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OZET

FARKLI MOLEKUL AGIRLIGINA SAHIP POLI (VINIL
ALKOL) LERLE SENTEZLENEN POLI (VINIL ASETAT-KO-
2-ETILHEKSIL AKRILAT) TOZ POLIMERININ CIMENTO
PERFORMASINA ETKILERI

Kerem BOZKURT

Kimya Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Metin TULU

Vinil asetat (Vac) ve 2Etilheksil akrilat (2Eha) monomerleriyle emiilsiyon
polimerizasyonu teknigi kullanilarak kopolimerler sentezlendi. Bu polimerizasyonda
kismi hidrolize edilmis (%88 hidroliz derecesi) farkli molekiil agirligina sahip polivinil
alkoller (PVOH) kullanildi. Reaksiyonda baslatici olarak hidrojen peroksit (H20>),
amonyum demir(II) siilfat [(NH4)2Fe(SOa4)2] ve sodyum sulfoksilat (SSF) kullanildi.
Sentezlenen kopolimerlerde sadece PVOH” lerin tiirleri degistirildi. Poli(vinilasetat-ko-
2etilhekzil akrilat) lateksleri yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyon prosesi ile

sentezlendi.

Sentezlenen polimerlerin pratik kati madde miktar1 ve teorik kati madde miktarlar
hesaplanarak yiizde doniisiimii belirlendi. Reaksiyona girmeden kalan serbest Vac ve
2Eha monomerlerinin ppm cinsinden ol¢limii gaz kromotografi cihazi yardimiyla
hesaplandi. Boylece yiizde doniisiim hesabinin saglamasi gergeklestirildi. Polimerlerin
reolojik ve akigkan 6zelliklerinin belirlenmesine dair iligki kurulabilmesi i¢in Brookfield
viskozimetresi ile 6lgiimler alindi. Emiilsiyon polimerizasyonunda tanecik boyutu ve bu
taneciklerin dagilimi son iriin ozelliklerini (yapigsma Ozellikleri, film olusturma,
kararlilik, reolojik) dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple tanecik boyutu ve dagilimlar

Zeta-sizer yontemi kullanilarak gerceklestirildi. Polimerin koruyucu kolloid tiiriiniin
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etkileri, yiizey morfolojisi iizerinde halka koparilma metodu kullamlarak 25°C’de
incelendi. Vac-ko-2Eha kopolimer filmlerin termal o6zelliklerini belirlemek igin
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanildi. Intrinsik viskozite yontemi
kullanilarak, latekslerin molekiil agirhigina dair iliski kurulmasi amaglandi. Emiilsiyon
polimerizasyonunda, reaksiyonlarin karbon-karbon ¢ift bagi takibi yapmak igin
kopolimerlerin  FTIR’ lart ¢ekildi. Polimer dispersiyonlarinin toz partikiile
dontstiiriilmesi gergeklestirildi. Elde edilen toz polimer, ¢imento esasli seramik
yapistirici formiilasyonunda kullanildi. Cimento katkis1 olarak ilave edilen toz polimerin
seramik yapistiricisinda 1slak ve sicak sartlandirma sonrast yapigsma kuvveti
performanslarinin incelenmesi amaglandi. Cimento esasli formiilasyon iizerinden elde
edilen sonuglarda; diisiik molekiil agirligima sahip PVOH varliginda sentezlenen
polimerlerin yiiksek molekiil agirhgma sahip PVOH ile sentezlenen polimerlere gore

daha yiiksek yapisma kuvveti performansi sagladigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: emiilsiyon polimerizasyonu, polivinil alkol, vinil asetat, toz

polimer, ¢cimento
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ABSTRACT

EFFECTS OF VINYL ACETATE-CO-2 ETHYLHEXYL
ACRYLATE COPOLYMER POWDERS SYNTHESIZED
BY POLY (VINYL ALCOHOL)S WITH DIFFERENT
MOLECULAR WEIGHTS ON CEMENT PERFORMANCE

Kerem BOZKURT

Department of Chemistry
Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Metin TULU

Copolymers were synthesized by applying the emulsion polymerization technique with
Vinyl acetate (Vac) and 2Ethylhexyl acrylate (2Eha) monomers. In this polymerization,
partially hydrolyzed (88% degree of hydrolysis) polyvinyl alcohols (PVOH) with
different molecular weights were used. Hydrogen peroxide (H202), ammonium iron (I1)
sulfate [(NHai)2Fe(SO4)2] and sodium sulfoxylate (SSF) were used as initiator in the
reaction. Only the types of PVOHs were changed in the synthesized copolymers.
Poly(vinylacetate-co-2ethylhexyl acrylate) latexes were synthesized by semi-batch

emulsion polymerization process.

The percent conversion of the synthesized polymers was determined by calculating the
practical solids content and the theoretical solids amounts. The ppm measurement of free
Vac and 2Eha monomers remaining unreacted was calculated with the help of gas
chromatography device. Thus, the percentage conversion calculation was achieved.
Measurements were taken with a Brookfield viscometer in order to establish a
relationship with the determination of the rheological and fluid properties of the
polymers. In emulsion polymerization, the particle size and the distribution of these
particles directly affect the final product properties (adhesion properties, film formation,
stability, rheology). For this reason, particle size and distribution were performed using
the Zeta-size method. The effects of the protective colloid type of the polymer on the

surface morphology were investigated at 25°C using the ring breaking method.
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Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used to determine the thermal properties
of Vac-ko-2Eha copolymer films. By using the intrinsic viscosity method, it was aimed
to establish a relationship with the molecular weight of latexes. In emulsion
polymerization, FT-IRs of the copolymers were taken to follow the carbon-carbon double
bond reactions of the reactions. Conversion of polymer dispersions into powder particles
was carried out. The obtained powder polymer was used in the formulation of cement-
based tile adhesive. It was aimed to examine the adhesion strength performances of the
powder polymer added as cement additive in ceramic adhesive after wet and hot
conditioning. In the results obtained over the cement-based formulation; It has been
determined that polymers synthesized in the presence of low molecular weight PVOH
than polymers synthesized with high molecular weight PVOH provide higher adhesion

strength performance.

Keywords: emulsion polymerization, polyvinyl alcohol, vinyl acetate, powder polymer,

cement

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Poli(vinil asetat) (PVAc), vinil ester ailesinde yaygm olarak kullanilan sentetik bir
polimerdir. PVAc veya Vac kopolimerleri genellikle yapistirici, ambalaj, boya, insaat
uygulamalar1 ve tekstil sanayiinde kullanilmaktadir. VAc kopolimerleri plastik film,
beton ve metal gibi inorganik yiizeylerde, birbirine yapismasi zor olan malzemelerin
laminasyonunda kuvvetli yapisma saglamaktadir. Bu kopolimerlerin su bazli olmasi,
diisiik seviyede zararli ugucu bilesiklere sahip olmas1 ve insan sagligina zararli olmamasi

gibi avantajlar1 nedeniyle yapistirict sanayindeki kullanimi olduk¢a yaygindir [1].

Vinil asetat monomeri diger monomerler ile genellikle emiilsiyon kopolimerizasyonu
yontemiyle sentezlenerek, latekse ilave 6zellikler katmasi saglanir. Endiistriyel 6nemi
olan kopolimerler, Pvac’ in tek basina performans gosteremedigi uygulamalarda, 6nemli
ko-monomerler karsimiza g¢ikmaktadir. Polivinil asetatin, kopolimer olusturabildigi
monomerler literatiirde sinirli sayida verilmistir. Bunlardan en yaygin olanlar1 Butil
akrilat (BA), Versatik asit esterleri (VEOVA), Etilen, 2Eha, Metil metakrilat (MMA) gibi
monomerlerdir. Bu monomerlerin, Vac monomeri ile farkli reaksiyon kinetik oranlari
bulunmaktadir [2].

Emiilsiyon polimerizasyonun bilinen diger polimerizasyon yontemlerine gore bazi
avantajlar1 vardir. Bu avantajlar prosesin kolaylikla denetlenmesi, ekzotermik reaksiyon
olmast sebebiyle enerjiye ihtiyag duymamasi, ortam viskozitesinin diger proseslere gore
diisiik olmasi1 ve endiistride bir ¢ok sektérde dogrudan kullanilmasidir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda yiliksek molekiil agirliklarina, reaksiyon hizini azaltmadan da
¢ikmak miimkiindiir. Halbuki diger yontemlerde reaksiyon hizi artinca polimerin molekiil
agirligininda azaldig: bilinmektedir. Emiilsiyon polimerleri, polimerizasyon dncesi veya
sonrasinda ilave edilen emiilgator/koruyucu kolloidal sayesinde uzun siire stabilitesini
(faz ayirim1 olmaksizin) koruyabilmektedir. Polimerlerde emiilgator/koruyucu kolloidal;

c¢okme, faz ayrimi, koagiilasyon, viskozite degisimi gibi istenmeyen durumlari
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Onleyebildigi gibi ayn1 zamanda emiilsiye etme, ¢ekirdek boyutunu belirleme, viskozite

belirleme ve mekanik stabilite arttirmak gibi gesitli avantajlarda saglayabilmektedir [2].

Emiilsiyon polimerizasyonunda monomer, baslatici, yiizey aktif ajan, dispersiyon ortami
ana bilesenler olarak bilinmektedir. Polimerizasyonda kullanilan monomer/ler ve
reaksiyon sartlarina bagli olarak degisen yardimci bilesenler (koruyucu kolloid, pH
ayarlayici, iyonik kuvvet ayarlayict vb.) kullanilir. Yiizey aktif ajan, emiilgator ve
stabilizatér hatta surfaktan olarakta adlandirilir. Emiilsiyon polimerizasyonu;
polimerizasyonda emiilgatoriin kullanimina yada kullanilmamasina bagli olarak klasik
veya emiilgatorsiiz, emiilgator tercih edilen durumlarda ise sivi yada toz polimer kullanim
sekline gore surfaktanli veya koruyucu kolloidal maddeli olarak tanimlanabilir.
Reaksiyon ortaminin baska bir ifadeyle ana fazin su yerine bir organik ¢dziicii olmasi
durumunda ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu adini alir. Polimerizasyon,
bilesenlerin (monomer/baslatici) reaktore ilave edilme sekline bagli olarak da siirekli,
yari-siirekli veya kesikli bir prosesle gerceklestirilir. Yari-siirekli emiilsiyon
polimerizasyonunun hem akademik hem de endiistriyel 6lgekte biiyiik dnemi vardir.
Poli(vinil asetat) homopolimeri genellikle suda ¢dziinebilen, persiilfatlarin termal
baslatici olarak kullanildig: sistemlerdir. Ayni zamanda hidrojen peroksit/ demir II tuzlar
ve peroksidisiilfat/ bisiifit bilinen en yaygin redoks baslaticilardir. Yiizey aktif maddeler
(emtilgatorler) lateksin kolloidal kararhiliklari iizerinde etkilidirler. Yapilan literatiir
taramasinda poli(vinil asetat) homopolimerlesmede genellikle anyonik/moniyonik yiizey

aktif ajanlar ve koruyucu kolloidal olarak ise PVOH kullanildig: belirlenmistir [3].

Cimento yapis1 geregi yliksek hidrofilik karaktere sahiptir. Cimento uygulumalarinda su
direncini ve yapisma kuvvetini arttirma, 1slak ve sicak sartlandirma sonrasi yapisma
kuvveti arttirma, esneklik ve darbe mukavemeti gibi bir ¢ok performansi gelistirmek i¢in
toz polimerler kullanilmaktadir. Toz polimerler genel olarak serbest radikalik emiilsiyon
polimerizasyonunda, koruyucu kolloidal varliginda vinil asetat monomerinin tek basina
yada akrilik monomerlerle kopolimerlesmesi sonucu elde edilmektedir. Pvac
polimerizasyonlarinda koruyucu kolloidal olarak PVOH kullanilmasimin iki 6nemli
sebebi vardir. Birincisi sentezlenen sivi lateksi toz polimere dontistiirebilmek, ikincisi ise;
toz polimerin ¢imento formiilasyonuna girerek su ile bulustugunda, yeniden dagilabilir
(redispersibilite) yani su i¢inde dispers olabilmesini saglamak i¢indir. Yeniden dagilabilir
olmasindaki amag toz polimerler topak halde bulunursa ¢imento harcinda homojen bir

dagilim saglanamamaktadir. Toz polimerler ¢imento esasli uygulamalarda
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kullanildiginda, ¢imento ile inorganik yiizeyler arasinda kopriiler kurmasi
beklenmektedir. Bu kopriilerin kurulmasini saglayan toz polimerlerdir. Inorganik
yiizeyler ile kurulan saglam kopriiler sayesinde su direnci, yapisma kuvveti ve darbe

mukavemeti gibi performanslarin arttigi bilinmektedir [4].
1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismanin ilk amac1, dort farkli molekiil agirliga sahip PVOH kullanilarak, dort farkli
kolloidal 6zellige sahip polimer dispersiyonlar1 sentezlemektir. Su fazinda gergeklesen
bu polimerizasyonun toplam monomer miktari, baslatict miktarlari, PVOH miktarlar1 ve
konsantrasyonlari sabit tutuldu. Vac ve 2EHa monomerlerinin ve baslaticilarin paralel
olarak reaktore beslenmesi, lateksin yari-siirekli polimerizasyon yontemiyle elde edilmesi
planlanmistir. Sentezlenen emiilsiyon kopolimerlerinin kolloidal 6zelliklerindeki
degisim; doniisiim % si, Brookfield viskozitesi, tane boyutu, tane boyutu dagilimi, camsi
gecis sicakligi ve ylizey gerilimleri Olciilerek belirlenmistir. Farkli molekiiler agirliga
sahip PVOH’ ler ile sentezlenen latekslerin karakteristik degisimleri, ¢imento esasl
seramik yapistiricisina ekstra katki katacagi diistiniilerek gergeklestirildi. Bu ¢alismada;
dort farkli kolloidal 6zellige sahip sivi dispersiyonlari once tozlagtirildi, sonra yapi
kimyasallar1 endiistrisinde sik¢a kullanilan ¢imento esasli seramik yapistirici
formiilasyonunda TS EN 12004 standartina uygun olarak testleri yapilarak, performans

etkileri kiyaslandi.

1.3 Hipotez

Polimerizasyonda koruyucu kolloidal olarak molekiil agirliklart farkli, konsantrasyon ve
miktarlart ayni olan dort farkl tiirden polivinil alkol (PVOH 4/88, PVOH 13/88, PVOH
18/88, PVOH 28/88) kullanildi. PVOH’ ler “‘sayi/say1’’ gosterimi ile ifade edilmektedir.
Ik say1 %4 liik sulu ¢ozeltisindeki viskozitesini yani molekiil agirligini, ikinci say1 ise

hidroliz derecesini belirtmektedir.

Yari-siirekli emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle vinil asetat-ko-2 etilheksil akrilat
kopolimerleri Vac:2-Eha monomer (95:5) oraninda; her polimerizasyon igin sabit
miktarda baglatici, sabit reaksiyon sicakligi (70+2°C), toplam 3 saat 30 dakikalik
polimerizasyon sliresince sentezlendi. Dort farkli PVOH varliginda sentezlenen
latekslerin; donisim % leri, teorik ve gergeklesen kati madde miktari, Brookfield

viskozitesi, tane boyutu, camsi ge¢is sicakligi gibi parametrelerin son {iriin olan latekse
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olan etkileri incelenecek. Sentezlenen bu sivi polimer dispersiyonlarin tozlastirildiktan

sonra ¢imento esaslt seramik yapistirici uygulamasindaki etkileri incelenecek.

Literatiir ve patent bilgilerinden yola ¢ikarak molekiil agirligi diisik PVOH igeren
polimerin viskozitesininde diisiik oldugu, boylece sentezlenen polimerin diger sartlar esit
oldugu takdirde buna bagl olarak viskozitesinin de diger polimerlere kiyasla en diisiik
olacagi ongoriilerek deneyler yapildi. Farkli molekiil agirhigma sahip PVOH’ ler
varliginda sentezlenen latekslerin; ¢imento esasli seramik yapistirict formiiliine katki
olarak ilave edilmesinin ardindan 1slak ve sicak kosullandirmalar altinda nasil yapisma
kuvveti saglayacagi anlasilmaya c¢alisildi. Bu deneyler sonucunda hipotezler

ispatlanmaya calisildi ve ayrintili yorumlar yapildi.

Bu tez, yap1 kimyasallar1 endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ¢imento katkisi ve
seramik yapistiricis1 uygulamasina yarar saglayabilecek polimerler gelistirmek
diisiincesiyle yapilmistir. Molekiiler agirligin latekslerin fiziksel ve karakteriksel
ozelligini degistirebilecegi gibi ¢imentoyla bir araya geldiginde hangi farklh
performanslar1 gosterecegi bu tez c¢alismasinda deneysel olarak ispatlanmaya

calisiimustir.
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2

POLIMERIZASYON

2.1 Temel Polimer Bilgisi

20. yiizyildan itibaren, polimerler olarak bilinen yeni miihendislik ailesi, sadece klasik
malzemelere meydan okumakla kalmayip aymi zamanda kesfedilmis ve iiretilmistir.
Insanligin faaliyet yelpazesinin genisletilmesine katkida bulunan bu yeni iiriinlerin hayata
gecirilmesi kagit, plastikler gibi en 6nemli polimerik malzeme gruplarinin ge¢misinin
kisa bir derlemesidir. Gegen bir buguk yiizyill boyunca polimerik malzemelerin
biliylimesinde, plastikler lider, ardindan lifler ve elastomerler takip etmistir. Polimerler,
onemli endistriyel iriinlerin temelini olustururlar. Hizli biiyliyen iiretim sektori,
teknolojik olarak her gecen giin geliserek klasiklerin yerini alma zorunlulugunu
dogurmustur. "Polimer" kelimesi Isvecli kimyager J. J. Berzelius tarafindan tamtildi. O
ornekte benzen (CeHs) bir etin polimeri (C2H.) olarak kabul edilir. Sonra bu tanim kiigiik
bir degisiklige ugrar [5]. Polimer bilimi, nispeten plastik ve dogal maddelerle ilgilenen
bir yapidan, sentetik elyaflar, kaucuklar, kaplamalar, yapistiricilar, sizdirmazlik
malzemeleri vb. tim bu malzemeler gibi giiniimiizde ¢ok yaygin hale gelen biiyiik bir
pazara hiikkmetmektedir. Polimer kavrami, 20. yilizyilin en biiyiik fikirlerinden biridir.
Ortaya ¢iktig1 1920'lerde uzun siiren tartigsmalarin ortasinda kalmis ve kabul siireci sancili
olmustur. 1953'te Nobel Odiilii'nii alan H. Staudinger'in adiyla, sentetik polimerlerin
birgok Orneginden bahsedilebilir; her giin biraz daha artan polyesterler veya naylonlar,
daha az kullanilan tibbi uygulamalar hafizalara kazinmaya baglamistir. Ekonomik ve
uygulama hususlari temelinde, plastik malzemeler, emtia (yiiksek hacim ve diisiik maliyet
ile karakterize edilir) ve miihendislik plastikleri (daha yiiksek maliyet ve diisiik hacim)
olarak ikiye ayrilabilir. Tk grupta polietilen (PE), polipropilen (PP), poli (vinil kloriir)
(PVC) ve ikinci grupta ise polikarbonat (PC), poli (eterketon) (PEEK) ve poliimid (PI)

vb. malzemeler bulunmaktadir.

Dogal, yapay (modifiye edilmis dogal) ve sentetik lifler, uygulamalarina bagl olarak
yiiksek en-boy orani, yiiksek mukavemet, yiiksek modiil ve diger 6zellikler ile karakterize
edilir. Elastomerler, hizla gerilme ve geri cekilme yetenegi sergiler. Polimerler

baslangigta bir kimyager uzmanligi olarak goriilme egilimindeydi, ancak simdi
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miihendislik ile plastik, elyaf ve elastomer olarak giiclii bir sekilde iliskilidir. Son yillarda
tirtinlerin tasarimy, iiretimi ve uygulama noktalariyla artan 6nemli bir polimer gereksinimi
ortaya ¢cikmistir. Gegen yiizyillda bu miihendislik malzemeleri ailesinin biiylimesinde,

plastikler liderdir, ardindan elyaflar ve elastomerler gelmektedir.

Polivinil asetat bazli lateksler ilk tiretimi 1930’ lu yillarin Almanya’sinda ticari 6lgekte
tiretimi baglamis ve siirekli gelistirilerek bugiine kadar gelmistir. Polivinil asetatlar gesitli
uygulamalarda endiistride kendine yer bulmustur. Bu alanlarin basinda boya, kaplama,
yapistirma ve yapi kimyasallar1 gibi sektorler gelmistir. Polivinil asetat latekslerinin
kolloidal 6zelliklerini gelistirmek i¢in VEOVA, BA, EA, Etilen ve 2Eha ile kopolimerleri

gelistirilmistir.

