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OZET

Endiistride en yaygin olarak kullanilan polimerizasyon tiiri emdiilsiyon
polimerizasyonudur. Sicaklik kontroliiniin kolay olmasi, reaksiyon siiresinin kisa
olmasi, istenilen viskozitede liriin sentezlenebilmesi ve yiiksek molekiil agirligina
sahip polimerlerin sentezlenebilmesi bu yontemin en biiyiik avantajlarindandir. Bu
tez kapsaminda alkali (yliksek pH) ortama dayanikli akrilik polimerlerin sentezi
amaglanmistir. Bu ¢alismada, 20°C camsi gegis sicakligina (Tg) ve %50 (w/w) kati
madde oranina sahip Stiren/Bitil Akrilat (S/BA) kopolimerleri emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Kullanilan S/BA oranlar1
20°C Tg’yi saglayacak sekilde ayarlanmistir. Fonksiyonel monomer olarak Akrilamit
ve Akrilik Asit sirasiyla agirlikga %0,5 (w/w) ve %0,3 (w/w) oranlarinda
kullanilmigtir. Ayrica, ¢apraz baglayict sitemlerin alkali dayanim (zerine etkisi
arastiritlmis olup bu arastirma igin reaksiyon sirasinda ¢apraz baglanan sistem olan
Allil Metakrilat(AMA) ile kiirlenme sirasinda ¢apraz baglanan sistemler olan N-
Metilol Akrilamit (NMA), N-isobltoksi Metil Akrilamit (IBMA) ve Diaseton
akrilamit ile Adipik asit dihidrazit (DAAM+ADH) sistemleri kullanilmastir.
Sentezlenen bitin polimerlerin - karakterizasyon testleri yapilmistir (Tg, pH,
viskozite, ortalama tanecik boyutu, %kati madde miktari). Polimerlerin alkali
dayanimlarii test etmek i¢in hazirlanan alkali soliisyonda 24 saat 60°C’de bekletilen
polimer filmlerine cekme-kopma testi uygulanmig ve sonuglari incelenmistir.
Yapilan biitiin testler sonucunda; NMA sistemlerinin daha yuksek mukavemet sahip
oldugu goriilmistiir. IBMA’nin NMA’ya kiyasla daha diisiik mukavemete sahip
oldugu fakat alkali soliisyona maruz kaldiktan sonra mukavemet degerindeki kaybin
daha az oldugu gozlemlenmistir. Ayrica reaksiyon sirasinda ¢apraz baglanan sistem
olan AMA’nin eklenmesinin mukavemeti arttirdigt kanitlanmistir. Alkali ortama
dayanikli polimer sentezi amagh yapilan bu tez kapsaminda S/BA sistemine sahip
AMA ve NMA capraz baglayicilarinin beraber kullanildig: sistemlerin alkali
dayanimlariin yiiksek oldugu goriilmiistir. DAAM+ADH sistemlerinde meydana

gelen stabilite sorunundan dolay1 bu polimerlere mekanik testler uygulanamamustir.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon polimerizasyonu, Capraz baglayici, Akrilik

polimerler, Alkali dayamim, S/BA kopolimerleri.



SUMMARY

Emulsion polymerization is the most commonly used polymerization technique
in the industry. The advantages of this method is easiness to control temperature,
short reaction time, product synthesis at desired viscosity and synthesis of high
molecular weight polymers. In this thesis, we aimed to synthesise alkali (high pH)
resistant acrylic polymers. In the study, styrene- butyl acrylate (S / BA) copolymers
having 50% solids content and 20°C glass transition temperature (Tg) were
synthesized using emulsion polymerization. The S/BA ratios were adjusted to obtain
copolymers having Tg at 20°C. Acrylamide and acrylic acid were used as functional
monomers in 0.5% (w/w) and 0.3% (w/w) ratios, respectively. The effect of cross-
linking systems on alkali resistance was investigated. Allyl methacrylate (AMA),
which cross-links during reaction, and N-methylol acrylamide, n-isobutoxy methyl
acrylamide and diacetone acrylamide and adibic acid dihydrazide (DAAM + ADH)
systems which cross-link during curing, were used as crosslinkers. The Tg, pH,
viscosity, average particle size and %solid content of the all the polymers were
measured. In order to test the alkali resistance of the synthesized polymers, tensile
tests were also applied to polymer films before and after keeping them in alkaline
solution at 60°C for 24 hours in. As a result of all tests, NMA systems has the
highest strength among all the crosslinking systems used before and after exposure to
alkaline solution As the polymers prepared using IBMA has lower strength than
NMA, the strength loss were lower than the NMA.after keeping in alkaline solution.
In addition the addition of AMA improved the strength of the polymers, The systems
having AMA and NMA crosslinkers together with S/BA has the highest alkali
resistance. Due to the stability problem in DAAM systems, mechanical tests were not
applied to these polymers and the results were not obtained.

Keywords: Emulsion polymerization, Crosslinker, Acrylic polymers, Alkali

strength, S/BA copolymers.
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TESEKKUR

Lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve deneyimlerini higbir zaman
esirgemeyen, beni yonlendiren, her tiirlii durumda destegini benden esirgememis, bu
calismaya baslamamda ve devam etmemde yardimci olan degerli danigman hocam
Saym Dr. Ogr. Uyesi Illke ANAC’a tesekkiirii borg bilirim.

Yiksek lisans egitimim boyunca her konuda yardimini ve sonsuz destegini
esirgemeyen Sayin Ars. Gor. Esra KASAPGIL e tesekkiir ederim.

Tez calismam boyunca benden bilgi birikimini ve yardimini esirgemeyen
degerli miidiirim Mesut EREN’e, destegini ve bilgisini benimle paylastigi igin
yoneticim Baris KARABIYIK a, laboratuvar deneyimlerini benimler paylastiklart ve
bana sabirla yardimer olduklari icin Senol ORUCOGLU ve Yasin KARAMUK ’a
tesekkiir ederim. Caligmaya bagladigim gilinden itibaren bana bildigim bircok seyi
Ogreten, hi¢gbir zaman benden yardimini esirgememis olan ve tez ¢alismalarimin her
asamasinda destegini arkamda hissettigim Ozlem YILMAZ’a tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca benden maddi-manevi desteklerini hicbir zaman
esirgemeyen bugiinlere gelmemi saglayan, bana her konuda yardimci olan ve
egitimim boyunca her tiirli fedakarlig1 saglayan, annem Zeynep POYRAZ, babam
Murat POYRAZ ve kardesim Bugra POYRAZ’a ¢ok tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca hep yanimda olan, bana her zaman giivenen, destek veren ve
vermeye de devam edecegini bildigim kuzenim Cigdem CAPAR’a, tanisigim giinden
bu yana her animda yanimda olan sevgili arkadaslarrm Damla AYVATAS ve
Bilgehan ATAY ’a tesekkiir ederim.

Ve son olarak tiim zorlu siireclerimde, her tiirlii kaprisimi ¢eken, hi¢ bikmadan,
sabirla “Yapabilirsin” diyip her daim yanimda olan, destek veren sevgili yol

arkadasim Furkan ASLLAN’a tesekkiir ederim.
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1.GIRIS

Polimerler diger malzeme cesitlerine gore daha hafif, mekanik o6zellikleri
kullanim alanina goére ayarlanabilen ve yeterli olan, sekillendirmesi kolay olan,
birgok amag¢ i¢in kullanima uygun ve dekoratif malzemelerdir. Fiziksel ve kimyasal
avantajlarindan dolay1 sadece kimya alaninda degil insaat, kompozit malzeme, yapi,
tekstil (kumas baski) ve endiistri gibi bir¢ok alanda kullanima uygun malzemelerdir
[1].

Su bazli polimer dispersiyonlar1 “lateksler” olarak bilinirler ve ¢ok ¢esitli
endiistriyel proseslerde kullanilan 6nemli hammaddelerdir [2]. Latekslerin kullanim
alanlariin baginda boyalar, baglayicilar, ingaat malzemeleri (¢imento ve gesitli yap1
dolgular1) olmak {izere tekstil, kompozit malzeme, yapistiricilar da kullanim alanlar
arasinda yer almaktadir Ornegin kumas iizerine yapilan baskilarda, kaymaz hali
taban1 i¢in kaydirmaz taban yapiminda veya boya yapiminda baglayicit olarak
kullanilabilirler. Lateksler emilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmis siit
goriniimli (beyaz) homojen dagilima sahip sivilardir. Camsi gegis sicakliklarina
gore yapiskanlik dereceleri ve yumusak-sert 6zellikleri degismektedir. Camsi gegis
sicakliginin artmasiyla polimerin sertligi, diismesi ile yapiskanlik 6zelligi artis
gosterir [1,2].

Giliniimiizde plastik kullanim alanlarmmin artmasi plastige olan ihtiyacin
artmasina neden olmaktadir. Plastik malzeme gereksinimini karsilamak amagl farkl
Ozelliklere sahip polimerlerin gelistirilmesi istenmektedir. Polimerlere modifikasyon
ile istenilen 6zelliklerin kazandirilabilmesi ve bu modifikasyon proseslerinin ¢ok zor
olmamasi da polimer malzemelerin tercih edilme sebeplerindendir. En kolay
modifikasyon yontemi kimyasal modifikasyondur. Kimyasal modifikasyon
yonteminde polimerler farkli fonksiyonel gruplara sahip monomerler ile reaksiyona
girerler ve ana polimer zincirine bu fonksiyonel monomerlerin baglanmasi ile
polimer malzemeye farkli 6zellikler kazandirilir. Bu yontem hem maliyet agisindan
uygun hem de uygulanmasi kolay bir yéntemdir. Ornegin sanayide ¢ok yaygin olarak
uretilmekte olan polistirenin kimyasal modifikasyon metodu ile 6zellikleri biylk
6lcude iyilestirebilmektedir. [2].

Yapilan literatiir aragtirmalarinda alkali dayanima sahip emdiilsiyon polimerleri

ile ilgi calisma bulunmamaktadir. Bu da bu tezin 6zgiinliigiini olusturmaktadir.



Emudlsiyon polimerizasyonu yontemi ile bircok amaca uygun polimerlerin
sentezlenmesi miimkiindiir. Literatlir arastirmalarinda emiilsiyon polimerizasyonu
kullanilarak  sentezlenen polimerlerin, kagit boyutlandirilmasinda  (Sizing),
yapistiricilarda, boyalarda baglayici olarak, hali arkasi kaplamalarinda (kaydirmaz
taban), malzemelere korozyon direnci saglamada veya kumas kaplamalarinda

kullanildig1 goriilmiistiir [2].
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Polimerler giiniimiizde ¢ok yaygin olarak kullanilan malzeme ¢esitlerinden biri
haline gelmistir. Istenilen ézelliklere gore sentezlenebilmesi ve modifikasyonunun
kolay olmas1 gibi 6zellikleri tercih edilme nedenleri olarak sayilabilir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, farkli fonksiyonel monomerler igeren (akrilamit ve
akrilik asit) Stiren(S)-Butil Akrilat(BA) kopolimerlerinin emulsiyon polimerizasyonu
ile sentezlenmesi ve sentezlenen polimerlerin alkali dayanimina sahip olmasidir.
Sentez ortaminin su olmasi, son iirliniin ¢evreye zararinin diger polimerizasyon
yontemleri ile sentezlenen polimerlere gore daha az olmasi, reaksiyon siiresinin kisa
olmast ve sicaklik kontroliiniin kolay olmasi sentez ydntemi olarak emiilsiyon
polimerizasyonunun tercih edilmesinin temel sebeplerindendir. Alkali dayanima
sahip polimerler boyalarda astar olarak, ylksek bazik ortamlarda korozyon dnleyici
olarak, dis cephe boyalarinda baglayici olarak veya fiberlerin (cam, karbon vb.)
alkali ortama kars1 dayanimimi arttirmak i¢in kaplayict olarak kullanilirlar.
Sentezlenen polimerlerin  alkali dayanimlarini  6lgmeye  yonelik  testler
gerceklestirilmis olup bunun yaninda viskozite 6l¢iimleri, tane boyut dagilimi, camsi
gecis sicakligr tayini ve mekanik mukavemet testleri ile polimerlerin kimyasal ve

fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.



2. TEORIK BIiLGI ve LITERATUR OZETI

2.1. Polimerler ve Polimerizasyon Mekanizmalari

Gunimduzde, sungerden dis fircasina, gomlekten yapistirictya kadar
hayatimizin birgok alaninda sentetik polimerler yer almaktadir [3]. Polimer
molekillerini olusturan kiigiik birimlere monomer denir. Monomer birimlerin
birbirlerine kovalent baglanmasiyla meydana gelen yuksek molekiil agirlikli
molekdller polimer olarak adlandirilir. Polimerlerde siniflandirma farkli sekillerde
yapilabilir [4,5]. Bunlar, monomere gore (Sekil 2.1.), organik veya inorganik
olmalarina gore, zincir yapisina gore (Sekil 2.2.), 1siya kars1 gosterdigi davranisa
gore veya fiziksel yapisina gore olabilir [5].

Polimerler igerdikleri monomer kompozisyonuna gore de siiflandirilirlar.
Homopolimerler tek c¢esit monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilirken
kopolimerler iki yada daha fazla monomerin polimerizasyonu ile sentezlenen polimer
cesididir. Kopolimerler i¢erdikleri monomerlerin zincir yapisindaki dagilimina gore
adlandirilirlar. Bunlar as1 (graft), rastgele (random), ardisik ve blok kopolimerlerdir

(Sekil 2.1) [6].
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Sekil 2.1: Kopolimer tirleri.



Polimer temelde dogal ve yapay (sentetik) polimerler olarak ayrilir. Dogada
bulunan polimerler; dogal kauguk, ipek ve yiin gibi malzemelerdir. Polistiren,
polietilen, poliester gibi polimerler ise sentetik polimerlerdir [7].

