -

T+ kararliligini korudu,
- : kararliligini koruyamadi, ¢c6kelme ve/veya faz ayrimi var.
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Bu seride sentezlenen latekslerin tamaminin elektrolit ¢ozeltilerine karsi ayni davranisi
gosterdigi goruldid. Buna gore, VAc-DOM kopolimer latekslerinin iyonik glice karsi
kararhliklarinin toplam emdlgatér miktarinin degismesinden etkilenmedigini séylemek
mumkiindir. Noniyonik emdlgatorler, NP 10 ve NP 30 gibi etoksilath nonil fenol
bilesiklerinin en blylk avantaji, latekslerin elektrolitlere karsi direnglerine ve donma-
¢Ozlilme kararhliklarina katkida bulunmalaridir, bu 6zelliklerini iyilestirmeleridir [96].
Ancak bunun yani sira, eklenen elektrolitin tasidigi iyon tirli ve yikid de lateksin
koagulasyona karsi gosterdigi direnci belirleyen diger 6nemli unsurlardir [6]. Yine de bir
genelleme vyapildiginda, sabit miktardaki noniyonik reaktif surfaktan o-NMA ve
noniyonik emilgatoérler NP 10 ve NP 30’dan meydana gelen emiilgator karisiminin
farkli miktarlari kullanilarak sentezlenen latekslerin, iyon tirine bakilmaksizin tiim
elektrolitlerin diisiik konsantrasyonlarina karsi olduk¢a uzun zaman periyodunda

direncli oldugu gorulda.

4.5.2.8 Sicakliga Karsi Direngteki Degisim

Bu seride sentezlenen her bir lateksin sicakhk karsisindaki davranisi viskozimetrik
olarak Brookfield viskozimetresi ile LV SC4-31 mili kullanilarak, 100 rpm sabit dénme
hizinda 25 — 80 °C sicakhk arahginda incelendi. Bes farkli emiilgatér oraninda
sentezlenen bu latekslerin viskozite-sicaklik grafikleri Sekil 4.31’de verildi. Lateksler
arasinda koagtilasyon gorilen lateks (% 2.25 oraninda emiilgator iceren) bu analizde,
koagile olan kisim stiziilerek ayrildiktan sonra kullanildi. Elde edilen viskozite-sicaklik
grafiklerinde, latekslerin viskozite davranislarinin ilk degismeye basladigi sicakliklarin
yaklasik olarak 49 — 52 °C oldugu belirlendi. Sekil 4.31’deki viskozite-sicaklik grafikleri
incelendiginde, toplam emilgator miktarindaki degisimin latekslerin sicakliga olan
direnclerini etkilemedigi gorildi. Hemen hemen tum latekslerin viskozitelerinin

sicakhk karsisindaki davranislarinin benzerlik gésterdigi saptandi.
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Sekil 4.31 VAc-DOM kopolimer latekslerin viskozite - sicaklik grafiklerinin toplam
emiulgator miktari ile degisimi

4.5.2.9 Minumum Film Olusum Sicakhgindaki (MFFT) Degisim

Toplam emilgatoér miktarinin degistirilmesi ile sentezlenen bes farkh VAc-DOM
kopolimer lateksinin MFFT analizi (-5) ila 13 °C sicaklik araliginda gerceklestirildi. Tim
lateksler icin minumum film olusum sicakliginin 0 °C’nin altinda oldugu (MFFT <0 °C )

tespit edildi. Toplam emilgator miktarindaki farklihgin latekslerin MFFT lerini
degistirecek bir etki yaratmadigi goralda.
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4.5.3 Kopolimer Filmlerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Toplam emilgator miktar degistirilerek sentezlenen bes farkli VAc-DOM kopolimer
lateksinin filmleri B6lim 3.2.3.1’de anlatilan yontem ile elde edildi. Toplam emiilgator
miktarinin % 2.25 oldugu durumda sentezlenen lateksin, koagile kismi sizilerek

ayrildiktan sonra filmi olusturuldu ve tiim karakterizasyonlarinda bu film kullanildi.

4.5.3.1 FTIR - ATR Analizi

Bes farkli emiilgatér miktarinda sentezlenen VAc/DOM kopolimer filmlerinin FTIR-ATR
spektrumlari Sekil 4.32’de verildi.

% T

R

—225% —2.75%

—3.00% —3.25%

—3.50%

3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1550 1250 950 650

Dalga Sayisi, em’”

Sekil 4.32 Toplam emiilgator miktari degistirilerek sentezlenen VAc-DOM
kopolimer filmlerinin FTIR-ATR spektrumlari

Bu bes farkli kopolimer filmin FTIR-ATR spektrumlarinda, iki ana monomer VAc ve
DOM’un karakteristik bandlarinin baskin olarak ortaya ciktigi goralda. Bu
spektrumlarda noniyonik emdiilgatorler etoksilatli nonil fenollere ait karakteristik

bandlar gozlenmedi. Bunun yani sira toplam emdilgator miktari degisimi, kopolimer
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filmlerin FTIR-ATR spektrumlari lzerinde bir fark yaratmadi. FTIR analizi, emilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenen polimer filmlerinin ylizeyinden emiulgator
molekillerinin gocline dair bilgi edinmek icin kullanilir. Kopolimer film spektrumlarinda
bu emiilgatorlere ait bandlarin gozlenmeyisi, polimer filmlerinin yizeyinden kayda
deger o6lcide emiilgator gocliniin olmadigini gosterir. Bu durum, kopolimer tanecik

ylzeyi ve emiilgatér molekilleri arasindaki yiksek uyumun sonucudur [114].

4.5.3.2 Molekiil Agirhiklarindaki ve Polidispersite Degerindeki Degisim

Sekil 4.33'de, toplam emilgatér miktarindaki degisimin VAc-DOM kopolimerlerinin

molekil agirliklari Gizerine etkisi verildi.
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Sekil 4.33 VAc-DOM kopolimer filmlerinin molekdl agirliklarinin toplam
emdulgator miktari ile degisimi

Latekslerin M, degerlerinin 2.59x10%ile 2.92x10* ve M, degerlerinin ise 1.07x10° ile

1.16x10° arasinda oldugu bulundu. Bu iki molekil agirliginin (A7n ve A7w ), toplam

emiulgator miktarinin % 2.25’den % 3.50°ye cikariimasi ile giderek arttigi belirlendi.
Avyrica, kopolimerlerin polidispersite degerlerinin 4.0+0.1 oldugu ve toplam emiilgator

miktarinin  polidispersite degerini 6nemsenecek kadar degistirmedigi goruldu.
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Emilgator konsantrasyonundaki artis ile birlikte molekdl agirhiklarinin artmasi, yiiksek
emiulgator konsantrasyonunda daha cok sayida polimer taneciginin (retilmesinin
sonucudur. Polimer taneciginin artisi, polimerizasyon hizi ve derecesini arttirir boylece
molekil agirhgr da artar. Yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonlarinda emdiilgator
konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu ve besleme siiresi ile birlikte molekil

agirligini en cok etkileyen ana faktorlerden biridir [154].

45.3.3 Camsi Gegis Sicakhgindaki Degisim

VAc-DOM kopolimer latekslerinin sentezinde toplam emdilgator miktarinin
degistirilmesinin, kopolimerlerin T leri Gzerinde yarattig etki Cizelge 4.13’de verildi.
Toplam emilgator miktarindaki degisimin kopolimerlerin T,'leri Uzerinde birkag
derecelik bir fark yarattigi belirlendi. Toplam emiilgatér miktarinin % 3.00 gibi belli bir
degerin altinda olmasi T, degerini -10 °C civarinda tutarken, miktarin % 3.00in (izerine
ctkmasi ile T, degerinin -13.5 °C'ye kadar dustugl belirlendi. Toplam emiilgatér
miktarindaki artis ile Ty'de gozlenen bu belirgin olmayan azalisa, diigiik molekil agirlikli
emiulgator molekillerinin artan miktarinin sebep oldugu gorilir. Disik molekdl

agirhkli bu oligomerik yapilar plastiklestirici olarak davranarak T, degerini distrirler

[2].

Cizelge 4.12 VAc-DOM kopolimer latekslerinin T, degerlerinin toplam emiilgator
miktari ile degisimi

Toplam emiilgator miktari, Tg
% °C

2.25 -9.9

2.75 -10.8

3.00 -13.0

3.25 -13.5

3.50 -13.3
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4.5.3.4 Degme Acisindaki Degisim

Degme acisinin Olglilmesi, lateks filmlerin ylizey polaritesini arastirmak ve
emdulgatorler, polimerler ve biyomolekiller gibi fonksiyonlu gruplarin tanecige
katihminin lateks taneciklerinin yizey polaritesi Gzerine etkisini incelemek icin 6nemli
bir tekniktir [155]. Bunun disinda, film olusumu prosesi ve bu proses sliresince
emiulgator migrasyonu konusunda da bilgi saglar. Film olusumu sirasindaki diizensizlik
ve emilgatér migrasyonundaki artis degme acisinda diisiise neden olur [156],[157].
Emdlgatorlerin film olusumu Gzerindeki etkisi 6nemlidir. Clink{, bu bilesiklerin varhgi
film kuruma prosesini etkiler. Asiri emilgator, kuruma prosesi sirecinde dizensizlige
neden olur. Eger kurumada diizensizlik meydana gelirse, tanecikler gelisiglizel bir yakin
paketlenme (close-packed) dizeninde temas ederler. Emdlgatorin yani sira
dispersiyonlarin yapilari da taneciklerin yakin temasta paketlenmesini belirler ve bu
yap! filmde korunur. Dislik iyonik gilice sahip latekslerde, taneciklerin tektip (uniform)
olusu filmde kristalin faz olusturma egilimindedir. Genis tanecik boyut dagilimina sahip
lateklerde ise dizen olmaz. Bu vyalniz filmdeki taneciklerin paketlenmesini degil,

filmdeki emilgator davranisini da etkiler [2].

