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STIREN-BUTIL AKRILAT-AKRILIK ASIiT LATEKSLERININ EMULSIYON
POLIMERIZASYONU iLE HAZIRLANMASI ICiN PROSES
DEGISKENLERININ OPTiMiZASYONU VE FiZiIKOKIMYASAL
OZELLIKLERI UZERINE DIVINILBENZEN ETKIiSIiNIN INCELENMESI
OZET

Bu calismada oncelikle yar1 kesikli ¢ekirdekli emiilsiyon polimerizasyonu ile
stiren (Sty)/biitil akrilat (BA)/akrilik asit (AAc) kopolimer (SAC) lateks taneciklerinin
hazirlanmasi i¢in proses degiskenlerinin etkisi incelenmistir. Bu kapsamda, monomer
oranlari, ¢ekirdek miktar1 ve yiizey aktif madde miktar1 gibi proses degiskenlerinin SAC
latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri iizerindeki etkisi DSC, TG/DTG, SEM, 'H-NMR,
FTIR, MFFT ve DLS teknikleri ile agiklanmistir. Optimizasyon calismalar1 pratik
kaplama uygulamalar i¢in akrilik latekslerden beklenen o6zellikleri saglayan en ideal
lateksin Sty:BA:AAc i¢in 44:54:2 monomer oranlari ile elde edildigini gostermistir.

Ikinci béliimde ise belirlenen optimum kosullar uygulanarak divinilbenzen (DVB)
capraz bagli SAC lateksleri hazirlanmis ve DVB miktarinin latekslerin kararlilik, film
olusturma ve tanecik biiyiikliigii izerine etkisi incelenmistir. SAC lateks partikiillerinde
DVB biriminin varligi, artan termal stabiliteye neden olmustur. SAC lateksinin camsi
gecis Ozellikleri, DVB artigindan etkilenmistir. DVB oran1 %0’dan %2’ye ¢ikarildiginda
filmlerin Tg degeri 7,5 °C’den 24,5 °C’ye ¢ikmistir. Minimum film olusturma sicakligi
(MFFT) degerleri ise 0-9 °C arasinda degerler almaktadir. Hazirlanan g¢apraz bagh
latekslerin pratik uygulamalar i¢in uygun olan MFFT ve Ty degerlerine sahip olduklar
belirlenmistir. Boylece ugucu organik bilesik (VOC) degeri artirllmadan daha yiiksek
mekanik ve kimyasal dirence sahip yeni tip latekslerin eldesi miimkiin olmustur. DVB
iceriginin 0.5%’ten %2’ye ¢ikarilmasiyla ortalama tanecik boyutu 83.62 nm ile 194.60
nm araliginda degisirken polidispersite indeksi (PDI), sirasiyla 0.015'ten 0.140'a
yiikselmigtir. Yeterli diizeyde bir kararliliga ve iyi bir dagilabilirlige isaret olan PDI
degerleri uygulanan yontemin pratik uygulamalar i¢in capraz baglh latekslerin

hazirlanmasinda kullanilabilecek bir yontem oldugunu ispatlamstir.

Anahtar Kelimeler: Stiren Akrilik Kopolimer, Lateks, Divinilbenzen, Emiilsiyon

Polimerizasyonu, Su-Bazli Boya.



OPTIMIZATION OF PROCESS VARIABLES FOR THE MICRO EMULSION
POLIMERIZATION OF STYRENE/BUTYL ACRYLATE/ ACRYLIC ACID
LATEXES AND DETERMINATION OF DIVINYLBENZENE EFFECT ON

THEIR PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES
ABSTRACT

In this study, firstly the effect of process variables for the preparation of styrene
(Sty)/butyl acrylate (BA)/acrylic acid (AAc) copolymer (SAC) latex particles via the semi
batch seeded emulsion polymerization was investigated. In this context, the effect of
process variables such as monomer ratios, seed amount and surfactant amount on the
physicochemical properties of SAC latexes were explained by means of DSC, TG/DTG,
SEM, H-NMR, FTIR, MFFT, and DLS techniques. Optimization studies showed that the
most ideal latex that provides the properties expected from acrylic latexes for practical
coating applications is obtained with a monomer ratio of 44: 54: 2 for Sty: BA: AAc.

In the second part, divinylbenzene (DVB) crosslinked SAC latexes were prepared
by applying the determined optimum conditions and the effect of DVB amount on the
stability, film formation and particle size of the latexes were examined. The presence of
DVB moity in the SAC latex particles caused increased thermal stability The glass
transition characteristics of SAC latex was affected by the addition of DVB. When the
DVB ratio was increased from 0% to 2%, the Tg value of the films increased from 7.5 °C
to 24.5 °C. Minimum film formation temperature (MFFT) values are between 0-9 °C. The
prepared cross-linked latexes were found to have MFFT and Ty values suitable for
practical applications. Thus, it was possible to obtain new types of latex with higher
mechanical and chemical resistance without increasing the voltalite organic compound
(VOC) value.When DVB ratio was increased from 0.5% to 2%, the average particle size
changed between 83.62-194.60 nm, and polydispersty index (PDI) values increased from
0.015 to 0.140, respectively. PDI values sufficient for practical applications proved that
the applied method can be used in the preparation of cross-linked latexes. PDI values
indicate sufficient stability and good dispersibility, have proved that the applied method
can be used in the preparation of cross-linked latexes for practical applications.
Keywords: Styrene Acrylic Copolymer, Latex, Divinylbenzene, Emulsion

Polymerization, Water-Born Paint.
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1. GIRIS

Kaplama endiistrisinde, iyi performans degerlerine sahip, uygulanmasi kolay,
diisiik maliyetli ve ¢evre dostu kaplamalarin gelistirilmesi tizerine ¢aligmalar hizla devam
etmektedir. Su bazli yas boya uygulamalarinda, substratlarla iyi bag olusturma egilimleri,
iyl film olusturma kapasiteleri, berraklik, sertlik, 151k direnci, kararlilik ve kimyasal
inertlik gibi 6zelliklerinden dolay1 stiren akrilat kopolimerleri (SAC) yaygin olarak
kullanilmaktadir.

SAC lateksinin ana uygulama alanlar1 arasinda boyalar, kaplamalar, miirekkepler,
yapistiricilar ve ilag tasiyici sistemler yer almaktadir (Ray ve Gundabala, 2017; Ramde
vd., 2017; Grigsbhy, 2018; Ataeefard, 2018; Anjana ve Jayaram, 2018; Rajaee ve Farzi,
2016). SAC lateks polimerizasyonu tizerine bugiine kadar yapilan galismalar genellikle
latekslerin fiziksel ve mekanik Ozelliklerinin incelenmesi iizerine yogunlagmistir
(Limousi vd., 2019; Abdel-Rahman vd., 2018; Barata vd., 2014; Pacheco-Salazar vd.,
2016; Shao-Jie vd., 2014; Wang vd., 2015; Jaiswal vd., 2018; Yu vd., 2016). Capraz
baglanmus lateks parcaciklarinin film olusturmasi oldukg¢a kompleks olup ¢apraz baglama
islemi sonrasi azalan polimer zincir hareketliligi ve istenmeyen faz ayrilmasi durumundan
dolay1 iyi anlagilamamaktadir (Jaiswal vd., 2018; Yu vd., 2016).

Oda sicakliginin iizerinde minimum film olusturma sicakligina (MFFT) sahip
SAC lateksleri, kaplama isleminden sonra istenmeyen ylizey bozukluklarina neden
olmaktadir (Stewarda vd., 2000; Kumthekar ve Kolekar, 2011). Bu nedenle, ugucu
alifatik veya aromatik bilesikler eklenerek MFFT degerleri azaltilir. Bununla birlikte,
cevre yasalar1 kapsaminda kaplama formiilasyonlarindaki ugucu organik bilesik (VOC)
miktarlarinda siirekli olarak kisitlamaya gidilmektedir. Bu amag i¢in, diisik VOC’lu,
ideal degerlerde cams1 gecis sicakliklarina (Tg), MFFT ve 1s1l kararliliga sahip SAC
latekslerinin gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Son c¢aligsmalar, ¢apraz bagh
polimerlerin tiretimi ile VOC miktarimin azaltilabilecegini gostermistir (Mori ve Muller,
2003; Trojer vd., 2015; Srivastava, 2009; Wicks vd., 2002; He vd., 2003; Huybrechts vd.,
2000).

Akrilik asit (AAc) igeren SAC lateks partikiilleri diisiik sterik etkiye, genis ylizey
alanina, yiiksek adezyona, yiiksek mekanik ve donma-¢6ziilme kararliligina sahiptir ve
pH'a duyarlidir (Jaiswal vd., 2018; Yu vd., 2016; Stewarda vd., 2000; Kumthekar ve
Kolekar, 2011; Mori ve Muller, 2003; Trojer vd., 2015). Bu ¢alismada bilesenlerinin



ekonomik olusu sebebiyle boya sektoriinde daha ¢ok tercih edilen stiren/ biitil akrilat/
akrilik asit (Sty/BA/AAc) emiilsiyonlar {izerine ¢alisiimistir. Calismanin temel hedefi,
negatif ylizey yiikli, Sty/BA/AAc igerikli SAC lateks partikiiliiniin hazirlanmasi ve
divinilbenzen (DVB) ile modifikasyonudur. Bu amagla, yar1 kesikli emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle Sty / BA / AAc lateks partikiillerinin hazirlanmasi igin
uygun kosullar belirlenmis ardindan ¢apraz baglayict olarak DVB’nin Sty / BA / AAc
partikiiliiniin 6zellikleri iizerindeki etkisi, aralarindaki etkilesimin dogasini anlamak
amaciyla detayli bir sekilde incelenmistir. Hazirlanan lateks partikiillerinin
karakterizasyonu i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), minimum film olusturma
sicakligt (MFFT), taramali elektron mikroskobu (SEM), dinamik 151k sa¢ilimi (DLS),

niikleer manyetik rezonans (NMR) ve termal gravimetri (TG) 6l¢timleri kullanilmistir.



2. LIiTERATUR OZETi

2.1. Emiilsiyon Polimerlerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu ilk olarak ikinci diinya savasi sirasinda 1,3-biitadien
ve stirenden sentetik kauguk iiretmek amaciyla gelistirilmistir. Bu Amerika’da sentetik
kauguk sanayisinin baslangic1 olmustur. Giiniimiizde emiilsiyon polimerizasyonu, vinil
asetat, kloropren, ¢esitli akrilat kopolimerizasyonlari, 1,3-biitadien ve stirenin
kopolimerizasyonlarinin ticari polimerizasyonu i¢in Onemli bir metottur. Ayrica
polimerizasyonda metakrilatlar, vinil kloriir, akrilamit ve bazi florlanmis etilenler de
kullanilir (Odian, 2004).

Emiilsiyon polimerleri, sentetik kaucuk, termoplastikler, boyalar, baglayicilar,
kaplamalar, yapistiricilar, zemin cilalari, derz sizdirmazlik malzemeleri, ¢cimento ve beton
katki maddeleri, reolojik degistiriciler, plastik pigmentler, aletlerin kalibrasyonu i¢in
standartlar, protein saflastirilmast i¢in polimerik destekler, ila¢ dagitim sistemleri,
kozmetik {irlinler, biyomateryaller gibi ¢ok yaygin uygulama alanlarina sahiptir. Bu
sebeple ilk olarak 1920 yillarinda gelistirilmeye baslanmis olan emiilsiyon
polimerizasyonu giiniimiizde kiiresel endiistride biiyiik bir yere sahip olup bilimsel, ticari
ve teknolojik olarak da oldukg¢a 6nemli bir prosestir.

Emiilsiyon polimerizasyonu diger polimerizasyon tiirlerine gore bir¢cok kinetik ve
teknolojik avantaja sahiptir. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir;

e Yiiksek polimerizasyon hizi ile yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etme
imkant,

e Polimerizasyonun nispeten diisiik sicakliklarda (0-80°C) yiiksek hizlarda
gerceklestirilmesine izin veren baslatma, zincir sonlandirma ve zincir aktarma hizlarinin
diizenlenmesindeki basitlik,

e Reaksiyon ortami olarak su kullanilmasi sayesinde kiitle transferi ve
karistirmanin kolaylagmasi ve prosesin daha az tehlikeli hale gelmesi,

e Teknolojik islemlerin sadeligi,

e Daha diisiik viskoziteli, yiiksek konsantrasyonlu lateks elde etme olasiliginin
irlinlin  karigtirllmasint  ve tasmmmasmi  6nemli Olg¢lide basitlestirmesi  (polimer
cozeltilerinden farkli olarak latekslerin viskozitesi, molekiil agirligina degil lateks

partikiillerinin biiyiikliigline bagl olarak degisir),



Diger yandan, polimerin su fazindan ayrilmasi i¢in ilave bir isleme ihtiyag
duyulmasi ve ylizey aktif madde kalintilar1 ile diger sistem bilesenlerinin emiilsiyon
iceriginde safsizlik olusturmasinin engellenememesi gibi 6nemli eksiklikleri de
bulunmaktadir (Eliseeva vd., 1981).

Emiilsiyon polimerizasyonu serbest radikallerin monomer molekiilleri ile
cogalma reaksiyonunu igerir. Polimerizasyonun sonunda, “lateks”, “sentetik lateks” veya
“polimer dispersiyonu” adi verilen siite benzer bir sivi elde edilir. Lateks “polimer
partikiillerinin sulu bir ortamda kolloidal dispersiyonu” olarak tanimlanmaktadir.
Polimerler organik ya da inorganik olabilirler. Genel olarak, lateksler %40-60 oraninda
siirekli sulu fazda dagilmis polimer tanecikleri igerir. Lateksin her 1 mL’si yaklasik olarak
10*° tanecik igermektedir. Tanecikler genel olarak kiiresel olup ¢aplar1 10 nm ile 1000
nm aralifinda degismektedir. Tipik bir tanecik 1-10000 makromolekiiliinden olusur ve
her makromolekiil yaklasik 100-10° monomer birimi icerir (Yamak, 2013; Eliseeva vd.,
1981).

2.1.1. Polimerizasyon bilesenleri

En basit emiilsiyon polimerizasyon formiilasyonu su, suda diisiik ¢oziintirliige
sahip bir monomer (6rnegin stiren), suda ¢6ziiniir bir baslatici (6rnegin persiilfat) ve
yiizey aktif madde olusmaktadir. Ayrica lateksler ylizey aktif madde ve / veya baslatici
olmadan da sentezlenebilir, ancak bunlar yaygin degildir (Thickett ve Gilbert, 2007).

I. Yiizey aktif madde: Baslangi¢ emiilsiyonunun ve son lateksin kararliligin
saglamasi, tanecik ¢ekirdeklenmesi ve ¢ogalma asamalarindaki rolii geregi ylizey aktif
madde oldukg¢a 6nemli bir bilesendir (Cochin, vd., 1997). Polimerizasyon siiresince ylizey
aktif madde konsantrasyonu, kolloidal 6zelliklerde (kimyasal kararlilik gibi) ve film
ozelliklerinde (adezyon, gegirgenlik, emiilsifiye olma ve diger fiziksel 6zellikler gibi)
onemli rol oynar. Su bazli kaplamalarin yiizeye uygulanmasi sonucu olusan filmde
hidrofilik ylizey aktif maddelerin bulunmasi, suyun filmden gegisini kolaylastirarak su
tutma oranlarinin geleneksel boyalara gore ortalama bes veya alt1 kat daha fazla olmasina
sebep olmaktadir (Amalvy, 1998). Emiilsiyon polimerizasyon sistemleri yiizey aktif
madde tiirlerine gore bir siniflandirmaya tabi tutulmustur. Bunlar yiizey aktif madde
igcermeyenler, kritik misel konsantrasyonundan daha diisiik oranda yiizey aktif madde
icerenler ve iyonik yiizey aktif madde icerenler olarak siralanabilir. Iyonik yiizey aktif

madde igerenler suda iyonlasarak ¢oziinebilir ve anyonik, katyonik veya amfoterik



olabilir. Anyonik yiizey aktif maddeler biiyiik yag asitlerinin veya alifatik/aril alifatik
bilesiklerin siilfolanmis tiirevlerinin sodyum, potasyum, amonyum tuzlaridir. Katyonik
yiizey aktif maddeler alkil piridinyum halojeniir tiirevleri gibi kuarterner amonyum
tuzlarin1 igerir. Amfoterik ylizey aktif maddeler, ortamm pH'ina baglh olarak, iki
fonksiyonel grubun varligi nedeniyle katyonik veya anyonik maddeler olabilen
bilesiklerdir (aromatik amino stilfonik asitler ve dodesil - alanin gibi). Son yillarda
yaygin olarak kullanilan diger bir tiir ise noniyonik yiizey aktif maddeler igeren
sistemlerdir. Bunlardan bazilar etoksilenmis yag asitleri, alkoller, alkil fenoller ve
merkaptanlardir (Eliseeva, vd., 1981).

ii. Baslaticilar: Emiilsiyon polimerizasyonu ¢ogunlukla radikalik mekanizma ile
gerceklesir. Baslatict maddenin islevi, polimer molekiillerinin ¢ogalmasina yol agan
serbest radikallerin iiretilmesidir. Serbest radikaller yaygin olarak termal ayrigma veya
redoks reaksiyonlar1 olmak iizere iki ana yolla iiretilir. Bu yollarla elde edilen bazi radikal
tirleri asagida goriilmektedir (Yamak, 2013).

a. Perstilfatlar
O 0]
S VoS SO;- + SOj-
T
b. Hidrojen Peroksit
HOYLoH —= HO + 'OH
c. Organik Peroksitler
ROYLOR! —» RO- +-OR/
d. Azo Bilesikleri

T:T—»R. + R1.+ N,
(R Rl
e. Persiilfat-Bisiilfit
S,04>+ HSO;” — SO,~ + 805 + HSO,

Bu radikalik tiirlerden bazilar1 yalnizca suda, bazilar1 yalnizca monomerde bir
kismui ise her iki fazda da ¢oziinebilir peroksit, azo ve diazo tiirii bilesiklerdir. Bunlardan

en yaygin kullanilan1 suda c¢oziinebilir peroksitler (persiilfatlar/peroksodisiilfatlar,



perboratlar, hidrojen peroksitler vb.), suda kismen ¢6ziiniir hidroperoksitler ve redoks
katalizor sistemleridir (Eliseeva, vd., 1981). Ornegin, potasyum, sodyum, amonyum
persiilfatlardaki persiilfat iyonu termal olarak iki radikalik siilfat anyonuna parcalanarak
sulu fazda polimerizasyonu baslatir. Diger yandan hidrojen peroksit ve diger peroksitler
ise termal bozunur tipteki baslaticilar olmasina karsin hem su hem de monomer fazinda
¢Oziinebilen baglatici tiirlere doniisiirler. Persiilfat-bisiilfit sistemleri ise nispeten diistik
sicakliklarda oksidasyon-indirgenme reaksiyonu yoluyla serbest radikalleri iireten redoks
baslaticilarina 6rnektir (Yamak, 2013).