Polimerler zincir yapisina gore (Sekil 2.2),

e Dogrusal polimerler: Temel polimer zincirinde monomerlerin birbirine
eklenerek olusturdugu lineer yapidaki polimerlerdir.

e Dallanmis polimerler: Polimer sentezi esnasinda ana zincirler iizerinde yan
reaksiyonlar sonucunda olusan kovalent baglarla bagli dal goriintiisiine sahip
polimerledir.

e Capraz bagli polimerler: Difonksiyonel ya da daha fazla fonksiyonel uca sahip
monomerler ile sentezlenmis, ana zincirlerin birbirine kovalent baglarla bagh
oldugu polimerlerdir. Yogun ¢apraz bagl polimerler ise “ag yapi polimerleri”
olarak adlandirilir [5,8].

Dodrusal polimer Dall polimer
Capraz bagh polimer Ag yapisindaki polimer

Sekil 2.2: Zincir yapilarina gore polimerler.

2.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu

tepkimeler genel isleyis mekanizmalari agisindan ikiye ayrilir. Bunlar;

¢ Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon



e Zincir polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu kendi i¢inde iki ana gruba ayrilir.

e Serbest radikal polimerizasyon.

e Iyonik (anyonik ve katyonik ) polimerizasyon [4].

2.2.1. Basamakl (Kondenzasyon) Polimerizasyon

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki fonksiyonel
monomerlerden genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikistyla elde edilir. Bu polimerizasyon
yonteminde kullanilan monomerler fonksiyonel monomer olmalidir. Basamakl
polimerizasyon olarak da adlandirilan bu polimerizasyon ¢esidinde; COOH, NHp,
OH vb. gibi yapisinda en az iki fonksiyonel uca sahip monomerler cesitli
reaksiyonlarla (esterlesme, amidlesme vb. gibi) birlesir ve bu reaksiyon sonucunda,

N2, H20 veya alkol gibi molekiiller agiga ¢ikar [9].

2.2.2. Zincir Polimerizasyonu

Monomerlerin bir iyon (anyon, katyon) ya da serbest radikal ile aktif hale
getirilerek, birbirine katilma seklinde biiyiidiigli polimerizasyona zincir
polimerizasyonu denir. indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 (redoks) ile de bu
kararsiz yapilar elde edilebilir. Bu radikaller monomere atak ederek polimerizasyonu
baglatirlar ve monomerler kisa siirede biiyiimekte olan zincire katilarlar. Bu yontemle

yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde edilebilir [11].

2.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Cok sayida doymamis molekiiliin, ortamda bulunan bir ya da daha ¢ok sayida
ciftlesmemis elektron igeren serbest radikaller ile aktiflestirilerek polimerlestirildigi
yonteme serbest radikal polimerizasyonu denir [12].

Serbest radikal polimerizasyonu, baslama, ilerleme ve sonlanma

mekanizmalarindan meydana gelen bir polimerizasyondur.



flerleme veya sonlanma adimlarinda zincir transferlerinin gerceklesmesi

mumkindlr. Bu adimlart dikkate alarak polimerizasyon mekanizmasini incelersek;

¢ Baglama
Baslaticinin parcalanmasiyla olusan serbest radikallerin ilk monomer molekiilii

ile etkilestigi adimdir (Sekil 2.3.)

a) [I] —>2R-

9 R+ +CHy==CH > RCHCH:
Y Y

Sekil 2.3: a) Baslaticinin bozunmasi ve b) ilk monomere katilmasiyla ilk
monomerik aktif radikalin olusmasi.

eilerleme
Baslangi¢c asamasinda olusan aktif merkezlere monomerlerin katildigi ve zincir

uzunlugunun arttig1 adimdir (Sekil 2.4.).

o nCHy-CHY
RCH:CH® +CHy==CH — RCH,CHCH,CH" -
Y Y Y ¥
RCH:CH—{ CHCH-- CH,CH -
Y Y n vy

Sekil 2.4: Monomerlerin aktif polimer zincirlerine katilarak biiyiime asamasi.



e Sonlanma

Iki aktif zincirin birbiri ile birleserek ya da zincirler arasinda atom aktarimi

sonucunca (genellikle B-hidrojeni) aktifliklerini yitirdikleri reaksyolardir (Sekil 2.5)
[12].

a) »wCH=CH + CHCH, ~ww
Y Y
v
s CHCH- + +CHCHyWv
Y Y A _
b) s CH CHww
Y Y

Sekil 2.5: Aktif polimer zincirlerinin a) ayr1 ayr1 ve b) birleserek sonlanmas.

2.2.2.2. Iyonik Polimerizasyon

Iki tip iyonik polimerizasyon ¢esidi vardir, bunlar anyonik iyonik
polimerizasyon ve katyonik iyonik polimerizasyon olarak adlandirilmaktadir.
Anyonik polimerizasyon karbon anyon iyonu (C°) igerirken katyonik polimerizasyon
ise karbonyum iyonlarin1 (C¥) icerir. Bu polimerizasyon yoénteminde reaksiyon
sirasinda katalizor ve kokatalizorler kullanilmaktadir. Anyonik polimerizasyon i¢in
kullanilan baslica katalizorler, alkali metaller, alkali metal amitleri ve alkoksitlerdir.
Kokatalizor olarak ise genellikle heptan gibi organik solventler kullanilmaktadir.
Sekil 2.6.’da anyonik polimerizasyon yontemi ile polistirenin polimerizasyonu
gosterilmistir[13].



NH;
NaNH, — Na*NH;

H
| &
N:1+NH3_ - (‘H_::(‘]-] - NHJ—CHg—C‘-’ Na”

Sekil 2.6: Polistirenin anyonik polimerizasyonu sirasinda radikal olusma asamasi
(baglangi¢ asamas).

Katyonik polimerizasyonda kullanilan katalizorler ise Lewis asitleri, Friedel-Crafts
katalizorleri (BF3, AICI3, SnCls vb. gibi) ve H2SO4 gibi glclu asitlerdir. Kokatalizor
olarak ise su ve izobiitendir. Sekil 2.7’de izobiitenin katyonik polimerizasyon

yontemi ile sentezi yer almaktadir [13].

H,0 + BF; —= H*(BF;O0H)"

_CH; CH;
H*(BF;—OH)” + CH,=C_ — CH;—C®(BF;0H)°
CH, CH,

Sekil 2.7: Izobiitenin katyonik polimerizasyonu sirasinda radikal olusturma
asamasi (baslangi¢ asamast).

2.3. Polimerizasyon Teknikleri

Polimerizasyon tekniklerini baslica dort ana gruba ayrilirlar.

e COzelti polimerizasyonu
¢ Y1gin (Blok) polimerizasyonu
e Stispansiyon polimerizasyonu

e Emulsiyon polimerizasyonu


https://tureng.com/en/turkish-english/friedel-crafts%20tepkimesi

2.3.1. Cozelti Polimerizasyonu

COzucu, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu
polimerizasyon tiirli, yi8in polimerizasyonunda ortaya c¢ikan sicaklik kontroli
zorlugu durumunu ortadan kaldiran bir yontemdir. Polimerizasyon uygun bir ¢0zicu
ya da seyreltici iginde, gaz, sivi veya kat1 fazlarin bulunabilecegi homojen veya
heterojen ortamlarda yirattlebilir [14].

Bu prosesin en Onemli avantaji, ¢Oziicii veya seyreltici etkisiyle ortam
viskozitesinin diisik olmast ve bu sayede sicaklik kontroliiniin kolaylikla
saglanabilmesidir. Coziicii olarak genelde organik bilesiklerin (benzen, toluen,
aseton, siklohezanon gibi) kullanildigr bu metotta hem monomer, hem de polimerin
1yl ¢oziinebilecegi bir ¢oziicii secilmelidir. Ayrica, bu yontemde polimerlerin
jellesmesi ve istenmeyen ¢apraz baglanmalar radikal transferi dnlenebilmektedir.
Ancak, coziiciiniin varligi sebebiyle hem polimerizasyon hizi yavastir hem de
¢oOziiciiye zincir transfer reaksiyonlari nedeniyle yiliksek molekiil agirligina sahip
polimer elde edilmesi disiiktiir. Ayrica, ¢Oziiclinlin iriinlerden ayrilmasi igin
uygulanacak islemler proses isletme ve yatirim maliyetlerini arttirdig1 i¢in sanayide
cok tercih edilen bir metot degildir. Akrilonitril, stiren, vinilkloriir, akrilik ve

metakrilik asitlerinin eterleri bu metotla polimerlestirilebilir [14].

2.3.2. Y1gin (Blok) Polimerizasyonu

Yigin polimerizasyonu, kutle veya blok polimerizasyonu olarak da
bilinmektedir. Bu polimerizasyon yontemi monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 151
gibi polimerizasyonu baslatic1 etkenler yardimiyla polimerlestirildigi yontemdir.
Genellikle sivi monomerlerin polimerlestirilmesinde kullanilan bir yontemdir.
Ortamda sadece saf monomer ve baslatici bulunur. Onemli bir nokta olan baslatic
secimi, polimerizasyonun yapilmasi istenilen sicaklik bolgesine uygun olarak
secilmelidir [14].

Yigin polimerizasyonuyla sentezlenen polimerlerin erimis halde ve dogrudan
kullanima uygun olmasi endiistriyel agidan biiyiik kolaylik saglayabilmektedir. Fakat
bu polimerizayon yonteminde 1s1 transferinin zor olmasi ve viskozite ile ilgili

sorunlar yasandigindan dolay1 endiistride baz1 uygulamalarda kullanilan bir sentez



yontemidir. Ornegin bir poliesterin erimis polimerinden lif ¢ekimine girmesi, metil
metakrilatin (MMA) veya uygun bir monomer-polimer karigiminin dogrudan bir
kalip i¢inde polimerlestirilerek kullanilmasi (plastik dis yapimi) gibi uygulamalarda,

y1gin polimerizasyonu kullanilabilir [14].

2.3.3. Suispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yontemi endistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
polimerizasyon sonucunda 50-1000 mikrometre ¢apinda, gozenekli veya gézeneksiz
boncuk (beads) seklinde pargaciklar elde edilir. Stispansiyon polimerizasyonu iki
fazdan meydana gelir [15].

e Monomer

e Dagitma

Bu polimerizasyon yonteminde dikkat edilmesi gereken en onemli unsur
kullanilacak monomerin segilecek olan dagitma fazi icerisindeki ¢oziintirliigii diisiik
olacak sekilde secilmesidir. Coziiniirliigiin diisiik olmasi i¢in hidrofobik monomerler
icin su, hidrofilik monomerler i¢inse hidrofobik sivilar dagitma ortami olarak
secilmelidir. Bu polimerizasyon yontemi ile gergeklestirilen sentezde kullanilan her
bir monomer damlas1 sentez sonucunda bir polimer taneciki haline gelir [15]. Bu
yontemin en biiylik sorunlarindan biri taneciklerin birbirlerine yapisarak
kiimelenmesidir. Kimelenmeyi énlemek i¢in sentez ortamina tanecikleri stabil halde
tutacak stabilizorler ilave edilebilir. Elde edilen taneciklerin ¢ap1 kullanilan
stabilizatore ve reaksiyonun karistirlma hizina bagli olarak degiskenlik

gostermektedir [16].

2.3.4. Emulsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu su ortaminda gerceklesen bir polimerizasyon
teknigidir. Diger polimerizasyon yontemlerinden farkli olarak bu yontemde organik
cOziiciide degil suda c¢ozenebilen baslaticilar kullanilmakdir. Bu polimerizasyon

yontemininin diger yontemlere gore daha cok tercih edilme sebepleri olarak
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reaksiyon sicakliginin kontroliiniin kolay olmasi, polimerizayon hizinin diger
yontemlere gére daha yiiksek olmasi ve yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin

sentezlenebilmesi gibi 6zellikleri sayilabilir [16].
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3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Emulsiyon polimerizasyonu ilk olarak II. Diinya Savas1 sirasinda 1,3-bitadien
ve stirenden sentetik kaucuk iiretme c¢alismalart ile baslamistir. Bu calismalar
ABD’deki sentetik kauguk endiistrisinin baglangici olmustur. Giliniimiizde ise
emiilsiyon polimerizasyonu basta vinil asetat, kloropren, ¢esitli akrilat kopolimerleri
ve butadienin stiren ve akrilonitril ile kopolimerizasyonu i¢in endiistride kullanilan
en yaygin polimerizasyon teknigi haline gelmistir. Ayrica metakrilatlar, vinil kloriir,
akrilamit ve bazi florlanmis etilenler igin de kullanilan bir yontemdir [16,17].

Emdlsiyon polimerizasyonunun ana girdileri monomerler, strekli faz olarak
monomerlerin ¢dziinmedigi dispersiyon ortami, monomerlerin dispersiyon ortaminda
miseller igerisinde stabil olarak kalmalarin1 saglayan emiilgatorler ve
polimerizasyonu baslatacak olan baslaticilardir [17,18]. Emiilgatorlerin kullanildigi,
iyonik bir mekanizma olan emiilsiyon polimerizasyonunda dispersiyon ortami olarak
genellikle iyonlarindan arindirilmis de-iyonize su kullanilir. Diger polimerizasyon
proseslerine nazaran (diger ¢Oziicli veya seyreltici ortamlara gore); dispersiyon
ortammnin su olmast kullanilan suyun maliyetinin diisiik, kolay temin edilebilir
olmasi daha saglikli calisma ortami saglamaktadir [19].

Fakat, ortamda kararliliku saglamak i¢in kullanilan emiilgatorlerin ve de diger
katki maddelerinin bulunmasi, elde edilen polimerin saf olmamasina sebep olur
[16,20].