100 yillar 6nce insanlar, dogal re¢ine veya protein malzemelerin kullaniminin inorganik
yapiskan malzemelerin dayanikliligin1 6nemli Glgiide artirabilecegini kesfetmisti. Bu
deneyim modern ¢agda, 6zellikle ¢imentonun icadi ve popiilaritesi boyunca devam etti.
Modern polimer sentetik recine teknolojisinin siirekli gelismesiyle, sentetik regineler
1950'lerde geleneksel yapit malzemelerinin modifikasyonuna uygulanmaya baslandu.
Sentetik polimer recine uygulamasi da baslangicta fabrikada yerinde eklenmis ve daha
sonra dogrudan kuru harca eklenmistir. Polimer reginenin yalnizca sulu bir dagilim
formunda mevcut olabilmesi, bunun baglica nedenidir. Durum 1953 yilinda degisti.
Birka¢ doktorun siirekli aragtirma ve gelistirmesi altinda, merkezi Miinih, Almanya'da
bulunan Wacker Chemical, laboratuvarda ilk pratik Yeniden Dagitilabilir Tozu basarili
bir sekilde, piiskiirtme yontemiyle kuruttu. Daha sonra 1957'de, diinyanin ilk piiskiirtmeli
kurutma kulesi giiney Almanya'daki Burghausen fabrikasinda insa edildi ve 13 milyon
Yeniden Dagitilabilir Tozdan olusan ilk parti piiskiirtmeyle kurutuldu. Bu, gelismekte

olan bir endiistri yaratti ve kuru harg iiriinlerinin devrim niteligindeki gelisimine yol agt1
[8].

[lk iiretilen Yeniden Dagilabilir Toz polimerler, su anda yaygin olarak kullanilan vinil
asetat, etilen, versatik asit esterlerinden olusan kopolimer tozlar1 degil, sadece vinil asetat
homopolimer tozu olmustur. Sabunlastirilmig ester veya alkali kosulunda estere bagh
polimer nedeniyle, reaksiyon serbest alkol ve hidroklorik iiretir. Suda ¢dziinmeyen
durumdan, suda ¢oziinebilir duruma gegis gibi 6zelliklerde ani bir degisiklik meydana
getirmek i¢in asit, polimerin cams1 gecis sicaklifimi biiyiik 6l¢iide arttirir ve gerekli
esneklik bu sebeple kaybolur. Ancak, kaybolan bu esnekligi yeni teknoloji olarak 1960
yilinda vinil asetat ve etilen kopolimer tozlar1 basariyla tiretilmistir. Akabinde vinil asetat,
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etilen, versatik asit ester, butil akrilat ve 2Eha monomerleriyle olusturulan kopolimer ile

daha esnek, suya direngli, yilksek mukavemet ve yapiskan toz polimerler elde edilmistir
[2].
2.2 Polimerler

Polimerler; 6zellikleri bakimindan kimyasal yapilarina, bilesiklerin kaynagina, polimer
zincirinin sekline, 1sisal davranislarina, teknolojik kullanimlarina, polimer zincirinin
yapisina gore, tekrarlayan birimin bilesimine, polimerlesme yontemlerine, mekanik

ozelliklere ve monomer gesitlerine gore siniflandirilabilmektedirler [3].

2.2.1 Polimerlerin Sinmiflandirilmasi

Polimerler kimyasal yapilarina gore ‘organik ve inorganik polimerler’ olarak iki
gruba ayrilmaktadirlar. Genel olarak ana zincirde karbon igermeyen ve karbon atomuna
bagli olmayan polimerlere inorganik polimerler denir. Organik polimerlere gore
genellikle daha yiiksek mekanik dayanimlara sahiptirler. Organik polimerler ise organik
molekiillerden olusmus polimerlerdir. Polietilen, dogalkauguk, poliesterler, poliamidler,
polisakkaritler (seliiloz, nisasta, pamuk) ve protein (biyopolimerler, yiin) bunlar i¢inde

cok bilinenleridir [3].

Ha H> Hx

Sekil 1. 1 Polietilen

Inorganik polimerlere boratlar (BxOy n-), silikatlar (SixOy n-), ve silikonlar rnek olarak
verilebilir.

Na+ 'O (O~ Na+

\/

\\\ / I\‘\
O

Sekil 1. 2 Sodyum silikat

~

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapisina gore dogrusal (lineer), dallanmis ve
capraz bagl polimerler olarak iice ayrilirlar. Karbon atomlarinin birbirine kimyasal
olarak baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirler iceren polimerlere dogrusal (lineer)
polimerler denir. Poli(vinil kloriir) (PVC), polistiren (PS), polietilen (PE), poli(metil
metakrilat), poli(akrilonitril) (PAN), naylon ve florokarbonlar gibi polimerler lineer
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polimerlere 6rnek olarak verilmektedir. Ayrica dallanmis ve capraz bagli polimerlere

gore ¢ozlinmeleri daha kolaydir ve belirli ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

CHEx .fCHzx ;CHEx ;CHEx ;CHEx ’f

566686

Sekil 1. 3 Polistiren

Dallanmis polimerlerde uzun ana polimer zinciri ilizerinde basit kimyasal yapilara
sahip dallanmalar bulunmaktadir. Kristallenme oranlarinin diistikliigii, farkli ¢ozelti
viskoziteleri veya farkli 11k sagilmasi gibi 6zelliklerinden dolayi lineer polimerlerden

ayrilirlar. Dallanma fazla ise polimerler bazi ¢oziiciilerde ¢oziinmeden sisebilirler.

T

Sekil 1. 4 Dallanmis bir polimer yapisi

Capraz baglh polimerlerde ise, polimer zinciri lizerindeki dallar birden fazla zincire
baglanirlar. Capraz bagl polimerler ¢oziiciilerde ¢ozlinmezler, sadece ¢oziiciiyii yapisina
alarak siserler. Capraz baglanma orani arttikca sisme orami azalmaktadir. Capraz

baglanma oran1 ¢ok yliksek ise polimer sismeyen bir kat1 halini alir.

Sekil 1. 5 Capraz bagl bir polimer yapis1

Polimerler, tek ¢esit monomerden olusabildigi gibi birden fazla monomerin birlesmesiyle
meydana gelebilmektedir. Tek cins monomerden olusan polimerlere homopolimer denir.
Polimer zinciri tlizerinde birden fazla ¢gesit monomer bulunuyorsa kopolimer ad1 verilir.

Kopolimerin yapisinda, monomerlerin siralanmasina gore farkliliklar bulunmaktadir.
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Kopolimerlerde, monomerlerin dizilis sirasina gore farkli isimler almislardir; segenekli,

blok, rastgele (random) ve as1 (graft).

-A-A-B-A-B-A- A-B-B-B-A-B-

Sekil 1. 6 Rastgele kopolimer dizilisine 6rnek gosterimi

-A-B-A-B-A-B- A-B-A-B-A-B-
Sekil 1. 7 Ardisik kopolimer dizilisine drek gdsterimi
-A-A-A-A-B-B-B-A-A-B-B-B-
Sekil 1. 8 Blok kopolimer dizilisine rnek gdsterimi
A—?—A-A—A—A—A-;T\-A

g
= B

| |
B B

Sekil 1. 9 As1 kopolimeri dizilisine 6rnek gosterim

2.3 Polimerizasyon Teknikleri

Polimerizasyon tepkimeleri bilindigi gibi ekzotermiktir. Bir polimerizasyon isleminde
ortaya cikan 1s1 hemen ortamdan uzaklastirilmaz ise polimerin mekanik ve kimyasal
ozellikleri onemli oranda etkilenmektedir. Ozellikle, polimerin sanayi o6lgegindeki
iretimlerinde bu Onemli problemlere neden olmaktadir. Sanayi Olgekte iiretim
proseslerinde ve de 6zellikle zincir katilma polimerizasyon tepkimelerinde bu durum
onem arz etmektedir. Zincir katilma polimerizasyonunda ¢ok hizli bir sekilde yiiksek
molekiil agirhi@ina ¢iktigl i¢cin ortam viskozitesi hizla artmaktadir. Polimerlerin 1sil
iletkenlikleri de diisik oldugundan 1s1 aktarimi zorlasmaktadir. Bu 1s1 aktarim
probleminden dolay: sicaklik kontrolii de zorlagmaktadir. Polimerlerin iiretimindeki bu
sorunlar nedeni ile sanayi boyutunda polimer {iretiminde 6zel Onlemlerin alindigi
prosesler gelistirilmistir. Polimerizasyonda, her polimerin tepkime mekanizmasi farkl
oldugundan prosesinin de farkli olmas1 gerekebilir. Her polimerin polimerizasyonunda

baslama sicakligi, tepkime hizi, viskozite artisi, vb. gibi parametreler dikkate alinarak
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liretim i¢in uygun prosesin sec¢ilmesi gerekmektedir. Tiim bunlar dikkate alinarak

gelistirilen dort proses vardir [10].

Kiitle ve ¢6zelti polimerizasyonun diger adi ‘homojen sistem polimerizasyonu’ olarak
bilinmektedir. Polimerizasyonda tiim bilesenler ayn1 fazda oldugundan dolay1 bu isim
verilmistir.  Kiitle polimerizasyonu olduk¢a wucuz ve basit bir yOntemdir.
Polimerizasyonda monomer, uygun bir sicaklik ve uygun bir baslatici ile belirli bir basing
altinda dogrudan polimerlestirilir. Cozelti polimerizasyonunda, polimerizasyona ugrayan
monomer, reaksiyonlara katilmayan (inert) bir ¢oziicii i¢inde polimerlestirilirse blok
polimerizasyonun bir ¢ok sakincalari 6nlenmis olur. Coziicili, polimerizasyon ortamini
seyrelttigi i¢in viskozite diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi

yapilabilir.

Emiilsiyon ve silispansiyon polimerizasyonun diger adi ‘heterojen sistem
polimerizasyonu’ olarak bilinmektedir. Siispansiyon polimerizasyonunda girdiler ve
polimer, ¢Ozilicii olmayan bir ortamda (¢ogunlukla su) dagitilir, monomeri kii¢iik
damlaciklar halinde dagitmak ve dagilan kiigiik kat1 polimer taneciklerini asili olarak
tutmak icin kuvvetle calkalanir. Polimer taneciklerinin kiiresel yapisi nedeniyle
siispansiyon polimerizasyonuna "boncuk" veya "inci" polimerizasyonu da denir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda, ¢cogunlukla su olan bir dagitici ortam bulunur. Monomer
damlaciklar1 ve polimer tanecikleri, siispansiyon polimerizasyonunda oldugundan ¢ok
daha kiigtiktiir; bir emiilsiyon yapici ile "lateks" adi verilen kararli bir ortam olusturulur.
Emiilsiyon polimerizasyonu olduk¢a komplekstir ve polimer taneciklerinin
baslatilmasinda ¢esitli mekanizmalar ileri siirilir. Normal olarak, emdiilsiyon
polimerizasyonunun viskozitesi oldukca diisiiktiir ve akiskan ortam agiga ¢ikan 1siy1
reaktoriin sogutma ylizeylerine transfer eder. Bu yontemle boyalar, kagit kaplamalar, hali

altlar1 ve gesitli yapistiricilar gibi dogrudan uygulanabilen ticari karigimlar iretilir [2].
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Tablo 1.1 Polimerizasyon teknikleri

Metod Avantaj Dezavantaj
Ucuz oldugu i¢in ekonomik ve | Reaksiyon 1sisin1 yiiksek molekiil
Kiitle iiretim sonrasi ayirma, agirligr ve yiiksek viskozite
saflagtirma gerektirmez nedeniyle kontrol etmek zor
Coziicii veya seyreltici etkisi Coziicii varligindan tepkime hizi
Cozel ile vizkozitenin diisiik olmasi yavaslar, ¢dziiciliniin iiriinlerden
ozelti
boylece sicaklik kontolii kolay | ayrilmasi i¢in yapilan islemler
olmasi maliyetli
Is1 aktarimi kolay, sicaklik
Ortamdaki diger maddelerden
kontrolii kolay ve _ _ _
‘ _ kaynakli polimer kirlenmesi,
Stispansiyon | kiitle&gozelti o
o uzaklastirma & kurutma gibi yan
polimerizasyonuna gore daha | o
4 islemlerden dolay1 maliyetli

emniyetli
Is1 aktarimi kolay, yiiksek
molekiil zincirine ulagim, Polimerin tanecik boyutunu kontrol

Emiilsiyon | polimerizasyon hiz1 ytiksek, altinda tutmak zordur, kat1 polimer
diisiik viskozite, organik icin yikama ve kurutma yapilmasi
¢Ozicii kullanilmaz

2.4 Polimerizasyon Reaksiyonlar:

Polimerler sentez edilme yontemlerine uygun olarak da smiflandirilirlar. Bunlar

Carothers’e gore ikiye ayrilir; zincir (katilma) polimerizasyonu ve kondenzasyon

(basamakli) polimerizasyonudur [11].

2.4.1 Zincir Katilma Polimerizasyonu

Katilma (Zincir) Polimerizasyonu: Yapisinda vinil grubu bulunduran, aktive edilebilir

cifte bag bulunduran monomer molekiillerinin aktif merkezlere hizli bir sekilde

katilmasiyla zincirin bliylimesi seklinde olusmaktadir. Biiyliyen monomer molekiil

zincirleri, yliksek mol kiitleli polimer molekiiliiniin hemen olusmasini saglar. Bu
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kompleks islemler biitiiniine katilma (zincir) polimerizasyon reaksiyonu adi verilir.
Reaksiyon boyunca ortamda yiiksek mol kiitleli polimer zincirleri ve ¢ok az miktarda da
monomer molekiilleri bulunur. Polimerin kimyasal yapisi monomer ya da monomerler ile
aynidir. Polimerizasyonun baslama sekline yani polimerizasyondan sorumlu tiirlerin
(aktif merkezlerin/zincir tasiyicilarin) yapilarma bagli olarak (radikal veya iyon) iki
sekilde olabilir.

Serbest radikal katilma polimerizasyonu
Iyonik polimerizasyon: Anyonik veya katyonik polimerizasyon
2.4.1.1 Serbest Radikal Zincir Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu (SRP), vinil polimerleri elde etmek igin en 6nemli sentez
yollarindan biridir. Serbest radikallerin vinile ve diger doymamis monomerlere karsi
nispeten spesifik olmayan yapisi, SRP'yi ¢ok yonlii polimerizasyon yontemlerinden biri
yapar. Ornegin, tiim polimerlerin ve sentetik kaucuklarin yiizde 40 ila 45'i bir serbest
radikal polimerizasyon islemiyle iiretilir [6],[7]. Bu, diger birgok biiyiik hacimli polimer
ve elastomerin yani sira polistiren, poli(metil metakrilat), polivinil asetat, polivinil kloriir,
polibutadien, polikloropren ve polietileni igerir [12]. Polimerizasyon, baslatici ad1 verilen
bir molekiille baglar. Cok yaygin iki baslatici, benzoil peroksit (BPO) ve 2,2'-azo-bis
izobiitirilnitrildir (AIBN). Her iki molekiilde oldukg¢a alisilmadik bir sekilde pargalanma
egilimindedir; yani bagdaki kopan elektron ¢ifti ayrilacaktir. Eslesmemis elektronlara
sahip iki parcaya serbest radikal baslaticilar denir. Serbest radikaller iiretildikten sonra
bir monomerle reaksiyona girerek zincir biiylimesi polimerizasyonunu baslatabilecek

yeni bir radikal olusturur:
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1) Baslatici e )=< i |—CHX—CH>
H H
) X H
2) |—CHX—CH> + = —
H H
CHX==CH,
3) I——CHX—CH,—CHX——CH, —

|—éCHx—CH2;)-—
i n

Sekil 1. 10 Serbest Radikalik Polimerizasyona 6rnek gosterim

C: X, ornegin; CsHs, Cl, Br, OCOCH3, COOR ya da H olabilir. Mekanizma ayrica
vinilidin kloriir ve metil metakrilat gibi ¢ift siibstitie monomerleri de igerir. Vinil
polimerizasyonunun ortak bir 6zelligi, biiyiime zincirinin aktif merkezinin, biiyiimesi
boyunca tek bir polimer molekiilii tarafindan tutulmasidir. Bu nedenle, kismen polimerize
edilmis karigim, yiiksek molekiiler agirlikli polimerlerden ve neredeyse hi¢ ara molekiiler
agirlik zinciri icermeyen degismemis monomerlerden olusur. Aslinda, polimerizasyonun
erken sathasinda, hatta bir yiizde doniistimiiniin ilk fraksiyonunda olusan polimerler,
molekiiler agirlik bakimindan, prosesin ileri safthasinda olusanlarla karsilastirilabilir.
Cogu vinil monomer, katalizorlere ve foto-aktivasyona kolayca duyarlidir. Kontrolsiiz
veya istenmeyen polimerizasyonu Onlemek icin genellikle monomere inhibitorler
eklenir. Bu bilesikler son derece etkilidir ve 10 molarda veya altinda cok diisiik

konsantrasyonlarda bile polimerizasyonu onleyebilir [12].

2.4.1.2 Tyonik Zincir Katilma Polimerizasyonu

Radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler iizerinden gerceklestirilmesi
sonucu olusur. Tyonik katilma polimerizasyonunda zincir biiyiimesini, aktif merkezdeki
anyon ya da katyon saglayabilir. Iyonik polimerizasyon, radikal polimerizasyona gore
cok daha hizli ve spesifiktir. Iyonik polimerizasyon hizin1 kontrol edebilmek ve
reaksiyonun polimer tarafina kaydirilmasini saglamak i¢in sifirin altindaki derecelerde
calisilir. Ornek vermek gerekirse polivinil asetatin serbest radikalik polimerizasyonunda

bir ka¢ saniyede zincir biiyiime yar1 émrii gergeklesirken, -100°C de gergeklesen AlCIs
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ve BFs katalizorleri kullanilarak yiiriitiilen izobiitilen katyonik polimerizasyonunda ayni

slire saniyenin milyonda biri civarindadir [13].

Katyonik polimerizasyon da, zincir biiylimesinden katyon merkezi {lizerinden ilerler.
Anyonik polimerizasyon da ise zincirler anyonik merkezler sorumludur. n- biitil lityum

genellikle anyonik polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilmaktadir [10].

Baslatici basamak: Baslatict monomore katilarak monomoeri reaktif anion haline

getirir.
T c
5 & H CN _CN
Bu<Li + _>C=C{ —  Bu—C—CL  Li
H H | H
H
Butillityum akrilonitril kismi kararli anion

Yayilma basamagi: Reaktif anion ndtre monomere eklenir ve yeni anion monomori

olusturma islemi zincirleme devam eder.

H H CN H . H CN

| _CN  H_ _CN [ | _CN

C—Ci—__+ =C==C — =--C—C—C—C} R

T TR | I T OH ]

H H H H H H |,
Biiyiiyen zincir akrilonitril uzamaya devam eden zincir polimer

Sekil 1. 11 Anyonik katilma polimerizasyonu [10]

* Cifte bagli monomerlerde C=0 veya NO: gibi elektron ¢ekici gruplar olmalidir.

» Reaksiyon Organolityum veya Grignard gibi reaktiflerle baslatilir.

2.4.2 Kondenzasyon Basamaklh Polimerizasyonu

Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu, monomerlerin ve / veya oligomerlerin su
veya metanol gibi bir yan {irlin olarak daha kii¢lik molekiiller salarken daha biiyiik yapisal
birimler olusturmak icin birbirleriyle reaksiyona girdigi bir asamali biiyiime
polimerizasyon seklidir. Iyi bilinen bir kondenzasyon reaksiyonu ornegi; karboksilik
asitlerin alkol ile esterlestirmeleridir. Her iki parca da iki islevli ise, yogunlastirma tirlinii
dogrusal bir polimerdir ve pargalardan en az biri {ic veya dort islevli ise, elde edilen
polimer ¢apraz bagli bir polimerdir (yani {i¢ boyutlu bir ag). Sadece bir reaktif gruba sahip
monomerlerin eklenmesi, biiyliyen bir zinciri sonlandiracak ve sonug olarak (ortalama)

molekiiler agirligr diistirecektir. Bu nedenle, ortalama molekiiler agirlik ve ¢apraz bag
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yogunlugu, yogunlasma polimerizasyonunda yer alan her bir monomerin islevselligine
ve karigimdaki konsantrasyonuna bagli olacaktir. Klasik bir asamali biiylime
yogunlagmasi, esitlik 2.1 de gosterilen bir dibazik asit ile bir glikol arasindaki

reaksiyondur:

HOOC — (CH,), — COOH + HO — (CH,),, — OH (2.1)
— HOOC — (CH,), — COO — (CH,),, — OH + H,0

Elde edilen polimere polyester denir. Reaksiyonu tersine ¢evirmek igin ester baglariyla

su reaktif oldugundan, reaksiyon sisteminden siirekli olarak ¢ikarilir.