Bunlarin yaninda suda c¢oziinmeyen Dbaslaticilar da  mevcut olup
azobisizobiitironitril (AIBN), loril peroksit bu tiir baslaticilara 6rnektir. Bu durumda ise,
serbest radikallerin olusumu, sadece monomer damlasinda, monomer ile sismis
misellerde veya polimer-monomer taneciklerinde meydana gelir (Eliseeva, vd., 1981).

iii. Monomerler: Polimer ya da kopolimerinin &zelliklerine gore sert, yumusak
ya da reaktif olarak smiflandirilabilir. Sert monomerlere stiren, metil metakrilat, vinil
asetat ornek olarak gosterilebilir. Aktilatlar, metakrilatlara oranla daha yumusaktirlar.
Etil akrilat ve 2-etil hekzil akrilat kullanish yumusak monomerlerdendir. Bunlarin yani
sira uzun zincirli metakrilatlar da yumusak monomer olarak kullanilir.  Reaktif
monomerler ise hidroksi etil akrilat, akrilamid ve glisidil metakrilat gibi kullaniglt bir
reaktiviteye sahip, fonksiyonel grup igeren monomerlerdir. Metakrilik asit gibi asidik
monomerler de reaktif monomerler grubuna girer. Bunlar sahip olduklari asidik gruplar
yardimiyla regine igerisinde pigmentin iyi dagilmasini sagladiklarindan elde edilen
polimerlerin boya formuna doniistiiriilmesi asamasimi kolaylastirirlar. Bu sebeple
emiilsiyon igerigine kiigiik oranlarda ilave edilmeleri yeterlidir (Lambourne ve Strivens,
1999). Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan en yaygin monomerler ve ozellikleri

Cizelge 2.1°de goriilmektedir.



Cizelge 2.1. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan tipik monomerler ve 6zellikleri.

Monomer T4 (°C) Tiir

Akrilik Asit (AAC) 105 Sert/Reaktif monomer
Akrilamit 165 Sert monomer
Akrilonitril 130 Sert monomer

n-Biitil Akrilat (BA) -54 Yumusak monomer
Izo- Biitil Akrilat -40 Yumusak monomer
Biitadien -78 Yumusak monomer
Etil Akrilat (EA) -22 Yumusak monomer
2-Etil Hekzil Akrilat (2-EHA) -50 Yumusak monomer
Metakrilik Asit 228 Sert monomer

Metil Metakrilat (MMA) 105 Sert monomer

Stiren (Sty) 105 Sert monomer

Vinil Asetat (VA) 30 Sert monomer
Hidroksi Etil Akrilat 100 Sert/Reaktif monomer
1zo-Propil Akrilat -8 Yumusak monomer
n-Propil Akriat -52 Yumusak monomer
2-Hidroksietil Metakrilat (2-HEMA) 57 Sert/Reaktif monomer

Monomerler sudaki ¢oziiniirliiklerine gore de siiflandirilabilir. 1k grup suda
nispeten iyi ¢ozlinen monomerlerdir. Suda ¢oziiniir bir peroksit varliginda akrilonitril
(¢ozlniirliik %8) kullanildiginda, polimer olusumunun monomer ve peroksit iceren sulu
¢ozeltide basladig1 gortilmiistiir. Hizin bir miktar diisiik olmast durumu olayin kismen
ylzey aktif madde miselleri icerisinde de es zamanli olarak gergeklestigine isaret eder.
Ikinci grup suda %1-3 ¢dziiniirliige sahip monomerlerdir. Ornek olarak metilmetakrilat
ve diger akrilatlar verilebilir. Siireg, sulu ¢ozeltide veya yiizey aktif madde misellerinde
baslar. Sulu ¢ozeltide ¢oken polimer kiimelerinden ve misellerden olusan polimer-
monomer taneciklerinde devam eder. Ugiincii grup ise suda ¢dziinmeyen monomerleri
icerir. Ornek olarak biitadien, izopren, stiren, vinil klorit vb. verilebilir. Kullanilan
baglaticinin yapisindan bagimsiz olarak, polimerizasyon yiizey aktif madde misellerinde
baglatilir ve misellerden olusturulan polimer-monomer taneciklerinde devam eder
(Eliseeva, vd., 1981).

iv. Dispersiyon ortami: Emiilsiyon polimerizasyonlarinda, monomer
damlaciklar1 ve polimer tanecikleri i¢in dispersiyon ortam1 genellikle sudur fakat yerine
farkli sivilar da kullanilmaktadir. Su ucuz, inert ve ¢evre dostudur. Miikkemmel bir 1s1
transferi ve disiik viskozite saglar. Ayn1 zamanda ¢oziicii 6zelligi ile monomerin

damlaciklardan partikiillere transferine, baslatictdan radikallerin  olusumuna,



oligomerlerin olusumuna, ylizey aktif maddenin fazlar arasindaki dinamik degisimine
ortam saglar.

v. Diger bilesenler: Emiilsiyon polimerizasyonu formiilasyonlar1 ¢ok c¢esitli
bilesenleri igerebilir. Ornegin, zincir transfer ajanlar1 lateks polimerin molekiil kiitlesi ve
molekiil kiitlesi dagilimin1 diizenlemeye yardimci olmak i¢in formiilasyona eklenir.
Merkaptanlar en yaygin tip zincir transfer ajanlaridir. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda
ylizey aktif transfer ajanlar1 (transurf) da kullanilir. Tamponlar, genellikle formiilasyona
lateksin pH degerini diizenlemek i¢in eklenir (6rnegin, sodyum bikarbonat). Ek olarak,
kaynastirict ajanlar, plastiklestiriciler, kalinlastirict maddeler, antimikrobiyal maddeler,
antioksidanlar, UV sogurucular, pigmentler ve dolgu maddeleri de emiilsiyon
polimerizasyonu formiilasyonunda yer alan diger bilesenler arasinda sayilabilir (Yamak,

2013).

2.1.2. Serbest radikal zincir polimerizasyonu mekanizmasi

Emiilsiyon polimerizasyonu, bir tiir serbest radikal zincir polimerizasyonudur. Bu
tiir reaksiyonlar, baglama, ¢ogalma ve sonlanma olmak tizere li¢ ana adimdan olusur. Bir
radikalik zincir polimerizasyonu mekanizmasi asagida goriilmektedir.

Birinci basamakta, polimerizasyonun basglatilmasi i¢in doymamis karbon-karbon
baglar1 igeren monomer (CH2 = CR1R2) ile reaksiyona girebilecek serbest radikallerin
iiretilmesi i¢in bir baslatic1 kullanilir (Yamak, 2013). I baslatict bilesik, R- reaktif tiirii

sembolize etmek {lizere bu basamak asagidaki gibi gosterilebilir.

I —> R-

Radikal, bir monomer molekiilii ile reaksiyona girdiginde, siirekli baska bir
monomer molekiilii ile reaksiyona giren ve boylece polimer zincirini ¢ogaltan daha biiyiik
bir serbest radikal olusur. Mekanizmanin art arda devam eden bu basamagina ¢ogalma

ad1 verilir.
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Polimerizasyon, reaktif merkezin tipine ve reaksiyon kosullarina bagli olarak
degisen uygun bir reaksiyonla aktif merkezin yok olmasi sonucu belli bir noktada son
bulur (Odian, 2004). Sonlanma birlesme ile sonlanma, orantisiz sonlanma, zincir transferi
ile sonlanma, baska bir radikal ile birleserek sonlanma sekillerinde olabilir (Kocaokutgen,
2012). Asagida bunlara birka¢ 6rnek verilmistir.

Birlesme ile sonlanma:
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Orantisiz sonlanma:
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2.1.3. Emiilsiyon polimerizasyonu teorisi

Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in ilk defa 1945'te William Harkins tarafindan genis
capta uygulanabilir bir teori 6ne siirlilmiistiir. Harkins teorisine gore (Sekil 2.1.),
emiilsiyon polimerizasyonu i¢in sirastyla {i¢ farkli asama tanimlanmistir. I. Asama,
polimer taneciklerinin ilk olusturuldugu ve monomerin sismis misellerde ¢ekirdeklendigi
asamadir. Bu asama ¢ekirdeklenme veya baslangi¢c asamasi olarak da bilinir. II. Asama
tanecik biiylimesi asamasi olarak adlandirilir. Tanecik ¢ekirdeklenmesinin durmasi ve

misellerin tiiketilmesi ile baslar. Monomerler ortamda monomer damlalar1 olarak ve
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polimer tanecikleri igerisinde bulunabilir. Sistemde sabit sayida tanecik vardir. III. Asama
sonlanma agamasi olarak adlandirilir ki bu asamada monomer damlaciklari artik mevcut
degildir. Monomerler, yalnizca polimer tanecikleri i¢erisinde bulunur ve tanecik boyutu,

monomerin geri kalani tiiketilse de sabit kalir (Guckian, 2004).

BOSMISFL ‘ MONOMER- POLIMER DONTI 51',\1?\

£ £

o [
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MONOMERLE

t

SISMIS MISEL

MONOMER DAMLASI

MONOMER DAMLASI

-

Monomer Molekiili Radilkal Molekiilii

[ ] Baglatic:r Molekiilia o— Surfaktan Molekiilii

Sekil 2.1. Harkins (Misel i¢i ¢ekirdeklenme) modelinin sematik gosterimi (Blackly,
1975).

Emiilsiyon Polimerizasyonu asamalari bu konudaki diger teorileri de (Harkins,

Smith-Ewart, Gordon) kapsar nitelikte daha genis bir sekilde asagida verilmistir;
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i. Baslangic asamas1 (I.Asama); Sonraki asamalar da igerisinde monomer-
polimer doniisiimlerinin gergeklesecegi reaksiyon merkezlerinin (lokus) olustugu
asamadir. Bu nedenle tanecik olusumu veya ¢ekirdeklenme asamasi olarak da adlandirilir.
% Monomer doniisiimiine karsi polimerizasyon hizindaki degisimi gdsteren, Sekil
2.2.’de goriildiigii lizere polimerizasyon hizinin artmakta oldugu agsama olarak tanimlanir.
Tipik olarak, baslangic asamasinin sonunda polimerize olan monomerin oran1 ¢ok

kiigtiktiir (Blackly, 1975).

POLIMERIZASYON HIZI

1
L 50 10y

MONOMER DONUSUM (%)
Sekil 2.2. % Monomer doniisiimii ile polimerizasyon hizinin degisimi (Chern, 2006).

Su bazli serbest radikaller, once siirekli sulu fazda ¢Oziinmiis monomer
molekiilleri ile polimerize olur. Bu oligomerik radikallerin artan hidrofobikligi ile
sonuglanacaktir. Boylece kritik bir zincir uzunlugu elde edildiginde monomerle sismis
misellere girmek i¢in kuvvetli bir egilim sergiler ve misellerdeki monomer molekiilleri
ile reaksiyona girerek cogalmaya devam ederler. Sonu¢ olarak, monomerle sismis
miseller, tanecik cekirdeklerine basariyla doniistiiriilmiis olur. Bu tanecikler, reaktif
tiirleri monomer damlaciklarindan ve monomerle sismis misellerden alarak biiylimeye
devam eder. Biiyiiyen tanecik c¢ekirdeklerinin kolloidal kararliligini korumak icin, yiizey
aktif madde ihtiyaci1 g¢ekirdeklenmenin olusmadigi misellerdeki yiizey aktif madde
molekiillerinden giderilir. Ek olarak, monomer damlaciklari {izerine adsorbe edilen ylizey
aktif madde molekiilleri de damlacik yiizeyinden ayrilabilir, siirekli sulu faz boyunca
dagilabilir ve sonra genisleyen tanecik yiizeyi iizerinde adsorbe edilebilir. Tanecik

cekirdeklenme asamasi (I Asama), bos misellerin tliketilmesiyle sona erer. Bu asama
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sonunda yaklasik olarak her 100-1000 miselden bir tanesi lateks taneciklerine doniismiis
olur (Chern, 2006).

Harkins, Smith ve Ewart'in ¢alismasindan sonra emiilsiyon polimerizasyonunda
cekirdeklenme islemlerinin, misel i¢i ¢cekirdeklenme ve homojen ¢ekirdeklenme olmak
tizere iki mekanizma ile ger¢eklesebilecegi anlasilmistir.

Misel i¢i ¢ekirdeklenme modeli yukarida ayrintili olarak anlatilmistir. Homojen
¢ekirdeklenme modelinde ise serbest radikaller, sulu fazda ¢Oziinen monomer ile
tepkimeye girer. Biiyiiyen oligomerik radikaller ¢6ziinmez hale gelir ve primer tanecikleri
olusturmak icin ¢ozelti igerisinde ¢oker. Bu primer tanecikler tipik olarak, tanecik
ylizeyine absorbe olmus ylizey aktif madde molekiilleri veya yiizeydeki iyonlasabilir
tiirler tarafindan yiik kararlilig1 saglanana kadar hacimsel olarak biiylimektedir. Homojen
cekirdeklenme, suda ¢oziintirligli yliksek olan monomerlerin (>%1-agirlik¢a) oldugu,
yiizey aktif madde icermeyen veya ylizey aktif madde konsantrasyonunun kritik misel
konsantrasyonunun ¢ok altinda oldugu sistemlerdeki polimerizasyon i¢in olast modeldir
(Guckian, 2004).

ii. Tanecik biiyiimesi asamasi1 (II. Asama); Baslangi¢c asamasi sirasinda
olusturulan lokuslar i¢inde polimerizasyonun meydana geldigi ve fazla monomerin ayr1
bir damlacik fazi olarak halen ortamda bulundugu asamasidir. Bu asamada reaksiyona
girmemis monomerler, reaksiyon lokuslarinda polimerlesmemis monomerler, monomer
damlaciklar1 ve sulu fazda ¢6ziinen monomer molekiilleri olmak {izere ii¢ halde bulunur.
Bunlar arasinda sulu fazda ¢oziinen monomer orani digerlerine gore oldukca diisiiktiir.
Reaksiyon lokuslarinda siirekli polimerize oldugu i¢in azalan monomer miktart monomer
molekiillerinin sulu fazdan siirekli emilmesiyle dengede tutulur. Diger yandan monomer
konsantrasyonunu sulu fazda sabit tutmak i¢cin monomer molekiilleri damlaciklardan su
fazina gegecektir. Serbest radikaller ise, reaksiyon lokuslarina tanecik biiyiimesi asamasi
boyunca rastgele bir sekilde girerler. Bu asamada baslangic asamasi sonunda olusan
reaksiyon lokuslarmin sayisinin ve reaksiyon lokusundaki monomer-polimer oraninin
sabit kaldigina digiiniilmektedir. %0 Monomer doniisiimii ile polimerizasyon hizinin
degisimini gosteren egride (Sekil 2.2), polimerizasyon hizinin sabit kaldigi agsama olarak
tanimlanir. Bu nedenle, polimerizasyon hizinin bu asamada toplam monomer

konsantrasyonundan bagimsiz oldugu sdylenebilir. Tipik olarak, monomerin %50'si, bu
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asama sonunda polimerize olmustur (Blackly, 1975). Polimerizasyon sisteminde
monomer damlaciklart kayboldugunda II. asama sona erer (Chern, 2006).

iii. Sonlanma Asamasi (ITI. Asama); Reaksiyonun son asamasidir. Bu asama
boyunca, polimerizasyon, baglangi¢c asamasinda olusturulan, gelisme asamasinda devam
eden ve biliylimekte olan monomer-polimer taneciklerinde devam eder. Bununla birlikte,
fazla monomer artik damlaciklar halinde mevcut degildir. Ideal durumda, bu asamadaki
reaksiyon lokuslarinin sayisi, baslangi¢ asamasinin sonunda olusan say1 da sabittir. Bu
asama sirasinda reaksiyon lokusundaki monomer-polimer orani siirekli olarak
azalmaktadir. Genellikle %100’lik bir doniisiim saglanmaktadir (Blackly, 1975). Lateks
tanecikleri igerisinde monomer miktar1 ¢ok azaldigindan reaksiyon lokuslarindaki
monomer konsantrasyonu da siirekli azalmaktadir. Buna bagli olarak Sekil 2.2” goriildiigii
lizere, tanecik billylimesi agamasinda gozlenen sabit polimerizasyon hizi, daha fazla

korunamaz ve sonlanma agsamasi boyunca siirekli diiser (Chern, 2006).

2.1.4. Polimerizasyon sistemleri ve proses cesitleri

Emiilsiyon polimerizasyon sistemleri elde edilen emiilsiyonun dogasina gore {i¢
sinifa ayrilir. Bunlar makro(geleneksel) emiilsiyonlar, mini emiilsiyonlar veya mikro
emiilsiyonlar olarak siralanir ve oldukg¢a farkli pargacik c¢ekirdeklenme, biiyiime
mekanizmalar1 ve kinetigi gosterir (Chern, 2006).

Makro emiilsiyon polimerizasyonunda, ilk asamada biiyilk monomer
damlaciklar1 (1-100 pm) ve monomer igermeyen veya monomerle sigmis miseller
bulunur. Olusan polimer taneciklerinin biiyiikliigli baslangigtaki emiilsiyon
damlaciklarindan daha kii¢iik olup 50 nm ile 500 nm arasinda degisir (Rdménen, 2014).
Mini emiilsiyon polimerizasyonu, makro emiilsiyon polimerizasyonuna oranla daha
kiigiik damlaciklar igerir. Makro emiilsiyonda monomer damlaciklarinin ¢ap1 1-100 pm
iken mini emiilsiyonda yaklasik 0.05-1 pm arasindadir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunun (CMC) altinda oldugu i¢in ortamda
miseller bulunmaz. Olusan polimer tanecikleri baslangigtaki monomer damlaciklari ile
benzer boyuttadir. Reaksiyon damlacik boyutlarina bagli olarak siispansiyon veya
emiilsiyon polimerizasyonu olarak adlandilir. Ornegin, biiyiikk damlacik boyutlari
(>500nm) sistemin siispansiyon polimerizasyonuna, kii¢ilk damlacik boyutlar1 ise

emiilsiyon polimerizasyonuna donligmesine sebep olur. Mikro emiilsiyon
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polimerizasyonu damlacik boyutu yaklasik 10 ile 100 nm arasinda olan bir emiilsiyon
polimerizasyonudur. Yiizey aktif madde konsantrasyonu CMC'nin iistiinde oldugu igin
ortamda miseller mevcuttur. Olusan polimer tanecikleri genellikle 10-50 nm ¢apa
sahiptir. Her ne kadar mikroemiilsiyon polimerizasyonu 6zellikleri geleneksel emiilsiyon
polimerizasyonu ile benzer olsada, detaylar tamamen ayni degildir. Geleneksel emiilsiyon
polimerizasyonunda ¢ekirdeklenme, yalnmizca baslangi¢ asamasinda meydana gelir.
Mikro emiilsiyon polimerizasyonunda ¢ekirdeklenme, ylizey aktif madde miktarinin fazla
olmasi sebebiyle siirecin ¢oguna yayilmis durumdadir. Sonugta, sabit polimerizasyon
hizina sahip II. asama gozlenmemektedir. Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonlarinin
aksine, cogu mikro emiilsiyon polimerizasyonunda sadece iki aralik gozlenir.
Polimerizasyon hizi zamanla artar, maksimuma ulasir ve sonra diiser (Odian, 2004).
Mikro emiilsiyonlar termodinamik olarak kararli sistemler olarak tanimlanmaktadir. Bu
Ozelliklere sahip mikro lateksler, yiiksek performansli nano kaplamalar, katalizor veya
ilag dagitim sistemleri gibi bazi uygulamalarda kullanilir (Abd El-Ghaffar vd., 2014).
Emiilsiyon polimerizasyonunda yaygin olarak kesikli (batch), yar1 kesikli (semi-
batch, semi-continuous), siirekli (continuous) olmak {iizere ii¢ farkli proses kullanilir
(Clariant, 2014). Ticari lateks iriinlerinin gogu, serbest radikal polimerizasyonunun
ekzotermik olusundan ve biliyiik Olcekli reaktorlerde 1s1 transfer kapasitesinin sinirlt
olusundan dolay1 yar1 kesikli veya siirekli reaksiyon sistemleri ile tretilir. Bu proses
tiirleri arasindaki temel farklardan biri, biiyliyen taneciklerin reaktor iginde kalma siiresi
dagilimidir. Kalma siiresi dagiliminin azalan diizende siralanist siirekli>yar1
kesikli>kesikli seklindedir. Bunun sonucu olarak tanecik biiylikligii ise stirekli>yar1
kesikli>kesikli seklinde siralanir. Buna karsilik polimerizasyon hizi ise genellikle
kesikli>yar1 kesikli>siirekli seklindedir. (Chern, 2006). Sekil 2.3. 'de lateks {iiretim

proseslerinin sematik gdsterimleri mevcuttur.