Sekil 4.34’de, su damlasinin toplam emdiilgatér miktari degistirilerek sentezlenen
kopolimer filmleri ile yaptigi degme acilari verildi. Toplam emiilgator miktarinin %
2.25'den % 3.00’a kadar arttirilmasi ile degme acisininda giderek arttigi gorilda.
Emilgator orant % 3.00 oldugunda sentezlenen kopolimer icin en blyik degme agisi
degeri, 86.5° bulundu. VAc-DOM kopolimerlerinin lateks formlarina uygulanan
karakterizasyonlar, diisiik emilgator konsantrasyonlarinda toplam emiilgator oraninin
% 2.25'den % 3.00’a cikarilmasi ile polimer tanecikleri Uzerine emilgator
adsorpsiyonunun giderek daha baskin oldugunu gosterdi. Bunun yani sira, toplam
emiulgator miktarindaki artis ile birlikte tanecik boyutunda kii¢clilme ve tanecik boyut
dagiliminda belirgin bir daralma gozlendi. Bu latekslerde tanecik ylizeyine hidrofilik
emiulgator molekillerinin - adsorpsiyonunun artisi ile birlikte tanecik ylzeyinin
polaritesinin artmasi ve bunun sonucu olarak filmlerin degme acisinda disis
beklenebilir. Ancak bu davranisin gozlenmeyisi ve bunun aksine degme agisi
degerlerinin artmasi, degme acisinin tanecik ylizeyindeki polarite degisimine kiyasla

film olusum prosesinden daha fazla etkilendigini gosterir. Emilgatér oraninin
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% 2.25'den % 3.00’a cikarilmasi ile giderek daha kiicik ve daha benzer tanecik
Uretiminin saglanmasi, film olusumu sirasinda dizenli bir tanecik paketlenmesinin
meydana geldigini ve suyun bu kopolimer filmlerle yaptigi degme acisinin artacagi
sonucunu destekler. Bu sonuca karsin, Sekil 4.33'de de gorildiugi gibi, emilgator
miktarinin % 3.00'in Uzerine cikartilmasinin degme acisi degerlerinde meydana
getirdigi disls, tanecik boyutunun artip tanecik boyut dagiliminin genislemesinin yani
sira ortamdaki asiri emilgator varliginin bir sonucudur. Lateksin su fazinda serbest,
hidrofilik emiilgatér molekillerin olusu film yapisinda da korunur ve boylece film
polaritesi artar. Buna ek olarak, lateksin kuruma prosesi siiresince ortamda, tanecikler
arasinda emdiilgatér molekillerinin olusu taneciklerin yakin paketlenme diizeninde

olmasini engeller. Bu iki etki, suyun bu filmlerle yaptigi degme acilarinda disdis ile

sonuclanir.
||
85 A
=
z
(%
= . n
=
= 80 - l
1%& | |
=
-5 1 1 1 1 1 1
2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50
Toplam Emiilgator Miktar, %

Sekil 4.34 Suyun VAc-DOM kopolimer filmleri ile yaptigi degme acilarinin toplam
emiulgator miktari ile degisimi

4.5.3.5 Suya Karsi Direncgteki Degisim

Suya kars! direng analizine tabi tutulan, bes farkli emilgatér miktarida sentezlenen
VAc-DOM kopolimerlerinin filmlerinin, analiz [80] sonrasinda kararhliklarini koruduklari
gorildi. Filmlerin sekillerinde bozulma, catlaklar ya da pul pul dokilmelere

rastlanmadi. Kopolimer latekslerin sentezinde toplam emdilgator miktarinin
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degistirilmesinin, filmlerin suya karsi gosterdikleri direncte herhangi bir farkhiliga yol

acmadigi saptandi.

4.5.3.6 Sonug¢

% 2.25 ile % 3.50 arasinda degisen bes farkli emilgator konsantrasyonunda yari-kesikli
emiulsiyon polimerizasyonlari gerceklestirildi. VAc-DOM kopolimerlerinin lateks ve film
ozellikleri Gizerine bu degisen emilgatér miktarinin etkisi incelendi. Toplam emiilgator
miktarindaki degisimin kopolimerlerin bazi lateks ve film 6zelliklerini belirgin bir sekilde
etkiledigi gorulirken bazi 6zellikler Gzerinde de bir fark yartmadigi saptandi. Emulgator
orani % 2.25 ila % 3.00 oldugunda ve bu aralikta artan emiilgatér orani ile hemen
hemen kopolimerlerin tim 06zelliklerinde iyilesme gozlendi. Toplam emilgator
miktarinin bu oranin lzerine cikarilmasi ile 6zellikle lateks kararliigi ve filmlerin suya
kars! direncinin azaldigi saptandi. Bu sonugclar, VAc-DOM kopolimerlerinin yari-kesikli
emiulsiyon polimerizasyonunda limit bir emilgatér oraninin disilintlmesi gerektigini
destekledi. Buna gore en kararli, en dar dagihmh tanecik boyut dagilimina sahip ve suya
karsi en direncli latekslerin orta derece emiilgator konsantrasyonlari ile elde edildigi

belirlendi.

Bu seride sentezlenen kopolimer lateksler ve bunlarin filmlerine uygulanan tiim
karakterizasyon sonugclari degerlendirildiginde, bir sonraki asamada kararli bir lateksin

sentezlenebilmesiicin % 3.00 oraninda emiilgatorin kullanilmasina karar verildi.

4.6 Komonomer Tiirii ve Oraninin VAc Esasli Kopolimer Lateksleri ve Filmleri

Uzerine Etkisinin incelenmesi

VAc'nin diger vinil monomerleri ile kopolimerlestiriimesi, komonomerin molekiler
yapisina ve kopolimer bilesimine bagl olarak molekiler ve morfolojik 6zelliklerinde
genis cesitlilige sahip latekslerin Gretimine olanak verir. Bu calismada, VAc esali
kopolimer latekslerinin sentezinde iki farkli maleik asit diesteri olan dioktil maleat ve
dibutil maleat kullanildi. Bu iki fakli komonomerin kopolimer lateks ve film 6zellikleri
Uzerine etkisini incelemek icin dokuz farkli polimerizasyon gerceklestirildi (Bolim 3.4.4
ve Bolim 3.4.5). Komonomer olarak DOM’un kullanildigi polimerizasyonlarda, toplam

monomer miktari degistirilmeksizin komonomer bilesimindeki agirlikca VAc/DOM
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60/40, 80/20, 90/10, 95/5 ve 100/0 olacak sekilde alindi. Komonomer olarak DBM’nin
kullanildig1 polimerizasyonlarda ise, yine toplam monomer miktari degistirilmeksizin
komonomer bilesimindeki agirhkca VAc/DBM 60/40, 80/20, 90/10, 95/5 ve 100/0
olacak sekilde alindi. Tim polimerizasyonlarda, toplam monomer miktarinin agirlikca %
10’u baslangicta reaktore eklenip cekirdeklenme asamasi tamamlandiktan sonra geri
kalan % 90’'n1 6n emiilsiyonun icerisinde slirekli ve kontrolli olarak verildi. Her iki
komonomerin farkli oranlari ile gerceklestirilen tiim kopolimerizasyonlarda diger tim
kosullar ayni tutuldu. Toplam emdiilgator miktari toplam polimerizasyon bilesenlerinin
agirlikca % 3.00'1 kadar kullanildi ve toplaminin % 25’i baslangicta reaktore geri kalan
kismi 6n emiilsiyonda verildi. Reaktif surfaktan reaktif o-NMA toplam polimerizasyon
bilesiminin agirhikca % 1.70'i kadar alindi ve bu miktarin % 50’si baslangicta reaktore
konuldu, geri kalan kismi 6n emiilsiyonda yer aldi. Diger polimerizasyon bileseni termal
baslatici K;S,0g polimerizasyon bilesiminin agirlikca % 0.11’i olacak sekilde kullanildi ve
bu miktarin agirlikca % 50’si baslangicta reaktore eklenip geri kalan kismi besleme
stiresince reaksiyon ortamina kontrollii olarak verildi. Bu seride reaksiyon 70 °C’de
baslatildi. Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra sicaklk 75 °C’ye cikartildi. 1. saat
sonuna kadar reaktérdeki karisimin 75 °C’de ve 120 rpm sabit karistirma hizinda
karistirilmasina devam edildi. 1. saatin sonunda sicaklik 80 °C’ye cikartilarak 5 saatlik
besleme periyodu bu sicaklikta ve 220 rpm karistirma hizinda gerceklestirildi. 6. saat
sonunda reaksiyon sicakligi 85 °C’a cikartilarak reaksiyon 1 saat daha sirdirildi.
Polimerizasyonlarin tamamlanmasinin ardindan, komonomer tiirii ve komonomer
oraninin degisiminin elde edilen latekslerin ve bu latekslerden elde edilen filmlerin

ozellikleri tGizerindeki etkileri ayrintili olarak incelendi.

4.6.1 Polimerizasyon Verimindeki Degisim

DOM ve DBM komonomerleri kullanilarak sentezlenen VAc esasli kopolimer latekslerin
polimerizasyon verimleri Cizelge 4.14’de verildi. Teorik kati madde miktari agirlikca %
45 olan kopolimerlerin gravimetrik yontemle elde edilen deneysel kati madde
miktarlart % 42-43 oraninda bulundu. Degisen komonomer tirii ve orani ile
polimerizasyon veriminin de yaklasik % 95+1 oraninda cesitli degerler aldigi bulundu.
Cizelge 4.14’de de gorildigi gibi, polimer yapisina maleik andidrid diesteri yapisinin

girmesi ile polimerizasyon verimi lizerinde kiiclk farklihklar elde edildi. DBM ve DOM
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kiyaslandiginda, DBM komonomeri varliginda polimerizasyonun yaklasik % 1 oraninda

daha yiksek verimle gerceklestigi saptandi.

Cizelge 4.13 Polimerizasyon veriminin komonomer tiirii ve komonomer orani ile

degisimi
VAc/DOM Verim, % VAc/DBM Verim, %
60/40 93.7 60/40 94.2
80/20 94.0 80/20 95.5
90/10 94.0 90/10 95.3
95/5 93.8 95/5 95.5
100/0 94.6 100/0 94.6

4.6.2 Kopolimerlerin Lateks Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.6.2.2 Ortalama Tanecik Boyutu ve Tanecik Boyut Dagilimindaki Degisim

DOM ve DBM gibi iki farkh tiirdeki maleik asit diesterlerinin, diger maleat tiirevlerinde
oldugu gibi, 6nemli bir 6zelligi homopolimerlesme egilimi géstermemeleri ve yalniz
diger monomerler ile kopolimerize olmalaridir. Bu komonomerler VAc'nin emdiilsiyon
kopolimerizasyonlarinda kullanilabilirler. VAc/DOM ve VAc/DBM sistemleri, suda
cozunirliklerindeki biyik farklilik ile karakterize edilirler. VAc’nin 20 °C’deki suda
¢cozunurluga 23-25 g/L iken, bu sicaklikta DOM’un hig¢ suda ¢ézinurligu yoktur ve DBM
ise 0.35 g/L suda c¢o6ziniarlige sahipti. Bu monomer ciftlerinin  suda
¢Oziinlrliklerindeki blydk farkhliga ragmen reaktiflik oranlari biribirine yakindir.