Diger polimerizasyon yontemleri ile karsilagtirildiginda, yiliksek molekiil
agirlikli, diisiik viskoziteli iiriinlerin kisa siirede elde edilmesi, ayrica ortamin su
olmasindan dolay1 reaksiyon sicakliginin kontrol edilebilir olmasi, reaksiyon
sonunda elde edilen polimerin ugucu organik madde miktarinin oldukga az olmasi bu
yontemin en biiyiik avantajlarindandir. Bu avantajlarindan dolayi, endistride en fazla
tercih edilen polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon sonucunda elde edilen
emiilsiyonlar (lateksler) boya, ylizey kaplama, yapistirici, lateks kopiik, kaucuk, vb.
gibi bir¢ok uygulamada kullanilirlar [19].

Ayrica bu polimerizasyon yontemi ile diisiik viskoziteli ve yiiksek kat1 maddeli
polimerler elde edilebilmesi karistirma, dozajlama ve nakil siirecinde maddenin

transferi bakimindan kolaylik saglar [16].
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e Diger avantajlari
- Kolay 1s1 transferi
- Diisiik viskoziteli polimerler elde edilmesi
- Kolay sicaklik kontrolii
- Diisiik organik bilesen igcermesi
- Dogrudan kullanima uygun nihai iiriin elde edilmesi

- Diger (y181n ve ¢ozelti) polimerizasyonundan daha giivenli olmasidir.

e Dezavantajlar

- Emiilgatoriin uzaklagtirmanin zor olmasi 6nemli bir dezavantajdir [21].
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Sekil 3.1: Emulsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi.




3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Temel Bilesenleri

Emdlsiyon polimerizasyonunun kiigiikk o6l¢ekli caligmalar1  dort temel
bilesenden meydana gelir. Bunlar, monomerler, emiilsiyon yapici malzemeler
(emiilgator), baslaticilar ve dagitma ortamidir (su). Biiylik oOlgekli emiilsiyon
polimerizasyonu ise yirmi veya daha fazla bilesenden olusmakta olup genellikle daha
kompleks bir sentezdir [22,23].

3.1.1.Monomerler

Monomerler, emdlsiyon polimerizasyon sistemlerinin en 6nemli bilesenidir. En
yaygin olarak kullanilan monomerler, stiren, bltadien, vinil asetat, butil akrilik ve
metakrilik asit, ve 6zellikle bunlarin etil akrilat, biitil akrilat ve metakrilatlar1 gibi
organik esterleri, etilen, akrilo nitril ve vinil kloriir olarak siralanabilir. Sekil 3.2.’de
yaygin olarak kullanilan bazi monomerlerin kimyasal yapist yer almaktadir.
Emudlsiyon polimerizasyonu yontemiyle birden fazla monomer iceren kompleks
polimerlerin (kopolimer gibi) sentezlenmesi mimkunddr [19]. Kullanilan monomer
sistemlerine gbre emiilsiyon polimerizasyonu simiflara ayrilir. Bu smiflandirma,
monomerlerin su igerisindeki ¢oziintrliiliigine gore yapilmaktadir [21]. Emulsiyon
polimerizasyonunda monomerler ii¢ grupta smiflandirilir. Ik grup suda yiiksek
¢Oziinlirliige sahip monomerlerdir. Bu monomerlerin su icerisindeki ¢oziiniirliigii
yaklasik %8’dir ve bu monomerler ortamdaki peroksit igeren baslaticilar varliginda
kolayca polimerlesirler (polimerizasyon miseller igerisinde gerceklesir) [21]. Ikinci
grup monomerler ise su igerisindeki ¢oziiniirliigii %1-3 arasinda olan akrilatlardir. Bu
monomerlerin polimerizasyonu miseller igerisinde gerceklesebildigi gibi sulu faz
icerisinde de gerceklesebilmektedir. Uglincii ve son grup monomerler ise suda
¢Oziinlirligli neredeyse hi¢ olmayan monomerlerdir (vinil kloriir, biitadien, stiren
gibi). Bu monomerler kullanilarak gerceklestirilen emiilsiyon polimerizasyonlarinda
kullanilan baglatict tiirii farketmeksizin polimerizasyon miseller icerisinde baslayip
miseller icerisinde devam eder [16,21].

Emiilsiyon polimerizasyonunun 6zellikleri kullanilan monomere gore
degiskenlik gosterir. Fakat her zaman monomerin su igerisindeki ¢oziiniirliigl ile

iligskilendirilemez [21,22].
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Sekil 3.2: Sik kullanilan monomerler; a)Metil Metakrilat (MMA), b) 1,3-Butadien,
C)Etil Akrilat (EA), d)Vinil Asetat (VAC).

3.1.2. Emiilsiyon Yapic1 Maddeler (Emulgatorler)

Emiilgatorler, yapisinda suyu seven (hidrofilik) grup ve suyu iten (hidrofobik)
grup igeren ayni zamanda ylizey aktif madde, siirfaktan veya sabun olarak da
adlandirilan molekullerdir. Diger bir deyisle birbiri igerisinde ¢éziinmeyen iki fazin
ara yuzeyine adsorblanma egilimi gosteren malzemelerdir ve bu 6zelliklerinden
dolay1 polimerlerin yiizey gerilimini distiriirler [24]. Yag-su ara fazina adsorblanan
emiilgatorlerin hidrofilik 6zellikte olan bas gruplar1 su molekiilleri ile dipol veya
Iyon-dipol etkilesimleri yaparken hidrofobik &zellikteki kuyruk gruplart ise yag
fazinda dagilmis halde bulunurlar. Sekil 3.3’de bir emiilgatoriin hidrofilik bas kismi
ve hidrofobik kuyruk kismi gosterilmektedir [25].

g —,

ererrrereyg— Voo g
hidrofobik hdrofilik
“kuyruk" "bag"

Sekil 3.3: Emiilgator molekiiliiniin yapist.
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Kullanildiklar1 alana gore emiilgatorlerden beklenen ana 6zellikler asagida yer

almaktadir:

e Emiilgatorler birbirine zit 6zellige sahip bas ve kuyruk kismindan meydana
gelmelidirler.

e Kullanilacak emulgator, sistemin en az bir fazinda ¢ézliinmelidir.

e Emilgatorler birbiri icerisinde ¢6zlinmeyen iki maddenin ara yuzeyine
adsorblanarak yiizey gerilimini diisiirmelidirler.

e Emilgatorlerin ana ¢ozeltideki konsantrasyonu her bir ¢ozunen ¢ozucu sistemin
temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel olarak adlandirilan molekiil
yada iyon kiimelerini olusturmalidirlar.

e Kullanilacaklar1 yere gore emiilgatorlerin 1slatma, dagitma, emiilsiye etme gibi
ozellikleri tagimas1 gerekmektedir [16,25].

Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin etkisi ii¢ baslik altinda 6zetlenebilir:
e Miseller i¢indeki ¢oziiniirliik nedeni ile su fazina daha ¢cok monomerin ¢ekilmesi
saglanir.

e Reaksiyon sonunda ¢oziinmemis haldeki monomerin stabil damlaciklarin
igerisinde emiilsiyon halinde kalmasin1 saglar.

e Polimerizasyon esnasinda ¢ekirdeklenme (seeded) asamasinda meydana gelen ve
monomer beslemesiyle buyumeyi surdiren polimer taneciklerinin etrafinda

adsorblanarak, polimerlerin sulu faz igerisinde kararl kalmasi saglanir [24].

3.1.2.1. Emiilgator Cesitleri

Emudlgatorler hidrofilik (polar) bas kisimlarina gore siniflandirilirlar [24].

Bunlar,

e Anyonik emulgatorler,
¢ Katyonik emdlgatorler,
¢ Noniyonik emlgatorler,

o Amfoterik emilgatorler,
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3.1.2.1.1. Anyonik Emulgator

Hidrofilik bas kismi eksi yiikliidiir. Dort gurupta incelenir; karboksilatlar,
sulfonatlar, siilfatlar ve fosfatlar. Anyonik emiilgatorlerdeki hidrofilik par¢acik SOs?,
-0S03, -(OCH2-CH2)n-SOs7, -OPO3z* gibi negatif yiiklenmis polar bir gruptur.
Molekiiliin hidrofobik kismi, C12-C24°den olusan alkil yada aril gruplar olabilir [24].
Karbon sayist 10’un altinda olanlar suda ¢oziiniirler ve iyi yiizey aktif maddedirler,
karbon sayist 20’den fazla ve lineer yapida olanlar suda ¢oziinmezler. Siilfonat
gruplart giiglii asit oldugu icin bu yiizey aktif maddeler asidik ortamda ¢oziilebilir ve
etkilidirler. Kalsiyum ve magnezyum su iginde ¢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 olmadigi i¢in ¢ok biiyilkk miktarda
uretilirler. Alkilstlfonat, alkilbenzilstlfonat, lignin silfonat bu ylzey aktif maddeye
ornektir [25].

3.1.2.1.2. Katyonik Emulgator

Hidrofilik bas kism1 pozitif yiiklii haldedir. Diger ylzey aktif maddelere gore
kullanim1 daha azdir. Bunun nedeni, negatif yiklli lateks tanecikleri ve anyonik
yiizey aktif maddelerle birlikte kullanim1 miimkiin olmamasidir. Negatif yiiklii lateks
parcalar1 ile birlikte kullanildiginda ¢okme gerceklesir. Ozellikle tekstil
yumusaticilarinda kullanilar. Katyonik yiizey aktif maddelere 6rnek olarak asetil

dimetil benzil amonyum Klorid verilebilir [24].
3.1.2.1.3. Non-Iyonik Emiilgator

Non-iyonik  emiilgatorler yiiksek bas gruba sahip olduklar1 i¢in
cozindlklerinde ortamda iyonlasamazlar, su molekiilleri ile hidrojen baglar
yaparlar. Non-iyonik emiilgatorlerdeki en kuvvetli parcaciklar hidroksil gruplar ve
eter baglaridir. Bircok non-iyonik emiilgatorde hidrofilik ester ve amid baglar1 da

bulunur. Non-iyonikler reaksiyon hizin1 diistirmelerine karsin, nihai Urindn
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kararliligin1 ve sterik kararliliku arttirirlar. Non-iyonik emulgatérler hidroksil gruplar

ve poli(oksietilen) zincirleri ile ¢ozinebilirler [24].

3.1.2.1.4. Amfoterik (Ziwitterionic) Emulgator

Hidrofilik bas kism1 hem art1 hem de eksi yiikliidiir. Yiik ortamin pH degerine
gore degisir. Yiksek pH degerlerinde anyonik, diisiik pH degerlerinde ise katyonik
emiilgator Ozellik gosterirler. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanimlar1 yaygin

degildir [24].

3.1.3. Dagitma Ortam (Siirekli Faz)

Emudlsiyon polimerizasyonunda kullanilan temel bilesenlerden biri dagitma
ortamidir. Kullanilan monomer tipine gore dagitma ortami secilir ve emiilsiyon
polimerizasyonundaki dagitma ortami genellikle sudur. Dogal su yapisinda cesitli
mineraller, organik bilesenler ve kalsiyum, magnezyum, sodyum gibi iyonlar
bulundurdugu i¢in reaksiyon sonunda kararlilik sorunlarina ve tanecik biiyiikliigiinde
istenmeyen degisimlere neden olabilir. Bu sebeplerden dolayr emiilsiyon
polimerizasyonunda de-iyonize su kullanilir [19]. Emilsiyon polimerizasyonunda
sudan baska ortamlarda gerceklestirilmesi miimkiin olmasina ragmen suyun ekolojik
ve maliyet avantajlarindan dolay1 siklikla tercih edilmektedir. De-iyonize suyun
emiilsiyon polimerizasyonunda iyi 1s1 transferi saglama, polimerizasyon i¢in ideal

ortami olusturma vb. gibi gorevleri vardir [19,21].

3.1.4. Baslatia

Baslaticilar, polimerizasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesi icin gerekli olan
serbest radikallerin olusmasin1 saglayan molekiillerdir. Serbest radikaller 1s1, 151k
(UV) veya elektrokimyasal yontemler kullanilarak elde edilirler. Yaygin olarak
kullanilan baglaticilar organik peroksitler, organometalik bilesikler, azo bilesikleri,
persilfatlar ve hidroperoksitlerdir. Sik kullanilan baslaticilarin kimyasal yapilar1 ve

reaksiyon sicakliklar1 Tablo 3.1.’de verilmistir [17,23].
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Tablo 3.1: Serbest radikal polimerizasyonu baslaticilari.

Baslatici Kimyasal Yapi Reaksiyon Sicakhig (°C)
Hidrojen peroksit H,0, 40-60
Amonyum persulfat (NH,)2S,04 40-70
Potasyum perslfat K,S,04 40-70
t-Butil hidroperoksit (CH3);COOH 60-180

Baslaticilar, monomer ya da baglaticinin ¢6ziicii i¢erisindeki ¢oziiniirliigiine ve
polimerizasyon sartlarinda redoks kombinasyonuna ya da maddenin yar1 dmriine
(dekompozisyon) bagli olarak segilirler. Kullanilan baslatict miktarinin artmasi ile
ortamda olusacak radikal sayisi artacagindan ortalama molekiil agirlig diser.
Polimerizasyonda c¢ogunlukla monomerin 9%0.1-1’1 kadar baslatici kullanilir.
Baslatict ya bir kerede polimerizasyon baslangicinda ya da reaksiyon boyunca

kademeli olarak eklenir [7].

3.1.4.1. Termal Baslaticilar

Termal Baglaticilar, 1s1 ile serbest radikallere ayrilabilen baslaticilardir. Bu
baslaticilar kullanildiginda emiilsiyon polimerizasyonu oda sicakliginda ya da oda
sicakligi altinda gergeklesemez. Bu baslaticilarin bozulma sicakligi 50-70°C’dir
[20].

