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OZET

TEZ BASLIGI: FLOROAKRILAT KOPOLIMERININ EMULSIYON

POLIMERIZASYONU YONTEMIYLE SENTEZLENMESI ve ELDE
EDIiLEN FiLMLERIN KARAKTERIZASYONU.

YAZAR ADI: NEBiYE GUNGORDU

Emiilsiyon polimerizasyonu, su ortaminda suda c¢Oziinen bir baglatici ile
gergeklesen polimerizasyon teknigidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger
polimerizasyon tekniklerine gore avantajlari; yiiksek mol kiitleli polimerler elde
edilmesi, dagitict ortam olarak su kullanildigr i¢in 1s1 aktarinminin ve sicaklik
kontroliiniin kolay olmasi, organik ¢o6ziicii kullanilmadigindan dolayr ¢evreye

zararsiz bir teknik olmasi, elde edilen {iriiniin dogrudan kullanilabilmesidir.

Endiistride emiilsiyon polimerizasyonu ile {iretilen kolloidal taneciklerle
kaplama filmi olusturulur. Son yillarda akrilat monomerleri ile floroakrilat
monomerinin verdigi kopolimerler, hidrofobik ylizey eldesinde kullanilmaktadir.
Florun giiclii elektronegativitesi ve diisiik polarizabilitesinden dolay1 iyi su ve yag
iticiligine sahip oldugu icin floroakrilat monomerler yiizey biliminde 6nemli yere

sahiptir.

Bu tezin amaci; floroakrilat monomeri, vinil asetat monomeri, metil metakrilat
ve butil akrilat monomerini kullanarak emiilsyon polimerizasyonu yontemiyle
hidrofobik yiizeyler olusturacak lateks elde etmek ve elde edilen yiizeylerin
ozelliklerini incelemektir. Ayrica, emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilacak
monomer, emiilgator, baslatict ve diger katkilarin cins ve konsantrasyonlarinin lateks

ve yiizey tizerinde etkilerini saptamaktir.

Calisma ii¢ ana bolmden olusur. Timiinde flor kaynagi olarak perfloro
alkiletil metakrilat (Zonyl TM) kullanildi. Baslatici olarak tiim reaksiyonlarda

amonyum persiilfat tercih edildi. Her ¢alismada belirlenen numunelerin T, ve Twver



sicakliklari, tanecik boyutu, termal stabilite analizi ve su temas agist Olglimleri

yapildu.

Birinci boliim, polivinil alkol i¢eren poli(floro akrilat-co-VAM-co-BUA) ve
poli(floro akrilat-co-VAM-co-MMA) latekslerin sentezlenmesidir, su temas agis1 90°
olan polimerik filmler elde edilmistir. Emiilgator olarak nonil fenol-30 etoksilat

kullanildi.

Ikinci boliim; poli(floro akrilat-co-MMA-co-BuA) sentezlendi, emiilgator
olarak sodyum dodesil siilfat kullanildi, su temas agis1 106° olan polimerik film elde

edilmistir.

Ucgiincii béliim emiilgatdrsiiz poli(floro akrilat-co-MMA-co-BuA) lateksinin

sentezlenmesidir, polimerik film tizerinde 120° su temas agis1 elde edilmistir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHESIS OF FLUORO ACRYLATE

COPOLYMER BY EMULSION POLYMERIZATION METHOD AND
CHARACTERIZATION OF OBTAINED FILMS.

AUTHOR: NEBIiYE GUNGORDU

Emulsion polymerization is the polymerization method which occurs in the
aqueous media with an initiator that dissoves in water. The advantages of the
emulsion polymerization according to other polymerization techniques are to obtain
high molecular weight polymer, better heat transfer and temperature control within
water medium. It is also an environmentally friendly technique that is no organic

solvents are used and the product can be used as final product after polymerisation.

In the industry, colloidal particles which are obtained by emulsion
polymerization are used as surface coatings, adhesives. In the recent years,
copolymers including acrylate and fluoro acrylate monomers are used to achieve
hydrophobic surfaces. Fluoro acrylate monomers have strong electronegativity and

low polarizability that leads high oil and water repellency.

The aim of the thesis is the synthesis of a latex that gives a hydrophobic
surface by using vinyl acetate, metyl metacrylate, butyl acrylate monomers in the
emulsion polymerization and also the investigation of the properties of the these

surfaces.

The study consists of three main parts. Perfluoro alkylethyl methacrylate
(ZONYL TM) was used as fluor source in all the polymerizations. Ammonium
persulphate was prefered as initiator in all parts. T, and Twrr temperatures, particle
size, thermal stability and water contact angle measurements were done on the

samples after film forming.



vil

In the first stage of this study, polyvinyl alcohol including poly(fluoro
acrylate-co-VAM-co-BuA) and poly(fluoro acrylate -co-VAM-co-MMA) latexes
were synthesed and polymeric films that gives 90° water contact angle were

obtained. Nonyl phenol-30 etoxylate was used as emulgator in these receipes.

In the second stage; poly(fluoro acrylate-co-MMA-co-BuA) copolymers were
synthesed, sodium dodecyl sulphate was used as emulgator, 106° water contact angle

was obtained on these copolymer surfaces.

In the third stage, poly(fluoro acrylate-co-MMA-co-BuA) copolymer was
obtained by emulsifier free emulsion polymerization and 120° water contact angle

was measured on the polymeric film.
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1. GIRIS

Emiilsiyon  polimerizasyonu  teknik  olarak  sentetik  kauguklarin
polimerizasyonuna kullanilir. Birinci Diinya Savasi Oncesinde Bayer ¢alisanlar
sentetik kaucuk {iiretmek i¢in ilk emiilsiyon polimerizasyonu yapmislardir. Bu
gelismenin  yasanmasindaki sebep, dogal kaugugun oda sicaklifinda dagmik
parcaciklari kolloidal polimerlerle stabilize edilerek iiretilebilir olmasidir, bu nedenle
kimyacilar bu durumun aynisini taklit etmislerdir. Bayer ¢alisanlar jelatin, nigasta
yumurta beyazi gibi dogal olarak olusan polimerleri koruyucu kollaid olarak
kullanmiglardir. Bu giiniin sartlarina gore bu siispansyon polimerizasyonu kapsamina
girmektedir. Yiizey aktif madde ve baslatict kullanilarak 1920° lerde yapilan ilk
dogru emiilsiyon polimerizasyonu izopren polimerizasyonudur. ikinci Diinya Savasi
sonunda emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle sentetik kaucuk sentezinde bir¢ok
etkili yontem gelistirilmistir, fakat bunlarin ¢ok azi bilimsel literatiire girmistir.
Sitiren—biitadien kaucugu 1940’ larda emiilsiyon polimerizasyonu yoOntemiyle
iiretilmis ve bunu ardindan polikloropren, poli(metilmetakrialt), polistiren, poli(vinil
kloriir), poli(vinil asetat), homopolimerleri ve akrilonitril, stiren, biitaiden

monomerlerinin kololimerleri bu yontemle iiretilmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan temel kimysallar monomer, dagitict
ortam, emiilgator ve baslaticidir. Stiren, akrilik esterler, metakrilik asit gibi
monomerler suda ¢ok az ¢oziiniirler, hidrofobiktirler. Emiilgator suya eklendigi anda
su yiizeyinde birikir ve kritik misel konsatrasyonuna ulastiktan sonra miseller
olusturmaya baglar. Bu miseller hidrofobik olan monomerin girip polimerlesecegi
yerlerdir. Baglatict suda c¢oziinlir ve radikalleri olusturur. Olusan radikaller

monomerlere misel i¢inde birleserek polimer zincirini olusturur [Chern, 2006].

Florlu polimerlerin essiz termal, kimyasal ve mekanik stabilitelerinden ve
disiik ylizey enerjilerinden ileri gelir. Bu ozellikler florlu polimerleri 6zellikle
biyoteknoloji, mikroelektronik ve diger uygulamalar i¢in uygun aday yapar, islem
sicakliklart ve 6zellikle film olusturmak zor olabilir. Bunlara ilaveten karmasiklik
florlu monomerlerin su fazda limitli ya da hig¢ ¢6ziiniirliigii olmamasindan dogar. Bu

engelleri yenmek i¢in bir yaklasim da florlu monomerlerle biitiinlesebilen diger



monomerik tiirlerle stabil koloidal partikiiller olusturmak i¢in kopolimerlesmesidir

[Misra et al., 2007].

Florlu kimyasallar tipik olarak, perfluoroalkyl grubu (-CF,),F) iceren
kopolimer sistemleridir. Perfloroalkil zincirinde askida bulunan -CF; daha diisiik
ylizey serbest enerjisi saglar tipik politetrafloroetilene (polimer ana zincirinde yari
oranda -CF, igeren malzemeler) gore. Perfloroalkil zincir uzunlugu arttik¢a olusan
filmin yiizey ozellikleri politetrafloroetilenin filmin yiizey 6zelliklerine yaklasir.
Hidrokarbon ve fluorocarbon monomerlerinden olusan akrilik kopolimerleri yaygin
olarak diisiik ylizey enerjisi sistemleri hazirlamak i¢in kullanilir. Genellikle, flor
iceren kimyasallarin kopolimer karisimi diger ko ya da homo polimerlerin
karigiminin bir parcasidir. Kopolimerizasyon polimerin 6zelliklerininde sistematik
degisiklikler yapmanin en etkili ve genel yontemidir, ticari polimerlerin iiretiminde

ve yapi-0zellik arasindaki temel iliskiyi kurmada kullanilir [Junyan et al., 2009].

Bugiine kadar flor iceren film olusumu ve lateks eldesi hakkinda ¢ok az sayida
detayli ¢calisma rapor edildi. Serbest radikalik lateks partikiillerini sentezlemesinden
sonra [Zhao et all., 1990], 1997 yilinda perfloroalkil etil metakrilat (Zonyl TM)
kullanilarak sentezlenen lateksten elde edilen filmlerin termal stabilitesi,
fotodegradasyonu ve stabilitesi incelenmistir [Allen et al., 1997]. Bu iki ¢alismada,
perfloroalkil etil metakrilat (Zonyl TM) beslemede kiitlece % miktar1 ve reaksiyona
eklenme sekli degistirilerek olusan film tizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica
pahal1 olan flor miktarin1 olusan son filmde daha fazla diistirmek icin flor igeren ve
icermeyen lateksler karistirllarak karisim  sonrasinda olusan filmin yapist

incelenmistir [Thomas et al., 1997].

Elde edilen filmlerin hidrofobik O6zelliklerini arttirmak i¢in hidrofilik olan
ylizey aktif maddeler olmadan emiilsyon polimerizasyonu yontemiyle lateks
sentezlenmistir. Flor kaynaginin olarak yan zincir uzulugu farkli monomerler
kullanilmis, yan zincirin uzunlugu arttik¢a elde edilen lateks filmin termal stabilitesi

ve kiirlemeyle su kontak agis1 da artmistir [Linemann et al, 1999].

Bu calismalarin bir adim daha 6tesi miniemiilsiyon yontemiyle elde edilen

lateksler ve bu latekslerin flor icermesidir. Bu ¢aligsma ile birlikte, mini emtilsiyon ile



elde edilen lateks ve geleneksel yontemle elde edilen lateksin karistirilarak film elde

edilmis ve elde edilen film ylizeyi incelemistir [Thomas et al., 2000].

Florun giiclii elektronegativitesi ve diisiik polarizabilitesinden dolay1 iyi su ve
yag iticiligine sahiptir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1 yiizey kaplamasi, tekstil, bina
boyalarinda, deri ve kagit sanayinde kullanilir. Calismada maliyet fiyatini diistirmek
icin ¢ekirdek-kabuk emiilsyon polimerizasyon teknigi kullanilmistir [Dreheret al.,
2005]. Flor monomeri genellikle diisiik yiizey enerjisini saglamak icin kabuk
kisminda yer almaktadir [Landfester et al., 2002]. Kabuk kisminda yer almasini
saglamak icin de flor ¢ekirdek kismimin olusmasi icin katilan beslemede yer almaz.
Ikinci asamdaki beslemeye katilir. Diger emiilsiyon polimerizasyonu ydntemleriyle
karsilastirildiginda ¢ekirdek-kabuk emiilsiyon polimerizasyonu 6zel bir morfolojiye
sahiptir. Bu yap1 lateksten olusturulan filmlere iy1 ozellikler kazandirir. Yiizey
gerilimi ve hidofobite farkindan dolayr polimerlerden biri film olusumu esnasinda
ylizeye gitmeyi tercih edebilir, bu diisiik flor iceligi ile florlu poliakrilat kaplamalar
iiretiminde ekonomk deger yaratir [Cheng et al., 2002; Xinyan et al., 2008].

Calismamizda florlu akrilat polimeri sentezlendi. Perfloroalkil yan zincir
iceren akrilat polimeri kullanmanin 3 temel avantaji vardir [Chen et al., 2003, Chen

et al., 2005]:

1. Florlu akrilatlar flor igermeyen akrilatlarla reaksiyon verirler.
2. Perfloroalkil yan zincirrdeki zayif molekiiller arasi bagdan dolay1 yiizey
enerjisi disiiktiir tiretilen polimerin.

3. Akrilik ana zincir birgok matrise polimerlerin kolay yapigsmasini saglar.

Bu calismanin amaci; floroakrilat monomeri, metil metakrilat ve butil akrilat
monomerini kullanarak emiilsyon kopolimerizasyonu yontemiyle hidrofobik
yiizeyler olusturulacak lateksler elde etmek ve elde edilen polimerik yiizeylerin
ozelliklerini incelemektir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan monomer,
emiilgator, baslatici ve diger katkilarin cins ve konsantrasyonlarmin lateks ve

polimerik yiizey iizerinde etkilerini saptamaktir.



Bu caligmada, emiilsiyon polimerizasyonu yontemi olarak yari kesikli ¢cekirdek
kabuk reaksiyon yontem kullanildi. Is1 kontroliiniin avantaji ve istenen kopolimerin
yapiminin kolay olmasindan dolay1 endiistride de bu yontem tercih edilir.
Deneylerde, floroakrilat kopolimerinin emiilsiyon polimerizasyonun yontemiyle
sentezi gergeklestirildi. Monomerler, perfloroalkil etil metakrilat (ticari adiyla Zonyl
TM) vinil asetat (VAM), biitil akrilat (BuA) ve metil metakrilattir (MMA). Calisma
iic asamadan olusmaktadir. Ik asamada vinil asetat, biitil akrilat ve flor kaynag
olarak perfloro alkiletil metakrilat (Zonyl TM) monomerleriyle ¢alisildi. Flor igeren
polimer sentezi dagitic1 ortam olarak su kullanilan emiilsyon polimerizasyonunda
florun hidrofobik yapisindan dolay1 zordur. Bu zorluk emiilgatér kullanilarak asildi.
Sentezlenen polimerin film o6zellikleri incelendi. lkinci asamada akrilat
monomerlerinden biitil akrilat ve metil metakrilat kullanildi. Calismanin ikinci
asamasinda da flor kaynagi degistirilmedi. Son asamada ise emiilgatér kullanilmadan
yine ayni flor kaynagi ve ikinci agsamadaki monomerler kullanilarak emiilgator

icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu ile polimer sentezi yapildi.



2. POLIMERIZASYON

Sentetik polimerler ticari boyutta {iretilmeye baslanmadan oOnce insanlar,
giyinme veya dokuma amacli gereksinimlerini yiin, pamuk, jiiit, keten tiirii dogal
liflerden saglamiglardir, giinlik hayatta yararlandiklari esya ve malzemelerin
yapiminda ¢elik, cam, odun, tas, tugla ¢cimento gibi malzemeler kullanmislardi. 1930
yillarindan itibaren, 6zellikle II. Diinya Savasi’ ndan sonra insanlar tarafindan
yapilan iirlinlerin ¢esitliliginde belirgin bir artis gézlenmistir. Bunun nedeni polimer
kimyasindaki gelismelere bagl olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin sentetk
yontemlerle tiretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilart polimer olan bu
malzemelerin insanlarin yasamlarini kolaylastirict etkileri giiniimiizde de hizla
sirmektedir. Polimerle; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen kimysal acidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu

ozelliklerinden dolay1 polimerler her bilim dalinin ilgisini ¢ekmistir.

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanan ve boylece biiyiik molekiiller
olusturan kiiciik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimer ise c¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir.
Polimer kelimesi ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik anlamina gelen —meros
kelimelerinin birlesiminden olusur. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimesi
iizerine polimer molekiiliine doniisiir. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce,

binlerce monomerden gelen birim bulunabilir.

Polimerler ve polimerizasyon ile alakali terimlerden kisaca bahsetmek
gerekirse konformasyon, konfigiirasyon ve polimerizasyon tekniklerinden kisaca

bahsedelim.

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda donme
hareketleriyle alabilecegi bag kopmadan olusan her tiirlii geometrik seklildir. Polimer
zincirleri bulunduklart kosullara gore baglar etrafindaki donmeyle degisik
konformasyonlara girerler. Sekilleri g6z oniine alinarak polimer zincirleri i¢in iki u¢

konformasyon tanimlanabilir; birincisi zincirin tam uzamis hali ve ikincisi de tam



yumak sekli almis halidir. Polimer zincirlerinin bu iki konformasyonda bulunma

olasiliklar1 olsa da genellikle rastgele biikiilmiis halde bulunurlar.

Konfigiirasyon, bir molekiiliin atom kaybetmeden ya da yeni atom katilmasi
olmadan bag degisikligi ile alabilecegi sekillerdir. CH, = CHR seklinde olan vinil
monomerenin —R yan guruplarinin polimer zinciri iizerinde dizilisine bagli olarak
sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Bu diizenlemelere taktisite
denir. Koordinasyon polimerizasyonu yontemiyle taktisitesi belli polimeler
sentezlenir. Bizim konumuz disinda oldugu i¢in koordinasyon polimerizasyonu

ayrintili olarak incelenmeyecektir.

Polimer sentezi esnasinda polimerizasyon ortaminda olusacak zincirlerin
uzunlugu kontrol edilemez. Polimerizasyonun her asamasinda farkli biiyiikliiklerde
polimer molekiilleri bulunur ve polimerizasyon sonunda elde edilecek polimer i¢in
de ayni durum gegerlidir. Bu nedenle polimer i¢in verilen mol kiitlesi degerleri
ortalama degerlerdir. Polimerlerin mol kiitlelerinin biiytikliikleri, polimerin tiirii ve

kullanim yerine gore degisir.

Polimerler degisik kimyasal tekimelerden yararlanarak sentezlenirler. Bunlar,
genel isleyis mekanizmasi agisindan basamakli ve katilma polimerizasyonu olarak
adlandirilirlar. Basamakli polimerler, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icinde labartuvar ve endiistri basamakli polimerizasyon kosullanirma en uygun olani

kondenzasyon tepkimeleridir.

Kondenzasyon tepkimeleri, fonksiyonel guruplari bulunan iki molekiiliin
arasindan kiigiik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel
gurup, bir molekiiliin kimyasal tepkimlerde yer alan kismmin adidir. Poli ve mono
fonksiyonlu asitler, mono ve poli fonsiyonlu alkoller ile 1s1 alarak reaksiyon verirler
ve bunu sonucunda ester, poliester ve su olusur, Sekil2.1. goriildiigii gibi. Bu

reaksiyon olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi ile devam eder.



_ b —> ’_
R—COOH + R’—OH R’—COOR + H,O
Asit Alkol Ester Su

Sekil2.1. Kondenzasyon tepkimesi.

Kondenzasyon reaksiyonunda mono fonksiyonlu alkol ve asitler kullanilirsa
mono ester, poli fonksiyonlu guruplar iceren hammaddeler kullanilirsa poli ester
dretilir. Alkid, poliester, palstifiyan iiretimi kondenzasyon polimerizasyonu ile
yapilir. Kondenzasyon tepkimesi solventli ve solventsiz proses olarak ikiye ayrilir.
Solventli proseste, polikondenzasyon esnasinda olusan suyu ortamdan uzaklastirmak
i¢cin suyu ortamdan tasiyacak toluen ya da kisilen gibi bir solvent kullanir. Solventsiz
proseste ise olusan su ortamdan vakum uygulanarak ya da inert gaz ortama verilerek

uzaklastirilir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiyiimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye
girmemis monomer bulunur. Ticari polimerlerden polisitiren, katilma
polimerizasyonun yatkin olan stiren monomerinin polimerizasyonuyla {retilir.
Katilma polimerizasyonu radikalik ve iyonik katilma olarak ikiye ayrilir. Radikalik
katilma polimerizasyonunda polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir
bliyiimesi saglanir. Emiilsiyon polimerizasyonu radikalik katilma polimerizasyonu

oldugu i¢in katilma polimerizasyonu ayrintili olarak B6liim 3” te incelenmistir.

2.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin kolay incelenmsei i¢in smiflandirilmasi sarttir. Bu smiflandirma

su sekilde yapilabilir;

1. Molekiil agirliklarina gore.
Dogada bulunup bulunmamalarina gore.

Organik ya da anorganik olmalarina gore.

W

Is1 karsisinda davraniglarina gore.



5. Polimer zincirinin fiziksel yapisma gore.
6. Polimer zincirini olusturan monomerlerin dizilisine gore.

7. Sentezlenme sekillerine gore.

Polimer zincirinde tekrar eden birim sayis1 ondan kiiclikse oligomer olarak

adlandirilir.

Polimer temelde dogal ve sentetik polimerler olarak ayrilir. Dogada
kendiliginden bulunan polimerler; dogal kaucuk, ipek ve yiin gibi malzemelerdir.
Sentetik polimerler ise monomerlerden sentezlenen polimerlerdir; polietilen,
poliester, poliamid, vb. Ayrica dogal polimerilerin modifikasyonuyla elde edilen
polimerler vardir, bunlar yar1 sentetik polimerler olarak adlandirilir, 6renegin dogal

selillozdan elde edilen rejenere sdliiloz ve diger seliiloz tipleri.

Yapisinda karbon atomun disinda hidrojen, kiikiirt, oksijen ve azot atomu
bulunduran polimerler organik polimerler olarak smiflandirilir. Organik polimerler
karbon zincirli ve hetero zincirli olabilir. Karbon zincirli polimerlere 6rnek olarak
poli etilen verilebilir, (-CH2-CH2-),. Hetero zincirlilere Orenek olarak
poliformaldehid verilebilir, (-CH2-O-),. Inorganik polimerler ise yapisinda karbon

atomu bulunmaz onun yerine silisyum, germanyum, kiikiirt, vb elementler bulunur.

Isisal davraniglarina gore polimerler termoplastik ve termoset olarak iki
gurupta incelenir. Termoplastikler diiz zincirli polimerlerdir ve 1siyla kaliplarda
sekillendirilebilirler. Polietilen, polipropilen polistiren, vb. Termoset polimerler ise
capraz baghdir. Isitildiklarinda sekillenmezler 1sitmaya devam edilirse yanarlar.

Uretim esnasinda kalip i¢inde polimerlesme gercekleserek sekillendirilebilirler.

Polimer molekiilii boyunca birbirine baglanarak molekiiliin ana iskeletini
olusturan atomlar dizisine ana zincir denir. Zincir yapilarina gore polimerler
dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli olmak iizere iige ayrilirlar, Sekil 2.2. Dallanmis
polimerleri de kendi aralarinda dallanma sekillerine gore tarak ve dentrik olarak
ayirabilirz. Dogrusal polimerlerde ana zincir lizerinde sadece yan guruplar bulunur.
Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciide coziiniirler ve 1sitilarak sekillendirilebilirler.

Dallanmig polimerlerde ise ana zincir kendi kimyasal yapisina o6zdes dal



gorliniimiinde baska zincirlerle kovalent bag ile baglanmistir. Dallanmig polimerlerin
ozellikleri, genellikle dogrusal yapilarina yakindir. Dogrusal ve dallanmis
polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde bir etkilesim bulunmaz. Ana
zincirleri birbirine degisik uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglar iizerinden
bagli olan polimerlere capraz bagli polimerler denir. Capraz baglanmis polimerler
coziiciide coziinmezler, belli oranda sisebilirler. Sisme orani ¢apraz bag yogunlugu
ile iliskilidir. Capraz bag yogunlugu arttikga polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi

azalir.

TN T T~ Dogrusal

/S\V\)/T\ Dallannus - Tarak

;\&f,%\f Dallanmis - Dendritik

Capraz Baglanns
Sekil2.2. Zincir yapilarina gore polimerler.

Polimer zincirini olusturan monomerlerin dizilisine gore, temelde homo polimer
ve kopolimer olmak tizere ikiye arilir, Sekil 2.3. bir ¢esit monomerden sentezlenen

polimerlere homopolimer denir, polietilen, polistiren,vb. lki ya da daha fazla
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monomer ¢esidi iceren polimerlere ise kopolimer denir ve monomer dizilis sirasina
gore blok, ardisik, rastgele ve as1 (graft) polimerler olarak dorde ayrilir. Blok
kopolimer monomer A ve monomer B’ nin blok seklinde birbirine baglanmasiyla
olusur. Ardisik kopolimerde ise A ve B monomerleri ard arda sirasiyla zincir
iizerinde siralanir. Rastgele kopolimerlerde ise bir sira gozlemeksizin bu iki
monomer zincir ilizerine yerlesir. As1 (graft) kopolimerlerde ise A monomersnden
olusan makromolekiil zincirine B molekiiliinden olusan oligomerler asilanarak dalli

kopolimer olusturulur.

A—A A—A—B B B B— Blok kopolimer
A—B A—aB A—B A B Ardisik kopolimer
—A—B —B—A—F—8B —A A —A Rastgele kopolimer

— W —

—w

—A—A —A—A— A—A —A —A— As1 (graft) kopolimer

B—B—

Sekil 2.3. Monomer dizilisine gore kopolimer ¢esitleri.

Ardigik ve reastgele kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri 6rnegin camsi gegis
sicaklig1 gibi kendini olusturan homopolimerlerden farklidir. Blok kopolimerin ise

cogu fiziksel 0Ozelligi kendini olusturan homopolimerlerin arasindadir. As1
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kopolimerin fiziksel 6zellikleri de kendini olusturan homopolimerin 6zellikleri

arasindadir.

Sentezlenme sekillerine gore polimerler Bolim 2.2° de ayrintili olarak

incelenecektir.

