T.C.

BALIKESIR UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERi ENSTIiTUSU
KiMYA ANABILIM DALI

EMULGATORSUZ EMULSIYON POLIMERIZASYONU KiNETiGi VE
POLIMERIK URUNUN OZELLIKLERI UZERINE COZGEN ETKIiSi

YUKSEK LiSANS TEZI

Nihan KANDEMIR

Balikesir, Agustos — 2007



T.C.
BALIKESIR UNIVERSITEST

FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

EMULGATORSUZ EMULSIYON POLIMERIZASYONU KINETIGI VE
POLIMERIK URUNUN OZELLIKLERI UZERINE COZGEN ETKisi

YUKSEK LISANS TEZi
Nihan KANDEMIR

Tez Damsmam : Yrd. Dog. Dr. Taner TANRISEVER

Sinav Tarihi : 0£09.2007

. e = L
Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Mahir ALKAN (BA. U)) %@\
Yrd. Dog. Dr. Erol ASKER (BA. U) £2u

Yrd. Dog. Dr. Taner TANRISEVER (Danisman BA. U) /I rl



OZET

EMfJLGATC)RSUZ EMULSIYON POLIMERIZASYONU KIiNETIiGi VE
POLIMERIK URUNUN OZELLIKLERI UZERINE COZGEN ETKIiSi

_ Nihan KANDEMIR
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismani : Yrd. Do¢. Dr. Taner TANRISEVER)
Balikesir, 2007

Metil metakrilat (MMA) ve biitilakrilatin (BA) emiilgatorsiiz emiilsiyon
polimerizasyonu, 75 °)c de, K,S,05 baslaticis1 kullanilarak ve ortama farkli alkoller
(CH;0H, C,HsOH, CsH;OH) ilave edilerek gerceklestirilmistir ve polimerizasyon
kinetigi, polimerin ortalama molekiil agirliklar1 ve boncuk boyutu iizerine etkileri
aragtirtlmistir.  Molekiil agirliklar, Jel gecirgenlik kromotografisi ile, boncuk
boyutlar1 ise SEM fotograflar1 c¢ekilerek belirlenmistir. Genellikle alkol
konsantrasyonu arttik¢a polimerizasyon hizi artarken molekiil agirligi ve boncuk
boyutu kiiciilmiistiir.  Biitilakrilatin ¢6ziiniirliigli, alkol konsantrasyonu arttikca,
metilmetakrilata gére daha da artmis dolayisiyla polimerizasyon hizindaki artis
metilmetakrilata gore daha fazla olmustur. Bunun yani sira [S]/[M] ye kars1 1/ DPn
grafikleri ¢izilmis; egimlerden, ¢oziicliye zincir transfer sabitleri degerleri ile orantili
degerler bulunmus ve metanolden propanole artis gosterdigi goriilmiistiir. Zincir
transfer sabitlerindeki artmayla birlikte reaksiyon hizinda azalma gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler : metilmetakrilat / biitilakrilat / emiilgatorsiiz emiilsiyon
polimerizasyonu / solvent etkisi / zincir transfer sabiti
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ABSTRACT

THE SOLVENT EFFECT ON
THE KINETIC OF EMULSIFIER-FREE POLYMERIZATION
AND
ON THE FEATURES OF POLYMERIC PRODUCT

Nihan KANDEMIR
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Chemistry

(Master Thesis/Supervisor : Yrd. Do¢. Dr. Taner TANRISEVER)
Balikesir, Turkey, 2007

The emulsifier-free emulsion polymerization of methyl methacrylate (MMA)
and buthyl acrylate (BA) was carried out with K,S,0g as initiator in the presence of
alcohols (CH3OH, C,HsOH, C3H;OH) at 75 C and investigated the effect of solvent
on kinetics of polymerization, average molecular weight of polymer and bead size.
Average molecular weight of polymer was determined using Gel-permation
chromatography and bead size was determined using scanning electron microscopy.
It was found that with increasing concentration of the alcohol, polymerization rate
increase and average molecular weight of polymer and bead size decrease. As the
alcohol concentration increases, solubility of butylacrylete increases more than
solubility of methylmetacrylate therefore, increase in polymerization rate of
butylacrylate is higher than metylmetacrylate’s. Moreover, [S]/[M] versus 1/ DPn
graphics were drawn, also chain transfer constants to solvent is calculated by means
of the slope of curve of these graphics. Furthermore it is observed that, chain
transfer constants show a increasing trend from metanol to propanol. Finally, it is
observed that, as the chain transfer constants increase, polymerization rates
decrease.