VAc/DOM sisteminde, r,,.: 0.195, r,,,, : 0.945 ve VAc/DBM sisteminde, r

VAc

: 0.171,
Vopy - 0.046°dir [11],[143]. Ayrica, DOM ve DBM komonomerlerindeki farkli tekrarlanan

birime sahip iki alkil zinciri, bu iki komonomerin molekil agirligi Gzerinde biyik fark
yaratmaktadir (MA4,,,,: 340.5 g/mol ve MA,,, : 228.3 g/mol). Monomer tirleri
arasindaki bu farklliklar ve komonomerlerin monomer karisimindaki oranlari, tanecik
cekirdeklenmesini, kopolimerizasyon kinetigini ve kopolimerizasyon sirasindaki tanecik
kararhhgini dogrudan etkilemektedir. Bu da, elde edilen lateksin tanecik boyutu ve

tanecik boyut dagilimi Gizerinde 6nemli bir etki yaratir. Bu calismada kullanilan DOM ve
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DBM komonomer tiiriiniin ve bunlarin monomer karisimindaki oaranlari degisiminin
latekslerin sayica ortalama tanecik boyutlari ve tanecik boyut dagilimlari (izerindeki
etkisi Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37’de verildi. Sekil 4.35’e bakildiginda, genel
olarak DBM ile sentezlenen kopolimer latekslerin ortalama tanecik boyutlarinin DOM
ile sentezlenen latekslerden daha kii¢clik oldugu gorilir. VAc'nin homopolimeri igin
sayica ortalama tanecik boyutu 164 nm olarak elde edildi. Monomer karisimina
agirlikca % 5 oraninda DBM girmesi ile tanecik boyutunda bir sicramanin oldugu ve en
yliksek degeri aldigi goriildii. Ancak bu degerden sonra, DBM miktarinin monomer
karisiminda giderek arttirilmasi ile tanecik boyutunun giderek distigli ve % 40
oraninda DBM iceran kopolimer lateks icin sayica ortalama tanecik boyutunun 80 nm
oldugu belirlendi. DOM ile sentezlenen kopolimer lateksler icin, monomer karisimina
DOM girmesi ile ortalama tanecik boyutunun da artisa gectigi ve en yiksek degerini %
10 DOM miktari icin aldiktan sonra tekrar artan DOM orani ile ortalama tanecik

boyutunun distigi gozlendi.
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Sekil 4.35 Kopolimer latekslerin ortalama tanecik boyutlarinin
komonomer tiiri ve komonomer orani ile degisimi

Komonomer tirli ve komonomer orani ile ortalama tanecik boyutu davranisindaki
degisim, monomerlerin suda c¢Ozlinurltluklerindeki blyuk farkin cekirdeklenme
mekanizmasi ve monomerlerin kiitle transferi lzerine yarattigi etki ile aciklanir. iki
monomer sisteminde de cekirdeklenme, iki farkli ¢cekirdeklenme mekanizmasinin bir

arada gerceklesmesi ile yiriyecektir. Toplam emiilgatér konsantrasyonu CMC’'nin ¢ok

155



Uzerinde oldugundan misel cekirdeklenmesi gerceklesirken, diger tarftan VAc’nin
ylksek suda ¢oziintrligiinden dolayr homojen cekirdeklenmenin varligi s6zkonusudur.
Suda ¢ozlinurligl yiksek monomer varliginda, yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu
prosesi uygulandiginda c¢ekirdeklenme baskin olarak su fazinda gerceklesir. Bu nedenle
tanecikler, besleme siiresince uzun bir zaman periyodunda yavas yavas olusur. Bliylime
asamasi, hem misel cekirdeklenmesi ile olusan polimer taneciklerine monomer
difiizyonu sonucu polimerizasyonun bu tanecikler icinde gerceklesmesinin ve hem de
homojen cekirdeklenme ile olusan kigilk taneciklerin veya disik molekdl agirhikl

oligomerlerin daha buiyiik taneciklerle koagtilasyonunun bir sonucu olur [5].

VAc’'nin  homopolimerizasyonu ve VAc'nin oranca daha yiiksek oldugu
kopolimerizasyonlarda VAc'nin yiiksek suda ¢ozindrliginden dolayi, cekirdeklenme
agirlikl olarak homojen mekanizma ile gerceklesir [7],[11]. Bu polimerizasyonlarda,
VAc miktarinin arttig1 6lcide homojen mekanizma ile c¢ekirdeklenen kigiik boyutlu
tanecik sayisinin da artacagi beklenir. Bu mekanizma ile olusan hidrofilik ylzeye sahip
taneciklerin sayisi arttikca da, bu taneciklerin kararliigini saglayacak yeterli emiilgator
adsorpsiyonu gerceklesmez. Kiicik taneciklerin kararliiginin azalmasi bu taneciklerin
birbirleri ile veya var olan biylik taneciklerle koagilasyonu ile sonuclanir ve tanecik
boyutunda artis meydana gelir [5],[13]. VAc'nin vari-kesikli emdlsiyon
polimerizasyonunda diistik oranda maleik asit diesteri komonomeri varliginin ortalama
tanecik boyutunu daha da arttirmasinin nedeni tanecikler arasinda meydana gelen
koagilasyondur. Hidrofobik maleik asit diesterinin varligi oncelikli olarak
cekirdeklenme mekanizmasini etkileyecektir ve homojen cekirdeklenme sonucu olusan
kiiciik boyutlu taneciklerin sayisi azalacaktir. Cliinkl hidrofobik monomer varligi ile suda
¢Ozlinen monomer konsantrasyonu azalir. Bu polimer taneciginin monomer agisindan
zenginlestigi anlamina gelir. Bu durumda daha c¢ok sayida tanecik sinirh  bir
koagilasyondan (koagilativ cekirdeklenme) dolayi kaybedilir ve tanecik boyutu artar
[158]. Lateksin son tanecik sayisi bu aglomerasyon ve tanecik cekirdeklenmesinin
basaril bir sonucudur [13]. Bu durum, kararliligi saglayan sisteminin yeterli olmadigi
durumda ortaya cikar [159]. Polimer taneciklerini kaplayan emilgator miktari ¢ok

dislik ise asir aglomerasyon gozlenir [13].
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Hem DBM hem de DOM’un dislik oranlarinda gerceklestirilen polimerizasyonlar
sonucu elde edilen kopolimer latekslerde koloidal kararhligi bozacak sekilde bir
koagilasyon meydana gelmedi. Ancak bu trinlerde kremlesme gozlendi. Distuk maleik
asit diesteri varliginda gozlenen bu durumun aksine, yiksek maleik asit diesteri
varhginda ortalama tanecik boyutunun belirgin bir sekilde dislis gostermesi
cekirdeklenme mekanizmasindaki degisimin etkisi ile aciklanabilir. Maleik asit diesteri
miktarinin artmasi ile artan hidrofobik karakter, homojen cekirdeklenme ile olusan
tanecik sayisini azaltir. VAc/DOM ve VAc/DBM sistemlerinde, maleik asit diesteri
miktarinin arttirilmasi ile ortalama tanecik boyutundaki disme ile birlikte ortaya ¢ikan

tanecik boyut dagilimininda giderek daralmasi misel cekirdeklenmenin bir sonucudur.

Diger taraftan, belli bir miktarin tizerinde maleik asit diesteri iceren kopolimer lateksler
icin, kiicik ortalama tanecik boyutlarinda ortaya cikan maleik asit diesteri tiri ile
degisen ortalama tanecik boyutu polimer ¢ekirdeginin homojenligi hakkinda da bilgi
verebilir. Belli bir miktardan (agirlikca % 5) daha fazla miktarda DBM iceren kopolimer
latekslerin DOM iceren kopolimer latekslerden daha kiicik ve daha dar dagilimh
tanecik boyutuna sahip oldugu tespit edildi. Misel cekirdeklenmesi ile gerceklesen
klasik emilsiyon polimerizasyonlarinda, bliyime asamasi monomerle sismis polimer
tanecikleri icinde gerceklesir. Monomer, monomer damlaciklarindan su fazina gecerek
polimer taneciklerine ulasir. Eger monomerlerden birinin suda c¢ozandGrlGga asin
derecede ise, monomerle sisen tanecikler monomerin sudan gecerek gelmesi ile
doymaz. Polimerizasyon boyunca bu monomer paylasimindaki degisim ve reaktiflik
oranlari son tanecigin bilesimini tanimlarlar. VAc ve maleik asit diesterlerinin reaktiflik
oranlari birbirine yakindir. Yari-kesikli monomerden yoksun sistemin uygulanmasi
kopolimer bilesiminin kontrolli icin olanak saglasa da, monomerler arasindaki asiri
derecedeki suda c¢oOzinlrlilik farki polimerizasyondaki monomer paylasimini ve
dolayisiyla kopolimer bilesimini dogrudan etkiler. VAc/DOM sisteminde VAc ve DOM
arasindaki kiitle transfer direncelerindeki farkhlik, monomer damlalarindaki DOM’ca
zengin sirece sebep olur. DOM’ca zengin damlaciklarin yiksek viskozitesinden dolayi,
bu damlalarin diger damlalarla veya polimerlesen taneciklerle koagiile olmasi kolaydir.
DOM’ca zengin damlalar blyik olur ve digerleri ile koagiile olmasi daha kolaydir.

Dolayisi ile polimerizasyon merkezi (tanecigi) DOM’ca zengin ¢evreye maruz kalir ve
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DOM’ca zengin polimerler uretilir. Diger bir deyisle, VAc/DOM sisteminde besleme
prosesi DOM’un kiitle transfer direncinden 6nemli derecede etkilenmis olur ve Uretilen
kopolimer taneciklerin homojenliginde bir kaymaya sebebiyet verir [11]. Elde edilen
kopolimer taneciklerin homojenlikten uzaklasmasi, emilgator adsorpsiyonu davranisini
etkiler. DOM ile sentezlenen latekslerin tanecik boyutunun DBM ile sentezlenenlere
gore daha biyik olmasinin sebebi, DOM’un daha hidrofobik karaktere sahip olmasina
ragmen tanecik homojenligindeki kaymadan dolayi bu taneciklere emilgator
adsorpsiyonunun daha az etkili olmasidir. VAc-DBM sisteminde ise, DBM’nin DOM’a
gore bir miktar suda ¢o6zindrlGgu vardir. Uygulanan yari-kesikli  emiilsiyon
polimerizasyonu sisteminde, bu monomerin suda ¢o6zinurlGginin cok disiik olmasi
monomerin kitle transferinde énemlidir ve monomer damlaciklarindan sulu faza kitle
transfer direnci dogar. Ancak burada, DBM DOM ile kiyaslandiginda, DBM’nin VAc ile
suda ¢OzlnUrlGglinin arttirildigini ve bu monomerin transferinin blylime prosesini
sinirlandirmadig gozlenir [160]. Uygulanan besleme tipi ile birlikte DBM’nin bu
davranisi homojen kopolimer taneciklerin Gretimine olanak verir. DBM’nin tanecik
yizeyinde homojen dagilimi, daha etkili bir emilgatér adsorpsiyonunun

gerceklesmesinde rol oynar ve bu ortalama tanecik boyutunun kiictilmesini agiklar.