2.2. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerlerin yapist kadar polimerizasyon yontemi de c¢ok Onemlidir.
Endiistride en ¢ok kullanilan polimerizasyon radikalik katilma polimerizasyonudur.
Radikalik katilma polimerizasyonu ekzotermik oldugu icin agiga c¢ikan 1sinin
reaktorden wuzaklastirmasi gereklidir. Reaktoériin  karisma sisteminin  yiiksek
viskoziteden zarar gérmemesi ve yiiksek viskozitenin 1s1 aktarimini engellememesi
icin polimerizasyon ortaminin Ozelliklerinin degistirildigi farkli polimerizasyon

teknikleri uygulanir.

Vinil monomerleri, 6megin vinil astat, akrilonitril, vb sadece katilma
posesiyle polimerlesirler. Katilma polimerizasyonlarinda zincir baglamasi1 olduktan
sonra bunu ¢ok sayida monomer molekiiliiniin basarili sekilde biiyliyen polimer

zincirine eklenmesi takip eder [ Erbil,2000].

Polimer tiretiminde kullanilan endiistriye teknikler soyle siralanabilir;
1. Kiitle (y181n) polimerizasyonu
(Cozelti polimerizasyonu
Siispansiyon polimerizasyonu
Ara ylizey polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu

AN O S o

Kati hal polimerizasyonu
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2.2.1. Kiitle (Y1g21n) Polimerizasyonu

Reaksiyon girdisi olarak yalnizca saf monomer ve baslatict bulunur. Bu
proseste monomer 1sitilip, ultraviyole 1sinlarin etkisiyle veya baglatici eklenerek
polimerlestirilir.  Sivi, katt veya gaz halindeki monomerler bu teknikle
polimerlestirilebilseler de kati monomerlerin kiitle polimerizasyonu endiistriyel

agidan onemsizdir.

Kiitle polimerlesme reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan ortamin devamh
karigtirllmas1 ve 1s1 aktariminin saglanmasi gerekir. Bu sistemde polimerlesme ile
beraber ortamin viskozitesi artar ve karistirma zorlasir. Bu ylizden homojen bir 1s1
yaytlimi ve sicaklik kontrolii saglanamaz. Reaksiyon ortaminin sicakliginin
degismesi, elde edilen polimerlerin molekiil agirliginin azalmasma sebep olur. Bu
nedenle kiitle polimerizasyonu, 6nce % 30-35 doniisiime kadar diisiik sicaklikta,
sonra sicaklik artirilarak % 98-100 doniisime kadar olmak iizere iki asamada
gergeklestirilir. Sanayide poli( metil metakrilat) veya poli( metil akrilat)tan yapilmis
boyutlardaki levhalar, bloklar, c¢ubuklar, vb iriinler kalip i¢inde kiitle

polimerizasyonu ile hazirlansa da laboratuvar arastirmalarinda daha ¢ok tercih.

Uygulama kolayligi, ekonomik olmasi, saf polimer eldesi, polimerin
dogrudan islenebilmesi, polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi gibi 6zellikleirnden
dolay1 diger polimerizasyonlardan iiztiindiir. Ortamda monomer ve baslaticidan
baska madde bulunmadigi i¢in monomerin polimerlesme egilimi, baslatic1 etkinligi,
safsizlhik ve katkilarin polimerizasyon {zerindeki etkisi, kopolimerizasyon
calismalarinda reaktivite oranlarinin bulunmasi gibi kinetik veriler saglikli bir sekilde

elde edilmesini saglayan bir yontemdir.
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2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerizasyon
yontemidir, Sekil 2.4. Cozelti polimerizasyonunda kullanilan ¢6ziicii hem monomeri,
hem de olusan polimeri iyi ¢6zmelidir. Bu polimerizasyon homojen ¢ozelti
polimerizasyonudur. Monomer c¢oziiciide ¢6ziildiigli i¢in konsantrasyonu zamanla
azalir, dolayisiyla karistirma ve sicaklik kontrolii kolaylasir. Bu nedenle elde edilen
polimerin  molekiil agirligi  artar.  Cozelti  polimerizasyonunun  kiitle
polimerizasyonundan {istiin gelen bu yonlerine karsilik ¢6ziiciiniin polimerizasyon
reaksiyonundan sonra ortamdan uzaklastirilmasi zordur. Bu nedenle sanayide bu
metot ¢ok kullanilmaz. Stirenin monomerinin toluen veya benzen i¢indeki, N-vinil
karbozol monomerinin diklorometan i¢indeki, akrilamit monomerinin su i¢indeki

polimerizasyonlari homojen ¢6zelti polimerizasyonuna 6rnektir.

Coziiclinlin  monomeri ¢ozmesi olusan polimeri ¢dzmemesi durumunda
polimer toz veya tanecikler halinde ¢okerek ¢ozeltiden ayrili. Hetorojen ¢ozelti
polimerizasyonu ya da ¢dkelti polimerizasyonu adi verilir. Akrilonitrilin su i¢indeki,

N-vinil karbazoliin asetonitril i¢indeki polimerizasyonlar1 hetorojen ortamda ilerler.

4 Monomer
L = Cozilcid
Baslatica

b 4

Sekil 2.4. Cozelti polimerizasyonunun genel gésterimi.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilan ¢dziiciiniin se¢imi énemlidir. Coziicli
pahal1 ve sagliga zararli olmamalidir. Ayrica, ¢oziiciinlin polimerizasyon kosullarina

uygun erime veya kaynama noktasi, polimerden kolay uzaklastirilma, diisiik
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alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme gibi 6zelliklere sahip olmas1 da
beklenir. Bu kosullar1 genellikle alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterle, alkoller

ve eterler saglar.

Su sagliga zararsiz oldugu icin tercih edilen bir c¢oziiciidiir. Ancak,
monomerlerin ¢ogu suda ¢oziinmez ve su i¢inde ¢bzelti polimerizasyonu yapmay1
imkansiz hale getirir. Poliakrilonitril, poli(N-vinil polidon), poliakrilamit, poli(akril-
asit), poli(metakrilik asit), vb polimerler suda ¢ozilindiikleri i¢in su ortaminda ¢ozelti

polimerizasyonu yontemiyle sentezlenebilirler.

Coziiclilerin pahali olmasindan dolay1 ¢ozelti polimerizasyonu endiistride
tercih edilmeyen bir yontemdir. Is1 aktarimi1 kolayligi, viskozite diisiikliigii, sicaklik
kontrolii kolayligi, iirliniin kullanima hazir olmasi gibi avantajli yonleri vardir.
Dezavantajlar1 ise sOyle siralanabilir; ¢dziiciiye zincir transferinden dolayr mol
kiitlesi diisiik olur, ¢oziiciiniin polimerden uzaklastirilmas: ayr1 bir maliyet gerektiri,

coziicliden dolay1 ¢evre kirliligi ortaya ¢ikar.

2.2.3 Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda 6nce baglatict monomerde ¢oziiliir, sonra su
ilave edilir ve hizla karistirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Olusan
damlalar 0.1-1 cm ¢apindadir. Bu nedenle inci ya da tanecik polimerizasyonu olarak

da adlandirlir, Sekil 2.5. Bu taneciklerin ¢api1 karistirma hizi ile ters orantilidir.

Polimerizasyon baslatict olarak monomerde ¢o6ziilen benzoil peroksit gibi
baslaticilar kullanilir. Siispansiyonun kararli kilinmasi ve olusan polimer
parcaciklarinin  birbirine  yapismamast  i¢in  ortama suda  ¢Oziilebilen
karboksimetil/seliiloz, toz halinde potasyum karbonat, baryum karbonat,bentonit gibi
stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1 ortamdaki su tarafindan
giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Polimer ¢ok kiigiik pargaciklar halinde

elde edildiginde paketlenmeye, islemeye c¢ok elveriglidir. Siispansiyon
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polimerizasyonu bu bakimdan diger polimerizasyon metotlarina gore daha iyidir ve

sanayide yaygin olarak kullanilir.

Bu polimerizasyon tekniginde karsilasilan en biiyiilk sorun taneciklerin bir
araya toplanarak topaklanma egilimidir. Monomer damlalart polimerizasyon
ilerledik¢e iclerinde farkli miktarda polimer bulunduran taneciklere doniistirler.
Monomerin polimere doniisiim orani %10-20 oldugunda ortamda viskozite artisi
olur, bu dedniisiim %50’ ye ulastiginda tanecikler kiimeleserek bloklasabilir. Bunu
Oonlemek icin pudra, kaolin, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar gibi

anorganik mazlemeler kullanilir.

Sekil 2.5. Siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile elde edilen polimerler.

Bu yontemin avantajlari; 1s1 aktarim kolayligi, viskozite diisiikligi, sicaklik
kontrolii kolayligi, polimer taneciklerinin kontoliinlin bu ydnteme ¢ok benzeyen
emiisiyon polimerizasyonundan kolay olmasi, organik c¢oziicii kullanilmamasidir.
Dezavantajlart ise; suyun ve stabilizatoriin polimerden uzaklastirilmasi ig¢in yan
islemler uygulanmasi, daha ¢ok kesikli iiretime uygun olmasi, camsi gegis sicakligi

polimerizasyon sicakliginin altinda olmasidir.

2.2.4 Ara Yiizey Polimerizasyonu

Stispansiyon, emiilsiyon polimerizasyonlar1 gibi iki ayr fazda gergeklesen
polimerizasyon teknigindir. Bu yontemde karigtirma yapilmaz, iki faz arayiizeyde
birbirine temas eder. Poli (hekzametilen sebakamit) (naylon 6-10), dikloriir ve
hekzametilendiaminden ¢ikarilarak ara ylizey polimerizasyonu ile hazirlanir. Bir
beher igerisine sebakoilkloriiriin karbontetra kloriirdeki ¢ozeltisi konur ve {izerine

yavas yavas hekza metilen diaminin sulu ¢ozeltisi eklenir.
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Diamin ya da dikarboksilik asitten biri bitene kadar polimerizasyon devam
eder. Polimerizasyon diflizyon kontroliinde ilerledigi i¢in ¢Ozeltinin ara yiizeyinde

olusan naylon 6-10 polimeri siirekli uzaklastirilmalidir, Sekil 2.6.

Sekil 2.6. Ara yiizey polimerizasyonu ile naylon 6-10 sentezi.

Bu yontemle yiiksek mol kiiltleli polimer elde edilir. Fakat dikarboksilik asit
kloriiriin pahali olmasi, organik ¢oziicliniin kullanilmasi ve bu organik ¢oziiclinlin

geri kazanimi i¢in ¢aba harcanmasi bu yontemin dezavantajlaridir.

2.2.5 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi Boliim 3’ te ayrintili olarak incelenmistir.

2.2.6 Kati Hal Polimerizasyonu

Kati haldeki polimerizasyon reaksiyonlari genellikle iyonlastirici 1simnlarla
baslatilir. Isinlandirma kaynagi olarak x-1ginlari, gama-iginlari, hizlandirilmisg
elektronlar, c¢ekirdek reaktorii 1sinlar kullanilabilir. Kati halde baslatilan
polimerizasyon reaksiyonlari serbest radikal ya da iyonik bir mekanizma izleyebilir.
Kati-halde en ayrintili incelenen polimerizasyonlar akrilamit ve akrilik asidi tuzlarn

ile yapilmistir.
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3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Emiilsiyon polimerizasyonu siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklesen polimerizasyon teknigidir. Farkli olan yonleri ise baglatict tiiriiniin
siispansiyon fazinda oldugu gibi organik fazda degil su fazinda ¢6ziinen tiirden

olmasidir.

Su bazli kolloidal ve fizikokimyasal 6zellikli regine iiretiminde emiilsiyon
polimerizasyonu yaygin olarak kullanilan essiz bir yontemdir. Hetorojen serbest
radikal polimerizasyonu hidrofobik olan monomerlerin su icinde emiilgatorler
tarafindan emiilsiyonunu igerir, bunu suda c¢oziinen baslatict Orenegin sodyum
persiilfat ya da yag fazinda ¢6ziinen baslatic1 2,2°- azobisizobiitironitril (AIBN) ile
baglama reaksiyonu izler. Emiilsiyonda kullanilan tipik monomerler butadieni stiren,
akrilonitril, akrilat ester ve metakrilat ester monomerleridir. Olagan dis1 biiyiik yag-
su araylizeyl olusur partikiiller cekirdek halinden polimerizasyon islemiyle
biiytidiikleri i¢in. Bundan dolayi, etkili stabilize ediciler drenegin iyonik ve iyonik
olmayan polivinil alkol, hidroksietil seliiloz gibi fiziksel olarak adsorblanan ya da
kimyasal olarak partikiil yiizeyine yerleserek lateks partikiillerinin ¢okmesini

onleyen koruyucu kolloidler kullanilir [Chern 2006].

Emiilsiyon polimerizasyonu serbest radikalik katilma polimerizasyonu
mekanizmasiyla yiirlir. Emiilsiyon polimerizasyonunu elde edilen partikiillerin
biiyiikliigiine gore miniemiilsiyon ve geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu olarak
guruplandirabiliriz. Kullanilan monomerler suda ¢dziinmedigi i¢cin miniemiilsiyon
polimerizasyonu geleneksel polimerizasyona gore daha iyi bir tekniktir. Bu teknikte
emiilgator sulu ¢ozeltisi ve baslatict igeren monomer sulu ¢ozeltisi belirli siddette, 6n
polimerizasyonu engellemek i¢in 0 °C” de ultrasonik ses uygulanir. Endiistri i¢in ¢ok
uygun bir emiilsiyon polimerizasyonu teknigi degildir. Ayrica, elde edilen lateksin

partiikiil boyut dagilimi da ¢ok genis araliktadir.

Miniemiilsiyon polimerizasyonunda hem partikiil niikleasyonu hem de bunu
takip eden biliylime reaksiyonu 50-500 nm monomer damlalarindan olusur. Bu

polimerizasyon teknigi reaksiyon sicakliginda emiilgatdr, yardimci emiilgator
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yardmiyla su i¢inde bulunan damlalar1 igerir ve baslatici ilavesini takip eder. Ayrica,
miniemiilsiyon polimerizasyonu kinetigi geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu

kinetiginden farklidir [Zhang 2006].

3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanilan Kimyasallar

Emiilsiyon polimerizasyonunun temel girdileri, baslatici, emiilgator, su, ve
monomerdir. Emiilsiyon polimerizasyonu ii¢ kademeden olusur. Bunlar, baslama,
biliyiime ve sonlanmadir. Baslama asamasinda baslatic1 serbest radikallere ayrilir ve
ilk monomere baglanir. Biliyiime asamasinda aktif duruma gecen monomer diger
monomerlerle baglanarak polimer zinciri biiyiir. Biiyliyen polimer zincirininde

bulunan aktif kismin ¢esitli sekillerde uzaklagmasi ile sonlanma gerceklesir.

Emiilgator icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu teknigi ile iiretilen
polimerler miitkemmel su iticiligi ile 6nemli bir yontemdir. Bizim ¢alismamiz temel
olarak tii¢ boliimden olusur. Bunlardan birincisi koruyucu kolloid kullanarak vinil
akrilat kopolimerizasyonu, ikicisi emiilgator igeren floror akrilat kopolimerizasyonu
ve calismanin son basamagi da emiilgatdor icermeyen floro akrilat
kopolimerizasyonudur. Bu ii¢ asamada geleneksel cekirdek kabuk yar1 kesikli

emiilsiyon polimerizasyonu uygulanmistir.

3.1.1 Baslatici

Baglatic1 serbest radikalleri olusturur, radikaller de monomerlerle reaksiyon
vererek polimer zincirlerini meydana getirir. Elektron bombardimani ya da kobalt 60
kaynagindan gama 1simas1 kullanarak yiiksek enerjili radyasyon kullanarak
polimerizasyon baglatilabilir. Ultrasonik metod da bir alternatiftir baslama icin.
Azobisizobiitironitril  (AIBN), bezoil peroksit su i¢inde ¢oziinmedikleri i¢in
emiilsiyon polimerizasyonu baslaticis1 olarak kullanilmazlar. Suda ¢6ziinen tiirevleri

kullanilabilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu neredeyse bastan sona serbest radikal

baslaticilarin katalizorliigiine baghdir. Baslaticilar temel olarak iki sinifa ayrilir.
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3.1.1.1 Termal Baslaticilar

Termal Baslaticilar, 1s1 ile serbest radikallere ayrilabilen baslaticilardir. Bu
baglaticilar kullanildiginda emiilsiyon polimerizasyonu oda sicakliginda ya da oda
sicakliligr altinda ger¢eklesemez. Bu baglaticilarin dekompoze sicakligi 50-70°C’
dir. Bu c¢alismada emiilsyon reaksiyonlarinda persiilfat baslaticilar kullanildi.
Persiilfat tercih edilmesinin sebebi suda ¢oziinerek sebest radikal olusturabilmesi ve
radikal olusturma sicakligmmin sicakligindan yiiksek olmasidir. Bdylece reaksiyon
ortammma girmeden radikaller olusmaz ve bosa harcanmaz. Bu baslaticilar
fiyatlarinin uygun olmasindan dolay1 endiistride de tercih edilir. Ayrica dagitict

ortam olarak kullandigimiz suda ¢oziiniirliikleri yiiksektir.

Persiilfat ve peroksitler olarak iki guruba ayrilirlar. Persiilfatlar potasyum,
sodyum ve amonyum persiilfat baslaticilardir. Persiilfat baslaticilar su ortaminda

termal olarak siilfat iyon radikalini verirler.

S,047 — SO, +S0,.™

Sekil 3.1. Persiilfat baslaticinin radikal olusturma reaksiyonu.

Anyonik emiilgatorler kullanildiginda emiilgatoriin pozitif iyonu monomerce
sisirilen polimer partikiilii, monomer iceren misel ve monomer damlasi iizerine
adsorblanir ve siilfat iyon radikalinin araylizeye difiizyonununu engelleyici bariyer
olusturur. Bu nedenle, polimerizasyonun su fazinda baslamasi daha uygun bir
reaksiyondur, ekelenen monomerlerden olusan oligomerik siilfat iyon radikalinin

araylizeye adsorblanmasi daha kolaydir.

Peroksit baslaticilar, hem su fazda hem de monomer de ¢oziiniirler. Peroksit
baslaticilar yiiksiiz olduklar1 i¢in emiilsiyon polimerizasyonunda anyonik
emiilgatorler ile birlikte kullanildiginda monomere, misele ya da monomerce

sisirilmis polimer partikiiliine diflizlenmede itici bir bariyerle karsilasmazlar. Bu
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nedenle polimerizasyon reaksiyonunu hem suda hem de su misel arayiizeyinde
baslatabilirle. Benzoil peroksitin 1s1 ile radikallere ayrilmasi;

1S1
[C¢H5C(0)]20, » 2CcHsCO,’

Sekil 3.2. Benzoil peroksitin 1s1 ile radikallere ayrilmas.

Calismada  kullanilan  (NH4),S;0g amonyum  persiilfat  baslaticidir.
Baglaticilarin pargalanip radikal olusturabilmesi i¢in pH araliginin da uygun olmasi

gerekmektedir. pH degerini 5—7 tampon ¢6zelti olarak sodyum bikarbonat kullanildi.

3.1.1.2 Redoks Baslaticilar

Redoks baglaticilar, diisiik sicaklikta yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarina gore serbest radikaller olustururlar. En az iki farkli molekiilden
olusurlar. Oda sicaklifinda reaksiyona girmemesi i¢in redoksa baslaticiyr olusturan
molekiiller birbirinden ayr1 tutulur. Oda sicakliginin altida serbest radikal
olusturabilen redoks baglaticilar da vardir. Redoks bagslaticilarla emiilsiyon
polimerizasyonunda diisiik sicaklikta yiiksek molekiil agirligi elde dildigi i¢in
kullanimi1 avantajlidir. Ayrica, reaksiyon sicakligi diisiik oldugu i¢in zincir tranferleri
ve dallanmalar olmaz, lineer polimer zinciri elde edilir. Redoks ¢ifti kullanmanin
dezavantaji ise kirlilige cok duyarli olmalaridir. Redoks baslaticilarin polimerizasyon
esnasinda ilavesi iki farkli yontemle gerceklestirilir. Birincisi her iki komponentin
siirekli ilavesidir. ikincisi ise komponentlerden biri baslangicta reaktdre ilave edilir,
digeri ise stirekli olarak reaktore beslenir. Ayrica, redoks baslaticilar reaksiyon
sonunda reaktore ilave edildiginde reaksiyona girmemis serbest monomerleri
reksiyona sokar. Koruyucu kolloid kullanimi da radikal olusum hizini ve etkinligini

arttirir.

Persiilfat-bisiilfit, peroksit-demir(Il) tuzu, perstlfat-thiosiilfat, perstlfat-
formaldehit siilfoksilat, peroksit-formaldehit siilfoksilat redoks baslatic1 sitemlerine

ornektir. Demir (II) katyonunun peroksitle oksidayonu ve radikal olusumu;
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R-O-O-H+Fe? — RO + OH +Fe™

Sekil 3.3. Demir (II) katyonunun peroksitle oksidayonu ve radikal olusumu.

R tersiyer biitiil, p-metan gibi organik gurubu temsil eder.

3.1.2 Emiilgator

Emiilgator, emiilsifiye ajani, ylizey aktif madde, sabun ya da siirfektan olarak
da adlandirilir. Yiizey aktif madde yiizeyde ya da arayiizeyde birikme egilimi olan
kimyasaldir. Arayiizey, iki madde arasindaki temas alanidir. Yiizey ise maddenin dis
ortamla temas alanidir. Yiizey terimi genellikle gaz-sivi ve gaz-kati fazlar i¢in
kullanilir, ara yiizey terimi ise kati-sivi, sivi-sivi ve kati-kat1 fazlar i¢in kullanilir.
Yiizey aktif maddelerin 6zel fonksiyonlari arasinda kiri uzaklastirmak, islatma,
yumusatma, boyalarda ylizeye tutunma oranimni arttirma, emiilsiyon yapici olarak
kullanma, stabizatdr olarak kullanilma. Sivinin yilizey gerilimi sivi ylizeyindeki
gerilimden kaynaklanan i¢sel basmctir. Bu molekiiler ¢ekim ice dogru c¢ekim
yaratarak sivinin diger ornekle biiyiik bir araylizey olusturmasini engeller. Yiizey
gerilimi yiizeyin diger ylizeyle temas etme egilimini belirler. Bundan dolay1, yiizey
gerilimi sivi damlalarinin seklini belirler. Eger ylizey gerlimi yiiksekse, sividaki
molekiiller bir diger molekiilii ¢eker havayr ¢ok ¢cekmez. Eger su damlas1 6rnegin
kumas gibi kati bir yiizeyle temas halindeyse, damlanin sekli kati-sivi yiizey

gerliminden etkilenecektir. Stvidaki ylizey gerilimi diisiikse, damla elips seklini alir.

Yiizey aktif maddeler diger yiizeyle etkilesen ylizey molekiillerinin arasina
girerek Ornegin ylizey gerilimini diisiiriir. Yiizey aktif maddeler endiistride ¢ok az

miktarda kullanildiginda ytlizey geriliminde biiyiik bir diislise sebep olurlar.

Kimyasal olarak yiizey aktif maddeler amfipatik molekiillerdir, polar ve polar
olmayan iki farkli yapi1 ayni molekiil iizerinde yer alir. Hem hidrofilik hem
hidrofobik kisimi vardir bir ylizey aktif maddenin. Suyu seven (polar) bas ve suyu

sevmeyen (polar olmayan) kuyruk kismindan olusur, Sekil 3.4.
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Hidrofobik kuyruk

Hidrofilik bas

Sekil 3.4. Emiilgatoriin yapisi.

Yiizey aktif madde monomer ve su fazlan arasindaki arayiizey gerilimini
diisiirerek  kanigtiricinin - da  dagitict  etkisiyle emiilsyon polimerizasyonunun
gerceklesmesini  saglarlar.  Polimerizasyon recetesindeki emiilgator miktari
polimerizasyon hizini, partiikiil miktarin1 ve partikiil boyutunu da etkiler. Emiilgator

miktari artarsa iiriin olarak kii¢iik polimerik partikiiller ve viskoz lateks elde edilir.

Hidrofilik lipofilik balans (HLB) emiilgatorii olusturan polar hidrofilik bas ve
polar olmayan lipofilik kuyruk dengesidir. Hidrofilik malzemeninin hidrofilikligi
arttikca HLB degerleri de artar, HLB degeri 6-7 degerlerinden diisiik olan hidrofobik,
HLB degeri 8 degerinden biiylik olanlar hidrofilik emiilgatérlerdir. HLB degeri 8’
den biiyiik olan emiilgatorler yag fazinin ig¢inde su fazi oldugu durumlarda etkilidir.
Burada yag fazi olarak monomerler disiiniilebilir. Formiilde kullanilacak

emiilgatoriin belirlenmesinde kullanilan kriterlerden biridir.

Emiilgatorler dort ana baslik altinda toplanir; anyonik, katyonik, amfoterik ve
noniyonik. Endiistride anyonik ve non-iyonik emiilgatorlerin kullanimi daha
yaygindir. Bu calismada anyonik emiilgatorler kullanildi. Anyonik emiilgatdriin
tercth edilme sebebi elektrostatik ve sterik satabiliteyi saglanmalaridir. Katyonik

emiilgatdrler baslatici radikaliyle birlesirler ve misel olustururlar.

3.1.2.1 Kritik Misel Konsantrasyonu

Kritik misel konsantrasyonu yiizey aktif maddenin 6zelligidir. Kritik misel

konsantrasyonuna ulasilmadan 6nce yiizey gerilimi yilizey aktif madde ekledikg¢e hizli
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bir sekilde diiserken bu noktaya ulasildiktan sonra ylizey gerilimi sabit kalir, Sekil
3.5. Yiizey aktif maddenin su ic¢indeki konsantrasyonu diisiikk oldugu zaman
birbiriyle etkilesimleri ¢ok azdir. Misel olusumunun basladig1 noktaya kritik misel

konsnantrasyonu denir, Sekil 3.6.

Shinoda’ nin ¢aligmasinin sonucu olarak ortaya ¢ikan denklem;

logio[CMC] = ABn (3.1)

[CMC] mol/litre cinsinden kritik misel konsantrasyonunu gdsterir. B sabitinin
degeri 0,292’ ye yakinken A sabitinin degeri 1,70’ yakindir bir¢ok anyonik ve
katyonik emiilgator i¢in. Hidrokarbon zincirinde bulunan karbon atomlarinin sayisi n
ile gosterilir. Kritik misel konsantrasyonu hesaplandigindan beri regetenin ne kadar
emiilgatdor igermesi gerektigi sorusu ortaya ¢ikar. Cevap sudur, basarili
polimerizasyonlar sabun konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunun 10 kati
oldugu durumlarda gergeklesir. lIyi, yuvarlanmis sayr belki kritik misel
konsantrasyonunu 50’ den 100 faktére kadar gececek yeterli sabun kullanarak

olabilir [ Erbil 2000].