Keywords : methylmethacrylate / buthylacrylate / emulsifier-free emulsion
polymerization / solvent effect / chain transfer constant
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1. GIRIS
1.1 Radikalik Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun en 6nemli tiplerinden biri ¢iftlesmemis elektron iceren
elektriksel olarak notral serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur. Bu tip
polimerizasyonda doymamis monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Siire¢
plastik endiistrisinde vinil polimerizasyonu olarak bilinir. Polistiren, polietilen,
polipropilen, poli( vinil kloriir ) gibi ticari sentetik polimerler en ¢ok iiretilen vinil

polimerleridir.

Radikalik katilma polimerizasyonu ayrintili aragtirilmis, 6zellikleri iyi bilinen bir
polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir
biliylimesi yine radikaller iizerinden ilerler. Biiylime adiminda genel gdsterimi
asagida verilmis olan tepkimeyle aktif bir zincirin ucundaki tek elektron monomerin
cift bagindaki m-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire

katar, diger m-elektronu zincir ucuna aktarilir[1].

H
|

H |

I, A A CHy— C—— CHy;—C*
2~§N ot — ct (1.1)
R

ww—— CH:

~

R

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’ lerde Staudinger tarafindan
verilmis, 1937 de Flory radikalik polimerizasyonun kiiclik molekiillii maddelerin
verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baglama, biiyiime ve sonlanma adimlar

tizerinden ilerledigi 6ne stirtilmistiir [2].



1.1.1 Radikalik Polimerizasyonun Baslatilmasi

Polimerizasyonun baglayabilmesi i¢in polimerizasyon ortaminda monomer
varhiginda serbest radikaller olugturulmalidir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler
kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilebilir. Organik peroksit
veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar, organometalik bilesikler,
181, 11k, UV- igimnlan, yiiksek enerjili 1sinlar ve elektrokimyasal yontemler
polimerizasyonun baglatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve fiziksel etkenler

olarak gosterilebilir.

Organik peroksit veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baglaticilar1 ve
organometalik bilesikler normal kosullarda kendiliginden ya da 1s1 etkisiyle
parcalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Is1, 151k, yiiksek enerjili 1sinlar gibi
fiziksel etkenlerle baslatilan radikalik polimerizasyonda radikal kaynagi; monomer,
¢Oziici ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir bagka madde olabilir.

Elektrokimyasal yontem, radikal iiretmenin bir baska yoludur.

1.1.2 Zincir Tepkimeleri

Katilma polimerizasyonu genel zincir tepkimelerinde oldugu gibi ii¢ genel
tepkime adimini izler.

Bagslama  : aktif monomerik merkezlerin olustugu adim

Ilerleme  : monomerlerin aktif merkezlere katildig1 adim

Sonlanma : aktif merkezlerin islevini yitirdigi (yok oldugu) adim

Ilerleme ve sonlanma adimlarinda aktif merkezlerin bir baska molekiile
aktarildig1 zincir transferi tepkimelerine de rastlanabilir.

Bu adimlarn dikkate alarak polimerizasyon mekanizmasini incelersek;

1.1.2.1 Baslama

Baglaticinin  parcalanmasiyla olusan serbest radikallerin ilk monomer

molekiilii ile etkilestigi adimdir.



[I[] —>2R: (1.2)

R+ +CHy=—CH —> RCH,CH: (1.3)
Y Y

1.1.2.2 ilerleme
Aktif polimer zincirlerinin monomer molekiillerini katarak biiytidiigi

adimdir.

nCH,=CHY
RCH,CH* +CH,==CH —> RCHzC‘iHCHZ‘CH- et B (1.4)
v v Yooy

RCHCH ~ECH2?}5L CH,CH-
Y Y "y

1.1.2.3 Sonlanma
Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir

molekiille etkileserek aktifliklerini yitirirler ve olii polimer zincirlerine doniistirler.

v CH= ‘CH + ‘CHCHZ A

Y Y (1.5)
NWCHQ(‘DH- + -(‘ZHCHZWVW <
Y Y
NW(‘SH*C‘iHNV‘” (1.6)
Y Y

Sonlanma baglaticidan olusan serbest radikallerin aktif polimer zincirleriyle
birlesmesi ile s6z konusu olabilir.  Ancak polimerizasyonun baglatilmasinda
kullanilan baslaticilarin derisimleri monomer derisiminden c¢ok kiigiiktiir. Bu

nedenle, aktif zincir ve baslaticidan olusan serbest radikaller arasindaki sonlanmalar



Oonemli degildir. Ayrica, baslatict derisimi diisiiriilerek bu tlir sonlanma

tepkimelerinin hiz1 daha da azaltilabilir.