(a) Kesikli reaktor (b) Yan kesikli reaktdr () Siirekli reaktorler
I LY D
1
— [ PR

CSTR

Sekil 2.3. Lateks iiretim prosesleri semasi (Chern, 2008).
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Kesikli tip emiilsiyon polimerizasyonu genellikle laboratuvarda reaksiyon
mekanizmasini incelemek, yeni lateks {irtinleri gelistirmek, proses gelistirme ve reaktor
Olceklendirmesi ic¢in kinetik veriler elde etmekte kullanilir (Chern, 2006). Kesikli
islemde, tiim bilesenler baslangicta reaktore eklenir. Reaksiyon, baslatict eklendikten
hemen sonra baglar ve sicaklik artar. Genellikle tanecik biiytikliigii, pihtilasma olusumu
(koagiilasyon) ve kopolimer bilesimi gibi faktorlerin kontroliiniin sinirli olusu sebebiyle
bu proses yerine yari kesikli proses tercih edilmektedir (Clariant, 2014).

Yari-kesikli veya yari-siirekli reaktorler, tasarim olarak kesikli reaktorlere benzer.
Bununla birlikte, yari-kesikli reaktdrlerde polimerizasyon iki asamada ilerler. Ilk
asamada, polimerizasyon kesikli proses gibi gerceklestirilir. Gerekli bilesenlerin tiimii
eklenir ve cekirdek (seed) adi verilen kiigiik baslangi¢ tanecikleri olusturulur. Ikinci
asamada, polimerizasyon reaksiyonuna monomer ve diger bilesenlerin kontrollii bir
sekilde ilavesi ile devam edilir. Bu prosediir lateks tasariminda biiyiik esneklik saglar.
Yari-kesikli proses, reaksiyon hizinin ve elde edilecek lateksin tanecik biiytikliigii
dagiliminin, morfolojisinin ve diger 6zelliklerinin kontroliine imkan saglamas1 yoniiyle

olduk¢a 6nemlidir (Guckian, 2004).

Yar1 Kesikli Emiilsiyon Polimerizasyonu

@aslangiq Reaktor Y{jklemesi)% Su, Monomer, Surfaktan, Baslatici

(Birincil Tanecikler )

(Tanecik Biiyiimesi. Tkinci
Cekirdeklenme, Flokiilasvon

/\

(Kararh Lateks Tanecikleri) [SllﬂllEblllr Katilar, Reaktor Artiklar )

—> Monomer ilavesi (Monomer, Su, Surfaktan, Baslatic1)

Sekil 2.4. Yar1 kesikli emiilsiyon polimerizasyonu.

Siirekli emiilsiyon polimerizasyonu, biiyiik 6lgekli lateks iirlinlerinin tiretiminde

yaygin olarak kullanilmaktadir. Biiyilik hacimli lateks {iriinlerinin daha diisiik maliyetlerle
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tiretilmesi, diizgiin ve iyi diizenlenmis lateks tiriinlerinin kalitesi, 1s1 transfer kapasitesinin
tam olarak kullanilmasi, lateks taneciklerinin koagiilasyonunda ve proses artiklarinin
olusumunda daha az problemle karsilasilmasi gibi avantajlar1 vardir. Bunlarin yani sira
tanecik biiyiikliigii dagilimi veya tanecik morfolojileri gibi iiriin 6zelliklerinin kontrolii
acisindan daha az esneklige sahip olmasi gibi dezavantajlart da vardir. Siirekli emiilsiyon
polimerizasyonunu gergeklestirmek i¢in iki temel tip reaktor vardir (Sekil 2.3). Bunlar,
siirekli karigtirmali tank reaktorii (CSTR) ve boru seklindeki reaktordiir (PFR). PFR
sistemde, bilesim reaktorde sabittir. Cok uzun tiipler gerektirmesi, diisiik karisma ve
temizleme giigliikleri nedeniyle genellikle endiistriyel iiretim i¢in yetersizdirler. CSTR
sisteminde, reaksiyon sistemi siirekli olarak tank reaktoriine beslenir ve bu reaktérden
stirekli olarak ayni oranda ¢ikarilir. Tanktaki karigim, islemin tiim asamasinda etkili bir
sekilde homojen kalacak sekilde ¢alkalanir. Bu reaktorler izotermal, reaksiyon ortami
olarak homojen bir islemle karakterize edilir. Bir diizenekte yalnizca bir CSTR veya
birden fazla CSTR olabilir. Bir reaktérden gelen triin, diizenekteki bir sonraki reaktor
icin besleme olur. Boyle bir diizenekte CSTR sayisi arttik¢a, tirtin 6zellikleri kesikli
proseste elde edilen lirlinlin 6zelliklerine yaklasir. Ayrica emiilsiyon polimerizasyonu
doniisiim orani, tanecik konsantrasyonu ve tanecik biiylikligl dagilimi, kalma siiresi
dagilimina biiyiik 6l¢iide baglidir (Chern, 2008).

Yukarida bahsedilen metotlardan farkli olarak son yillarda gok farkli 6zelliklerde
latekslerin hazirlanmasi igin gelistirilen bir diger metot ise ¢ekirdek-kabuk (core-shell)
metodudur. Cekirdek kabuk kavrami, endiistride ¢ok sik kullanilan “gekirdeklenme
(seeded)” polimerlesmesini i¢ermekle birlikte bundan daha farklidir. Lateks tanecik
cekirdeklerinin bir ¢esit monomerle olusturulmasinin ardindan, kabugu olusturmak igin
polimerizasyon reaksiyonuna ikinci bir monomerin kademeli olarak ilave edilmesiyle
"cekirdek-kabuk tipi" tanecik yapilari elde edilir. Pargaciklar sert ¢ekirdek yumusak
kabuk ya da yumusak cekirdek, sert kabuk seklinde arzuya gore dizayn edilebilir.
Cekirdek ve kabuktaki monomer oranlar1 degistirilerek ¢ok farklt morfolojide lateksler
elde edilebilir. Bu tiir reaksiyonlar, hidrofobik ¢ekirdek ile hidrofilik kabuk arasindaki
ara ylizey enerjisinin minimize edilmesi ile yarim ay, topuz veya bogiirtlen benzeri
tanecik morfolojilerinin elde edilmesine imkan saglar. Bununla birlikte, ¢ekirdek-kabuk
morfolojisinin minimum film olusturma sicakligi (MFFT) {izerindeki etkisinin, kabuk

kalinligina bagl oldugu bulunmustur. Cekirdegi deforme etme zorluluguna bagl olarak,
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ince yumusak kabuklara sahip sert ¢ekirdekler kalin yumusak kabuklara sahip yumusak
cekirdeklerden daha yiiksek kurutma sicakliklar gerektiren bir film olusturur (Stewarda
vd., 2000).

2.1.5. Emiilsiyon polimerlerinde tanecik kararlihgini etkileyen faktorler

Latekslerin iiretimi sirasinda peristaltik pompalar kullanilir ve son halde iiriiniin
tanklar igerisinde uzun siire depolanabilmesi gerekir. Akis sirasinda pompalarda
tikanmay1 veya depolama tanklarinda koagiilasyonun olusumunu 6nlemek i¢in lateks
taneciklerinin koloidal kararliligini ve bu kararlilig: etkileyen faktorleri incelemek
onemlidir (Pereira, 2015).

Kolloidal kararlilik, tanecigin ¢ekici ve itici kuvvetleri dengeleme kabiliyeti
olarak tanimlanabilir. Elektrostatik ve sterik olmak iizere kararlilig1 etkileyen iki temel
etken vardir. Elektrostatik kararlilik, ayn1 yiiklii iki tanecik arasindaki elektrostatik itme
ile saglanirken, sterik kararlilik ise, itilmeye neden olan tanecik yiizeyi lizerinde emilen
veya baglanan makromolekiillerin veya zincirlerin varligindan kaynaklanir. Yiizey aktif
maddenin yiiklii makromolekiillerden olustugu 6nceki iki yontemin bir karisimi olan
elektrosterik kararlilik ti¢lincii bir mekanizma sayilabilir. Bu son mekanizma olaganiistii
bir kararlilik saglar.

Elektrostatik kararhihk; Tipik sulu koloidal dispersiyonlar i¢in tanecikler, ylizey
iyonlarinin ¢éziinmesi, yiizeydeki gruplarinin dogrudan iyonlasmasi, yiizey iyonlarinin
substitiie edilmesi, farkli iyonlarin adsorpsiyonu gibi nedenlerle yiizeylerinde bazi ytikler
tastyabilir. Pargacik yiiklerinin hidrofobik kolloidal hacim fraksiyonu, yiizey aktif madde
iyonlarinin spesifik adsorpsiyonu mekanizmasi ile saglanir. Bu mekanizma, emiilsiyon
polimerizasyonunda tanecik g¢ekirdeklenme ve biliylime asamalari tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Tanecik ylizeyine adsorbe olmus anyonik yiizey aktif madde
molekiillerinin temel rolii, polimerizasyon sirasinda yeni olusan ve biiyiiyen pargaciklari
elektrostatik olarak kararli tutmaktir. Kolloidal sistemin elektriksel olarak nétr oldugu
diisiiniilmektedir. Bu, pargacik yiizey yiiklerinin ona esit miktardaki pozitif yikli
tamamlayict iyonlar ile dengelendigi anlamia gelir. Negatif yiiklii parcaciklara yakin
tamamlayict iyonlarin dagilimi esit degildir. Tamamlayic1 iyon bulunma olasilig1
parcacik yiizeyinden uzaklastikca stirekli olarak azalir. Diger yandan tanecik ylizeyine

olan uzaklik arttikca, yardimci iyonlarin konsantrasyonu artar. Tanecigi ¢evreleyen
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diizensiz dagilmis iyon tabakalari, elektriksel cift tabaka olarak adlandirilir ve
taneciklerin elektrostatik olarak kararli tutulmasindan sorumludur (Chern, 2008).

Sterik kararhhk; Kolloidal dispersiyonlara kararlilik kazandirmak i¢in iyonik
yiizey aktif maddelere ek olarak, iyonik olmayan yiizey aktif madde molekiilleri de
tanecik yiizeylerine adsorbe olurlar. Sterik kararlilik etkisi, iki tanecik birbirine
yaklastiginda entropide olusan degismenin sonucudur. Partikiil lizerine adsorbe edilen
polimer zincirlerinin ylizey konsantrasyonu, adsorbe olan polimer zincir tabakasinin
kalinlig1 ve adsorbe edilmis polimer zincir tabakasinin dis kismi izole bir tanecik cifti
arasindaki sterik etkilesimleri yoneten birincil parametrelerdir. Sterik olarak kararli
kolloidal dispersiyonlarin genel 6zellikleri sicaklik degisimine karst duyarlilik, partikiil
ylzey katmani igindeki adsorbe edilmis polimer zincirlerinin konsantrasyonunun
artmastyla birlikte itici sterik etkilesimin hizinin artmasi, pargaciklar arasindaki ayrilma
mesafesinin azalmasi (yani, {ist iiste binme hacminin artmasi) ile itici sterik etkilesimin
belirgin sekilde artmasi olarak siralanabilir (Chern, 2008). Napper sterik kararlilii
"entropik kararlilik" ve "entalpik kararlilik" olarak alt boliimlere ayirmistir. Entropi
parametresinin pozitif ya da negatif olmasina bagli olarak, sogutma yoluyla topaklasma
elde edilir. Buna 6rnek alifatik hidrokarbonda polihidroksi stearik zincirler ile sterik
kararlihlk  durumu gosterilebilir.  Entalpik stabilizasyonda flokiilasyon, sudaki
polietilenglikol zincirlerinde oldugu gibi isitma yoluyla elde edilir. Bu ayrim basit
uygulamalarda faydali bir ayrimdir (Lambourne ve Strivens, 1999).

Yukarida acgiklanan kararli kilma siireclerinin yeteri kadar gerceklesmemesi
durumunda, kolloidal dispersiyon yaslanmaya kars1 kararliligin1 kaybetmeye baslar. Bu
istenmeyen bir durumdur. Ciinkii kolloidal kararlilik pratik endiistriyel uygulamalar i¢in
bir onkosuldur. Lateks {irlinlerin en az alt1 aylik depolama kararliligina sahip olmasi
istenir. Kolloidal kararliligin az olmasi sonucunda Kkoagiilasyon, flokiilasyon,
kremlesme ve faz ayrim gibi istenmeyen olaylar gerceklesir. Endiistriyel kimyada
(boya endiistrisi) kullanilan "pihtilagma, koagiilasyon " terimi, lateks veya emdiilsiyon
partikiillerinin geri doniisiimsiiz birlesimi anlamina gelir ve literatiirdeki flokiilasyonun
(topaklanma) karsiligidir (Lambourne ve Strivens, 1999).

Itici kuvvetler etkisiz birakildiginda veya ¢ekici kuvvetleri etkisiz birakmak igin
yeterli giice sahip olmadiginda, parcaciklar bir araya gelme egilimindedir ve koagiilasyon

meydana gelir. Koagiilasyon (flokiilosyon) iki farkli yontemle gerceklesebilir. Bunlar
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perikinetik veya ortokinetik koagiilasyondur. Koagiilasyon, Yyiizey aktif madde ile
kaplanabilen alanin, tanecik yiizeyinin alanindan ¢ok daha diisiik oldugu ylizey aktif
madde eksikligi durumunda veya iyonik kuvvetinde bir artisa yol acacak asir1 bir
elektrolit konsantrasyonunun var oldugu durumda gergeklesebilir (Pereira, 2015).

Perikinetik koagiilasyon, kolloidal pargaciklarin Brown hareketinden dolay1
(koloidal taneciklerin temaslar1 ya da carpismalari ile) meydana gelir. Kolloidal
taneciklerin rastgele hareketi, akiskanin molekiilleri tarafindan hizli ve rastgele
bombardiman edilmelerinden kaynaklanir. Ortokinetik koagiilasyon, karistirma gibi toplu
akiskan hareketinden kaynaklanan kolloidal taneciklerin temaslariyla ya da
carpigsmalariyla meydana gelir.

Kararlilik genellikle yiizey aktif madde ile saglanir (Pereira, 2015). Bundan dolay1
yiizey aktif maddenin dogrudan veya desorpsiyon yoluyla uzaklastirilmas1 veya yetersiz
miktarda bulunmasi kararsizlagan lateksin koagiilasyonuna veya flokiilasyonuna Yyol
acabilir. Az sayida monomer birimi igeren ilk polimer tanecikleri i¢in, monomerlerin
polimerize olmak yerine diger polimerler tanecikleri ile koagiilasyonu tercih ettigi 6ne
siiriilmiistiir. Koagiilasyon CMC'nin altinda énemlidir. 11k olusan polimer taneciklerinin
koagiilasyonu i¢in itici gii¢, daha biiylik taneciklere kiyasla nispi kararsizliklardir. Yani
daha kii¢iik sayida daha biiylik boyutlu tanecikleri kararli hale getirmek ic¢in ortamda
yeterli miktarda yiizey aktif madde bulunmamaktadir. Bu da kuagiilasyonun
gerceklesmesine sebep olur (Odian, 2004). Yiizey aktif maddenin flokiilasyona neden
olmadaki rolii ilk olarak Cockbain tarafindan tanimlanmistir. Son zamanlarda
flokiilasyonun anlasilmasi i¢in bir agiklama daha onerildi. Fairhurst ve ark. ve Aronson,
flokiilasyonun, misellere adsorbe olmamis yiizey aktif maddenin tiikenmesinden
kaynaklandigini ileri siirdii (Bibette vd., 1992).

Bir elektrolit ilavesiyle meydana gelebilecek parcaciklar arasindaki itici kKuvvetler
etkisiz birakildiginda da koagiilasyon meydana gelecektir. Bunu 6nlemek i¢in ise lateksin
kritik koagiilasyon konsantrasyonunu (CCC) bilmek gerekir (Pereira, 2015). Kararl ve
belli yiike sahip bir dispersiyonda koagiilasyonu baslatmak icin gerekli olan minimum
elektrolit konsantrasyonu CCC olarak tanimlanir (Hsu ve Tseng, 1996). Boylece,
CCC'den daha yiiksek bir elektrolit konsantrasyonu igin, elektrostatik itici kuvvetler

etkisiz kalir ve pargaciklar Brown hareketi nedeniyle koagiile olur. Diger yandan,
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CCC’den daha diisiik elektrolit konsantrasyonlarinda koagiilasyon daha yavag gerceklesir
(Pereira, 2015).

2.2. AKrilik Emiilsiyon Polimerleri

2.2.1. Akrilik emiilsiyon polimerlerinin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Akrilik monomerler, akrilik ve metakrilik asit esterleridir. Genel akrilat formiili
asagida verilmistir. Akrilatlar icin R = H, metakrilatlar i¢in R = CH3’tiir. Baz1 yaygin
akrilik esterlere metil, etil, n-biitil, izobiitil, 2-etil heksil ve oktil drnek verilebilir. Bunun
yaninda hidroksil, amino ve amido gibi fonksiyonel gruplari igeren veya trimetilol propan
triakrilat, butilen glikol diakrilat gibi ¢cok fonksiyonlu tiirevleri de mevcuttur. R ve R’

gruplariin dogasi, monomerlerin ve bunlarin polimerlerinin 6zelliklerini belirler.

Akrilik polimerler, milkemmel berraklik, mukavemet, kimyasallara ve hava
kosullarina dayaniklilik, esneklik, yapisma, ultraviole dayanimi &zelliklerine sahip
olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimeri olusturan monomerler akrilat
ve metakrilat igerikli oldugundan bu polimerler i¢in akrilik polimer terimi kullanilir.
Birgok bakimdan, “akrilik” ad1, bir polimer sistemindeki yiiksek performans seviyesiyle
esanlamli hale gelmistir. (Lambourne ve Strivens, 1999).

Akrilik polimerler yumusak ve yapiskan olma egilimindeyken, metakrilat
polimerleri sert ve kirilgandir. Monomer miktar1 uygun bir sekilde ayarlanarak, istenen
sertlik veya esneklikteki polimerler elde edilir. Ticari olarak temin edilebilen akrilik
polimerlerin biiylik ¢ogunlugu, akrilik ve metakrilik esterlerin kopolimerleridir.
Polimerizasyon yigm, ¢oOzelti, emiilsiyon ve silispansiyon yoOntemleri ile
gerceklestirilebilir. Siispansiyon polimerleri, kalip tozlari i¢in kullanilir. Emiilsiyon ve
cozelti polimerleri ise, kaplamalar ve yapistiricilar i¢in kullanilir. Akrilik monomerlerin
birbirleriyle ve diger monomerlerle polimerize edilebilme kolayligi, kaliplama
malzemeleri, dokiim recineleri, kaplama regineleri ve bircok uygulamada

kullanilmalarina olanak saglar.
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Tekstil boyutlandirma ajanlari, kaplamalar, pigment baglayicilar ve yag katki
maddeleri akrilat polimerlerinin kati olmayan uygulamalarina 6rnektir. Akrilik ester
emiilsiyon polimerleri netlik, tokluk, 1sik direnci, kararlilik ve kimyasal inertlikleri
nedeniyle, kaplamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. I¢/dis cephe, astar, ara ve son
kat boya formiilasyonlari, ahsap ve metal yiizey kaplamalarinda temel malzemesi akrilik
emiilsiyonlardir (Srivastava, 2009).