™~
™~
~

Yiizey gerilimi

CMC

Yiizey aktif madde konsantrasyonu

Sekil 3.5. Yiizey geriliminin yiizey aktif madde konsantrasyonuyla degisimi.



24

hava
Y A REERNRENAN
tabaka
. . . _—F
¢Ozlinebilen L
monomer
- - I

misel - %

Sekil 3.6. Kritik misel konsantrasyonu ve misel olusumu.

3.1.2.2 Misel Olusumu

Yiizye aktif maddede bulunan hidrofilik kisim polardir ve iyonik ya da
noniyonik olabilir. Ayn1 molekiil iizerinde hem suyu seven hem de sevmeyen kisim
oldugu i¢in su yiizeyinde hem ¢ekme hem de iteme kuvvetine maruz kalirlar. Yiizey
aktif maddeler hem ¢ekim hem de itme kuvvetlerine maruz kaldiklar1 i¢in misel

olustururlar. Misel olusumu kritik misel konsntrasyonuna ulasildigi zaman baslar,
Sekil 6.6.

Sekil 3.7. Miselin yapisi.
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Su i¢indeki miselde hidrofobik kisim ictedir ve burada hidrofobik kuyruklar
etkilesim i¢indedir. Bu hidrofobik boélge hidrofilik alan tarafindan sarilmstir, yiizey
aktif maddenin bas kismi su ile temas eder. Olusan misel kiire, ¢ubuk, ya da silindir
gibi seklinde olabilir. Bu sekile miselin kuyruk uzunlugunun basa kismina gore
oranina baghdir. Genellikle en diisiik arayiizey alanina sahip olunan kiiresel miseller

olusur. Kiiresel misellerin dis ¢aplar1 3-6 nm civarindadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunu kinetik agiklamasi Simith ve Ewart tarafindan
yapilmistir. Bu hesaplamalar teoriktir ve radikallerin sudaki diflizyonunun radikal
ciftinin reaksiyon hiziyla karsilastirilmasidir. Olusan biitiin radikallerin sudan
polimer partikiiliine diftizlenir. Emiilsiyon polimerizasyonunda her misell kendi
basina homohen bir polimerizasyon merkezidir ve her misel monomer kiitlesi

tarafindan sarilmistir. Buna gbre polimerizasyon kinetigi;

o Miseller i¢inde belirli bir sayida serbest radikal bulunabilir. Bundan dolay:
serbest radikalin diger bir serbest radikalle birleserek sonlanmasi kiitle ya da ¢ozelti
polimerizasyonuna gore daha az sayida gerceklesecegi igin molekiil kiitlesi yliksek

polimer elde edilebilir.

o Miselde bulunan monomer konsantrasyonu monomerin sudan misele
diflizyonuyla sabit kalir, bu nedenle her lateks partikiiliiniin biiylime oran1 sabittir.

Polimerizasyonun tamaminin biiylime orani lateks partikiil sayisina baglidir.

3.1.2.3 Emiilgator Cesitleri

Yiizey aktif maddeler hidrofilik (polar) bas kisimlarina gore smiflandirilirlar.

Simiflandirma soyledir;

o Anyonik Yiizey Aktif Madde: hidrofilik bas kismi1 eksi yiikliidiir. Dort gurupta
incelenir; karboksilatlar, siilfonatlar, siilfatlar ve fosfatlar. Karboksilat yiizey aktif
maddeler sabunlardir ve doymus ya da doymamais lineer hidrokarbon guruplar igerir.
Sabunlar yag asitlerinin alkeli metal tuzlandir ve yiizey aktif madde iiretiminde

kullanilan en oOnemli yag asitleri sterik asit (C;7H3sCOOH), palmitik
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asit(C;cH33COOH), laurik asit(C;;H2;COOH) ve oleik asittir(C;7H33COOH). Oleik
asit disinda kalanlar oda sartlarinda kati haldedir ve doygun yag asitleridir. Oleik asit
Co-Cjp 1ken doymamis haldedir ve oda sartlarinda sividir. Karbon sayist 10’ un
altinda olanlar suda ¢oziintirler ve iyi yiizey aktif maddedirler, karbon sayis1 20° den

fazla ve lineer yapida olanlar suda ¢oziinmezler.

Siilfonat guruplan giiclii asit oldugu icin bu yiizey aktif maddeler asidik
ortamda ¢oziilebilir ve etkilidirler. Kalsiyum ve magnezyum su i¢inde ¢oziiniirler ve
su sertligine neden olurlar. Su sertligi iyonik dengeyi bozdugu i¢in emiilsiyon
polimerizasyonunda olumsuz etkilere sahiptir. Siilfonat yiizey aktif maddeler suyun
sertliginden fazla etkilenmez. Siilfonasyon reaksiyonu pahali olmadigr i¢in ¢ok
biiylik miktarda tiretilirler. Alkilstilfonat, alkilbenzilsiilfonat, lignin siilfonat bu yiizey

aktif maddeye ornektir.

Siilfat ylizey aktif maddeler, siilfonatlara gére oksijen atomunun varligindan
dolay1 daha hidrofiliktirler. Sodyum lauryl (dodesil) siilfat yaygin olarak kullanilan
yiizey aktif maddedir.

o Katyonik Yiizey Aktif Madde: hidrofilik bag kismi art1 yiikliidiir. Anyonik ve
non-iyonik yiizy aktif maddelere gore kullanimi azdir. Bunun nedeni, negatif yiiklii
lateks partikiilleri ve anyonik yiizey aktif maddelerle birlikte kullanimi miimkiin
olmamasidir. Negatif yiikli lateks parcalari ile birlite kullanildiginda ¢okme
gergeklesir. Ozellikle tekstil yumusaticilarinda kullanilar. Katyonik yiizey aktif

maddelere 6rnek olarak asetil dimetil benzil amonyum klorid verilebilir.

o Non-lyonik Yiizey Aktif Madde: hidrofilik bas kismi polardir fakat yiiklii
degildir. Non-iyonik yiizy aktif maddeler bulaniklik noktasiyla karakterize edilirler.
Suda c¢oziilen non-iyonik emiilgatoriin bulanma olusana kadar 1sitilmasi ve sonra
sogumasiyla berrakligin olustugu sicaklik bulaniklik noktasi olarak belirlenir. Non-
iyonik emiilgatorlerin 6zellikleri hidrofilik ve hidrofobik karekterlerinin kontrolii ile
kullanim alanma gore ayarlanabilir. Hidrofobik ve hidrofilik karakter orani
emiilgatoriin hidrofillipofil denge (HLB) dengesi olarak adlandirilir. Emiilgatorlerde
bu dengeye bakilarak su i¢indeki davranislart belirlenir. HLB 1-4 arasinda emiilgator

su icinde dagilmaz, 3-10 degerleri arasinda su i¢inde siit kivaminda dagilir, 10-13
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degerleri arasinda emiilgator su i¢inde yar1 saydam ¢6zelti olusturur, HLB degeri 13°
ten biiylik oldugunda saydam bir ¢6zelti olusturur[Pan, 1998). Emiisifiye edilecek
malzemeye gore non-iyonik ylizey aktif maddeye ait HLB degerlerinden yaralanarak
uygun olan emiilgator belirlenir. Polioksietilen alkilfenol, etilenoksit-propilen oksit

blok kopolimer, polioksietilen alkol non-iyonik yiizey aktif maddelere 6rnektir.

o Amfoterik (Ziwitterionic) Yiizey Aktif Madde: hidrofilik bas kismi hem arti
hem de eksi ylklidir. Yik ortammm pH degerine gore dgisir. Yiksek pH
degerlerinde anyonik, diisiik pH degerlerinde ise katyonik emiilgator ozellik

gosterirler. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanimlar1 yaygin degildir.

3.1.3 Koruyucu Kolloidler

Koruyucu kolloidler partikiil stabilitesini ¢okmeye karst arttirmak icin
kullanilir. Suda ¢06ziinebilen hidrofilik bilesikler koruyucu kolloid olarak
kullanilabilirler. Bu maddeler polimer partikiillerine absorbe olmazlar, ylizeyde
polimeri kaplayarak ¢okmesini engellerler. Koruyucu koloidin bir pargasi partikiiliin
iizerine gii¢lii bir sekilde adsorblanirken diger temel kismi sulu ¢ézeltiye uzanmastir.
Bu durum ¢okmeye ya da aglomerasyona neden olan polimer polimer etkilesimini
engeller. Bu tiir stabilizasyon sterik stabilizasyon olarak da bilinir. Koruyucu

kolloidler su fazin viskozitesini de yiikseltirler.

Genellikle, polivinil alkol, hidroksi etil selilloz (HEC), poliakrilik asit gibi
koruyucu kolloidlerin persiilfat baglaticiyla baglatilmis vinil asetat emiilsiyon
polimerizasyonunun stabilizasyonunda kullanilmasi1 gereklidir. Vinil asetat butil
akrilat kopolimerizasyonunda koruyucu kolloid varliginda ¢ok az calisma
yapilmstir, klasik olarak stabilizite polivinil alkol varliginda gerceklestirilmistir. Ilk
calisma 1969 yilinda Chujo et all tarafindan yapilmistir. Dereceli hidrolize edilmis
polivinil alkol wvinil asetat emiilsiyon polimerizasyonunda tercih edilir, diisik
sicaklikta kiigiik partiikiil ¢ap1 olusmasini, yliksek viskozite stabilitesi saglar. Fakat,
film formunda su ve 1s1 karsisinda diisilk dayanma giicii vardir. Polivinil alkol vinil
asetat emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilmasina ragmen stiren ve akrilik

monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda monomerlerin poli vinil alkol {izerine
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asilanmasi zor oldugu i¢in kullanilmaz.stirenin butil akrilat ve akrilik monomerlerle
emiilsiyon polimerizasyonunda N-metilol akrilamid ya da Amol ¢ok az caligmada
yardimc1 monomer olarak kullanilmistir. Bu ¢alismada, yeni koruyucu kolloid N-
metilol akrilamid (Amol) degisik tiirdeki emiilgatorlerle (non 1yonik ya da anyonik +
non iyonik) birlikte vinil asetat butil akrilat kopolimerizasyonunda kullanilmistir

[Sarac et al., 2005].

Koruyucu kolloidlerin dezavantajlar1 da vardir; sentezlenen polimerden elde
edilen film suya kars1 zayifir. Polimerle birlikte absorbe edilmedikleri i¢in filme
pusluluk ve diisiik ovalana dayanimi katarlar. Bu nedenlerden dolay1 koruyucu

kolloid kullanim1 miimkiin oldugu kadar az konsantrasyonda tutulmalidir.

Koruyucu kolloidler temel olarak ikiye ayrilir:

o Dogal ya da modifiye edilmis dogal koruyucu kolloidler; gum agar, arabic
gum, gum tragacanth, suda ¢dziinebilen nisasta, pektin, jelatin, alginatlar, modifiye

edilmis seliilozlardan hidroksietil seliiloz ve karboksi metil seliilozdur.

o Sentetik koruyucu kolloidler; polivinil alkol, polimetakrilamid, siilfonlanmis

polistiren, polimetakrilik ve poliakrilik asitlerin alkali tuzlari.

En c¢ok kullanilan koruyucu kolloidler polivinil alkol ve hidroksietil

selulozdur.

3.1.3.1 Polivinil Alkol

Vinil asetat monomerinin  emiilsiyon  polimerizasyonu  ydntemiyle
sentezlenmesi esnasinda koruyucu kolloid olarak poli vinil alkoller kullanilir.
Polivinil alkol polivinil asetatin hidroliziyle elde edilir. Polivinil alkol ii¢ temel
hidroliz derecesi ve dort farklt molekiil agirlig1 araligina sahiptir. Hidroliz derecesi
%98-99 olan polivinil alkoller tamamen hidroliz olmus, %93-97 orta derceli hidroliz
olmus ve %85-90 olanlar kismen hidroliz olmus polivinil alkol olarak adalandirilir.

Kismen hidrolize olmus polivinil alkoller %10-15 mol asetil gurup icerir ve blok
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kopolimer yapisindadir. Molekiiler agirlik araliklari, sayica ortalama mol kiitlesi
(Mn) ve % 4’ liikk sulu ¢ozeltinin 20 °C’ deki Brookfield viskozimetresiyle 6l¢giilen
degerini igerir. Diisiik derece Mn=25000, ¢ozelti viskozitesi 04—07 cPs, ara derece
Mn= 40000 ve c¢zoelti viskozitesi 13—18 cPs, orta deger Mn=60000 ve cozelti
viskozitesi 26-30 cPs, yiiksek derece Mn=100000 ve ¢zdelti viskozitesi 48—65 cPs’
dur. Bu molekiiler agirliklarindaki polivinil alkoller istenen son iiriine gore karisim

olarak da kullanilabilirler.

Stabilize edici malzemelerin kullanimi1 sadece latekste degil olusan filmde de
gliclii bir etkiye sahiptir. Polivinil alkolle stabilize edilmis lateklsler Newtonian
akisganlig1 gosterirler, iyi mekaniksel Ozellikler kazandirirlar gerilme ve uzama
dayanimi gibi. Diisiik molekiil agirligina sahip diger stabililize edici malzemelerle
karsilagtirildiginda miikemmel mekaniksel stabilite ve yiiksek donma ¢oziilme

stabilitesi gibi 6zllikler kazandirirlar [Kim et al., 2003].

Polivinil alkoliin fiziksel 6zellikleri molekiiler agirlig1 ve hidroliz dercesiyle
kontrol edilir. Sabit hidroliz dercesinde polivinil alkoliin molekiil agirligin1 arttirmak
cozeltinin sudaki viskozitesini; polivinil alkol filmin su ve ¢dziiciiye dayanikliligini,
cekme gerilmesini, yapisma kuvvetini arttirir, sudaki ¢oziniirliigiinii azaltir. Sabit
molekiiler agirlikta hidroliz derecesindeki artis polivinil alkol filmin su ve ¢oziicii
dayanikliligimi, kristaliniteyi, gerilme ve yapisma derecesini, hidrofilik yiizeye

baglanmayi arttirir.

Emiilsyon polimerizasyonunda kismi hidrolize olmus poli vinil alkol
kullanilir, % 85-90 hidrolize. Son iiriinde istenen viskoziteye gore kullanilan
polivinil alkoliin molekiiler agirlig1 belirlenir. Poli vinil alkol direkt olarak su icine
atildiginda siserek coker. Bunu engellemek icin reaktdrde su karistirilirken huni ile
olusan vorteksin tam ortasindan dokiiliir. Isitma islemine de devam edilir bu esnada.

Coziinmiis poli vinil alkol su i¢inde seffaf olur.
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3.1.4 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullanilan Diger Kimyasallar

Emiilsyon polimerizasysonunda yapilan her kimyasal ilave son {iriini

safsizlagtirir. Bu nedenle ¢alismada ¢ok fazla kimyasal kullanilmasi tercih edilmedi.

Kullanilan emiilgatér noniyonik oldugundan dolay1r suda kopiiriir. Ayrica,
polivinil alkol ¢o6zeltisi hazirlanmasi1 esnasinda kopiirme olur. Kopiik kesici,
emiilgatoriin ve polivinil alkoliin neden oldugu kopiigiin reaktdrden tasip geri

sogutucu kolonuna ve diger ekipmana zarar vermesini 6nlemek i¢in katilir.

Zincir transfer ajanlart polimer zincirinin ¢ok uzmasini 6nlemek i¢in katilir,
bliyiime asamasindaki ¢ok uzun zincirler daha sonraki asamalarda zorluk yaratir.
Zincir transfer ajanimnin  polimerizasyon reaksiyonundaki konsantrasyonunu
degistirerek elde edilen polimerin ortalama mol kiitlesi, mol agirhigi dagilimu,

dallanmas1 ve ¢apraz baglanma ayarlanabilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ekzotermik reaksiyon oldugugundan cikan i1siy1
kontrol etmek zorlastiginda reaksiyonun biiylime evresini yavaglatmak i¢in
geciktiriciler kullanilir. Geciktiriciler ortamda bulunan serbest radikallerin bir

kismin1 yok ederek polimerizasyon reaksiyonunu yavaslatir.

Elde edilen polimer filmin daha esnek ve yumusak olmasmi saglamak ig¢in
plastiklestiriciler kullanilar. Son iirlinlin atmosferde bulunan oksijenle bozunmasini
azaltmak i¢in antioksidantlar ve giines 1gindan olusan bozunmay1 azaltmak icin de

uv-stabilizatorleri katilir.

3.2. Yan Kesikli Emiilsiyon Polimerizasyonu

Yart kesikli emiilsiyon polimerizasyonu kaplamalarin, yapistiricilarin ve
sentetik elastomerlerin {iretiminde 6nemli bir yontemdir. Polimer kompozisyonu ve
partikiil morfolojisi kontrol edilebilir iirlinleri islemsel esnekliginin yani sira, yari
kesikli emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde polimerizasyon reaksiyonu esnasinda

olusan biiyiik ol¢tideki 1s1 kolayca uzaklastirabilir. Kesikli ve yari kesikli emiilsiyon
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polimerizasyonu prosesleri arasindaki en 6nemli fark monomer, emiilgator, baglatici
ya da su gibi reaksiyon girdilerinin yar1 kesikli reaksiyon sisteminde polimerizasyon

siiresince eklenebilmesidir ( Sekil 3.8.) [Chern, 2006].

11k Reaksiyon Beslemesi
monomer, emiilgator, baslatici, su

(¢ekirdeklenme siiresi)

v

[k partikiiller
(partikiil biiytimesi) ) .
(ikinci gekirdeklenme) <« Monomer ilavesi
(pthtilasma) monomer, emiilgator, baslatici, su,
Kararli lateks Stiziilebilir pargalar

Reaktor kalintilari

Sekil 3.8. Tipik yar1 kesikli emiilsyon polimerizasyonu akis semasi [Chern, 2006].

Yar kesikli emiilsiyon polimerizasyonuda, emiilsifiye edilmis ya da edilmemis
monomeri ve diger reaksiyon girdileri karigtiricinin, geri sogutucunun, 1sitt ve
sogutucu su icin ceketin bulundugu reaktdre asama asama eklenir. Bu ydntem

endiistride de tercih edilen bir yontemdir.

Bu ¢aligmada yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu kullanilmigtir. Vinil
asetat monomerinin kullanildigr ilk basamakta; suyun biliyik kismi, koruyucu
kolloidin tamami, emiilgatoriin, baslatict ve monomerin belli bir kismi1 karistiricinin
bulundugu raktore konuldu ve sicaklik yiikseltildi. Sicaklik etkisiyle baslatici

bozundu ve polimerlesme baglar. Geri kalan monmerler, baslatici ve emiilgator
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¢ozeltileri ayr1 besleme hunileriyle reaktdre eklenir. Ikinci basamak olan floroakrilat
polimerizasyonunda ise suyun biiyiik bir kismi, monomerler, baslatici ve
emiilgatoriin bir kismi reaktdre eklenir. Geri kalan monomerler ve emiilgatorele yari
emiilsiyon olusturulur. Yar1 emiilsiyon ve baglatici ¢ozeltisi ayr1 besleme hunilerinde

reaktore beslenir.
3.3. Flor I¢eren Emiilsiyon Polimerizasyonu

C-F bagmndan dolay1 flor iceren kimyasallarin ayricalikli 6zellikleri vardir.
Yiiksek derecede flor igeren polimerik malzemeler yiiksek sicaklikta stabildirler,
diisiik raktif indeksleri vardir, diisiik sicaklikta kirllganligi azdir. Bu o6zellikler
polimerdeki flor pozisyonunu ve miktarini degistirerek arttirilabilir. Flor iceren ve
icermeyen 1ki monomerin kopolimerizasyonuyla bu 06zellikler saglanabilir

[Castelvetro, 2000].

Dreher 2005 yilinda yaymladigi makalesinde perfloroalki yan zincir
uzunlugunun polimer sentezi ve olusan film iizerindeki etkisini incelemistir. Metil
metakrilat ve biitil akrilat monomerlerini kullanmistir. Baslatici olarak potasyum
persiilfat emiilgator olarak da sodyum dodesil siilfati ve fosforik asit bis-
(tridekaflorooktil) ester amonyum tuzu kullanmistir. Emiilgatér ve monomerlerin
tamami karisim altinda su i¢inde ¢dziilerek pre emiilsiyon olusturulur, bunun %10’ u
ve baslatic1 ¢ozeltisinin %18°i 100ml su igeren reaktore beslenir. 30 dakika 79 °C’ de
cekirdek kisnin olusmasi saglanir. Pre emiilsiyon ve baglaticinin geri kalan kismi
sirastyla 3.5 ve 4 saatte es zamanli beslenir. Besleme bitiminde ekstra 5 saat
reaksiyon sabit sicaklikta ve 300 rpm sabit karistirma hizinda devam eder.
Sentezlenen latekslerde reaktan olarak tek degisken flor kaynaginin tiiriidiir. Flor
iceren monomerin agirlikca yiizdesi biitiin reaksiyonlarda 9%8.5 tir. Flor kaynagi
olarak kullanilan monomerler, heptadecaflorodesil metakrilat, heptadecaflorodesil
akrilat, heptadecafloro-1- dekan, heptaflorobutil akrilat, heptaflorobutil metakrilatdir.
Elde edilen TEM goriintiilerinden flor iceren monomerde perfloroalkil yan zincir
uzulugu arttik¢a florun yiizeyde daha baskin karakter olmasi saglanmustir, 101° su

temas agisina ulasmistir.
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Misra 2007 yilinda yayinlanan makalesinde polimerizasyon yonetemi olarak
yine yart kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda preemiilsiyon kullanilmistir. Ayni
sekilde flor iceren emiilgatorden yararlanilmistir. Polimerizasyon soyledir; 78°C’de
su banyosu icinde bulunan balondan azot gazi geg¢irildi, 20mL DDI su eklenerek
siirekli karistirildi 300rpm hizda. Once, SDS, FSP ve DPLC siirfektanlar1 beslenirken
karistirma hiz1 600rpm’e ¢ikarildi. Preemiilsyon hazirlamak i¢in monomerler, metil
metakrilat, biitiiil akrilat ve heptadeka florodesil metakrlat (FMA), eklenir.
Karistirmaya monomerlerin sudan ayrilmamasi i¢in devam edilir. %10 (w/w)
preemiilsyon ve %18 (w/w) baslatict ¢ozeltisi reaktore enjekte edildi. Kalan
preemiilsyon 4 saatte, baslatici ¢Ozeltisi 4.5 saatte beslendi. Baslatici ¢ozeltisi
bittikten sonra polimerizasyon 5 saat daha devam etti. Bu islem baslangic besleme
kompozisyonundan hesaplanan baglatict monomer karisimi ve sentez sonrasindaki
kat1 miktar1 analizinden %40,5 w/w katida sonug¢landi. Bu makalede metil metakrilat
ve biitil akilat monomerlerinin agirlikca yiizdesi degistirmistir ve bunun lateks
morfolojisi tizerindeki etkisi incelenmistir. Dreher 2005 yilinda yayiladigi makalede
agirlikca sabit monomer oranlarinda elde ettigi TEM goriintileri gibi Misra
monomer mol oranlarini degistirerek TEM goriintiilerini incelemistir, goriintiilerde
biitil akrilatin kiitlece agirlik orani arttik¢a ¢ekirdek etrafinda kiiresel olmayan kabuk
olusumu gozlenmistir. Bu da biitil akrilatin metil metakrilata gére daha az reaktif
olmasi ve su i¢inde daha az ¢oziinmesidir. FMA kiitlece orani tiim denemelerde
%15’ te sabit tutulmustur. Olulan FMA ve biitil akrilat kopolimeri ile FMA metil
metakrilat polimeri %50 karistirilarak elde edilen filmerin su temas acilar

incelenmistir. Farkli sicakliklarda kiirleme ile su temas agis1 124° ye yiikselmistir.

Xinyan’ m 2008 de yaymlanan makalesinde de flor iceren emiilgator
kullanarak ylizeyde flor miktar1 arttirnllmistir. Diger makalelerden farkli olarak flor
iceren monomer hekzaflorobutil metakrilatin kiitlece ylizde orani %0-9 arasinda
arttirilmistir. Bunun su emas agisi iizerinde etkisi incelenmistir. Agirlikca %9 florlu

monomer kullanildiginda fil hava ylizeyinde 100.4° temas agisina ulagilmigtir.

Dreher, Xinyan ve Misra makalelerinde sodyum dodesil siilfat flor iceren
emiilgator ile birlikte kullanimlistir. Bunun nedeni de bu emiilgatoriin su iceren
emiilsiyon polimerizasyonunda misel olusturabilmesidir. Lateksin biiyiik boliimiint

su olusturdugu i¢in her iki makalede de suda ¢oziinen persiilfat bagslatici
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kullanilmistir.