Sonlanmaya neden olan etkin tepkimeler aktif polimer zincirleri arasinda
gerceklesir. Bir zincirden digerine bir atom (genellikle B-hidrojeni) aktarilir. Bu tiir
sonlanmada tepkimeye katilan zincirler ilk boylarin1 korurlar. (orantisiz sonlanma)
(1.5)

Iki aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde, aktif zincir
birleserek sonlanabilir (birleserek sonlanma) (1.6) ve kendilerinden daha uzun bir

polimer zincirine doniisebilirler.

Sonlanmanin birleserek ya da ayri-ayri ilerlemesi monomer yapisina ve
polimerizasyon sicakligina yakindan baglidir. Birleserek sonlanmada bag kirilmasi
gozlenmez ve diisiik bir aktivasyon enerjisiyle iki radikal birlesir. Buna kargin
orantisiz sonlanmada bir bag kirildigi i¢in aktivasyon enerjisi yliksektir. Bu nedenle,
birleserek sonlanma ¢ogu radikalik katilma polimerizasyonunda etkindir. Orantisiz
sonlanmanin daha etkin oldugu polimerizasyon sistemleri de bulunmaktadir.
Akrilonitrilin radikalik polimerizasyonunda birleserek sonlanmanin, vinil asetatin
radikalik polimerizasyonunda orantisiz sonlanmanin baskin oldugu deneysel olarak
belirlenmistir.  Stirenin polimerizasyonunda orantisiz sonlanma orani %23, metil

metakrilatta ise %79 dolayindadir.

Birleserek sonlanma tepkimesi sonucu olugan 6lii polimer zincirlerinde iki
tane, orantisiz sonlanmada olusan zincirlerde bir tane serbest radikalden gelen birim
bulunur. Bu birimlerin analiziyle polimerizasyonda hangi sonlanma tiiriiniin etkin
oldugu kestirilebilir. Boyle bir analiz i¢in ¢ogu kez radyoaktif isaretlenmis (drnegin

"C izotopuyla) baslaticilardan yararlanilir,
1.1.2.4 Zincir transfer tepkimeleri
Ideal bir radikalik katilma polimerizasyonunun;

i.  Baslaticidan olusan serbest radikallerin monomer molekiilleriyle etkileserek

ilk monomerik aktif merkezleri olusturmasi



ii.  Monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer molekiillerini katarak
dogrusal bir sekilde biiylimesi

iii.  Polimer zincirlerinin sonlanmasi

adimlarin1 izlemesi beklenir. Ancak, polimerizasyon ortamindaki aktif polimer
zincirleri bliylime ya da sonlanma tepkimeleri disinda bazi yan tepkimelere de

karigirlar.

Flory, 1937 de aktif bir polimer zincirinin aktifligini polimerizasyon
ortaminda bulunan bir baska molekiile aktarabilecegini (zincir transfer tepkimesi)
One siirmiistiir. Zincir transfer tepkimelerini varligina yonelik ilk deneysel verilerden
birisi Breitenbach ve Maschin tarafindan gozlenmis ve adi gegen arastirmacilar
karbontetrakloriir igerisinde sentezledikleri polistiren igerisinde 6nemli oranda klor
atomlar1 bulundugunu gézlemislerdir. Polimerizasyon derecesinin polimerizasyonda
kullanilan ¢6ziicii tliriinden etkilenmesi, zincir transfer tepkimelerinin olabilecegine
yonelik bir bagka deneysel destektir. Bu veriler, kullanilan ¢d6ziiciiniin

polimerizasyon tepkimelerine bir sekilde karigtigin1 gosterir [3].

Aktif bir polimer zinciri ve TZ ile gosterilen bir molekiil arasindaki zincir

transfer tepkimesi en genel haliyle asagidaki gibi verilir.

mw—H,C— + TZ ——— wWw—HC—C—T + Z (1.7)

PO~

TZ molekiilii polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baslatici, ¢6ziicti,

polimer ya da disaridan sisteme katilmig herhangi bir madde olabilir.