Diisik oranlarda maleik asit diesterleri kullanildiginda (DBM icin % 5 ve DOM i¢in % 5
ve % 10) gozlenen blylk tanecik boyutu monomer transferi acisindan da
degerlendirilebilir. Bu oranlardaki lateksler icin kremlesmenin goézlenmesi,
kopolimerizasyonda monomer transferini etkilemede diger bir kanittir [11].
Monomerin transfer direncinin artmasi kopolimer tanecigin homojenligini ve dolayisi
ile emilgator adsorpsiyonunu azaltacak bir etki yaratacaktir. Bu durum karsisinda
cekirdeklenen tanecikler, kararhligini korumak icin bir araya gelme egiliminde

olacaklardir. Sonuc olarak, bu egilim ortalama tanecik boyutunu arttirir.

Sekil 4.36 ve Sekil 4.37’de verilen tanecik boyut dagilim egrileri tanecik sayisi cinsinden
verildi. Tum lateksler icin monomodal tanecik boyut dagilimi egrileri elde edildi. DBM
icin verilen sekilde, kopolimer taneciklerin 0.040 ile 0.095 arasinda degisen
polidispersite degerleri aldigi goriliir. DOM igin verilen sekilde ise, bu degerler 0.048
ile 0.092 arasindadir. Polidispersite degerleri, VAc'nin homopolimeri ve disik maleik

asit diesteri varliginda sentezlenen kopolimer latekslerinin genis dagilimli ve monomer
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karisiminda maleik asit diesteri miktari belli bir degerin lzerinde alinarak sentezlenen
latekslerin ise dar dagilimli olduklarini gosterir. Bunun yani sira DBM ile DOM
kiyaslandiginda, genel olarak DBM varliginin latekslerin polidispersite degerlerini
duslirdigli gorilir. Tim bu sonuglar, komonomer tiri ve komonomer oraninin
cekirdeklenme asamasi ve polimerizasyon siresince karaliligin saglanmasina olan
etkisini aciklar. PVAc icin elde edilen genis dagilim, misel ¢cekirdeklenmesi yaninda ikici
bir proses olan homojen cekirdeklenme ile de olusmus ikincil taneciklerin varhgini
destekler. VAc'nin baskin maleik asit diesterinin distik oldugu polimerizasyonlarda ise,
hem misel cekirdeklenmesi hem de homojen ¢ekirdeklenme ile olusan ilk taneciklerin
kararhliklarini korumak icin bir araya gelmesi tanecik boyut dagilimini arttirir. Maleik
asit diesteri miktarinin artmasi ile polidispersitede gozlenen belirgin disis, bu lateks
taneciklerin olusumunda misel ¢ekirdeklenmesinin baskin oldugu ve bu lateksler icin
polimerizasyon sirasinda kararliigin daha etkin bir bicimde saglandigi anlamina gelir.
Buna ek olarak polidispersite degerleri, DBM’nin DOM’a gore daha genis bir
komonomer miktari araliginda ve daha etkin bir sekilde kopolimerizasyon kararlligini

arttirdigini gosterir.
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Sekil 4.36 VAc-DBM kopolimer latekslerin tanecik boyut dagilimlarinin
DBM orani ile degisimi
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Sekil 4.37 VAc-DOM kopolimer latekslerin tanecik boyut dagilimlarinin
DOM orani ile degisimi

4.6.2.2 Viskozitedeki Degisim

iki maleik asit diesteri ve bu esterlerin farkl oranlari kullanilarak sentezlenen VAc
kopolimer latekslerinin LV66 numarali mil takili Brookfield viskozimetresi ile 10 rpm
sabit dénme hizinda ve 23+1 °C’de olgiilen viskozite degerleri Sekil 4.38’de verildi.
VAc’'nin homopolimer lateksi ve % 40 oraninda maleik asit diesteri iceren kopolimer
lateksleri icin diisik viskozite degerleri gbzlendi. Monomer karisimina % 5-10 oraninda
DBM ve % 5-20 oraninda DOM girmesinin viskoziteyi 6nemli derecede degistirdigi
saptandi. Bu kopolimer lateksler icin komonomer oraninin artisi ile viskozitenin de

arttig1 gozlendi.

Viskozite, latekslerin tanecik boyutlarindan son derece etkilenir. Ancak, viskoziteyi
etkileyen yalniz tanecik boyutu degildir. Tanecikler arasi etkilesimler de viskoziteyi
onemli derecede etkiler. Tanecikler arasi etkilesimler, van der Waals c¢ekim
kuvvetlerini, taneciklerin yizey yiklerinden ileri gelen elektrostatik itme kuvvetlerini ve
tanecik  ylzeyine adsorplanan emuilgatér  ve/veya tanecik  ylizeyine
adsorplanan/graftlasan suda ¢Ozunitr polimerlerden kaynaklanan entropik itme
kuvvetlerini kapsar. Tanecikler arasi mesafe azaldiginda, tanecikler arasindaki bu
kuvvetler 6nemli olur ve komsu tanecikleri cevreleyen cift tabakalar arasindaki itici

etkilesimlerden dolayi viskozite artar. Bu etki, genellikle ticari latekslerde karsilasilan

160



hacim fraksiyonlarinda (% 45-55), dusiik iyonik glic varliginda ve disuk
kesme/makaslama hizinda (shear rate) 6nemli hale gelir [2],[3]. Sekil 4.37’deki yuksek
viskozite degerlerinin okundugu lateksler, kremlesmenin gozlendigi latekslerdir ve
kremlesme yliksek viskozitenin nedenini agiklar. Kremlesme ile tanecikler arasindaki
mesafe azaldigindan, tanecikler arasi etkilesimler artar. Bu da, viskozitede artis ile
sonuclanir. Monomer karisimi icindeki DBM orani % 20’nin Uzerine ve DOM orani %
40’a ciktiginda ise kopolimer latekslerin viskozitelerinde giderek artan bir disis
meydana geldi. Viskozitedeki bu dislis, maleik asit diesteri oraninin belli bir degerin
Uzerinde iken, bu latekslerde tanecikler arasi etkilesimin de daha az etkili oldugunu
gosterir. Ozellikle % 40 oraninda maleik asit diesteri oraninda sentezlenen latekslerde
tanecik boyutu kiclik ve tanecik boyut dagilimi dar olmasina ragmen viskozitenin
duslik olmasi, bu latekslerdeki tanecikler arasi etkilesimin kayda deger 6l¢lide olmadigi
anlamina gelir. VAc'nin homopolimer lateksinde ise gozlenen disik viskozite,
tanecikler arasindaki etkilesimin 6énemli derecede olmadigi sonucunu destekler. Bunun
yani sira bu latekste tanecik boyutu ve tanecik boyut dagiliminin da viskozite tzerinde
etkisinin diger kopolimer latekslere gore daha 6nemli oldugu gorilir. Bliyik tanecik

boyutu ve genis tanecik boyut dagiliminin viskoziteyi azaltici yonde etki ettigi

belirlendi.
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Sekil 4.38 Kopolimer latekslerin viskozitelerinin
komonomer tiiri ve komonomer orani ile degisimi
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Kopolimer lateksler komonomer tiiri acisindan degerlendirildiginde, % 5-10 oraninda
DBM ve % 20 oraninda DOM varhginin viskoziteyi arttirici etkisi saptandi. Buna gore,
VAc-maleik asit diesteri emilsiyon kopolimerlerinde disik oranda DBM ve orta
derecede DOM kullaniminin kopolimer latekslerin viskozitelerini énemli derecede
arttirdig) tespit edildi. Sekil 4.38’de de gorildiigl gibi maleik esit diesteri tiiri ve orani
degistirilerek c¢ok genis bir viskozite degeri araliginda (250 cP ila ™ 3000 cP) VAc

kopolimer latekslerinin sentezi gerceklestirilmis olundu.

4.6.2.3 Yiizey Gerilimindeki Degisim

VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimer latekslerinin komonomer oranina bagli olarak
degisen ylizey gerilim degerleri Sekil 4.38’de verildi. Yizey gerilim degerlerinin 33.10-
34.32 mNm™ arasinda komonomer tiirii ve komonomer oranina bagh olarak cesitli
degerler aldigi belirlendi. Yizey gerilimi su fazindaki serbest emilgator miktari ile
dogrudan iliskilidir. Ylizey geriliminin artmasi su fazinda serbest emulgatér miktarinin
azalmasi anlamina gelir. Diger bir deyisle ortamdaki emiilgatoriin tanecik yizeyine

adsorpsiyonu ne kadar ¢ok ise yizey gerilimindeki artisda o kadar ¢ok olur.

Sekil 4.39°da da goraldiga gibi, monomer karisimina maleik asit diesteri
komonomerinin girmesi ile ylizey gerilimi de artis gosterdi. Genel olarak, DBM ile
sentezlenen kopolimer latekslerin ylizey gerilimlerinin DOM ile sentezlenen kopolimer
latekslerin ylizey gerilimlerinden daha yiksek oldugu ve bu komonomerlerinin farkh
oranlarinin yizey gerilimi lzerinde farkl etki yarattigi saptandi. Ozellikle diisiik
komonomer oranlari (% 5-10 oraninda DBM ve % 5-20 oraninda DOM) monomer
karisimina eklendiginde, bu oranlar icinde oranin artmasi ile ylzey gerilimin de arttig
gozlendi. Her iki komonomerin daha yiksek oranlarinin yiizey gerilimini azaltici etki
yarattig tespit edildi. Bu sonug, bu iki tir komonomerin diisiik oranlari kullanildiginda,
emiulgatorin su fazinda olmak yerine tanecik ylizeyine daha c¢cok adsorplandigini
goOsterir. Maleik asit diesterlerinin monomer karisiminda belli bir oranin {zerine
cikmasi ile ylizey gerilimindeki disus ise, tanecik ylizeyine emiilgator adsorpsiyonunun
azalarak su fazinda daha fazla yer aldigi sonucunu destekler. DBM’nin DOM’a kiyasla
ylzey gerilimi lzerinde yarattigi daha biylk etki ise, tanecik ylizeyine yerlesen

komonomer birimleri ile ilgilidir. Kopolimer yapida DOM varligi emdiilgator
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adsorpsiyonu (izerinde daha az bir etki yaratmistir. Bu sonug, DBM’nin tanecik ylzeyine
yerlesmesinin DOM’dan daha etkili oldugu sonucunu destekler. Bunlara ek olarak,
PVACc’'nin kopolimer latekslerden farkh bir yizey gerilimi davranisi gosterdigi gorulir.
Bu latekte go6zlenen en dislik yilizey gerilim degeri, su fazindaki serbest emilgator

miktarinin tanecik ylizeyine kiyasla cok daha baskin oldugu anlamina gelir.
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Sekil 4.39 Kopolimer latekslerin ylizey gerilimlerinin
komonomer orani ve komonomer tiirii ile degisimi

4.6.2.4 lletkenlikteki Degisim

Sekil 4.40, VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimer latekslerinin 26 °C’de olgiilen iletkenlik

degerlerinin komonomer tiiri ve komonomer orani ile degisimini gosteririr.