Thomas’ 1n 2000 yilinda yaymlanan makalesinde, ¢ekirdek poli-(n-biitil
akrilat ve divinil benzen) ve kabuk (n-biitil akrilat ve FMA) igerir, birinci
yondemteden farkli olarak divinil benzen (5,36g) ve n-biitil akrilat (22,20g)
kullanilmistir n-biitil akrilat/FMA yerine cekirdekte . sulu cekirdek lateks (150g
yaklasik %14,6 wt kat1) cam balona yerlestirildi ve 70 °C’ye 1sitild1 ve azot gazi
gecirilidi. Potasyum persiilfat (0,092g) baslatict reaksiyon kiitlesine monomer
ilavesinden sonra eklendi. (7,61g) n-biitil akrilat/(2,54g)FMA karisimi siierkli
beslemeyle 4 saatte reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyon sicakligi besleme
sonunda en az 1 saat bu sicaklikta tutuldu. Bu makalede Thomas miniemiilsiyon
yontemini kullanarak kiigiik partikiillii lataksler sentezledi. Kiigiik ve biiylik
partikiilli olarak sentezlenen latekslere kabuk asamasinda flor iceren monomer
olarak perfloroalkil etil metakrilat besledi. Florlu bilesen iceren lateksler diisiik
serbest ylizey enerjisi igeren yilizeyler hazirlamada kullanilabilir. Formiilasyondaki
partiikiillerin, coklu arayiizeyler ve genis bilesen aralifinin formiilasyonda
kullanilmasindan varligindan dolayi, lateks sistemleri dogal olarak hetorojendr.
Diisiik serbest enerji yiizey yiizey segregasyon veya florlu bilesenlerin ylizeyde faz
ayrimiyla yaratilabilir. Bununla birlikte lateks ya da hetorojen sistemlerle bagka bir
olgu da miimkiindiir. Istatistiksel olarak, film yiizeyinde bulunan florlu lateks
partikiil miktar1 bulkta bulunan hacimsel fraksiyonuna esittir. Faz ayrim
kinetiklerinin 6nemsiz olmas1 avantajdir, ama dezavataji biliyiik ve genellikle yiliksek
degerdeki florlu lateksin hacim fraksiyonlar1 biiyiik ylizey serbest enerjisi diisiisiine
neden olur. Yiksek hacim fraksiyonlu florlu lateks kullanmanm dezavantaji
benzersiz parcaciklar igeren sistemler kullanmanm avantajiyla yenilebilir. Latek
sistemleri ayr1 avantaj Onerir yetersiz homojen iletimleriyle (¢coziiniir ya da uyumlu
sistemler) Ornegin polimer c¢ozeltileri gibi. Asimetrik (farkli partikiil boyutu)
karigimlart kullanilabilir. Bu sekilde, paketleme yetenegi olgusu kiigiik partikiillerin
ylizeyde fazla iliski i¢inde olmasina izin vermesi avantaj olarak kullanilabilir

[Thomas, 2000].

Cheng 2002 makalesine gore, BA, emiilgator karisimi ve deiyonize su
rekatore konuldu. Karstiriciyla kanstirilan karisima baglaticinin eklenmesiyle su

banyosu yardimiyla 1sitildi. Karigim 70 °C’ ye geldiginde polimerizasyon basladhi,
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reaksiyon sicakligi 10 dakika boyunca 78°C’ de sabit tutuldu ve polimerin ¢ekirdek
kismi tamamlanmis oldu. MMA, Zonyl TM, kalan BA, baslatici, emiilgator karisimi
ve deiyonize su reaktdre damlatildi. Bu adim 4 saatte gerceklestirildi. Damlatma
islemi bittikten sonra sicaklik 80 °C’ de 1 satt boyunca sabit tutuldu. pH kontrolii
icin NaHCO; latekse eklendi, pH 6-7 araliginda elde edildi. Reaksiyon sonunda
sicaklik oda sicakligina distiriildii. Lateksin kati miktar1 %25 dir. Bu ¢alismada
agirthkca %6 Zonyl TM  kullanilmistir.  Cekirdek  kabuk  emiilsyon
polimerizasyonunun amaci da flor miktarin1 diisiirerek filmin ylizey Ozelliklerini
ekonomik sekilde modifiye etmektir diger makalelerde oldugu gibi. Calismada SDS
emiilgatéorii yaninda noniyonik emiilgatér kullanildi ve bu emiilgatorlerin
polimerizasyon stabilitesi ve doniisiime atkisi incelendi. Emiilgator karigimindaki
SDS miktar1 azaldikga stabilite ve doniisiimiin diistiigli raporlandi. OS-15:SDS orani
2:1 oraninda kullanilan emiilgatér karisimi arttik¢a yiizde doniisiimiin de buna
paralel arttig1 raporlandi. Baslaticinin da yiizde kiitlece arttirilmasinda ytlizde
donlistimiin artti§1 gozlendi. Baslatic1 konsantrasyonu arttik¢a ilerleme agisinin
azaldig1 goriildi. Fakat emiilgator yiizdesi %3.7-4.5 arasinda arttirildiginda ilerleme
acisinda da artis gozlenmistir. Benzer ¢alisma 2006 yilinda Chen tarafindan yapildi.
Bu calismada Zonyl TM miktar1 degistirildi. Artan florlu monomer miktarinda
lateksin goniisiimii azalmistir. Cheng’ in 2002 yilindaki makalesinde florlu monomer
orani %0-4 oraninda arttirildiginda termal stabiliteye etki etmedigi gozlense de 2006
yil1 Chen makalesinde bu oran %0.83-6.67 oraninda arttirildiginda setrjiijal stabilite
ve elektrolit stabilitenin artan Zonyl TM miktariyla azaldig1 gdzlenmistir. Ilerleme ve
gerileme agilart artan florlu monomer miktariyla dogru orantili olarak artmis, su
absorbsiyonu da azalmistir. Bu makalede Cheng 2002 makalesinde kullanilan
emiilgator ¢ifti kullanilmistir. Chen 2006 makalesinde emiilgator karisimindaki SDS

orani arttikca polimerik filmin su absorbsiyonunun arttig1 kanitlanmastir.

Cui, 2007 yilinda yayinlanan makalede emiilgator kullanmamaistir. 16,5 g
MMA ve 90 ml deiyonize su 300 rpm hizda karistirilarak 75 °C” ye 1sitildi. 30 dakika
beklendikten sonra, Sml suda ¢oziilen 0,14g APS damlatam hunisinden damlatildi,
son karisim 5 saat reaksiyona brakildi. Bundan sonra, kabuk monomerleri, 4,125g
DFHMA, 10,725g BA ve 1,015g MMA, 5ml suda ¢oziilen 0,16 g APS ile birlikte
damlatma hunilerinden es zamanli olarak beslendi. Beslemeler tamamen bittiginde

son karigim 8 saat reaksiyonda kaldi. Son olarak reaksiyona girmeyen monomerleri
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yok etmek i¢in bu isleme devam edildi, daha sonra lateks pH degerini 6-7 arasinda
tutmak i¢in sodyun bikarbonat eklendi. Lateks filmler emiilgatorsiiz flor igeren ve
flor igermeyen cekirdek kabuk lateks seklinde elde temiz cam ylizeyde elde edildi.
Emiilgatorsiiz flor igeren ¢ekirdek kabuk poliakrilat filmin temas agist 116° ve
emiilgatorsiiz flor igermeyen ¢ekirdek kabuk poliakrilat filmin agis1 71°, bu durum
florun film ylizeyinin en istiinde yer almasindan kaynaklanir. 2008 yilinda
yayinlanan makalesinde ise reaktif emiilgator kullanmistir. Bir miktar 4-stiren
siilfonik asit (NaSS) ve 90ml su reaktore konuldu ve 300 rpm hizda karistirilarak 75
°C’ ye 1sitildi. 5,6 MMA, 5,4g BA ve 0,3g trietilen glikol dimetakrilat (TrEGDMA)
reaktore eklendi. 30dk bekledikten sonra 5g suda ¢dziilen 0,15g APS 2 saatte eklendi ve son
karisim 75 °C’ de 2 saat boyunca reaksiyonda brakildi. Kabuk monomerleri
dodekafluoroheptil metakrilat (DFHMA) ve TrEGDMA, 5g suda ¢oziinmiis 0,1g
APS es zamanlh olarak besledndi. Bu beslemeler bittiginde sicaklik 5 saat boyunca
75 °C’ de tutuldu. Elde edilen lateks oda sicakhigma sogutuldu, pH degerini 7-8
araliginda tutmak i¢in amonyak eklendi. Lateks film olusumu esnasinda g¢apraz
baglanma reaksiyonu emiilgatér kullanilmadigi taktirde stabiliteyi bozar.
Emiilgatorler de genellikle film ylizeyine ¢ikar, film oOzelliklerini etkiler. Reaktif
emiilgatorler polimerlesebilen ¢if bag icerirler, bu ¢ift baglar monomerle reaksiyona
girerek kopolimerin parcasi olurlar, boylece sadece stabiliteyi saglamakla kalmayip
genel emiilgatorlerin lateks filmde gerceklestirdikleri negatif etkileri gostermezler.
Temas agis1 degeri ¢apraz bagllayici kullanilmis polimerik film i¢in 102° dir. Cui
lateks sentezinde diger makalelerden farkli olarak kabuk kisminda sadece flor igeren
monomer ve c¢apraz baglama ajani1 kullanmistir. Flora gore daha hidrofobik olan
monomerler ¢ekirdek kisminda beslenmistir. Bu durum ylizeyde sadece hidrofilik

monomerin konumlanmasini saglamistir [Cui et al., 2007, Cui et al., 2008].
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Cizelge 3.1 Literatiirde emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar.

Kaynak | Baslatici Emiilgator Flor Kaynag
Thomas, .
2000 K,S,05 Setil alkol Perfluoroalkylethyl methacrylate
Vinyltriethoxysilane,
Tingting, sodium 2-
2007 K25:05 acrylamide-2-methyl Perfluoroacrylate
propanesulfonat
Misra, K-S0 Sodium dodesil heptadecafluorodecyl
2007 228 sulfat methacrylate
Sodyum dodesil
Xinvan siilfat, octylphenol
yan, K,S,05 polyoxyethylene Hexafluorobutyl metakrilat
2008 .
ether, flor i¢eren
emiilgator (S100)
Shimizu, K,S,0 - 2,2 2-trifluoroethyl acrylate
heptadecafluorodecyl
Sodium dodesil methacrylate,
Dreher, K-S0 sulfat, fosforik asit heptadecafluorodecyl acrylate,
2005 228 (tridekafloro oktil) heptadecafluoro-1-decene,
ester amonyum tuzu heptafluorobutyl acrylate,
heptafluorobutyl methacrylate




Cizelge 3.2 Literatiirde emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar.

Kaynak Baslatica Emiilgator Flor Kaynag
Linemann, 2’.2 '-azob1s(2- Octadecyltrimethyl Perfluorooctylethyl
1999 amidinopropane) amonyum bromid acrylate
dihydrochloride v Y
sodium dodesil Tridecafluorooctyl
, . sulfat, methacrylate,
Landfester, 2.2 &?;Zl:}lls(lz A- cetyltrimethyl heptadecafluorodecyl,
2002 but ronit?,ril) amonyum, Methacrylate,
Y Chloride (25% heineicosafluorododecyl
cozelti) akrilat

Cizelge 3.3 Literatiirde emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar.

Kaynak

Baslatici

Emiilgator

Flor Kaynag

Cheng, 2002

(NH4),S,05

Sodium dodesil
sulfat, fosforik
asit (tridekafloro
oktil) ester
amonyum tuzu,
OS-15, OP-10,
hexadecyl-
trimethyl
amonyum bromid

perfluoroalkyl ethyl
methakrilat

Chen, 2003

(NH4),S,05

Sodium dodesil
Sulfat

Perfluoroalkylethyl
methacrylate




39

3.4. Emiilgator Icermeyen Emiilsiyon Polimerizasyonu

Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonunda karsilagilan safsizlik varligi
probleminden dolay1r ortaya ¢ikan bir yontemdir. Emiilgatér icermeyen cekirdek

kabuk emiilsiyon polimerizasyonu yontemiye lateks tiretimi yapilmistir.

Cekirdek kabuk flor igeren akrilik kopolimer lateksler emiilgatorsiiz
cekirdeklenme yoOntemiyle malzemenin yapisindaki emiilgatorlerin  olumsuz
etkilerinden kurtulmak i¢in emiilgatorsiiz hazirlanmistir. Film olusumu sirasinda
lateksin yapisindaki emiilgatorler film yiizeyine hareket ederler. Bu nedenle,
emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu doga dostu ¢ekirdek kabuk florlu akrilik
kopolimeri hazirlamak i¢in 1yi bir yontemdir. Flor iceren guruplarin arayiizey
enerjisini diislirmek i¢in araylizeye hareket ettikleri 1yi bilinir. Bunula birlikte, lateks
partikiiliin g¢evresi su ile ¢evrildiginde florlu guruplar belki de partikiillerin icine
yonelirler, bundan dolay1 flor i¢eren polimer filmde florun etkisi azalir. Eger florlu

guruplar ylizeye yerlestirebilirsek, bu problem ¢oziilebilir [Cui et al., 2008].

Geleneksel  latekslerle  karsilastirildiginda  emiilgatorsiiz latekslerin
partikiillerinin ayn1 boyutta olmasi, temiz ylizey ve iyi stabilite gibi kendilerine has
avantajlari vardir. Bu latekslerin pek¢ok alanda uygulamasi vardir. Diisiik
konsantrasyonlu lateksler, %10 kati miktarina kadar olanlar kolloidlerin
modellenmesinde standard olarak kullanilabilirler, yiiksek konsantrasyonlu polimer,
%350 kat1 miktarina kadar, kaplama ve yapistirict gibi endiistriyel ihtiyaclari karsilar.
Florlu poliakrilatlara gore emiilgator icermeyen florlu poliakrilatlar kiitle ve film

formunda emiilgatoriin olumsuz etkilerini yok ederler [Chen, 2005].

Genel emiilsiyon polimerizasyonuyla karsilastirildiginda cekirdek kabuk
yontemi 0Ozel partikiill morfolojisine sahiptir ve c¢ekirdek kabuk yapisi florsuz
cekirdek ve florlu kabuk igerir. Polimerin yapisindaki flor miktar1 azaldig:i halde
cekirdek kabuk yapisindan dolay1r miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri polimer
tarafindan korunmaya devam eder. Bu ayni zamanda flor igeren lateksin {iretim

maliyetini de diisiiriir. [Cui et al., 2008].
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Genellikle, c¢ekirdek kabuk flor igeren polimerler emiilsyon ya da
miniemiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle hazirlanir. Bunula birlikte, emiilgator
kalintis1 safz1zlig1 ve son malzemenin performansini etkiler ve ¢evresel kirlilige yol
acar. Emiilgatoriin  bu olumsuzluklarindan kurtulmak i¢in emiilsiyon ve
miniemiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatorsiiz lateks iiretimi i¢in aragtirmalar
yapilmistir.  Geleneksel polimerizasyonla  karsilastirildiginda, emiilgatorsiiz
emiilsiyon polimerizasyonunun su avantajlar1 vardir; film olusumu sirasinda
emiilgator haeketi yoktur, tek dagilimli partikiil biiylikliigli ve miikemmel stabiliteye
sahiptir. Bundan dolay1, emiilgatdr igermeyen emiilsiyon polimerizasyonu
mitkemmel 6zellikli, flor i¢eren ¢evre dostu polimerler iiretiminde iimit vaad eden

bir yontemdir [Cui et al., 2007].

Ozel morfolojilerinden dolayr ¢ekirdek kabuk polimer partikiilleri diger
kompozit polimerlere gore tercih edilirler. Akrilo nitril ve poli(metil metakrilat)
kompozit polimeri emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle tiretilmistir

[Guangzhi et al., 2009]
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4. RADIKALIK KATILMA POLIMERIZASYONU

Ticari olarak iiretimi olan polimerlerin iiretiminde katilma polimerizasyonunun
onemli bir payr vardir. Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin
polimerizasyonu, bu monomerin varliginda ortamda baslatici tarafindan serbest
radikaller olusturarak baslatilabilir. Katilma polimerizasyonu ciftlesmemis elektron
iceren elektriksel olarak notral serbest radikallerle basaltilan polimerizasyondur.
Doymamis monomerler zincir reaksiyonu verirler. Polimerizasyonda, zincirin
biiylimesi aktif merkez igeren zincire pek¢cok monomerin katilmasiyla biiyiir. Aktif
merkez katyonik, anyonik ve serbest radikaller igerebilir, bu kisimda yalnizca serbest
radikal polimerizasyonundan bahsedilecektir. Sekil 3.1° de goriildiigii gibi vinil
monomeri olarak adlandirilan bilesikteki ¢ifte baga ile radikal tepkime verir. Flory,
1937 yilinda radikalik katilma polimerizasyonunun baglama, ilerleme ve sonlanma

adimlarindan olustugunu gosterdi.

| [

nCH=C

| Ci¢
R L R n

Sekil 4.1 Vinil monomerinin katilma polimerizasyonu.

v

Baglama, biiylime, sonlanma ve zincir transferi evreleri ayrintili olarak
incelenecektir. Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal ya da fiziksel
yollarla elde edilebilir. Baslatmada kullanilan kimyasallar, azo bilesikler, redoks
baglaticilar, organik peroksit ya da hidroperoksitler. Fiziksel etkenler, 1s1, 151k,

yiiksek enerjili 1smnlar, UV 1s1nlar, elektrokimyasal yontemdir.
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4.1. Baslama

Baslama, baglaticinin bozunup serbest radikaller olusturarak vinil guruplarina

hiicim etmesiyle aktif duruma gecen monomerlerin uzun zincirli polimerler
olusturmasidir. Polimerizasyonda kullanilan baglatic1 (I) , serbest radikkaleri (R")

monomerle birleserek polimerizasyonu baslatmasini sematik olarak Sekil 3.2.” de

gosterebiliriz, kq baslatici bozunma hiz sabiti, k; baglama asamasi hiz sabitidir.

I kg 2R’
R ki RM

Sekil 4.2 Baslaticinin bozunmasi ve olusan radikalin monomerle polimerizasyonu.

Kullanilan amonyum persiilfat baslaticisinin  suda ¢6zlinerek radikal
olusturmas1 Sekil 4.3. goriilmektedir. Bu baglaticinin soguk suda ¢oziiniirliigii ¢ok

fazladir.

+
HH"I o ||

H H+ 't _O_ S - O + 2NH4_Jr

4
o= |

o N _

Sekil 4.3. Amonyum persiilfat baslaticisindan radikal olusumu.

Baslaticinin 1s11 bozunma hiz1 Ry, [I] baslatici konsantrasyonu, f baslatic

etkinligidir. Baslatic1 etkinigi degeri f genellikle birden kiigiik bir degerdir, yan

reaksiyonlardan dolayi. Faktor olarak 2’ nin kullanilmasinin sebebi, bozunma
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reaksiyonunda genellikle radikal c¢iftinin olusmasidir. lkinci asama, birincil
radikallerin birinci asamadan daha hizli sekilde monomerleri katma asamasidir.
Bundan dolay, baglaticinin bozunmasi hiz hesaplama asamasidir baslama

asamasinda, ve baglama hiz1 R; su sekilde hesaplanir [Erbil, 2006];
R4 = ka*[1] 3.1
Ri = 2*f*kq*[1] (3.2)

Yiiksek aktivasyon enerjisi gerektiren baslaticinin 1s1l bozunma adimi yavas
ilerledigi i¢in hiz belirleyici adim olarak kullanilir. Baglatici bozunmasi sonucu

olusan radikaller bu adimda hizli bir sekilde monomerlerle tepkime verirler.

4.2. Biiyume

Aktif duruma gelmis monomer radikalleri olustuktan sonra, n tane monomer
unitesi bu aktif monomerlere baglanarak polimer zinciri biylir, k, biiylime hiz
sabitidir. Bu asamada, aktif radikalik merkez hizla monomer molekiillerini kendine
katarak polimer zinciri biiyiir. Biiylime basamagini ve olusan P,.; polimer zincirini

sOyle gosterebilirz;

RM '+ M _k,  J Puy’

Sekil 4.4. Biiyiime basamagi reaksiyonu.

Polimerizayon reaksiyonunda monomer derisimi [M] degerini kullanarak

polimerizasyon hizi R’ yi hesaplayabiliriz. Polimerizayon hizi her bagimsiz biiylime
basamagmin tek tek toplamina esitdir. [M'] polimerizasyon ortaminda bulunan
polimerik radikal tiirlerinin toplam derigimidir.

d[M]

R =- 3.3
) & (3.3)
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Ry =k *[M]* [M] (3.4)

4.3. Sonlanma

Sonlanma adimi, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri, 6lii polimer zincirine doniistiikleri
adimdir. En basit sonlanma tepkimelerinden birisi, baslaticidan olusan serbest
radikallerin  aktif polimer zinciriyle birlesmesidir.  Radikalik  katilma
polimerizasyonunun baglatilmasinda kullanilan baslaticilarin derisimleri, monomer
derisiminden ¢ok kii¢iiktiir. Bu nedenle, aktif zincirler ile baslaticidan olusan serbest
radikaller arasinda gbzlenen sonlanmalar 6nemli degildir. Ayrica, baslatict derisimi

disiiriilerek bu tiir sonlanma tepkimelerinin hiz1 da azaltilabilir [Sagak, 2006].
Sonlanma reaksiyonu, iki sekilde gerceklesebilir. Bunlar birleserek (biradical

coupling) ve ayr1 ayr1 sonlanmalardir. Yenilenen birim sayilart n ve m olan iki aktif

polimer zinciri birbiriyle birleserek sonlanabilir, ki birleserek sonlanma hiz sabitidir.

Bu durumda aktif merkezleri yok olur, kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine

doniisiirler. Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-bas diizeninde yapilar ortaya ¢ikar.

P, +Pn Kie 5 Pmin
Sekil 4.5. Birleserek sonlanma reaksiyonu.
Diger bir sonlanma sekli de B-hidrojeninin bir polimer zincirinden digerine

gecmesiyle gergeklesir. Bu tiir sonlanmada polimer izncirleri sonlanmadan onceki

boyunu korurlar, kg ayr1 ayr1 sonlanma hiz sabiti.

P, + P, kg o Pm + Py

Sekil 4.6. Ayr1 ayr1 sonlanma reaksiyonu.
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Her 1iki sonlanmanin yiiriime olasiligi soyle hesaplanabilir soyle

yorumlanabilir;

birleserek sonlanm olasilig :Q B A,Ce_E“‘/RT :ie(Eld—Em)/RT (3.5)

5 - —E,/RT
ayriayrisonlanmaolasihigi  k, A,e al A,

A ve E Arhenius sabitleridir. Birleserek sonlanmada bag kirilmasi olmaz, iki
radikalin birlesmesi i¢in diisiik bir aktivasyon enerjisi yeterlidir, hizli bir tepkime
gergeklesir. Ayr1 ayr1 sonlanmada ise bir zincirden diger zincire atom aktarimi
esnasinda bag kirilmasi gerkmektedir, aktivasyon enerjisi yiiksektir. Bu nedenle 3.5
esitliginin degeri genellikle 1’ den biyiiktiir. Genellikle, radikalik katilma

tepkimelerinde birleserek sonlanma tepkimesi gergeklesir.

Ayri ayr1 sonlanmanin daha etkin oldugu sistemler de bulunmaktadir. Ornegin,
akrilonitrilin radikalik polimerizasyonunda birleserek sonlanmanin, vinil asetatin
radikalik polimerizasyonunda ayr1 ayr1 sonlanmanin baskin oldugu deneysel olarak
belirlenmistir. Stiren polimerizasyonunda ayr1 ayri sonlanma orani % 23, metil

metakrilatta ise yliksektir ve % 79 dolayindadir [Sagak, 2005].

4.4. Zincir Transferi

Idealde radikalik katilma polimerizasyonunda baslaticinin  olusturdugu
radikallerin monomer ile birleserek monomerde aktif merkez olusturdugu, bu aktif
merkeze de monomerlerin katilarak polimer zincirinin biiyiidiigii ve sonlandig1 kabul

edilir. Bunlarin yaninda bazi yan tepkimelerle gergeklesir.

Flory, 1937 yilinda zincir ransferlerin oldugunu sdylemistir. Bu dogrultuda ilk
calismalar da Breitenbach ve Maschin tarafindan karbontetrakloriir icinde polistiren
sentezlenerke yapilmistir. Polimerizasyon derecesinin, polimerizasyonda kullanilan
z0ziicl tiirline gore degismesi de ¢oziiciiye zincir transferi oldugunun gostergesidir.
Zincir transfer reaksiyonu cestileri, solvente transfer, monomere transfer, polimere

transfer, reaksiyona katilmis kimyasal ve bagslaticiya transfer seklindedir.

Polimerizasyon ortaminda bulunan monomer (M), M, aktif polimer zinciri, baslatict
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(D), ¢oziicii (S), sonlanmis polimer zinciri (P), ortamda bulunan baska bir madde (X)

temsil ederse zincir transfer tepkimeleri soyle olur;

M, + M — M, + M (monomere transfer)

M, +1 5y My+T (baslaticiya transfer)

M, +S — M, +S (¢Oziiciiye transfer)

M, +P - M, + P’ (polimere transfer)

M, +X — M, + X  (ortamda bulunan bir maddeye transfer)

Sekil 4.7. Zincir transfer reaksiyonlari.

Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortasindaki TZ ile gosterilen bir
molekiil arasinda gerceklesen zincir transfer tepkimesi asagidaki Sekil 3.7.” deki gibi
gosterilebilir. TZ molekiilii zincir transfer reaksiyonu ¢esitlerinden de alayacagimiz

gibi solvent, monomer, polimer, baslatict ya da polimerizasyona katilmis bir
kimyasal molekiilii olabilir. Zincir transfer tepkimesi sonunda Z" radikali olusur ve

bu radikal yeni bir polimer zinciri baslatabilir. Fakat bu radikalin monomer katma

aktivitesi aktif polimer zincirine gore diistiktiir.

Sekil 4.8. Zincir transfer tepkimesi.

Polimerizasyon ortamma bazi maddelerin katilmasiyla monomerlerin
polimerlesmesi yavaslatilir ya da tamamen durdurulur. Bu maddeler zincir baslatict

radikallerle veya biliylimekte olan aktif monomerlerle tepkime vererek bunlari radikal
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olmayan molekiillere veya etkinligi diisiik radikallere dontistiiriir. Polimerizasyonda
radikalleri yok edip polimerizasyon hizin1 sifira diisiren maddelere oOnleyici,
polimerizasyonu tamamen Onlemeyen fakat reaksiyon hizimi azaltan maddelere
geciktirici denir. Bu kimyasallar zincir transfer ajani1 olarak bakilabilir. Bu
kimyasallar  genellikle =~ monomerin  depolanmasi  esnasinda  istenmeyen
polimerizasyon reaksiyonlarmin olusmasmi engellerler. Onleyiciler, hidrokinon,
monometil, difenil pikril hidraliz,vb. Nitrobenzen ise geciktirici 6zelligine sahip bir

kimyasaldir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda solvent olarak su kullamildigi i¢in solvente
transfer olmaz monomere, baslaticiya ya da polimere zincir transferi olabilir. Flor
disinda polimerizasyonda kullanilan halojenler zincir transferine yakindir. Bu
calismada florlu monomer kullanildi. Hem solvet hem de kullanilan monomerin
zincir transferine yatkin olmamasi1 zincir transferlerin ihmal edilme kolayh

saglamigstir.