En yaygin termoplastik polyesterlerden biri, genellikle PET veya PETE olarak kisaltilan
poli (etilen tereftalat) 'dir. Kimyasal yapisi Sekil 1.12” de verilmistir.

0] O
0 :: : O
n

Sekil 1. 12 Poli(etilen tereftalat)

Diger 6nemli yogunlagsma reaksiyonlar1 ester degisimi, eterifikasyon ve amidizasyondur.
Ormegin, esitlik 2.2° de verildigi gibi dogrusal poliamidler, diamidlerin dikarboksilik

asitlerle reaksiyona sokulmasiyla {iretilebilir,

HOOC — (CHy), — COOH + H,N — (CH,)s — NH, (2.2)
— [~HNOC — (CHy), — CONH — (CHy)¢—]

Bu ornekte iiriin, en yaygin termoplastik poliamidlerden biri olan Naylon 6-6 olarak da
bilinen poli(heksametilen adipamid)' dir. Kimyasal yapis1 Sekil 1.13’ de gosterilmistir.

,' 9 T
WN/\/\\/\/N#
| ‘n

O H

Sekil 1. 13 Poli (heksametilen adipamid)
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Hem Naylon 6-6 hem de PETE' nin bir katalizore ihtiyaci yoktur ¢ilinkii asit monomerleri
reaksiyonu katalize eder. Ancak siilfiirik asit gibi gii¢lii asitler reaksiyonu daha da
hizlandirir. Diasitler yerine diasil kloriirler de kullanilabilir. Yan triin HCI ester
baglariyla reaktif olmadigindan, genellikle ters tepkimenin olmamasi avantajina

sahiptirler [14].
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3

EMULSIYON POLIMERIZASYONU

3.1 Emiilsiyon Polimerizasyonu Temel Bigisi

Emiilsiyon polimerizasyonu ilk olarak II. Diinya Savasi sirasinda 1,3-biitadien ve
stirenden sentetik kaucuk tiretmek i¢in kullanilmistir. Bu Amerika Birlesik Devletleri'nde
sentetik kauguk sanayisinin baslangiciydi. Emiilsiyon polimerizasyonunda ki gelismeler
II. Diinya Savast sirasinda ve sonrasinda farklt monomerlerin farkli oranlarda
kullanilmastyla homopolimer veya kopolimer latekslerin bir¢ok c¢esidinin {iretilmesi

saglandi [9].

Emiilsiyon polimerizasyonunda, ilk asamada birbirine karigsmayan iki sivinin, yiizey aktif
ajan1 yardimiyla bir araya gelmesi saglanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda birbirine
karismayan sivilar monomer ve sudur. Su, ylizey aktif ajan ile birlesir ve yiizey gerilimi
diisiiriilerek monomer ile karismasi saglanir. Bu sayede birbirine karisan su, monomer ve
yiizey aktif ajana emiilsiyon ad1 verilir. Polimerizasyonda, emiilsiyon ortami, genellikle
su faz olarak kullanilir, bu ortama disperisyon fazi da denir. Monomerin bu ortamda
dagitilmasini, ayni zamanda polimerizasyon sonunda olusacak polimerin kararliligin1 da
saglayacak olan ylizey aktif ajan (emulgator) yani sira suda ¢oziinebilen ya da kismen
monomer fazinda ¢Oziinen baslaticilar kullanilir. Tim paydaslarin kullanimi ile
polimerizasyon sonunda ¢okmeyen, kararli yapida kolloidal tanecikler elde edilir. Bu

kolloidal taneciklere genellikle ‘lateks’ adi verilir [3].

Emiilsiyon polimerinde genellikle 50 nm den 5 mikrona kadar farkli boyutlarda lateksler
elde edilir. Cozeltideki emiilgatdrlerin emiilsiyon yapict ve polimer kararliligini saglama
gorevlerinden ziyade bagka kritik gorevleri daha vardir. Emiilgator molekiillerinin biiyiik
bir kismi, misel ad1 verilen kiiclik kolloidal tanecikler olusturmak i¢in bir araya gelir. Bu
toplanma bir denge iizerine kuruludur. Kritik bir miktar altinda kalan emiilgatorler
toplanamaz bdylece miseller olusamaz. Buna kritik misel konsantrasyonu denir.
Emiilgator miktart monomere gore arttirilirsa daha kiigiik boyutlarda ama ¢ok daha fazla

sayida misel tanecikleri olusacaktir. [10]
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Emiisliyon polimerizasyonu, diger polimerizasyon tekniklerine gore avantajlari daha
fazladir. Endiistride yaygin kullanilan boya yiizey kaplama yapistirict izolasyon
malzemesi ve kauguk vb. bir ¢ok uygulama saflastirma yikama gibi maliyetli olmaktan
cikarak avantaj sagliyor. Ayrica emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon
misellerin igerisinde devam ettigi igin yiiksek polimerizasyon hizina ¢ikarak, yiiksek
molekiil agirligina sahip polimer iiretimi yapilabilir. Misel taneciklerinin igerisinde
devam eden polimerizasyonun, molekiil agirlig1 ve polimerizasyon dereceside kolaylikla
takip edilebilir. Diger proses tekniklerinde polimerizasyon derecesiyle polimerizasyon
hiz1 ters orantilidir. Molekiil agirligindaki biiyiik artiglar, baslatici konsantrasyonlarinin
degistirilmesi, reaksiyon sicaklig1 yada zincir transfer ajan1 kullanilarak polimerizasyon
hizindaki azalmayla gergeklesebilir. Polimerizasyon hizi diistliriilmeden, polimerin

molekiil agirliginin arttirilmasini saglayan tek prosestir [15].

3.1.1 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Temel Bilesenleri

Emiilsiyon polimerizasyon reaksiyonu gerceklesebilmesi i¢in monomer, dispersiyon

ortami, yiizey aktif ajan ve baslaticidan olusan dort ana bilesen gereklidir [2].
3.1.1.1 Monomer

Monomerler bir polimer zincirini olusturan en kiiciik birimlerdir. Serbest radikalik
polimerizasyonda kullanilan monomerler karbon—karbon ¢ift bagin1 (C = C) igermek
zorundadirlar. Bu malzemeler en genis smiflandirmasi ile vinil gruplart olarak
adlandirilirlar. Vinil gruplarimin radikalik katilmasi ile polimerler elde edilir. Emiilsiyon

polimerizasyonunda kullanilan monomerleri ii¢ ana baslik altinda inceleyebiliriz;

. Viniller
. Vinil asetat ve bunun esterleri
. Akrilik asit ve bunun esterleri

Cams1 gegis sicakligi (Tg), emiilsiyon polimerlerinde olduk¢a onemli bir basliktir.
Maddenin cams: 6zelliklerini kaybedip viskoz ozellikler kazanmaya basladigi sicaklik

siiridir. Erime sicakligindan her zaman daha duisiiktiir.

Polimerlerin performans 6zellikleri kullanilan monomerlere gore belirlenir. Monomer
seciminde Oncelikle son iiriin Tg degeri dikkate alinarak secim yapilir. Tek monomer

kullantminda homopolimer, c¢oklu monomer kullaniminda kopolimer Tg degerleri

33



dikkate alinarak teorik hesap yapilir. Bu arada monomerlerin homopolimer ve kopolimer

Tg'leri farklidir [2].

Tablo 2.1 Monomerlerin camsi gegis sicaklik ve sudaki ¢oziintirliikleri

Homopolimer Kopolimer Su icerisinde

Monomer coziiniirliikleri

' 10 g/100ml, 20°C
Etilen -80°C -125°C 11
2-EHA -57°C -65°C 0,01
R -50°C -45°C 0,16
EA -24°C -17°C 15
Vac 30°C 33°C 25
Sty 100°C 83°C 0,03
MMA 105°C 83°C 15
ACN - 95°C 20
AA 106°C 110°C 100

Teorik Tg hesaplama;
A, B, C monolerlerinden olusan bir sistem diisiinelim
X1= B monomerinin miktar1 / Toplam monomer miktar
Xz2= C monomerinin miktar1 / Toplam monomer miktar

Teorik Tg=Tg A+ (TgB- Tg A)*X1 + (Tg C - Tg A)*X>
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Polimerden birden fazla 6zelligin bir arada olmasi beklendiginden genel olarak c¢oklu
monomerlerin kombinasyonlari ile galisilir. Ana monomerler polimer zincirinin temelini
olustururlar %5’den daha az oranda, ana polimer zincirine ek 6zellik kazandirmak ig¢in

kullanilan malzemeler fonksiyonel monomerler olarak adlandirilirlar.

Monomer se¢imi yapilirken ana polimer zinciri ve fonksiyonel kisimlar ayri ayri
degerlendirilmelidir. Ana polimer zinciri; iki farkli monomer ¢esidine gore siniflandirilir.
[1ki, yumusak monomerler; diisiik Tg degerine sahip monomerlerdir. Karboksilik asitlerin
esterleri 2-EHA, Butil Akrilat, Etil Akrilat bu gruba girmektedir. Bu monomerlerin tercih
edilme nedenleri arasinda maliyet, hidrofobluk, hidrofillik, esneklik ve yapiskanlik gibi
secenekler bulunmaktadir. Digeri ise, sert monomerler; Yiiksek Tg degerine sahip
monomerlerdir. Stiren, Vinil asetat, Metil metakrilat, Akrilonitril monomerleri bu guruba
girmektedir. Yiiksek maliyetten diisik maliyete ACN> MMA> STY> VAC
siralanabildigi gibi, monomerler sudaki ¢oziiniirliikklerine gore de siralanmabilmektedir.
Sudaki ¢6ztiniirliigii en az olandan STY> MMA> VAC> ACN daha fazla olana seklinde
siralanabilmektedir. Yine bu sert monomerlerinde sert tuse, mukavemet, yapiskan olmasi

istenmeyen yiizey gibi tercih edilme nedenleri bulunmaktadir [2].

[ 4 i i
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HO

OMe
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i IR g
Y N
yumusak karboksilik
gruplar asiticeren gruplar

Sekil 1. 14 Polimer zincirinde monomer tercihlerine gore gruplarin gosterimi

3.1.1.2 Disperisyon Ortam (tasiyici faz)

Polimerizasyonun gerceklestigi fazdir. Reaksiyon ortaminda malzemelerin transferini
sagladigindan tasiyici faz olarak isimlendirilirler. Uygulama alani ve istenen son {iriin
ozelligine gore belirlenir. Emiilsiyon polimerlesmesinde tasiyici faz olarak genellikle su
tercih edilir. Reaksiyon ortaminin su segilmesi i¢in avantaj saglayan nedenler vardir.

Bunlar;
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e Ucuzdur

e Zararli ugucu bilesik igcermez

e Diistik viskozitelidir

e Yiiksek 1s1 transferi saglar

e Kolayca ortamdan uzaklastirilabilir

e Cevre dostudur

Kaynak sularinda c¢ok degerlikli metal iyonlar1 bulunur. Bu metal iyonlarin
polimerizasyonu oldukga kuvvetli derecede geciktirme ve onleme etkisi bulunur. Asiri
miktardaki metal iyonlar1 misel olusumunu etkileyecegi gibi, polimer tanecikleri tizerinde
stabilizator gorevi goren yiizey aktif madde molekiillerinin adsorpsiyonunu olumsuz
yonde etkileyebilir. Tiim bunlari topladigimizda emiilsiyon polimerlerinin reaksiyonunda

deiyonize suyun kullanimi tavsiye edilmektedir [16].
3.1.1.3 Yiizey Aktif Ajami (Emiilgator)

Iki s1v1 arasinda ya da bir s1v1 ve bir kat1 arasinda yiizey gerilimini diisiiren malzemelere
yizey aktif ajam1 denildigi gibi, emiilsiyon polimerizasyonunda surfaktanlar ve
emiilgatorler olarak da adlandirilirlar. Surfaktanlar su molekiillerinin arasina girerek
fiziksel baglari koparirlar, bu sayede ylizey gerilimini diisiiriirler. Yiizey aktif malzemeler
enerjileri sabitlenmemis yapilardir. Iki farkli maddenin birbirine temas ettigi ara yiizeyde
birikerek, bu ara ylizeyin 6zelliklerini degistirir. Birbirini sevmeyen iki faz arasindaki
anlasmazligt yok eden bir ara bulucu gibi davranirlar. Bu sayede polimerlesme

reaksiyonu i¢in monomer ile su, kararli emiilsiyonlar olusturmus olurlar.

Yiizey aktif ajanlar amfilik grup icerisindedir, yani tek bir molekiilde hidrofobik ve
hidrofobik olmak tizere iki kistmdan olusurlar.
e Kuyruk kismi: hidrofobik (suyu sevmeyen) kismidir, genellikle hidrokarbon
(alkil) zinciridir ve ytiksiizdiirler.
e Bas kismi: hidrofilik (suyu seven) kismidir, -SOs", - OSO3", -(OCH2-CH2)n"
SOs3" ve -OPO3" gibi polar yapida notr veya yiiklii gruplardir.

— o

Sekil 1. 15 Surfaktanin yapisi
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Emiilgatorlerin  emiilsiyon polimerizasyonunda ki gorevlerinden bir digeri,
polimerizasyonun yiiriiyecegi miselleri olusturmaktir. Emiilgatorler sulu ortamda, ancak
belli  birkonsantrasyonun Tlizerinde bulunduklarinda misel olustururlar. Bu
konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) ‘Critical Micelle Concentration’
denir. Kritik misel konsantrasyonunu saglayan yapilar miselleri olusturur. Misellerin
olusumu maddeler halinde asagida belirtilmistir;
e Diisiik konsantrasyonda yiizey aktif maddeler suyun i¢inde serbest dolasirlar.
e (Cogu yiizey aktif malzeme hava su interfazinda bulunmayi tercih ederler.
e Konsantrasyon arttik¢a ylizey aktif maddeler su hava fazin1 tamamen doldurur.
e Belli bir konsatrasyonun iizerinde, serbest dolasan ylizey aktif maddeler diizenli
yapilar halinde miselleri olusturmaya baslar.
e Bu yapilar yiizey aktif maddenin suyu seven kisminin suya bakmasi ve suyu
sevmeyen kisminin ise ice bakmasiyla olusan yuvarlak yapilardir.
e Olusan bu yuvarlak yapilar, emiilsiyon polimerizasyonunun zincir olugma
biiyiime ve sonlanma basamaklarinin yani reaksiyonun yiiriiyecegi kisim olarak

tanimlanmaktadir.

Misellerin yapisi ve sekli; sicaklik, konsantrasyon, surfaktanin cinsi, elektrolitler, diger

suda ¢ozlinebilir organik bilesikler gibi parametrelere baglidir.

Surfaktanlarin emiilsiyon polimerizasyonundaki gorevleri su sekildedir;

e Monomerleri su igerisinde stabil bir sekilde emiilsiye ederler. Reaksiyon
ilerledikce olusan oligomer ve polimerlerin etrafin1 sararak birbirlerine
yapismalarini ve koagiile olmalarini 6nlerler.

e Kanstirmaya karst direnci arttirir, dispersiyonun mekanik stabilitesini
yiikseltirler.

e Son iiriinde polimerlerin su icerisinde homojen ve stabil bir sekilde yayilmalarina
yardimci olurlar.

e Dispersiyonun partikiil boyutunda ve viskozitesinin belirlenmesinde 6nemli
rolleri vardir.

e Son iiriinde ylizey 1slatmaya yardime1 olurlar.

e Polimer filminin hidrofil veya hidrofobik olmasinda belirleyici 6nemli bir

parametredir.
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Bir surfaktanin ne kadar hidrofilik ne kadar hidrofobik oldugu HLB degeri ile tanimlanir.

HLB: (Hydrophilic Lipophilic Balance). Her yiizey aktif ajanin kendine ait bir HLB

degeri vardir. HLB degeri ylizey aktif maddenin kimyasal yapisina bagl olarak degisir;

Diistik HLB: Hidrofobik

Yiiksek HLB: Hidrofilik

olarak tanimlanir.

HLB degeri 112 |3 |4 |5 |6 |7 (8|9 |10|11|12|13| 1415|1617 |18

Kullamm su

Yag

emillgatdriinde Su emiilgatdériinde yag

Islatma

ajanlan

goziiciiler

Sekil 1. 16 HLB degerine gore surfaktanlarin kullanim alanlar1

Surfaktanlar tagidiklari iyonik yiiklere gore dort ana gruba ayrilirlar;

Anyonik yilizey aktif malzemeler; molekiiliin hidrofil kismi1 negatif yiikli
gruplardir. Polimerlesmede stabiliteyi elektriksel ytikleri ile saglarlar. Bu kuvvetli
bir enerjidir, bu nedenle stabiliteye en fazla destegi veren surfaktan tipleridir.
Anyonik surfaktanlar daha kolay ve daha kiigiik miseller olusturabildiklerinden
partikiil boyutu belirlemede daha fazla gorev alirlar. Ayrica iyonik olmalari

nedeni mekanik stabilitenin de saglanmasinda biiyiik gorev iistlenirler.

Iyonik olmayan (Noniyonik) yiizey aktif malzemeler; molekiilleri herhangi bir
iyonik yiik igermezler. Kopiik olusturma, 1slatma, emiilsiye etme, mekanik
stabiliteyi iyilestirme amaclar ile kullanilirlar. Yiik icermediklerinden her tiirlii
malzeme ve yiizey aktif malzeme ile uyumludurlar. Polimerizaysonda stabiliteyi
hacimli gruplari sayesinde saglarlar. Bu sterik etki zayif bir kuvvet olusturur, bu

nedenle ¢ogunlukla anyonik surfaktanlarin yaninda ikincil malzemeler olarak
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kullanilirlar. Noniyonik surfaktanlarin partkiil boyutuna anyoniklere kiyasla
biiyiik etkileri yoktur. Elektrolitlere ve donmaya karsi direnglidirler. Sicaklik
degisimlerine kars1 direngli olduklarindan freeze-thaw dayaniminda onemli
gorevleri vardir. Shear (siirtinme kuvveti) dayanimina karsida dispesiyonu
koruyabilmektedir. Nonyonik surfaktanlar etoksile gruplar1 sayesinde su
molekiilleri  ile  hidrojen = bagi  yapabildiklerinden  dolay1  suda
cOziinebilmektedirler. Fakat sicaklik ytlikseldikg¢e bu fiziksel bagin kuvveti azalir
ve nonyonik siirfaktanlarin sudaki ¢oziiniirliikleri azalir. Etoksi sayisi arttik¢a
bulanma noktast ylikselir. Bulanma noktast (Cloud Point): Misel olusturan
nonyonik siirfaktanlarin ¢oziiniirliiklerinin bittigi en diisiik sicakliktir. Bu

sicakligin iistiinde siirfaktanlarin ¢ozilintirliigii misellesme i¢in yeterli degildir.

Katyonik yilizey aktif malzemeler; molekiiliin hidrofil kismi pozitif yiikli
gruplardir. Yumusatici, lubrikant, biyosit, 1slatict olarak kullanilirlar. Agirlikli
olarak kisisel bakim iirlinlerinde tercih edilirler. Poliamid gibi pozitif yiikli

sistemlerin reaksiyonlarinda kullanilabilirler.

Amfoterik yiizey aktif malzemeler (zwitter iyonik): molekiiliin hidrofil kism1 hem
pozitif hem negatif yiiklii gruplardir. Ortamin pH degerine gore farkli 6zellik
gosterirler. Kisisel bakim {iiriinlerinde, sivi sabun ve sampuanlarda, temizleyici
losyonlarda ve genel temizlik malzemelerinde kullanilirlar. Katyonik yiizey aktif
ajanlar korozif etkiye sahip oldugundan kozmetik sektoriinde katyoniklere
alternatif olarak tercih edilirler. Biyosit, kopiik yapici, lubrikant olarak

kullanilirlar.