1.1.3 Polimerizasyon Kinetigi

Bir tepkimenin hiz bagintisin1 bulabilmek i¢in dncelikle incelenen tepkimenin
mekanizmasi olusturulmalidir. Radikalik katilma polimerizasyonunun mekanizmast;
baslaticinin bozunmasi, baglama, biiyiime, ve sonlanma adimlar1 géz 6niine alinarak

asagidaki sekilde yazilir.

Baslama
[1]—*52Re

Re+M—L5M o

Llerleme
k
M, e+M—L—M, o

k
My e+M—L5M; 0

k

Mx .+M—p)M.(x+1)

(Aktif zincirlerin tepkime verme yeteneklerinin zincir biiyiikliigiinden bagimsiz

oldugu varsayimindan yola cikilarak ilerleme tepkimelerinin hiz sabitleri birbirine

esittir.)
Sonlanma
k .
Myo+M, 0o —SM, Birleserek sonlanma

k
id
M o+M, o M+ M, Orantisiz sonlanma

Baslatict ayrigma hizinin, baglatici radikallerinin monomere katilma hizina
gore daha yavas oldugu varsayilirsa ( dogal olarak serbest radikalin reaktivitesi
yiiksektir) her ayrigma ile olusan iki radikalin olusma hiz1 hesaplanarak, baglama hizi

R; ile gosterilir.



d[Me]
dt

Ri=—

=2fkq[1]

Burada [Me] zincir radikallerinin toplam konsantrasyonunu , /] baslaticinin

molar konsantrasyonunu , f baslaticinin etkinligini gosterir.

Sonlanma i¢in hiz ifadesi;

=2k, [Me]?

R - d[ztf-]

2 sayist iki radikalin tiikendigi bir sonlanma reaksiyonunu gosterir. k; hiz sabiti,

ki veya kg yerine kullanilmistir.

Polimerizasyonun hemen baslangicinda baglama hizi en yiiksek degerindedir.
Toplam polimerik radikal derisimine bagli olan sonlanma hizi radikal tiirleri yeni
yeni olustugu i¢in yavastir. Polimerizasyon ilerledik¢e ortamdaki polimerik radikal
derisimi artar ve sonlanma tepkimeleri hizlanir. Kisa bir siire igerisinde baglama ve
sonlanma tepkimelerinin hiz1 esitlenir. Ortamdaki radikal derisiminin zamanla
degismedigi bu ana kararli-hal denir. Kararli hal yaklagimina gore;

R, =R, veya

1

2k [1] =2k, [Me]?*  denklem coziiliirse [Me];

Seal[1]

[Me] = [ =

Ilerleme igin hiz ifadesi;
Ry = [M] (ki [RY] + Sho[My] )

Bu bagintidan polimerizasyon hizinin bulunabilmesi, sag taraftaki terimlerin

belirlenebilir olmasina baglidir. Ortamdaki toplam aktif zincir derisimi (X/M;*]) ve



baslaticidan olusan serbest radikal derisimi (/R¢/) 6lciilemez veya Onerilen karmasik
mekanizma kullanilarak o6lgiilebilir biiytikliiklere baglanamaz. Bu nedenle bazi
yaklasimlar yapilir ve radikalik katilma polimerizasyonu mekanizmas1 basitlestirilir.
Bagintinin sag tarafinda parantez igerisinde yer alan ilk terim, baslaticidan olusan
radikaller tarafindan harcanan monomer molekiillerine karsiliktir. Mekanizmadan
goriilebilecegi gibi monomerin yogunluklu harcandigr asil tepkimeler baslama
tepkimesi degil ilerleme tepkimeleridir. Bu nedenle, monomerin zincir uzunlugu
biiylik olan aktif molekiiller tarafindan harcandigi varsayilarak asagidaki iliski

yazilir.

ki [Re] « kp[Mie]

Bu varsayimla polimerizasyon ortaminda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer
zincirlerinin bulundugu ve bunlarin aktif olanlarinin monomer molekiillerini
harcadig1 diisiiniiliir. Dolayisiyla, baslama adiminda harcanan monomer molekiil
sayisl, ilerleme adimlarinda harcanan yaninda 6nemsiz kalir ve monomer harcanma

hizi (polimerizasyon hiz1) dogrudan ilerleme tepkimeleri hizlarinin toplamina

esitlenir.
d[M
R, ==Lk, M Me]

[Me] i¢in verilen ifade yerine konursa;

d[M] S, U]
R = _7 =k [M] Idc— esitligini elde ederiz.

t

Sabit sicaklik kosulunda radikalik polimerizasyon hizi monomere birinci,
baslaticiya 2 nci dereceden baglidir. Bu bireysel dereceler ¢cogu deneysel verilerle

dogrulanmistir.