4.4.1. Sayica Ortalama Mol Kiitlesi

Sayica ortalama mol kiitlesi, Avogadro sanist (N,) 6.02*10% tane molekiiliin
kiitlesine karsilik gelen degerdir. Donma noktasi algalmasi, kaynama noktasi
yiikselmesi, buhar basinci diismesi gibi 6zelliklerin 6l¢lilmesine dayanan yontemlerle
elde edilir. Yenilenen birim sayist 1 ve bu sayida yenilenen birim bulunduran

zincirlerin sayist N; ve mol kiitleleri M; ise sayica ortalama mol kiitlesi M, soyle

hesaplanir;
N.M,
M, =F—- (3.30)
N,

M; degerleri, monomerin mol kiitlesi My, ve yenilenen birim 1’ nin ¢arpimiyla

hesaplanir;

Mi:i*Mm (331)
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4.4.2. Kiitlece Ortalama Mol Kiitlesi

Kiitlece ortalama mol kiitlesi My, sayica ortalama mol kiitlesi formiiliiniin pay

ve paydasinin M;ile carpimina esittir.

M

1

M
=

<
IIN

(3.32)

w

NM.

1 1

M

Esitligin payinda yer alan her boydan zincirin mol kiitlelerinin karesinden
dolay1 bu ortalama ikinci dereceden bir ortalamadir. Kiitlece ortalama mol kiitlesi, 1
yenilenen birimli zincirlerin kiitle kesirleri w; degerine de baglanabilir. Bu kadar
yenilenen zincir bulunduran polimerlerin kiitle kesri, bu zincirlerin kiitlesi m;

degerinin toplam polimer kiitlesi mt degeri oranina esittir.

Her iki bagintiy1 birlestirirsek, ortalama mol kiitlesinin her boydan zincirin mol
kesri ve mol kiitleleri ¢arpimlarinin toplamina esit oldugunu buluruz. Ayrica bu
bagint1 iki farkli homo polimerin karisimnin kiitlece ortalama mol kiitlesini bulmak

icin de kullanilabilir.

M,=> wM, (3.34)

Isik sacilmasi yontemi de polimerlerin kiitlece ortalama mol kiitlesini bulmak
icin kullanilir. Ayrica bu yontemle polimerlerin mol kiitlesi disinda, zincirlerin
cozeltideki boylarinin hesaplanmasi i¢in bilgiler de elde edilebilir. Isik, ¢ozilinein iri

molekiillii oldugu ¢ozeltilerde daha fazla sagil.
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4.4.3. Viskozite Ortalama Mol Kiitlesi

Viskozite sivilarin akigsa karsi gosterdikleri direngtir. Poiseuille tarafindan
sivilarin ve ¢ozeltilerin bir tiip igerisinden akis hizi sivinin viskozitesi n degerine

bagli olarak soyle belirlenmistir;

dv it A
ar _mr T op (3.35)
dt 8*n*l
Olgiimde kullanilan tiipiin yar1 ¢api r, tiipiin boyu 1, Ap viskozimetre alt ¢izgi
ve akistaki sivinin yilizeyi arasindaki hidrostatik basing farkidir. Tiip yere dik

tutularak ol¢tim yapilir. Tiipteki sivinin iki seviye arasindaki basing farki;
Ap=Ah*p*g (3.36)

Ah, dl¢iimler boyunca sivinin tiipteki ortalama yiiksekligi, p sivi yogunlugu, g

yercekimi ivmesidir. Sabit akis hizinda bir sivinin viskozitesi;

_m*rt*Ah* g ¥t
8*¥I*V

(3.37)

Sivi ya da c¢ozeltilerin viskozitesi viskozimetre denilen bir parcasit kilcal
borudan olusmus aletlerle oOlgiiliir. Ostwald ve Ubbelohde viskozimetreleri bu amagla
kullanilabilirler. Ostwald viskozimetresinin, biri kilcal olan iki kolu vardir. Stvi huni
yardimiyla B bolmesine doldurulduktan sonra bir puar yardimiyla A bdlmesinin
istiine kadar ytikseltilir ki serbest akisa birakildiginda puart ¢ikarip kronometreye
basacak kadar zaman kalsin. Sivi a noktasindan gegtiginde kronometre calistirilp b
noktasmdan gectiginde durdurulur. iki nokta arasinda belli hacme sahip sivinin akis
zamani belirlenir. Viskozimetrede yapilan her Ol¢iimde ayni1 hacimde sivi

konulmalidir, ¢iinkii sivinin hidrostatik basinci da 6l¢iimii etkiler.

Ubbelohde visozimetresinde viskozietrenin en ince kolu kapatilarak puarla sivi

D bélmesine kadar ¢ekilir ve puar ¢ikarildiktan sonra birakililir. Ugiincii bir kol
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havaya a¢ik oldugu icin 6l¢iimii sivinin hidrostatik basinci etkilemez, he zaman ayni
hacimli siviyla 0Ol¢iim yapma zorunlulugu yoktur. Farkli derisimlerdeki
derisimlerdeki polimer ¢ozeltisinin akis siireleri ile 6l¢iimler yapilir. Cozelti gittikce
seyreltilir ve seyraltilen ¢ozelti iki nokta arasindan daha kizsa zamanda geger.
Viskozite 6l¢timii kontrollii sicaklikta yapilmalidir.

V hacmine sahip olan sivinin akis siiresi t oldugunda Poiseuille esitligi ile

¢oziicli ve polimer ¢ozeltisi i¢in iki ayr1 denklem yazilabilir.

* 4k A *y
SRS Al cozelti (3.37)
8*[*)

* 4% A *y
T APy coziicil (3.38)
8*[*V
n ve t ¢ozeltinin viskozitesi ve akis siiresi, Mo ve to Solventin degerleridir. Cok
seyreltik bir ¢ozeltide Ap degeri Ap, degerine esit var sayilir. Bu iki bagmdi

oranlandiginda bagil viskozite n; degerine ulasilir.

p=d-L (3.39)

Cozeltinin viskozimetreden akis siiresi t, ¢Oziiciinlin akis siiresi t,” dan her
zaman biiyiiktlir. Bu nedenle bagil viskozite degeri 1’ den biiyiik ¢ikar. Coziinen
molekiillerin etkisiyle ¢dziicliniin viskozitesindeki artis miktarini spesifik viskozite

ile buluruz.

n, =n,~1="1-"1s (3.40)

Spesik viskozite, c¢ozelti derisimden etkileniri bu degisimi Huggins
bagntisiyla verilir (3.41) bagntisiyla verilir, cpolimer ¢ozeltisinin derisimi, k 0,35-

0,4 arasinda degisen Huggins sabitidir.
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773,,:[77]6"‘]5 [n]2c2+ ......... (3.41)

Seyreltik cozeltiler i¢in Huggins baginitisinda tigiincli ve daha yiiksek

kuvvetten derigimler yok sayilir;

”CSP —[n]+k [n] & (3.42)

n,,/c indirgenmis spesifik viskozite degeridir. [n] intrinstik ya da limit

viskozite viskozite sayis1 olarak adlandirilir. Intristik viskozite, c=0" a yapilan
ekstrapolasyon ile bulunur bu yiizden kuramsal bir degerdir. Cozeltideki derisim

azaldik¢a n /¢ degeri kii¢lilir ve devam seyreltmeye ettik¢e sonsuz [n] degerine

ulasilir.

[n]= {n_,,} (3.43)
¢ c—>0

Bagil ve spesifik viskozitelerin birimi yoktur, indirgenmis ve intristik

viskozitelerin birimi cm®/g’ dur.

Polimer ¢o6zeltisinin intristik viskozitesi ve polimerin mol kiitlesi Mark-

Houwink esitligi ile birbirine baglanmistir.
[n]:K*MV“ (3.44)

Bu esitlikte, K ve a polimer ¢oziicli sistemine gore degisen Mark-Houwink
sabitleridir, Cizelge 3.2. Olgiimlerle [n] belirlenir, sabitler uygun sicaklik ve

solvente gore kaynaklardan belirlenir ve M, degeri hesaplanir.
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Cizelge 4.1. Mark-Houwink sabitleri

Sicaklik K x 10°
Polimer Coziicii 3 a
(O (cm™/g)
Benzen 20 1,23 0.72
Polistiren Metil etil keton 20-40 3,82 0.58
Toluen 20-30 1,05 0.72
Polibutadien siklohekzan 20 3,6 0.70
Dogal kauguk Toluen 25 5.0 0.67
Jelatin Su 35 0.166 0.885
Benzen 25 23621 0.73
Polipropilen

Siklohekzan 25 34151 0.81
Poli(metil Aseton 25 0.75 0.70
metakrilat) Kloroform 25 0.48 0.80
Aseton 30 40210 0.72

Poli( vinil asetat)
Metanol 30 41699 0.60
Poli( vinil alkol) su 25 30.0 0.50
Klorobenzen 30 71200 0,59

Poli( vinil klorir)
THF 25 49800 0,69

4.4.4 Mol Kiitlesi Tiirlerinin Karsilastirilmasi

Polimerin mol kiitlesini belirlemede o6l¢iim verilerinin duyarliligina bagl
olarak mol kiitlesi belirlenecek polimerin mol kiitlesi 6l¢iim araligit 6nemlidir.
Yiiksek mol kiitlesine sahip polimerlerin mol kiitlesi ancak ozmotik basing, 151k
sa¢ilma ve ultrasantrifiij yontemleriyle dlgiilebilir. Ayn1 polimer 6reginin sayica M,,
kiitlece My, ve viskozite M, ortalama mol kiitleleri 6l¢iiliirse birbirinden farkli sayisal
degerlerle karsilasilir, Sekil 3.9. mol kiitlesi dagilimi1 My, / M,, oranina karsilik gelen
heterojenlik indisi (HI) ile degerlendirilir. HI degeri polimer zincirlerinin uzunlugu
birbirine yaklastik¢a kiigiiliir, tek dagilima sahip polimerlerde 1 degerini alir, bu
deger ideal haldir. HI degeri ideal hal disinda her zaman 1 degerinden biiytiktiir.

Uygulanan polimerizasyon yontemine bagli olarak HI degerleri degisir, Cizelge 3.3.



Cizelge 4.2. Polimerizasyon yontemine bagli HI degerleri

Polimerizasyon yontemi HI
tek dagiliml (ideal) 1
canli polimer sistemleri 1.01-1.05
katilma polimerizasyonu 1.5-2
kondenzasyon polimerizasyonu 2
koordinasyon polimerizasyonu 8-30

kiitle kesri

mol kiitlesi

Sekil 4.9. Mol kiitlesi dagilim egrisi

53
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5. POLIMERLERIN ISIL OZELLIKLERI

Polimer zincirleri polimer Orgiisii olusturarak kristal yapida bolgeler
olusturabilirler. Bu kristal bolgedeki tanecikler maddenin erime noktasina kadar
konumlarim1 degistirmezler. Erime sicakliginda ise taneciklerin titresim enerjisi
nedeniyle yap1 bozularak madde erir. Polimer zinciri ¢cok uzun oldugu i¢in tam kristal
yapida bulunmalar1 ¢ok zordur. Bu nedenle giinliik olarak kullanilan polimerler
genellikle kristal ve amorf halleri iceren yar1 kristal yapidadirlar. Tamamen kristal
yapidaki polimerler uygun kosullarda labaratuvar ortaminda hazirlanmaktadirlar.
Tamamen amorf polimerler de mevcuttur. Polimerin 1s1 karsisindaki davranisi kristal,

amorf ya da yar kristal yapistyla alakalidir.

Amorf polimerler diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar, camsi gegis
sicakligina (T,) geldiklerinde yumusayarak kauguk ozelligi gosterirler. Bu sicaklik
iizerinde 1sitilmasi stirdiiriiliirse, polimer sivi halini alir. Cam buna en giizel 6rnektir.
Amorf yapidaki cam camsi1 ge¢is sicaklifina kadar isitildiginda yumusar ve bu

.....

gibi akar.

Yar kristal polimerlerde amor ve kristal bolgeler vardir. Bu polimerler, camsi
gecis sicakligr altinda kirillgandir, bu sicakliga geldiklerinde belli bir derecede
yumusarlar, yapilarinda bulunan kristallikten dolayr termoplastik davranig
gostermeye baslarlar. Erime sicakligma (T,) kadar bu ozellikleri devam eder ve
erime sicakliginda viskoz bir sivi haline gelirler. Sekil 4.1. amorf ve yar1 kristal

polimerlerin 1s1l gecisleri goriilmektedir.

Tam kristak polimerler serttir ve cams1 geg¢is gostermezler. Erime sicakligina

geldiklerinde erirler.
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Ozgiil Hacim (mL.g1)

Sicaklik (°C)

Sekil 5.1. Amorf ve yar1 kristal polimerlerin 1s11 gegisleri

5.1.Cams1 Gegis Sicakhgi

Amorf ve yari kristal polimerler cams1 gegis sicakligi, T, lizerinde yumusarlar.
Polimerlerin kirilgan yapidan yumusak yapiya gecebilmesi i¢in polimer zincirlerinin
egilip biikiilme harekteleri yapabilecekleri hacme ihtiyag¢ vardir, polimer izncirlerinin
kendi hacimleri disinda kalan ve kullanabilecekleri bu hacme serbest hacim denir.
Serbest hacim toplam hacmin %2.5 degerine ulastifinda polimer zinciri egilip
biikiilme hareketini yapabilir. Cams1 gecis sicakligina ulasan polimerler bu serbest

hacimlerini kullanarak egilip biikiilme hareketlerini yapmaya baslarlar.

Isil gegisler esnasinda polimerlerin 6zgiil hacimleri ve 6zgiil 1sinma 1silart
degisir, Sekil 4.1. kristal polimerlerin 6zgiil hacimleri T. noktasina kadar artar, erime
noktasma ulasildiginda krsital yap1 yikilir ve polimer erir bu esnada sicaklik sabit
kalirken siv1 faza geg¢ildigi i¢in 6zgiil hacim birden artar. Hal degisiminin gézlendigi

bu 1s1] gecise birinci 1s1l gegis denir.
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Cams1 gegis sicakligr altinda bulunan amorf polimer isitilirsa 6zgiil hacmi
artar, cams1 gecis sicakligini gectikten sonra ise 1sitilmaya devam ederse 6zgil
hacimin artis hiz1 yiikselir. Bu durumda sabit basing altinda malzemenin 1sinma 1s1s1

degismistir, bu duruma da ikincil gegis denir.

Yan kristal polimerlerin sicaklikla 6zgiil hacim degisimi amorf ve kristal
maddelerin birlesimi gibidir. Polimerlerin erime ve cams1 gegis sicakliklar
arasindaki iligski genellikle soyledir Esitlikteki gibidir. Bu oran polimer degistikce
degisen yaklasik bir degerdir.

= (4.1)

mﬂ |0’~‘.yﬂ
W | N

Camsi gecis sicakligi altinda olan polimerlerin atomlari titresim, 6telenme gibi
atom hareketlerini siirdiiriirler. Zincir hareketlerinde bulunmazlar, dis etkilere maruz
kaldiklarinda sekil degistiremezler. Cams1 gecis sicakligina ulasildiginda kimyasal
baglar etrafinda zincir donme hareketleri baslar. Yar1 kristal polimerlerde kristal
bolgelerin etkisinden dolayr kesme ya da koparma gibi bir etkide bulunmadik¢a
cams1 gecis ve erime sicakliklar1 arasinda esnek termoplastik davranig gosterirler.
Amorf polimerler ise camsi gegis sicakligl gecildikten sonra sicaklik arttirilirsa zincir

hareketleri artar, zamks1 davraniglar gostererek sivi hale gelir.

Camsi gecis sicakligi dogrudan polimerik malzemenin kullanim yerini belirler.
Camsi gegis sicakligr -100 °C olan polietilen bu sicakligmmn istiinde poset olarak
kullanilirken camsi gegis sicakligi 100 °C olan polistiren daha sert kaplar yapiminda

kullanilir.

5.1.1. Camsi Gegis Sicakhigim Etkileyen Faktorler

Polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri camsi gecis sicakligini etkiler. Temel
olarak polimer zincirlerinin kendi etrafinda donebilecekleri serbest hacime bagli olan
bu o6zelliker; zincir esnekligi, yan gurup, dallanma ve c¢apraz bag, mol kiitlesi olarak

guruplandirilabilir.
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Zincir esnekligi, polimer zincirlerinin baglar etrafinda donebilme yetenegidir.
Esnek zincire sahip polimerlerin cams1 gegis sicakligr sert zincirli polimerlere gore
daha diisiiktiir. Baglar etrafinda doniis daha rahattir. Sekil 4.2. polietien, poli(etilen
oksit), poli(dimetil siloksan) baglar etrafinda doéniisiin kolay oldugu guruplardan
olugsmus polimerlerdir. T, degerleri de sirasiyla -115 °C, -67 °C, -123 °C dir.

CH, CH, —Si— O0—Si— — CH, O CH,

Sekil 5.2. Zincir esnekligi olan guruplar

Sekil 5.3. Poli(p-fenil) ve zincir esnekligi az olan guruplar

Polimer zincirine sertlik kazandiran en énemli gurup fenildir. Poli (p-fenilen)
in Sekil 4.3. T, degeri yoktur. Aromatik halka doniis zorlugu saglayan en 6nemli

guruptur. Amit, siilfon ve karbonil guruplar esnekligi azaltan guruplardir.

Yan guruplarin polarlig1 da zincir esnekliginde 6nemli bir etkendir. Polar yan
guruplar zincirler arasi etkilesimi arttirarak birbirine yaklasirlar ve bu durum serbest
hacmi azaltip T, degerini yiikseltir. Sekil 4.4. yenilenen guruplara sahip olan
poli(vinil kloriir) ve poliakrilonitrilin T, degerleri 81 °C ve 105 °C dir. Bu degerler

polar olmayan polietilen gibi polimerlerin T, degerlerinden yiiksektir.
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— CH,—CH — CH, CH

Cl CN

Sekil 5.4. Polar guruba sahip polimer zincirleri

CH,=CHR tiirlinde simetrik olmayan monomerlerden sentezlenen
polimerilerin (-R) yan gurubu biiylikse baglar etrafinda zincir hareketleri zorlasir bu
nedenle T, degeri yiikselir. Sekil 4.5. yenilenen guruplara sahip olan polietilenin yan
gurubu —H, polistirenin yan gurubu ise aromatik halkadir. T, degerleri sirasiyla -115

°C ve 100 °C dir.

— CH; —CH; — — CH,—CH —

Sekil 5.5. Yan guruplarin T, lizerinde etkisi

Ayrica, poli(metil akrilat), poli(etil akrilat), poli(propil akrilat) ve poli(probil
akrilat) yan guruplarin dal seklinde uzadigi polimerlerdir. Bu durum polimere
dallanmis goriintiisii vererek paketlenmesini engeller ve serbest hacmini arttirir.
Dolayisiyla yan gurup uzadikga T, diiger. Bu polimerlerin T, degerleri sirasiyla; 6 °C,

-24°C,-48°C, -55 °C dir.

Polimerin yapisina a-metil gurubunun [CH,-C(CH3)R-] girmesi T, degerini
yiikseltir. Bunun nedeni sbu gurubun polimer serbest hacminde azalmaya neden

olmasidir. Poli(metil akrilat)in T, si 6 °C, Poli(metil metakrilat)in T, si 100 °C’ dir.

Polimer zincirindeki dallanma arttik¢a serbest hacim artacagi i¢in camsi gegis
sicaklig: diiser. Capraz baglar ise sebest hacmi azaltarak T, nin yiikselmesine neden

olur. Capraz bag orani belli bir degerin tizerini gegen polimerlerin T, degeri olmaz.
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Polimerin mol kiitleisndeki artis T degerini arttirt. Mol kiitlesi belli bir degere

ulastiktan sonra cams1 gecis sicakligi da fazla degismemeye baslar.

Polimer zincirinin simetrik olmasi benzer guruplarin birbirini iterek serbest
hacimde artisa T,” de diisiise sebep olur. Sekil 4.6. yenilenen guruplara sahip olan
poli(vinil kloriiriin) T,” si 87 °C iken, yapisi daha simetrik olan poli(viniliden

kloriir)iin Ty si-17 °C dir.

HI|{ H(|:I
LT 'CT
Lo Lo

Sekil 5.6. Simetrinin T, lizerinde etkisi.

Kristallenmeyi etkileyen her faktor dogrudan T, yi de etkiler. Polimer ana
zincirinde ¢ift bag bulunduran yapilarda cis ve trans yapisit s6z konusudur. Cis
kristallenmeye yatkin degilidr, trans yapilar ise daha kolay kristallenir. Bu nedenle

cis yapilarin T, st daha diigktiir.

5.2.Minimum Film Olusturma Sicakhg

Minimum film olusturma sicaklig1 (Tyer) su bazl sentetik lateks ve emiilsiyon
poolimerlerinin ylizeyde film olusturabildikleri minimum sicakliktir. Eger mazeme
icinde pigmet gibi renk veren bir madde yoksa minimum film olusturma sicakligi
iizerinde yiizeyde seffaf film olusturur. Bu sicakligin altinda film beyaz, kirilgan ve
toza benzer bir yapida olur. Emiilsiyon polimerizasyonu sonucunda elde edilen
polimerin etkili bir bicimde kullanilabilmesi i¢in yiizeylere minimum film olusturma

sicaklig1 iizerinde uygulanmasi gerekmektedir.

Lateks ylizeye uygulandiginda su buharlasir ve kalan kisim yiizeye yapisir.
Sicaklik minimum flm olusturma sicakligi tizerindeyse polimer elastik ve seffafa hal
alir yiizeyde. Bu sicakligin lizerinde ise yiizeyde film olusturmayarak kati partikiil

gibi davranirlar.
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6. HIDROFOBIK, SUPERHIDROFOBIK
YUZEYLER ve TEMAS ACISI

Suyun kat1 yiizeydeki temas agis1 90°’ den biiylik bir yiizeylere hidrofobiktir
yuizeyler denir. Siiper hidrofobik yiizeyler ise aginin 150° derce ve iizerinde oldugu
yiizeylerdir. Siiper hidrofobik yiizeyler lizerinde suyun temas alan1 ¢ok kii¢iik oldugu

icin su ile ylizey arasindaki kimyasal reaksiyonlar ve bag olusumlari sinirlidir.

Stiper hidrofobik yiizeyler dogal ve yapay yiizeyler olmak lizere ikiye ayrilir.
Dogada kendiliginden temizleme o&zelligi olan yiizeyler vardir. Niliifer ¢igegi
yapraklart ya da kelebek kanadi, Sekil 6.1. gibi 6rekler 150° den biiylik su temas

ac1s1 veren yiizeylere sahiptir. Bu durum bilimadamlarini etkileyerek bunlara benzer

yiizeyler sentezlemek i¢in ¢alismalara yoneltmistir.

Sekil 6.1. (http://www3.interscience.wiley.com/journal/103020738/abstract) kelebek

kanadi ve (http://en.percenta.com/nanotechnology-lotus-effect.php) niliifer ¢icegi.

Bakteri ve diger organizmalarin yiizeylere yapismak i¢in dogal bir egilimleri
vardir. Bu davranisi hayatta kalma mekanizmalaridir, endistriyel sularda ve dogal
cevrelerde gozlenebilir. Bakteri kolonilerinin genel ¢iktisi ylizeye yapisip bio film
olusturmalaridr. Biofilmin temel bileseni de bakteri salgisindaki polisakkarittir. One
cikan en Onemli strateji bu yapismayi engelleyen diisiik yiizey enerjili polimerik

kaplamalarla bio filmlerin yiizeylerde olusmasini engellemektir [Tsibouklis et al.,
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2000].

Dogadan Ogrenme, yeni teknolojiler ve ileri malzemeler i¢in Onemli bir
kaynaktir. Bunu tipik orengi niliifer (lotus) yapraklarinin kopyalanarak siiper
hidrofobik yiizeylerin olusumudur. Niliiferin bu super hidrofobik davranisi lotu etkisi
ya da kendi kendini temizleme etkisi olarak bilinir, bunu yapragin iizerinin mumla
kaplanmas1 gibi siral1 piiriizlii yiizey sonucu olustugu bulunmustur. Bilim adamlari,
lotus yapraklarinin bu aligilmamus iticilik 6zelliklerinden etkilendiler, buna benzer

yiizeyler tasarladilar [Liu et al., 2006] .

Tekstil  endiistrisinde, flor igeren poliakrilatlar kumaslarin  hava
gecirgenliklerini bozmadan ve dokumasina zarar vermeden en yiiksek derecede su ve
yag itme performansi kazandirmak i¢in kullanilirlar. Bu 6zelligi perfloroalkil yan
guruplart saglar. Ust yiizeyde —CF; guruplan yiiksek su ve yag iticilik dzelligi
gosterirler ve bu nedenle fiber ve polimerik malzemelerin yiizey modifiyesinde
kullanilabilirler. Bundan dolay1 uzun perfloroalkil guruplu poli(floroalkil akrialt)lar
yillardir yaygin bir sekilde yilizey kaplamalarinda kullanilmistir [Huang et al., 2007].

Sekil 6.2. Polimer kaplanmamis ve kaplanmis kumas parcalarinin iticilik 6zellikleri

[Huang et al., 2007]
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6.1. Yiizey ve Arayiizey Gerilimi

Bir maddenin sivi (bulk) fazdan alman bir molekiiliinii tekrar geri 1m
cekebilmek i¢in harcanan kuvvete yiizey gerilimi y, bu tek molekiili ylizeye
getirerek yiizey alanin1 1m” arttirmak igin yapilan ise de yiizey enerjisi o denir.
Molekiiller birbirlerine yeteri kadar yakin bulunduklart zaman birbirlerini ¢ekerler.
S1v1 i¢ginde bulunan bir molekiil Sekil 5.3.” de goriildiigii gibi ortalama olarak biitiin
yonlerden ayn1 kuvvetle c¢ekilir. Ancak, sivinin yiizeyinde bulunan bir molekiil asagi
ve yanlara dogru cekildigi halde yukariya dogru ¢eken kuvvet cok zayiftir, buharin
molekiilii ¢ekim etkisi ¢ok azdir, ithmal edilir. Sonu¢ olarak, olarak yiizeydeki
molekiiller siv1 i¢ine dogru yiizeye dik olarak cekilirler. Sivi yiizeyi bir gerilim
altinda bulunur ve bu gerilim siv1 yiizeyinde her noktada ve her yonde aynidir, buna

ylizey gerilimi denir.