Katyonik Surfaktanlar m
Anyonik Surfaktanlar m

Nanyonik Surfaktanlar W
Amfoterik Surfaktanlar W

Sekil 1. 17 Degisik tipteki emiilgatorlerin sematik gosterilmesi
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Emiilsiyon polimerizasyonunda surfaktan se¢imi;

e Reaktor ve ekipmanlara kirlenme ve jelimsi olusumlara neden olmamalidir.
Karigtirmadan kaynakli mekanik etkilere dayanikli olmalidir.

e Polimerizasyonda kullanilacak olan monomerleri stabil bir sekilde emiilsiye
etmelidir.

e Polimerizasyon esnasinda istenmeyen yiiksek viskozitelere neden olmamalidir,
bu durum reaksiyondaki 1s1 transferini engeller.

e Son iirlinden istenilen pargacik boyutuna gore cinsi ve miktart belirlenmelidir.

e Uriiniin film dayanimi, parlakligini ve su dayanimini bozmamalidir.

e Anyonik yiizey aktif malzemelerin daha yaygin bir kullanimi1 vardir.

e Hem maliyet hem de surfaktanlarin polimer performansindaki negatif etkileri
dikkate alinarak en diisiik oranda kullanilmalidir. Diisiik CMC degerine sahip
yiizey aktif malzemeler tercih edilir.

e Genellikle tekli degil karisim halinde ylizey aktif malzeme paketleri daha etkin
calismaktadir.

3.1.1.4 Baslaticilar ve Baslatic Sistemler (Termal ve Redoks Baslaticilar)

Emiilsiyon polimerizasyonu neredeyse tamamen radikal mekanizmanin ardindan
gerceklesir. Baslatici'nin  iglevi, serbest radikalleri {iretmektir, bu da polimer
molekiillerinin yayilmasina yol agar. Serbest radikaller genel olarak iki ana yolla
uretilebilir: (1) termal ayrisma, (i1) redoks reaksiyonlari. Ek olarak, serbest radikal
baslaticilar, suda veya yagda ¢oziiniir olabilir. En yaygin olarak kullanilan emiilsiyon
polimerizasyonunda, suda ¢Oziinlir baslaticilar persiilfatlardir (peroksodisiilfatlar).
Ornegin, potasyum-persiilfat, sodyum-persiilfat ve amonyum-persiilfat. Persiilfat iyonu,
polimerizasyonu baglatabilen iki siilfat radikal anyonu vermek iizere sulu fazda termal
olarak ayrisir. Hidrojen peroksit ve diger peroksitler, termal ayrisma tipi baslaticilardir ve
hem sulu hem de yavas polimer fazlarinda ¢oziiniirler. Bunlarin yani sira, benzoil peroksit
ve azobisizobiitironitril (AIBN) gibi yagda c¢oziinlir bilesikler, emiilsiyon

polimerizasyonlarinda termal baslaticilar olarak kullanilabilir.

5208_2 - SO4 o1 + SO4 o1 (31)
RN=NR1—) R.+R1.+N2 (32)
HO — OH — HO e+ +HO o (3.3)
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Diger baslatma sistemi redoks baslaticilardan olusur. Persiilfat-bisiilfit sistemi gibi
nispeten diisiik sicakliklarda bir oksidasyon-indirgeme reaksiyonu yoluyla serbest
radikaller tretir. Redoks baglaticilar tek bir bilesik degildir, bircok bilesigin redoks

reaksiyonu ile birincil radikali meydana getirdigi bir sistemdir.

Redoks baglaticilarin termal baglaticilara gére en biiyiik avantaji polimerizasyonu ¢ok
daha disiik sicakliklarda baslatabilmeleridir. Bu bilesikler birbirlerinden ayri
saklanmalar1 kosulu ile oda sicakliginda reaktif degillerdir. Bir araya geldiklerinde oda
sicakliginda bozunmaya baglarlar ve birincil radikalleri olusturabilirler. Oda sicakliginda
baslamas1 gereken emiilsiyon polimerizasyonlarinda bu tip baslatict sistemleri tercih
edilir. Demir (IT) icermeyen hidroperoksit redoks baslatict sistemleride diisiik sicaklikta
yapilan emiilsiyon polimerizasyonlar1 igin ¢ok kullanilan sistemlerdir. Ozellikle
polimerin demir kontaminasyonunun daha az olmasi nedeni ile ¢cogu zaman daha fazla
tercih edilmektedirler. Demir igeren sistemler kirli goriinlime, renk degistirmeye ve

oksidatif degredasyona meyillidir.

En ¢ok bilinen redoks baslatict sistemleri; esitlik 3.4’ de verildigi gibi demir(ll)-

peroksitlerin kombinasyonlaridir.
H,0, + Fe?* > HO -+ HO™ + Fe3* (3.4)
S,03~ + HSO0;'™ —» S0, -1 + 505 "'+ HSO; ! (3.5)

Tablo 3.1 Polimerizasyonunda kullanilan termal ve redoks baslaticilarin farklar

Termal Baslaticilar Redoks Baslaticilar

Is1 yolu ile radikal olusur Birden fazla kimyasalin birlesmesi ile

radikal olusur

Reaksiyon yliksek sicaklikta Reaksiyon oda sicakliginda da
gerceklesebilir gerceklesebilir
Reaksiyon yavas gerceklesir Reaksiyon ¢ok hizli gerceklesir
Daha kisa ve dallanmis polimer zinciri Daha uzun ve diiz polimer zinciri elde
elde edilir edilir
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3.1.2 Emiilsiyon Polimerizasyonu Diger Bilesenleri

Emiilgatorler, bliyliyen partikiillere koloidal stabilite kazandirir ve partikiil
cekirdeklenmesi icin alanlar saglar. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan
emiilgatorlerden biri olan koruyucu kolloidler endriistiyel pazarda yaygin olan sektorlere
ve istenilen oOzelliklere gore kullanilmaktadir. Bunlar partikiillerin pihtilagmasini
engeller. Kolloidal stabilite, elektrostatik stabilizasyon, sterik stabilizasyon veya her ikisi

ile saglanir [17].
3.1.2.1 Koruyucu Kolloidler

Emiilsyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler genellikle emiilsiyon partikiillerinin
stabilizasyonu i¢in kullamlir. Ilk zamanlarda organik kokenli koruyucu kolloidlerden
kazein ve jelatin gibi dogal yiiksek molekiil agirlikli bilesikler kullanilirdi. Gliniimiize
gelindiginde ise polivinil alkol ve tiirevleri, poliakrilik asit, maleik anhidrit kopolimerleri,
metil seliiloz ve hidroksimetilseliiloz gibi sentetik ya da yar1 sentetik polimerler koruyucu
kolloid olarak kullanilmaktadir. Tiim bu hammaddelerin ortak 6zelligi monomer-su

arasindaki ylizey gerilimini diisiiren amfipatik karaktere sahip olmalaridir [18].

Emiilsiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak sentezlenen polivinil asetatlarda en
yaygin kullanilan koruyucu kolloidler, kismi hidrolize edilmis polivinil alkollerdir. Kismi
hidrolizlenmis PVOH’ iin yapisinda bulunan -OH bloklart sulu faza dogru hareket
ederken asetat bloklar1 ise polimer dispersiyonunun yiizeyine adsorblanir [19]. Asetat
bloklarinin miktar1 ne kadar fazla ise PVOH okadar rahat hareket eder. Emiilsiyon

polimerizasyonu hiz1 ise asetat bloklarinin miktar1 azaldik¢a, yavaslamaktadir [20].

Polivinil alkoller emiilsiyon polimerizasyonunda tek basina ya da diger emiilgatorler ile
karisim halinde kullanilabilirler. Yapisindaki yiizey aktif madde 6zelliginden dolay:
emiilsiyon olusumuna da yardimci olabilirler fakat genellikle tercih edilme yontemleri
polimer taneciklerinin bir araya gelmesini engellemek i¢indir. PVOH’lar anyonik ylizey
aktif maddeler gibi polimer tanecikleri i¢ine girmez yalmz yiizeyde kalir ve polimer
taneciklerini sarar. Yiksek molekiil agirligina sahip PVOH’lar uzun zincirleri sayesinde
polimer taneciklerinin bir araya gelmesini (koagiilasyon) engellemektedir. Suda ¢6ziinen
bu polimerler emiilsiyon taneciklerini kaplar ve su molekiilleri ile sarar ya da ¢ozer.
Koruyucu kolloidler, polimer taneciklerin bir araya gelmelerini engellemesinin yaninda

mekanik ve termodinamik dayaniklilik olusturma 6zellikleri vardir [21].
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Sekil 1. 18 Kismi hidrolize edilmis bir PVOH’ iin polimer partikiiliine adsorpsiyonu

Koruyucu kolloidler genellikle 1-10 mikron ortalama partikiil ¢apli emiilsiyonlari

olustururlar [20].

PVOH emiilsiyon polimerizasyonunda klasik yontemlerden (anyonik/nanyonik
emiilgatorler ile stabilize etme) uzaklasarak tek basina stabilizator olarak kullanilmak
istendiginde, monomeri emiilsiyonlastirma ve reaksiyon sirasinda olusan polimer
partikiillerini stabilize etme gorevini yerine getirmektedir. PVOH’ ler nanyonik
karakterde oldugu icin yapisindaki elektrolitler sayesinde ¢ok iyi kararlilik saglamaktadir
[22].

Kismi hidrolize edilmis PVOH’ {in i¢erdigi asetil grubunun artmasi ve molekiil agirliginin
artmasiyla dallanan polimer miktar1 artar [20]. Bu tiir proseslerde; kismi hidrolize PVOH
varliginda son lateksin viskozitesinin artacagi ve yiiksek viskozite nedeniyle ¢ok kiiciik
partikiillii latekslerin elde edilmesinde zorluklar yasanabilecegine dikkat edilmelidir.
Kismi hidrolize edilmis koruyucu kolloidler tarafindan stabilize edilen Vac polimerin

tane boyutu, koruyucu kolloidlerin hidrofilik yapisi nedeniyle genis bir araliktadir [23].

3.1.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu Mekanizmasi ve Kinetigi

Emiilsiyon polimerizasyonunda polimerlesme, emiilgatorlerin bulunmasi kaydiyla
homojen fazda serbest radikalik reaksiyonlara gore gergeklesir. Emiilsiyon
polimerizasyonlarinda ¢ok ¢esitli baslatici sistemler kullanilmakta olup, genellikle biitiin
sistemler aktif bir serbest raikalin serbest birakilmasi prensibine dayanir. Aktif serbest

radikaller iki yolla tretilir;
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1. Baslaticinin Termal olarak pargalanmasi

Bir¢cok organik ve inorganik bilesik 1sitildiginda yari-Omiirlii parcalanma gegirerek
serbest radikaller iiretir. En sik kullanilanlar ise potasyum persiilfat ve amonyum

perstlfattir.
2. Kimyasal Etkilesme- Redoks Baglaticilar

Polimerizasyonu baglatmak icin serbest radikaller {iretmek amaciyla iki veya daha fazla

maddenin bir araya gelerek olusturdugu indirgeyici ve yiikseltgeyici igeren sistemlerdir.

Ticari olarak kullanilan emiilsiyon polimerlerinde redoks sistemlerin kullanilmasi
yaygindir. Bunlardan en sik kullanilanlar ise H.O»-Fe*? sistemi, klor-bisiilfit sistemi ve
hidroperoksit-poliamin sistemleridir.

Bu polimerizasyonda, ilk kez 1932 yilinda Haber ve Weiss tarafindan H202” in sulu
cozeltisinde demir iyonuyla olan reaksiyonda elektron transferi yoluyla serbest radikalin
olusumu yontemine dayanilarak aktif merkezler olusturulmustur. Aktif merkezlerin
¢ogalmasiyla biiyiik molekiiller olusur ve molekiillerin kararliliginin saglanmasina bagli

olarak gergeklesen aktif merkezlerin sonlanmasiyla polimerizasyon tamamlanir [24].

Bu polimerizasyon mekanizmasina ait hiz esitlikleri ve zincir reaksiyonlar1 asagidaki gibi

verilmigtir.
Baglama basamagi I kd 2Re® Ri= 2fkq [I]
Re + M RMpe
Cogalma Basamagi RMnhe+M _kp RMp+1@ Rp = kp[Me] [M]
Sonlanma Basamagi
a) Birlesmeyle sonlama Mpe + Mme ki Mn+m
Rt = ki [Me]?
b) Orantisiz sonlanma Mne+ Mme Mn + Mm

Polimerizasyonun toplam hizi asagidaki esitlik 3.1.3 de verildigi gibi ifade edilir;

_—dM] _ fkall] (3.1.3)

Rp - dt - kp( kl ) [M]
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Emiilsiyon polimerizasyonunun kinetiginde 6nemli parametrelerinden biri monomer
yapisidir. Monomerin sudaki ¢ozlinlirliigi, tanecik yapilasmasi, stabilizasyon saglayan
emiilgatorlerin adsorpsiyonu ve tanecik igindeki monomerin denge konsantrasyonu ¢ok
onemli polimerizasyon parametreleridir. Bunlar polar veya hidrofobik monomerlerin
polimerizasyonu sirasinda ¢ok Onemli farkliliklara neden olan parametrelerdir.
Monomerin polar veya hidrofobik olusu, tanecik olusum mekanizmasinda, proses
kinetiginde ve olusan lateks siteminin kolloidal davranisinda 6nemli degisikliklere yol

acan farkliliklardir [25].

Emiilsiyon polimerizasyonu iiretim tekniklerinde en nitelikli calisma Harkins teorisidir.
Harkinsin bu teorisini hidrofobik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu iizerinde
gelistirmistir [26]. Smith ve Ewart ise ilk nitel teoriyi ele alarak bu polimerizasyon igin
ilk nicel teoriyi hidrofobik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonlar1 adina
gelistirmislerdir. Smith ve Ewart tarafindan gelistirilen bu teoride polimer partikiillerinin
sayisini ve polimerizasyon hizini belirleyen denklemler elde edilmistir [27]. Bu teorilere

gore polimerizasyon basamaklari asagida Sekil 1.19 ’ta gosterilmistir.

Emiilsiyon polimerizasyon sisteminin en énemli bilesenlerinden olan monomerin sudaki
¢Oziiniirligli onemsenmeyecek kadar diisiiktiir. Sistemin igerisindeki emiilgatorler
monomeri su i¢ginde ¢dziiniir hale getirerek daha fazla monomer molekiiliiniin su fazi
icinde ¢Oziinmiis halde bulunmasini saglamaktadir. Emiilgatoriin bu etkisine misel adi
verilmektedir. Bu misel tanecigi 50-100 emiilsiyon yapicti madde (emiilgator)
molekiiliinden olusmaktadir. Misellerin olusumu ve sekillerinin korunabilmesi i¢in
¢ozelti icindeki emiilgator konsantrasyonunun belli bir degere ulagsmasi gerekmektedir.
Bu degere kritik misel konsantrasyonu (CMC) ad1 verilmektedir. Yaklasik olarak 40-50
A° capinda kiiresel yapidaki bir miseli olusturan emiilgatorler, hidrokarbon kuyruklar:
miselin i¢ine iyonik uglar ise suya dogru yonlenmis olarak diizenlenmektedir. Miselin
bu genis hidrofobik kismi organik monomer molekiillerini cekme egilimi gostermektedir.
Bunun sonucunda hidrofobik monomer emiilgator tarafindan sulu faz i¢inde ¢oziiniir hale
getirilmektedir. Polimerizasyon siiresince karistirma islemi gergeklestirilerek hidrofobik
monomerin sulu ortamdaki kiigiik damlalar i¢ine girmesini saglamaktadir. Bu ortamdaki
emiigatorlerin hidrofilik kisimlar1 sulu fazda kalirken, hidrofobik kisimlar1 bu monomer
damlalar1 i¢ine absorplanmaktadir. Bu damlalar yaklasik 1 mikron capta biiytlikliige
sahiptir. Damlalar i¢inde ki monemer miktar1 ve emiilgatorler tarafindan suda ¢oziiniir

hale getirilmis monomer miktarlarinin yaninda, hidrofobik monomerin bir miktar1 su
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icinde belli bir ¢oziiniirliige sahiptir. Kinetik mekanizmasi dikkate alindiginda bu
¢ozlinlirliik ithmal edilmektedir. Polimerizasyonun baslama basamagi Oncesi sulu faz
icinde dagilmis biiyilk monomer damlaciklari, su faz1 ve sulu ortamda ¢oziiniir hale
gelmis monomerleri igeren misellerden olusturulmus bir emiilsiyon sistemi halindedir

(Sekil 1.19.a).

Emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon su fazinda gerceklesir. Monomer yada
organik fazda polimerizasyon gergeklesmez. Polimerizasyon baslamasi i¢in ortama
uygun olan uygun baslaticilar ilave edilmelidir. Bu baslaticilar hem 1s1 etkisiyle hem de
indirgen-yiikseltgen maddelerin bir araya gelmesi suretiyle serbest radikallere
pargalanabilir. Sulu fazda meydana gelen bu radikaller miseller igerisine difiizlenebilir.
Miseller organik monomer molekiilleri ile uygun baslaticidan tiretilen serbest radikallerin
bulusma yeridir. Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon radikallerin misel igindeki
monomer molekiilleri ile dimer ve trimer yapisinda yeni radikaller meydana getirmek
lizere reaksiyona girmesiyle ilerler, bunun sonucunda polimer misel igerisinde olusur

(Sekil 1.19.b).

Polimerizasyonda bir diger basamak olan ilerleme basamaginda, baslangictaki miseller
sulu fazdan ve monomer damlalarindan katilan monomer ilavesiyle biyiirler.
Polimerizasyonun %] ile %4 civarina ulastiginda misel icerisindeki polimer tanecikleri
baslangigta olusan orjinaller misellere oranla ¢ok daha biiyiik bir boyuta ulasir. Miseller
kiigiik gruplu emiilgator ve monomer molekkiillerinden, biiyiikk gruplu polimer
molekiillerinden olusan taneciklere doniisiir. Emiilgatdor molekiillerinin polimer
taneciklerinin yiizeylerine adsorplanmasiyla ¢ozeltideki emiilgatdr konsantrasyonu kisa
zamanda kritik misel konsantrasyonunun (CMC) altina diiser ve bu konsantrasyonun
altinda aktiflesmemis miseller kararsiz hale gegerek sulu fazda dagilirlar (polimerizasyon
%10 ile %20 aras1 gergeklestiginde), polimerizasyonun geri kalan kismi olusan polimer
taneciklerinin i¢inde gerceklesir (Sekil 1.19.c). Polimerizasyon ortamindaki tiim miseller
kaybolmaya basladiginda sistemdeki tiim emdiilgatorler polimer tanecikleri tarafindan
adsorplanir. Tam bu noktada sulu fazin yiizey gerilimi artar ¢iinkii emtiilgator olmadan su
yiiksek ylizey gerilimine sahiptir. Bu esnada, sayet karistirma islemi durdurulacak olursa
monomer damlalarinin kararlig1 korunamaz. Monomer damlalarindan difiizyon yolu ile
sulu faza gecen hidrofobik monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli olarak
beslediginden lateks taneciklerinin i¢indeki monomerlerin konsantrasyonu degismez.