Akrilik emiilsiyon polimerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini biiylik 6l¢iide
tirtin formiilasyonu belirler. Baglayict malzeme ve katki maddelerinin se¢imi, polimerin
kuruma siiresi, sertligi gibi bir¢ok 6zelliginin kontroliine imkan tanir. Bununla birlikte,
¢ogu zaman istenmeyen yan Ozellikler de olusabilir. Bunlarin basinda, akrilik
emiilsiyonlarinin yiizey kirini toplama egilimi, temas eden farkli yiizeylere yapisma
egilimleri, suya ve tipik olarak coziiciilere duyarliligi gosterilebilir. Ticari akrilik
polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) oldukga genis bir aralikta degisir. Tg, bu degerin
tizerinde polimerin kauguksu ve esnek bir kati olarak davrandigi, altinda ise camsi bir kat1
yapisinda oldugu sicakliktir. Ideal esneklik ve uygulama kolayligi icin, baglayici
secilirken Tg degerinin oda sicakliginin biraz altinda olmasi istenir. Oda sicakliginda
polimer film sadece kauguk ve esnek yapidadir. Diger yandan, diisiik bir Tq ile birlikte
biraz 1lik bir oda, bu polimerin yumusak ve yapiskan bir film olusturmasina yol agar.
Akrilik polimerler asir1 yumusak oldugunda, toz ve kiri kolayca tutar. Ayrica temas eden
farkl yiizeyleri kolayca yapistirabilir ki buna endiistri literatiiriinde bloke etme ad1 verilir.
Parmak basincinin yiizeyde kalic1 deformasyona yol agmasi bu duruma 6rnektir (Learner,
vd., 2006).

2.2.2. Stiren akrilik kopolimerler (SAC)

Kopolimerizasyon, ticari éneme sahip polimerlerin ozelliklerinde sistamatik
degisiklikler yapmak icin kullanilan tekniklerden biridir. Yumugak metakrilatlarin sert
metakrilatlatla ve vinil monomerlerinin yumusak akrilatlarla kopolimerize edilebilmesi
sayesinde yumusak kaucuklardan film olusturmayan malzemelere kadar degisen 6zellikte
tirtinler elde edilebilir. Bazi homo- ve kopolimerler film olusturucu 6zellik gosterirler. Bir
polimerin film olusturmasi i¢in temel gereklilik, metal, agag, cummin, cam gibi sert
ylizeylerle bag olusturma egilimidir (Srivastava, 2009). Endiistriyel olarak {iretilen iki tip
akrilik kopolimer dispersiyonu vardir. Bunlardan birisi sadece akrilat veya metakrilat

monomerlerinden elde edilen saf akrilik dispersiyonlar digeri ise akrilat ve stiren
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monomerlerinden elde edilen akrilik dispersiyonlardir. Mevcut monomerlerin farkli
oranlarda kopolimerize edilmesi ile oldukg¢a farkli 6zelliklere sahip ¢ok sayida kopolimer
tiretilebilir.

Ticari stiren homopolimeri (PS), 50.000-150.000 araliginda ortalama molekiil
agirligina sahiptir. Tamamen amorf olmasina ragmen, fenil-fenil etkilesimlerinden dolay1
hacimli sert zincirleri ile 1y1 bir dayanima sahip olup, bardaklar, yemek kaplari, kozmetik
kutular1, ofis mobilyalar1, kamera ve bilgisayar pargalar1 gibi ¢ok sayida {irliniin temel
bilesenidir. Polistiren sert plastik ve iyi bir elektrik yalitkanidir. Kristallik eksikligi
nedeniyle mitkemmel optik netlige, sulu asitlere ve bazlara kars1 iyi bir dirence sahiptir.
Bununla birlikte, polistirenin bazi sinirlamalari vardir. Organik ¢oziiciilere ve kararsiz
benzil hidrojenleri nedeniyle hava kosullarina kars1 zayif dayanim (UV, oksijen ve ozon
etkilesimi) gosterir. Stiren {riinlerinin bozunma problemi uygun stabilizatorlerin (UV
emiciler ve / veya antioksidanlar) katkisiyla dnemli 6l¢lide azaltilir. Kopolimerizasyon ve
polimer karisimlari, stiren Uriinlerinin faydasini arttirmak i¢in yaygin olarak kullanilir.

(Odian, 2004).

58 -

Stiren (Sty) Polistiren (PS) Biitil Akrilat (BA)

Stirenin  (Sty) su icerisindeki polimerizasyonu, tipik bir emiilsiyon
polimerizasyonu Ornegidir. Bu reaksiyon fazlaca endiistriyel 6neme sahip olmamakla
birlikte, cesitli nedenlerle ¢cok kapsamli olarak ¢alisilmistir. Ciinkii stiren monomeri,
oldukga saf bir sekilde kolayca temin edilebilir ve laboratuvarda kosullarinda kolayca
saklanabilir. Sulu emiilsiyon sistemlerinde sert kiiresel tanecikli kararli lateksler vermek
tizere kolayca polimerlesir. Ayrica, stirenin yigin (kiitle/blok) ve ¢ozelti igindeki serbest-
radikal katilma polimerizasyonu kapsamli bir sekilde incelenmistir; Boylece, her ne kadar

emiilsiyon polimerizasyonundan farkli olsa da stiren monomerin polimerizasyon
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davranisi ile ilgili olarak, literatiirde yeterli bir bilgi birikimi olusturulmustur (Blackley,
1975).

Emiilsiyon boya pazarma 1960’larin ortalarina kadar vinil ester polimerleri
hakimdi. Stiren/akrilik yapistiricilar ise ilk kez 1960’larin ortalarinda Avrupa pazarina
girmistir. Bu tarihten sonra akrilik yapistiricilar ile stiren/akrilik yapistiricilar siirekli bir
yaris halinde olmustur. Kir toplama, yiiksek su emilimi ve alkali substratlar tizerinde
sabunlasma ile bozunma, vinil esterleri ile iligkili problemlerden sadece bir kismiydi. Bir
¢ozlim olarak saf akrilik emiilsiyonlarin hazirlandi fakat yiiksek fiyatlarinin kazang
getirileriyle orantili olmadigr goriildii. Piyasanin, akrilik baglayicilarin  mevcut
avantajlara sahip olmakla birlikte diisik maliyetli, daha az su emilimi, yiliksek alkali
direnci, diisiik kir toplama gibi 6zelliklere sahip bir baglayici ihtiyac1 vardi. Bu
gereklilikler biitil akrilat ve stirene dayali yeni bir dispersiyonun gelistirilmesine yol agti.
Bu anyonik dispersiyonun bir baska avantaji, yiiksek pigment baglama kapasitesiydi. lyi
su emilimi ile karakterize edilen yliksek oranda pigmentli emiilsiyon boyalar i¢in yeni
bir alan olusturulmus oldu. Dokulu yiizeyler i¢in diisiik su emilimi 6nemli bir 6zellik
sagladi. Stiren/akrilik dispersiyonlar, duvar boyalar1 segmentinde hizla popiilerlik
kazanmig oldu. Fakat UV kararliligmin diisiik olusu sebebiyle, dis mekan boyalarinin
formiilasyonunda sty miktar1 diisiik tutulmaya ¢alisilir (www.european-coatings.com,
13.01.2019)

2.2.3. Capraz bagh akrilik emiilsiyon polimerleri

Capraz baglayici monomerler yapilarinda en az iki adet polimerize olabilen
doymamis baga sahip olup, monomer karisimi ile kopolimerize olabilirler. Divinil
benzen (DVB), etilen glikol di(met)akrilat (EGDMA), trimetilol propan, trimetakrilatlar

capraz baglayict monomerlere drnektir (Hoshino vd., 1993).

Y

Divinil Benzen Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
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Trimetilol Propan N,N'-metilenbisakrilamid

I
I

Capraz bagl akrilik lateks kaplamalar son zamanlarda 6ncelikli bir arastirma alani
olarak ortaya ¢ikmistir. Capraz baglayicilar multifonksiyonel monomerler oldugu i¢in tip,
ilag, boya, ambalaj, kaliplama, optik, polimer katki maddeleri, iyon degisim regineleri, su
bazli kaplamalar ve kaucuk uygulamalarinda kullanilan polimerlerin 6zelliklerinin
gelistirilmesine yonelik potansiyellerinden dolay1 son yillarda biiyiik ilgi gormektedir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanildiklarinda, parcacik morfolojisinin kontroliine,
yapistirict ve kaplama i¢in kullanilan latekslerin mekanik 6zelliklerinin arttirilmasina
olanak saglar. Capraz bagli lateks filmleri, iki bilesene dayalidir. Bunlardan biri, mekanik
olarak kuvvetini, yiiksek parlakligini, substratla kovalent baglanmasini saglayan film
olusturucu maddedir. Digeri ise kararlilig1 arttiran, su, ¢6ziicli ve deterjana karsi direng
gibi Ozel Ozellikler kazandiran bir capraz baglayicidir (Srivastava, 2009). Capraz
baglayicilarla ilgili yapilan bazi calismalar agagida verilmistir;

Stiren-divinilbenzen (Sty-DVB), ilk gelistirilen ve popiiler polimerik adsorban
(regine) arasindadir. Hidrofobik karakterinden dolay1, Sty-DVB van der waals kuvvetleri
ve aromatik halkanin m-elektron etkilesimi yoluyla analitlerle etkilesime girer. Polar
analitlerin sogurumunu gelistirmek i¢in, adsorbentin spesifik yiizey alani genisletilebilir
ya da kopolimer polar fonksiyonel gruplar icerecek sekilde modifiye edilebilir.
Metilmetakrilat, N-vinilpirrolidon, akrilonitril, siyanometilstiren, aminlerin tiirevleri ya
da aminler gibi fonksiyonel gruplari iceren monomerler Sty-DVB icin en yaygin
reaktiflerdir. Hidrofobik Sty-DVB polimerinin kimyasal post-modifikasyonu ise
stilffonik, asetil, hidroksimetil, benzoil, hidroksil ya da karboksil gruplar1 eklenerek
gerceklestirilir (Podkoscielna vd., 2015).

Salovey vd., (1990,1991,1992) Sty-DVB monomer sistemi i¢in emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimer kompozitlerde dolgu maddesi olarak uygulanilmak iizerine
capraz bagli polimerik mikro boncuklarin sentezini igeren bir ¢alisma yapmislardir. Bu
calismada, DVB’nin diisiik monomer ddniisiimlerinde Sty’den daha hizli bir sekilde

reaksiyona girdigini bulmuslardir. Kesikli polimerizasyon sisteminde polimerin doniistim
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oraninin artmasi ile birlikte ¢apraz bag yogunlugunun ve Tg degerinin azaldigim
belirlemiglerdir (Srivastava, 2009).

Hoshino vd., (1993), emiilsiyon polimerizasyonu ile core-shell tanecikleri elde
ettiler. Cekirdek polimerini elde etmek i¢cin monomer olarak alkilat esterleri kullanilirken
kabuk polimerini elde etmek igin alkilat esterlerinden daha az hidroliz olan vinil esterleri
monomer olarak kullanilmistir. Emiilsiyonun kararlilig1 ¢ekirdekte kullanilan monomer
karisimina (met) akrilik asit, krotonik asit ve ikonik asit gibi doymamis bir karboksilik
asit, sodyum stirenstilfonat gibi doymamuis bir siilfonik asit veya (met) akrilat esterleri
eklenerek saglanabilir. Cekirdegi olusturmak icin monomer karisimina bir ¢apraz
baglayici da eklenebilir. Capraz baglayic1 miktari tercihen agirlik¢a %2 veya daha az ya
da tercihen agirlikca %1 veya daha az kullanilabilir. Capraz baglayicit kullaniminin,
cekirdek polimerin molekil agirligini arttirmis ve dig katmanda olusan polimerin
cekirdegin i¢ kismimna diflizyonunu engellenmistir. Dolayisiyla sadece c¢ekirdek
taneciginin dis tarafinda uygun sekilde kabuk polimeri olusmustur. Bununla birlikte,
capraz baglayict miktar1 agirlikca %2'den fazla oldugu durumlarda, ¢apraz baglayicinin
cekirdek polimerinin hidrolizi sonucu c¢ekirdekte olusacak sismeyi engelledigi
goriilmiistiir.

Dragan vd., (2003), akrilamit ve etil akrilatin ¢apraz bagli kopolimerleri veya
baslica amin gruplar1 ya da karboksilik asit gruplar igeren, baz1 iyon degistiricileri
arastirmislardir. DVB ve N,N'-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir.
Iyon degistiricilerin 6zellikleri, akrilamit kopolimerleri {izerinde gerceklestirilen
kimyasal reaksiyonlarla ve c¢apraz baglayicilarin yapisiyla iligkilendirilmistir. DVB ve
N,N'-metilenbisakrilamid capraz baglayicilari kullanilarak slispansiyon
polimerizasyonuyla akril amitin ¢apraz bagli kopolimerleri sentezlenmistir. Iki capraz
bag arasindaki ortalama molekiil agirligi sudaki sisme verilerinden belirlenmistir. Sudaki
sisme verileri ¢apraz bagli kopolimerlerin kimyasal reaksiyonlarindan oncesinde ve
sonrasinda capraz bag yogunlugu hakkinda kantitatif bilgi vermistir. Emiilsiyon
polimerizasyonu capraz bagli kopolimerlerin sentezlenmesinde en uygun yontem olarak
kabul edilmistir. Bunun nedeni, emiilsiyon polimerizasyonunda, ¢apraz baglayicilarin
parcacik morfolojisinin kontroliine izin vermesi, boya ve kaplamalar i¢in kullanilan

latekslerin mekanik 6zelliklerini arttirmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun, y1gin ve
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cozelti polimerizasyonu ile arasinda fark jelin boyutunun polimer parcaciklarinin
boyutuyla sinirli olmasidir.

Nuasaen ve Tangboriboonrat (2013), metil metakrilat/divinylbenzen/akrilik asit
monomerleri ile poli(stiren-ko-akrilik asit) ¢ekirdekli pargaciklar kullanarak yiiksek
ylizey yiikiine sahip karboksilatli oyuk lateksler hazirladilar. Bu ¢alismada oyuk yap1
cekirdek uzaklastirilmadan monomer igerigi ve monomer/¢ekirdek orani degistirilerek
ayarlandi. Yiksek yiikli oyuk lateks parcaciklari iyi optik Ozellikler saglayarak film
kaplamasinda miikkemmel dagildig1 gozlendi.

Nuasaen vd., (2014), monomer olarak metil metakrilat, divinilbenzen ve akrilik
asit kullanarak ytiksek yiizey yiikii yogunluklu ve giiclii ¢ift kabuklu sablonlu oyuk lateks
parcaciklarim1 ¢ekirdek emdtilsiyon polimerizasyonu yoluyla hazirladilar. Malzemeler
formaldehit adsorbani olarak kullanildi.

Nuasaen ve Tangboriboonrat (2015), cekirdek-kabuk on-islemi ve c¢ekirdek
¢ikarma adiminin hazirlanmasini 6nlemek igin, poli (metil metakrilat-ko-divinil benzen-
ko-akrilik asit) oyuk lateks pargaciklar1 ¢ekirdekli emiilsiyon polimerizasyonu
kullanilarak sentezlediler. Bu yontem kullanilarak elde edilen oyuk lateks pargaciklari,
kiiresel olmayan, ¢cokmeyen ve 280 nm bosluk ¢ap1 olan bir ¢ift kabuk igerirler. Oyuk
lateks parcaciklariin yiiksek yiizey yikii yogunlugu, kaplama ortami iginde etkili bir
dagilim sagladigi belirlenmistir.

Sudjaipraparat vd., (2017), ¢ift katmanli bir kabuk ile g¢evrelenmis kiiresel
olmayan oyuk lateks parcacigini ¢ekirdekli emiilsiyon polimerizasyonu vasitasiyla elde
ettiler. Elde edilen iki loblu ¢apraz baglanmis poli(Sty/DVB/AAc) kiiresel olmayan
cekirdek daha sonra DVB/MMA/AAc monomerleri ile sisirildi. Polimerizasyon
sonrasinda, polistiren tarafindaki tek bir bosluga sahip olan kiiresel olmayan oyuk lateks
tanecigi, c¢ekirdek c¢ikarilmadan elde edilmistir. Bu durumun cekirdek yiizeyinde
polimerizasyonun lokusu ve polistiren ¢ekirdek ile kabuk polimerleri arasindaki
hizli/verimli faz ayrimi ile ilgili oldugu sonucuna ulagilmistir. Polistiren i¢ kabuk ve
poli(DVB/MMA/AAc) dis kabuktan olusan ¢ift katmanli kabugun, i¢i bos yapinin

¢Okmesini engelledigi sonucuna ulagilmgtir.
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2.2.4. Akrilik polimerlerin ve latekslerinin karakterizasyonu
Akrilik polimerlerin ve latekslerinin karakterizasyonunda kullanilan farkli
yontemler mevcut olup Cizelge 2.2.’de bunlar Ozetlenmistir. Ayrica yaygin olarak

kullanilan baz1 yontemler hakkinda detayli bilgi verilmistir.

Cizelge 2.2. Polimerlerin karakterizasyon yontemleri.

POLIMERLERIN KARAKTERIZASYON YONTEMLERIi

e Kuzilotesi (Infrared) Spektroskopisi
(IR)

e Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (NMR)

e Elektron Paramagnetik Rezonans
Spektroskopisi (EPR)

SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

. . e X-Isin1 Difraksiyonu Analizleri
X-ISINI DIFRAKSIYONU

¢ Isin Mikroskobu

_ , o Elektron Mikroskobu

MIKROSKOPI e Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM)

e Diferansiyel Taramali Kalorimetre

(DSC)

Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termomekanik Analiz

Mekanik Analizler

Isil (termal) Analizler

Optik Ozellikler

Elektriksel Ozellikler

Reolojik Ozellikler

Kiitle Spektroskopisi (MS)

. Gaz Kromotografisi (GC)

DIGER TESTLER e Tanecik Boyutu ve Tanecik Boyutu

Dagilimi

TERMAL ANALIZLER

FiZIKSEL TESTLER

Termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTG)
yontemi, numunenin kiitlesini bir sicaklik fonksiyonu olarak dlger. Daha once, bu teknik
icin TG kisaltmas1 kullaniliyordu. Fakat giinlimiizde camsi1 gegis sicakligl ile

karistirtlmamasi i¢gin TGA kisaltmasi1 tercih edilmektedir. TGA, bir numunenin
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kiitlesindeki degisikliklerin (kazanim veya kayip) tespit edilmesine, kiitledeki kademeli
degisimlerin (genellikle ilk 6rnek kiitlenin bir yiizdesi olarak) degerlendirilmesine ve
kiitle kayb1 veya kiitle kazanim egrisindeki bir adimi karakterize eden sicakliklarin
belirlenmesini saglar. Uriinlerin niceliksel ve kompozisyon analizi i¢in kullanilir. Tipik
bir TGA egrisi, ugucu bilesenlerin (nem, ¢dziiciiler, monomerler) kaybi, hidrokarbon
bilesigin bozunmasi, karbon siyahinin yanmasi ve nihai kalintilarin olusumu (kiil, dolgu
maddesi, cam elyaflar) ile ilgili kiitle kayb1 agsamalarin1 gosterir.