Bir lateksteki iletkenlik degisimi, su fazindaki ¢oziinmis iyon sayisi ve/veya serbest su
miktari ile iliskilidir. Su fazindaki serbest su miktarinin ve/veya ¢6zinmdis iyon sayisinin
artmasi lateksin iletkenligini arttirici yonde etki eder. Serbest su miktari, su fazindaki
serbest emiilgator varligi ile dogrudan ilgilidir. Emdlgatoriin tanecik yizeyine
adsorplanmak yerine su fazinda olmasi buradaki serbest su molekdllerini baglamasina
neden olur ve bu durum, iletkenlikteki disus ile sonuclanir. Sekil 4.40’a bakildiginda
kopolimer latekslerin iletkenlik davranisinin, su fazi ile tanecik ylzeyi arasindaki
emiulgator dagiliminin sonucu olarak ortaya cikan Sekil 4.39'daki ylzey gerilimi
davranisindan neredeyse tamamen farkli oldugu gorilir. Buna gore, farkli komonomer

tirt ve komonomer orani ile sentezlenen latekslerin iletkenlikleri Gizerine su fazinda
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¢Ozlinmds iyon sayisinin su fazindaki serbest su miktarindan daha etkili oldugu sonucu

cikar.
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Sekil 4.40 Kopolimer latekslerin iletkenliklerinin
komonomer orani ve komonomer tiirii ile degisimi

Sekil 4.40°'da monomer karisimina maleik asit diesteri girmesi ile VAc lateksinin
iletkenlik degerlerinde belirgin bir diststiin meydana geldigi goraltr. Bu disus, disuk
maleik asit diesteri varliginda daha keskin gozlendi. Maleik asit diesterinin belli bir
miktarin Gzerine c¢ikarilmasinin ise, iletkenligi yeniden vyukseltici etkisinin oldugu
saptandi. DOM’a kiyasla, DBM varliginda daha yiksek iletkenlikte kopolimer latekslerin
sentezlendigi belirlendi. Komonomer tiirii ve komonomer oranindaki degisim ile
birlikte latekslerin iletkenliginde gozlenen bu cesitlilikte tanecik ylizeyine yerlesen iyon
tlrd ve iyon miktari 6nemli derecede rol oynar. Clinki, tanecik ylzeyinden sulu faza
gecen yukli yapilarin olmasi iletkenligi yikseltici yonde etki eder [104],[110]. VAc-
maleik asit diesteri kopolimer latekslerinin tanecik ylzeyindeki iyon yiki kuvvetli ve
zayif asit gruplarindan kaynaklanir. Kuvvetli asit gruplari persilfat baslaticisindan zayif
asit gruplari ise maleik asit diesterlerinden gelir [161]. VAc'nin homopolimeri icin ise
ivonik gii¢ yalniz baslaticidan kaynaklanir. iletkenlik sonuclari degerlendirildiginde, VAc
homopolimeri icin su fazina gecen iyonik baslatici gruplari etkilidir. Monomer karsimina
maleik asit diesteri girmesiyle azalan iletkenlik, su fazina gecen iyon miktarinin da
onemli derecede azaldigl sonucunu destekler. Ancak maleik asit diesteri miktarinin belli

bir degerin Gzerine ¢ikmasinin su fazina gegen iyonlari arttirmistir. Tanecik ylzeyinde
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bu yapilardan gelen zayif asit gruplarinin konsantrasyonunun artmasi, ayni yike sahip
suda ¢Ozlinen baslatici gruplarinin tanecik yizeyine adsorpsiyonunu engelleyip su
fazina gecisinde itici bir gic olacaktir. Ayni durum DBM kopolimer latekslerinin
iletkenlik degerlerinin DOM kopolimer latekslerinin iletkenlik degerlerinden daha
ylksek olusunu da aciklar. DBM iceren kopolimer latekslerdeki yiksek iletkenlik, bu
latekslerin tanecik yiizeyindeki maleik asit yapisina ait zayif asit gruplarinin DOM ile

sentezlenenlere gére daha baskin olmasinin bir sonucudur.

4.6.2.5 Zeta (&) Potansiyelindeki Degisim

Latekslerinin zeta potansiyellerinin komonomer tiiri ve komonomer oranina bagli
olarak degisimi Sekil 4.41'de verildi. En diisiik zeta potansiyeline sahip lateksin VAc’'nin
homopolimerine ait oldugu gorildi. Hem DBM hem de DOM icin komonomer oraninin
arttirlmasi ile latekslerin zeta potansiyellerinin de arttigi tespit edildi. Farkl
komonomer oraninda sentezlenen kopolimerlerin ¢cogunlugunda, DBM icerenlerin §

potansiyellerinin DOM icerenlerinkinden daha yliksek oldugu goézlendi.
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Sekil 4.41 Kopolimer latekslerin zeta potansiyellerinin
komonomer tiiri ve komonomer orani ile degisimi

¢ potansiyeli, taneciklerin ylzeyindeki toplam elektriksel yiikiin bir dlcisidiir [1]. Elde
edilen sonuclar, VAc-DBM ve VAC-DOM kopolimer lateks taneciklerinin negatif yukli
oldugunu gosterir. Bu kopolimer tanecikler icin negatif yik, baslaticinin parcalanmasi

sonucu olusan silfat ve ester yapinin hidrolizi sonucu olusan karboksilat gruplarinin
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varhigindan kaynaklanir. Monomer karisimindaki maleik asit diesteri miktarinin artmasi
ile lateks taneciklerin & potansiyelinde gozlenen artis tanecik yiizeyindeki elektriksel
yikin blydklGaginin arttigini ve bu yikiin saglanmasinda maleik asit diesteri yapisinin
daha etkili oldugunu gosterir. Ozellikle DBM ile sentezlenen latekslerde DOM ile
sentezlenenlere gore gozlenen daha yiiksek & potansiyeli, VAc-maleik asit diesteri
kopolimerlerinin sentezinde tanecik ylizeyine yerlesen maleik asit diesteri miktarinin

DBM ile daha baskin oldugu sonucunu destekler.

Bunlarin yanisira € potansiyeli koloidal kararhlik ile de iliskilidir [2]. € potansiyelinin
degeri, tanecik ylizeyi negatif veya pozitif olsun, ayni yike sahip komsu taneciklerin
biribiri arasindaki itmenin bir derecesidir. £ potansiyeli arttiginda, dispersiyondaki
taneciklerin biraraya gelme direncleri dolayisi ile lateks kararhhg! artar. Buna gore, VAc
esasli latekslerin sentezinde maleik asit diesteri varhginin latekslerin koloidal
kararliligini arttirici yénde etki ettigi belirlendi. Ozellikle maleik asit diesteri belli bir
oraninin tzerinde kullanildiginda ve maleik asit diesteri olarak DBM secildiginde lateks

kararhhginin iyilesmesinin de daha belirgin bir sekilde arttigi goralir.

4.6.2.6 Donma-Coziilme Kararhligindaki Degisim

Komonomer tiirii ve komonomer orani degistirilerek sentezlenen dokuz farkh latekse 5
cevrimlik bir donma-¢6ziilme periyodu uygulandi [111]. Polimerizasyon sirasinda ve
son Urdnde kararlihgr saglamasi icin kullanilan noniyonik emilgatoérler ve noniyonik bir
reaktif surfaktandan olusan sistemin sabit kaldigi kosullarda, latekslerin donma-
¢Ozlilme cevrimlerine gosterdikleri direncin komonomer tirii ve komonomer
oranindan etkilenmedigi gorildi. Tum latekslerin kararhliklarini koruduklari ve lateks
bicimlerinde herhangi bir flokilasyon/koagtilasyon gibi degisikligin meydana gelmedigi

saptandi.

4.6.2.7 iyonik Giice Karsi Direncteki Degisim

Cizelge 4.15'de, komonomer tiri ve komonomer orani degistirilerek sentezlenen
dokuz farkl lateksin farkl iyonik glice sahip elektrolit ¢ozeltilerine karsi ekleme aninda,
eklemeden bir hafta sonra ve eklemeden 3 ay sonra herhangi bir ¢cékme ve/veya faz

ayrimina karsi gosterdikleri direng verildi. Komonomer tiriine gore VAc-DBM ve VAc-
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DOM olmak lizere iki seriden meydana gelen ve bu komonomerlerin farkli oranlarini
iceren latekslerin tamaminin elektrolit ¢ozeltilerine karsi ayni davranisi gosterdigi

gorulda.

Cizelge 4.14 Kopolimer latekslerinin iyonik giice karsi direnclerinin komonomer tiirii ve
komonomer orani ile degisimi

Tuz

Kopolimer

Siire NaCl CaCl, AlCl3 Na,SO, NasPO,
(Hafta) Konsantrasyon  Konsantrasyon  Konsantrasyon Konsantrasyon  Konsantrasyon
(M) (M) (M) (M) (M)
0.1 0.5 1.0 0.1 05 1.0 0.1 05 1.0 0.1 05 1.0 0.1 05 1.0
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
PVAc

1 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
12 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -

VAc/DOM,
95/5 1 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
12 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
VAC/DOM, 1 + o+ 4+ + - - + o+ 4+ + - - + - -
90/10 12 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -

VAc/DOM,
80/20 1 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
12 + + + + - - + + o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -

VAc/DOM,
60/40 1 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
12 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -

VAc/DBM,
95/5 1 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
12 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
VAc/DBM, 1 + o+ o+ + - - + o+ o+ + - - + - -
90/10 12 + o+ o+ + - - + o+ o+ + - - + - -
+ + o+ + - - + + o+ + - - + - -
VAc/DBM, 1 + o+ o+ + - - + o+ o+ + - - + - -
80/20 12 + o+ o+ + - - + o+ o+ + - - + - -
0 + + o+ + - - + + o+ + - - + - -
VAc/DBM, 1 + o+ o+ + - - + o+ o+ + - - + - -
60/40 12 + o+ o+ + - - + o+ o+ + - - + - -

+ : kararhhgini korudu,
- : kararlihgini koruyamadi, ¢okelme ve/veya faz ayrimi var.