Polimerizasyonun devaminda lateks taneciklerinin sayilari ve polimerizasyonun hizi sabit
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kalir. Karistirma igleminin de etkisiyle monomer damlalarinin sulu faza difiizlenmesi ve
stirekli olarak reaksiyon ortamina gegisiyle polimer lateks tanecikleri biiyiimeye devam
ederken, monomer damlalar1 kiicgiiliir. Polimerizasyonda en az %50 doniisiim
gerceklestigide artik yeni polimer tanecikleri olugsmaz c¢ilinkii monomer damlalari
tilkenmistir. Ayrica polimer taneciklerinin sayis1 sabitlenir (yaklasik 10° tanecik/mL).
monomer damlalarinin tiimii artik polimer taneciklerinin i¢ine girmistir ve bu polimer
taneciklerinin i¢inde polimerizasyon devam eder (Sekil 1.19.d). Reaksiyon ortaminda
monomerler tiikendik¢e reaksiyon hizi da diiser. Sonlanma reaksiyonlar1 ile polimer
tanecikleri i¢indeki zincire katilmalar sona erer. Polimerizasyon tamamlandiginda yani
%100 dontisiim gerceklestigide artik monomerlerin tiimii zincire katilmig kabul edilir.
Stabilizasyonu emiilgator tarafindan saglanmis, yaklasik ¢api 1 ile 4 mikron arasinda
kiigiik polimer taneciklerinin dispersiyonu bi¢imindeki bir polimer emiilsiyonu sistemi

elde edilmis olur (Sekil 1.19.e).
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Sekil 1. 19 Emiilsiyon polimerizasyonu mekanizma basamaklar1

3.1.4 Emiilsiyon Polimerizasyon Prosesleri

Prosesler, genellikle laboratuvarda reaksiyon mekanizmasini incelemek, yeni lateks
iriinleri ve proses tekniklerini gelistirmek, reaktor 6lgegini biiyiitmek veya kinetik veriler

elde etmek i¢in kullanilir.
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3.1.4.1 Kesikli Reaksiyon

Tiim bilesenler reaksiyonun baglangicinda bir reaktore yerlestirilir. Sistem karistirilir ve
reaksiyon sicakligina kadar isitilir. Baglatict eklenir eklenmez polimerizasyon baglar.
Daha sonra, reaksiyon sistemi, gerektiginde 1sitma veya sogutma yoluyla ve ¢ikarilan
numuneler monomerin polimere istenen doniisiimii gosterene kadar karistirilarak o
sicaklikta tutulur. Bu gibi durumlarda yapilabilecek tek onemli degisiklik, reaksiyon
sicakligi, reaktor tasarimi ve karigtirma tipi ve hizidir. Cogu ticari lateks, istenmeyen
Ozelliklerinden dolay1 bu islemle iiretilmez. Bu siirecin 6nemli dezavantaji, polimer
zincirindeki sinirli kontroliidiir. Diger bir dezavantaj ise reaksiyon sirasindaki asirt 1s1

transferinden 6tiirti kontrolsiiz polimerizasyon islemleridir [28].
3.1.4.2 Yan Siirekli Reaksiyon

Yari siirekli polimerizasyonda, partikiiller iki sekilde ¢ekirdeklenir: monomerin kii¢tik bir
kism1 baslangigta yiiklenir. Bir polimer lateksi elde etmek i¢in belli kisimlar halinde
polimerize edilir veya siirekli monomer ilavesi yapilir. Ayn1 zamanda polimerizasyon
baslatilir. ikinci durumda, gekirdeklenme ile pargacik bilyiimesi ayni1 anda ilerler ve
sadece parcacik biiylimesi gerceklesir. Her iki durumda da, ¢ekirdeklenmis partikiil sayisi
her polimerizasyonda degisiklik gdsterebilir. Bu varyasyon, partikiil sayisi ve
stoikiometrik partikiil biiylimesinin sik1 kontroliinii saglayan bir tohum (seed) lateksinin
eklenmesi ile Onlenebilir. Monomer tek basina eklenebildigi gibi emiilsiyon halinde de
eklenebilir. Bu farkli ekleme modlar1 farkli sonuglar verir: saf monomerin eklenmesi
genellikle reaksiyonda erken ¢ekirdeklenmis parcaciklarin biiylimesiyle sonuglanirken,
monomerin emiilsiyona eklenmesi, polimerizasyon boyunca siirekli c¢ekirdeklenme
saglayabilir. Monomer ekleme hizi, polimerizasyon doniisiim oranini, kopolimer
kompozisyon dagilimini, partikiil morfolojisini, koagiilasyon olusumunu en aza indirmek
ve pratik uygulama i¢in gerekli lateks ozelliklerinin elde edilmesine katki saglar. Yari
sirekli polimerizasyon, kontrollii polimer tanecikleri olugsmasi i¢in tercih edilen islemdir

ve bir¢ok endiistriyel lateks hazirlamak i¢in kullanilir [29].
3.1.4.3 Siirekli Reaksiyon

Siirekli emiilsiyon polimerizasyonunda, ortam polimerizasyon sicakligina kadar 1sitilir
1sitilmaz  polimerizasyon baslar ve partikiil ¢ekirdeklenmesi partikiil biiytimesi ile
eszamanli olarak gerceklesir. Cekirdeklenmis parcaciklarin sayist (ve dolayisiyla

polimerizasyon ve doniisiim oran1), ortam kosullarina gore dongiisel olarak degisir. Bu
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varyasyon, sisteme gerekli sayida partikiilii saglamak i¢in bir tohum lateksinin siirekli
eklenmesi veya siirekli olarak yerinde bir tohum lateksinin olusturuldugu sistemlerde
miimkiindiir. Olusan bu lateksler kismen yada tamamen doniislimiinii tamamlamis
polimerin baska bir kisimdan siirekli olarak alindig1 proseslerdir. Islem ekonomiktir ve
sabit kalitede lateksler verir. Ayrica siirekli reaksiyonlarda lateksin polimerik ve koloidal

ozelliklerini degistirmek zordur [30].
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4

VINIL ASETAT'IN 2ETIiLHEKZIL AKRILAT iLE
EMULSIYON KOPOLIMERIZASYONU

4.1  Vinil Asetat Monomeri Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Vinil asetat monomeri, renksiz bir sividir. Molekiil agirligr 86,09 g/mol olan organik,
keskin kokuya ve yanici oOzellige sahip bir monomerdir. Endistride sikca

kullanilan ekonomik olarak énemli bir kimyasaldir. Molekiiler yapisi;

O

PPN

Sekil 1. 20 Vinil Asetat monomeri kimyasal yapisi

H3C CH,

seklindedir. Diisiik maliyetli olmas1 ve etilen veya akrilat gibi diger monomerlerin
bircogu ile kopolimerlesme reaksiyon kinetigi yiiksek olmasi sebebiyle tercih
edilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu prosesi ile vinil asetattan poli(vinil asetat)
polimeri elde edilmektedir. Poli(vinil asetat), amorf yapida ve termoplastik bir
polimerdir. Polivinil asetat ve vinil asetat bazli kopolimerler yapistirici, boya ve kagit

kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir [3].

O

H2C=CHCCH; — ‘[‘CHz?H]ln'

0
CH3

Sekil 1. 21 Vac’in serbest radikalik polimerizasyonu gosterimi

50



Tablo 4.1 Vinil asetat monomerinin kimyasal 6zellikleri

Ozellik Enc.Polym.Sci / 1971
Yogunluk 0,9338 g/cm?

Erime noktast -93°C

Kaynama noktast 72.7°C

Buhar basinci 92 mmHg

Refratif indeksi 1.3952

Suda ¢oziiniirligi 2.0-2.4 g/LL (20°C)
Polimerizasyon 1s1s1 21.3 kcal/mol

Yiizey gerilimi 25.5 dyn/cm (20°C)
Camsi gegis sicakligl (Tg) 33°C (homopolimer,0°C)

4.2  2-Etilhekzil Akrilat Monomeri Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal formiilii, C11H2002 olan 2-Etilheksil akrilat, tatli bir kokuya sahip, renksiz bir
stv1 akrilattir. Molekiil yapist;

CH2 = CH—C—O—CHz—C H—(CH2]3—CH3
I |
0 CH,~CH.

Sekil 1. 22 2-Etilheksil akrilat kimyasal yapis1

seklindedir. 2Eha monomeri homopolimer ve kopolimer iretmek igin
kullanilabilmektedir. 2Eha monomeri ile kopolimerizasyona girebilen monomerler
metakrilik asit, akrilik asit, vinil asetat, doymamis poliesterler ve butil akrilatlardir. 2Eha,

organik ve inorganik bilesiklerle katilma reaksiyonu vermektedir [2].

2-EHA, polimer iiretimi igin bir yap1 tas1 ve kimyasal sentez i¢in sik¢a kullanilan bir
hammaddedir. 2-EHA igeren polimerler miikemmel esneklige, miikkemmel UV direncine

ve yliksek su direncine sahiptir. MMA, Stiren, Vinil Asetat ve diger "sert" monomerleri
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iceren polimerlerin Tg'sini diigirmek i¢in de yaygm olarak kullanilir. Giigli
oksitleyicilerle birlestiginde siddetli reaksiyonlar gergeklesebilir 82 °© C'nin (180 ° F)
tizerindeki sicakliklarda havada patlayici karisimlar olusturabilir. Ayrica Kimyasal,
fiziksel ve toksikolojik olarak o6zellikler, yapisina etki edecek maddelerle veya

emiilgatorlerle biiyiik 6l¢tide degistirilebilir [29].

Polimerizasyonda kullanilan monomerler ticari olarak saflastirilmadan kullanilir.
Monomerler eger giines 1s18ina maruz kalmadan saklanabilirse 1 yila yakin kullanim
Omrii bulunmaktadir. Bu siire zarfinda monomerin, giines 1s181yla reaksiyon yapmamast
icin igerisine belirli miktarda inhibitorler ilave edilir. Bu sebeple 2Eha da
polimerizasyonda kullanilacagi zaman igerisinde bulunan inhibitoériin varliginda

reaksiyonlar gerceklesir.

Tablo 5.1 2-Etilheksil akrilat monomerinin kimyasal 6zellikleri

Ozellik BASF

Renk (ASTM D 1209) - maks. 10

Standart Stabilizasyon (ASTM D 3125) 15 +/- 5ppm MEHQ
Polimerizasyon Isisi: ~ 332 kJ

Molar Kiitle 184.3

Su Igerigi (ASTM E 203) - maks. % 0,05

4.3 Vac-2Eha Kopolimerizasyonu

Pvac lateksleri ikinci bir monomer ile birlestirilerek, farkli 6zellikler kazanmalarini
saglayan kopolimerler olusur. Bu reaksiyona kopolimerizasyon adi verilir. Endiistride
yaygin olarak kullanilan, boya, kaplama, yapistirici ve izolasyon vb. kopolimerlerden
biri de (Vac-ko-2Eha) lateksidir. Bunca farkli sektore hitap eden kopolimerlerin kiitle ve

reolojik 6zellikleri son derece onemlidir [2].

Vac-ko-2EHA kopolimerini 1986’da Donescu, Gosa ve Languri ¢alismiglar, VAc'nin 2-
etilheksil maleat (hacimce 80:20) ile yari siirekli emiilsiyon kopolimerizasyonunu
arastirmis ve sonuglarini, VAcmin 2-etilheksil akrilat ile yar1 siirekli emiilsiyon

kopolimerizasyonu {izerine yaptiklar1 Onceki c¢alismalarla karsilastirmistirlardir.
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Koruyucu kolloid olarak hidroksietil selilloz (HEC), emiilgatér olarak 6 mol etoksile
nonil fenoliin sodyum siilfosiiksinati ve zincir transfer maddesi olarak n-butanol
kullanilmistir. Komonomer ekleme orani yiiksek; neredeyse "su basmis kosullarda" idi.
Kopolimer miktarinin gelisimi, zamanla neredeyse dogrusaldi ve bu sonug, VAc-2-
etilheksil akrilat kopolimerizasyonuna benzer goriilmekteydi. Yeni partikiillerin
topaklanmasi ve ¢ekirdeklenmesi nedeniyle reaksiyon boyunca partikiil sayisi, doniisiim
ve lateks ylizey gerilimindeki salinimlar meydana gelmistir. Arastirmacilar, HEC'in
zincirini baglaticinin varhiginda ayirdigini ve bdylece olusan yeni pargaciklari siirekli

olarak stabilize ettigini 6ne siirdii [2].

Donescu 1994 ve 1998 arasinda yaptig1 5 ayr1 makalede Vac-ko-2EHA kopolimerinin
farkli degiskenlere karsi etkilerini kaleme almistir [2]. Ugiincii makalede, VAc'nin 2-
etilheksil akrilat ile mikroemdiilsiyon kopolimerizasyonu, n-propanol yardime1 yiizey aktif
madde, 25 mol etoksile nonil fenol emiilgator veya bu emiilgatoriin maleik monoesterinin
mevcudiyetinde  gergeklestirildi.  Dordiincii  makalede, VAc'nin  emiilsiyon
homopolimerizasyonu ve VAc'nin bis (2-etilheksil) maleat ile maleik-modifiye ve
modifiye edilmemis silika varliginda kopolimerizasyonu incelenmistir [2]. Besinci
makalede, VAc'nin akrilik asit ile mikroemiilsiyon kopolimerizasyonu, 25 mol etoksile
nonil fenol emiilgatériin maleik monoesterinin varliginda arastirtlmistir. Kondiiktometrik
ve refraktometrik arastirmalar, bazi sulu / organik, iki siirekli ve organik / sulu

mikroemiilsiyonlarin varligini gostermistir [2].

VAc / 2-Eha monomerlerinin karigimlarindan mikroemiilsiyon elde etme olasilig1 ile ilgili
calisma Donescu ve arkadaslar1 tarafindan 1990’li yillarda arastirmasi yapildi.
Mikroemiilsiyon elde etme ihtimali daha hidrofobik monomerin konsantrasyonu

diistiigiinde arttigin1 gostermistir [2].

Huo, Hamielec ve McGregor, 2-etilheksil akrilat-V Ac-akrilik asit terpolimerlerine akrilik
asit katilmasimin etkisini inceledi. Sodyum kloriir ilavesi, pH kalinlagsma yanit egrisini

etkili bir sekilde azaltmistir [2].

Uretilen kopolimer filmlerin Tg degerleri, 6zel uygulamalar igin 6zel olarak iiretilebilir.
Daha sonra kopolimerlerin Tg degerlerini deneysel olarak kontrol etmek gerekir. Tg
degerleri ile kopolimer bilesimi arasinda iliski kurmak i¢in ¢esitli denklemler mevcuttur.

Ornegin; VAc homolimerinin Tg'si + 29 ° C, poli-2- etilheksil akrilat homopolimerinin
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Tg'si ise —89 ° C olarak dl¢lilmiistiir. Bu monomerler ile kopolimerizasyon yapildiginda

ise kopolimerlik Tg’leri degigsmektedir.

Bir kopolimerin Tg'si, kabaca olusturdugu homopolimerlerin agirlik fraksiyonlar1 ve Tg
degerleri ile orantilidir. Bir kopolimer filmin Tg'si, kopolimer bilesimi dagilimindan ve

ortalama kopolimer bilesiminden oldukga etkilenir.

Lateksteki vinil asetat ve akrilatlarin (6zellikle n-butil ve 2-etilheksil akrilat)
kopolimerleri, i¢ ve dis boyalar i¢in miikemmeldir ve her iki homopolimerden de
istiindiir. Daha yumusak akrilik monomerlerin kopolimerizasyonu, kopolimere
dayaniklilik kazandirir, ancak bu monomerlerin yiiksek konsantrasyonlar1 nihai

kopolimer filmlerin yapiskanligini arttirir [9].

Donescu, Gosa ve Languri, 1989'da polivinil alkol stabilizatorii varliginda VAc'nin yari
stirekli emiilsiyon polimerizasyonunu inceledi [31]. Hidrojen peroksit ve bir demir siilfat
redoks baslatict sistemi kullanildi. Diisiik monomer ekleme oranlarinda, monomer girisi
polimerizasyon oranini kontrol ederken, yiiksek monomer ekleme oranlarinda emiilsiyon
polimerizasyon sistemi tasinir, polimerizasyon hizi artik ekleme orani ve reaksiyona
girmemis miktar tarafindan belirlenmez. monomer zamanla artar. Orta bir besleme
hizinda, polimerizasyon hizi monomer ekleme hizi tarafindan kontrol edilir ve
polimerizasyon hizi, eklenen monomer ile orantili hale gelir. Besleme hizi arttikga
partikiil ¢aplar artar ve ¢dziinmeyen polimer miktart azalir. Bu, monomer besleme hizi
arttiginda, monomer / partikiil ve monomer / aktif reaksiyon merkezlerinin oranlarinin da
arttig1 anlamina gelir. Monomer besleme hizindaki artis, ayn1 zamanda, diistik asilama ve
capraz baglanma derecesini gosteren, nihai polimerin benzende ¢oziiniir fraksiyonunun

da artmasina neden olur [2].

Akrilatlar, 6zellikle metil ve etil seriler toksik kimyasallardir ve uygun 6nlemler alinarak
kullanilmalidir. Butil ve 2-etilheksil akrilatlar fizyolojik etkileri agisindan ¢ok benzerdir,
ancak biraz daha az toksiktir. Agizdan yutma, soluma buharlar1 ve sivi ve buhar ile cilt
ve goz temasindan kagimilmalidir. Agizdan yutma, endiistriyel kullanimda olas1 olmayan

bir tehlike iken kimyasal madde, kazara yutmay1 6nlemek igin 6zen gosterilmelidir.

Farkli molekiil agirligmma sahip PVOH’ larin emiilsiyon polimerizasyonuna etkileri
maddeler halinde asagida belirtilmistir,
e Yiiksek molekiil agirligina sahip PVOH ile diisiik molekiil agirligina sahip PVOH

ayr1 ayr1 konstrasyonlar1 ve miktarlari esit tutularak reaksiyona girdiginde; yiiksek
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molekiil agirligina sahip PVOH’ lii lateksin ortalama tanecik boyutu digerinden
daima daha biiyiik olarak bulunur [32].

e Emiilsiyon polimerizasyonu baslangicinda, polimerizasyon hiz1 yiisek molekiil
agirlikli PVOH’lin artarken, diisiik molekiil agirlikli PVOH’ iin azalmaktadir.
Cekirdeklenmenin olustugu reaksiyonun ilk anlarinda, polimerizasyon hizinin
diisiik molekiil agirlikli PVOH konsantrasyonunun (-0,36) kuvvetiyle dogru
orantil1 oldugu saptanmistir. (Rpa [PVOH]?3%) ciinkii, diisiik molekiil agirligina
sahip PVOH, kollodidal taneciklerin olusmasinda oldugu gibi polimerizasyon da
geciktirici bir gorev alir [32].

PVOH varligindaki Vac emiilsiyon polimerizasyonunda, ne kadar PVOH moleritesi

artarsa, o derece reaksiyon hizi azalmaktadir [33].

Motoyama, yamamoto ve okamura ise PVOH varligindaki Vac emiilsiyon
polimerizasyonunda, tamami hidrolize edilmis PVOH ile elde edilen reaksiyon hizinin,

kismi hidrolize edilmis PVOH reaksiyon hizindan daha diisiik oldugu belirtilmistir [26].

PVOH varligindaki emiilsiyon polimerizasyonunda, monomer konsantrasyonun etkisi
konusunda iki farkli goriis vardir. Moritz et al. tarafindan hazirlanan arastirmaya gore;
polimerizasyon devam ederken kolloidal taneciklerin sayisinin baglangictaki monomer

konsantrasyonundan bagimsiz oldugu bulunmustur [32].

Buna karsin diger bir arastirmada ise, Vac emiilsiyon polimerizasyonunda reaksiyon hizi
bazi PVOH moleriteleriyle  artmaktadir. PVOH’daki degisim  monomer
konsantrasyonuna bagli olarak bu etkiyle 6nemli miktarda graft kopolimeri olusur [29].
Asagidaki Sekil 1.23° de Vac ve 2Eha monomerlerinin serbest radikalik reaksiyonu
sonucu olusan Vac-ko-2Eha kopolimerinin mekanizmasi gosterilmistir. Olusan
kopolimerin polimer partikiilii icerisindeki goriiniisii ve PVOH’ {in asetat bloklar1

tarafindan absorplanmasi gosterilmistir (Sekil 1.24).
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Sekil 1. 23 Vac ve 2Eha monomerlerinin SRP’ da elde edilme mekanizmasi
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Sekil 1. 24 Kopolimerin PVOH ile graft mekanizmasi goriiniimii
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5

YENIDEN DAGILABILIR TOZ POLIiMER

5.1 Yeniden Dagilabilir Toz Polimer

Yeniden dagilabilir polimer tozlari, vinil asetat, vinil versatat, etilen, akrilat ve stiren gibi
monomerler igeren ¢ok ¢esitli polimer/kopolimerin, yiiksek sicaklik ve basinga
piiskiirtiilerek kurutulmasiyla iiretilir. Uretilen bu organik polimerler serbest akish
tozlardir. Yeniden dagilabilir polimer tozu iki asamada iiretilir. Ilk asamada; gesitli
monomerleri emiilsiyon polimerizasyon teknigi kullanarak sivi polimer veya
kopolimerler sentezlenmektedir. ikinci asamada ise sivi polimer dispersiyonu, toz
partikiiliine dontistiirmek igin sprey kurutma teknolojisi ile cihazda baz1 modifikasyonlar
ayarlanir. Bu teknolojide serbest akiskan halinde toplanan toza, ilave inorganik maddeler
ekleyerek topaklanmasi engellenir. Yeniden dagilabilir polimer tozu, kuru torbali ¢cimento
esasli harg sistemlerinin yapisma mukavemetlerini, cekme mukavemetlerini, esnekligini
ve ylizey sertligi gibi bir ¢ok yaygin kullanim alaninda faliyet gostermektedir. Yeniden
dagilabilir toz polimerlerin performans gdsterdigi uygulamalar: 1s1 yalitim sistemleri,
seramik yapistiricilar, tesviye saplari, kendiliginden yayilan zemin bilesenleri, kaba
stvalar, tamir harglari, su yalittm malzemeleri ve sizdirmazlik harglaridir. Yeniden
dagilabilir polimere insaat endiistrisindeki talep giin gectikge artmaktadir. Bu
uygulamalarda daha iyi su tutma ve islenebilirlik, harcin giigliit mukavemet gelisimi, daha
yiiksek egilme/basma mukavemeti, esnekligi, giiclii darbe ve aginma direnci gibi faydalari

nedeniyle iiriine olan talep siirekli olarak artmaktadir.