Sekil 6.3. Molekiiller tizerindeki ¢ekim kuvvetleri

Stvinin i¢ kismindaki molekiilleri yilizeye ¢ikararak sivinin serbest yiizeyini
artirmak i¢in, sivi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvetti yani kohezyon kuvvetlerine
kars1 is yapilmalidir. Bunun sonucu olarak sivinin yiizey bdlgesinin molar serbest
enerjisi, diger kismlarin molar serbest enerjisinden yiiksektir. 1805 yilinda Thomas
Young siv1 yiizeyinin mekanik 6zelliklerinin, yiizey lizerine gerilmis hayali bir zarin

mekanik Ozellikleri ile iliskili oldugunu gosterdi. Sivi yiizeyi molekiiller arasinda
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mevcut olan kohezyon kuvvetlerinin sonucu olarak, gerilmis hayali bir zar gibi
daima biiziilmek isteyen ve miimkiin olan en kii¢lik ylizeyi almak isteyen 1 molekiil

kalinliginda ¢ok ince zar gibi diisiiniilebilir.

Yiizey geriliminin SI sistemindeki birimi metre basina Newton (Nm™) veya
Jm™? (1J=Nm) dir. CGS sistemindeki birimi ise dyn/cm yada erg/cm’ dir. Suyun
yiizey gerilimi 20 °C de 72.8 dyn/cm veya 72.8 erg/cm” oldugundan suyun yiizeyini
20 °C de lem? genisletebilmek icin 72.8 erglik bir enerjiye veya lcm boyunca sivi
yiizeyinde yer alan molekiiller arasi iligkileri kesebilmek i¢in 72.8 dyn lik bir kuvvete
ithtiya¢g var demektir. Yiizey enerjisi ve yiizey gerilimi sayisal olarak birbirine esit

degerlerdir.

Biitiin fazlarda yiizeyler arasi1 gerilim veya yiizeyler aras1 enerji s6z konusudur,
kati-s1vi, kati-gaz, s1vi-gaz, sivi-sivi yiizeyler arast gerilimleri gibi. Yiiksek kohezyon
enerjisine sahip malzemelerin yiizey gerilimleri de yiiksek olacaktir. Kati

malzemelerin kohezyon kuvvetleri yiliksek oldugundan yiizey gerilimleri yiiksektir.

Kat1 yiizeyindeki molekiiller pratikte bulunduklari konumda sabittirler, sivi
molekiillerinin tam tersi gibi bagka yerlere hareket edemezler. Ozgiin atomlar ve
molekiiller sadece kendi ortalama pozisyonlarinda titreme hareketi yapabilirler.
Sonu¢ olarak, kati1 yiizeyler kendiliginden yiizey alanlarini minimize etmek icin
biliziilemzler ve dengede olmayan ylizey formu olustururlar. Bu durum, hareketli
molekiillerden olusup dengeye gelebilen sivi molekiillerinden farkli bir durumdur.
Bunula birlikte, bu katilarda yiizey gerilimi olmadig1 anlamimna gelmez. Prensipte,
biitlin katillarda ylizey gerilimi vardir, sivilarda oldugu gibi kati ylizeyinde de
kohezyon kuvvetinden dolayr molekiillerin ige dogru ¢ekimi s6z konusudur. Ancak,
yiizey gerilimine bagl yiizey seklinin degisimi sivilara gére ¢ok ¢ok yavastir; bu,
kohezyon kuvvetlerinin kiigiikliiglinden degil yiizey molekiillerinin (ya da
atomlarinin) hareketliliginin ¢ok az olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle kati
ylizeylerin ylizey geriliminin 6l¢iilmesi zor ve belirsiz bir prosediire dayanir [Erbil,

2006].

Bulk fazin elastik ve viskoz kisitlarindan dolayi, katilarin ylizey gerilimi,

ozellikle de diistik serbest ylizey enerjisine sahip polimerlerin yiizey gerilimi direkt
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olarak olclilemez, bu nedenle indirekt metoda ihtiya¢ duyulur. Bir katidaki yiizey
molekiillerinin hareketi sivilarla karsilastirildiginda oldukca diisiiktiir ve kati
ylizeyler sivilarlakarsilastirildiginda serbest yiizey enerjisini minimize etmek igin
stvilarda goriilen davranis1 gostermezler. Kati yiizey gerilimini 6lgmedeki tek genel

metod, temas agis1 yontemiyle dolayli olarka 6l¢timdiir [Erbil, 2006].

6.2. Temas Acisi

Bir kat1 ylizeyi ile temas eden bir s1v1 bu yiizeyde bir a¢1 olusturur. Temas agis1
ad1 verilen bu a¢inin biytlikligl, sivinin kendi molekiilleri arasindaki kohezyon
kuvvetleri ile siv1 kat1 aras1 adezyon kuvvetlerinin biiylikliigiine baglhdir. Kohezyon
kuvvetlerinin biiyiikliigii, adezyon kuvvetlerinin biiyiikliiglinden ne kadar fazla ise,
s1v1 kat1 arasindaki temas acis1 da o kadar biiyiik olur. Biiylik bir temas agis1 s1v1 kati
cekim kuvvetlerinin kii¢iik olmasinin, kiiciik bir temas agis1 ise bu kuvvetlerin biiyiik
olmasinin gostergesidir. Ayrica, temas agisinin biiyiikligl, kat1 ylizeyin diizligi,
temizligi ve temas eden s1vinin saflik derecesine baglidir. Sistem diizgiin, diizlemsel,
sert ve homojen ise denge temas agis1 mevcuttur. Bu da kati, sivi ve buhar iiglii-faz
temas hattindaki ylizeyler arasi1 gerilimlerin kuvvet dengesinden olusur, Sekil 5.4.

Kuvvet dengesi Young esitligi ile ifade edilir.

0 Young temas agis1 ys kati1 s1vi, ysy kat1 buhar (hava), yrv sivi buhar ara

yiizeylerindeki yiizey gerilimleridir.

Yoy =Yy COSO+7yg (5.1)

Temas agis1 yiizeylerin 1slanabilirliklerinin bir gostergesidir. Temas agist 90°
den kii¢iik bir yiizey 1slanan ya da hidrofilik bir yiizey, temas agis1 90°” den biiyiik
bir yilizey 1slanmayan ya da hidrofobiktir bir yiizeydir. Su damlasinin temas agisi
yizeyde 5% den kiigiik bir a1 yapiyorsa siiperhidrofilik, 150 den biiyiik bir agiya
sahipse siiper hidrofobik yiizey denir. Hidrofobik malzemeler su itici olarak kabul
edilse de gercekte su cekmelerine ragmen su ve yiizey molekiilleri arasindaki
etkilesim, su molekiilleri arasindaki etkilesimden daha zayif oldugu i¢in su ¢ekme

oranlar1 azdir.
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buhar

kati

Sekil 6.4. Kat1 yiizeydeki sivi damlasinin yiizey gerilimi bilesenleri

Uclii faz temas noktasinda vektorel kuvvetleri dengelemek iizere, yukari dogru

bir (y,, sin@) bileseni bulunur, bu kuvvet, katinin yiizey alan1 gerilimine karsilik
gelen (—y,, sin@ ) kuvveti ile dengelenir [Erbil, 2006].

Bu durumu Sekil 6.5.” te gorebiliriz.

Y., Sin@
A YLv
dl 6 »
’YSV < » ’YSL
v
¥,y Sin@

Sekil 6.5. Kat1 ylizeyde s1vi damlasinin ylizey gerilimi bilesenleri.
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Termodinamik olarak Young esitliginin tiiretilmesi miimkiindiir. Kat1 yiizeye
temas eden s1vinin alanindaki degisim, AA serbest yiizey enerjisindeki degisim AG’

ye neden olur.

AG =AMy — V5 )+ AAy,, cos(0 — AD) (5.2)

Dengede, yiizeyler aras1 alan limitte sifira giderken,

) AG
hmAA%OE:O (53)
Yoo —Vsv T YLy €0s0=0 (5.4)

ya da su sekilde yazilabilir;

Yoy =Yy COSO+7yg (5.5)

Dupré, 1869 yilinda Young esitligini ve W, , siv1 ve kat1 arasindaki tersinir

adezyon isi esitligini birlestirerek yeni bir esitlik yaratmistir.

W =V +Vu Vs (5.6)

Young- Dupré esitligi

W, =7, (1+cos0) (5.7)

Bu esitlik, temas agisinin adezyonun yaptigi is ve yiizeyler arasi serbest enerji
ile iliskisini gosteren termodinamik esitliktir. 6 degerleri kiigiik iken, adezyon isi
kiigiiktiir ve siviyr katidan aymrmak i¢in olduk¢a fazla enerji harcanmasi

gerekmektedir. Eger, 6=0° ise W, =2y,,, 6=90° ise Wy, =y,, ve 6=180° ise

W, =0°dir. Bunun anlami, katinin yiizeyinden kiiresel sivi damlasini tamamen
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ayirmak, ya da siiperhidrofobik polimer ylizeyinden su damlasmni ayirmak i¢in

yapilmasi gereken 1§ olmadigini gosterir.

6.3. Temas Ac¢is1 Karmasasi

Young denklemi ideal yiizeylerde gecerlidir, gercekte ideal yiizey yoktur bu
nedenle gercek yiizeylerin kontak a1 degeri Young degerinden sapar, bu sapma 10°
ve lizerinde; ve 50° ya da daha biiylik derceler arasinda degisir. Temas agis1 dinamik
Olctimlerde ilerleyen sivi temas yiizeyinde maksimum ve gerileyen sivi temas
yiizeyinde minimum degerine ulasir. Bu yiizden maksimum ve minimum degerler
sirasiyla ilerleme (advancing), 6,, ve gerileme (receding), 0,, temas acilar1 olarak

belirtilir ve aralarindaki fark temas acis1 karmasasi (hysteresis) olarak adlandirilir.

H=06,6-0 (5.8)

Gelenllikle bu durumun bes neden vardir; yiizey piirlizliliigi, kat1 ylizeyin
kimyasal hetorojenligi, damla boyutu etkisi, molekiillerin yon degistirmeleri,
ylizeydeki deformasyondur. Bu nedelerden ilk ikisi bu durumdaki en baskin

nedenlerdir.

Ilerleyen temas acismi Olgiimiinde sekil Sekil 5.6. goriildiigii gibi yiizey
iizerinde siringa ile olusturulan su damlasi ile siringa birbiriyle temas ettirilerek su
damlasmin hacmi siirekli arttirilir. Gerileyen temas acisin1 Olgerken, siringa ve su
damlas1 birbirleriyle temas ettirilir ve su damlasinin hacmi siriga yoluyla su geri
cekilerek azaltilir. Bu esnada homojen olmayan yiizey bir miktar suyu adsorblar.
Dolayisiyla adhezyon kuvveti tarafindan yapilan is azalir. Gergek yiizeylerde, bu
nedenle ilerleyen temas agis1 gerileyen temas agisindan biiylik, denge temas agis1 ise
bu iki deger arasinda bir degerdir. ideal yiizeylerde ise bu ii¢ degerin de birbirine esit

olmasi1 beklenir.
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ilerleme acisi Gerileme acisi

Sekil 6.6. ilerleme ve gerileme temas agilar d¢iimii.
6.4. Statik Temas Acis1 Ol¢ciimii

Diizgiin kat1 ylizey iizerinde bulunan sesil damlanin temas agismin dl¢iimiinde
cok siklikla kullanilan yontem, agidlger g6z mercegi veya son zamanlarda daha
gelistirilmis uygun biiylitme lensi bulunan gonyometre-mikroskop adi verilen
cthazdir, gonyometre; biiylitme lensini kullanarak c¢ektigi resimde tanjant degerini
belirleyen resim- analiz yazilimi ile bilgisayar kontrollii bir video kamera vardir.
Uygun soguk 151k kaynagi ve yiiksekligi ayarlanabilen, hareketli numune standi
vardir. Onceden, damla profili fotograflanir ve temas agisinin belirlenmesi igin
fotografin lizerinde {i¢lii faz temas noktasinda damla profilinin tanjanti c¢izilirdi.

Statik 6 6¢limlerinde, sonuglar biraz operatdriin deneyimine baghdir [Erbil, 2006].
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7. MATERYAL - METOT

7.1 Materyal

Kullanilan temel kimyasal malzemeler, monomer, baslatict ve emiilgatordiir.

Solvent olarak su kullanilmistir.

7.1.1 Monomerler

(Calismada kullanilan monomerler ayr1 ayr1 incelenmistir.

7.1.1.1 Perfloro Akrilat

Deneylerde kullanilan monomerler, perfloro metakrilattir, metil metakrilat,

biitil akrilat ve vinil asetat, perfloro metakrilatin agik formili Sekil 7.1° de

goriilebilr.
CH;
CH, ——=C
C=——=0
0
W
CH; CH, L CF, CF, Jn F

Sekil 7.1. Zonyl-TM nin ag¢ik formiilii

Deneylerde flor kaynagi olarak Dupont firmasi tarafindan tretilen Zonyl TM

kullanilmigtir. CAS ismi 1H,1H,2H,2H-perfloroalkilmetakrilat ester kullanilmistir.
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Spesifikasyonu Cizelge 7.1° de verilmistir. agik formulde (CF») gruplarinin sayist n

ile gosterilmistir.

Cizelge 7.1. Zonyl-TM spesifikasyonu.

) Limit Normal
Icelik
Y%owt Y%owt
Perfloroalkiletil alkol 3 max 2
Floro polimer 3 max 2
Su 0.5 max 0.07
Metil metakrilat 1 max 09
Siklohekzan 1 max 0.5
Perfloroalkiletil
90 max 95
metakrilat

Zonyl TM kullanmadan Once saflastirma isleminden ge¢gmemistir. Satin

alindig1 gibi kullanilmistir. Fiziksel 6zellikleri Cizelge 7.2.” da goriilebilir.



Cizelge 7.2. Zonyl-TM’nin tipik fiziksel 6zellikleri.

Molekiil formiilii Rf-CH2CH20C(O)C(CH3)=CH2
Molekiil agirhg: 534 g/mol
Bic¢imi s1v1 (cok az kati partikiilii mevcut)
Renk kerhribar saris1
Erime noktasi 50-60 °C
Yogunlugu 25 °C 1,523 g/ml
Sudaki ¢oziiniirliigii, wt 0%
Asetondaki coziiniirliigii wt% >50
Metil etil ketondaki ¢oziiniirliigii wt% >50
Alevlenme (flash) noktasi >104
Flor 60,40%
Kaynama noktasi 210-350 °C

50.0

S
e
o

w
e
o

% kompozisyon
— N
o o
o o

=
o

C-4 C-6 C-8

Perfloro karbon zincir uzulugu

| c—

C-10 C-12 C-14 C-16 C-18 C-20

Sekil 7.2. Zonyl TM yapisi.
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7.1.1.2 Metil Metakrilat

Kullanilan diger monomer metil metakrilattir; CH2=C(CH3;)COOCHs. Fiziksel

ozellikleri Cizelge 7.3.” de verilmistir. Agik formiilii Seki 7.2° de goriildiigi gibidir.

Tekkim’den satin alinan teknik monomer saflagtirllmadan satin alindigi gibi

kullanilmistir.

CH;

H2C —C

C—0

CH;

Sekil 7.3. Metil metakrilatin agik formiilii

Cizelge 7.3. Metil metakrilatin fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiili CsHgO,
molekiil kiitlesi 100.12 g/mol
goruntisi renksiz s1v1
yogunlugu 0.94 g/cm?
erime noktasi -48 °C
kaynama noktasi 101 °C
suda ¢oziintrligi 1.5 g/100 ml
viskozite 0.6 cP




73

7.1.1.3 Butil Akrilat
Butil akrilat molekiill formiili, CH,=CHCOOC4Hy. Fiziksel o&zellikleri

Cizelge7.4’ te verilmistir. Acik formiilii Seki 7.3 de goriildiigii gibidir. Tekkim’den

satin alinan teknik monomer saflagtirilmadan satin alindig gibi kullanilmistir.

CH2 ——CH

CH, CH, CH, CH;

Sekil 7.4. Butil Akrilatin acik formiilii

Cizelge 7.4. Biitil akrilat fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii C;7H20,

molekiil kiitlesi 128,17 g/mol
goruntisi renksiz s1v1
yogunlugu 0,898 g/cm3

donma noktasi —64°C

kaynama noktas1 148 °C

suda ¢oziintirliigu 0.7 g/100 ml (20.0 °C)

viskozite 20 °C 0,92 mPa.
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7.1.1.4 Vinil Asetat

Vinil asetat monomerinin molekiil formiilii, CH3;COOCH=CH,. Fiziksel
ozellikleri Cizelge7.5 te verilmistir. Acik formilii Seki 7.4° te goriildigi gibidir.
Tekkim’den satin alinan teknik vinil asetat monomeri higbir saflastirma islemine tabi

tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmistir.

CH2 ——CH O C CH3

Sekil 7.5. Vinil Asetatin agik formiilii

Cizelge 7.5 Vinil asetat fiziksel 6zellikleri.

molekil formila C4HsO,
molekiil kiitlesi 86.09 g/mol
goruntisi renksiz s1v1
yogunlugu 0.934 g/cm’
erime noktasi -93 °C
kaynama noktasi 72.7 °C
suda ¢oziintirliigu cok az
viskozite 0.43 cps
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7.1.2 Baslatici

Baslatict olarak suda ¢oziiniirliigii ¢ok fazla olan amonyum persiilfat (APS)
baglaticis1 tercih edilmistir, acik formiilii, Sekil 7.5. ve fiziksel 6zellikleri Cizelge
7.5° te verilmistir. Kullanilan baglatict Akkim A.S. tarafindan hediye edilmistir,

saflastirma islemine tabi tutulmamaistir.

O
NH," o)
) /\S/;«,
o™ \
O3
\S{;/O
=
O \o_ NH,*

Sekil 7.6. APS agik formiilii.

Cizelge 7.6. APS fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii (NH4)2S,05
molekiil kiitlesi 228.18 g/mol
gorliniisi sartya yakin beyaz kristal
yogunlugu 1.98 g/cm3
erime noktasi 120 °C (393 K) decomp.
suda ¢oziinirligi 80 g/100 ml (25 °C)
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7.1.3 Emiilgator

Emiilgator kullanilarak yapilan deneylerde kullanlina emiilgatorler Cognis
Kimya A.S. tarafindan hediye edilmistir. Higbir saflastirma islemine tabi tutulmadan

kullanilmistir.
7.1.3.1 Disponil SLS 101 IS

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 7.7° da verilmistir. Sodyum lauryl
siilfat ya da sodyum dodesil siilfat olarak da bilinen diisiik tuz oranina sahip

emiilgatordiir.

e
/\\/A\/\\//\\/\\//\\Q/ \O— N a-%-

Sekil 7.7. Disponil SLS yapisi.



Cizelge 7.7. SDS fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

anyonik siirfektan min % 28
sodyum klorid min % 0,7
sodyum siilfat max % 0,6

pH degeri 7,0 - 8,0

viskozite (brookfield)

max 1000 mPa.s

goriiniim

renksiz sarimsi sivi

CMC degeri

yaklasik 0,4 g

molekiil formiilii

NaC 1 2H25804

molekiil kiitlesi 288.38 g mol ™'
yogunluk 1.01 g/cm?
erime noktasi 206 °C

7.1.3.2 Nonil Fenol 30 Etoksilat
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Alkil fenoliin etoksilasyonu derecesi 30 olan noniyonik emiilgatordiir. Tekrar

eden etoksil gurup sayist 30 dur. Yapist Sekil 7.7° de goriilmektedir. Fiziksel

ozellikleri Cizelge 7.8 de goriilmektedir.

Sekil 7.8. Nonil fenol 30 etoksilatin yapist

"t

[http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/92/Nonylphenol Ethoxylates.pn

gl



Cizelge 7.8. Nonil fenol 30 etoksilatin fiziksel 6zellikleri.

goriiniim

beyaz kati

CMC degeri

157 ppm

molekiil formiilii

CoH1oCsH4(OCH,CH,)300H

moleKkiil kiitlesi

1540 g mol ™

HLB

17

7.1.3.3 Setil Alkol

Noniyonik emiilgatordiir. Yapis1 Sekil 7.8’

ozellikleri Cizelge 7.8 de goriilmektedir.

Sekil 7.9. Setil alkol yapist

[http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cetyl alcohol structure.png |

OH

Cizelge 7.9. Setil alkol fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii

Ci16H340
molekiil kiitlesi 242.44 g mol!
goriiniim beyaz kristal
yogunluk 0.811 g/cm?

erime noktasi

49 °C

de goriilmektedir. Fiziksel
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7.1.3.4 Flor Iceren Emiilgatorler

Deneylerde flor iceren emiilgator olarak Dupont firmasi tarafindan iiretilen

Zonyl FSN ve Zonyl FSOkullanilmistir.

7.1.3.4.1 Zonyl FSN

Flor iceren noniyonik emiilgatordiir. Cizelge 7.10.” da fiziksel ozellikleri

verilmistir. X 2-13 arasinda degerler alir.

Cizelge 7.10. Zonyl FSN fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii F(CF,CF,);3sCH,CH,O(CH,CH,0)H
molekiil kiitlesi 950
goriiniim cokelti iceren kahferengi sivi
yogunluk 1.06 g/mL
kaynama noktasi 80 °C
7.1.3.4.2 Zonyl FSO

Flor iceren noniyonik emiilgatordiir. Cizelge 7.11." da fiziksel o6zellikleri

verilmistir. Y 10-1 arasinda degerler alir.

Cizelge 7.11. Zonyl FSO fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii F(CF2CF2)3_8CH2CH20(CH2CH20)yH
molekiil Kiitlesi 775
goriiniim

acik kahferengi sivi

yogunluk 1.3 g/mL

kaynama noktasi 100 °C
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7.1.4 Polivinil Alkol

Vinil astat butil akrilat kopolimeri sentezinde koruyucu kolloid olarak
kullanilmistir. Yapis1 Sekil 7.9° de goriilmektedir. Fiziksel 6zellikleri Cizelge 7.12°
da goriilmektedir. Tezde kullanilan polivini alkoller Mavi Kimya San. Tic. A.§’ den
tedarik edilmistir. Polivinil alkol iceren deneylerde %88 hidroliz olan17-88, 27-88

polivinil alkoller kullanilmistir.

n

OH

Sekil 7.10. Polivinil alkol yapis1

[http://en.wikipedia.org/wiki/File:Pva.png]

Cizelge 7.12. Polivinil alkol fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii (C,H40)4
yogunluk 1.19-1.31 g/cm?
erime noktasi 230°C

kaynama noktasi 228°C
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7.1.5 Capraz Baglayict Monomer; N-Metilolakrilamid

Butil akrilat metil metakrilat kopolimeri sentezinde yardimc1 monomer olarak
kullanilmistir. Yapist Sekil 7.10° da goriilmektedir. Fiziksel 6zellikleri Cizelge 7.13°
de goriilmektedir. Bu kimyasal Organik Kimya San. Tic. A.S’ den tedarik edilmistir.

0
Ez '|3| LHy
o Muf xﬁfff

Sekil 7.11. N-MAC yapisi

Cizelge 7.13. N-MAC fiziksel ozellikleri.

yogunluk 1.074 g/mL
erime noktasi 74-75 °C
suda c¢oziiniirliigii <0.1 g/100 mL, 20.5 °C' de
molekiil formiilii C4H/NO,
molekiil kiitlesi 101.10
7.1.6 Kopiik Kesici

Kullanilan emiilgatdriin neden oldugu kopiigiin karistiric1 ve kondensere zarar
vermesini engellemek icin kopiik kesici kullanilmistir. Yag bazli, oktil alkol ve
tributil fosfat iceren kopiik kesici Nopco NXZ adiyla satilmaktadir. Bu kimyasal
Cognis Kimya A.S’ den tedarik edilmistir.
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7.1.7 PH Ayarlayici

Emiilsyon polimerizasyonunun gergeklesebilmesi i¢in uygun pH ayrinda
sodyum bikarbonat kullanildi. Yapis1 Sekil 7.11° da goriilmektedir. Fiziksel
ozellikleri Cizelge 7.14° de goriilmektedir.

*NaO_ _OH

b

O

Sekil 7.12. Sodyum bikarbonat yapisi

[http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/bd/Sodium_bicarbonate.png]

Cizelge 7.14. Sodyum bikarbonatin fiziksel 6zellikleri.

molekiil formiilii NaHCO;
molekiil kiitlesi 84.01 g mol ™
goriiniim beyaz kristal
yogunluk 2.173 g/em’

bozunma: 323.15 K (50 °C) -

erime noktasi 543.15 K (270 °C)

7.8 ¢/100 mL (18 °C)

suda coziiniirlik
10 g/100 mL (20 °C
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7.2 Metot

Reaktor olarak 1 litre hacminde, 4 boyunlu, ceketli cam reaktdr kullanildi. Bu
boyunlar geri sogutucu, monomer beslemesi i¢in damlatma hunileri, sicaklik
kontrolii i¢in kontak termometre ve mekanik karistirict i¢in kullanildi. Ceketteki
1sitma ve sogutma suyunun degisimi i¢in sirkilator kullanildi. Geri sogutucu i¢indeki
suyun devir daimi ve sicakligi Lauda marka su sirkiilatorii kullanildi. Sekil 7.11° de

deney diizenegi goriilmektedir.

Emiilsyon polimerizsayonu ekzotermik reaksiyon oldugu i¢in ani sogutma
gerektiginde sirkilator igindeki su bosaltilip yerine oda sicakliginda ya da oda

sicakligi altinda saf su eklendi. Olusan lateks Sekil 7.12” de goriilmektedir.

Sekil7.13. Emiilsyon polimerizasyonu deney diizenegi.
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Sekil 7.14. Lateksin goriiniimdi.

Sekil 7.15. Teflon karistirici.

Polimerizasyon devam ettigi siirede ani viskozite artis1 yasanabilir. Bu
artislarda mekanik karistiricinin giiciiniin yeterli olmas1 gerkmektedir. Karistirma Ika
marka mekanik karistirici ile yapildi. Karistirier olarak teflon yarim ay karistirict ve
paslanmaz saft kullanild1 reaksiyonlarimizda. Bunlar Sekil 7.14° de goriilmektedir.
Reaktor ¢geperine yapigmalarin 6nlenmesi i¢in karistirici ¢ap1 raktoriin ¢apina yakin
olmalidir. Bizim raktoriimiizlin altt oval oldugu i¢in ¢ap1 en altta kii¢iilmektedir bu

nedenle raktor capindan yaklasik 4 cm kiigiik ¢apli karistiric1 kullanmak uygundur.
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Emiilsyon polimerizasyonu yontemi olarak, yar1 kesikli emiilsyon
polimerizasyonu calisildi. Reaksiyon boyunca monomer ve baslatict beslemesi
yapildi. Bu beslemede besleme hunileri kullanildi. Damlatma hunilerinde damlama
hiz1 ayar toplam beslenecek monomerin besleme zamanmin bir ya da iki dakikadaki
gibi kisa zamanda akmas1 gereken besleme miktarina oraniyla ayarlanir. Temelde
calismayr {ic ana baghkta incelersek; birinci bashik vinil asetat-biitil akrilat
kopolimerizasyonu, ikinci baglik saf akrilik kopolimerizasyonu ve tigiinciisii de

emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonudur.