4.6.2.8 Sicakhga Karsi Direngteki Degisim

VAc homopolimer, VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimer latekslerinin sicakliga karsi
direncleri viskozimetrik yontemle incelendi. Brookfield viskozimeteresi, tim lateksler
icin ayni mil (LV SC4-31) takilarak ve her lateksin kendine gore uygun sabit donme
hizinda kullanildi. Olgiimler 25 — 80 °C sicaklik araliginda gerceklestirildi. Sekil 4.42’de

verilen viskozite-sicaklik grafiklerinde, latekslerin viskozite davranislarinin ilk

167



degismeye basladigi sicakliklarin yaklasik olarak 38 °C ile 61 °C arasinda cesitli degerler
aldigi gorilda.

Sicaklik artisi ile birlikte diger akiskanlarda oldugu gibi latekslerde de beklenen
viskozite davranisi, viskozitenin sicaklik artisi ile azalmasidir. Sekil 4.42’de de goruldugi
gibi hemen hemen tim lateksler belli bir sicakliga kadar bu beklenen davranisi
gosterdikten sonra sicakligin giderek yikselmesi ile viskozitelerinde inis cikislar,
duraganliklar ve artislar gibi davranis degisiklikleri meydana geldi. Belirli sicakhklardan
sonra viskozitede meydana gelen bu degisimler koloidal kararliligin bozulmasi hakkinda
bilgi verir. Flokilasyon, koaglilasyon gibi kolodial kararliligin bozuldugu durumlar

viskozitede artis ile sonuglanir[1].

VAc homopolimeri icin ilk viskozite davranis degisikligi 52.3 °C’de gdzlenmesine
ragmen, bu lateksin yaklasik 63 °C’ye kadar viskozite degisimi sabit kalmistir ve bu
sicakhktan sonra kararli halini koruyamadigi acik¢ca goriliir. Monomer karisimina
maleik asit diesteri eklendiginde ise, kopolimer latekslerin ilk viskozite davranislarinin
degistigi sicakhklarda artis tespit edildi. Ancak bu kopolimer latekslerde
homopolimerden farkh olarak, bu sicaklikla birlikte koloidal kararliigin bozulduguna
dair belirgin degisiklikler gozlendi. Buna ek olarak, farkh iki tiirde maleik asit diesteri
iceren kopolimer lateksler icinde sicaklik karsisinda en direncli olan latekslerin % 10
oraninda maleik asit diesteri varliginda sentezlendigini soylemek muimkindir. Bu
oranda hem DBM hem de DOM iceren kopolimer latekslerin sicaklik karsisinda daha
tutarli bir viskozite davranisi gosterdigi gorultr. Ayrica iki farkh tlirdeki maleik asit
diesteri kiyaslandiginda, DBM varliginda sentezlenen kopolimer latekslerinin sicaklk
karsisinda DOM iceren latekslere gore cok daha direncli olduklarn gozlendi. DOM ile
sentezlenen kopolimer latekslerin ise, genel olarak sicaklik karsisinda hem PVAc'ye
hem de DBM iceren kopolimer latekslere kiyasla daha az direncli oldugu, cok daha

dislik sicakliklarda daha belirgin viskozite davranis degisikliklerine ugradiklari saptandi.
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Sekil 4.42 Kopolimer latekslerin viskozite - sicaklik grafiklerinin
komonomer tiirli ve orani ile degisimi
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4.6.2.9 Minumum Film Olusum Sicakhgindaki (MFFT) Degisim

Latekslerin minimum film olusum sicakliklari Gzerine komonomer tiiri ve komonomer
oraninin etkisi, analizin yapildigi cihazda secilen sicaklik cinsinden 6lcim araligi ile
birlikte, Cizelge 4.16’da verildi. Komonomer tiiri ve komonomer oraninin latekslerin
MFFT degerlerini 6nemli olclide etkiledigi belirlendi. Hem DBM ile sentezlenen
kopolimer lateksler icin hem de DOM ile sentezlenen lateksler icin, monomer
karisimina maleik asit diesteri yapisinin girmesinin ve buradaki oraninin artmasinin
latekslerin MFFT’sini disliriici yonde etki ettigi gorildi. DBM ile DOM kiyaslandiginda
ise, DOM’un MFFT’yi diistirme etkisinin daha fazla oldugu gozlendi.

Cizelge 4.15 Kopolimer latekslerin MFFT’lerinin
komonomer tiiri ve komonomer orani ile degisimi

Komonomer  Olgiim Araligi, MFFT, Komonomer  Ol¢lim Araligi, MFFT,
Orani, °C °C Orani, °C °C
VAc/DOM VAc/DBM
60/40 (-5) - 13 <0 60/40 (-5) - 13 <0
80/20 (-5)-13 <0 80/20 (-5)-13 7
90/10 0-18 7 90/10 0-18 9
95/5 0-18 9 95/5 0-18 10
100/0 0-18 11 100/0 0-18 11

MFFT, lateks icindeki polimer taneciklerinin birlikte akmak ve sirekli bir film
olusturmak icin yeterli hareketlilik ve esneklige sahip oldugu sicakhgr gosterir.
Monomer tipi, monomer orani, kullanilan emiilgator, tanecik boyutu ve tanecik boyut
dagihmi MFFT’yi etkiler. Ozellikle monomer orani MFFT (izerinde énemli rol oynar
[2],[162]. MFFT gegis prosesi, baslangi¢ filmi olusturmak igin polimerin ylizey gerilimi
etkisi ile tanecikleri sikistirmaya gegis, suyun buharlasma ve polimer taneciklerinin
deformasyonu hiz sinirlayici basamaklarinin dengesi olarak gorilebilir. Belirli polimer
sistemleri icin MFFT, bu basamaklarin hizlarinin yaris halinde oldugu yerdir [2]. Bu
bilgiler VAc-maleik asit diesteri kopolimerlerinde, maleik asit diesteri miktarinin artisi
ile gozlenen MFFT'deki duslisi de agiklamaya yardimci olur. DBM ve DOM

komonomerlerinin VAc ile kiyaslandiginda, iki ester grubuna bagh uzun alkil
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zincirlerinden dolayi plastiklestirici etkileri vardir. Bu plastiklestiriciler film olusumu igin
lateksin deformasyon hizini arttirarak MFFT’lerini duglrlrler. Bu plastiklestirici etkiyi
yaratan monomerin kopolimer yapisindaki oraninin artmasi MFFT degerinin dislsiinde
daha blydk bir etki yaratir. Bunun yani sira, DBM ve DOM’un MFFT degerini
disirmedeki etkileri kiyaslandiginda ise, daha uzun alkil zincirlerine sahip DOM’un
plastiklestirme etkisi de daha fazla olacaktir. Bu durum, DOM ile sentezlenen
latekslerin DBM ile sentezlenen latekslerden daha distk bir MFFT’ye sahip olmasi ile

sonuglanir.

4.6.3 Kopolimer Filmlerin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Farkli oranlarda maleik asit diesteri iceren VAc-DBM, VAc-DOM kopolimer latekslerinin
ve VAc'nin homopolimer lateksinin filmleri Bolim 3.2.3.1’de anlatildigi sekilde

hazirlandi.

4.6.3.1 FTIR - ATR Analizi

Agirhkca % 5, % 10, % 20 ve % 40 oraninda maleik asit diesterinin iki farkl tlirtini DBM
ve DOM iceren kopolimerlerin ve VAc homopolimerinin FTIR-ATR spektrumlari Sekil
4.43 ve Sekil 4.44’de verildi. Bu spektrumlarda komonomer tiriiniin ve oraninin
degismesine bagli olarak belirgin farklar gozlendi. Bu farklarin maleik asit diesteri
oraninin daha yiksek oldugu ve 6zellikle DOM iceren kopolimerlerde ¢cok daha blyuk

derecede ortaya ciktigl saptandi.

Sekil 4.43'deki VAc-DBM kopolimer latekslerinin DBM orani ile degisen FTIR-ATR
spektrumlari incelendiginde, -CHs ve -CH,- gruplarina ait C-H gerilmelerinin ortaya
ciktigl 3000-2850 cm™ araligindaki bandlarin siddetlerinin DBM oraninin artisina bagli
olarak arttigi gorildu. 2930 ve 2873 cm ™ deki —CHs grubunun asimetrik ve simetrik C-H
gerilmesine ait cift bantin siddetindeki artis gézlendi. Ozellikle 2959 ve 2861 cm ™’ deki
-CH,- grubunun C-H gerilmesine ait ¢ift bantin ortaya cikmasi ve siddetinin DBM
oraninin artisi ile artmasi butil gruplarinin kopolimer zincirinde var oldugunun bir
gostergesidir. Bu bantlarin yani sira kopolimer zincirinde DBM oraninin degistigini
gosteren diger 6nemli bir bant ise 1462 cm™deki -CH,- gruplarinin C-H dizlem igi

asimetrik egilme bantidir. Ayrica, hem VAc hem de DBM yapilarindaki C-O-C gruplarina
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ait bantlarda da degisiklikler saptandi. Ozellikle DBM oraninin yiiksek oldugu
kopolimerlerde 1169 cm™de yeni bir bantin ortaya ciktigi belirlendi. Bu band DBM’deki
C-O-C simetrik gerilmesine aittir. Bunun disinda yine C-O-C gruplarina ait simetrik ve
asimetrik gerilmelerin ortaya ¢iktigi 1228 cm™, 1115 cm™ ve 1020 cm™deki bandlarin
da siddetlerinde, genisliklerinde ve ortaya ciktiklari dalga boylarinda DBM oranina bagl
olarak degisiklikler gbzlendi. Bu bantlardaki degisiklikler, her iki monomer yapisinda da
yer alan bu grubun bantlarinin cakismasinin ve bu yapinin polarligi nedeni ile diger
segmentler ile etkilesimlerinin sonucu olarak ortaya cikar. DBM varliginda ortaya cikan
bu degisiklikler, DOM varliginda ¢ok daha belirgin bir sekilde gézlendi (Sekil 4.44).
Ozellikle —CH3 ve -CH,- gruplarina ait bandlarda énemli derecede degisimlerin oldugu
gorildi. DBM ile DOM kiyaslandiginda, aralarindaki en 6nemli fark alkil zicirlerinin
uzunlugudur. Kopolimer yapida DOM’un olmasi -CH,- gruplarinin sayisini ve bu gruba

ait bandlarin siddetini arttirir.