PVOH varligindaki PVac bazli emiilsiyon polimerleri 1950’li yillardan beri sprey
kurutma teknolojisiyle tiretimler yapilmaktadir. Hitap ettigi endiistriyel alanlar goz 6niine
alindiginda yapigsma, su tutma ve esneklik gibi 6nemli 6zelliklerin sahip oldugu, hem
ekonomik olarak hem de polimerizasyon hizindaki avantajlari nedeniyle Vac monomeri
ilk sirada gelmektedir. Yillar boyunca yeni ihtiyaglar oldugunda kopolimerizasyon
teknolojisi kullanilarak etilen, Veova, BA, Sty ve 2-Eha gibi monomerler ile

kopolimerlesme reaksiyonlar1 yapilarak son {iriin lateksinin 6zellikleri arttirilmigtir.
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5.2 Toz Uretim Teknikleri

Piskiirtme  yontemiyle  Kkurutma  isleminde  kullamilan tipik  malzemeler
arasinda polisakkaritler, polimer dispersiyonlari, akasya zamki, hidrofobik olarak
modifiye edilmis nisasta, siit suyu proteinleri, soya proteinleri ve sodyum kazeinat gibi

karboksimetilseliiloz ornekleri verilebilir.

Tozun geometrik sekli liretim yontemine bagli olarak kiireselden, karmasik sekle kadar
cok farkli olabilmektedir. Tozun yiizey durumu da iiretim yontemine gore degisiklik
gostermektedir. Malzemelerin ¢ogu, 6zelliklerine uygun bir teknik kullanilarak toz haline

getirilebilir.

Sprey kurutma prensibi birka¢g asamadan olusur:

1: Kurutulacak ¢6zelti veya emiilsiyonun hazirlanmasi.

2: S1vi malzemenin kurutucu bélmedeki atomizer ayari

3: Kurutucu gazlarin / havanin sicaklik ve hizinin ayarlanmasi/diizenlenmesi
4: Kurutulmus {iriiniin ¢ikarilmasi ve geri kazanilmasi

Bu toz npartikiiller serbest akishdir. Oksidasyondan, buharlasmadan veya

polimerizasyondan korunur ve uzun depolama siireleri boyunca stabildir.

Piiskiirtiilerek kurutulmus kapsiillerdeki nem igerigi ¢ok diisiiktiir (genellikle % 3-5

arast).

Birkag toz liretim teknigi bulunmaktadir. Endiistride yaygin olarak yeniden dagilabilir toz
polimerler igin doner baslikli atomizer ve noozle atomizer piiskiirtme teknikleri

kullanilmaktadir.

5.2.1 Noozle Atomizer

Polimer dispersiyonunun suyunun ugurulmasi yonteminde kullanilan tekniklerden biri

olan Noozle Atomizer, 6zellikle laboratuvar ¢alismalarinda yer almaktadir.

Kurutulacak dispersiyon hortum yardimiyla noozle atomizer basligina beslenir. Noozle
atomizer baslhigina goénderilen kuru hava 140°C ye kadar ¢ikarilir ve yliksek basing altinda
dispersiyonu sudan uzaklastirarak tozlastirma islemi yapilmasi prensibine dayanir.
Noozle atomizer basligindan piiskiiren tozun toplanma kabina gidene kadar cam
haznelerin igerisindeki ortam sicakliginin ortalama 75°C olmas1 gerekmektedir.

Tozlagsmis partikiiller silindirik cam haznenin etrafinda dolagarak hava sirkiilasyonuyla

58



filtreleme bolgesine dogru ilerlemektedir. Biiyiik partikiiller filtreden donerken, uygun
boyuttaki partkiiller toplanma kabinda birikir.

Tozlastirma esnasinda polimer partikiilleri birleserek biliylimektedir. Toplanma kabina
alinan polimerler kendi halinde kaldiginda kisa siire igerisinde topaklanma, diger adiyla
keklesme meydana gelmektedir. Keklesme oOnleyici dolgular polimer partikiillerinin
etrafini sararak daha fazla biiyiimesini, keklesmis parcaciklara doniismesini engeller, t0z
partikiil boyutunun istenilen diizeyde ayarlanmasini saglar. Bu sebepten keklesme Oniine

gecmek i¢in noozle atomizer tekniginde dolgu ilavesi elle ve kurutma bitiminde manuel

olarak yapilmaktadir.
Aspirator
Kurutma Gaz
Tin
sprey kapag
boyutu besleme
hizi
Besleme Bilesenleri,
kurutma solvent,
odasi Formiilasyon,
l ' Ornek Numune
toplama Elektrostatik Parcacik
elektrotu

Toplayic

te=

&=

- Filtre
Topraklanmis Elektrot

Sekil 1. 25 Noozle Atomizer baslikli iiretim semasi

5.2.2 Doner Bashkh Atomizer

Polimer dispersiyonlarinda suyun ugurularak toz partikiile doniistiiriilmesi

yontemlerinden bir digeri de atomizer baslik kullanilarak yapilan islemlerdir.

Teknik olarak noozle baslikli atomizer ydnteme benzerdir. iki belirgin fark vardir.
Birincisi; piiskiirtme yerine donerek sagilma yapmaktadir. Ikincisi ise bu ydntemde,

keklesme Onleyici ajanlar toz partkiil sagilma aninda es zamanli olarak verilmektedir.
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Atomizer
Kurutma =>

Gaz
Sivi Besleme

000
Kurutma :.‘éﬁg Keklesme Onleyici
Odasi ',"
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Sekil 1. 26 Doner baslikli atomizer tiretim semasi
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6

CIMENTO

6.1 Cimento Sistemleri

Hidrolik ¢imentolarin kokeni, Antik Yunanistan ve Roma dénemlerine uzanir. Cimento
terimi Latince caementum kelimesinden tliremistir. Bu da Roma harglarinda kullanilan;
tag yongalart anlamina gelir (baglayict malzemenin kendisi degil). Kire¢ ve volkanik kiil
gibi sert bir kiitle olusturmak i¢in su varliginda yavas yavas reaksiyona giren malzemeler
kullanilirdi. Bu, 2000 yi1ldan daha uzun bir siire 6nceki Roma harglarinin ve daha sonra
Bati Avrupa'daki insaat caligmalarinin ¢imentolama malzemesini olusturdu. Cimento
esasli sistemlerde kullanilan polimerler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Ornegin
kullanim sekillerine gore toz formda, emiilsiyon veya lif halinde polimerler farkli amaglar
icin kullanilabilir. Cimento diinyas1 i¢in kullanilan polimerleri kimyasal 6zelliklerine
gore de smiflandirmak miimkiindiir. Ancak polimer kokenli katkilarin iiretimleri
genellikle kopolimer ve son yillarda terpolimer seklinde oldugundan birkag monomerin
bir arada bulundugu kimyasallarin varlig1 s6zii edilen siniflandirmay1 giiglestirmektedir.
Literatiir den alinan bilgiye gore Ohama (1997, 1998), ¢imento esasli malzemelerde
kullanilan polimer kokenli kimyasallart kullanis sekli ve polimerin islevine gore dort

grupta toplamistir (Sekil 1.27):

—= Elastomer lateksler

> Termoplastik lateksler
— Polimer Lateksler | 5. Termoset lateksler
——=  Bitiimlii lateksler
—2 Karma lateksler

Cimento Sistemlerin
Modifikasyonu igin

Kullamlan Polimer = Yemden dagilabilir pohmer tozlan

—= Suda ¢iziinehr polimerler

—=» Siv1 polimerler

Sekil 1. 27 Polimerlerin kullanis sekillerine gore sematik gosterimi [23]
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6.1.1 Portland Cimentosu

Portland ¢imentosu bir hidrolik kirecin halefidir. 1800°li yillar civarinda Ingiltere ve
Fransa'da meydana gelen bir sonraki gelisme, killi kirec¢tasi yumrularinin yakilmasiyla
elde edilen bir malzemeydi. Kisa bir siire sonra Amerika Birlesik Devletleri'nde "¢imento
kaya" ad1 verilen dogal olarak olusan bir maddenin yakilmasiyla benzer bir malzeme elde
edildi. Bu malzemeler, dogal ¢imento olarak bilinen, portland ¢imentosuyla miittefik

olan ancak daha hafif yanmis ve kontrollii bilesime sahip olmayan bir sinifa aitti.

Portland ¢imentosu esas olarak kireg bilesiklerinden olusur (kalsiyum oksit, CaO).
Bunun yaninda karistirilmig silika (silikon dioksit, SiO2) ve aliimin (aliminyum oksit,
Al>03) diger bilesiklerdir. Kireg, kalkerli (kireg igeren) bir hammaddeden elde edilir ve
diger oksitler killi bir malzemeden elde edilir. Silika kumu, demir oksit (Fe2O3)
ve hidrath aliiminyum, A1(OH)3 i¢eren boksit gibi ek hammaddeler, istenen bilesimi elde

etmek icin daha kii¢lik miktarlarda kullanilabilir.

Portland ¢imentosu dort ana bilesenden olusur: trikalsiyum silikat (3CaO - SiO»),
dikalsiyum silikat (2CaO - SiO»), trikalsiyum aliiminat (3CaO - Al.O3) ve birtetra-
kalsiyum aluminoferrit (4CaO - Al2Os Fe203). Normal atom sembollerinden farkli olan
kisaltilmig bir gosterimde, bu bilesikler CsS, C,S, C3A ve C4AF olarak belirtilir; kalsiyum
oksit (kireg) i¢in C, Silika i¢in S, aliimina igin A ve demir oksit i¢in F. Alkaliler ve az
miktarda diger elementlerle birlikte kiigiik miktarlarda birlesmemis kire¢ ve magnezya da

mevcuttur.

Portland ¢imentosu, bir kalker ve kil karisimimin veya benzer yigin bilesimi ve yeterli
reaktiviteye sahip diger malzemelerin nihayetinde yaklasik 1450 °C' lik bir sicakliga
1sitilmasiyla yapilir [39].
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Sekil 1. 28 Cimento klinker partikiiliiniin sematik gosterimi [39]

6.1.2 Hidratasyon

Beton bilesenleri karistirildiktan birkag saat sonra plastik 6zeligi kaybolmus kati bir yap1
olustururlar. Buna neden olan ve ¢imento ile suyun tepkimesi sonucu olusan kimyasal
reksiyona ‘hidratasyon’ denir. En 6nemli hidrolik bilesenler olan kalsiyum silikatlari, CI
2, S ve C? ile kanstirilir. Kalsiyum silikatlar olusturmak icin kalsiyum silikat hidrat
(3Ca0 - 2Si0z - 3H20) ve kalsiyum hidroksit (Ca[OH]2), su molekiilleri ile reaksiyona
girer. Bu bilesiklere C — S — H (ortalama formiil C3Sp;H3 ile temsil edilir) ve CH
kisaltmalar1 ad1 verilir. Hidratasyon reaksiyonu kabaca agagidaki reaksiyonlarla temsil
edilebilir:

2C3S + 6H = C3S2H3 + 3CH
2C2S + 4H = C3SyHs + CH

Hidratasyonun ilk asamasinda ana bilesikler ¢oziiliir ve kimyasal baglarinin ¢oziilmesiyle
onemli miktarda 1s1 Uiretir. Daha sonra tam olarak anlagilamayan nedenlerle hidrastayon
durur. Bu durgun veya hareketsiz donem, betonun yerlestirilmesinde son derece

Onemlidir.

Hareketsiz donemin ardindan (birkag saat siirebilir), CH ve C — S — H iiretildik¢e ¢imento
sertlesmeye baglar. Hidrastayon ilerledikce su ve ¢imento siirekli tiiketilir. Neyse ki, C —
S — H ve CH iirlinleri, orijinal ¢imento ve su ile hemen hemen ayni1 hacmi kaplar; hacim

yaklasik olarak korunur ve biiziilme yonetilebilir.
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Yukaridaki formiillerin C-S-H' yi spesifik bir stokiyometri olarak ele almasina ragmen,
CsS2H3 formiilityle, bu higbir sekilde muntazam kompozisyonun diizenli bir yapisini
olusturmamaktadir. C — S — H aslinda oldukca degisken bir stokiyometriye sahip amorf
bir jeldir. Oregin C’ nin S' ye orani, karisim tasarimina ve kiirleme kosullarina baglh

olarak 1: 1 ila 2: 1 arasinda degisebilir.

6.1.3 Cimento Esash Seramik Yapistiricisi

Uzun Omiirlii bir kurulum saglamak ig¢in dogru seramik yapistiricisini segmek ¢ok
onemlidir. Seramik yapistiricilari, karolari bir yiizeye veya alt tabakaya yapigtirmak igin
kullanilir. Yiizeyler, alt tabakalar, karolar, alanlar ve hatta doseme kosullar1 ayni
Ozellikleri paylasmaz ve dolayisiyla farkli yapistirici gereksinimleri vardir. Giiglii ve
dayanikli bir yapisma saglamak igin seramik yapistiricist1 olmadan bu performansi
saglamak oldukga zordur. Seramik yapistiricilart mozaik, mermer, pismis toprak, dogal
tas, arduvaz, tag ocagi, granit, porselen ve karolar gibi ¢ok c¢esitli malzemelerle
kullanilabilir. Bu malzemeler, al¢1 levha, lifli ¢imento, beton, tugla, su yalitim
membranlari, sap ve mevcut seramikler dahil olmak tizere bir dizi farkli alt tabakaya
kolayca yapistirilabilir. I¢-dis mekan uygulamalar, ticari-ev duvarlar1 ve zeminleri igin
her ise uygun bir seramik yapistiricist vardir. Kaliteli ¢cimento esasli seramik yapistiricisi,
cok amacli seramik yapistiricisi ve birinci sinif yapistirici tirlinlerden olusan bir ¢ok

formiilasyon mevcuttur.
6.1.3.1 Seramik Yapistiric1 Cesitleri

Seramik yapistiricilari, i¢ ve dis mekanlarda fayans, granit veya seramik gibi malzemeleri
cesitli ylizeylere yapistirmak i¢in kullanilan harglarin genel ismidir. Kullanilan yiizey ve
yapistirilan seramigin boyutuna bagli olarak farkli 6zelliklerde tercih edilebilen seramik

yapistiricilar: ve 6zellikleri mevcuttur.

Cimentolu esash yapistiricilar, TS EN 12004 Standartlarina gore tip C smifi olarak
gosterirler. Satin aldiginiz yapistirict ambalajinda C ile baslayan bir kod goriiyorsaniz, o
iriin ¢imento esasli demektir. Bu iirlinler Hidrolik baglayici (su ile sertlesen baglayici
madde) maddeler, agrega ve organik katkilarin karisimidir. Kullanilmadan hemen 6nce

su veya s1v1 bir katkir maddesi ile karigtirilirlar.

Kullanim Alanlar: i¢ ve dis mekanlar, yatay ve diisey yiizeylerde biiyiik ebatl duvar
seramigi, granit, mermer, tim dogal taslar gibi malzemelerin yapistirilmasi igin

kullanilabilir. En ¢ok tercih edilen yapistirict tipidir.
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Seliiloz eter: Cevre dostu, ilk kaynag1 aga¢ veya pamuk seliilozii olan, suda ¢oziinebilen,
molekiilleri arasinda % 30-65 oraninda kristal formda hidrojen bagi bulunan dogal
polimerdir. Uretim proseslerine gére MC (metil seliiloz), HPMC (hidroksipropil metil
seliiloz), HEMC (hidroksi etil metil seliilloz), HEC (hidroksi etil seliiloz) gibi degisik
modifikasyonlarda 6zel seliiloz eterler iiretilmektedir. Eterifikasyon diye adlandirilan
kimyasal prosesten sonra, selilloz hidroksil gruplarmin metil ve/ veya hidroksipropil
gruplari ile yer degistirmesi sonucu suda ¢dziinen noniyonik seliiloz etere doniismesinden
olusan kimyasal iriindiir. Kivamlastirma ajani, su tutma yardimcisi, baglayici,
dispersiyon yardimeisi, yaglayici, kolloid veya dengeleyici gibi birgok tipik 6zellikleri

olan seliiloz eter bir yap1 kimyasallar1 katkisidir [38].

Agrega: Cesitli biiytikliikteki tanelerden olusan malzemeye agrega denir. En ¢ok bilinen
ve bulunan agrega tiirleri kum ve ¢akildir. Agregayi olusturan tanelerin bir baglayici yani

¢imento ile birlestirilmesi sonucu beton elde edilir.

Agreganin esas olarak ¢imento ile kimyasal bir reaksiyona girmedigi bilinir. Agrega ile
¢imento hamuru arasindaki baglanti kimyasal olmayip fiziksel ve mekanik esasa dayanir.
Bu bag dayanimi ile bilinen ¢ogu kez aderans olarak adlandirilan bir 6zelliktir. Genel
olarak betonu kisa veya uzun siireli performansinda bu aderansin etkisi biiyiiktiir. Ancak
agreganin fiziksel, 1si1l, bazen de kimyasal 0Ozelliklerinin betonun genel olarak
performansinda 6zellikle de hacim stabilitesinde ve betonun durabilitesinde 6nemli bir
islevi vardir. Ote yandan agreganin betonun maliyetinde de onemli bir etkisi soz

konusudur.
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7

DENEYSEL CALISMA VE KARAKTERIZASYON

7.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Vinil Asetat (VAc): Ticari saflikta olup ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin

edildi. Monomer herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

2 Etilhekzil Akrilat (2-Eha): Ticari saflikta olup ORGANIK KiMYA San. Ve Tic
A.S.’den temin edildi. Monomer herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan
kullanildi.

Polivinil Alkol (PVOH): Koruyucu kolloid olarak, kismi hidrolize edilmis polivinil
alkoller kullanildi. Bu PVOH’ ler %87-89 hidroliz derecesine sahiptir. Ticari saflikta olup
ORGANIK KIMYA San. Ve Tic A.S.” den temin edildi. 4 farkli molekiil agirlikli ve
viskoziteli kismi hidrolize edilmis PVOH 4/88, PVOH 13/88, PVOH 18/88, PVOH 28/88
kullanildi. PVOH’ ler deneylerde kullanilmak iizere agirlikca % 14 konsantrasyonda
hazirlandi. Toz partikiillerde bulunan PVOH’ ler, suda tamamen ¢6ziinmesi i¢in 85-90°C

de en az 1 saat siirekli karistirildi ve sogutuldugunda stok ¢ozelti olarak kullanildi.

Hidrojen Peroksit (H202): ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen
(H202) (% 50 saflikta), deneylerde baslatict olarak herhangi bir saflastirma yapilmadan
kullanildi.

Sodyum Sulfoksilat (SSF): ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen SSF
% 99,5 saflikta, deneylerde baslatict olarak herhangi bir saflagtirma yapilmadan
kullanildi.

Amonyum demir II siilfat [(NH4)2Fe(SO4)2]: ORGANIK KIMYA San. Ve Tic.
A.S.’den temin edilen (% 99,5 saflikta), deneylerde baslatici olarak herhangi bir

saflagtirma yapilmadan kullanildi.

Sodyum Bikarbonat (NaHCOs3): ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin
edilen NaHCOs (% 99,5 saflikta) deneylerde polimerizasyon ortaminin pH’ i1 ayarlamak
icin (pH= 4-5) tampon olarak, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan
kullanildi.
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Kopiik Kesici: ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen ticari {iriin,
koptik kesici olarak kullanildi.

Portland Cimento: ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen ticari iiriin
Cem [ 42.5 R sinifinda kullanildi.

Kum: ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen ticari iiriin olarak 50-55
boyutunda silis kum kullanildi.

Seliiloz: ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen ticari iiriin seliiloz eter
kullanilda.

Kalsiyum karbonat: ORGANIK KIMYA San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen ticari {iriin
20 mikron boyutunda kullanildu.

7.2  Kullanilan Cihazlar

Termostat ve Sirkiilatorlii Su Banyosu: Reaksiyon ortaminin 1sitilmasi i¢in Julabo Mc

marka termostatli su banyosu kullanildi.

Hassas Terazi: Tim tartimlar 0.1 mg hassasiyete sahip RADWAG marka dijital
gostergeli terazide yapildi.

Etiiv: Kat1 madde tayinlerinde lateksin suyunun buharlastirilmasi i¢in 20- 150 °C + 5°C
araliginda ¢alisan ILDAM marka etiiv kullanilds.

Brookfield Viskozimetresi: Latekslerin orijinal viskoziteleri, LVT Brookfield

viskozimetresi kullanilarak 3 nolu spindle ile 25°C’de 60 rpm hizla dl¢iildii.

Mekanik Karistirici: Reaksiyon ortaminin karistirilmasinda HEI-TORQUE 100 marka

bir mekanik karistirici kullanildi.

Zeta-Sizer: Latekslerin tane boyutlari ve tane boyut dagilimlart Nano S Zen 1600 Particle

Size Analyzer ile belirlendi.