Zamana gore TGA egrisinin ilk tiirevi, DTG egrisi olarak bilinir; numunenin
dekompozisyon oraniyla orantilidir. DTG egrilerindeki maksimumlar numunedeki
bozunma basamaginin hizinin maksimum oldugu sicakliklara karsilik gelir ve bu
noktadaki bozunma hizlar1 hakkinda bilgi verir (Sekil 2.5).

Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) yonteminde ise, bir numunenin
isitildiginda veya sogutuldugunda absorbe edilen veya serbest birakilan enerji miktar
Olctiliir. Bu yontem ile, endotermik (1s1 absorpsiyonu) ve ekzotermik (1s1 olusumu)
prosesler hakkinda nicel ve nitel veriler elde ederek fiziksel gegislerin ve kimyasal

reaksiyonlarin kantitatif olarak dl¢lilmesi saglanir.

DSC yontemi, camsi gegis, erime ve kristallenme gibi faz doniisiimlerinin
Olglimiinii saglar (Sekil 2.5). Ayrica 1s1l kiirleme, 1s1 gegmisi, spesifik 1s1 kapasitesi ve
saflik analizi gibi kimyasal olaylar da gozlenebilir. DTA ve DSC, 6rnek ve referans
arasindaki sicaklik farklarini tespit eder; bununla birlikte DSC, 1s1 miktarinin kantitatif

Olclimiinii yapabilir.

oksitlenme

£1
€ kristallenme
°
i)
w

-

-
£ oksitlenme
g camsi gegiy erime yok
§ bozunma
w oy

Sicaklik, °C ——»

Sekil 2.5. DSC egrisinde entalpi ve faz gecisindeki degisikliklerin genel gosterimi.
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DSC’de referans ve oOrnek aynmi sicaklikta tutularak 1s1 akigindaki farklilik
sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Hem referansin hemde 6rnegin sicakliklari
sabit bir oranda arttirilir. DSC sabit basingta oldugundan, 1s1 akisi entalpi degisimlerine
esdegerdir (Esitlik 2.1).

(52 = (%) (2.1)

Burada dH / dt, mW veya esdegerde mJ st cinsinden dlgiilen 1s1 akisidir. Ornek
ve referans arasindaki 1s1 akis1 fark: Esitlik 2.2. ile bulunur. Is1 akis1 farki negatif ya da

pozitif olabilir.

A (2—7) = (C;—I:)émek - (Z—I:)referans (2-2-)

Faz gecisleri gibi endotermik siireglerde drnege 1s1 akisi referanstan daha fazla
olur. Bu sebeple AdH/dt degeri pozitif bir deger olur. Kristallenme, bazi ¢apraz baglama
islemleri, oksidasyon reaksiyonlar1 ve bazi ayrigma reaksiyonlar1 gibi ekzotermik bir
islemde sicaklik akisi referansa 6rnekten daha fazla olacagindan AdH / dt negatif bir deger
alir.

Polimerdeki camsi gegis sicakligi, faz gegislerinin en 6nemli tiiriidiir. Cams1 gegis
sicakligr (Tg), amorf (kristal olmayan) polimerin, kirilgan camsi bir formdan kaucuksu
esnek bir forma dontstiigii sicakliktir. Tg degeri lizerindeki sicakliklarda polimerin
segmental hareketleri komsu zincirlerle etkileserek kismen engellenir. Ty degerinin
altindaki sicakliklarda, bu tiir hareketler biiylik olclide engellenir ve engellenmis
hareketlerle iligkili gevseme siireleri genellikle deney siiresine kiyasla uzundur.
Hareketler oncelikle, polimerin uzun zincirlerinde serbestge donen baglarin ¢evresinde
serbest burulma derecesindedir. Cams1 gecis sicakliginin iglemsel tanimi, bu sicaklikta
veya birka¢ derece iginde, belirli bir 1s1, 1s1l genlesme katsayisi, serbest hacim ve
dielektrik sabiti (bir polar polimer durumunda) gibi 6zelliklerin hepsinin hizla degistigi
sicakliktir. Polimerlerin mekanik davraniglari camsi gecis sicakliginda 6nemli derecede
degistiginden polimerlerin karakterizasyonu i¢in dnemli bir parametredir.

DSC deneyinde, Tg, ana hattaki bir degisiklikle kendini gosterir, bu polimerin 1s1

kapasitesinde bir degisiklik oldugunu gosterir. Gegis Oncesi ve sonrasinda ana hattaki
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cizgiler uzatilir. Is1 kapasitesindeki degisimin %50 oldugu nokta belirlenir. Daha sonra,
Ty genellikle faz geg¢isi sirasinda dogrusal boliimden ekstrapolasyonlu ana hat ¢izgisi ile
¢izginin kesisimindeki sicaklik olarak rapor edilir (Sekil 2.6). Birinci dereceden faz
gecisleri, entalpi ve faz gecisi icin bir 1s1 kapasitesi degisimine sahiptir. Ikinci mertebe
gecisler, 1s1 kapasitesindeki bir degisiklik ile kendini gdsterir, ancak entalpide eslik eden
bir degisiklik yoktur. Hi¢bir cams1 gecis entalpi gecisi ile iliskili degildir, bu yiizden
cams1 gecis ikinci derecedir. Bir DSC egrisi tizerindeki etki hafiftir ve yalnizca cihaz

yeterince hassassa gozlenebilir.

endotermik A |
Sicaklik
Alkag
(mW)

4 Cams1 gegis sicaklig, T,
0 T T
/ 90 100
ekzotermik Zaman ve Sicaklik (°C)

Sekil 2.6. Camsi gegis sicakliginin DSC egrisi tizerinde belirlenisinin genel gdsterimi.

Karigimlarin ve rastgele kopolimerlerin saf bilesenlerinin bilinen 6zelliklerinden
Ty degerinin hesaplanmasi icin birka¢ yaklasim onerilmistir. Her ne kadar detaylar farkl
olsa da Onerilen yaklasimlar temel olarak termofiziksel Ozelliklerin ele alinmasina
dayanmaktadir. Amorf karigimlarin ve rastgele kopolimerlerin Ty degerlerini hesaplamak

i¢in kullanilan en yaygin denklemlerden biri Fox esitligidir (Esitlik 2.3).

1/T ~ Ziwi/T ' (2.3)

gmix gl

Esitlikte Tgmix Ve Tg,i, karisimin ve bilesenlerin camsi gegis sicakligini, wiise i
bileseninin kiitle kesrini belirtmektedir. Fox esitligi deneysel bulgulardan elde edilmistir.
Fox denklemi, yalnizca benzer yapiya ve / veya benzer ¢ozlniirliik parametresine sahip
bilesenlere, yani molekiiller arasi etkilesime hi¢ sahip olmayan veya ¢ok zayif etkilesimi
olan bilesenlerin karigimlarina uygulanmalidir. Yaygin orneklerinden biri, 1,2-

polibiitadien ve cis- ve trans-l, 4-polibiitadien (rastgele) kopolimerleridir. Teorik ve
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deneysel degerler arasindaki farkliliklarin Ty 6l¢limlerinin deneysel belirsizliginden
kaynaklandig1 kabul edilmektedir (Fox,1956).

Minimum film olusturma sicakhg (MFFT), sulu bir polimer dispersiyonundaki
bir polimerin veya kati bir kismin (ayn1 zamanda lateks veya emiilsiyon olarak da
adlandirilir) siirekli polimer filmi olusturmak iizere kendiliginden yar1 kuru hale gecis
yaptig1 en disiik sicakliktir. Bu olusan siirekli polimer filmi katilarin geri kalani i¢in
baglayici gorevi goriir. Polimer MFFT degerinde veya bu degerin iizerindeki
sicakliklarda film olusturur. MFFT'nin altindaki sicakliklarda polimer siirekli bir film
olusturmak i¢in birlesemez ve bu nedenle kendiliginden birbirine baglanamaz ve "¢atlak"
olarak adlandirilan bir toz tabakas1 olusur.

MFFT normal olarak, polimerin kullanildig1 kaplamanin depolama kararliligi,
esneklik ve kir tutma gibi parametreleri etkilediginden kaplama endiistrisinde énemli bir
parametre olarak kullanilir.

Diistik sicaklikta film olusumu kolaylig1 / Depolama Kararliligi: MFFT sicakligi
arttikca, diisiik sicaklikta kendiliginden film olusumu sansi diiser.

Esneklik: Diisik MFFT degerinde polimerin daha esnek ve elastomerik olmasi
gerekir. Fakat modern polimer sistemlerinde bu kural gecerli olmayabilir. Esneklik
cogunlukla monomere bagl bir 6zelliktir. Ornegin, saf akrilik monomer ile bir stiren
akrilik monomer aynt MFFT degerine sahip olabilir fakat ayn1 esneklige sahip degillerdir.

Kir tutma / film termoplastisitesi: MFFT ne kadar yiiksek ise nihai polimer filmi
o kadar sert ve polimer o kadar az termoplastik olur, buna bagli olarak kirlenme sansinin
daha diisiik olacagi anlamina gelir. Kaplama teknolojisinde her zaman oldugu gibi,
aslinda bu 6zellikler arasinda bir dengeye ihtiyag¢ vardir ve bu nedenle, istenen 6zellikleri
elde etmek i¢in, gegici bir ugucu plastiklestirici (birlestirici) eklenebilir veya polimer
omurga morfolojisi (6rnegin, ¢ekirdek / kabuk sistemleri) degistirilebilir.

Bir polimerin monomerik yapisi tam olarak biliniyorsa MFFT degerini kabaca
hesaplamak miimkiindiir. Bununla birlikte, olduk¢a basit bir diizenek olan bakir ¢ubuk
1sitict/ buz ve termokaplar/termometreler kullanilarak da MFFT degerini hesaplamak
oldukca kolaydir. MFFT gibi o6zellikler polimer bilesimine baglidir. Ayni1 polimer
bilesimine sahip fakat farkli zamanlarda iiretilen polimerler icin MFFT degeri degiskenlik
gosterebilir. Bu nedenle polimer iireticileri spesifik bir MFFT degeri yerine bir aralik

deger belirtirler.
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Tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilim analizi i¢in kullanilan cihazlardan
biri dinamik 151k sagilimi yontemini kullanarak nanometre araliginda analiz yapan
Zetasizer cihazidir. Cihaz normal olarak, zeta potansiyel analizi i¢in Elektroforetik Isik
Sacilmas1 (ELS), tanecik boyutu dagilimi analizi i¢in dinamik 151k sac¢ilimi (DLS) ve
molekiil kiitlesinin belirlenmesi i¢in Statik Isik Sagilmast (SLS) saglar. DLS iyi bilinen,
standart bir tekniktir ve yaklasik 40 yildir kullanilmaktadir. DLS, ortalama tanecik
blyiikliigli ve tanecik biiylkligli dagilimi hakkinda bilgi saglar. Diisilk nanometre
araligindan birka¢c mikrometreye kadar genis bir boyut araligini kapsar. Diisiik 6rnek
hacimi ile 6l¢im yapilabilir ve 6l¢iimden sonra 6rnek tekrar kullanilabilir. Statik 151k
sacilim1 (SLS) yonteminde ise, 151n tanecik ile etkilesime girdikten sonra 1511 yogunlugu
ve agis1 Olgiiliir ve bu bilgi tanecik bliyiikliigli dagilimina doniistiiriiliir. Polidispersite
indeksi (PDI), verilen bir polimer numunesinde molekiiler kiitlenin dagiliminin bir
Ol¢iistidiir. Bir polimerin PDI’s1, ortalama molekiil agirliginin (Mw) ortalama molekiil
agirhigi sayisina (Mn) boliinerek elde edilir. Bu deger, tek tek molekiil kiitlelerinin bir
grup polimer i¢indeki dagilimini1 gosterir. PDI ne kadar biiyiik olursa, molekiiler agirlig
o kadar genis aralikta olur. Bir uygulamada iyi bir polimer se¢imi i¢in PDI hakkinda bilgi
sahibi olmak gerekir. PDI degeri sentetik polimerlerde, polimerizasyon mekanizmasina,
reaktif oranimna, reaksiyon kosullarina, polimerizasyonun tamamlanmaya ne kadar
yaklastigina bagli olarak biiyiik 6lciide degisebilir. PDI her zaman 1'den biiytiik bir degere
sahiptir, ancak polimer zincirleri tekdiize zincir uzunluguna yaklastiginda, PDI birlige 1’¢
yaklagir. Monodispers polimerler igin PDI degeri 1'dir. Sentetik polimerler ise 1.02-1.10
arasinda PDI'ya sahiptir. Kademeli biiylime (step-growth) polimerizasyon reaksiyonlari
tipik olarak PDI degerleri yaklasik 2.0 iken katilma polimerizasyonu 1.5 ila 2.0
araligindadir.

DLS, taneciklerin Brown hareketine dayanmaktadir. Tanecikler bir sivida
dagildiginda, her yone rastgele hareket ederler. Brown hareketinin prensibi taneciklerin
stirekli olarak ¢oziicli molekiilleri ile carpismasidir. Bu ¢arpigsmalar tanecik hareketini
indiikleyen belli miktarda enerjinin transfer edilmesine neden olur. Enerji transferi
kismen sabittir ve bu nedenle daha kiiciik parcaciklar iizerinde daha biiyilik bir etkiye
sahiptir. Sonug olarak, kiiciik tanecikler biiylik taneciklerden daha yiiksek hizlarda
hareket eder. Taneciklerin hizi ile tanecik biiytikliigli arasindaki iliski Stokes-Einstein

esitligi ile verilmektedir (Esitlik 2.4). Taneciklerin hizi, translasyonel diflizyon katsayisi
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(D) tarafindan verilir. Ayrica, denklem ¢6ziicliniin viskozitesini ve sicakligini da igerir.
Bunun sebebi bu iki parametrenin dogrudan tanecik hareketini etkilemesidir. Stokes-
Einstein denklemi i¢in temel bir gereksinim, pargaciklarin hareketinin yalnizca Brown
hareketine dayanmasi gerektigidir. Sedimantasyon varsa, yanlis sonuglara yol acacak
rasgele bir hareket yoktur. Bu nedenle, sedimantasyon baslangici DLS 6lglimleri igin tist
boyut smirin1 gosterir. Buna karsilik, alt boyut sinir1, sinyal-giiriiltii orani ile tanimlanir.

Kiigiik parcaciklar ¢ok fazla 11k sagmaz, bu da yetersiz bir 6l¢tim sinyaline neden olur.

kg T
= — (2.4)
6TnRH
D: translasyonel difiizyon katsayist [m? / s] - “parcaciklarin hizi”, kB: Boltzmann sabiti

[m2kg / Ks?], T: Sicaklik [K], h: Viskozite [Pa.s], RH: Hidrodinamik yarigapi [m]

Pargaciklarin hareketini izlemek i¢in numuneden sagilan 151k belirli bir siire
boyunca tespit edilir. Sagilan 15181n yogunlugu sabit degildir ve zamanla dalgalanmalar
gosterir. Daha yiliksek hizlarda hareket eden daha kiigiik tanecikler, daha biiyiik
taneciklerden daha hizli dalgalanmalar gosterir. Biiylik tanecikler, maksimum ve
minimum sag¢ilma yogunluklari arasinda yiiksek genliklere sahiptir. Baslangi¢ yogunlugu
bir korelasyon fonksiyonu olusturmak ic¢in kullanilir. Genel olarak korelasyon
fonksiyonu, bir tanecigin numunenin i¢inde ayni noktada ne kadar siireyle kaldigim
gosterir. Baslangicta korelasyon fonksiyonu dogrusal ve neredeyse sabittir, bu da
parcacigin hala dnceki andakiyle ayn1 konumda oldugunu gosterir. Daha sonra, Sekil
2.7’de goriildiigii gibi korelasyon fonksiyonunda degisiklikler gézlenir, bu da parcacigin
hareket ettigi anlamina gelir. Boyuta bagli hareket korelasyon fonksiyonunun degisimi
ile iligkilendirilir. Degisim, taneciklerin konumlarin1 degistirmek i¢in ihtiya¢ duyduklar
stirenin dolayli bir 6l¢timiinii temsil eder. Kiigiik parcaciklar hizli hareket eder, bu nedenle
degisim hizlidir. Biiyiik pargaciklar daha yavas hareket eder ve bu nedenle korelasyon
fonksiyonunun degisimi yavastir. Sonu¢ olarak numunenin pargacik boyutu dogrudan

Olclilmez, ancak parcaciklarin hareketine dayanir.
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Korelasyon Fonksiyonu Korelasyon Fonksivom

Sekil 2.7. Kiiciik ve biiyiik taneciklerin korelasyon fonksiyonlarinin zamanla degisimi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Emiilsiyon polimerizasyon yoOntemiyle sentezlenen latekslerde kullanilan
kimyasallar ticari olarak alinmis ve higbir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Sentezlerde ve karakterizasyonunda kullanilan maddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.1’da

verilmigtir.
Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.
Materyal Ad1 Kimyasal Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
Formiilii agirhgt  Nokta Noktasi (9/ml)
(g/mol)  s1(°C) (°C)

Stiren CH2=CHCe¢Hs 104.15 -27 145 0.906
(>99%, Abcr)
Biitil akrilat C7H1202 128.171 -64 148 0.894
(299%, Aldrich)
Akrilik Asit C3H402 72.063 13 141 1.051
(99%, Aldrich)
Amonyum (NH4)2S20s 228.19 120 - -
Peroksodistilfat
(>98%, Merck)
Sodyum Karbonat Na2COs 105.988 851 - -
(Panreac)
Divinil Benzen CeéH4(CH=CH2)> 130.19 -87.1 195 0.914

(80%, Alfa Aesar)

3.2. Latekslerin ve filmlerinin hazirlanmasi icin kullanilan genel yontem

Yari kesikli emiilsiyon prosesi ile toplam agirlik 200 g ve toplam kat1 miktari
(monomerler) %45 olacak sekilde (90 g monomer / 110 g su) calisilmistir. Emiilsiyonlar
ylzey aktif madde olarak sodyum laurilsulfat (SLS), baglatict olarak ise Amonyum
peroksidisulfat (APS) kullanilarak azot atmosferinde 1 litrelik 5 boyunlu su ceketli bir
reaktorde hazirlanmistir. Deney diizenegi Sekil 3.1°de goriilmektedir. Ilk olarak, toplam

monomer kiitlesinin %0,4’{i kadar APS igeren %95’lik sulu baslatic1 ¢ozeltisi hazirlandi.
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Diger taraftan 6n emiilsiyon; bir erlen i¢erisinde 14.8 g su (monomer kiitlesinin %16,5°1),
0,81 g SLS (monomer kiitlesinin %0,9°u), 0,27 g Na2CO3 (monomer kiitlesinin %0,3’1),
ve farkli oranlarda monomerler (Cizelge 3.2) BA, Sty ve AAc sirasiyla eklenmek iizere

yaklagik 5 saat boyunca hizli karistirma yapilarak siit kivaminda elde edildi.

Sekil 3.1. SAC latekslerin sentezinde kullanilan deney diizenegi. (1. Su ¢eketli reaktdr,
2. Emiilsiyon ¢ozeltisi, 3. Peristaltik pompa, 4. Baslatic1 ¢ozelti, 5. Geri sogutucu, 6.
Mekanik karistirici, 7. Azot girisi).