Emulsiyon polimerizasyonunda en yaygin olarak kullanilan termal baslaticilar;
genellikle su fazinda ¢6ziinen potasyum, sodyum ya da amonyum persiilfat yapisinda
olmak iizere, persiilfatlardir. Sekil 3.4.’de potasyum persiilfat baslaticisinin radikal

olusturma reaksiyonu yer almaktadir [18].

0 A~
8] S +
D s o N W, 0"
‘0O xb O 2 .Df%b + 9 K*

Sekil 3.4: Potasyum persiilfat baslaticilarin radikal olusturma reaksiyonu.
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3.1.4.2. Redoks Baslaticilar

Redoks ciftleri indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari ile diisiik sicakliklarda
serbest radikal olusturarak polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilirlar. Redoks
baslaticilarla emiilsiyon polimerizasyonunda diisiik sicaklikta yiiksek molekiil
agirhigr elde edildigi icin kullanimi avantajlidir. Ayrica, reaksiyon sicakligi diisiik
oldugu igin zincir transferleri ve dallanmalar olmaz, lineer polimer zinciri elde edilir.

Redoks ¢ifti kullanmanin dezavantaji ise kirlilige ¢ok duyarli olmalaridir [18].

R-O-0-H+Fe" — > RO +0OH +Fe’"

Sekil 3.5: Demir (II) katyonunun peroksitle oksidasyonu ve radikal olusumu.

Kullanilan redoks baslatic1 sistemlerinden bazilari; H2O2-Fe, klor-bisulfit,
hidroperoksit-Fe ve hidroperoksit-poliamin sistemleridir. H>O>-Fe(ll) tuzlar en
yaygin kullanilan redoks baslaticilardan biridir. Demir(ll) katyonunun peroksitle

oksidasyonu sonucunda radikal olusum tepkimesi Sekil 3.5.’de gésterilmistir [20].

3.1.5. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Diger Bilesenleri

Emiilsiyon polimerizasyonunda nihai iirlinden beklenen Ozellikleri arttirmak
icin ¢esitli katki malzemeleri kullanilmaktadir. Bu katki malzemeleri reaksiyon
basinda, reaksiyon sirasinda veya reaksiyon sonunda ortama ilave edilebilirler

[16,26].

e Zincir Transfer Ajanlari

Molar kiitleyi azaltmak ve molar kiitle dagilimini diizenlemek igin zincir
transfer ajanlar1 genellikle emiilsiyon polimerizasyonu recetelerine eklenir. En
bilinen zincir transfer ajanlari merkaptanlardir. Merkaptan ve monomer fazi
emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda reaktdre beslenir. Igerideki monomer tiiketimi,

merkaptan tiketimi ile dengelenmelidir [2].
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e Tampon
Polimerizasyon ortaminin pH'in1 diizenlemek i¢in tampon tercih edilir. Sodyum
bikarbonat emiilsiyon polimerizasyonunda siklikla tampon olarak kullanilir. Ayrica

emulgatorin hidrolizini engeller ve baslatict verimini korur [2].

e Biyositler

Biyositler, dispersiyonlarin depolanma ve tasima sirasinda bir bakteri, kiif ve
maya gibi mikroorganizma tarafindan bozulmasmi Onlemek i¢in kullanilir.
Genellikle, metil ve klorometililazolinonlarin, formaldehit veya formaldehit

dondrlerinin aktif madde kombinasyonundan olusurlar [2].

e Kopuk Kesiciler
Koplk kesiciler reaksiyon esnasinda, kullanim ve tasima boyunca asirt kopiik

olusumunu ve mikro kopiik olusumunu engellemek igin diisiik miktarda kullanilirlar

[2].
3.2. Emiilsiyonlarin Ozellikleri

- Tanecik Biiytiklugi:

Tanecik biiyiikliigii emiilsiyonlarin viskozitesi ve emiilsiyon rengi basta olmak
lizere birgok oOzelligi {iizerinde etkilidir. Tanecik biiyiikliigiiniin artmas: ile
emiilsiyonun beyazlik derecesi de artar. 1um’dan daha biiylik emiilsiyonlar beyaz
goriiniise sahipken, daha kiigiik tanecik biiyiikliigiine sahip emiilsiyonlar mavi-beyaz

renge sahiptirler [26]. Tablo 3.2’de tanecik biiytikliigii goriiniis iliskisi verilmistir.

Tablo 3.2: Emdlsiyonlarda tanecik biiytikligii-renk iligkisi.

Tanecik Biiyiikliigii (um) Goriiniisii
>1 Beyaz
0,1-1 Mavi-Beyaz
0,05-0,1 Degisken renk kirmimli-Yari transparan
<0,05 Transparan
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Tanecik biytkligi;

- Kullanilan emiilgator ¢esidine ve miktarina,
- Kullanilan proses tiiriine gore,
- Reaksiyon Oncesi ve sonrasinda ilave edilen yardimci maddelere bagli olarak

degisebilir [19].

e (Goriiniig

Emiilsiyonlarin goriintis 6zellikleri cams1 gecis sicakliklarina, viskozitelerine,
opakliklarina gore degiskenlik gdsterebilir. Emiilsiyonlarin stabiliteleri ise kullanilan
monomerlere, silirfaktan miktarina ve tiirline, eklenen katki malzemelerine,
emiilsiyon hazirlama yontemine gore degiskenlik gosterebilir. Emiilsiyonlar

genellikle stt géruniimiinde sivilardir [20].

e Viskozite

Viskozite emiilsiyonlarin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Ticari emiilsiyonlar
spesifik bir viskoziteye sahip olmalidir ve viskozitede meydana gelen degisiklikler
tlketici tarafindan da kolayca tespit edilebildigi i¢in ayr1 bir 6énem tagimaktadir.
Depolama sirasinda meydana gelebilecek faz ayrimi, jellesme vb. gibi sorunlar
viskozitede degisimler meydana getireceginden depolama stabilitesi Onemlidir.
Depolama 6mrinln belirlenebilmesi icin tanecik biiyiikliigiinde meydana gelen
degisimin belirlenmesi gerekir. Viskozitenin zaman igerisinde azalmasi depolama
Omriiniin kisa oldugunu ve meydana gelen kiimelenmeler sonucunda partiikiil

biiyiikliigiinde artma meydana geldiginin gostergesidir [20].

epH

Emiilsiyonlarin pH’1 sentezde kullanilan monomerlere goére degiskenlik
gosterebilir. Sentez sonrast nihai iirlinlin pH’1 katki malzemeleri ile 7-8 araligina
getirilmezse depolama sirasinda polimerlerde (emiilsiyonlarda) faz ayrismasi,
jellesme, ¢okme gibi sorunlar meydana gelebilir. Emiilsiyonlarin pH’larinda
monometlerin yamsira kullanilan emiilgatdr cesitleri de etkilidir. Ornegin katyonik
emiilgator kullanilarak sentezenen emiilsiyonlarin pH'lar1 3-7 arasinda olurken

noniyonik emilgator kullanilan emiilsiyonlarin pH'lar1 3-10 arasindadir [20].
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3.3. Emulsiyon Polimerizasyonu Proses Turleri

Emiilsiyon polimerizasyonu prosesi, girdilerin reaktore eklenis bicimine gore
tice ayrilir. Bunlar, kesikli, yari-kesikli ve surekli emdlsiyon polimerizasyonu
prosesleridir [16,27]. Sentezlenecek polimer miktarina gore kullanilacak uygun
proses tiirii se¢ilmelidir. Yiiksek tonajli polimer iiretimlerinde, polimerizasyon ile
aciga c¢ikan 1smin kontrolii igin yari-Kesikli ve surekli proses tercih edilirken,
laboratuvar 6lgekli ¢alismalarda agiga c¢ikan 1s1 ihmal edilebilir diizeyde oldugu icin
batch proses tercih edilir. Ayrica; polimer tanecik yapist ve boyutu, son {irliniin
viskozitesi polimerizasyon proseslerine gore degisiklik gostermektedir [27].

Batch emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde, tim reaksiyon bilesenleri
karigim altinda bulunan reaktore ilave edilir (Sekil 3.6). Reaktore 1s1 verilmesi ile
reaksiyon baglar. Bu polimerizasyon prosesinin avantajlari, prosesin kolay olmasi,
tekrarlanabilir olmasi ve her seferinde ayni tanecik boyut dagilimmna sahip
polimerlerin elde edilmesidir [16]. Fakat, ekzotermik reaksiyonlar sonucunda ortaya
¢ikan 1smin kontrol edilememesi ve bunun sonucunda istenmeyen reaksiyonlarin
gerceklesmesi bu prosesin dezavantajlaridir. Bu dezavantajlarindan dolay1 biiyiik

Olcekli sentezlerde tercih edilmezler [16,28].

Sekil 3.6: Kesikli (Batch) reaktor.

Bir diger emiilsiyon polimerizasyonu prosesi de yari-kesikli (semi-batch)
prosestir (Sekil 3.7). Bu proseste batch prosesinden farkli olarak biitiin girdiler
(monomer, emiilgator, baslatict vb. gibi) reaktdre aymi anda ilave edilmezler [27].
Istenilen nihai iiriin 6zelliklerine gdre yapilan ilavelerin ve ilave miktarlarinin
degistirilebildigi bu yontemde ¢ok c¢esitli tanecik morfolojilerine ve yliksek kati
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madde miktarina sahip polimerler sentezlenebilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1
endiistride ve yiiksek tonajli polimer sentezlerinde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir [29,30].

Emudlsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen polimerlerin bir¢ogu yari-kesikli
proses kullanilarak sentezlenmektedir. Bu proses iki asamadan meydana gelir. ilk
asama cekirdek olusum asamasi (seeding) olup ikinci asama ise siirekli besleme
asamasidir. Cekirdek olusum asamasinda reaksiyon sicakligina 1sitilmis (yaklasik 50-
70°C) ve icerisinde tampon, emilgator gibi katkilarin bulundugu reaktore (Sekil 3.7)
pre-emiilsiyon adi verilen ve monomer, emiilgatér ve suyun karistirilmasiyla
hazirlanan soliisyondan belli oranda ilave edilir. ilave edilen pre-emdiilsiyon
miktarinin degistirilmesiyle nihai iiriiniin 6zellikleri de degistigi icin bu ydntemle
cok cesitli dzelliklere sahip polimerler sentezlenebilmektedir [28,31]. ikinci asama
olan siirekli besleme asamasinda ise hazirlanan pre-emilsiyon ¢ozeltisi
cekirdeklenme tamamlandiktan sonra besleme pompasi yardimiyla reaksiyona ilave
edilir.  Pre-emiilsiyon ilavesinin hizi ve miktar1 ayarlanabilir oldugu igin
polimerizasyon sirasinda meydana gelebilecek ani sicaklik degisimlerini ve
reaksiyon suresini kontrol etmek muimkindir [32]. Reaktordeki serbest radikal
miktarini, polimerizasyon hizinin ve 1sisinin kontrol edilebilmesi i¢in baslatict da
pre-emiilsiyon akisi ile beraber siirekli olarak sisteme ilave edilmelidir [16]. Yapilan

bu tez ¢alismalarinda yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu prosesi kullanilmstir.

Sekil 3.7: Yar Kesikli reaktor.

Son emulsiyon polimerizasyon prosesi ise surekli (continuous) prosestir. Yari-
kesikli proseste olan c¢ekirdeklenme asamasi bu proseste yer almaz ve reaksiyonun

basindan bitimine kadar pre-emiilsiyon sabit bir hizla ve besleme pompalari
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kullanilarak sisteme ilave edilir (Sekil 3.8) [28]. Yari-kesikli polimerizasyona gore
daha kararli reaksiyonlardir, reaktdr ortaminda ani sicaklik degisiklikleri gibi
sorunlar goriilmez. Bu nedenle nihai iiriin genellikle tutarhidir. On ilave
(cekirdeklenme) asamasi olmadigr ve reaksiyonun bagindan bitimine kadar siirekli
besleme yapildigi i¢in reaksiyon daha hizli gerceklesir ve ortamdan sicakligin

uzaklastirilmasi diger yontemlere gore daha kontrol edilebilirdir [16,32].

Sekil 3.8: Surekli reaktor.
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4. STIREN VE BUTIL AKRILAT
KOPOLIMERLERI

4.1. Batil Akrilat Monomeri (BA)

Butil Akrilat (BA) kimyasal formili C7H1202 olan saydam bir sividir. BA
monomerinden homopolimer ve kopolimer Uretilebilirler. BA ile kopolimerlesebilen
monomerler akrilik asit ve bunlarin tuzlari, amidleri, esterleri, metakrilat, akrilonitril,
maleat, vinil asetat, biitadien, doymamis poliesterler ve vinil kloriirdiir. BA ayrica
reaksiyonlarda bir¢gok organik ve anorganik bilesikle katilma reaksiyonu
vermektedir. BA; blok, cozelti, stspansiyon ve emilsiyon polimerizasyonu gibi
birgok polimerizasyon teknigi ile polimerlesebilir [33].

BA akrilik esterler grubunun bir Gyesidir. Akrilik esterlerin emdalsiyon
homopolimerleri i¢ ve dis kaplamalarda; derilerin, kagit ve tekstil iriinlerinin
baglanmasinda; PVC plastifiyam1 (plastiklestirici), yer cilast ve yapistirici olarak
kullanilmaktadir. Akrilik monomerler, VAc ve stiren ile yiiksek monomer
oranlarinda kopolimer verebilir ve son iiriiniin 6zellikleri de kullanilan monomerlere
bagl olarak degisir. Degisen bu 0Ozellikler arasinda camsi gegis sicakligi (TQ),
minimum film olusum sicakhifi, ¢Ozilniirlik ve bicim (morfolojik) Ozellikleri
sayilabilir. Bunlarin yaninda BA ¢ok iyi anlik yapisma (tack), oldukca diisiik germe
direnci ve yuksek uzama gosteren ve ¢ok az miktarda su absorplayan bir monomerdir
[33].