Du Nouy Tensiyometresi: Latekslerin yiizey gerilimleri Kriiss marka K-20 model Nouy
Tensiyometresinde halka koparilma metodu kullanilarak platin halka ile 25°C’de

belirlendi.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC): Latekslerin Cams1 Gegis Sicakligi (Tg°C)

Mettler Toledo marka DCS 821e marka cihaz kullanilarak analiz edilmistir.
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Perkin Elmer Spektrofotometre (FT-IR): Sentezlenen kopolimerlerin FT-IR
spektrumlar1 Perkin-Elmer 1600 spektrometresinde kloroform ¢oziiciisii yardimiyla 400-

4000 cm! bolgesinde alindi.

Ubbelohde viskozimetresi: Elde edilen latekslerin molekiil agirliklar1 viskozite
ortalamalarinin hesaplanmasinda 25°C de deiyonize su i¢in 10,2 s akis siireli

viskozitemetre kullanilmistir.

Buchi B-290: Yiiksek sicaklikta (140°C) suyun ugurularak piskiirtiilmesi yontemine

dayanan Noozle atomizer baglikli sprey kurutucu cihaz kullanildi.

Zwick: TS EN 12004 standartina uygun olarak yapilan seramik yapistirici testlerini veri

olarak almak i¢in kullanildi.
7.3 Deney Diizenegi

7.3.1 Latekslerin Sentezi

Reaksiyonunu gergeklestirmek i¢in cam malzeme olarak dort girisli kapak ve 2 L balon
reaktor kullanildi. Reaktor kapagindan giris yapilacak malzemeler; mekanik karistirici,

termometre, geri sogutucu ve monomer & baslatici besleme hortumlari.

Sekil 1. 29 Deney diizenegi
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Tablo 6.1 Deney malzemeleri

Malzemeler Agirhikca %
Vac 47,5
2-EHA 2,5
PVOH (4/88), (13/88), (18/88), (28/88) 2,5
H20:2 0,25
[(NH4)2Fe(SO4)2] 0,001
SSF 0,25
NaHCOs 0,50
Koptik Kesici 0,1
DIS 48,8
Toplam 100

Kolloid bazli polimeri elde etmek icin gerceklestirilen polimerizasyon islemi asagida

maddeler halinde verilmistir.

» Polimerizasyon Oncesi termostat 71-72°C ye ayarlanarak reaktdr igindeki
deiyonize suyun sicakliginin reaksiyon set sicakligina ulagmasi saglandi. Reaktor
igerisindeki suyun hedef sicakliga ulagmasi i¢in gecen siire yaklasik 45 dakikadir.

» Stok ¢ozelti olarak hazirlanan PVOH, 65°C ye ulasan reaktore ilave edildi.
Amonyum demir (1) siilfat [(NHs)2Fe(SOa4)2] ¢ozeltisi ayni sicaklikta reaktore
ilave edildi.

» Toplam monomer kiitlesinin %10 u 1 dakika i¢inde 65°C de reaktore ilave edildi.
5 dakika beklenerek monomer ve PVOH’ iin dispers olmasi beklendi.

» Baslaticilarin (H202 ve SSF) toplam kiitlesinin %5’ i 65°C de reaktore eklendi.

Baslaticilarin ilavesinin hemen ardindan su banyosundaki 1siya ihtiya¢ duymadan
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7.3.2

kendiliginden yaklasik 5°C lik bir artis saglandi. Reaktordeki karisim rengi
beyazdan-opal maviye doniisiim saglandi. Bu renk doniisiimiiniin goriilmesi
reaksiyon gergeklestigi anlamina gelmektedir.

Vac / 2-Eha karisimmnin geri kalan miktar1 ortalama 3 saat daha yari-siirekli
polimerizasyon yontemiyle reaktdre beslendi.

Baslaticilarin (H202&SSF) geri kalan miktarlart ise 3.5 saat monomerler ile
paralel olacak sekilde baslayarak yari-siirekli polimerizasyon prosesiyle reaktére
beslendi.

Reaksiyon boyunca lateksin viskozite artisinin oldugu kisimlarda stirekli takip
edilerek homojen bir karisim olmasi i¢in mekanik karistirict hizi 200 rpm ile
baslanarak 400 rpm e kadar arttirildi.

Vac / 2-Eha karisimi ve baslaticilarin beslemesi bittikten sonra ise sicaklik 75-76
C° ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 30 dakika daha beklendi.

Elde edilen lateks 35°C ye kadar soguk su banyosu ile sogutuldu.

Elde edilen siit goriiniimlii lateksin reaksiyon bitiminde seffaf plastik siseye

bosaltildi ve dis etkenlerden etkilenmesinin 6niine gegildi.

Sivi Lateksin Toz Polimere Doniistiiriilmesi

S1v1 lateksin toz polimere doniistriilmesi i¢in uygulanan proses asagida maddeler halinde

verilmistir.

S1v1 lateksin tozlastirilmasi asamasinda Buchi B-290 cihazi kullanildi.

Buchi B-290 cihazi galistirilir ve hava aspirator vanasi agilir.

Inlet 140°C’ye ayarlanir, noozle atomizer basligin bu sicakliga ulagsmasi beklenir.
Inlet 140°C ve outlet 75°C ye ulastiginda, sivi polimer dispersiyonu kurutulmaya
hazir hale gelmistir.

Besleme hortumlarindan noozle atomizer bagliga dogru c¢ekilen polimer
dispersiyonlari, yiiksek sicaklik ve basingla birlikte cam hazneye toz olarak
puskiirtiiliir.

Cam haznede biriken toz polimerler, kavanoza alinir ve keklesme Onleyici ajan

ilave edilerek islem tamamlanmaktadir.
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Sekil 1. 30 Sivi polimeri toz partikiile doniistiirmeye yarayan Buchi B-290 cihaz

7.3.3 Cimento Esash Seramik Yapistiricis1i Formiilasyonu Hazirlanmasi,

Uygulanmasi ve Testleri

Uygun yapistiricinin segilmesi optimum sonug elde etmek igin son derece dnemlidir.
Yiizeyin kalitesi, seramik tiirii ve boyutu, kullanim kosullarina bagli olarak seramik
yapistiriciya karar verilir. Bununla birlikte seramik yapistiricilarinin tiim teknik standart

parametrelerini karsilamalar1 gereklidir.

Cimento esasli seramik yapistiricisi testleri TS-EN-12004 standartina gore uygulanmaistir.

Bu standard:;

e duvar, taban ve tavanlarin i¢ ve dis kisimlarina karolarin désenmesinde kullanilan
seramik karo yapistiricilarini,

e dirlinler, caligma yontemleri, uygulama 6zellikleri gibi seramik karo yapistiricilari
ile ilgili terimler ve tariflerini,

e seramik karo yapistiricilarinin (¢imentolu, dispersiyon ve reaksiyon regine

yapistiricilar) performans 6zelliklerine iliskin degerleri kapsar.
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Tablo 7.1 Cimento har¢ formiilasyonu

No Icerik Miktar (g)
1 CEM 142.5 R Portland Cimento 35
2 0-100 p Kalsiyum Karbonat (CaCO:s) 5
3 300-600 p Kum 545
4 Seluloz 0,5
5 Toz Polimer 5
Toplam 100
6 Su 24

7.3.3.1 Formiilasyonda Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

e 20x20 cm boyutlarinda yiizeyi piiriizsiiz, su emme 6zelligi diisiik tas
e Metal kanstirma kabi

e Spatiil

e 5x5 cm boyutlarinda sirsiz seramik

o 2kg'lik agirhk

e Kronometre

o 6 mm'lik tarak

e 5x5 cm boyutlarinda ortasi delik demir plaka

e Vida

e Universal test cihazi; Zwick
7.3.3.2 Har¢ Numunesi Hazirlama
Formiilasyon i¢in Tablo 7.1‘den yardim alinarak yeterli miktarda (100g) har¢ hazirlanir,

1. Harci spatiil yardimiyla, karsilikli iki kenarinda bosluk kalacak sekilde tas tizerine
uygulanir,

2. Har¢ 6 mm’lik tarak ile beton yiizeye uygulanir (Sekil 1.31),
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Sekil 1. 31 Harcin betona taraklanmasi gosterimi

3. Taraklama sonrasinda 5 dakika beklenir,

4. 5x5 boyutundaki seramikleri her har¢ numunesi i¢in en az 3 tane olacak ve
seramiklerin arasinda en az 2'ser cm bosluk kalacak sekilde harcin iizerine
yerlestirilir,

5. Her seramigin {izerine 2'ser kiloluk agirliklar1 yerlestirerek 30 sn beklenir (Sekil
1.32),

Sekil 1. 32 Harg betona taraklandiktan sonra seramiklerin agirlikla sabit tutulmasi

Bu asamada numuneler iki farkl teste gidecegi (1slak ve sicak sartlandirma sonrast) igin

farkli iklimlendirmeler yapilmaktadir.

6. Sicak sartlandirmada sonrasi i¢in numune ilk 14 giin oda kosullarinda (23°C +2°C
sicaklik, %50 + 5 nem) sonraki 14 giin ise 70°C'lik etiivde bekletilir (Sekil 1.33),
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Sekil 1. 33 Sicak sartlandirma i¢in seramiklerin etiivdeki gosterimi

7. Islak sartlandirma sonrast i¢in numuneyi ilk 7 giin oda kosullarinda (23°C £ 2°C

sicaklik, %50 £+ 5 nem) sonraki 21 giin ise su dolu havuzun igerisinde bekletilir

(Sekil 1.34),

Sekil 1. 34 Islak sartlandirma i¢in seramiklerin su havuzundaki gosterimi

8. 28 giiniin sonunda numuneleri ayr1 ayr1 hem etiivden hem de havuzdan ¢ikartip
seramiklerin {izerine uygun bir yapistirici ile demir plakalar yapistirilir,

9. Yapistirict kuruduktan sonra seramikler zwick cihazina yerlestirilir (Sekil 1.35),
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Sekil 1. 35 Seramiklerin cihaza yerlestirimesi ve test agamast

10. Zwick cihazina uygun ¢ene takilir ve gerekli testler yapilarak sonuglar kaydedilir.
7.4 Latekslerin Karakterizasyonu

Sentezlenen lateksin kolloidal 6zelliklerinin belirlenerek olusturulacak toz polimerin
seramik yapistiricilarda yapilan uygulamalarda verecegi performansin belirlenmesi igin

caligmalar yapildi.

7.4.1 Latekslerin Kati Madde Miktarlarimin Belirlenmesi

Kati madde miktarlarinin belirlenmesi i¢in 6ncelikle latekslerin deneysel kati madde
miktarlarinin belirlenmesi islemi gerceklestirildi. Bunun i¢in aliiminyum folyodan
yapilmis ve darasi belirli kii¢lik kaplar ierisine 12 adet elde edilmis latekslerden ayr1 ayri
yaklagik 1 gr olacak sekilde ilave edildi. (m1). Daha sonra bu kaplar etiivde 100+£5°C de
yaklagik 2 saat bekletildi ve polimer i¢indeki suyun tamaminin buharlastirilmasi saglandi.
Kaplar desikatore alinip oda sicakligina geldikten sonra tekrar kabin agirligr ¢ikartilarak
polimerlerin tartimi alind1 (m2) ve Esitlik 7.1 kullanilarak kati madde miktar1 deneysel

olarak hesaplandi.
mi=Baslangigta tartilan lateksin kiitlesi (g), mp=Kurutulduktan sonra lateksin kiitlesi(Q)
% Kat1 madde (KM) = 100*(m2/m;y) (7.1)
Tiim monomer ve baslatict miktarlari sabit tutularak;
e 4/88 PVOH ile yapilan polimerizasyonda deneysel kati madde %47,7-48,0
e 13/88 PVOH ile yapilan polimerizasyonda deneysel katt madde %47,7-48,3

e 18/88 PVOH ile yapilan polimerizasyonda deneysel kati madde %47,5-47,9
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e 28/88 PVOH ile yapilan polimerizasyonda deneysel kati madde %47,7-48,2

arasinda hesaplandi.

Polimerizasyonda sonucu elde edilen latekslerde, Esitlik 7.2° den yararlanilarak
hesaplanan Vac-ko2Eha akrilat kopolimerinin teorik kati madde miktar1 %48,25’dir.
Yapilan deneylerde, her bir PVOH tiirtinden tiger adet kopolimer sentezlenmistir. Elde

edilen latekslerin deneysel kati madde miktarlari, Tablo 8.1 de verilmistir.

Tablo 8.1 Latekslerin deneysel % kati madde miktar:

Lateks | Farkh Molekiiler Agirhga sahip PVOH | Deneysel kat1 madde
No tiirleri miktar: %

“ 48,10

2 4/88 47.8

3 47,7

4 48 3

5 48,0
13/88

6 47,7

7 47 5

8 47,75
18/88

9 47,95

10 48

11 47,75
28/88

12 48,25

7.4.2 Latekslerin Doniisiimiiniin Hesaplanmasi

Latekslere ait olan doniistimiin belirlenebilmesi i¢in 6nce teorik kati madde miktar1

Esitlik 7.2° den yararlanilarak;
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Teorik Kat1 Madde Miktar1 (TKM) =
Monomer % si + PVOH miktart x %0,14 + HO, miktart x %50 + (7.2)

(NH4)2Fe(S04)2 % si + SSF % si + NaHCO3 % si

% Déniisiim = (KM/TKM) x 100 (7.3)

Kullanilan % bilesimlere gore TKM = % 48,25 olarak hesaplandi.
Esitlik 7.3 kullanilarak elde edilen latekslerin % doniistimleri;

e 4/88 PVOH kullanilarak yapilan polimerizasyonda % 99,1

e 13/88 PVOH kullanilarak yapilan polimerizasyonda % 99,4
e 18/88 PVOH kullanilarak yapilan polimerizasyonda % 99,0
e 24/88 PVOH kullanilarak yapilan polimerizasyonda % 99,1

Ayrica polimerizasyona katilamayan monomerlerin (serbest monomer) ppm cinsinden

Ol¢iimleri yapildi. Gaz kromotografi cihazi kullanilarak yapilan dl¢iimlerde;

e 4/88 PVOH kullanilan polimerizasyonda 125 ppm Vac - 3ppm 2Eha

e 13/88 PVOH kullanilan polimerizasyonda 65 ppm Vac — 0 ppm 2Eha

e 18/88 PVOH kullanilan polimerizasyonda 220 ppm Vac — 11 ppm 2Eha
e 24/88 PVOH kullanilan polimerizasyonda 160 ppm Vac — 2 ppm 2Eha

bulunmustur.

7.4.3 Latekslerin Brookfield Viskozitelerinin Belirlenmesi

Latekslerin viskoziteleri LVT Brookfield viskozimetresi ile 25°C’ de 3 numarali spindle
ile 60 rpm de 6lgiildii. Farkli molekiiler agirliga sahip PVOH’ ler igeren latekslerin elde
edilen sonuclar1 Tablo 9.1 de verildi.
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Tablo 9.1 Latekslerin Brookfield viskoziteleri (cp)

Lateks No Farklh Molekiiler Agirhga sahip | Brookfield Viskozitesi
PVOH (cp)
1 160
2 4/88 120
3 130
4 150
5 13/88 120
6 165
7 330
8 18/88 320
9 345
10 360
11 24/88 345
12 400

7.4.4 Lateksin Molekiil Agirhgmin intrinsik Viskozite ile Belirlenmesi

Polimerlerin lineer, graft ve i¢ ice gegmis ag yapili fraksiyonlar1 ekstraksiyon yontemiyle
ayrilma islemi yapilmadan direkt olarak Tetrahidrofuran (THF) ¢ozeltisiyle %0,5
konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlandi. Polimerlerin molekiil agirliklari ortalamalarinin
hesaplanmas! i¢in; Mark-Houwink esitligi ve 25 °C’de THF ¢oziiciisii i¢in K=6,85x107
(dl/g) ve a=0,75 degerleri kullanild1 [2]. 25+0,1 °C’deki sabit sicaklik banyosunda
bulunan Ubbelohde viskozimetresi ile degisik konsantrasyonlarda seyreltilen kopolimer
coOzeltilerinin akis siireleri bulundu. Her ¢ozelti i¢in akis siireleri en az 3 kez tekrarlandi

ve kendini tekrarlayan sonuglar alindi.

Bulunan akis stireleri yardimiyla ¢ozeltilerin spesifik viskoziteleri hesaplanarak spesifik
viskozite-konsantrasyon grafikleri ¢izildi ve ¢izilen grafiklerden her bir lateksin intrinsk

viskoztesi hesaplandi.
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7.4.5 Lateksin Camsi Gegis Sicakhigimin Belirlenmesi (DSC ile)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi ile latekslerin Camsi Gegis Sicakligi
(Tg°C) Mettler Toledo marka DCS 821e cihaz kullanilarak analiz edilmistir. Siv1 lateks
cam ylizeyine ince bir tabaka halinde dokiildii. 1 giin sonra kuruyan polimer filminden
cok kiiciik bir parca alind1 ve cihaza konularak dl¢iim alindi. Latekslerin Camsi Gegis

Sicakliklar1 Tablo 10.1 de verilmistir.

Tablo 10.1 Latekslerin Cams1 Gegis Sicakliklar

Lateks No Farkh Molekiiler Agirhga sahip Camsi Gegis Sicakliklar
PVOH (Tg°C)
1 23,8
2 4/88 23,5
3 241
4 23,1
5 13/88 23,9
6 23,5
7 23,3
8 18/88 23,3
9 23,2
10 23,6
11 24/88 23,8
12 23,1

7.4.6 Latekslerin partikiil boyutlarinin Zeta-sizer ile belirlenmesi

Latekslerin tane boyutlar1 ve tane boyut dagilimlart Nano S Zen 1600 Particle Size
Analyzer ile belirlendi. Olgiimlerin yapilabilmesi igin lateksler nce %1 (25°C) suda
seyreltildi daha sonra Ol¢iimleri alindi. Latekslerin Partikiil Boyutlar1 Tablo 11.1” de

verilmistir.
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Tablo 11.1 Latekslerin Partikiil Boyutlari

Lateks No Farkh Molekiiler Agirhga sahip Partikiil Boyutlar1 (nm)
PVOH
1 900
2 4/88 850
3 900
4 950
5 13/88 1000
6 875
7 1500
8 18/88 1600
9 1550
10 950
11 24/88 850
12 950

7.4.7 Lateksin yiizey karakterizasyonlarinin belirlenmesi

Latekslerin ylizey gerilimleri Kriiss marka K-20 model Nouy Tensiyometresinde halka
koparilma metodu kullanilarak platin halka ile 25°C’ de belirlendi. Latekslerin Yiizey

Gerilimleri Tablo 12.1° de gosterilmistir.
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Tablo 12.1 Latesklerin Yiizey Gerilimleri

Lateks No Farklh Molekiiler Agirhga sahip | Yiizey Gerilimleri
PVOH (mN/m)
1 48,2
2 4/88 43,4
3 45,2
4 46,2
5 13/88 45
6 47,4
7 46,5
8 18/88 46,75
9 46,25
10 46,2
11 24/88 45,5
12 44,5

7.4.8 Lateksin FT-IR ile karbon-karbon cift bagi takibinin belirlenmesi

Sentezlenen kopolimerlerin FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer 1600

spektrofotometresinde kloroform ¢dziiciisii yardimryla 400-4000 cm-! bdlgesinde alindi.

Pvac bazli emiilsiyon polimerizasyonlarinda reaksiyonun ¢ift bag (vinil kok) {izerinden
bagladig1 literatiirde belirtilmistir [2]. Sekil A.1’ de Vac, Sekil B.1’ de 2Eha
monomerlerinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Sekil C.1’ de Deneme 1 (en diisiik
molekiil agirlikli PVOH igeren lateks) ve Deneme 2 (en yiiksek molekiil agirlikli PVOH

igeren lateks) kopolimerlerin FT-IR spektrumlari verilmistir.

Vac-ko-2Eha kopolimerinin sentez mekanizmasi ve bilesigi, Sekil 1.23 gosterilmistir.
1646.62 cm™ (Sekil A.1) ve 1620.09 cm™ (Sekil B.1) deki C=C bagmin oldugu bolgede
sinyal alinmigtir. Sekil C.1” deki ise Sekil A.1 ve Sekil B.1” deki C=C titresimlerinin
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oldugu bolgedeki sinyallerin kaybolmasi, ¢ift bag {izerinden reaksiyon oldugunu ve
kopolimerlesmenin ger¢eklestigini ispatlamaktadir [2].

7.5 Toz Polimerin Cimento Formiilasyonundaki Test Sonuglarinin
Belirlenmesi

Cimento esasli seramik yapistiricisi i¢in hazirlanan numuneler zwick cihazi yardimiyla
teste almir. Sonuglar (N/mm? cinsinden) cihaza 6zel bir yazilim programi kullanilarak

kaydedilir. Islak ve sicak sartlandirma sonrasi yapigsma kuvveti ‘TS EN 12004’

standartina gore test sonuglar1 Tablo 13.1° de gosterilmistir.