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’e bakildiginda, maleik asit diesterlerinin daha distk oranlarda
kullanildigi spektrumlarda VAc'nin homopolimerine ait karakteristik bandlarin daha
baskin oldugu ve maleik asit diesterlerinin bazi karakteristik bandlarini perdeledigi
gorullr. Buna karsin maleik asit diesteri orani monomer karisiminda belli bir degerin
Uzerine ciktiginda (% 20-40), bu yapilara ait karakteristik bandlar da ortaya ¢ikar ve
miktarin artmasi ile bandlarin siddeti de artar. DBM’ye gore daha uzun alkil zincirlerine
sahip DOM iceren kopolimerlerde -CH,- grubuna ait karakteristik bandlarin siddetleri
cok daha fazladir. Buna karsin bu uzun alkil zincirleri, maleik asit diesterinin
karakteristik C-O-C simetrik gerilmesine ait 1169 cm™deki bandin ortaya cikma

siddetini azaltmstir.

Sonug olarak, Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’deki VAc homopolimerine, VAc-DBM ve VAc-DOM
kopolimerlerine ait FTIR-ATR spektrumlarinda baskin olarak bu monomerlere ait
bandlar ortaya cikmistir. Komonomer tirld ve oraninin degisimi sonucu elde edilen
kopolimerlerin spektrumlarinda diger polimerizasyon bilesenlerine ait herhangi bir

degisiklige rastlanmadi.
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4.6.3.2 Molekiil Agirhiklarindaki ve Polidispersite Degerindeki Degisim

iki farkli maleik asit diesteri olan DBM ve DOM ile sentezlenen kopolimerlerin molekdil
agirliklarinin komonomer orani ile degisimi Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da verildi. Bu

kopolimerlere ait polidispersite degerleri ise Cizelge 4.17’de gosterildi.

DBM ile sentezlenen kopolimerlerin M, degerlerinin 1.55x10* ile 1.86x10* ve M,

degerlerinin ise 4.34x10° ile 6.53x10° arasinda oldugu bulundu. Sekil 4.45
incelendiginde, monomer karisiminda DBM varliginin ve buradaki oraninin

degismesinin A7n Uzerinde sadece 1-3 bin kadar bir degisim meydana getirdigi gorilir.
Bu degisim A7w degerlerinde ise yaklasik 10-20 bin’dir. Bu iki molekil agirhginin da en

yiksek degerleri VAc'nin homopolimeri icin elde edildi. Monomer karisiminda DBM
varhiginin VAc polimerinin molekil agirhgini azaltici etki yaptigi gorildi. Ozellikle DBM
komonomerinin disilik oranlarda kullanilmasinin, molekdl agirliklarini azaltici etkisinin
cok daha fazla oldugu tespit edildi. DBM kopolimerleri icinde ise, molekiil agirliklarinin

DBM oraninin ylikselmesi (6zellikle % 20 ve lizeri oranlar icin) ile arttig1 gozlendi.

Monomer karisimina DOM eklenmesi sonucu sentezlenen VAc-DOM kopolimerlerinde
DOM orani degisiminin molekdl agirhgr davranisi Gzerindeki etkisinin  VAc-DBM
kopolimerleri ile benzer oldugu goruldiu (Sekil 4.46). Bu kopolimerlerin molekil
agirliklari kismen VAC-DBM kopolimerlerinden daha yiksek bulundu. Ayrica DBM
iceren kopolimerlerden farkli olarak bu polimerlerde, DOM oraninin % 10 ve Uzerine

cikmasi ile ozellikle A7n degerinde belirgin artislar gozlendi. A7w degerleri ise DBM

kopolimerleri ile ayni davranisi daha yliksek degerlerde gosterdi.

PVAc polimeri, VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimerlerinin tamami icin monomodal GPC
kromatogramlari elde edildi. Bu kromatogramlara ait polidispersite degerleri Cizelge
4.17'de verildi. En vyiksek polidispersite degerine sahip polimerin VAc’'nin
homopolimeri oldugu bulundu. Monomer karisiminda maleik asit diesteri varliginin
polidispersite degerlerini 6nemli derecede azalttigi gorildi. Kopolimerler igin
polidispersite degerlerinin komonomer tirli ve oranina gore degisen, 2.78 - 3.08

arasinda birbirine yakin cesitli degerler aldigi saptandi.
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VAc’'nin homopolimeri icin elde edilen yiksek ve genis molekil agirhgi dagilimi, VAc'nin
homopolimerizasyonu sirasindaki zincir transfer reaksiyonlarinin sonucu olarak ortaya
cikar. PVAc radikalleri yliksek reaktiflige sahiptir ve bu yliizden dallanma (branching)
reaksiyonlari verirler. VAc polimerlerinde dallanma o6ncelikli olarak polimerler arasinda
olur ve ana zincire graftlasma yan asetil grubuna gore daha Onemlidir. VAc’'nin
polimerizasyonunda gerceklesen bu uzun zincir dallanmasi molekdl agirliginin
ylikselmesine ve dagilimin genislemesine sebep olur [5],[163],[164]. VAc
polimerizasyonlarinda monoalkil ve dialkil maleatlarin varligininin ise, VAc polimerinin
molekiil agirligini disiiriicti etkisi tespit edilmistir [11],[8],[163],[165],[166]. Ozellikle
DBM ile yapilan calismalarda, DBM’nin gicli transfer ajani olarak davrandigi
bulunmustur [13],[166]. Bu zincir transfer radikalleri PVAc radikallerinden daha az
aktiftir. Maleik asit esterlerinin bu 6zelligi, molekil agirliginda distis meydana getirir.
Sekil 4.44 ve Sekil 4.45'de gorildugl gibi, ozellikle disik maleik asit diesterleri
oranlarinda, DBM icin % 5-10 oranlari ve DOM icin % 5 orani kullanildiginda, bu etkinin
cok daha fazla oldugu goriliir. DBM’a gore cok daha buyik kitleli DOM’un kopolimer
zinicirine katilimi daha yliksek molekil agirhgina sahip polimer zincirlerine sebebiyet

vermistir ve DOM oraninin artmasiyla da kopolimerlerin molekiil agirhgi ylikselmistir.

Sonug olarak, ozellikle disiik oranlarda maleik asit diesterinin zincir transfer ajani
olarak davranmasi daha glicllidiir ve bu davranis DBM kopolimerlerinde daha etkindir.

Diisik molekul agirliklarinin bu davranisin sonucu olarak ortaya ciktigi belirlendi.

Cizelge 4.16 VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimer latekslerinin polidispersite degerlerinin
komonomer orani ile degisimi

Komonomer  Polidispersite | Komonomer  Polidispersite
Orani, Degeri Orani, Degeri
VAc/DBM VAc/DOM
60/40 3.08 60/40 2.78
80/20 2.99 80/20 2.93
90/10 2.87 90/10 2.80
95/5 2.79 95/5 2.85
100/0 3.45 100/0 3.45
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4.6.3.3 Camsi Gegis Sicakhgindaki Degisim

Monomer karisimindaki maleik asit diesteri tliri ve orani degistirilerek sentezlenen
polimerlerin camsi gecis sicakliklarini belirlemek icin yapilan DSC analizlerinde, bu iki
serideki tim kopolimer filmler icin tek T; alani gézlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.18'de verildi. VAc'nin emilsiyon homopolimerinin Tg'si 17 °C olarak bulundu.
Monomer karisimina DBM ve DOM eklenmesinin PVAc’'nin T,'sini énemli derecede
dustirdigi gozlendi. Oncelikli olarak bu iki komonomerin monomer karisimindaki
varliginin VAc’nin T'sini dustirmedeki etkisinin gliglii oldugu ve monomer karigimindaki
oranlarinin artmasi ile de Tg'nin giderek dusls gosterdigi goruldi. Tg'nin
dusitrilmesindeki en etkili komonomer oraninin % 40 oldugu belirlendi. iki
komonomerden DOM’un T, Uzerindeki etkisinin DBM’den ¢ok daha fazla oldugu tespit

edildi.

Cizelge 4.17 VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimer latekslerinin T, degerlerinin
komonomer orani ile degisimi

Komonomer Tg, Komonomer Tg,

Orani, °c Orani, °c
VAc/DBM VAc/DOM

60/40 2.80 60/40 -11.78
80/20 9.36 80/20 4.50
90/10 12.91 90/10 11.30
95/5 13.55 95/5 13.20
100/0 17.00 100/0 17.00

Bir kopolimer filmin T,'si kopolimer bilesimindeki dagilimdan ve ortalama kopolimer
bilesiminden etkilenir. Bunun yani sira, zincir esnekligi, molekiiler simetri ve ug gruplar
nedeni ile olusan molekiller arasi kuvvetler, molekil agirli degisimi, dallanma derecesi
gibi bir ¢ok degisken ile de iligkilidir. [1],[6]. DSC taramalarinda elde edilen tek T4 alani
ise bu bilesimin homojen bir kopolimer oldugunu destekler [1],[114]. VAc
homopolimerinin T; degeri 30 °C civarindadir [143] ve bu degerde PVAC'nin sentez
prosesine gore degisiklik meydana gelebilir. Maleik asit diesterleri gibi polimer yapisina

katilabilen reaktif bilesiklerin zincir uzunlugunun artmasi o6lg¢lisiinde kopolimerin
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Tg'sinde daha blyiik azalmalara neden olacagi beklenen bir sonugtur [164]. Bu bilgilere
gore, VAc emdlsiyon polimerinin Tg'sinin degistiriimesinde ana etkenin komonomer
tird ve orani oldugu gorilir. DBM ve DOM komonomerleri kullanilarak homojen
kopolimerler elde edildigi ve bu komonomerlerin VAc’'nin emiilsiyon polimeri lizerinde
plastiklestirici  etkisi oldugu tespit edildi. VAc'nin vyari-kesikli emilsiyon
polimerizasyonunda, noniyonik emiilgatorler ve noniyonik bir reaktif surfaktan
varhiginda, komonomer olarak DBM ve DOM’un farkli oranlarda kullaniimasi ile gesitli
sertlik-yumusakhk dercesinde ve ¢ok cesitli uygulama alanlari icin kullanish olabilecek

VAc esasli kopolimerlerin sentezinin gerceklestirildigi goruldi.

Bu oOzelliklerinin yaninda, T, degerinin MFFT'den daha yiiksek oldugu VAc-DBM ve VAc-
DOM gibi latekslerde, film olusumu icin gereken siirede su, tanecikler arasindaki yizey
gerilimi kuvvetlerinin yiksek katilasmanin ve yliksek polimer modilisiinin Gistesinden
gelememesi gibi tanecik deformasyonu olmaksizin yapidan uzaklasabilir. Bu durum film

olusum prosesi ve film 6zelliklerini dogrudan etkileyen avantajli bir 6zelliktir [5].