Daha sonra reaktor yliklemesi asamasina gecilmistir. Su ceketli reaktore baslatici
¢ozeltisinden ve 6n emiilsiyondan gelecek olan su kiitlesi haricinde kalan 88,3 g su, 0,72
g Na2COs (monomer kiitlesinin %0,8’u), 0,81 g SLS (monomer Kkiitlesinin %0,9’u),
sirastyla eklendi. Reaktor azot atmosferinde bir mekanik karigtirict ile karistirilarak
sirkiilatorlii bir su banyosu ile 80°C'ye 1sitildi. Yar1 kesikli emiilsiyon prosesi ¢ekirdek
olusumu (seeding) ve besleme (feeding) olarak adlandirilan iki adimdan olusur. Cekirdek
icin, baslatic1 ¢ozeltisinin kiitlece %25°1 ve ardindan 6n emiilsiyonun kiitlece belirli bir
orant (%2,5, %5, %7,5, %10) damlalar halinde ilave edilmistir. Hazirlanan latekslerin
cekirdek miktarlar1 lateks kodlarinda parantez icerisindeki rakamlar 6n emiilsiyondan
kiitlece % ne kadar alindigini belirtir sekilde verilmistir. Ornegin, ¢cekirdek miktarmin 6n

emiilsiyonun %5°1 oldugu durumda lateks koduna (5) ibaresi konulmustur. Cekirdek
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ilavesi sonrast reaktér 400 rpm’de 30 dakika karigtirildiktan sonra agik mavi renk
olusumu ¢ekirdek olusumunun gergeklestigine delildir (Chen, vd., 2015). Daha sonra,
kalan baslatic1 ¢ozeltisi reaktoriin bir boynundan ve kalan 6n emiilsiyon ¢ozeltisi ise
peristaltik pompa ile reaktoriin diger bir boynundan 80 °C’de azot atmosferinde 3 saat
boyunca reaktore beslenmistir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra sistem 80 °C’de 1
saat daha karistirllmis ve sirkiilatorli su ile 30 °C’ye kadar sogutulmustur. Optimum
proses kosullar1 belirlenirken, {i¢ farkli parametrenin etkisi arastirilmistir. Bunlar; 6n
emiilsiyondaki monomer oranlari, g¢ekirdek miktar1 (%2,5-10), ylizey aktif madde
miktaridir (SLS %0,5-3). Bu amag¢ i¢in hazirlanan tiim SAC latekslerinin monomer
oranlar1 Cizelge 3.2°de verilmektedir. Ek olarak, filmler latekslerin belirli bir miktarinin
standart boyutta bir cam sablona dokiilmesi ve suyun 40 °C'de firinda ve daha sonra oda
sicakliginda buharlastirilmasiyla elde edilmistir.

DVB katkili tiirevlerin hazirlanmasinda yukarida detayli olarak verilen yontem
uygulanmigstir. Fakat DVB igerigi 6n emiilsiyon ¢6zeltisine en basta degil ¢cekirdek ilavesi
sonrasinda eklenmistir. Cekirdek miktar1 6n emiilsiyonun kiitlece %5°1 ve %2,5 olarak
sabit tutulup DVB katkis1 toplam monomer kiitlesinin %0,5, %1, %1,5, %2’si olacak

sekilde iki farkli seri lateks hazirlanmstir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan SAC latekslerinin agirlikga % monomer oranlari.

Lateks BA (%) Sty (%)  AAc(%)  DVB (%)
SACI(5) 30 68 2 0
SAC2(2.5/5/7.5/10) 54 44 2 0
SAC3(5) 59 39 2 0
SAC4(5) 68 30 2 0
SAC2(5)DVBO.5 53.5 44 2 0.5
SAC2(5)-DVBI 53 44 2 1
SAC2(5)-DVBI1.5 52.5 44 2 1.5

SAC2(5)-DVB2 52 44 2 2
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3.3. Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri, Aletler ve Cihazlar

3.3.1. Latekslerin karakterizasyonu

% doniisiim oraninin (polimerizasyon verimi) belirlenmesi, elde edilen SAC
latekslerden belli miktarlarda hassas terazide tartilarak etiivde 100 °C kurutma ardindan
elde edilen yeni tartim arasindaki farktan gravimetrik analiz yontemi ile deneysel kati
madde miktarlar yiizde olarak belirlenmistir (% KM). Emiilsiyon i¢eriginde baslangicta
yer alan bilesenlerin agirlikca % oranlar1 kullanilarak hesaplanan teorik kati madde
miktarlar1 (% TKM) bilindiginden % Verim = (KM/TKM ) x100 esitligi kullanilarak her
bir kopolimerlesme reaksiyonunun verimi hesaplanmuistir.

Abbe Refraktometresi ile kirilma indisleri belirlenen SAC emiilsiyonlarin boyut
dagilimlar1 Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
bulunan MALVERN Nano-ZS Zeta Potentiometer (Sekil 3.2) ile belirlendi. Bu amagla
emiilsiyonlar saf su ile 1:1 oranlarinda seyreltilerek (1 ml lateks, 1 ml su) boyut dagilim

grafikleri elde edilmistir.

Sekil 3.2. MALVERN Nano-ZS Zeta Potentiometer cihazi.

Hazirladigimiz SAC latekslerinin ve DVB katkili tiirevlerinin SEM goriintiileri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan ZEISS
Supra 40 VP marka (Sekil 3.3) cihazda elde edildi. Yapiskan karbon filmler iizerine 1'er
damla lateks damlatilarak vakum ve Au/Pd kaplama iglemi ardindan elde edilen

goriintiilerde lateks kiirecikleri oldukea kararli sekilde gdzlemlendi.
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Sekil 3.4.Rhopoint MFFT 90 cihazi.

Latekslerin minimum film olusturma sicakliklart (MFFT) Rhopoint MFFT 90
cihazi (Sekil 3.4) ile Dyo-Izmir firmas: tarafindan belirlendi. MFFT degerinin
belirlenmesi i¢in standart test, ASTM D 2354 ve ISO 2115 gibi standartlarda belirtildigi
gibi bir MFFT-BAR kullanilmasini igerir. Rhopoint cihazinin tasarimi dogrudan bu

standartlara dayanur.
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3.3.2. Lateks filmlerinin karakterizasyonu

Lateks filmlerinin infrared spektrumlari, Sakarya Universitesi Kimya Béliimiinde
bulunan Spectrum-100 FTIR spektrometresi ile 4000-450 cm™ bélgesinde kaydedildi. *H-
NMR spektrumlar1 ¢oziicii olarak aseton-d6 kullanilmak iizere Oxford-NMR300
spektrometresinde kaydedildi.

Termal gravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTG) egrileri Bilecik
Seyh Edebali Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan EXSTAR SIl TGA/DTA 7200
TG/DTG cihaz1 (Sekil 3.5.) ile azot atmosferinde 10-1000 "C araliginda 10 "C/dak 1sitma

hiz1 ile 1sitilarak elde edilmistir.

‘;‘

Sekil 3.5.EXSTAR SIl TGA/DTA 7200 TG/DTG cihazi.

Lateks filmlerinin DSC egrileri, Sekil 3.6’te goriinen Perkin Elmer DSC 6000
cihaziyla azot atmosferinde -50- 100 ‘C araliginda (10 ‘C/dak 1sitma hiz1 ile) Dyo-1zmir

firmasi tarafindan belirlendi

Sekil 3.6.Perkin Elmer DSC 6000 cihazi.
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4.  BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SAC Latekslerinin Hazirlanmasinda Proses Degiskenlerinin Optimizasyonu

SAC latekslerin hazirlanmasinda yar1 kesikli g¢ekirdekli (seeded) emdiilsiyon
polimerlesme yontemi kullanilmistir. Latekslerin hazirlanmasinda kullanilan genel sentez
yontemi daha once farkli ¢alismalar i¢in verilmis birkag prosediir modifiye edilerek
belirlenmistir (Liu, vd., 2017; Nuasaen ve Tangboriboonrat, 2013; Zhang, vd., 2004).
Sentez reaksiyonu Sekil 4.1°de goriilmektedir. Yar1 kesikli proseste reaktore besleme
susuz monomer ilavesi veya on emiilsiyon halinde ilave olmak iizere iki sekilde
yapilabilir. Organik-sever Karakterli stiren monomerleri ile daha su-sever karakterli
akrilik monomerlerinin sudaki ¢oziintirliikkleri farkli oldugundan besleme 6n emiilsiyon
seklinde yapilmistir. Boylece, monomerlerin reaktdre homojen sekilde aktarilmasi ve
tanecik boyut dagilimimin kontrolii saglanmistir. Ayrica kullanilan bu yontem ile
reaksiyon 1sisinin kontrol edilmesine de olanak saglamistir.

Bu c¢alismada BA, Sty, AAc monomerleri ve SLS yiizey aktif maddesi
kullanilmistir. Yumusak (BA) ve sert (Sty) monomerlerinin orani degistirilerek,
kaplamanin film olusumu, mekanik 6zellikleri ve viskozitesi kontrol edilmektedir. Stiren
ilavesi ile kopolimerin hidrofobikligindeki artis lateks taneciklerinin su gecirgenliginde
azalmaya neden olur. Bu durum karboksilik gruplarin daha az iyonlagsmasina ve
taneciklerin daha az sismesine neden olur. Sonug olarak, taneciklerin etkin hidrodinamik
hacmi ve vizkositesi azalir (Quadrat, vd., 2005). AAc veya metakrilik asit (MAA) gibi az
miktarda karboksilik monomerlerin emiilsiyon polimerine dahil edilmesi sanayide yaygin
bir uygulamadir. Lateks tanecik ylizeyine absorbe olmus karboksil grubu, kaplama ve
yapistirict uygulamalarinda koloidal kararliligi ve yapisma o6zelliklerini arttirir (Chern ve
Sheu, 2001). Anyonik yiizey aktif maddeler ise akrilik lateksleri elektrostatik olarak
kararl hale getirir (Amalyy, 1998).

Sentez ¢aligmalarinda ilk olarak Sty: BA: AAc lateks hazirlanmasi lizerine farkli
proses degiskenlerinin etkileri incelenmistir. Bu amagla polimerizasyon recetesi (i)
monomer oranlari, (ii) ¢ekirdek miktar1 (%2,5-10) ve (iii) yiizey aktif madde miktar1
(%0,5-3) degistirilerek tekrarlanmistir. Hazirlanan latekslerin doniisiim oranlarinin %75-

100 araliginda olduklar: belirlenmistir.
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Sekil 4.1.Stiren-biitil akrilat-akrilik asit kopolimerinin sentezi.

4.1.1. SAC latekslerin spektroskopik bulgularinin degerlendirilmesi

Lateks filmlerinin ATR-IR spektrumlari, tim monomerlerin kopolimerizasyon
reaksiyonuna katildigimi gostermektedir. IR spektrumlarinda 3200-3500 cm™ bélgesinde
COOH grubuna ait OH titresim bandi1 goézlenmemistir. OH titresim bandinin
gbzlenmemesi ortamda COO" grubunun varligina isaret etmektedir (Sekil 4.2). Aromatik
C-H gerilmesi 3029 cmt, alifatik C-H gerilmeleri 2960, 2980, 2872 cm™’de gdzlenmistir.
1602, 1493, 1452 cm™ pikleri aromatik C=C gerilmelerine karsilik gelir ve yapida Sty
bulundugunun kamtidir. AAc (1705 cm?) ile BA (~1730 cm™*) -COO- karbonil gruplaria
ait gerilme titresimleri ¢akisarak 1726 cm™ de siddetli genis (bozulmus) bir band olarak
gozlenmistir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi ¢ekirdek miktarmdaki degisme bandlarin
titresim frekanslarinda herhangi bir degisime neden olmamistir. Monomer miktar: etkisi
BA/Sty (w/w) % olarak sirasiyla 30/68, 54/44, 59/39, 68/30 oranlarinda ¢aligilmustir.
Sekil 4.3’te goriildiigii gibi 3029 cm™deki aromatik C-H gerilmesinin siddeti Sty
miktarinin azalmasiyla azalmistir. Ayni zamanda 700 ve 760 cmcivarinda gelen
aromatik C-H egilmelerine ait titresim frekanslarinin siddetlerinde de azalma oldugu
gdzlenmistir. 1726 cm™’de AAc ile BA’nin -COO- karbonil gruplarina ait cakisarak
gbzlenen gerilme titresiminin ise BA oraninin artmasi ile band siddetinde artis oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 4.4'de SAC2 (5) lateksinin kloroform-ds’de kaydedilmis ‘H-NMR
spektrumu gosterilmistir. Yapidaki protonlarin pik atamalari, spektrumda verilmistir.
Sekil 4.4'de gosterildigi gibi, polimer i¢indeki Sty birimlerinin fenil gruplar1 ~ 6.75-7.26
ppm'de bulunur. Polimerdeki BA birimlerine ait -OCH2- grubu ise ~3,79 ppm'de
gozlenmistir (Stéphane ve Marc, 2016). 0.87-2.21 ppm araligindaki ¢oklu pikler polimer
omurgasindaki protonlar ile BA’in CH3CH2CHz- birimine ait protonlara karsilik
gelmektedir. AAc’deki -OH proton ¢o6ziici ile dotoryum degisimi sebebiyle
gozlenmemistir (Shimou vd., 2006). Bu sonuglar, tiim monomerlerin beklendigi gibi

kopolimer zincirinde bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. SAC2(5) lateks filminin kloroform-dsigerisindeki *H-NMR spektrumu.

4.1.2. SAC Lateks filmlerinin termal davranislar iizerine proses degiskenlerinin
etkisi

Proses degiskenlerinin lateks filmlerinin termal davranislari, bozunma sicakliklar
ve termal kararliliklar iizerine etkileri Sekil 4.5. ve Cizelge 4.1-4.3’de verilmistir.
Cizelge’de goriildiigii gibi hazirlanan Sty/BA/AAc lateks filmleri genellikle ~30-150 °C
araliginda su kaybini takip eden ~150-800 °C araliginda iki agsamali bozunma davranisi

gostermektedir. Gozlenen birinci bozunma basamaginda en biiyiik kiitle kayb1 bozunma
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(~600 °C civarinda tamamlanmaktadir) kopolimer zincirindeki parcalanmalara, ester

baglariin kirilmasina karsilik gelir (Podkoscielna ve Worzakowska, 2010). Buna karsilik

600-800 °C bolgesinde ise kopolimer toplu olarak bozunmakta, oksidasyon ve ardindan

karbonlagma (charchoal) olusumu gergeklesmektedir (Naghash, vd., 2007).
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Sekil 4.5. Lateks filmlerinin azot atmosferinde kaydedilmis TG egrileri; a) monomer
oranlarina b) ¢ekirdek miktarina c¢) yiizey aktif madde miktarina bagl olarak.
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Lateks taneciklerinin termal kararlilig1 bir dizi sicaklik ile tanimlanmustir: T1o (ilk
kiitlenin %10'unun kayboldugu sicaklik), Tso (ilk kiitlenin %350'sinin kaybedildigi
sicaklik), Tmax (termal bozunmanin maksimum hizda oldugu sicaklik) ve (dw / dt) maks.
(Tmax'taki kiitle kayip hiz1).

Tio ve Tso degerleri dikkate alinarak monomer orani degisimi incelendiginde
(Cizelge 4.1) BA orani arttikca lateksin 1s1l kararliliginin azaldigi belirlenmistir. BA orani
%30’dan (SACI(5)) %68’e (SAC4(5)) cikarildiginda ve aymi oranlarda Sty (sert
monomer) miktar1 azaltildiginda 1s1l kararlilik ~30 °C azalmaktadir. Sty/BA/AAC
monomer oranlari 44:54:2 seklinde sabit kalmak kosuluyla (SAC2) ¢ekirdek miktar1 6n
emiilsiyonun %?2,5’1 olacak sekilde baslanip artirilarak hazirlanan latekslerde ¢ekirdek
miktar1 arttik¢a lateksin 1s1l kararliliginda artis goézlenmekte fakat %7,5’dan sonra bir

miktar azalma olmaktadir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.1. Lateks filmlerinin monomer oranlarina bagli olarak bozunma sicakliklari.

L ateks Tmax Bozunma T %10 Toes0
(°C) Hiz1 (%/dak) (°C) (°C)
75 0.37

SAC1(5) 404 23.18 357 399
712 0.042
71 0.32

SAC2(5) 405 18.66 332 384
716 0.72
95 0.36

SAC3(5) 388 15.81 329 381
676 0.33
47 0.36

SACA(5) 385 15.60 328 378

555 0.52
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Cizelge 4.2. Lateks filmlerinin ¢ekirdek miktarina bagli olarak bozunma sicakliklari.

Lateks Tmax Bozunma Hizi T w10 Toes0
(C)  (%ldak) cc) (0

SAC2(2.5) 67 0.20
388 15.14 314 382
834 0.76

SAC2(5) 71 0.32
405 18.66 332 384
716 0.72

SAC2(7.5) 55 0.21
401 21.21 360 396
740 0.83

SAC2(10) 86 1.20
377 19.8 2% 309
795 1.30

Yiizey aktif madde konsantrasyonundaki degisimin termal kararlilik tizerine etkisi
arastirilirken Sty:BA:AAc monomer oranlar1 44:54:2 seklinde, ¢ekirdek miktar1 ise 6n
emiilsiyonun %5°1 olacak sekilde sabit kalmak kosuluyla (SAC2(5)) ylizey aktif madde
SLS miktar1 toplam monomer kiitlesinin 0,5%’1 ile %3l arasinda degistirilerek bir seri
lateks hazirlanmistir. Cizelge 4.3’te goriildiigli gibi termal kararlilik %0,9 SLS>
3%SLS>1,5%SLS>0,5%SLS sirasinda azalmaktadir. SLS icin literatiirde kritik misel
konsantrasyonu degeri CMC=%0,045 olarak verilmistir. Yiizey aktif madde orani en
diisiik olan SAC2(5) SLS0.5 lateksinde yiizey aktif madde konsantrasyonu %0,45
(swrastyla diger degerler: %0,81, %1,35, %2,7) kadardir. Bu durumda tiim latekslerde
kararli miseller olugsmustur. Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikga olusan lateks
filmlerinin termal kararliliginda diizenli olmamakla birlikte bir artis gézlenmistir. Artan
SLS miktar ile birlikte daha kararli tanecikler olusmus ve termal kararlilik bir miktar
artmistir. Diger yandan SLS miktar1 toplam monomer kiitlesinin %0,9°u olacak sekilde
ayarlandiginda termal olarak en kararli lateks filmlerinin olustugu tespit edilmistir. Bu

sebeple diger ¢alismalarda bu konsantrasyon tercih edilmistir.
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Cizelge 4.3. Lateks filmlerinin yiizey aktif madde miktarina bagl olarak bozunma
sicakliklarr.