Tablo 13.1 Farkli PVOH’ iin farkli kosullandirmalar altinda yapisma kuvveti sonuglari

TS EN 12004 Farkli Molekiil Agirligina sahip PVOH tiirleri
Kosullanma 4/88 13/88 18/88 28/88
Islak (N/mm?) | 1,10 0,77 0,70 0,52
Sicak 2,26 2,16 2,51 2,23
(N/mm?)
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3

SONUC VE ONERILER

8.1 Farkh Molekiil Agirhgina Sahip PVOH Iceren Kopolimerlerin
Kati Madde Miktarina ve Doniisiime Etkisi

Polimerizasyonda kullanilan PVOH’ lerin herbiri farkli molekiil agirliginda oldugu igin
zincir uzunluklarida farklidir. Ornegin; polimerizasyonda kullanilan 28/88 PVOH, 4/88
PVOH’e gore zincir yapisindaki kuyruk ve gézeneklerdeki OH bloklar1 biiyiik oranda
dallanmis ve uzundur. PVOH zincirleri partikiil yiizeylerinde, hem fiziksel adsorpsiyon
hemde kimyasal graftlasma ve partikiiller i¢in sterik engelleyici tabaka gibi davranarak
kalirlar. PVOH gibi polimerik stabilizator kullanilan reaksiyonlarda, polimer molekiilleri
partikiiliin ylizeyine (graftlasma veya fiziksel adsorpsiyon) baglanir. Sentezlenen
lateksler arasinda PVOH’ iin cinsine bagli olarak % doniisiimde bariz bir fark

gbzlemlenmemistir. Reaksiyonlarda %100 e yakin bir doniisiim gerceklesmistir.

Ticari olarakta sik kullanilan Vac ve 2Eha monomerleri depolama sartlar1 ve siiresine
bagl olarak farkli miktarlarda ppm cinsinden inhibitér icermektedir. Ozellikle Vac
monomerinin giines 1s181na maruz kaldig: takdirde homopolimerlesme egilimi gosterdigi
bilinmektedir. Bu sebepten Vac monomeri i¢inde bulunan 5-20 ppm diizeyinde
hidrokinon mevcuttur. Istenildigi takdirde polimerizasyondan 6nce bu inhibitdrler
uzaklastirilabilirler. Bu uzaklastirma i¢in belli basl saflastirma islemlerine tabi tutulur
[2]. Reaksiyon ortaminda, inhibitorlerin yan1 sira su ortamindaki ¢éziinmemis oksijen de
polimerizasyonu engelleyicidir. Bu tiir emiilsiyon polimerizasyonlarinda O2° nin
ortamdan uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Bu uzaklastirma islemi genellikle indirgeme
ajanlarmin kullanilmasi veya polimerizasyonun inert bir gaz (N2 gibi) atmosferinde
yiiriitiilmesi esasina dayanir. Bu ¢aligmada azot gazi isletme sartlarina uygun olmadigi

i¢cin kullanilamamustir.

Polimerizasyon doniisiim %’ sini etkileyecek husulardan biride reaksiyon sicakligidir.
Genellikle reaksiyonda kullanilan baglaticilarin yarilanma omriine ulagilabilen sicaklik
degerleri etkili olabilecegi gibi, ayn1 zamanda polimerizasyonda kullanilan monomerlerin
kaynama dereceside dikkate alinmaktadir. Literatiirde, genellikle polimerizasyon

sicakligt 70°C segilmektedir. Ancak farkli sicakliklar da (55-70°C) polimerizasyon
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yapilabilmektedir [23]. Emiilsiyon polimerlerindeki reaksiyonlar ekzotermiktir. Agiga
¢ikan 1s1 bazen fazla bazen de yetersiz kalmaktadir. Bu sebepten reaksiyon sicakligini hep

ayni derece de tutmak kolay olmamaktadir.

Daniel ve arkadaglarinin yaptig1 caligmalara gore karistirma hizinin artmasiyla Vac in
emiilsiyon polimerizasyon hizinda bir artis gozlemlediler. Calismalara gore 400
devir/dakika dan yiiksek karistirma hizlarina ¢ikildiginda, doniisiim artar, bunun sonucu

olarak diflizyon olay1 polimerizasyon hizini indirek olarak etkileyebillir [13].

Koruyucu kolloidal varliginda sentezlenen Vac-ko-2Eha kopolimerlerinin, teorik kati
madde miktar1 ve elde edilen pratik kati madde miktarlarindan hesaplanan %doniisiim
degerlerinin, %99 civarinda oldugu goriilmektedir. Dagitici faz olan sudaki oksijen
miktarmin, karistirma hizinin, reaksiyon set sicakliginin ve monomerlerin saflastirma
islemine tabii tutulmadan kullanilmasi gibi birden fazla parametrenin doniisiimiin %100

gerceklesmemesine neden olmaktadir.

100
I ] 1 1
99.5 l flp i 1
)
g 9 Ji [ il
2
+ 985 l 3
©
~
98
97.5
4/88 PVOH 13/88 PVOH 18/88 PVOH 28/88 PVOH

Sekil 1. 36 Farkli PVOH igeren kopolimerlerin kati madde miktarina bagl degisimleri
8.2 Farkh Molekiil Agirhgina Sahip PVOH I¢eren Kopolimerlerin
Partikiil Boyutuna Etkisi
Latekslerin kolloidal bakimdan en 6nemli 6zellikleri partikiil boyutu ve partikiil boyu
dagilimlar1 olarak kabul edilmektedir. Literatiirde emiilsiyon polimerleri partikiil

boyutlar1 2 nm ile 1 mikron arasindadir. Partikiil boyutlarinin dagilimlar1 son iiriin

ozelliklerini degistirdigi bilinmektedir. [35]
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Yiizey aktif ajanlar genellikle ¢cokme ve birlesmeye yani stabilizasyona yardimei olan
dagilmis partikiiller etrrafinda adsorplanmis bir yap1 olusturur. Klasiklesmis bir sistemde
iyonik ylizey aktif madde elektriksel ¢ift tabaka etrafindaki partikiillerin itmeleriyle stabil
hale getirilir. Amphipathic (bir ucu hidrofilik diger ucu hidrofobik) stabilizatorler blok
yada graft polimerlerdir ki, bunlar PVAc polimerizasyonlarinda siklikla kullanilir. Bu
sistemler i¢in en uygun amphipathic polimer PVOH’ diir. Coziinmeyen kolloidal
partikiillere, ¢Oziinmiis stabil parcaciklar baglanir. Iki partikiil ¢arpistifinda, itmeye
karsilik olarak stabilize olmus kiiclik parcaciklar partikiil yiizeyinde hem desorpsiyon
hem de stress bolgesinden kagmaya calisir [13]. Hidrofobik PVac bloklari primer
yumaklart olusturur ve hidrofilik PVOH bloklart stabilize olmus parcalari su fazina
gonderir [36] (Sekil 1.37).

stabilize
edici
parcaciklar

polimer
partikiilii

yumaklasmis
polimer

Sekil 1. 37 Partikiil ve PVOH arasindaki stabilizasyon gosterimi

PVOH ‘iin PVac yiizeyine adsorpsiyonu sirasinda; PVOH bloklar1 kuyruk ve gézenekleri
olusurken, asetat bloklar1 pesisira zincirlerden olusur. PVOH’ iin bu tiirii Vac emdtilsiyon
polimerizasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Clinkii stabilizasyonu saglayan yumaklar

ve lateks partikiillerinin hepsi yapisi itibariyle polivinil asetat igerir [36].

Vac-ko-2Eha kopolimerizasyonunda yari1 kesikli emiilsiyon prosesi kullanilarak elde
edilen latekslerin, farkli molekiil agirligina sahip PVOH’lar kullanildiginda farkl partikiil
boyutlar elde edilmistir. Elde edilen latekslerde tanecik boyutlariin kullanilan PVOH

tirlerine gore farklilik gosterdigi goriildii. Stabilize edici parcaciklar PVOH’iin zincir
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uzunluguna gore farkli hacimsel yapilarda olmaktadir. Bu hacimsel biiyiikliik su fazinda

polimer partikiiliiniin daha rahat hareket etmesini kisitlayacaktir.

Polimerizasyonda, prosesin sonuna dogru artan polimer igerigi ile viskozite artar, azalir,
tekrar artar. Bu durum polimer miktar1 zamanla lineer artsa bile sistemde ger¢ek bir
degisimin oldugunu ve yeni partikiillerin ¢ekirdeklesmesinden kaynaklanan bir durum
olarak bilinmektedir [31]. Bu teoriye gore farkli molekiil agirligindaki PVOH” lerinde
reaksiyonlarda farkli partikiil boyutlu tanecikler olustugunu desteklemektedir.

Partikiil Boyutu
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Sekil 1. 38 Farkli PVOH igeren kopolimerlerin ortalama partikiil boyutlarmin gosterimi
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Sekil 1. 39 4/88 PVOH’ iin varliginda sentezlenen kopolimerin partikiil boyutu
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Sekil 1. 40 13/88 PVOH’ iin varliginda sentezlenen kopolimerin partikiil boyutu
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Sekil 1. 41 18/88 PVOH’ iin varliginda sentezlenen kopolimerin partikiil boyutu
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Sekil 1. 42 28/88 PVOH’ iin varliginda sentezlenen kopolimerin partikiil boyutu
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8.3 Farkh Molekiil Agirhgina Sahip PVOH iceren Kopolimerlerin
Viskoziteye Etkisi

Giiniimiize kadar siiregelen arastirmalar; latekslerin vizkozitelerinin tanecik boyutuyla
degistigini ve azalan ortalama tanecik boyutunun viskoziteyi arttirdigini ortaya
koymustur. Polimerlerde ortalama tanecik boyutu azaldiginda, polimer taneciklerinin
toplam yiizey alan1 artmaktadir. Bu sebepten latekslerdeki viskozite artisi, toplam yilizey

alanindaki bu artistan kaynaklanmaktadir [37].

Diger bir calismada ise Donescu ve arkadaslari; lateksin son viskozitesinin ortalama
tanecik boyutunun artmasiyla arttigin1 agiklamislardir. Partikiil boyutunun artmasina
ragmen viskozitenin de artmasi, sadece COOH gruplar tarafindan belirlenen H baglar

sebebiyle mevcut partikiillerin etkilegsmesi olarak ortaya koymuslardir. [31]

Sentezlenen Vac-ko-2Eha kopolimerinin, Sekil 1.43” de goriilen Brookfield viskozite
degerlerinin latekslerin partikiil boyutu analizleri sonucunda elde edilen degerleri
icermektedir. Yiiksek molekiil agirligina sahip PVOH igeren latekslerin viskozite

degerleri, diisiik molekiil agirligina sahip PVOH igeren latekslere gore artmaktadir.

450
400 T
350 T
|
300 J
250
200

150 [

100

'—_
——

50

4/88 PVOH 13/88 PVOH 18/88 PVOH 28/88 PVOH

Sekil 1. 43 Farkli PVOH igeren kopolimerlerin viskozite degisimi (25°C, 60rpm)
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8.4 Farkh Molekiil Agirhgina Sahip PVOH iceren Kopolimerlerin
Molekiil agirhgia (Mv) Etkisi

Polimerizasyon baslangicinda yiiksek molekiil agirlikli PVOH’ iin polimerizasyon hizi
artar ve diisiik molekiil agirlikli PVOH’ {in polimerizasyon hiz1 azalir. Cekirdeklesmenin
olustugu emiilsiyon polimerizasyonu i¢in polimerizasyon hizinin diisiik molekiil agirlikli
PVOH konsantrasyonunun (-0,36) kuvvetiyle orantili oldugu bulunmustur. (Rpo
[PVOH] %), Diisiik molekiil agirlikli PVOH partikiil ¢ekirdeklenmesinde oldugu gibi
polimerizasyon i¢in sterik engellemeden dolay1 geciktirme efekti olusturur [27]. PVOH
tiirtiniin polimerizasyon {izerindeki etkisini arastirdigimiz bu ¢alismada; yiiksek molekiil
agirlikli PVOH ile elde edilen partikiillerin son sayisi ile ayn1 konsantrasyonda/agirlikta
ancak diisiik molekiil agirlikli PVOH ile elde edilen partikiillerden daha biiyiiktiir.
PVOH’ lerin uzun hidroksi gruplar1 su fazina yonelirken asetat gruplar1 Pvac partikiiliine
adsorpsiyon ile graft olmaktadir. Graft yapilarda yiiksek molekiil agirligina sahip PVOH

iceren polimerlerin, intrinsik molekiil agirliklarida yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 1. 44 Farkli PVOH igeren kopolimerlerin molekiil agirligina (Mv) etkisi
8.5 Farkl Molekiil Agirhgina Sahip PVOH i¢eren Kopolimerlerin
Yiizey Ozelliklerine Etkisi
Polimer filmlerin yiizey 6zelliklerini anlamak i¢in yapilan bu ¢alismada; farklit molekiil

agirhigina sahip PVOH” ler kullanilarak sentezlenen lateksler ile yiizey gerilimi arasinda

iliski bulmaya ¢alisilmis ve Tablo 8.5’ te verilen sonuglar elde edilmistir. PVOH’ lerin
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PV Ac partikiillerine graft mekanizmasi Sekil 1.45’ te gdsterilmistir. PVOH’ lerin PVAc
polimer partikiiliine asetat bloklarindan apsorbe olarak hem kimyasal hemde fiziksel
baglanmay1 saglamaktadir. Bu calismada kullanilan PVOH’ larin farkli zincir uzunlarina
sahip yan dallarinin partikiiliin ylizey 6zellikleri lizerinde etkili olabilecegi teorisiyle
sentezlenmistir. Bu ¢caligmaya gore koruyucu kolloidal olarak farkli zincir uzunluklarinda
PVOH’ ler kullanildiginda yiizey gerilimi 6nemli derecede degismemistir. Literatiirde
Vac emiilsiyonlarinda emiilsiyondaki emiilgatér ve monomer orani degisimiyle yiizey

geriliminde ciddi etkiler gozlenmedigi bulunmustur [38].
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Sekil 1. 45 Farkli PVOH igeren Kopolimerlerin yiizey gerilimine etkisi
8.6 Farkli Molekiil Agirhgina Sahip PVOH Iceren Kopolimerlerin

Cimento Performansina Etkileri

Bu caligmada sentezlenen Vac-ko-2Eha kopolimerleri toz partikiillerine doniistiiriildi.
Toz partikiiliine doniistiiriilmesi endiistride lojistik ve uygulanabilirlik acisindan yaygin
olarak kullanilmaktadir. Seramik yapistiricilar ¢imento uygulamalarinda en 6nemli
basliklardan biridir ve bunlarin performanslarinin hergegcen giin arttirilmasi market
ihtiyaclarmin basinda gelmektedir. Endiistride ¢imento performansina katki saglamasi
amaciyla farkli molekiil agirligima sahip PVOH igeren kopolimerler sentezlenmistir.
Literatiirden alinan bilgilere gore emdiilsiyon polimerizasyonunda PVOH’ {in; polimer
partikiiliiniin kolloidal kararliligini arttirdigr bilinmektedir. Farkli molekiil agirlikli
PVOH’ lerin ¢imento performansina etki edebilecegi teorisiyle sentezlenen
kopolimerlerden;
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Sicak sartlandirma sonrasi yapisma kuvveti;

. Cimentoda sicak yapisma testinde ¢gimentonun kiirlenmesine izin vermeden etiive
koyup suyun hizlica ugurulmasi saglanmaktadir. Bu sayede erken kiirlenme sonuglarini
gorebilmekteyiz. Performansa etki eden kisim; c¢imento igerisinde suyun ne kadar
tutulabildigi ve bu sirada ne kadar hidratlagma yapabildigidir. Cimentoda asil suyu tutan
formiilasyon icerisindeki seliilozdur. PVOH ise ikincil etkiye sahiptir. Bu c¢alismada
PVOH molekiil agirligimin ¢imento igerisindeki suyun sistemde tutulmasi iizerine etkisi

gbozlenmemistir.

. Zwick cihazi yardimiyla yapilan test sonuclarinda Sekil 1.47° deki grafikte
gosterildigi gibi 2 N/mm? iizerinde veriler elde edilmistir. Zwickte ¢ene yardimiyla
seramik beton {izerinden ayrilirken uygulanan kuvvetin tavan noktasindaki izdiisiimii
yapisma kuvveti olarak degerlendirilmektedir. Diisiik molekiil agirlikli PVOH igeren
kopolimerler, yiiksek molekiil agirlig1 iceren kopolimerlere kiyaslandiginda ise sonuglar

(ortalama 2 N/mm?) benzer olarak elde edilmistir.
Islak sartlandirma sonrasi yapisma kuvveti;

. Islak yapismada ise sicak yapismaya gore kiirlenme siiresi daha kisadir ve 1 hafta
icinde tiim reaksiyonun tamamlanmasi beklenmektedir. ilaveten 3 hafta suya
daldirdigimiz ¢imentonun suyla maruziyetinde polimerin bu suya kars1 direngli olmasi
istenmektedir. Su direncinin sadece polimerden geldigi bu sistemlerde, diigiikk molekiil

agirlikli PVOH’ {in daha etkili oldugu gozlemlenmistir.

Zwick cihazi yardimiyla yapilan test sonuglarinda Sekil 1.46° daki grafikte gosterildigi
gibi 0,52 - 1,10 N/mm? arasinda farkli veriler elde edilmistir. Bu grafikten; seramik beton
tizerinden ayrilirken uygulanan kuvvetin tavan noktasindaki izdiisiimii veri olarak
alinmaktadir. TS EN 12004° e gore ¢imento esaslt seramik yapistiricilar i¢in kullanilan
C1 simifinda ulagilmasi gereken minimum yapisma kuvveti 0,5 N/mm?’ iken, C2 sinifinda
1,0 N/mm?’ dir. Bu ¢alismada sentezlenen kopolimerlerin tamami ¢imento katkisinda
kullanildiginda C1 smifinda minimum deger olan 0,5 N/mm?’yi gegmektedir. Cimento
diinyas1 ve marketteki rekabet gbz Oniine alindiginda diisiik molekiil agirlikli PVOH
iceren kopolimerin 1,10 N/mm? sonuglanmasi basarili  bir ¢alisma olarak
degerlendirilmektedir. Diisiik molekiil agirlikli PVOH iceren kopolimerler, yiiksek

molekiil agirhigi iceren polimerlere kiyasla daha ytiksek yapisma kuvveti vermistir.
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8.7 Degerlendirme

Endiistriyel 6nem tasiyan Vac ve 2Eha monomerlerini kullanarak farkli zincir uzunluguna

sahip PVOH’ ler varliginda sentezlenen kopolimerler;

1. Farkli molekiil agirlikli PVOH iceren kopolimerler ile sentezlenmesine ragmen
reaksiyonlarda % 99 ve iizerinde doniistimler gergeklesti. Kullanilan tiim PVOH’larin

polimerizasyonla uyumlu oldugu belirlenmistir.

2. Kopolimerlerin partikiil boyutu analizi sonucunda, PVOH' iin molekiiler agirlig

arttikca, kopolimerlerin partikiil boyutununda arttig1 tespit edilmistir.

3. Sentezlenen kopolimerlerin partikiil boyutu artmasina ragmen viskozite de artmustir.
Bu, COOH (asetat) gruplar1 tarafindan belirlenen H baglar1 sebebiyle mevcut
partikiillerin etkilesmesi ile agiklanmistir [31].

4. Kopolimerlerin camsi gegis sicakliklar1 benzerdir.
5. Farkli molekiiler agirliklara sahip PVOH igeren kopolimerlerin yiizey geriliminde
onemli bir degisiklik gozlenmemistir.

6. Cimento esasli seramik yapistiricilara katki maddesi olarak toz polimerler
kullanildiginda, diisitk molekiiler agirlikli PVOH igeren polimerin, yiiksek molekiiler
agirlikli PVOH igeren polimere gore daha islak sartlandirma sonrasi yiiksek yapisma

mukavemeti sagladigi tespit edilmistir.

7. Agiklanan mekanizma ve olusan graft yap1 nedeniyle kopolimerler hicbir ¢oziiciide
tamamen c¢Oziinmemistir. Donescu, D. ve arkadaslarmin yaptigr calismalarda bu

yondedir [31].
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VAC FT-IR SPEKTRUMU
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Sekil A.1 Vac monomerinin FT-IR spekturumu
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2EHA FT-IR SPEKTRUMU
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Sekil B.1 2Eha monomerinin FT-IR spekturumu
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C

KOPOLIMERLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil C.1 Deneme 1 ve Deneme 2 kopolimerlerinin FT-IR spekturumlari
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