4.1.1. Batil Akrilat Kopolimerleri

Yapilan literatiir aragtirmalarinda biitil akrilatin farkli monomerlerle ve farkl
polimerizasyon yontemleriyle sentezlenen bir¢ok kopolimeri ve bir¢ok farkli amagta
kullanilan polimerleri oldugu goériilmiistiir.

Duquesne ve digerlerinin (vd.) gerceklestirdikleri calismada vinil asetat/ butil
akrilat monomerleri kullanilarak sentezledikleri kopolimerlere fosfor igerikli katki
maddeleri eklemislerdir. Bu katkilarin sentezlenen kopolimerlerin yanmaya karsi

direnclerini nasil etkiledigini arastirmislardir. Sonug¢ olarak, farkli fosfor igerigine
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sahip katki malzemeleri ile sentezlenen kopolimerlerin benzerine oranla yanma
direnglerinin daha yiiksek oldugunu bulmuslardir [34].

Aydin vd. atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemiyle poli(t-
batil  akrilat-b-metil metakrilat) blok kopolimerlerini sentezlemis ve bu
kopolimerlerdaki faz ayrigsmalarmi ters faz kromatografisi (IGN) yontemini
kullanarak belirlemislerdir. Ters faz kromatografisi yonteminde sonuglar izoamil
asetat ve toluenin spesifik hacimlerinin logaritmasi alinarak hesaplanmis olup
sentezlenen kopolimerler icin 50, 70 ve 105°C’lerde ayrilan 3 farkli camsi gegis
sicakligt oldugunu gozlemlemislerdir. Ug farkli camsi gecis sicakliginin tespit
edilmesinden yola ¢ikilarak MMA ve tBA blok kopolimerinin faz ayrimina ugradi
distiniilmiistiir. Bu calisma IGC tekniginin, bir blok kopolimerdeki siirekli fazi
olusturan bloktaki nano boyuta sahip alanlarin Tg'lerinin belirlenmesinde
kullanilabilecegini digiindiirmektedir. Ayrica, yapilan analizler sonucunda t-bditil
akrilatin yapidaki ylizdesinin %5’ten %16’ya kadar arttirlmasinin kopolimerlerin

termodinamik davraniglarinda degisiklige sebep olmadigi goriilmiistiir [35].
4.2. Stiren Monomeri (S)

Stiren agik sar1 renkte, yagimsi yapiya sahip ve keskin kokulu bir sividir.
Sanayide etil benzenin katalizor ortaminda dehidrojenasyonu ile sentezlenmektedir.
Polimerizasyonu sirasinda 1s1 agiga c¢ikarma ve patlayict hale gelme gibi
dezavantajlara sahiptir. Bunun yaninda; hizli bir sekilde kopolimerize olabilmesi en
biiyiik avantjalarindan biridir [36].

Stirenin kopolimerlerizasyonuyla elde edilen plastikler diinyadaki plastik
uretiminin %13 kadardir. Polistirenin 6zelliklerinin gelistirilmesi igin stirenin as1 ve

blok kopolimerleri sentezlenmektedir [1,36].
4.2.1. Stirenin Kopolimerleri

Bir¢ok kauguk cesidiyle de karigtirilarak kullanimi miimkiin olan stirenin
baslica kopolimerleri akrilonitrilstiren-butadien, stiren-butadien, stiren-akrilonitril

kopolimerleridir [2].

27



Stirenin kaugukla sentezlenen kopolimerlerinin darbe dayanimlart oldukca
yiiksek oldugu igin bunlara darbeye karsi dayanikli polistiren denir. Stirenin kauguk
ve akrilonitrille olan gl kopolimerleri darbeye karsi daha yiiksek dayanikliliga
sahip olup, ABS plastikleri ad1 altinda tiretilmektedir [1,2].

Karboksillenmis  stiren-butadien  kaugugunun  polimerleri  emilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle farkli akrilik asit oranlar1 kullanilarak Mahdavian ve
Abdollahi (2004) tarafindan hazirlanmistir. Tanecik olusum miktarina akrilik asit
oranlarindaki farkliligin etkisi incelenmis olup, tanecik sayisinin ve polimerlesme
hizinin asit miktar arttikga yiikseldigi gozlemlenmistir [37].

Stirenin akrilik asitle diisiik sicakliklardaki kopolimerizasyonu Volshakov vd.
tarafindan arastirilmistir. Disiik sicakliklardaki (77-300°K) kopolimerizasyonunu
kalorimetri ve ESR spektroskopi yontemleri kullanilarak incelemislerdir. Yapilan
caligmalar sonucunda stirenin polimerizasyon kapasitesinin sicakliga bagli oldugunu
belirlemislerdir. Polimerizasyon 320-340°K sicaklikta gergeklestirildiginde, stirenin
reaksiyona daha kolay girdigi ve proseste yavaslamanin olmadigi goriilmiistiir [38].

Stirenin akrilik asitle katyonik emdlsiyon kopolimerizasyonunu Puig vd.
aragtirmistir.  Yaptiklarnt  ¢alismalarda  dodesiltrimetil  amonyum  bromdr
kullanilmislardir. Yaptiklart c¢aligmalar sonucunda doniisiimiin %60 oraninda
oldugunu ve gergeklesen reaksiyonun hizini belirlemislerdir. Elde edilen lateks,

monodispersiferik (21nm ¢apinda) taneciklerden olusmaktadir [39].

4.3. Stiren/Batil Akrilat (S/BA) Kopolimerleri

Stiren ve Biitil Akrilatin kopolimerizasyonunda emiilsiyon polimerizasyonu sik
kullanilan bir yontem olmasina ragmen farkli polimerizasyon yontemleri kullanilarak
da kopolimerizasyonlar1 gergeklestirildigi  yapilan literatiir arastirmalarinda
gozlemlenmistir. Ayrica farkli polimerizasyon yontemlerinin yaninda farkh
emulsiyon polimerizasyonu ¢esitlerinin de kullanildigi gézlemlenmistir [17,18].

Stirenin Butil Akrilatla %99 verimle emdulsiyon radikal kopolimerizasyonu
80°C’da Roberge ve Dube tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada gravimetri ve
ATR-FTIR spektroskopi yontemleri kullamilmistir. Elde edilen lateks polietilen
tereftalat plaka tizerine kaplanmis ve 2 giin boyunca oda sicakliginda kurutulmus,

adhesiv ozelliklerine, kopolimerin tane boyutunun ve yapisinin etkisi arastrilmistr.
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Kopolimerlerin molekul kitlesi ve Mark—Houwink parametreleri tayin edilmistir
[40].

M. Ozdemir vd. tarafindan gerceklestirilen ¢alismada ise agirlikca %70 Stiren
ile %30 Biitil Akrilat iceren polimerler yar1 kesikle emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile sentezlenmistir. Sentez sirasinda 4 farkli emiilgator ve farkli etilen oksit
oranlarina sahip baslaticilar (%10 ve %7) kullanilarak 8 farkli polimer
sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerler kagit yiizeyi igin boyutlandirma
malzemesi olarak kullanilmistir (sizing agent). Iyon degisim kapasitesi, pH, FTIR,
DSC (Tg) ve TGA kopolimerlerin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan emiilgator ¢esidinin ve emiilgatoriin kullanilma miktarinin emiilsiyon
polimerizasyonu {izerindeki etkileri incelenmistir. Analizler sonucunda biitiin
polimerlerin camsi1 gegis sicakliklarinin 40-51°C arasinda oldugu bulunmustur.
Emiilsiyondaki kopolimer parc¢aciklarinin neredeyse monodispers oldugu ve ortalama
tanecik  boyutunun ise 30,7 ila 45 nm arasinda oldugu tespit
edilmistir. Kopolimerlerin olusumu ise FTIR 6l¢ciimleriyle dogrulanmistir [41].
Francisco-Vieira vd. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ise S/BA monomerleri ile
sentezlenen kopolimerlerin PEM yakit hiicresinde mebran (zar) olarak kullanilmasi
aragtirtlmistir. Baslatici olarak benzoil peroksit (BPO) kullanilarak serbest radikalik
polimerizasyonu yontemiyle polimer sentezi gergeklestirilmistir. Agirlikga 70:30
S/BA orani segilmis olup siilfonlama maddesi igin {i¢ farkli oran (50,100 ve 150)
kullanilmistir. ~ Sentezlenen kopolimerler FTIR, TGA ve NMR yontemleri ile
karakterize edilmistir. Sentezlerin basariyla gerceklestigi ve daha sonra
silfonatlandigt FTIR ve NMR karakterizasyonlar1 1ile dogrulanmis olup
stilfonatlanmanin eszamanli gerceklestigi goriilmistiir. TGA analizi sonucunda
kopolimerlerin 300°C’nin (zerinde, siilfonatanmis kopolimerlerin ise 150°C’nin
tizerinde termal stabilite sagladigi gézlemlenmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda
S/BA kopolimerlerinin diisiik maliyetli PEM mebran1 olarak kullanilma sans1 oldugu

gbzlemlenmistir [42].
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢aligmadaki biitiin kimyasallar, Betek Boya ve Kimya Sanayi A.S. firmasi
tarafindan temin edilmistir. Monomer olarak Stiren (S) ve Bitil Akrilat (BA)
monomerleri kullanilmis olup fonksiyonel monomer olarak da Akrilamit ve Akrilik
asit kullanilmistir. Emiilgator olarak Alkildifeniloksit Disiilfonat esasli anyonik
emulgator (Anyonik emilgator-2) kullanilmistir. Capraz baglayict olarak N-Metilol
Akrilamit (NMA) (agirlikca %48’lik sulu ¢ozelti), N-isobutoksi Metil Akrilamit
(IBMA) (agirlikca %86°lik sulu ¢ozelti) ve Diaseton Akrilamit ile Adipik Asit
Dihidrazit’in (DAAM+ADH) kullanilmigtir. Tampon ajan1 olarak sodyum bikarbonat
(Na2CO0:s), baslatict olarak ise sodyum persiilfat (Na2S20g) kullanilmigtir. Polimer
cozeltilerinin pH ayarlamak igin amonyak (NHs) tercih edilmistir. Tim deneysel

caligmalar deiyonize su ortaminda gergeklestirilmistir.

5.1.1. Kullanilan Monomerler

e Stiren (S)
N
CH»
Sekil 5.1: Stiren’in kimyasal formiilii.
Tablo 5.1: Stiren’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.
Kimyasal ismi Stiren
Molekdl formali CsHs
Molekiil agirligi 104,15 g/mol
Renk ve goriiniisii Renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 °C 0.906 g/cm3
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 145.2°C
Erime noktas1 (760 mmHg) -30.7°C
Camsi1 Gegis Sicakligi 105°C
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o Biitil Akrilat (BA)

0

Hzc\)L
18 D/\/”\CH3

Sekil 5.2: Biitil Akrilat’in kKimyasal formali.

Tablo 5.2: Biitil Akrilat’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal ismi Butil Akrilat
Molekdl formali C7H120,
Molekiil agirligi 128,17 g/mol

Renk ve goriiniisii Renksiz, sivi

Yogunluk, 25 °C 0.898 g/cm3
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 148°C
Erime noktas1 (760 mmHg) -64°C
Camsi Gegis Sicaklig -54°C

o Akrlik Asit (AA)

O

Sekil 5.3: Akrilik Asit’in kimyasal formula.

Tablo 5.3: Akrilik Asit’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal ismi Akrilik Asit
Molekil formuld C3H40O2
Molekiil agirlig 72,06 g/mol

Renk ve goriiniisii Renksiz, s1vi

Yogunluk, 25 °C 1.0511 g/cm3
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 141°C
Erime noktas1 (760 mmHg) 13°C
Cams1 Gegis Sicakligi 106°C
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e Akrilamit (AAmM)

0
N S CH:

Sekil 5.4: Akrilamit’in kimyasal formuld.

Tablo 5.4: Akrilamit’in fiziksel ve kimyasal dzellikleri.

Kimyasal ismi Prop-2-enamit
Molekul formald CsHsNO
Molekiil agirhg 71,08 g/mol

Renk ve goriiniisii Beyaz, kristal
Yogunluk, 25 °C 1,13 g/cm3
Erime noktasi (760 mmHg) 84.5 °C
Camsi Gegis Sicakhigi 165°C

5.1.2. Kullanilan Capraz Baglayicilar

o Allil Metakrilat (AMA)

O

HQCQ\OMCHg

CHgs

Sekil 5.5: AMA’nin kimyasal formilu.

¢ N-Metilol Akrilamit (NMA)

HD—\ O
[N

H

— CH>

Sekil 5.6: NMA’nin kimyasal formild.



o N-isobiitoksi Metil Akrilamit (IBMA)

O
H.C
2 VLHAOMCHS

Sekil 5.7: IBMA’nin kimyasal formild.

e Diaseton akrilamit + Adipik asit dihidrazit (DAAM+ADH)

H;N—NH

CH;=CH c|1= 0
beo b
N—m o
CHa‘_‘"L —CHs (|3Hz
ey L

¢:3= 0o é=0
CHs I-I-;H—}!I-I

Sekil 5.8: DAAM+ADH’1n kimyasal form{lu.

5.2. Deneysel YOontem

5.2.1. Deney Diizenegi

Polimerlerin sentezinde 3L’lik paslanmaz metal reaktor kullanilmistir. Sentez
diizenegi Sekil-5.9.’da yer almaktadir. Pre-emdilsiyon ¢dzeltisi 3L’lik cam balonda
karistirma altinda hazirlanmistir. Pre-emdilsiyon ve baslatict ¢6zeltisi beslemeleri 3

saat boyunca Prominent marka pompalar kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 5.9: Polimerizasyon diizenegi.