L ateks Tmax Bozunma Hizi T %10 Twso
°C) (%/dak) °C) (°O)
48 0.67

SAC2(5)SLS0.5 383 15.37 277 377
705 1.08
71 0.32

SAC2(5)SLS0.9 405 18.66 332 384
716 0.72
54 0.85

SAC2(5)SLS1.5 392 16.31 306 384
718 11
80 0.34

SAC2(5)SLS3 403 19.85 327 383
719 14

4.1.3. SAC Latekslerinin cams1 gecis sicakhigi (Tg), minimum film olusum sicakhgi
(MFFT) ve tanecik biiyiikliigii verileri iizerine proses degiskenlerinin etkisi
Hazirlanan latekslerin morfolojik yapilar1 ortalama tanecik boyutlar1 ve boyut
dagilimlar1 SEM ve Zetasizer (DLS) cihazlar ile belirlenmis ve elde edilen veriler
Cizelge 4.4-6da sunulmustur. Her iki teknikle elde edilen ortalama tanecik biiytikliikleri
birbiri ile uyum igerisindedir. Sekil 4.6’te goriildiigii gibi elde edilen SEM goriintiilerinde
lateks kiirecikleri oldukga kararli sekilde gozlenebilmistir. Hazirlanmasindan yaklasik 6
ay sonra elde edilen bu goriintiiler latekslerin uzun miiddet kararli kalabildigini bir bagka
deyisle raf Omiirlerinin uzun oldugunu gdstermektedir. Sekil 4.7°de proses
degiskenlerinin SAC latekslerinin ortalama tanecik dagilimlar1 iizerine etkisi
goriilmektedir. Cizelge 4.4.-6’da goriildiigii gibi DLS verilerine gore, hazirlanan

latekslerin ortalama tanecik ¢aplart 75-120 nm araliginda degismektedir.
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Sekil 4.6. Baz1 SAC latekslerine ait SEM goriintiileri; (a) SAC2(2.5), (b) SAC2(5), (c)
SAC1(5), (d) SAC3(5).

(a) Size Distribution by Intensity

Imtensity (Percent)

Size (d.nm)
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— SAC3(5) SAC4(5
(b) Size Distribution by Intensity
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SAC2(5)SLS1.5 — SAC2(5)SLS3

Sekil 4.7. Proses degiskenlerinin (a; monomer oranlar1 b; ¢ekirdek miktari c; yiizey aktif
madde miktar1) SAC2 latekslerinin ortalama tanecik biiyiikligii ve dagilimlari iizerine
etkisi.



o1

Yiizey aktif maddeler, emiilsiyonun kararliligi, tanecik olusumu, polimerizasyon
hiz1 ve latekslerin tanecik biiyiikliigii dagilimi gibi 6zellikleri lizerinde belirgin bir etkiye
sahip oldugu i¢in emiilsiyon polimerizasyonunda 6nemli bir rol oynar. Yiizey aktif
maddeleri, elde edilen emiilsiyondan uzaklastirmak zordur. Bu sebeple lateks filmlerinde
hala yiizey aktif madde mevcuttur. Yiizey aktif madde icerigi az oldugunda, kritik misel
konsantrasyonuna erisemez ve bu, monomerlerin tamamen ¢6éziinmemesine neden olur.
Dolayisiyla, monomerin bir kismi, reaksiyona katilmak i¢in misellere giremez. Bu durum
dontisiim oraninin diigiik olmasina neden olur. Ek olarak, emiilsiyon polimerizasyonunun
kararlilig1 ve misel konsantrasyonu artan ylizey aktif madde miktar ile artar Boylece, artan
reaktif merkez sayisi ile daha fazla tanecigin olusumuna neden olur. Bununla birlikte,
ylzey aktif madde miktar1 ¢cok fazla oldugunda lateks tanecikleri tamamen yiizey aktif
madde ile kaplanacaktir. Bu durum serbest radikallerin lateks taneciklerinin igine
girmesini zorlastirarak doniisiim oranini azaltir. Lateks olusumunda yiizey aktif madde
miktar1 fazla ise lateks olusumu yar1 saydam mavi renk alirken, az ise siit beyazi olarak
gozlemlenir. Lateksin olusumunda gozlenen bu degisikliklere yiizey aktif madde
miktarinin tanecik boyutunu etkilemesi sebep olmaktadir. Yiizey aktif madde miktari ile
tanecik boyutu ters orantili olarak degismektedir (Chen, vd., 2015). Baslangicta, ylizey
aktif maddeler, su iginde mono-molekiiler formda ¢ozilir halde ortama eklenir.
Ardindan, ilave edilen yiizey aktif madde konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonuna
(CMC) ulastiginda misel yapilar1 olusur. Monomolekiiller ve miseller arasinda dinamik
denge kurulur. Cekirdek (Seed) emiilsiyonunu hazirlamak i¢in kullanilan monomer
karisimi, sisteme yiiklendiginde karigtirilarak kiiglik damlalara dagitilir. Yiizey aktif
maddelerin bir kismi1, damla yiizeyine absorbe olur ve mono-molekiiler katman olusturur.
Yiizey aktif maddelerin suda ¢oziinilir boliimleri, onlar1 su fazinda kararli bir sekilde
dagitmak i¢in monomer damlalarinin merkezine uzanir. Yiizey aktif madde miktar
arttikca misel sayisi da artar. Bu nedenle monomer damlasinin ve elde edilen ¢ekirdek
(seed) emiilsiyonunun tanecik biiytikliigii azalir (Xu, vd., 2017). Cizelge 4.4’te gorildigi
gibi DLS olgiimlerine gore SLS miktar1 %0,9 ila %3 arasinda arttiginda tanecik
boyutunda beklenildigi gibi bir diislis gézlenmistir. Yiizey aktif madde miktar1 %0,5
oldugunda ise ortamda yiizey aktif maddelerin ¢ok yetersiz olmasi, monomerin suda
¢Oziinmemesine ve olusan misellerin monomerle siserek yeterli biiylikliige ulasmamasina

sebep oldugu diistiniilmiistiir.
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Cizelge 4.4. SAC latekslerinin yiizey aktif madde miktarina gore ortalama tanecik
blytikligi degerleri.

Ortalama Tanecik
Lateks Biiyiikliigii (nm) PDI
SEM DLS
SAC2(5)SLS0.5 87 78.25 0.014
SAC2(5)SLS0.9 110 118.30 0.150
SAC2(5)SLS1.5 83 85.16 0.073
SAC2(5)SLS3 72 75.18 0.236

Biitil akrilat ve metil metakrilat (MMA) kopolimerlerinde lateks tanecik
boyutunun BA miktari ile arttigi bulunmustur (Chen, vd., 2015). Bu durum BA miktari
arttikca yumusak viskozitede artisa bagl olarak lateks tanecikleri arasinda kaynagmada
artis ve daha biiyiik boyutlu lateks taneciklerinin olusumu ile agiklanmistir. Bir baska
calismada 1ise tanecik biiyiikliigii degisen monomer oranlarmin ¢ekirdeklenme
mekanizmasini etkilemesi ile agiklanmistir (Yamak, 2012). Suda ¢6ziiniir monomer
(6rnegin BA) oranindaki artisin misel i¢i ¢ekirdeklenmenin yaninda homojen
cekirdeklenmenin de olugmasina ve buna bagli olarak ¢ok sayida fakat kii¢iik boyutlu
taneciklerin olusmasina sebep oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada monomer olarak Sty ve
BA oranlarinin tanecik boyutu iizerine etkisi ilk defa ¢alisilmistir. Sty suda ¢ézlinmeyen-
sert, BA ise suda ¢ozenen-yumusak bir monomerdir. Yukarida bahsedilen iki yaklagim
da g6z oniinde bulunduruldugunda tanecik boyutu {lizerine birbirine ters yonde etkileyen
iki faktor ayn1 anda degistiginden Cizelge 4.5-6’da goriildiigli gibi boyutta diizenli bir
artma ya da azalma g6zlenmemis olusu beklenen bir durumdur. Ayrica tanecik boyutunun
sicaklik, karistirma hizi, yiizey aktif madde orani gibi ortam faktorlerinden daha ¢ok

etkilendigi bilinmektedir (Xu, vd., 2017; Chen, vd., 2015).
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Cizelge 4.5. SAC latekslerinin monomer oranina gore ortalama tanecik biyiikligi
degerleri.

Ortalama Tanecik

Lateks Biiyiikliigi (nm) PDI
SEM DLS

SACL(5) 80 87.43 0.054

SAC2(5) 110 118.30 0.150

SAC3(5) 95 97.03 0.064

SACA(5) - 92.64 0.075

Cizelge 4.6. SAC latekslerinin ¢ekirdek miktarina gore ortalama tanecik biytkligi
degerleri

Ortalama Tanecik
Lateks Biiyiikliigii (nm) PDI
SEM DLS
SAC2(2.5) 68 79.78 0.076
SAC2(5) 110 118.30 0.150
SAC2(7.5) -- 75.49 0.100
SAC2(10) -- 103.90 0.068

Sanayide su bazli akrilik kaplamalarin pratik uygulamalar i¢in uygunluklar
belirlenirken Oncelikle camsi gegis sicakliklari (Tg) ve minimum film olusturma
sicakliklart (MFFT) test edilmektedir. Lateks cozeltileri kullanilarak siirekli bir film
olusturulamayan minimum sicaklik degerine minimum film olusturma sicakligi (MFFT)
ad1 verilir. Diisiik MFFT’li polimerler yumusaktir ve olduk¢a kolay film olustururlar.
Fakat bu yumusakliklarindan dolay:r iyi bir kararlilifa sahip degildirler. Endiistriyel
standartlarda iyi bir {irtin performansi elde etmek i¢in, boya baglayici akrilik latekslerin
MFFT degerinin yaklasik 0-20 °C araliginda olmasi hatta 0 °C’den diisiik olmasi tercih
edilir (Lambourne ve Strivens, 1999). Ayrica boyanin uygulandigi ortam sicakliginin
MFFT degerinin yaklasik 6°C altinda olmasi istenir. Clinkii bu durumda yavas kuruma
gerceklesir ve kaplamada catlaklar ya da pudrali goriinim gibi kusurlar olusmaz
(Stewarda, vd., 2000). Latekslerde film olusumunu kolaylastirmak, yani MFFT degerini
diisiirebilmek i¢in kaynastirict ¢oziicliler (6rnegin teksanol) ilave edilir. Fakat istenen,
¢Oziicli miktarini ¢ok azaltmak ya da hi¢ kullanilmamasini saglamaktir. Bunun i¢in kendi

kendine kaynagabilen hi¢ (ya da %]1’den az) kaynastiriciya ihtiyag duymayan
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polimerlerin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Ornegin PHA-
polihidroksialkanoatlar. MFFT ve Tg degerleri birbirleriyle yakindan iligkilidir. Ty,
nispeten sert ya da kirilgan polimerin kauguga doniistiigii sicaklik olarak tanimlanir
(Tyler, 2004). Endiistriyel boya baglayici akrilik lateksler i¢in oda sicakligi civarlarinda
yaklagik Tgq 10-20 °C aralig1 idealdir. Farkli bir kaynakta ise pigment bask1 baglayicilar
icin, Tg’nin -40°C (yumusak) ile +15°C (sert) arasinda degisebildigi bildirilmistir (Abd
El-Ghaffar vd., 2014). Oda sartlarinin ¢ok altinda yapiskanimsi (sticky), lizerinde ise sert
(kirilgan) olmalari sebebiyle uygulama zorlugu olusturmaktadirlar (Ozdamar, 2016).
Polimerlerde ¢apraz bag varsa bag donmesi zorlasir ve Tg artar. Dallanma varsa hacim
artar, yogunluk azalir ve Tgazalir (Sacak, 2008).

Hazirlanan SAC lateks filmlerinin DSC egrilerin monomer oranlarina, ¢ekirdek
miktarina ve ylizey aktif madde miktarina bagli olarak degisimleri sirasiyla Sekil 4.8-

10°de gortilmektedir.
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Sekil 4.8. Lateks filmlerinin DSC egrilerinin monomer oranlarina bagh olarak degisimi;
(@) SACL(5), (b) SAC2(5), (c) SAC3(5), (d) SACA(5).
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Sekil 4.9. Lateks filmlerinin DSC egrilerinin ¢ekirdek miktarina baglh olarak degisimi;
(@) SAC2(2.5), (b) SAC2(5), (c) SAC2(7.5), (d) SAC2(10).



S7

(a)

Endo «—p Ex0

(b)

Heat Flow/ a.u.

(c)

(d)

1 i 1 1
20 40 60 80 100

1 T 1
50 -40 20 0
Temperature /°C

Sekil 4.10. Lateks filmlerinin DSC egrilerinin yiizey aktif madde orani ve cinsine bagli
olarak degisimi; (a) SAC2(5)SLS0.5 (b) SAC2(5)SLS0.9, (c) SAC2(5)SLS1.5 (d)

SAC2(5)SLS3.
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Hazirlanan latekslerin teorik Tgmix degerleri homopolimerlerinin Tgi degerleri
(Sty= +105 °C, BA= -54 °C, AAc= +105 °C) kullanilarak Fox esitliginden (Esitlik 2.3)

hesaplanmis olup Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. SAC latekslerinin monomer oranlarina gore Tg, MFFT degerleri.

Lateks Ty (°C) MFFT (°C)
Teorik* Deneysel
SAC1(5) 37.4 315 26.3
SAC2(5) -1.4 7.5 5.0
SAC3(5) -8.4 -5.6 1
SACA4(5) -19.9 -19.8 1

*Fox esitligi kullanilarak hesaplanmigtir (Fox, 1956).

Cizelge 4.7°de goriildiigli gibi monomer oranlar1 degistirilerek hazirlanan lateks
serilerinde yumusak monomer BA orani arttik¢a Tq degerleri azalmaktadir. BA orani %30
olan SAC1(5) lateks filminin Tq degeri 31.5 °C iken, %68 BA iceren SAC4(5) lateks
filminde Ty degeri -19.8 °C’dir. MFFT degerleri de Tq ile paralel olarak 26.3 °C’den 1
°C’ye diismiistiir. Ayrica deneysel degerlerin Fox esitligi kullanilarak hesaplanan teorik
degerlerle biiyiikk Ol¢iide uyum ig¢indedir. Bu sonu¢ SAC lateksinin basariyla
hazirlandigin1 gostermektedir. Pratik uygulamalar icin SAC latekslerden beklenen ideal
Tg ve MFFT araligina SAC2(5) lateksinin en uygun oldugu goriilmektedir.

Cekirdek miktart %2,5’den %10’a arttirilmasi ile Tg ve paralel olarak MFFT
degerleri diizenli bir sekilde azalmaktadir (Cizelge 4.8). Oregin, cekirdek oram %2,5
olan SAC2(2.5) i¢in Tg=12,3 °C, MFFT= 3,9 °C iken, ¢ekirdek orani %10 olan SAC2(10)
icin Tg= -0,7 °C, MFFT= 0 °C seklinde Ool¢iilmiistiir. Diisiik Tq degerleri, BA
monomerinin, polimerizasyonun gergeklestigi SLS miseli igerisine daha kolay
taginmasina isaret eder. Ayrica, bu durum lateks c¢ekirdeginin c¢apindaki artisla da
aciklanabilir. Ciinkii, artan ¢ekirdek yiizey alani, SAC omurgasinda ¢ok sayida BA'nin
biiylimesine neden olacaktir. Cekirdek miktarinin etkisinin arastirildigi bu seride %2,5 ve
%S5 ¢ekirdek orani ile hazirlanan SAC2(2.5) ve SAC2(5) ideal Tg ve MFFT degerlerini

saglamaktadir. Buna ragmen termal kararliliginin yiiksek olusu ve yapilan tekrarlarda
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tekrarlanabilirligi yiiksek sonuglar vermesi sebebiyle SAC2(5) lateksinin optimum proses

kosullarini en iyi sagladigi goriilmektedir.

Cizelge 4.8. SAC latekslerinin ¢ekirdek miktarina gore Tg, MFFT degerleri.

Lateks Tq (°C) MFFT (°C)
SAC2(2.5) 12.3 3.9
SAC2(5) 75 5.0
SAC2(7.5) 2.3 0.3
SAC2(10) -0.7 0

SAC latekslerinin Tq degerleri artan SLS miktari ile azalmistir (Cizelge 4.9). On
emiilsiyonda % 0,5, 0,9, 1,5 ve 3 SLS varliginda SAC latekslerinin Tg degerleri 8,6, 7,5,
-0,8 ve -9,7°C oldugu tespit edilmistir. Bu durum, SLS'nin monomerleri kiigiik
damlaciklar halinde emiilsifiye ettigine ve polimerizasyon bolgesini saglayan daha fazla
misel olusturduguna isaret eder. SLS miktar1 diisiik oldugunda, yeterli miktarda misel
olusamaz ve bu durum monomerlerin tamamen emiilsifiye edilmemesine neden olur. SLS
miktari arttikca elde edilen diisiik Tg degerleri, Sty monomerlerinin SLS misellerinin i¢ine
girmesinin zorlastigl, BA monomerleri i¢in ise daha reaktif merkezlerin tesvik edildigi
anlamina gelir. %0,9’luk yiizey aktif madde konsantrasyonunda SAC2(5) lateks filmi Tg=
7,5, MFFT= 5,0°C degerlerini almaktadir. Termal kararlilik, Tg ve MFFT degerleri bir
arada diisiiniildiigiinde endiistriyel uygulamalar icin en ideal latekslerin % 0,9’luk SLS

varliginda elde edildigi degerlendirilmistir (Cizelge 4.9).
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Cizelge 4.9. SAC latekslerinin yiizey aktif madde miktarina gére Tg, MFFT degerleri.

Lateks Ty (°C) MFFT (°C)
SAC2(5)SLS0.5 8.6 1
SAC2(5)SLS0.9 7.5 5.0
SAC2(5)SLS1.5 0.8 03

SAC2(5)SLS3 9.7 0.7

Proses Degiskenlerinin Optimizasyonu ilgili olarak yapilan ¢alismalarin sonuglari
birarada degerlendirildiginde sanayi uygulamalarindaki baglayict akrilik latekslerden
beklenen termal kararlilik, Tg, MFFT ve tanecik biiyiikligii degerlerini SAC(2)5SLS0.9

lateksi tarafindan sagladigi belirlenmistir.

4.2. SAC’ lerin Fizikokimyasal Ozellikleri iizerine Capraz baglayic1 DVB Etkisinin
Incelenmesi
Optimum kosullarin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen ¢alisma sonuglarina gore

sanayi uygulamalarindaki baglayici akrilik latekslerden beklenen termal kararlilik, Ty,
MFFT ve tanecik biiyiikligli degerlerinin SAC2(5)SLS0.9 lateksi ile saglandig
goriildiigiinden, capraz baglayici etkisinin arastirilmasina bu lateks iizerinden devam
edilmistir. SAC2 lateksinin ¢ekirdek miktart %2,5’u ve %5’i olacak sekilde ve DVB
miktart %0,5-%1-%1,5- ve %2 seklinde degismek Tlizere toplam 8 farkli lateks
hazirlanmistir. SAC2(2.5)DVB serisinde fiziksel parametrelerin DVB miktaria bagl
olarak diizenli bir degisim gostermedigi tespit edilmistir. Bu sebeple sadece
SAC2(5)DVB serisine ait degerler asagida detayli olarak tartisilmigtir. Sekil 4.11°da
calisilan polimerizasyon reaksiyonu goriilmektedir. Hazirlanan lateksler i¢in doniisiim

oranlar1 %85-100 araliginda oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. DVB ile modifiye edilmis stiren-butil akrilat-akrilik asit kopolimerinin
polimerizasyon reaksiyonu.