4.6.3.4 Degme Acisindaki Degisim

Sekil 4.47’de, komonomer tirlii ve komonomer orani degistirilerek sentezlenen
kopolimer filmleri ile su damlasinin yaptigi degme acilari verildi. Degme acilarinda
polimerizasyona katilan VAc, DBM ve DOM monomerlerine ve bunlarin monomer
karisimindaki oranlarinin degisimine gore 6nemli derecede farklar gozlendi. En dislik
degme acisi degeri VAc’nin homopolimeri icin 33° olarak bulundu. VAc emdiilsiyon
polimerizasyonuna maleik asit diesteri eklenmesinin ise, elde edilen kopolimer
latekslerin filmlerindeki suyun degme acisini blyik olclide arttirdigi tespit edildi.
Monomer karisimindaki maleik asit diesteri oraninin artmasi ile birlikte degme
acilarinda da artis gozlendi. DOM ile sentezlenen kopolimerlerin filmlerinin DBM ile

sentezlenenlerden ¢ok daha yiiksek degme acisina neden olduklari gorilda.
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Sekil 4.47 Suyun VAc-DBM ve VAc-DOM kopolimer filmleri ile yaptigi degme acilarinin
komonomer orani ile degisimi

VAc', DBM ve DOM bilesiklerinden ayiran en blyidk ozellik aralarindaki suda
¢Ozlinlrlik farkidir. Hidrofilik VAc'nin hidrofobik bu bilesiklerle kopolimerlestiriimesi
elde edilen kopolimer filmlerin suya karsi hassasiyetini de degistirecektir. Degme
acisinin yikselmesi, daha hidrofobik kati ylizeyin olustugu anlamina gelir [6],[114]. Bu
monomer karisimindaki en hidrofobik yapi DOM’dur ve bu birimlerin kopolimer
taneciklerinin yizeyinde olmasi VAc polimerinin hidrofilik karakterini azaltacak yonde
etki eder. Monomer karisimindaki DOM oraninin arttirilmasi da degme acisini 83%e
kadar cikararak daha hidrofobik yizeyler elde edilmesini sagladi. DBM’nin DOM kadar
hidrofobik olmamasindan dolayi bu monomerin kopolimer filmin hidrofobik
karakterine katkisinin DOM kadar olmadigi gorildi (Sekil 4.47). Suyun, DBM ile
sentezlenen kopolimer filmleri ile yaptigi degme acisi 63° ile 67° arasindadir. Bu
degerler DOM icin elde edilen degerler ile kiyaslandiginda, hem DOM varliginin hem de

DOM oranindaki artisin degme acisinin artisi Gzerindeki etkisi cok daha gliclidir.

Sonug olarak, iki maleik asit diesteri de VAc polimerinin su ile temasinin azaltiimasi
yoniinde 6nemli derecede katki sagladi. Bu komonomerler ile VAc esasl polimerlerin
suya karsi hasasiyetlerinin diger bir deyisle 1slanabilirliklerinin 6nemli derecede
azaltildigr goraldi. Degme acisi sonuglari degerlendirildiginde maleik asit diesteri tiri
ve orani degistirilerek genis bir aralikta islanabilirlik 6zelligi degisen VAc emdiilsiyon

polimerlerinin sentezlendigi tespit edildi.
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4.6.3.5 Suya Karsi Direncgteki Degisim

Farkli komonomer tirt ve farkli komonomer oraninda sentezlenen dokuz farkl
kopolimer lateksin filmlerine suya karsi direng analizi uygulandi [80]. Analiz sonrasinda
filmlerin suya karsi diren¢ gosterdikleri saptandi ve sekillerinde herhangi bir bozulma,
catlak ya da pul pul dokilmelere rastlanmadi. Komonomer tird miktarinin filmlerin

suya karsi gosterdikleri direncte herhangi bir farkliiga yol agmadigi belirlendi.

4.6.3.6 Sonug

VAc monomerinin yari-kesikli emdlsiyon polimerizasyonu, iki farkh maleik asit diesteri
olan DBM ve DOM varliginda gerceklestirildi. Bu iki komonomerin monomer
karisimindaki miktarlari degistirilerek VAc homopolimeri, VAc-DBM ve VAc-DOM
kopolimerlerinden olusan toplam dokuz tane farkli VAc emdilsiyon polimeri
sentezlendi. Bu polimerlerin lateks ve film 6zellikleri Gzerine degisen komonomer tiri
ve oraninin etkisi incelendi. Bu iki maleik asit diesteri tlirevinin VAc’nin emdlsiyon
polimerizasyonunu, cekirdeklenme asamasini, polimerizasyon sirasindaki ve elde
edilen son Grtundeki kararlihg), kopolimer yapisini, elde edilen latekslerin ve filmlerin
ylzey ozelliklerini dogrudan etkiledigi tespit edildi. DBM ve DOM’un farkh oranlarinda
farkli etkilerinin oldugu gorildi. DBM, VAc emiilsiyon polimerlerinin lateks 6zelliklerini
daha fazla iyilestirirken DOM’un kopolimerlerin film ozelliklerinin iyilestiriimesine
katkisinin daha blyidk oldugu saptandi. Yiksek DBM ve DOM oranlarinin
kopolimerlerin hem lateks hem de film oOzelliklerinin iyilestiriimesine daha glicli bir
katki sagladigi gorildi. Yapilan analizlerin cogunda, DBM’nin % 10 oranindan sonra
DOM’un ise % 20 oranindan sonra davranis degistirdigi gozlendi. Yapilan

karakterizasyonlar sonrasinda,

v'VAc homopolimerizasyonunun ve DBM, DOM komonomerleri varligindaki
kopolimerizasyonlarin ortalama olarak % 95 verim ile gerceklestigi bulundu. Bu iki
maleik asit diesterinin komonomer olarak kullaniimasinin polimerizasyon verimini

azaltici bir etkisi tespit edilmedi.

v'VAc, DBM ve DOM varliginin ve monomer karisimindaki oranlarinin degisiminin,

cekirdeklenme asamasini 6nemli derecede etkiledigi belirlendi.
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v’ Cekirdeklenme asamasindaki degisikligin tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimi

cok cesitli degerler alabilen latekslerin sentezine olanak verdigi goruldi.

v Kopolimer taneciklerin yizey ozelliklerinin maleik asit diesteri tiriinden ve
oranindan 6nemli derecede etkilendigi ve bunun da tanecik etkilesimi tizerinde 6nemli

bir rol oynadigi saptandi.

v DBM’nin DOM’a kiyasla tanecik yiizeyine yerlesme egiliminin daha fazla oldugu ve

bunun lateks taneciklerinin kararhhgini arttirdigi belirlendi.

v Yine monomer karisimindaki monomerlerin &zelliklerine bagli olarak, kopolimer
tanecik ylzeyleri ile polimerizasyondaki kararlilig1 saglayan sistemin etilesimleri sonucu
ylzey gerilim, vizkozite, iletkenlik ve zeta potansiyeli gibi lateksin koloidal 6zelliklerinin
onemli derecede etkilendigi gozlendi. Bu analizler, 6zellikle yiksek DBM ve DOM

oraninin latekslerin kararliligini 6nemli derecede arttirdigini gésterdi.

v’ Komonomer tiirli ve oranina bagl olarak ¢cok genis bir viskozite araligina sahip

lateksler elde edildi.

v Her iki maleik asit diesteri varliginin da VAc'iIn MFFT ve T, degerlerini azaltici etkisi
oldugu gorildi. Kopolimer bilesimindeki bu komonomerlerin artmasi bu iki 6nemli
ozelligin degerlerinin de giderek azaldigi belirlendi. DOM’un DBM’ye kiyasla MFFT ve T,
degerlerinin azalmasi Uzerinde daha glcli bir etki yaptigl, monomer karisimindaki

oraninin artigi 6lglistinde de MFFT, T, degerlerindeki diistisiin de arttig1 saptandi.

v’ Maleik asit diesterlerinin VAc emiilsiyon polimerleri yapisinda olusunun bu
polimerlerin filmlerinin suya karsi direnclerini oldukca arttirdigi saptandi. DOM ve
DOM’In kopolimer yapisindaki oraninin artisinin bu 6zelligin artmasina etkisinin cok

daha fazla oldugu belirlendi.

v VAc-DBM ve VAc-DOM emiilsiyon kopolimerlerinde kullanilan stabilizasyon
sisteminin (noniyonik emiulgatorler NP10+NP30 ve noniyonik reaktif surfaktan’dan
olusan) latekslerin kararhliginin saglanmasinda oldukc¢a etkili oldugu gorildi. Bu
noniyonik sistem varliginda latekslerin donma-cozilme, iyonik siddet ve sicaklik

karsisinda direncg gosterdikleri saptandi.

v VAc-DOM emiilsiyon polimerizasyonu sisteminde, Noniyonik reaktif surfaktan o-

NMA’in NP10 ve NP 30 ile birlikte kullanihiginda hem polimerizasyon sirasinda hem de

181



elde edilen latekte kararliligi arttirici etkisinin oldugu tespit edildi. Bu reaktif
surfaktanin reaktor ve besleme arasindaki dagihminin da 6nemli ve tamami beslemede

oldugu durumda kararlihgin iyilestirilmesine etkisinin en fazla oldugu belirlendi.

v VAc-DOM emiilsiyon polimerizasyonunda bir limit emiilgatér konsantrasyonunun
olugu saptandi. Bu limit deger icin en kararl, en kiicik tanecik boyutunda ve en dar
dagilimli lateksin eldesi mimkin oldu. Bu limit deger ile 100 nm civarinda ortalama

tanecik boyutu elde edildi.

v'VAc-DOM emiilsiyon polimeri icin secilen potasyum persilfat baslaticisinin
polimerizasyondaki dagiliminin lateks ve film oOzellikleri Gzerinde 6nemli etkisinin
oldugu ve bu baslaticinin baslangicta reaktérdeki miktarinin artmasinin latekslerin

kararhhgini arttirdigi saptandi.

Sonug olarak, DBM ve DOM kullanilarak ve bunlarin oranlari degistirilerek, termal
baslatici ve noniyonik emilgatorlerden, reaktif surfaktandan olusan kararh kilicilar
varhginda cok farkl uygulama alanlari icin, cok genis bir aralikta lateks, film ve fiziksel
Ozelliklere sahip c¢ok cesitli VAc esasli emidlsiyon polimerlerinin sentezinin

gerceklestirilmesinde basari olundugu gorildi.
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DSC TERMOGRAMLARI
B1- Reaktordeki Baslangi¢ Baslatici Miktarindaki Degisim
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B2- Reaktordeki Baslangi¢ Baslatici Miktarindaki Degisim
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B3- Komonomer Tiirii ve Oranindaki Degisim
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