5.2.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerler; yari—kesikli emiilsiyon polimerizasyon sistemi kullanilarak, tek bir
anyonik emiilgator ile, 20 °C camsl gec
Stiren-Blitil Akrilat (S/BA) kompozisyonuna sahip olacak sekilde formiile edilip
sentezlenmistir. Reaksiyonlar 80-85 &8, metal ve cam reaktorler kullamilarak
(Sekil-5.9), 180-200 rpm karistirma hizinda, azot ortaminda gergeklestirilmistir.
Sentezlenen emiilsiyonlara ait formiilasyonlar sonu¢ kisminda yer alan tablolarda
verilmistir. Oncelikle reaktdre su, emiilgatdr ve tampon eklenmis, reaksiyon 80+2 °C
1sitilmgtir. Reaktor 80+2 8 yuilsigsingved%cd bastatici ilavesi
ile 15 dakikada ¢ekirdek polimer olusturulmustur. Pre-emiilsiyon ve baslatici
(sodyum persiilfat) ¢ozeltisi reaksiyon ortamina 3 saat boyunca paralel olarak
beslenmis ve ilave sonrasi reaksiyonun bir saat daha devam etmesi saglanmistir.
Reaksiyon sonunda serbest monomerleri polimerlestirmek i¢in ortama t-BHP (%70)
ilave edilmistir. Daha sonra reaksiyon sogutmaya alinmis, 50 °C altinda biy
kopiik kesici ilave edilmistir. Sicaklik 20-25 °0dQe geldiginde fi

mikron iizeri zayiat miktar1 tespit edilmistir.
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5.3. Polimerlerin Karakterizasyonu

5.3.1. Polimerlerin Kati Madde Miktarinin Belirlenmesi

Emudlsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen polimerlerin deneysel (pratik)
katt madde miktarlarinin belirlenmesi i¢in; aliiminyum folyodan yapilmis darasi
belirli kuguk kaplar icerisine, bir miktar polimer tartilmistir. Kaplar etivde
150+2°C’de 30 dakika bekletildi. Polimerin yapisindaki suyun tamami
buharlastirildi. Kaplar desikatore alinip oda sicakligina geldikten sonra tekrar tartim
alinmis ve asagida belirtilen esitlik kullanilarak katt madde miktar1 deneysel olarak

hesaplanmistir.

¢ % Kat1 madde (KM)= 100*[ mz-m1/mz-my]
e M= Bos kabin agirlig (g)
e M, = Baglangicta tartilan lateks in kiitlesi (g)

emz = 150°C’de 30 dakika etiivde kurutulduktan sonra tartilan kati polimerin
kitlesi(g)

5.3.2. Polimerlerin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Latekslerin viskoziteleri Brookfield LV Model Viskometresi kullanilarak

20£2°C’de 2,3 ve 4 numarali spindlelar kullanilarak 20 rpm’de 6l¢iilmiistiir.
5.3.3. Polimerlerin Tane Boyut Dagilimlarinin Belirlenmesi

Parcacik biytlikliigli dagilimlar1 ve ortalama parcacik biiytikliikleri, Malvern
Mastersizer 3000 cihazi kullamlarak lazer sagilmasi ile Olgiilmiistiir. Olgiimler

25°C'de deiyonize suda yapilmis olup tiim polimerler deiyonize su ile seyreltilmistir.
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Sekil 5.10: Malvern Mastersizer 3000 cihazi.

5.3.4. Polimerlerin Camsi Geg¢is Sicakliklarinin Belirlenmesi

Kopolimerin cams: gecis sicakliklari, 10°Cmin? 1sitma hizinda Perkin Elmer

DSC 6000 cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 5.11: Perkin EImer DSC 6000.
5.3.5. Polimerlerin Cekme-Kopma Mukavemetlerinin Belirlenmesi

Sentezlenen polimerlerden 30 gr alinarak teflon kaliplara konulmus ve
30°C’deki etiivde 1 haftada kurutulmustur. Kurumus polimer filmleri Sekil-
5.12(a)’de gosterilmistir. Cekme-kopma testi i¢in kurutulmus polimer filmleri Sekil-
5.12(b)’de gorildiigii gibi papyon (dog bone) ad1 verilen sekilde kesilmistir. Numune
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kesme islemi i¢in Sekil-5.12(c)’de bulunan kesme presi kullanilmigtir. Her bir
polimerin 4 farkli kosulda alkali dayanim analizi ¢ekme-kopma testi ile yapilmisg
olup her bir kosul i¢in dl¢iimler 3’er kez tekrarlanmistir. Cekme testi i¢in Zwick/
Roell test cihazi kullanilmigtir. Testlerde EN 13496 test standardi numunelere gore
modifiye edilerek kullanilmistir [43]. Cekme testi 0,05 MPa 6n yiki uygulanarak
100mm/dk ¢ekme hiz1 ile gergeklestirilmistir. Cekme numuneleri uzunlugu 6 cm, eni

6 mm ve kalinligi 1 mm olacak sekilde hazirlanmistir.

Sekil 5.12: Cekme-kopma testi numune hazirlanmasi: a)Kurumus polimer filmleri,
b)Papyon seklinde kesilmis polimer 6rnekleri, ¢)Kesme presi.

5.3.6. Polimerlerin Alkali Dayanimlarinin Belirlenmesi

Sentezlenen polimerlerin alkali dayanimlarim test etmek icin EN 13496 test
standardi kullanilmistir [43]. Bu standarda gére hazirlanan alkali soliisyon
formilasyonu Tablo 5.5°de verilmistir. Hazirlanan polimer 6rnekleri (dog bone)

alkali soliisyonda 24 saat 60 + 2°C’de bekletildikten sonra deiyonize su ile yikanip
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%0,5’1ik HCI ¢ozeltisinde 1 saat bekletilmistir. HCI1 ¢6zeltisinde bekletildikten sonra
tekrar deiyonize su ile yikanan o6rnekler 60 = 2°C’de 1 saat bekletildikten sonra 24
saat oda sicakliginda kurumaya birakilmis daha sonrasinda ¢ekme-kopma testleri
gergeklestirilmistir.

Alkali dayanim testleri kiirlenmis ve kiirlenmemis polimer ornekleri iizerinde
uygulanmigtir. Kiirleme islemi hazirlanan polimer filmleri 150°C’deki etuvde 10dk

bekletilerek gerceklestirilmistir.

Tablo 5.5: 2100 ml deiyonize su icin alkali solisyon formilasyonu.

Hammadde Miktar (g)
Ca(OH): 1,05
NaOH 2.1
KOH 84
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6.BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde yapilan tez calismasinda elde edilen sonuglar paylagilmis ve

yorumlanmustir.

6.1. Capraz Baglayici icermeyen Polimerlerin
Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda temel monomer sistemi olarak Stiren (S) ve Btil Aktilat
(BA) kullanilmistir. S/BA  kopolimerlerinin  sentezinde farkli fonksiyonel
monomerler ve c¢apraz baglayici sistemler kullanilarak 20 farkli polimer
sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler P1, P2, P3,.... Pn seklinde kodlanmistir.
Sentezlenen ilk grup polimerlerin formiilasyonlar1 Tablo 6.1.”de yer almaktadir.

Yapilan 1.grup ¢alismalarda uygun emiilgator ve fonksiyonel monomer (akrilik
asit ve akrilamit) oranlar1 belirlenmistir. Sentez sonunda yapilan karakterizasyon
testlerine bakildiginda anyonik emiilgator-1 kullanilarak sentezlenen polimerlerin
depolanmasinda veya sentezinde sorunlarla karsilagilmis ve farkli emiilgator
kullanimina karar verilmistir. Tablo 6.1’de yer alan P1 ve P2 polimerlerinin
sentezinde emulgator olarak anyonik emulgator-1 kullanilmis olup sentez sonrasinda
reaktor igerisinde kirlilik (kiimelenmis polimerler) gozlemlenmistir. P3 polimerinde
ise anyonik emilgator-2 denenmis olup bu emilgatér kullanildiginda
polimerizasyonda  bir  sorun  gozlemlenmemistir.  Anyonik  emiilgator-2
kullanilmasinin daha uygun oldugu goriildiigii i¢in ¢alismalara bu emiilgatérle devam
edilmesine karar verilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenecek polimerlerin camsi gecis sicakligi(Tg) 20+£2°C
olacak sekilde monomer oranlar1 ayarlanmistir. S/BA monomerlerinin yaninda
fonksiyonel monomer olarak Akrilik Asit(AA) ve/veya Akrilamit(Aam) kullanilmasi
planlanmistir. 1.grup polimer sentezleri ideal fonksiyonel monomer oranlarini
belirlemek amacgli gerceklestirilmistir. Tablo 6.1°deki formiilasyonlar kullanilarak
sentezlenen polimerlerin karakterizasyon testlerinin sonuglari Tablo 6.2°de yer
almaktadir. Tablodaki sonuglara bakildiginda P3 polimerinde istenilen Tg elde
edildigi ve ideal S/BA oraninin belirlendigi goriilmektedir. Farkli oranlarda (% (w/w)

0,25, 0,5) ve farkli kombinasyonlarda AA ve Aam monomerleri eklenerek yapilan
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sentezlerin karakterizasyon sonuglarina bakildiginda Aam’in viskoziteyi arttirict

etkisi oldugu goriilmiistir. En uygun fonksiyonel monomer oranmin ise P8

polimerinde saglandig1 gézlemlenmis olup bu polimer Referans polimer olarak kabul

edilmistir. Bu polimerin referans olarak kabul edilmesinin sebebi depolama sirasinda

polimerin jellesmemesi, reaksiyon sonrasinda reaktdriin temiz olmasi, polimerde

monomer kokusu gozlemlenmemesi ve istenilen Tg degerinin saglanmis olmasidir.

Daha sonraki sentezlerde P8 polimerine reaksiyon sirasinda ve reaksiyon sonrasinda

capraz baglanan farkli ¢apraz baglayicilar eklenerek sentezler gergeklestirilmistir.

Tablo 6.1: S/BA 6n ¢alisma polimerlerinin formiilasyonlari.

Hammadde
Corgrlikesy | PL | P2 | P8 | P4 | P5 | PG P7 P8
DI Su 45,44 | 45,64 | 47,78 | 47,78 | 47,28 | 47,28 | 47,67 | 47,67
Tampon Ajani 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Anyonik
Emiilgator-1 2,49 | 249 ) ) ) ) ) )
Anyonik - | - | 155|155 | 1,55 | 155 | 1,55 | 155
Emulgator-2
Akrilamit - 0,5 - 05 | 025 | 05 0,5 0,5
Akrilik Asit 0,5 - 0,5 - 0,25 0,5 0,5 0,3
Allil Metakrilat
(AMA) - - - - - - 0,125 | 0,125
Stiren 19 19 235 | 235 | 235 | 233 23,2 23,4
Biitil Akrilat 31,0 | 31,0 | 258 | 258 | 25,8 | 25,5 25,5 25,5
Baslatict 0,15 | 0,15 | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,20 0,2
Redoks Ajani 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 | 0,37 0,35 0,35
Diger Katkilar 0,82 | 0,72 | 0,57 | 0,57 0,1 0,1 0,1 0,1

Tablo 6.2: S/BA 6n ¢alisma polimerlerinin karakterizasyon testlerinin sonuglari.

PL | P2 | P3 P4 P5 P6 p7 P8

Katimadde | 5,4 | 501 | 500 | 500 | 500 | 50,0 | 50,7 | 51,0
ag.(%)

Viskozite 616 | 384 | 230 | 404 | 308 | 1394 | 1266 | 1100
(mPa.S)

pH 77 | 83 | 78 | 82 | 78 | 7.7 | 40 | 71
Ortalama

Tanecik 0,895 | 0,145 | 0,920 | 0,935 | 0,105 | 0,975 | 0,188 | 0,010

Boyutu(nm)
Tg (°C) 27 | 500 | 192 | 191 | 213 | 179 | 184 | 205
Zayla(%lkta“ 002 | 004 | 005 | 005 | 010 | 0,05 | 080 | 2,30
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6.2. Capraz Baglayici iceren Polimerlerin
Karakterizasyonu

Polimerler iki grup capraz baglayici sistem kullanilarak sentezlenmistir.
Reaksiyon sirasinda ¢apraz baglanan —Allil Metakrilat (AMA)- ve film olusumu
sirasinda g¢apraz baglanan —N-Metilol Akrilamit (NMA), N-isobutoksi Metil
Akrilamit (IBMA) ve Adipik Asit Dihidrazit (ADH)-  capraz baglayicilar
kullantlmistir. AMA’nin polimerler iizerindeki etkisini aragtirmak amaclh film
olusumu sirasinda capraz baglanan sistemler AMA’nin oldugu ve olmadig
formiilasyonlarla ayr1 ayr1 sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin  molekil
agirligint dengelemek icin bitiin sentezlerde agirlikga %0,1 oraninda n-Dodesil

Merkaptan kullanilmistir.