Her reaksiyon sonunda polimerizasyon verimi kati madde analiziyle
gergeklestirildi. Minimum boyutta hazirlanan aliiminyum folyo {izerine yaklasik 1g
lateks tartildi ve 105 °C’ de sabit tartima gelene kadar etiivde bekletildi. Etiivden
c¢ikarilan numuneler sogumasi i¢in desikatorde tutuldu. Daha sonra tartim yapildi ve
gercek kati miktar1 hesaplandi. Gergek kat1 ve teorik kati miktar1 oranlanarak %

dontistim hesaplandi.

Lateks viskoziteleri Brookfield DV-1 dijital viskozmetre kullanilarak 6l¢iildii.
Viskozimetre Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii  Kimyasal Teknolojiler
labaratuvarinda bulunmaktadir. Her latekse viskozitesine uygun Kkaristirict ug

kullanilarak ol¢lim yapildi. Viskozite 6lgiimleri 25 °C sicaklikta yapildi.

7.2.1. Polivinil Alkol iceren Poli(Floro Akrilat-co-VAM-co-BuA) Ve
Poli(Floro Akrilat-co-VAM-co-MMA) Sentez Metodu

Denylerin birinci boliimii olan vinil asetat-biitil akrilat kopolimerizasyonu ve
vinil asetat-metil metakrilat kopolimerizasyonunuda koruyucu kolloid olarak
polivinil alkol kullanildi, asit ayarlamada kullanilan sodyum bikarbonat reaktor igine
konulan suda ¢oziiliir. Recete Erbil 1996, Erbil 2000 ve Sarac 2006 kaynaklarindan
yararlanilarak olusturulmustur. Cizelge 7.1° de reaktantlarin molce ve agirlik¢a

yilizde oranlar1 ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 7.15 Vinil asetat, biitil akrilat, metil metakrila, Zonyl TM
kopolimerizasyonu agirlik ve mol % oranlari.
Deney Agirhk(%) Mol(%)
No Zonyl Zonyl
VAM | BuAc | MMA | PYOH TM | VAM | BuAc | MMA ™
1 86,93 | 9,34 0,00 3,73 0,00 | 93,27 | 6,73 0,00 0,00
2 86,74 | 9,32 0,00 3,94 0,00 | 93,27 | 6,73 0,00 0,00
3 43,35 | 52,71 0,00 3,94 0,00 | 55,05 | 44,95 0,00 0,00
4 96,06 | 0,00 0,00 3,94 0,00 | 100,0 | 0,00 0,00 0,00
5 37,93 | 58,62 0,00 3,45 0,00 | 49,07 | 50,93 0,00 0,00
6 86,99 | 0,00 9,28 3,73 0,00 | 91,60 | 0,00 8,40 0,00
7 96,27 | 0,00 0,00 3,73 0,00 | 100,0 | 0,00 0,00 0,00
8 91,61 | 0,00 0,00 3,73 2,66 | 99,21 | 0,00 0,00 0,79
9 83,85 | 12,42 0,00 3,73 0,00 | 90,95 | 9,05 0,00 0,00
10 82,34 | 931 4,62 3,73 0,00 | 88,95 | 6,75 4,30 0,00
11 84,63 | 7,84 0,00 2,82 470 | 92,83 | 5,78 0,00 1,39
12 81,54 | 7,82 3,11 2,82 471 | 89,86 | 5,79 2,95 1,40
13 84,37 | 7,82 0,00 3,12 4,69 | 92,83 | 5,78 0,00 1,39
14 81,28 | 7,80 3,10 3,13 4,69 | 89,86 | 5,79 2,95 1,40

Reaktore 249¢g beslenen suyu 1sitmaya baslamadan 6nce karisim altinda 6g 17-

88 ve 6g 27-88 polivinil alkol karisimi karistiricinin olusturdugu vortekse huni
yardimiyla ilave edilir. Ayr bir yerde emiilgatoriin NP-30 % 50 si 50g suda ¢oziiliir,
emiilgator ¢ozeltisi reaktore eklenir. 1g koplik kesici reaktore eklenir. Karigim 90
°C’ ye kadar 1sitilir ve polivinil alkolin ¢dziinmesi i¢in 1sitalarak suda 500 rpm
karistirilarak dispersiyon saglandi. Sicaklik 60 °C’ ye diigiiriildiikten sonra 30 dakika
boyunca N, gazi gecirilir. Karisim hizi 150 rpm’ ye diisiiriiliir. Amonyum persiilfat
baglaticisinin %33.3” i 15g suda ¢ozilinerek dogrudan pipetle, monomer karigimi ve
emiilgatériin % 10° u 40g suda ¢oziinerek 20 dakikada damlatma hunisiyle eklenir.
Sicaklik 70 °C’ ye ¢ikartilarak 20 dakikada bu sicaklikta karistirilir. Geri kalan
baslatic1 25g suda c¢oziilir, monomer karigimi ile ayni zamanda ayr1 besleme
hunilerinden 230 dakika beslenir. Monomer karisimi ilk besleme i¢in % 90 VAM ve
%10 BuA/MMA dur. Ikinci monomer beslemesi %40 Bua, %40 VAM ve %20 Zonyl
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TM dir. Sicaklik 80 °C’ de (+/-2) sabit tutulur. Monomer ve baslatic1 beslemesinin
bitiminde 1 saat reaksiyona devam edilir, 30 dakika iginde 90 °C’ ye ¢ikilarak 15

dakika karistirilir ve oda sicakligina sogutulur.

7.2.2. SDS Emiilgator Iceren Poli (Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA)
Sentez Metodu

Ikinci deney tipi olan saf akrikat kopolimerizasyonunda reaktdre cekirdek
olusumu i¢in monomer ve baslatict beslemesi yapildi. Kabuk kisimi ise manyetik
karistirict kullanilarak yari emiilsiyon seklinde hazirlandiktan sonra beslendi. Yari
emiilsiyon (pre emiilsiyon) monomer ve emiilgator ¢ozeltisinden olusur. Bu besleme
yapilirken ayri damlatma hunisiyle baslatici ¢ozeltisinin beslemesine de devam
edildi. Flor katilan denemelerde flor verilis asamasi kabuk asamasidir. Cekirdek
olusumu ve kabuk i¢in pre emiilsiyon asamalari ayrintili olarak bu bolimde verildi.

Cheng et al., 2002 ve Chen et al., 2006 makalelerinden yararlanilmistir.

Sekil 7.16. Yar1 emiilsiyon olusumu ve beslenmesi.

Cekirdek icin su, SDS emiilgatoriiniin %55 1, kopiikk kesici, NaHCO;
reaktorde 300 rpm’ de 55 °C’ ye kadar karistirilarak reaktorde 1stilir. Bu sicaklikta 30
dakika boyunca azot gazi gegirilir. Zonyl TM hari¢ tim monomerlerin % 10° u 10
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dakika boyunca besleme hunisiyle beslenir, monomer beslemesi bitiminde 25 g suda
¢oziilen baglaticinin % 22 si pipetle beslenir. Reaktor sicakligi 80 °C’ ye (+/- 2 °C)
yiikseltilir ve 30 dakika bu sicaklikta beklenir.

Pre emiilsiyon hazirlanisi; SDS emiilgatoriiniin geri kalani1 25 ml suda ¢oziiliir
ve beherde karistirilir, monomerlerin tamami 700 rpm de manyetik karistiricida
karisan emiilgator ¢ozeltisine eklenir. 1 saat karistiktan sonra beslemeye baslanir.
Ayni zamanda suda ¢oziilen baslatic1 da ayr1 damlatma hunisiyle beslenir. Besleme
boyunca sicaklik 80 °C’ de (+/- 2 °C) sabit tutulur. Besleme bitiminde 1 saat daha
ayni sartlarda reaksiyona devam edilir ve oda sicakligina sogutularak reaksiyon

sonlandirilir. Cizelge 7.15’ te recete drnegi verilmistir.

Cizelge 7.16. Poli (Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) sentezi i¢in recete dregi.

Kimyasal | Agirhk(g) Bes{;:me BesIlIe;me
BA 106,6 10,66 95,94
MMA 74,1 741 66,69
N-MAC 34 0.34 3,06
Zonyl TM 13 0 13
SDS 1.8 0,99 081
APS 1.6 0,36 1,24
NaHCO3 0,52 0,52 0
NOPCO 0,24 0,24 0
Su 198,74 125,01 73,73




Cizelge 7.17. Emiilgator Igeren Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) recetesi; su temas agis1, % mol orani, emiilgator tipi ve % agirlik

emlgator orant.

Deney Momomer Mol Orani(%) Emiilgator Tipi ve Emiilgator Agirhg (%)
No BA | MMA | ZonylTM | N-MAC SDS CA FSN FSO
15 53.04 | 43.33 3,63 0 0.135 0 0 0
16 53.04 | 43.33 3,63 0 0.135 0 0 0
17 53.04 | 43.33 3,63 0 0.135 0 0 0.1
18 55.01 | 44.99 0 0 0.135 0 0 0
19 53.25 | 43.57 3,18 0 3.700 0 0 0
20 53.38 | 43.69 2,93 0 0.135 0 0 0
21 55 45 0 0 0.162 0 0 0
22 55 45 0 0 0.676 0 0.676 0
23 55 45 0 0 1.351 0 0 0
24 55 45 0 0 0.000 0 12785 0
25 53 43.5 0 0 1.350 0 0 0
26 53 43.5 3.16 0 1.350 0 0 0
27 255 | 725 0 0 0.135 0 0 0
28 25 72.8 0 0 0.135 0 0 0
29 51,02 | 45,42 1,5 2,06 0,135 0 0 0
30 448 | 49,79 3,23 2,18 0,135 0 0 0
31 4575 | 50,83 0 3,42 0,135 0 0 0
32 54,12 | 44,29 1,59 0 0,135 0 0 0
33 439 | 49,05 3,22 3,84 0,135 0 0 0
34 43 | 47,78 0 4,08 0,135 0 0 0
35 43,59 | 48,43 0 3,97 0,27 0 0 0

&9
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7.2.3. Emiilgatorsiiz Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) Sentez
Metodu

Ugiincii  deneme  tipi ise emiilgatdr igceremeyen saf  akrilat
kopolimerizasyonudur. Flor yine kabuk asamasinda reaktore beslenmistir. Referans

olarak Cui et al., 2007 ve Cui et al., 2008’ de makaleleri alinmistir.

Flor igeren akrilatlar i¢inde O, ¢Oziinerek monomerlere baglanarak kisa
zincirlere olusturur. Monomer ve reaktérde bulunan oksijen atomlarinin gidermek
icin reaksiyon baslamadan reaktdr ve monomerler azot gazina maruz brakilmalidir.
Bu nedenle reaksiyona baslamadan once ilk iki basamak polimerizasyonarinda
ortalama otuz dakika azot gazi gecirilmistir. Emiilgatorsiiz polimerizasyon basamagi

ise tamamen azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

Monomer I beslemesi ve su 300 rpm’ de 75 °C’ ye kadar karistirilarak 1stilir.
Monomer beslemesi bitiminde 30 dakika beklendikten sonra APS baslaticisinin % 46
si 10g suda ¢oziillip damlatma hunisiyle reaktore beslenir. Boylece polimerin
cekirdek kismi tamamlanmis olur. 5 saat boyunca polimerin cekirdek kisminin

reaksiyonu siirer.

2 besleme hatt1 vardir:
1- Monomerlerin geri kalan kismu,
2-Ayn1 zamanda, 10g suda ¢o6ziilen baslatict APS (0,86 g) da ayrt damlatma

hunisiyle beslenir. Besleme 30 dakikada dakikada tamamlanir.

Besleme boyunca sicaklik 75 °C’ de (+/- 2 °C) sabit tutulur. NaHCO;
reaktorde pH degerini ayarlamak i¢in eklenir. Beslemeler tamamen bittiginde son
karistm 8 saat reaksiyonda kalir ve oda sicakligma 1 saat i¢inde sogutularak
reaksiyon sonlandirilir. Ayrica 2008 yilinda yayilanan referans makalede stabiliteyi
arttirmak i¢in ¢ekirdek kisminin reaksiyonlarinda reaktif emiilgator kullanilmigtir.
Boylece ¢ekirdek kisminda capraz baglar olusmustur. Bizim deneylerimizde reaktif

emiilgator kullanilmamistir. Cizelge 7.16° da regete 6rnegi verilmistir.



Cizelge7.18. Emiilgatorsiiz Poli (Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) sentezi i¢in recete

ornegi.
Kimyasal Agirhk(g) I. Besleme I1. Besleme
BA 42.4 32,3 10,1
MMA 75,7 46,59 29,1
Z;’lr\l} ! 0 0 15,7
SDS 0 0 0
CA 0 0 0
APS 0,6 0,7
NaHCO3 0,6 0 0,6
NOPCO 0 0 0
Su 219.8 197,82 21,98

7.2.4 Minimum Film Olusturma Sicakhg Olciimii

Latekslerin minimum film olusturma sicakliklar1 Rhopoint Instruments MFFT-
Bar. 60 cihazi kullanilarak 6l¢iildii. Bu cihaz Marshall Boya ve Vernik Sanayi A.S.
labaratuvarinda bulunmaktadir. Elektronik olarak sicakligin kontrol edildigi ve farkl
sicakliklarda olan yilizeyde film olusturulur ve filmlerin iizeri kapatilip kuru havanin

dolasmasi saglanir. Film olusturmada kiip seklinde metal bar kullanilir.
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Sekil 7.17. Minimum film olusturma sicaklig1 6l¢iim cihazi.

7.2.5. Camsi Gegis Sicakhgi Olciimii

Lateks numunelerinin cams:t gegis sicaklik (Tg) degerleri Shimadzu DSC-50
cihazi ile belirlendi. Bu cihaz Marshall Boya ve Vernik Sanayi A.S. labaratuvarinda
bulunmaktadir. Her lateksten yaklasik 10g kadar numune alindi, Sekil 7.16. Referans
madde ile numune 10 °C/dakika hizinda 0 *C’den 150 °C’ye 1sitilarak 1sitma egrisi

cizildi. Isitma egrisinden Tg degeri hesaplandi.



Sekil7.18. Camsi gegis sicakligi sicakligi 6l¢limil igin numune alma.

Sekil 7.19. Camsi gegis sicakligi sicakligr 6l¢iim cihazi.

93
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7.2.6. Partikiil Boyut Dagilimi Belirlenmesi

Lateks partikiill boyut dagilimi Malvern Mastersizer 2000 cihaz1 ile
gergeklestirildi. Bu cihaz Imerys Mikro Mineral A.S labaratuvarinda bulunmaktadir.
Cihazda 0.02um ile 2000um boyutlar1 arasindaki partikiiller 6lgtilebilir.

Sekil 7.20. Mastersizer 2000 partikiil boyutu belirleme cihazi.

7.2.7. Termal Stabilite Olciimleri

Ayrica latekslerin -10 °C stabilitelerine ve +80 °C stabilitesine bakildi. 16 saat
-10 dereceye ayarlanmis buzlukta bekletildikten sonra 8 saat oda sartlarinda
bekletilen latekslere bu sekilde 4 dongii gergeklestirildi ve stabiliteleri kontrol edildi.
+80 °C stabilitesi ise bu sicakliga setlenmis etiivde 1 hafta boyunca lateks
numunelerinin  bekletilmesiyle gerceklestirildi. 1 hafta sonunda numunelerin
stabilitesi kontrol edildi. -10 °C ve +80 °C sicakliklar lateksin farkli iklim
kosullarinda stabilitesini koruyup koruyamiyacagini test etmek i¢in sec¢ilmistir.
Ayrica farkli tasima sicakliklarinda zaman (yaslanma) faktoriinii de deneylere dahil

etmek i¢in +80 °C gibi yliksek bir sicaklik se¢ilmistir.



95

Sekil 7.21. Deney 9 termal stabilite testi sonunda yapisi bozulan lateks.

7.2.8. Yiizey Karakterizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen polimerler cam lameller

tizerine kaplandi. Olusan filmler kuruduktan sonra temas agis1 6l¢iimii yapildi.

7.2.8.1 Cam Yiizeyinin Hazirlanmasi

Lamellerin boyutu; 26 mm en ve 76 mm boydur. Camin yiizey temizliginde
kromik asit ¢ozeltisi kullanildi. 50 g sodyum dikromat 100 ml suda ¢oziildi ve
izerine toplam 1L ¢ozelti olacak sekilde siilfiirik asit eklendi. Kaplama yapilacak

cam lamaller 1-2 giin bu ¢ozeltide bekletilip saf su ile temzilendi.
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7.2.8.2. Daldirma (Dipping) Teknigi ile Cam Uzerine Film

Kaplanmasi

Fimler daldirma (dipping) yontemiyle kaplandi, latekse daldirma ve lateksten
¢cikarma hizi manule olarak ayarlandi. Lateks i¢inde cam lamel 1 dakika bekletildi.

Olusan filmlerin tozsuz ortamda kurumasi saglandi.

Sekil 7.22. Daldirma yontemiyle cam yiizeyde film olusturma.

7.2.8.3 Temas Acisi Olciimleri

Kuruyan filmlerde KSV CAM 200 cihazi kullanilarak statik su temas agisi
Ol¢iimii yapildi. Bu cihaz Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Kimyasal Teknolojiler
labaratuvarinda bulunmaktadir. Film iizerine kontrollii siringa ile 5 ul su damlatildi.
Her polimer kapli lamel tizerinde {i¢ noktada ag¢1 6l¢iimii gergeklestirildi ve bunlarin

ortalamasi alindi.
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8. BULGULAR ve TARTISMA

Calisma ¢ farkli regete ilizerinden ylriitiildii. Her regetede monomer mol
oranlart degistirildi. Birinci asamada vinilasetat-biitil akrilat kopolimeri radikalik
katilma polimerizasyonuyla polivinil alkol koruyucu kolloidi, amonyum persiilfat
baslaticis1 ve nonil fenol-30 emiilgatorii kullanilarak gergeklestirildi. Ikinci tipteki
calismalarda biitil akrilat-metil metakrilat kopolimeri ayni polimerizasyon
yontemiyle ayni tiir baglatici kullanarak sentezlendi. Emiilgator olarak Disponil SLS
101 IS kullanildi, koruyucu kolloid (polivinil alkol, vb.) kullanilmadi. Son ¢alisma
asamasinda ise ikinci asamada kullanilan monomer ve baslatici kullanilarak

emiilgatdrsiiz lateks sentezi gerceklestirildi.

8.1. Polivinil Alkol iceren Poli (Floro Akrilat-co-VAM-co-
BuA) ve Poli (Floro Akrilat-co-Vam-co-MMA) Sentezi

Vinil astat ve biitil akrilat kopolimerizasyonu amonyum persiilfat baslatic1 ve
emiilgator olarak da nonil fenol 30 etokislat kullanilmistir. Ayrica vinil astat metil
metakrilat kopolimerizasyonu ayni sartlarda gerceklestirilmistir. Her iki
kopolimerizasyona floro akrilat (Zonyl TM) katilmistir. Calisilan monomer oranlari
Cizelge 8.1.” de verilmistir. Ayrica deneyler sonunda elde edilen lateksin % verimi,
viskozitesi ve su kontak agis1 6 degerleri Cizelge 8.2.” de verilmistir. B6liim 7.2.2° de
acik sekilde yazilan recte Erbil 1996, Erbil 2000 ve Sarac 2006 kaynaklarindan
yararlanilarak olusturulmustur. Erbil 1996 makalesinde sentezlenen vinil asetat biitil
akrilat kopolimerinin yilizey 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Bu ¢alismanin
1s1ginda yayimlanan Sara¢ 2006 makalesine gore regetede farkli koruyucu kolloid

kullanilmistir.
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Cizelge 8.1. Polivinil Alkol igeren Poli (Floro Akrilat-co-VAM-co-BuA) Ve
Poli (Floro Akrilat-co-VAM-co-MMA) Lateks verimi, viskozitesi ve su kontak agisi.

Deney | % (m) o
No | verim | cps
1 97 3140 | 79
2 96 1980 | 60
3 100 | 18600 | 70
4 87 7210 | 79
5 90 5000 | 70
6 98 4100 | 73
7 99 79.8 75
8 98 5000 85
9 97 5080 | 71
10 98 1560 | 73
11 95 2140 | 70
12 97 1620 | 92
13 97 8900 | 90
14 97 5160 | 90

Cizelge 8.1° de goriildiigli gibi su temas agisi ve viskozite degerleri
degismektedir. Temas acis1 degisim araligi dar olmasina ragmen Zonyl TM kullanimi
ile lateksin su temas agis1 artmistir. Su temas agis1t deney 8’ de molce % 0,79 Zonyl
TM kullanildiginda (Bkz Cizelge 7.1) 85 derece iken molce %4 Zonyl TM kullanilan
12, 13 ve 14 denemelerinde 90 derecedir. Hi¢ Zonyl kullanilmayan deneme 3’ te ise
70 derecedir. Lineer bir artis s6z konusudur, Sekil 8.1° de goriildiigii gibi. Fakat,
deney 11° de beklenmeyen bir durum séz konusudur molce 1,39 Zonyl
kullanilmasma ragmen su temas agist 70 derecedir. Bunun nedeni verimin diger
denemelere gore daha diisiik olmasi ve flor monomerinin deney sartlarinda yasanan
ani sicaklik degisimlerinden dolay1r polimer zincirine 1yi baglanamamasidir.
Denemelerde Slgiilen viskozite degerleri ¢cok genis bir araliktadir. Bu deney tipinde
koruyucu kolloid olarak kullanilan polivinil alkol viskozite artislarina neden

olmasidir. Viskozite degerleri kullanilan polivinil alkol miktarina paralel olarak
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artmistir. Deneyin ilk asamasinda eklenen polivinil alkoller 1yi ¢6zlinmedigi taktirde

deney sonunda sicaklik diistiriildiigiinde ani viskozite artisina neden olmaktadir.

100 -

90 ~

80 -

70

Su denge temas agisi

60 T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50

Beslenen molce % Zonyl TM

Sekil 8.1. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarina bagl olarak su denge temas agist

degisim grafigi (Deney No; 3, 8,11,12,13,14).
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Beslenen % molce Zonyl TM miktari

Sekil 8.2. Beslenen molce % Zonyl-TM miktarina bagli olarak minimum film
olusturma sicaklig1 (Twmrr) ve camst gegis (Tg) sicakligindaki degisim grafigi (Deney
No; 3, §,14).
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Sekil 8.2° de beslenen molce % Zonyl TM miktarina gore ( Bkz Cizelge 7.1)
minimum film olusturma sicakligi (Tmrr) ve camst gecis (Tg) sicakligindaki degisim

grafigi goriilmektedir.

Sekil8.3. Deney 9 tanecik boyutu analizi.

Sekil 8.3 te goriilen deney 9 tanecik boyutu analizi sayisal degerleridir. Deney
9 i¢cin ortalama tanecik boyutu 3.2 um’ dir (Bkz Cizelge 8.8). Polivinil alkol i¢eren
deneylerden 3, 9 ve 14 icin tanecik boyutu analizi yapilmis ve birbirine yakin
degerler ¢cikmistir. Polivinil alkol kullanildig: i¢in koruyucu kolloid kullanilmayan
denemlere gore tanecik boyutu degerleri daha biiytiktiir.

Birinci asama olan vinil asetat- butila akrilat kopolimeri ve vinil asetat- metil
metakrilat kopolimeri sentezlendi ve olusturulan polimerik filmin karakterizasyonu
yapildi. Agirlikca yiizde emiilgatér nonil fenol 30 orani her denemede % 1.5 olarak
sabit tutuldu. APS agirlik yiizdesi de % 3.8 ve %2.7 degerleri arasinda degistirildi.
Deneylerde kullanilan % APS oraninda azalma olduk¢a polimerizasyon verimi

azaldi.

Monomer mol oranlar1 sabit kalmak kosulu ile vinil astat- butil akrilat
kopolimerinin cams1 ge¢is sicakligl vinil astat- metil metakrilat kopolimerine gore
daha diisiik oldugu gozlendi. Bunun nedeni metil metakrilat homopolimerinin camsi
gecis sicakliginin butil akrilat homopolimerine gore yiiksek olmasidir. Vinil asetat

homopolimerinin camsi gegis sicakligi 30 °C dir. Metil metakrilat homopolimerinin
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cams1 ge¢is sicakligi 105 °C dir . Bu da oda kosullarinda olusturulan filmin
seffafligina etki etmistir. Yiiksek metil metakrilat mol oranlarinda sentezlenen
lateksin oda kosullarinda olusturulan filmi seffaf degildir. Zonyl TM Tg degeri 40
°C, diger yandan Tm degeri de 63 °C civarindadir.

Vinil astat homopolimeri, Vinil astat- butil akrilat ve vinil astat- metil
metakrilat kopolimerlerinin denge su temas agilari ise 70° ve 79° arasinda
degismektedir. Bu asamada sentezlenen Zonyl TM- VAM- MMA- BuA polimerinin
denge su temasa agis1 90°- 92° olarak olgiildii. Zonyl TM- VAM- BuA terpolimerinin
denge su temas agis1 90° olarak Olgiildii. Zonyl TM kullanimi su temas agisini
arttirmistir. Denylerde kullanilan polivinil alkolin suyu sevmesinden dolay1
olusturulan filmlerin suya dayaniklilig1 azdir. Daldirma teknigi sonucu cam iizerine

kaplanan filmer suyla temas ettiginde film zarar gérmiistiir.

+ 80 °C ve — 10 °C stabilite testinden birinci asama deneylerde hazirlanan
floroakrilat-vinil asetat kopolimerleri gecememistir. Bunun nedeni de kullanilan
koruyucu kolloid polivinil alkoliin ve emiilgatoriin lateksin termal dengesini

zayiflatmasidir.