Capraz baglayici katkinin SAC2(5) kopolimerinin molekiiler yapisi lizerine etkisi
ATR-IR spektrumlar1 kaydedilerek arastirilmistir. Sekil 4.11°de SAC2(5) lateks filminin
ve toplam monomer miktarinin kiitlece %1°1 oraninda DVB ile kopolimerize edilmis
SAC2(5)DVBI filminin karsilastirmali ATR-IR spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil
4.12°de gorildiigi gibi, lateks kopolimerlerindeki -CHs ve -CH2 gruplarina ait alifatik C-
H gerilme titresim absorbsiyon bantlari 2931 cm™, 2958 cm? ve 2873 cm™’de
gozlenmektedir. 1158 cm™'deki bant, lateks yapida ester grubunun C-O-C baglarma ait
gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Zhang vd. 2013; Inas vd. 2016). 3028 ve 699
cm™'deki bantlar sirastyla, fenil halkasina ait C-H gerilme ve C-H diizlem dis1 egilme
titresimlerinin karakteristik bandlaridir. 1602, 1494 ve 1452 cm™'deki bantlar, benzen
halkasmnin C-C gerilme titresimlerinden kaynaklanir. Fenil halkasinin aromatik C-H
egilmesine karsilik gelen 760 cm™'deki bandin, DVB ile ¢apraz baglanma islemi sonucu
yayvanlastigi goze ¢arpmaktadir. AAc grubuna ait karakteristik C-O gerilme titresim
band1 1190 cm™'de gozlenmistir (Inas vd. 2016). 1728 cm™'deki siddetli ve genislemis
bant, AAc (1705 cm™) ve BA'in (1730 cm™) iist iiste ¢akismis olan karbonil gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.12. SAC2(5) lateks filminin (a) karsilik gelen SAC2(5)DVBI1 filmi (b) ile
karsilagtirmali olarak verilmis ATR-IR spektrumlari.

4.2.1. DVB capraz bagh SAC filmlerinin termal davranislarinin belirlenmesi
DVB katkisinin SAC latekslerinin termal davraniglar1 iizerine etkisini
degerlendirmek amaciyla farkli miktarlarda DVB iceren ¢apraz bagli SAC2(5) lateks

filmlerinin 10 °C/dk. 1sitma hiz1 ile 1000°C’ye kadar olan TG/DTG egrileri kaydedilmistir
(Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. SAC2(5) lateks filminin azot atmosferinde kaydedilmis TG egrileri {izerine
DVB oranlarindaki degisimin etkisi.
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Farkli oranlarda DVB igeren SAC2(5) latekslerinin TG egrilerinden elde edilen
termal karakteristikleri Cizelge 4.10’da verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi, tiim lateks
numuneleri i¢in TG egrileri li¢ ayr1 bozunma basamagi olusmaktadir. Bu durum, DVB
capraz bagli aglarin olusumunun SAC lateksinin termal bozunma davranisin
degistirmedigini gostermektedir. Lateks filmlerinin yapisindaki absorbe suyun kaybi
termal bozunmanin ilk asamasina karsihk gelen ~30-190 °C araliginda
gerceklesmektedir. Ikinci bozunma asamasi, 190-650 °C araliginda olup, bu asamaya ait
maksimum kiitle kayb1 (Tmax2) 400-405 °C arasinda gozlenmistir. Uciincii ayrisma
asamasi, maksimim kiitle kayb1 (Tmaxs) 714-719 °C araliginda olmak iizere ile 650-935
°C arasinda gergeklesmistir (Cizelge 4.10). Ikinci bozunma asamasi, kopolimer ester
baglarinin parcalanmasi ile iliskilendirilebilir. Buna karsilik iigiincii bozunma asamasi
kopolimerlerin toplam bozunmasina baglanabilir (Podkoscielna ve Worzakowska, 2010).
Cizelge 4.10'daki sonuglar, akrilat esterinin bozunma basamaginin, lateks i¢indeki artan
DVB miktar1 ile daha baskin hale geldigini gostermistir. Bu nedenle latekslerin termal
kararlilig1, TG egrilerindeki ikinci agsama kiitle kayiplarindan belirlenmistir. Buna gore,

DVB capraz baglanmasinin lateksin termal kararliligini etkiledigi goriilmektedir.

Cizelge 4.10. Farkli oranlarda DVB igeren SAC2(5) latekslerinin TG egrilerinden elde
edilen termal karakteristikleri.

Tmax Bozunma Hiz1 T %10 Toeso

Lateks (c) (9%/dak) (c) CC)
71 0.32

SAC2(5) 405 18.66 332 384
716 0.72
72 0.47

SAC2(5)DVBO0.5 400 18.34 332 389
719 0.82
47 0.26

SAC2(5)DVBL1.0 400 17.81 348 395
719 0.90
70 0.30

SAC2(5)DVBL1.5 402 21.11 344 399
714 0.80
54 0.1

SAC2(5)DVB2.0 401 21.13 347 392

714 0.80
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Tow10Vve Tusodegerleri dikkate alinarak DVB miktarindaki artisin termal kararliliga
etkisi incelendiginde c¢apraz baglayict DVB katkisinin diizenli olmamakla birlikte,
beklendigi gibi termal kararlilikta artisa neden oldugu goriilmektedir. Toplam monomer
kiitlesinin %1°1 ve daha fazla oranda DVB katkis1 ile SAC lateksin kararliligindaki artis
belirgin hale gelmektedir. SAC2(5) lateksi ile kiyaslandiginda %1-2 oraninda DVB
katkis1 ile ~10-15 °C civarinda kararlilik artis1 gozlenmistir. %1,5 ve tizert DVB
oranlarinda ise Akrilat ester aglarinin kopolimer zincirinin par¢alanmasina karsilik gelen
ikinci bozunma basamaginin daha baskin hale geldigi goriilmektedir (Tmax2 bozunma hiz1
21.1 %/dak).

Tmaxs degerleri dikkate alindiginda SAC2(5) lateksinin 716 °C'ye kadar termal
olarak kararli oldugu, buna karsilik % 0,5, 1, 1,5 ve 2 DVB igeren ¢apraz bagli SAC lateks
partikiillerinin sirasiyla 719, 719, 714 ve 714 °C'ye kadar termal olarak kararli oldugu
bulunmustur. Tiim bozunma asamalarinda DVB igerigindeki artigla birlikte maksimum
bozunma hiz1 (%/dak) degerlerinin dalgali olusu ¢ok dar bir araliktaki konsantrasyon
degisiminin (%0,5) incelenmesine ve ilave olarak tanecik biiyiiklik dagiliminin
genisligine atfedilebilir (Cizelge 4.10). En kiiciik parcaciklarin, daha biiyiik yiizeysel
alanlarindan dolay1 termal bozulmaya daha fazla maruz kaldiklari s6ylenebilir (Villanova
vd. 2011).

4.2.2. DVB capraz bagh SAC lateks parcaciklarinin tanecik o6zelliklerinin ve
morfolojisinin incelenmesi

DVB miktarinin latekslerin morfolojik yapilari ortalama tanecik boyutlar1 ve
boyut dagilimlari tizerindeki etkisi, DLS ve SEM teknikleri kullanilarak belirlenmis olup
sonuclar Sekil 4.14-15te verilmistir.
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Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.14. Farkli ¢cekirdek miktarlarinda hazirlanan SAC2 latekslerinin DLS ile elde
edilen ortalama tanecik biiyilikliik dagilimlari.

Sekil 4.15. SAC2(5) lateksinin (a) ve % 0,5, 1.0, 1.5, 2.0 DVB (b-¢) ile ¢apraz baglanmis
SAC2(5) lateks taneciklerinin SEM goriintiileri.
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Her iki teknikle elde edilen ortalama tanecik biiytkliikleri Cizelge 4.11°de
goriildiigii gibi birbiri ile uyum igerisindedir. SEM ile elde edilen ortalama tanecik ¢aplari
96-151 nm arasinda degismekte olup DLS verileriyle hemen hemen ayni araliktadir (83-
194 nm). DVB, stirenden daha hidrofobik ve reaktif bir monomerdir (Shim vd. 1999;
Cameron, 2005). Polimerizasyonun erken asamalarinda tepkimeye girer (Shim vd. 1999)
ve daha disiik arayiizey gerilimi ve daha kiigiik damlacik boyutu (Cameron, 2005)
olusumuna sebep olur. DLS 6l¢iimlerinden elde edilen ortalama tanecik biiyiikliigii, DVB
miktarindaki artisla birlikte 83.62 nm ile 194.60 nm arasinda dalgalanmaktadir. Buradan,
lateks tanecik sekillerinin DVB ve stirenin farkli hizlarda reaksiyonlari sebebiyle, siradan
kiiresel yapilarin yan sira elipsolid, kardan adam, dambail ve trimer gibi bozulmus kiiresel
yapilara da doniistiigii sonucuna varilabilir (Liu vd. 2017).

Polidispersite endeksi (PDI), lateksin dagilim homojenliginin bir dl¢iisiidiir ve 0-
1 arasinda degerler alir. 0'a yakin degerler homojen bir dagilimi gosterirken, 0.3'ten biiyiik
degerler yiiksek heterojenlige isaret eder (Wang ve Zhang, 2012). DVB ¢apraz baglanmis
SAC tanecikleri i¢in PDI degerleri, olduk¢a homojen dagilimlar1 ifade eden 0,015 ve
0,140 degerleri arasinda degigsmektedir. (Cizelge 4.11). PDI, sirasiyla % 0,5 ve% 2 olan
DVB igerikleri i¢in 0,015'ten 0,140'a yiikselmistir. Artan PDI degerleri, ikinci bir
¢ekirdeklenme ve parcacik koagiilasyonuna isaret olabilir (Liu vd. 2017). Misel fazinda
farkli reaktiviteye sahip monomer molekiillerinin (Sty ve DVB), farkli polimerizasyon

asamalarinda reaksiyona girerek ikinci bir ¢ekirdeklenmeye yol actigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.11. Capraz baglanmis SAC lateksleri icin ortalama tanecik biiytkIigi
(SEM/DLS) ve PDI (Polidispersite endeksi) degerleri.

Ortalama Tanecik Bliytikligl (nm)

Lateks PDI
SEM DLS

SAC2(5) 109 118.30 0.150

SAC2(5)DVBO0.5 96 131.20 0.015

SAC2(5)DVB1 08 83.62 0.074

SAC2(5)DVBL1.5 151 194.60 0.109

SAC2(5)DVB2 123 122.60 0.140
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SAC lateks filmlerinin DSC egrilerinin ¢apraz baglayict DVB miktarma baglh
olarak degisimi Sekil 4.16’de goriilmektedir. Sekillerde SAC lateks partikiillerinin DSC
egrilerinde bir adet karakteristik endotermik kayma goze carpmaktadir. Teget alma
yontemiyle DSC egrilerinden belirlenen Tqdegerleri ise Cizelge 4.12°de verilmistir. Tim
latekslerin yalnizca bir Tg degeri gostermesi tiim komonomerlerin lateks olusturmak iizere
reaksiyona girdigi ve homopolimerizasyon olugsmadigini gosterir. Capraz baglayici
icermeyen SAC2(5) lateks taneciginin Tg degeri 7,5°C olarak belirlenmisti. Lateks
icerisindeki DVB icerigi arttikca DVB capraz bagli SAC2(5) latekslerinin Tgdegerlerinde
diizenli bir artis gdzlenmiistir. Ornegin, %0,5 DVB iceren SAC2(5) lateks filminin Tg
degeri 8,1°C iken %2 DVB igeren film icin bu deger 24,5°C’ye yiikselmistir. Polimer
omurgasinda DVB birimleri igeren polimer zincirlerinin molekiiler mobilitesinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Polimerlerde ¢apraz bag varsa bag donmesi zorlasir ve
Ty artar (Sagak, 2008). DVB, bir polimerin sertligini ve saglamligini arttirmaya yardimci
olmak i¢in yaygin olarak capraz baglama maddesi olarak kullanilir (Jaiswal vd. 2018;

Podkoscielna ve Worzakowska, 2010).

Cizelge 4.12. Capraz baglanmis SAC lateksleri icin Tg, MFFT degerleri.

Lateks Tq (°C) MFFT (°C)
SAC2(5) 7.5 5.0
SAC2(5)DVB0.5 8.1 0
SAC2(5)DVB1 22.8 0.1
SAC2(5)DVBL1.5 23.4 9.0

SAC2(5)DVB2 24.5 5.0
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Sekil 4.16. Lateks filmlerinin DSC egrilerinin ¢apraz baglayict DVB miktarina bagli
olarak degisimi; 0 (a), 0.5 (b), 1.0 (c), 1.5 (d), ve 2.0 (e) % DVB igeren SAC2(5).

Su bazli akrilik boya baglayicilarda kullanima uygunluk i¢in test edilen en 6nemli
karakteristik 6zelliklerden bir digeri ise MFFT sicakligidir. Capraz baglanmis lateks
parcaciklarinin film olusumu karmasiktir ve gapraz baglanma isleminden sonra azalan
polimer zinciri hareketliligi ve istenmeyen faz ayrilmasindan dolay1 iyi anlagilmamigtir
(Yu vd. 2016; Jaiswal vd. 2018).

Oda sicakliginin iizerinde MFFT sahip SAC lateksi, kaplamadan sonra
istenmeyen yiizey bozukluklarina neden olur (Stewarda vd. 2000; Kumthekar ve Kolekar,
2011). VOC olusturulan yiizey diizenleyici ilavesi sonrasinda MFFT degerleri
azaltilmaktadir, fakat cevresel diizenlemeler kaplama formiilasyonlarindaki VOC
miktarini stlirekli olarak kisitlamaktadir. Bu amagla, VOC’a neden olan boya katki
maddeleri ile daha uyumlu olmasi i¢in SAC lateksinin gelistirilmesi talep edilmektedir.

Bazi caligmalar, polimerin capraz baglanmasi ile VOC miktarinin azaltilabilecegini
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gostermistir (Srivastava, 2009; Mori ve Muller, 2003; Trojer vd. 2015; Wicks vd. 2002;
He vd. 2013).

Bu calismada da Cizelge 4.12'de verildigi gibi, lateks i¢indeki DVB igerigi film
olusumunu etkilemistir. Artan DVB miktar1 ile MFFT degerlerinin artti1 sdylenebilir.
%1-2 agirlik DVB varliginda, latekslerin MFFT degerleri 0-9 °C arasinda degismistir.
DVB ¢apraz bagli SAC lateksinin MFFT degeri, Tg degerinden diisiiktiir. Bu sonug, lateks
icindeki DVB igeriginin, film olusumunu da gii¢clii sekilde etkileyen lateksin sertlik /
yumusaklik 6zelliklerini etkiledigini gdsterir. MFFT degerlerinin artan DVB miktari ile
arttig1 goriilmekle birlikte sanayii uygulamalari igin istenen aralik civarinda kalmaktadir
(istenen ~MFFT 0-20 °C). DVB ¢apraz bagli SAC lateksinin MFFT degeri, Tgdegerinden
diisiiktiir. Bu sonug, lateks i¢indeki DVB igeriginin, film olusumunu da giiclii sekilde

etkileyen lateks sertlik / yumusaklik 6zelliklerini etkiledigini gosterir.



70

5.SONUCLAR
5.1. Sonuglar

Bu c¢alismada, Sty/BA/AAc latekslerinin (SAC) hazirlanmasinda proses
degiskenlerinin optimizasyonu detayli olarak ¢alisilmistir.

Hazirlana SAC lateks taneciklerinin tiimii, tek bir Tg degerine sahiptir. Bu durum,
tim monomerlerin lateks olusturmak i¢in reaksiyona katildigini ve polimerizasyon
sirasinda homopolimer olusmadigini1 gostermistir. Tg 'nin O6l¢iilen degeri, Fox denklemi
tarafindan hesaplanan teorik degerlere ¢ok yakindir.

SEM olgiimlerinde 6 ay sonrasinda kararli lateks kiireleri gézlenmeye devam
edilmis ve DLS olciimleri ile lateks taneciklerinin boyut dagilim homojenligi ve
karaliliklarinin yeterli diizeyde oldugu tespit edilmistir. Bu durum elde edilen latekslerin
uzun raf 6mriine sahip oldugunu gostermektedir.

SAC latekslerin termal kararliliinin yumusak monomer miktarinin artmasi ile
azaldigy, ¢ekirdek miktarinin artigi ile arttig1 goriilmiistiir. Termal kararlili§in en ytiksek
oldugu SLS degeri ise %0.9’dur.

SAC latekslerinin Ty degerlerinin sert monomer orani ile orantili olarak arttigi,
MFFT degerlerinin ise pratik kaplama uygulamalar1 i¢cin uygun oldugu goriilmiistiir.

SAC latekslerin ortalama tanecik biiyiikliigii degerlerinde SLS oranindaki artigin
diizenli bir etkisi oldugu fakat monomer ve ¢ekirdek oranlarindaki degismenin diizenli
bir etki gostermedigi belirlenmistir.

Optimizasyon ¢aligmalar1 ile, sanayi uygulamalarindaki baglayict akrilik
latekslerden beklenen termal kararlilik, Tg, MFFT ve tanecik biiyiikliigii degerlerini en iyi
SAC(2)5SLS0.9 lateksinin sagladig1 goriilmiistiir. Bu lateks i¢in Sty:BA:AAc oranlari
44:54:2 olup ¢ekirdek miktar1 ise 6n emiilsiyonun toplam kiitlesinin %5’1 kadardir.
Ayrica 6n emiilsiyon ve reaktor ylkleme asamasindaki SLS miktar1 toplam monomer
kiitlesinin %0,9’u olacak sekildedir.

Bu ¢alisma, DVB c¢apraz bagl Sty/BA/AAc (SAC) latekslerinin hazirlanmasini ve
karakterizasyonunun incelendigi ilk ¢alismadir.

Hazirlanan c¢apraz baglh lateksler pratik uygulamalar i¢in uygun olan MFFT ve Tg
degerlerine sahip olduklar1 belirlendi. DVB oran1 %0°dan %2’ye ¢ikarildiginda filmlerin
Ty degeri 7,5 °C’den 24,5 °C’ye ¢ikmistir. MFFT degerleri ise 0-9 °C arasinda degerler
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almaktadir. Boylece VOC degeri artirilmadan daha yiiksek 1s1l ve kimyasal dirence sahip

yeni tip latekslerin eldesi miimkiin olmustur.

DVB igerinin %0,5’ten %2’ ¢ikarilmasiyla tanecik boyutu 83,62 nm ile 194,60 nm

araliginda degisirken PDI, 0,015'ten 0,140'a yiikselmistir. Artan PDI ve koagiilasyon

sebebiyle DVB igerigi %2 iizerine ¢ikmamalidir.

Pratik uygulamalar i¢in yeterli olan PDI degerleri uygulanan yontemin ¢apraz baglh

latekslerin hazirlanmasinda kullanilabilecek bir yontem oldugunu ispatlamistir.

5.2. Oneriler

X/
L X4

Cekirdek-kabuk (core-shell) yontemi kullanilarak DVB ¢apraz bagli SAC
lateksleri hazirlanarak fiziksel 6zellikleri karsilastirilabilir.

Elde edilen DVB ¢apraz bagli lateksler ile boya formiilasyonlar1 hazirlanarak pilot
Ol¢ekli caligmalar yapilabilir. Pigmentler, dolgu maddeleri, incelitici gibi boya
bilesenlerinin etkisi incelenebilir.

Homojen tanecik dagilimi ve koagiilasyondan kaginmak igin DVB reaksiyonun
%801 tamamlandiktan sonra ortama ilave edilebilir.

Kullanilan yiizey aktif madde tiirli ve konsantrasyonlar1 degistirilerek ¢aligma
genisletilebilir.

Tanecik biiytikliigiine etki eden faktorler, karistirma hizi, sicaklik, toplam kati
madde orani gibi fiziksel sartlar optimize edilerek ¢alismalar yapilmalidir.

Farkli fonksiyonel grup igeren monomerler kullanilarak hazirlanan SAC

latekslerine DVB etkisi ¢alisilabilir.
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