6.2.1. Allil Metakrilat’ in (AMA) Kullanilmadigi Polimerler

Ik olarak Tablo 6.3’de yer alan formiilasyonlar kullamlarak AMA icermeyen
polimerler sentezlenmistir. Bu formulasyonlarda belirlenen referans polimere (P8)
farkli oranlarda NMA (agirlikga %1 ve 2) ve IBMA (agirlikga %0,854 ve 1,708),
sabit bir oranda da DAAM+ADH(agirlikga %2,25) ¢apraz baglayict sistemleri ilave
edilerek sentezler gergeklestirilmistir. Sentez sirasinda hicbir sorunla karsilagiimamis
olup polimerlesmenin %99 oraninda gerceklestigi gézlemlenmistir. P14 polimerinin
formiilasyonuna bakildiginda (Tablo 6.3) monomere gore agirlikca %2.25
DAAM+ADH ilave edildigi goriilmektedir. Bu formiilasyonun polimerizasyonu
sirasinda herhangi bir sorunla karsilasilmamasina ragmen sentez sonrasi depolama
sirasinda bu polimerin jellestigi (depolama sirasinda kendi kendisine capraz
baglandigl) gozlemlenmistir. Bunun nedeni DAAM+ADH sistemlerinin oda
sicakliginda ¢apraz baglanan sistemler olmasidir. Depolama Oncesinde yapilan
karakterizasyon testleri sonuglarina bakildiginda viskozite degerinin diger ¢apraz
baglayici sistemlere gore ¢cok daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Fakat depolamada
stabilite saglanamadigi i¢in bu polimerler kullanima uygun bulunmamaistir.

Tablo 6.4’de sentezlenen polimerlerin karakterizasyon sonuglar1 yer
almaktadir. Film olusumu sirasindan ¢apraz baglanan sistemlerden biri olan NMA
sistemi formulasyonlara agirlikga %1 ve 2 olmak tizere iki farkli oranda ilave

edilerek sentezler gerceklestirilmis olup, boylece ¢apraz baglayici miktarin
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arttirmanin polimerin 6zellikleri ilizerindeki etkilesi incelenmistir. P10 ve P11
polimerlerinin karakterizasyon sonuglarina bakildiginda P11 (agirlikga %2 NMA)
polimerinin viskozitesinin P10 polimerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elde
edilen sonuglara goére NMA’nin viskoziteyi arttirict etkisi oldugunu sdylemek
mumkdndr.

Bir diger film olusumu sirasindan ¢apraz baglanan sistem olan IBMA sistemi
de agirlikca %0,854 ve %]1,708 oranlarinda referans formiilasyona ilave edilerek
sentezler gerceklestirilmistir. Polimerlerin karakterizasyon testleri sonuglarina
bakildiginda IBMA orani arttikca viskozitenin de arttigi goriilmiistiir. Fakat NMA
sistemleri ile karsilastirildiginda IBMA sistemlerinin viskozitelerinin daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Karakterizasyon testleri incelendiginde ¢apraz baglayici
sistemlerin etkisinin en net gorildiigli sonuglar viskozite Ol¢ltimlerinde olmustur.
Ortalama tanecik boyutu degerlerinin tim sentezler sonucunda birbirine yakin

degerler oldugu Tablo 6.4’de gorulmektedir.

Tablo 6.3: Allil Metakrilat (AMA) icermeyen polimerlerin formiilasyonlari.

Hammadde
(%Agrlikca) P9 P10 P11 P12 P13 P14
DI Su 47,67 47,67 47,67 47,67 47,67 45,64
Tampon Ajani 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Anyonik 1,55 1,55 1,55 1,55 1,55 1,55
Emdlgator-2
Akrilamit 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Akrilik Asit 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
n-Dodesil
Merkaptan 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NMA - 1 2 - -
IBMA - - - 0,854 1,708 -
DAAM + ADH - - - - - 2,25
Stiren 23,490 22,990 22,489 23,068 22,654 22,360
Butil Akrilat 25,535 25,035 24,535 25,103 24,663 24,415
Baslatici 0,15 0,2 0,2 0,2 0,2 0,15
Redoks Ajant 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
Diger Katkilar 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
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Tablo 6.4: Allil Metakrilat (AMA) icermeyen polimerlerin karakterizasyon
testlerinin sonuglart.

P9 P10 P11 P12 P13 P14
Kati madde (%) | 52,90 | 50,55 | 50,10 | 50,80 | 50,40 | 49,40
Viskozite 898 | 3360 | 11600 | 1800 2440 140
(mPa.S)
pH 435 | 430 415 455 415 840
Ortalama
Tanecik 0093 | 0094 | 0101 | 0126 | 0132 0,093
Boyutu(nm)
Tg (°C) 2260 | 1990 | 1835 | 1610 | 1685 19.70
Zayiat Miktar | o 1,0 4,6 1,0 41 4,0
(%)

6.2.2. Allil Metakrilat’ in (AMA) Kullanildig1 Polimerler

AMA icermeyen polimerlerin hepsi AMA igerecek sekilde formiile edilmis ve
sentezlenmistir. Kullanilacak AMA miktar1 monomere gore agirlikga %0,125 olarak
belirlenmis ve bu oran bitiin polimerler igin sabit tutulmustur.

Monomere gore agirlikca %1 ve 2 oranlarinda NMA kullanilan polimerlere
bakildiginda AMA olmayan muadillerinde oldugu gibi NMA miktarinin artmasi ile
birlikte viskozitelerinde de artis oldugu gozlemlenmistir. Fakat AMA iceren
polimerlerin viskozitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmistiir (Tablo 6.6). AMA
kullanilarak yapilan bu sentezler sonucunda elde edilen polimerlerin mukavemet
degerlerinin daha yiiksek olmas1 beklenmektedir.

Capraz baglayici olarak monomere gore agirlikga % 0,854 ve 1,704 oranlarinda
IBMA kullanilan sistemler incelendiginde de AMA icermeyen muadillerine goére
daha fazla viskoziteye sahip olduklar1 gériilmiistiir. Ornegin AMA i¢ermeyen P12
polimeri ile AMA iceren P18 polimerleri birbirlerinin muadilleridir. Viskoziteleri
sirastyla 1800 mPa.s ve 2200 mPa.s olarak Sl¢iilmiistiir. Bu sonuglara baktigimizda
AMA’nin viskoziteyi arttirici etkisi oldugunu soylebiliriz. Viskozite haricinde AMA
kullannminin diger karakteristik Ozellikler iizerinde belirgin bir etkisi olmadigi
gorilmiistiir.

Capraz baglayici olarak DAAM+ADH kullanilan ve AMA iceren sistemlerde
de polimerizasyon sonrasinda depolamada jellesme gozlemlenmistir. Depolama

Oncesi yapilan karakterizasyon testlerinde herhangi bir farklilik goriilmemistir.
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DAAM+ADH c¢apraz baglayicilarini ve AMA’y1

viskoziteye sahip oldugu gézlemlenmistir (Tablo 6.6).

iceren polimerlerin  diisiik

Tablo 6.5: Allil Metakrilat (AMA) i¢eren polimerlerin formiilasyonlart.

Hammadde
Cehgelikea) P15 P16 P17 P18 P19 P20
DI Su 4767 | 47,67 | 4767 | 4767 | 4767 | 47,67
Tampon Ajani 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
c rﬁ%{;?g:z 155 | 155 | 155 | 155 | 155 | 155
Akrilamit 05 05 05 05 05 0,5
Akrlik Asit 03 03 03 03 03 03
A""(/'l",\‘jltz';r"at 0125 | 0125 | 0125 | 0125 | 0125 | 0,125
nM(laDr(():gggrll 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
NMA ] 1 2 ] ] ]
IBMA ] ] ] 0,854 | 1,708 ]
DAAM + ADH - - - - ] 2,25
Stiren 23427 | 22,927 | 22,427 | 23,005 | 22,592 | 22,297
Butil akrilat | 25473 | 24,97 | 24473 | 25041 | 24,600 | 24,353
Baslatici 0,15 0,15 0,2 0,2 0,2 0,2
Redoks Ajan1 | 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
Diger Katkilar | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Tablo 6.6: Allil Metakrilat (AMA) iceren polimerlerin karakterizasyon

testlerinin sonuglari.

P15 P16 P17 P18 P19 P20
Kati madde (%) | 50,55 | 51,20 | 50,15 | 50,65 | 51,10 50,10
Viskozite 680 | 5220 | 15300 | 2200 3340 258
(mPa.S)
pH 445 | 430 410 4.40 4.40 3.25
Ortalama
Tanecik 0097 | 0151 | 0196 | 0128 | 0,110 0,094
Boyutu(nm)
Tg (°C) 1955 | 2205 | 1695 | 2530 | 23.05 23.30
Zaylaz%lkta“ 050 | 1,00 300 | 7.45 2,88 1,00
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6.3. Polimerlerin Alkali Dayanim Testleri ve Sonug¢lari

Polimerlerin alkali dayanimlarini test etmek igin EN 13496 test standardi
kullanilmistir [43]. Her polimerin alkali dayanim testi i¢in Tablo 5.5’de yer alan
formilasyona gore alkali soliisyon hazirlanmis olup hazirlanan numuneler alkali
solisyonda 60°C’de 24 saat bekletilmistir. Alkali dayanimi ve ¢apraz baglayici
sistemlerin alkali dayanim {izerindeki etkilerini arastirmak ic¢in 4 farkli kosul icin
numuneler hazirlanmistir. Bu kosullar; alkali 6ncesi, alkali sonrasi, kiirlenmis alkali
oncesi ve kiirlenmis alkali sonrasi olarak belirlenmistir. Sonuglarin dogruluk oranini
arttirmak amacli her kosul i¢in 3 adet numune hazirlanmis olup toplamda her
polimerden 12 ¢ekme numunesi (papyon numunesi) hazirlanmistir.

Kullanilan capraz baglayici sistemlerden NMA, IBMA ve DAAM+ADH
sistemleri film olusumu sirasinda kiirlenme ile ¢apraz baglanan sistemlerdir. Bu
capraz baglayicilarin mekanik Ozellikler tizerindeki etkilerini gormek amagh
polimerlere kiirleme islemi uygulanmistir. Kiirlenme kosullar1 150°C’de 10dk olarak
belirlenmigtir. Kiirlenmenin etkisini gdzlemleyebilmek icin ayni polimerlere
kiirlenmeden Once ve sonra ayni kosullar saglanarak mekanik mukavemet (¢cekme-

kopma) testi uygulanmustir.
6.3.1. Kurlenme Oncesi Cekme-Kopma Testlerinin Sonuclar

Capraz baglayici igeren polimerlere ¢ekme-kopma testi uygulanmistir. Fakat
P11 polimerinde yiiksek molekiil agirligi ve yiliksek viskozite kaynakli ¢okme
meydana geldigi i¢in bu polimere ¢ekme-kopma testi uygulanamamistir. Ayrica
DAAM+ADH sistemlerinde oda sicakliginda kendiliginden c¢apraz baglanma
gergeklestigi ve hazirlanan film kalinliklar fazla oldugu icin bu sistemlerde stabilite
saglanamamis ve ¢ekme-kopma testi gergeklestirilememistir.

Gergeklestirilen ¢ekme testlerinin mukavemet sonuglart Tablo 6.7°de yer
almaktadir. Sonuglar incelendiginde butun polimerlerin alkali solisyona maruz
kaldiktan sonra mukavemetlerinde azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica
AMA igeren sistemlerin mukavemetlerinin icermeyenlere gore daha yiiksek oldugu
da gozlemlenmistir. AMA igermeyen referans polimerimiz olan P9 polimerinin en

diisik mukavemete sahip oldugu, c¢apraz baglayict igeren polimerlerin
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mukavemetlerinin daha yliksek oldugu net bir sekilde goriilmiistiir. Capraz baglayici
iceren ve AMA icermeyen sistemler incelendiginde NMA sisteminin IBMA
sistemine gore ilk mukavemetinin daha yiiksek oldugu fakat alkali soliisyon
sonrasinda mukavemetindeki kaybin da daha fazla oldugu gorilmiistir. IBMA
sistemlerinin ilk mukavemet degerleri daha diisiik olmasina ragmen alkali soliisyon
sonrasinda mukavemet kaybinin daha az olmasi avantaj saglamaktadir.

Hem c¢apraz baglayic1 hem de AMA igeren polimerlere bakildiginda ise ayni
sekilde NMA sistemlerinin mukavemet degerlerinin IBMA sistemlerine gore c¢ok
daha iyi oldugu fakat mukavemet kaybinin daha fazla oldugu gozlemlenmistir.
Yapilan test sonuglarinda biitiin polimerlerin alkali soliisyona maruz kaldiktan sonra
mukavemetlerinde diisiis oldugu gorilmiistir (Tablo 6.7).

Polimerlerin % uzama sonuglar1 ise Tablo 6.8’de yer almaktadir. Biitiin sonuglara
bakildiginda alkali soliisyon sonrasinda polimerlerin esneklik kazandigi, % uzama
degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, alkali soliisyona maruz kalan
polimerlerin bir kisminin soliisyonda ¢dziinmesi veya capraz baglayicilarin alkali
soliisyona maruz kalmasiyla 06zelliklerini kaybetmeye baslamalar1 olabilecegi
diistiniilmektedir. Tablo 6.8’de de goriildigi tlizere AMA olan ve olmayan
polimerlerin % uzama oranlarinda ¢ok kii¢iikk farkliliklar bulunmaktadir. Testler

sonucunda AMA’nin % uzama orani iizerinde bir etkisi olmadigi goriilmektedir.
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Tablo 6.7: Capraz baglayici igeren S/BA polimerlerinin alkali 6ncesi ve sonrasi
mukavemet degerleri.

Alkali Oncesi | - S22 | Al Sonrast |\ DraaTe
Mukaverglet Degeri Mukaverglet Degeri
(N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)
1 2,93 2,38
P9 | 2 2,71 2,82 2,35 2,39
3 2,82 2,46
1 3,45 2,36
P10 | 2 3,76 3,53 2,61 2,53
3 3,38 2,63
1 2,55 3,22
P12 2 2,81 2,68 2,73 2,93
3 - 2,86
1 2,43 1,96
P13 | 2 2,59 2,68 2,27 2,15
3 3,04 2,23
1 3,37 2,57
P15 | 2 3,24 3,13 2,90 2,69
3 2,79 2,60
1 4,70 2,80
P16 | 2 4,75 4,75 2,62 2,70
3 4,82 2,69
1 4,00 2,42
P17 | 2 4,73 4,38 2,86 2,58
3 4,42 2,48
1 3,31 2,51
P18 | 2 3,12 3,06 2,61 2,61
3 2,76 2,73
1 3,96 3,32
P19 3,81 3,50
2 3,66 3,68
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Tablo 6.8: Capraz baglayici igeren S/BA polimerlerinin alkali 6ncesi ve sonrasi

%uzama degerleri.