8.2 SDS Emiilgatorii I¢eren Poli(Floro Akrilat-co-Mma-co-
BuA) Sentezi

Zonyl TM, Butil akrilat ve metil metakrilat kullanilarak emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle hazirlanan lateksler yar1 emiilsiyon olusturma teknigi
kullanilarak ve bu yar1 emiilsiyon reaktore kabuk asamasinda beslenerek
gerceklerstirildi. Bu deneylerde koruyucu kolloid kullanilmadi. Deneyler farkli
monomer % degerlerinde yapildi, Cizelge 8.3. bu recetenin olusturulmasinda Boliim
7.2.2° de ayrintili olarak incelenen Cheng et al., 2002 ve Chen et al., 2006
makalelerinden yararlanilmigtir. Cheng et al., 2002 makalesi Chen et al., 2006
makalesinde kullanilan polimerizasyon yonteminde olarak verilmistir. Ornek
regeteye gore BA, emiilgator SDS, su reaktérde karistirilir ve baslatict APS eklenir,
70 °C’ye kadar 1sitilir. 78 °C’de 10 dakika tutulur. MMA, Zonyl TM, BuA, APS,

emiilgator 3 saatte damlatma hunilerinden damlatilarak besleme yapilir. Damlatma
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bitiminde 80 °C’de 1 saat karistirmaya devam edilir. Rekator sicakligi oda

sicakligina diisiiriiliir ve sodyum bikarbonat ekenerek pH ayarlanir.

Cizelge 8.2 Chen et al., 2006 makalesi 6rnek regete.

anzflsal Agirlikga %
BA 18
MMA 12
SDS 3,7
APS 0,4
Su 59,23
Zonyl TM 6,67
Toplam 100

110 ~

Su denge temas agisi

20 T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Beslenen molce % Zonyl TM miktari

Sekil 8.4. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarina bagli olarak su denge temas agist

degisim grafigi (Deney No; 15, 28, 29, 31).



Cizelge 8.3. SDS Emiilgatér Igeren Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) su temas acis1, % mol orani, emiilgatdr tipi ve % agirlik emlgator

orani.

Deney Momomer Mol Orani1(%) Emiilgator Tipi ve Emiilgator Agirhgi (%) Su temas
No BA | MMA| ZonyiTm | N-mAC SDS CA FSN FSO Agist
15 53.04 | 43.33 3,63 0 0.135 0 0 0 106
16 53.04 | 43.33 3,63 0 0.135 0 0 0 104
17 53.04 | 43.33 3,63 0 0.135 0 0 0.1 99
18 55.01 | 44.99 0 0 0.135 0 0 0 76
19 53.25 | 43.57 3,18 0 3.700 0 0 0 -
20 53.38 | 43.69 2,93 0 0.135 0 0 0 -
21 55 45 0 0 0.162 0 0 0 -
22 55 45 0 0 0.676 0 0.676 0 25
23 55 45 0 0 1.351 0 0 0 55
24 55 45 0 0 0.000 0 12,785 0 25
25 53 | 435 0 0 1.350 0 0 0 50
26 53 | 435 3.16 0 1.350 0 0 0 50
27 255 | 725 0 0 0.135 0 0 0 -
28 25 72.8 0 0 0.135 0 0 0 -
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Cizelge 8.4. SDS Emiilgatér Igeren Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) su temas acis1, % mol orani, emiilgatdr tipi ve % agirhk emlgator

orani.

Deney Momomer Mol Orani1(%) Emiilgator Tipi ve Emiilgator Agirhgi (%) | Su temas
No BA [ MMA | Zonyl TM N-MAC SDS CA FSN FSO Agist
29 51,02 | 45,42 1,5 2,06 0,135 0 0 0 80
30 44,8 | 49,79 3,23 2,18 0,135 0 0 0 90
31 45,751 50,83 0 3,42 0,135 0 0 0 70
32 54,12 | 44,29 1,59 0 0,135 0 0 0 75
33 43,9 | 49,05 3,22 3,84 0,135 0 0 0 80
34 43 | 47,78 0 4,08 0,135 0 0 0 -
35 43,59 | 48,43 0 3,97 0,27 0 0 0 50
36 32,58 | 60,56 0 3,72 0,135 0 0 0 -
37 46,42 | 46,46 3,25 3,87 0,135 0 0 0 80
38 47,43 | 47,43 1,49 3,65 0,135 0 0 0 76
39 47,41 47,41 1,5 3,67 0,135 0 0 0 78
40 37,98 | 56,97 1,47 3,59 0,135 0 0 0 78
41 46,41 | 46,42 3,28 3,89 0,135 0 0 0 84
42 41,8 | 51,11 3,24 3,85 0,135 0 0 0 80
43 55 45 0 0 0,27 0,9 0 0 -
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Cizelge 8.5. SDS Emiilgatdr Iceren Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) sonuglar.

Viskozite
D Su temas % SDS Miktan
Y Film 6zellikleri (1) cps °
No agis1 (cam) | (150 psec.5.61, | Verim Y%ow
12rpm)
Yiizey piiriizsiiz,
15 106 6,50 88,141 0,135
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
16 saydam 104 7,50 90,967 0,135
Yiizey piiriizsiiz,
17 99 8,2 90,214 0,135
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
18 76 10 95,048 0,135
saydam
19 Yiizey piiriizsiiz,
- 77280 92,186 3,700
saydam
20 Yiizey piiriizli
- 36 89,804 0,135
21 Saydam - 11 86,135 0,162
Yiizey piiriizsiiz,
22 25 1350 93,602 0,675
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
23 55 - 98,786 1,350
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
24 25 93 94,464 | 1350(FSO)
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
25 50 30 90,752 1,350
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
26 50 50 89,172 1,350
saydam
27 beyaz - 6 86,559 0,135
28 beyaz - 14 93,355 0,135
Yiizey piiriizsiiz,
29 80 18 89,619 0,135
saydam
Yiizey piiriizsiiz,
30 90 14 86,858 0,135

saydam
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Cizelge 8.6.SDS Emiilgator Igeren Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) sonuglari.

Su temas | Yiskozite SDS
D
Y Film ozellikleri acisl (M) eps | ¢ Verim | Miktar
No (T=20-25°C
(cam) i %ow
S: 61, 12rpm)
Yiizey piiriizsiiz,
31 90,973 0,135
saydam 70 17
3 Yizey plrtzsiz, 90,659 1,350
saydam 75 18,00 ’ ’
13 Yiizey piiriizsiiz, 90 0.135
saydam 80 56,60 ’
34 i - - - 0,135
Yiizey piiriizsiiz,
35 86,744 0,270
saydam 50 27,90
36 beyaz i 39,00 88,826 0,135
Yiizey piiriizsiiz,
37 86,325 0,135
saydam 80 19,00
Yiizey piiriizsiiz,
38 87,116 0,135
saydam 76 32,00
Yiizey piiriizsiiz,
39 93,144 0,135
saydam 78 16,60
Yiizey piiriizsiiz,
40 91,701 0,135
saydam 78 12,50
Yiizey piiriizsiiz,
41 91,718 0,135
saydam 84 11,00
Yiizey piiriizsiiz,
42 91,318 0,135
saydam 80 12,00

43

Film olusmadi
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viskozite (cps)
w
o

0 T T T T T
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

Beslenen agirlikca % SDS miktari

1.3

1,5

Sekil 8.5. Beslenen agirlikca % sodyum dodesil siilfat miktarina bagli olarak

viskozite degisim grafigi ( Deney Numaralari; 15, 21, 26, 35).
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Beslenen agirlikca % SDS miktar

Sekil 8.6. Beslenen agirlikga % sodyum dodesil siilfat miktarina bagl olarak su

temas agis1 degisim grafigi ( Deney Numaralari; 15, 21, 19, 26).
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‘artcle Siew Disirigubon

Sekil 8.7. Denye 15 tanecik boyutu analizi.

Sekil 8.6° da goriilen deney 15 tanecik boyutu analizi sayisal degerleridir.
Deney 15 i¢in ortalama tanecik boyutu 0.113 pm’ dir (Bkz Cizelge 8.8). Emiilgator
SDS iceren deneylerden 15, 16, 33 ve 35 i¢in tanecik boyutu analizi yapilmis ve
birbirine yakin degerler ¢ikmistir. Koruyucu kolloid kullanilmadigi i¢in diger ilk
tipteki denemelere gore bu denemelerin tanecik boyutlar kiiciiktiir. Partikiil boyutu
dagilimi da koruyucu kolloid kullanilan deneylere gore daha dar araliktadir.

Calismamizin ikinci bolimii olan poli(floro akrilat-co-MMA-co-BuA)
polimeri sentezlendi. Sentezleme yontemi olarak ¢ekirdegin lizerine olusturulan yar1
emiilsiyon kabuk kismi olarak baglaticiyla ayr1 damlatma hunilerinde es zamanl
beslendi. Emiilgatoriin agirlikca % olarak arttinhip diger parametrelerin sabit
tutuldugu denemelerde viskozitenin arttig1 gozlenmistir. Emiilgator miktar arttikca
su temas acist azalmis hatta bazi film yiizeylerinde damla yayildig1 icin ag1
okunamamustir. Zonyl TM katilmadan deney 8’ de olusturulan kopolimerin su temas
agis1 76° (Bkz Cizelge 8.4) , Zonyl TM igeren deney 15 ve 16 (Bkz Cizelge 8.4)
lateks filminin su temas agis1 ise 104 ve 106° olarak olgiilmiistiir. Referans alinan
makalelerde dinamik kontak a¢1 dl¢iimleri yapilmis ve yayilma agisinin Zonyl TM
kullanilmayan denemelerde 70 dereceden agirlikga %6.67 Zolyl TM kullanilan
demelerde 105 dereceye yiikseldigi dogrulanmistir [Chen et al., 2006].

Butil akrilatin % agirlik olarak metil metakrilattan fazla oldugu latekslerin

camsi gecis sicakliklart ve minumum film olusturma sicakhi§i diismiistiir. Butil
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akrilat homopolimerinin cams1 gegis sicakligi -54 °C dir [Schneider, 1997]. Camsi
gecis sicakligit ve minimum film olusturma sicakliklar1 vinil astat monomeri
kullanilan deneylere gore ¢ok fazla diismiistiir. Bunun nedeni butil akrilat gibi camsi
gecis  sicakligt  disiik olan monomerin  kullanilmasidir. Metil metakrilat
homopolimerinin camsi gegis sicakligt 105 °C dir. Yiiksek metil metakrilat mol
oranlarinda sentezlenen lateksin oda kosullarinda olusturulan filmi seffaf degildir.

Zonyl TM Tg degeri 40 °C.

Tanecik boyutu vinil astat kullanilarak sentezlenen kopolimerlere gore daha
disiiktii; 3 um’ den 0.1 pm’ ye diismiistiir. SDS emiilgatorii varlifinda niikleasyon
fazladir, dolayisiyla partiikiil sayisi fazladir. + 80 °C stabilite deneyinde stabilite
gozlenmemistir. — 10 °C stabilitede ise 3. dongiiye kadar stabil kalmistir sentezlenen
lateksler. Referans alinan makalede termal stabilite testleri + 50 °C ve — 5 °C’ de 2
dongiide yapilmistir ve lateks stabilitelerinde degisim gbzlenmemistir. +80 °C gibi
yiiksek bir sicakligin se¢ilmesinin nedeni termal stabiliteyr ve yaslandirmayi bir

arada gormektir.

Bu asamanin deneylerinin biiylik boélimiinde emiilgatéor olarak SDS
kullanilmistir. Referans alinan Cheng et al., 2002 makalesinede SDS Zonyl FSO ve
FSN gibi noniyonik emiilgatorlere ye gore daha etkili bir emiilgatordiir oldugu
kanitlanmistir. Flor iceren Zonyl FSO ve Zonyl FSN kullanilan denemelerde su
temas ag¢is1 bakiminda iyi sonuglar elde edilmedi, a¢i 25° olarak okundu. Bir
denemede setil alkol emiilgator olarak kullanildi, bu denemede de su damlasi
polimerik film {izerinde yayildigi icin okunamadi. N- metilol akrilamid capraz
baglayic1 olarak molce %?2-4 arasinda kullanilmistir. Polimerik filmlerin su temas
acisina olumlu bir etkisi gézlenmemistir. A¢1 bu monomerin kullanildigi deneylerde
ortalama 80° olarak okunmustur. SDS miktar1 disindaki tim parametrelerin sabit
kaldig1 deneylerde SDS miktar1 arttikca % doniisiimiin arttigi gézlenmistir. Bu
referans alinan makalelerde de kanitlanmistir. Bunun nedeni olusan serbest radikalin
ve ortamda bulunan monomerinlerin tamama yakinmin yeterli sayidaki misellerde
polimer zinciri olusturmasidir. Bu asama deneylerinde kullanilan emiilgatér suyu
sevdigi i¢in cam iizerine kaplanan polimerik filmler suyla temas ettiginde atmustir.

Chen et al, 2006 makalesinde sentezlenen latekslerden olusturulan polimerik
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filmlerin suyu absorbe ettikleri ve bu absorbsiyonun emiilgatoriin agirlikca % miktari

arttikca arttig1 kanitlanmistir.

8.3 Emiilgatorsiiz Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA)

Sentezi

Emiilsiyon polimerizasyonunun temel problemlerinden biri olan emiilgatoriin
olumsuz etkikilerini gidermek i¢in bu yontemle polimerizasyon yapilmistir. Bu
olumsuz etkilerin en dnemlisi son {iriin olan lateksin emiilgatér kullanimindan dolay1
safsizliginin fazla olmasidir. Ayrica, bir onceki deneme setlerinde de kanitlandigi
gibi emiilgatér kullanimiyla lateks filmin su temas agist dogru orantili olarak
dismektedir (Bkz. Sekil 8.6). Cesitli monomer oranlarinda polimerizasyon
gerceklestirilmigtir. Polimerizasyon iki asamada yapildi. Birinci asama c¢ekirdek
olusum asamasidir. Ikinci asama ise kabuk olusumudur. Emiilgatér olmadig1 icin
polimerizasyon yapilan diger polimerizasyonlardan uzun slirmiistiir. Bu nedenle
cekirdek olusumundan sonra ara verilip kabuk olusumuna i¢in reaktor yeniden
reaksiyon sicakligma ¢ikarilip lizerine kabuk monomeri ve baglatict beslenmistir. Bu
boliimde sentezlenen lateksin regetesinin olusturulmasinda Boliim 7.2.3’ te incelenen
Cui 2007 ve 2008 makalelerinden yararlanilmistir. Denemelerde flor kaynag: olarak,

referans alman makalelerde kullanilan DFHMA yerine Zonyl TM kullanilmstir.

Cizelge 8.7 Emiilgatorsiiz Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) kopolimerizasyonu

% mol oranlar.

% Mol
Deney

Zonyl

No BA MMA

™

44 33,77 66,23 0,00
45 31,40 65,70 2,90
46 39,39 60,61 0,00
47 39,23 60,77 0,00
48 38,99 61,01 0,00
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Cizelge 8.8.Emiilgatorsiiz Poli (Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) kopolimerizasyonu

lateks verimi, viskozitesi ve su kontak acisi.

%
No verim (n) cps ©
44 91,8 3 120
45 90 2 106
46 _ _ _
47 98,3 43 104
48 _ _ _

[ - - 1]
00 o1 i 10 100 1000 K000

Pariicls Sira |

Sekil 8.8. Denye 45 tanecik boyutu analizi.

Sentezlenen polimerler termal stabilite testlerinden basariyla ge¢mistir, bu da
emiilgatoriin termal stabiliteye olumsuz etkisini gostermektedir. Latekslerin tanecik
boyutu deney 44 ve 45’ te 0.1 um deney 47 ve 48’ de 0.3 um’ dir. Vinil astat
monomeri ve koruyucu kolloid kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlar sonunda
elde edilen latekslerin tanecik boyutuna gore tanecik boyutu bu denemelerde daha
kiigliktiir. Zonyl TM Tg degeri 40 °C. Butil akrilat homopolimerinin camsi gegis
sicakligl -54 °C dir. Metil metakrilat homopolimerinin cams1 gegis sicakligi 105 °C
dir. Yiiksek metil metakrilat mol oranlarinda sentezlenen lateksin oda kosullarinda

olusturulan filmi seffaf degildir.
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Deneylerde emiilgatér kullanilmadigi icin diger asamalarda elde edilen
polimerik filmler gibi suya kars1 dayaniksiz degildir elde edilen filmler. Su ile temas
ettiginde filimlerde deformasyon diger filmlere gore daha uzun siire sonra
gOriilmiistiir. Denge su temas agilar1 ise 104-120° arasinda degismistir. Referans
alinan Cui et al., 2007 makalesinde su temas a¢is1 116° olarak Slgiilmiistiir. Bu

calismamizin sonuglariyla paraleldir.

Reaksiyon sicakligi da 75 °C dir bu asamada. Diger regetelere gore nispeten
diisiik bir degerdir. Bu regetede % kat1 oran1 diger iki asama polimerizasyonlara gore
diistiktiir. Emiilgator kullanilmadigi i¢in suyu sevmeyen monomerlerin su iginde
polimerizasyonu zor olmaktadir. Diger recetelerde % 40 ve iizerinde calisilirken
emiilgatorsiiz regetelerde %25-30 arasinda calisilmistir. Calisilan kati miktarlar
referans alinan makalelerle aynidir. Fazla kati miktar1 kullanilan polimerizasyonda
cokme meydana gelmistir. Bu regetelerde emiilgator olmadigi icin reaksiyonda
yliksek kati miktarinda stabilite saglanamamistir. Kullanilan monomerlerin suda
¢cOziinlirliigi c¢cok az oldugu i¢in polimerizasyon yliksek karistirma devirinde
gerceklestirildi. Reaksiyon siiresi emiilgator kullanilan geleneksel yonteme gore ¢ok

uzundur. Bu durum benzer ¢alismanin yapildig: referans makalelerde de aynidir.
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8.4. Minimum Film Olusturma Ve Camsi Gegis Sicakligi

Calismamiz1 ii¢ asamaya ayirdik. Her asamadan iyi viskozite ve temas
acisidegeri veren numunelerin minimum film olusturma sicaklifi ve camsi gegis

sicaklig1 degerlerine bakild:.

Cizelge 8.9. Polivinil Alkol Igeren Poli (Floro Akrilat-Co-VAM-Co-BuA) Ve Poli
(Floro Akrilat-Co-VAM-Co-MMA) regete; Latekslerin minimum film olusturma ve

cams1 gecis sicakliklari.

Deney | rhvipT °0) | Tg (C)
No
3 15.8 306
9 19.4 345
14 11.7 26.6

Cizelge 8.10 Emiilgatdr SDS Igeren Poli(Floro Akrilat-Co-MMA-Co- BuA) regete;

Latekslerin minimum film olusturma ve camsi gegis sicakliklari.

D;‘:)ey TMFT (°C) Tg (°C)
15 14 2.9
16 14 2.9
33 1.4 2.9
35 1.4 2.9
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8.5. Termal Stabilite

+ 80 °C’ de bir hafta bekletilen numunelerden 66 ve 33 numarali numuneler
stabil kalmustir. -10 °C stabilitede ise tiglincii dongiide sadece numune 9 stabilitesini
yitirmistir, Cizelge 8.8. bu kisimda incelelenen numuneler goriilmektedir.
Emiilgatérii olmadan iiretilen lateksler termal stabilite testlerinden ge¢mistir.

Emiilgatoriin termal stabilite lizerindeki olumsuz etkisi goriilmektedir.

Cizelge 8.11. Termal stabilite test sonuclari.

Recete Adi Deney No | +80°C | -10°C
Polivinil Alkol iceren
Poli (Floro Akrilat-co- 3 - -
VAM-co-BuA) Ve Poli
(Floro Akrilat-co- 9 - -
VAM-co-MMA)
Emiilgator SDS Igeren 3315 } 1
Poli(Floro Akrilat-co-
MMA-co-BuA) 5133 - +
Emiilgatorsiiz
Poli(Floro Akrilat-co- 6648 + +
MMA-co-BuA)

8.6. Tanecik Boyutu Analizi

Ortalama tanecik boyut analizi sonuglart Cizelge 8.8.” de goriilebilir.

Cizelge 8.12. Polivinil Alkol Igeren Poli (Floro Akrilat-co-VAM-co-BuA) Ve Poli
(Floro Akrilat-co-VAM-co-MMA) regete; Latekslerin ortalama tanecik boyutlari.

Deney No Ortalama Tanecik

Boyutu (pm)
3 3.247
9 3.156

14 3.462
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Cizelge 8.13. Emiilgatér SDS Iceren Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) regete;

Latekslerin ortalama tanecik boyutlari.

Deney No Ortalama Tanecik
Boyutu (pm)
15 0.113
16 0.106
33 0.121
35 0.110

Cizelge 8.14. Emiilgatorsiiz Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) recete; Latekslerin

ortalama tanecik boyutlari.

Deney No Ortalama Tanecik
Boyutu (pm)
44 0.114
45 0.153
47 0.300
48 0.302

Polivinil alkol iceren regetelerden elde edilen latekslerin tanecik boyutlar1 daha
biiyiiktiir. Diger recetelerde bu etki olmadig1 icin tanecik boyutlar kiigiiktiir. SDS
varliginda sentezlenen latekslerde ise ortalama tanecik boyutu emiilgatorsiiz
sentezlenen latekslerden nispeten kiiciiktiir. SDS emiilgatorii ortalama tanecik

boyutunu kiigiiltmiistiir.



116

9. SONUC

Literatiirde yapilan ¢alismalar ve bizim ¢alismamiz arasindaki en 6nemli fark
her deney asamasinda Zonyl TM’ nin film ve lateks iizerindeki etkisinin incelenmesi

ve U¢ farkli lateks recetesinin paralel ¢caligmalarla sentezlenmesidir.

Polivinil alkol igeren poli(floro akrilat-co-VAM-co-BUA) ve poli(floro akrilat
-co-VAM-co-MMA) latekslerinde kullanilan polivinil alkoliin lateks viskozitesini
arttirdig1 goriilmiistiir, 1980 cps ve 18600 cps araligindadir viskozite degerleri. Zonyl
TM miktar1 argirlikga 9%2.66-7.71 oraninda degistirilmistir, Zonyl TM igeren
polimerik filmlerin su temas agis1 85°-90° arasinda Zonyl TM % agirlik orani arttik¢a
artmigtir. Florlu monomer i¢ermeyen polimerik filmerin su temas agis1 70° dir.
Sentezlenen latekslerin verimi %95-100 arasinda degigsmektedir bu polimerizasyonun
neredeyse tam olarak gerceklestigini gosterir. Bunun disina ¢ikan iki deneme vardir,
deneme 4 ve 5 (Bkz Cizelge 8.8). Bu durumun nedeni uygun olmayan reaksiyon
sartlaridir. Beslenen Zonyl-TM miktarmin arttirilmasiyla serbest hacmin artmasina
bagli olarak Tg degerlerinde azalma gozlendi. Zonyl-TM-MMA kopolimerlerinin Tg
degerler1 72 ile 45 °C arasinda degisirken butil alkrilat monomeri kullanilarak
sentezlenen polimerde yan gruplart bir dal bi¢iminde uzadi ve serbest hacm artti
buna bagl olarak Tg degerlerinde azalarak 26.6 °C’ ye diisiis gozlendi. Twpr
degerleri i¢in de paralel sonuglar gecerlidir. Polivinil alkol kullanilarak sentezlenen
lateksler uzun siire bekletildikten sonra faz ayrimi seklinde ¢dkme gozlenmistir.
Karnistinlldiginda faz ayrimi giderilmistir. Termal stabiliteler1 de diisiiktiir bu
latekslerin. Tanecik boyutlar1 da polivinil alkol kullanim1 nedeniyle biiyiiktiir. Cam

yilizeye kaplanan latekslerin su ile temasinda deformasyon gozlendi.

Poli (floro akrilat-co-MMA-co-BuA) setinde gergeklesen polimerizasyonlarda,
SDS emiilgator miktart arttirildikca lateks viskozitesinde artis olmustur. Deney 15° te
agirlikga 9%0.135 SDS kullanildiginda viskozite degeri 6.5 cps okunmustur, deney
26’ da ise agirlikca 1.35 SDS kullanilmis ve viskozite 50cps okunmustur. Emiilgator
miktar arttikca polimerik filmlerin su temas agis1 diismiistiir. Yukarida 6rnek olarak
verilen denemelerde su temas agilar sirasiyla 106 ve 50 derece olarak okunmustur.

Emiilgatoriin termal stabiliteyi de zayiflattigi gdzlenmistir. Zonyl TM-co-BuA-co-
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MMA terpolimerinin Tg degeri 2.9 °C dir. T, degerinin bu kadar diigmesinin sebebi
agirlikga %50 oraninda BuA kullanilmasidir. Buna bagh olarak Typr degeri de -1.4
°C dir. Monomer beslemesindeki Zonyl TM orani arttik¢a su temas agis1 artmastir.
Molce %3.63 Zonyl TM kullanildiginda 106° su temas agis1 elde edilmistir. -10 °C
termal stabilite testinde herhengi bir ¢okelti ya da faz ayrimi gozlenmezken +80 °C’
de faz ayrim1 olmustur. Bu regete ile iiretilen latekslerin tanecik boyutu 0.16 pm den
kiigiiktiir. Cam ylizeye kaplanan filmler emiilgatoriin suyu sevmesinden dolayi su ile

temas ettikten sonra deforme olmustur.

Emiilgatorsiiz Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) Sentezi Emiilgatoriin bu
olumsuz etkilerinden kurtulmak i¢in emiilgator icermeyen lateksler sentezlenmistir.
Bu latekslere flor kaynagi olarak Zonyl TM eklenmistir. Zonyl TM ve kullanilan
monomerlerin suyu itme 6zelliginden dolay1 su temas agilarinda artis gézlenmistir.
120° su temas agis1 elde edilmistir. Termal stabilite ve polimerik filmlerin suya karsi
dayaniklilig1 artmistir. Emiilgator icermeyen Zonyl TM-co-BuA-co-MMA terpolimer
icinde molce % 39 BuA igermektedir. Typr 60 °C dir. -10 °C ve +80 °C termal
stabilite testinde faz ayrimi olmamustir. Tanecik boyutu 0.35 pum den kiigiiktiir.
Referans olarak alinan Cui et al., 2007 ve Cui et al., 2008 de flor kaynag: olarak
dodekafloroheptil metakrilat (DFHMA) kullanilmistir.
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