Alkali Oncesi Ortalama % | Alkali Sonras1 | Ortalama %

% Uzama Uzama % Uzama Uzama
1 287,36 306,34

P9 | 2 275,20 282,49 276,37 297,40
3 284,90 309,50
1 247,74 298,43

P10 2 269,60 261,54 293,06 298,76
3 267,27 304,77
1 237,90 293,10

P12 2 282,07 259,98 283,06 285,73
3 - 281,04
1 247,40 247,14

P13 | 2 225,26 247,64 251,40 257,28
3 270,27 273,30
1 285,47 319,00

P15 | 2 293,54 288,61 321,00 311,87
3 286,83 295,60
1 255,90 245,06

P16 | 2 268,20 262,15 235,60 245.30
3 262,33 254,70
1 211,40 224,87

P17 | 2 251,34 235,90 259,70 236,84
3 244,97 225,94
1 289,10 309,91

P18 | 2 288,67 290,68 292,00 305,07
3 294,26 313,30

P19 : 202,94 313,77 222,20 251,67
2 324,60 281,13
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6.3.2. Kiirlenme Sonrasi1 Cekme-Kopma Testlerinin Sonug¢lar

Sentezlenen polimerlere 150°C’de 10 dk olacak sekilde kiirleme islemi
uygulanmistir. Bu islemin yapilmasinin sebebi NMA, IBMA ve DAAM+ADH
sistemlerinin kiirlenme ile c¢apraz baglanmasidir. Bu tez kapsaminda yapilan
calismalarda da kiirleme islemi uygulanmasindaki amac¢ kiirlenme ile birlikte
polimerlerin mukavemetindeki degisimlerin incelenmek istenmesidir. Teorik
bilgilere gore kiirlenme islemi sonrasi ¢apraz baglanmanin gergeklesmesi ile birlikte
polimerlerin mukavemetinde artis goriilmesi beklenmektedir.

Yapilan ¢ekme-kopma testleri sonuglart Tablo 6.9°da yer almaktadir. Elde
edilen sonuglar Tablo 6.7°de yer alan kiirlenmemis polimerlerin ¢ekme-kopma test
sonuglart ile kiyaslandiginda, kiirlenmenin mukavemet {izerine pozitif etkisi
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ornegin ¢apraz baglayici olarak yalmizca %0,854
IBMA iceren P12 polimerinin kiirlenme ve alkali soliisyon 6ncesi mukavemet degeri
2,68MPa iken kiirlenme sonrasi bu deger 2,91 MPa olmustur. Aym sekilde ¢apraz
baglayic1 olarak yalnizca %1 NMA iceren P10 polimerinin kiirlenme ve alkali
sollisyon Oncesi mukavemet degeri 3,53 MPa iken bu degerin kiirlenme sonrasinda
3,66MPa oldugu goriilmiistiir. AMA i¢cermeyen ve sadece kiirlenme ile film olugumu
sirasinda ¢apraz baglayici igeren polimerlerin kiirlenme ile mukavemetlerinde artis
oldugu gozlemlenmistir.

Capraz baglayic1 olarak hem AMA hem de kiirlenme ile ¢apraz baglanan
sistemler olan NMA ve IBMA igeren polimerlerin sonuglari incelendiginde IBMA
iceren polimerlerin sonuglarinin teorik bilgi ile tutarlilik gostermedigi goriilmiistiir.
Agirlikca %2 NMA iceren P17 polimeri kirlenme éncesinde 4,38MPa mukavemet
degerine  sahipken kiirlenme sonrasi mukavemetinin 4,43MPa’a ¢iktigi
gozlemlenmistir. Agirlikca %1 ve 2 IBMA sistemlerinde ise kiirlenmme sonrasi
mukavemetlerinin azaldig1 goriilmiistiir (Tablo 6.9).

Alkali soliisyon sonrasinda kiirlenmis polimerlerin de ayni sekilde mukavemet

degerlerinin azaldig1 kanitlanmistir.
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Tablo 6.9: Capraz baglayici iceren S/BA polimerlerinin kiirlendikten sonra,

alkali oncesi ve sonras1t mukavemet degerleri.

Kiirlenmis Ortalama Kiirlenmis Ortalama

Alkali Oncesi Mukavemet | Alkali Sonras1 | Mukavemet

Mukavemet Degeri Mukavemet Degeri

(N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)
1 2,97 2,42

P9 2 3,11 3,09 2,57 2,44
3 3,21 2,35
1 3,38 2,46

510 2 3,71 3,66 2,40 2,48
3 3,90 2,59
1 2,93 2,88

P12 2,91 2,87
2 2,89 2,86
1 2,65 2,42

P13 | 2 2,79 2,72 2,05 2,17
3 2,72 2,06
1 2,57 2,24

P15 | 2 3,16 2,97 2,51 2,51
3 3,20 2,80
1 4,87 2,90

P16 | 2 4,63 4,80 2,81 2,94
3 4,90 3,13
1 4,52 2,78

P17 | 2 4,40 4,43 2,80 2,75
3 4,37 2,67
1 2,63 2,72

P18 | 2 2,77 2,87 2,17 2,29
3 3,23 1,98

P19 | - 52 3,86 a 3,23
2 4,01 3,03
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Tablo 6.10: Capraz baglayici igeren S/BA polimerlerinin kirlendikten sonra,
alkali oncesi ve sonras1 %uzama degerleri.

Kiirlenmis Kiirlenmis
L | Ortalama % Ortalama %
Alkali Oncesi Alkali Sonrasi
Uzama Uzama
% Uzama % Uzama
1 283,17 303,27
P9 2 314,60 302,55 334,60 313,73
3 309,87 303,30
1 291,90 297,40
P10 | 2 258,60 272,30 292,37 295,39
3 266,40 296,40
1 321,90 265,54
P12 311,59 275,69
2 301,27 285,84
1 230,04 269,00
P13 | 2 266,57 253,41 248,04 248,48
3 263,63 228,40
1 213,57 247,34
P15 | 2 261,87 247,38 288,30 273,81
3 266,70 285,80
1 264,87 241,90
P16 | 2 246,24 253,94 285,34 273,80
3 250,70 294,17
1 228,27 243,64
P17 | 2 231,34 231,98 242,77 241,20
3 236,34 237,20
1 256,60 306,24
P18 | 2 307,66 273,00 236,53 252,70
3 254,73 215,34
1 230,87 234,34
P19 247,49 228,48
2 264,10 222,63
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% Uzama sonuglar1 Tablo 6.10’da yer almaktadir. Bu sonuglara bakildiginda
da alkali soliisyon sonrasinda neredeyse biitlin polimerlerin % uzama miktarlarinin
artt1g1, polimerlerin esneklik kazandigr goriillmektedir. Bunun nedeni olarak

polimerlerin alkali sollisyonda deforme olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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7. SONUCLAR

Tez kapsaminda cesitli alkali ortamlar da kullanilmak iizere alkali dirence
sahip polimerler emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlerde ana monomer sistemi olarak S/BA sistemi ve farkli fonksiyonel
monomerler (AA ve Aam) kullanilmistir. Sentez igin ideal monomer ve fonksiyonel
monomer oranlarini belirlemek igin ilk Once On calismalar yapilmis olup bu
caligmalarin formiilasyonlar1 Tablo 6.1°de yer almaktadir. Yapilan bu 6n ¢alismalarin
karakterizasyon sonuglar1 incelenerek (Tablo 6.2) sonuglar1 en ideal olan polimer
(P8) referans olarak secilmistir.Belirlenen ideal formiilasyona farkli capraz baglayici
sistemler farkli oranlarda eklenerek sentezler gergeklestirilmis ve sentezlenen
polimerlerin mekanik dayanimlar1 ve ¢esitli karakteristik ozellikleri testlerle
incelenmistir.

Capraz baglayici sistemler olarak reaksiyon sirasinda ¢apraz baglanan AMA ile
film olusumu sirasinda c¢apraz baglanan sisteme sahip NMA, IBMA ve
DAAM+ADH sistemleri kullanilmistir. Reaksiyon sirasinda ¢apraz baglanmanin
etkisini arastirmak amaclit AMA’nin oldugu ve olmadigi polimerler sentezlenmistir.
AMA kullanilmadan sentezlenen polimerlerin mukavemet degerleri Sekil 7.1°de,
AMA kullanilarak sentezlenen polimerlerin mukavemet degerleri ise Sekil 7.2°de yer

almaktadir.

NP9

NFfmm?

m P10
mP12

m P13

Alkali ©ncesi AlkaliSonrast  Kirlenmis Alkali  Kirlenmis Alkali
Mukave met Mukavemet Oneesi Sonrasl
Mukavemet Mukavemet

Sekil 7.1: AMA icermeyen polimerler.
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Sekil 7.1 incelendiginde; alkali soliisyon Oncesinde en yiiksek mukavemete
sahip polimer yalnizca agirlikga %1 NMA iceren P10 iken alkali solusyona maruz
kaldiktan sonra mukavemetinin diistiigli goriilmiistiir. Alkali soliisyon sonrasinda ise
yalnizca agirlikga %1 IBMA iceren P12 polimerinin en yiksek mukavemete sahip
oldugu goriilmektedir. P12 polimerinin alkali sonrasindaki mukavemetinin soliisyon
oncesindeki mukavemetinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kiirlenme sonrasi
sonuglara bakildiginda ise ayni1 sekilde P10 polimerinin en yiiksek mukavemete sahip
oldugu gorilmistir. Kiirlenme sonrasi biitiin polimerlerin mukavemet degerleri
kiirlenme Oncesine gore ylikselmistir. Sonuglar, kirlemenin mukavemet degerleri

tzerinde pozitif etkisinin oldugunu net bir sekilde gostermektedir.

H P15
HFPle
W P17
H P18
H P19
Alkali Oncesi Alkali 5onras Kirlenmis alkali  Kirlenmis Alkali
Mukavemet Mukavemet Oncesi Sonrasi
Mukavemet Mukave met

Sekil 7.2: AMA igeren polimerler.

Reaksiyon sirasinda c¢apraz baglanan AMA ile film olusumu sirasinda ¢apraz
baglanan sistemlerin ikisini de ayri ayri igeren (NMA veya IBMA) polimerlerin
mukavemet degerleri Sekil 7.2°de yer almaktadir. Sekil 7.2°ye bakildiginda en
yiiksek mukavemete AMA icermeyen sistemlerde oldugu gibi agirlikca %1 NMA
iceren P16 polimerinin sahip oldugu goriilmektedir. NMA sistemlerinin IBMA
sistemlerine gore daha yiiksek mukavemete sahip oldugu fakat alkali soliisyon
sonrasindaki kayiplariin IBMA igeren polimerlere gore daha yiiksek oldugu
kanitlanmistir. Sentezlenen polimerlerin alkali ortama dayanikli olmas1 amaglandigi

g6z oniline almirsa IBMA sistemlerinin kayiplarinin daha az olmasindan dolay1 daha
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avantajlt oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda kiirlenmenin pozitif etkisi biitiin
sistemler de gorulmektedir.

Yapilan biitiin ¢alismalar sonucunda DAAM+ADH sistemlerinde olumlu sonug
elde edilememistir. NMA ve IBMA sistemleri karsilagtirilmis olup NMA’nin daha
yuksek mukavemet sahip oldugu goriilmiistiir. IBMA’nin NMA’ya kiyasla daha
diisiik mukavemete sahip oldugu fakat alkali soliisyona maruz kaldiktan sonra
mukavemet degerindeki kaybin daha az oldugu goriilmiistiir. Ayrica reaksiyon
sirasinda capraz baglanan sistem olan AMA’nin etkisi de arastirilmis olup, sisteme
AMA’nin eklenmesinin mukavemeti arttirdigi kanitlanmistir. Alkali ortama
dayanikli polimer sentezi amagli yapilan bu tez kapsaminda S/BA sistemine sahip
AMA ve NMA capraz baglayicilarinin beraber kullanildigi sistemlerin alkali

dayanimlarinin yliksek olacag: diisiintilmektedir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Diger Cahismalar

Gergeklestirilen ¢ekme-kopma testleri sonuglar1 tablolar halinde Bulgular ve
Tartisma kisminda verilmistir. Sonuglarin elde edildigi Gerilim-Gerinim grafikleri

asagida yer almaktadir.

Syanin %

Sekil Al.2: Kiirlenmis P9 polimerinin alkali 6ncesi ve sonrast Gerilim-Gerinim
grafigi.
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Sekil Al.3: P10 Polimerinin alkali 6ncesi ve sonrasi Gerilim-Gerinim grafigi.
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Sekil Al.4: Kiirlenmis P10 polimerinin alkali 6ncesi ve sonrasi Gerilim-Gerinim

grafigi.
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Sekil Al.6: Kiirlenmis P12 polimerinin alkali 6ncesi ve sonrasi Gerilim-Gerinim

grafigi.
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Sekil A1.10: Kiirlenmis P15 polimerinin alkali 6ncesi ve sonras1 Gerilim-Gerinim
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Sekil A1.11: P16 Polimerinin alkali dncesi ve sonrast Gerilim-Gerinim grafigi.
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Sekil Al.14: Kiirlenmis P17 polimerinin alkali 6ncesi ve sonrast Gerilim-Gerinim
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Sekil A1.17: P19 Polimerinin alkali dncesi ve sonrast Gerilim-Gerinim grafigi.
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