1.1.3.1 Baslatic1 Etkinligi

Isil bozunmayla radikal iireten baslaticilarin 1 molekiilii genelde 2 serbest
radikal verir. Bu radikallerin tamaminin monomerle etkileserek polimerizasyonu
baslattig1 varsayildiginda, kuramsal olarak her bir 6lii polimer zinciri birleserek
sonlanmada 2 serbest radikal birimi, orantisiz sonlanmada 1 serbest radikal birimi
tasimalidir. Baglangicta alinan monomer derisimi de belli oldugu i¢in dogrudan
polimer zinciri basina diisecek monomer molekiilii sayis1 (polimerizasyon derecesi)

hesaplanabilir. Polimerizasyonun baglama hizi da ayrica bulunabilir.

Ancak, polimerizasyon derecesi ve polimerizasyon hizi lizerine yapilan
calismalardan elde edilen deneysel veriler ¢ogu zaman kuramsal sonuglarla uyusmaz.
Deneyle belirlenen baslama hizlari, genelde kuramsal verilerden kiigliktiir. Bu
gozlem, baglaticinin par¢alanmasiyla olusan serbest radikallerin tamaminin monomer
molekiilleriyle etkileserek polimerizasyonu baslatmadigini gosterir. Baslaticidan
olusan serbest radikallerin bir kism1 bazi yan tepkimelere girerek polimerizasyonu

baslatmak yerine, bagka tepkimelerde harcanir.

Baslaticidan olusan serbest radikaller polimerizasyon c¢ozeltisi igerisinde
monomer ve ¢Oziici molekiilleriyle c¢evrilmis halde bulunurlar (kafes etkisi).
Baslaticidan olusan bir radikal ¢ifti, birbirlerinden diflizyonla ayrilmadan 6nce kafes
etkisi nedeniyle defalarca carpisarak yeniden birlesme sansina sahiptir. Bu sirada
monomer molekiilleriyle de carpisarak polimerizasyonu baglatabilirler.  Ancak,
monomer-radikal birlesmesinin aktivasyon enerjisi radikal-radikal birlesmesinden

bliyiik oldugu icin radikal-radikal birlesmesi daha etkindir.

Kafes etkisinden kurtulan bir serbest radikal hemen ikinci bir kafes etkisi
altinda kendi ikizi disinda diger bir serbest radikalle de birlesebilir. Serbest
radikallerin  katilabilecegi bir baska tepkime aktif polimer zincirleriyle
birlesmeleridir. Ayrica, sonlanmig polimer zincirleriyle veya ¢oziicii molekiilleriyle
de tepkimeye girebilirler. Bunun yaninda serbest radikaller kafes etkisi altindaki
kendi ikiziyle, bir baska baslatici molekiiliinden olusan serbest radikalle, baslatici

molekiiliiyle reaksiyona girebilir ya da ortamdaki bir molekiilden radikal koparabilir.



Iste bu yan tepkimeler nedeniyle serbest radikallerin baslatict etkinligi(f)
olarak tanimlanan bir kesri polimerizasyonun baslamasinda gorev yapabilir.
Baslatic1 etkinligi baslatici tiiriine gore degisir ve sayisal degeri genelde 0,1-0,8
arasindadir. f=0,2 olmasi, 5 serbest radikalden 1 tanesinin aktif zincir olusturdugu

anlamina gelir.

1.1.3.2 Kinetik Zincir Uzunlugu

Kinetik zincir uzunlugu" (v), monomer katarak aktif bir zinciri baslatan
serbest radikalin (Re) zincir sonlanan kadar katti§i monomer sayis1 seklinde
tanimlanir.  Baglaticinin bozunmasiyla olusan serbest radikaller birim zamanda
(6rnegin 1 saniyede) baslama hizina uygun sayida monomerle etkilesirler ve ilk
monomerik aktif merkezleri olustururlar. Monomerik aktif merkezler ise ayn1 siire
igerisinde polimerizasyon hizinin biiyiikliigii kadar monomer molekiillerini katarlar.
Bu sirada sonlanma hizinin sayisal degerine esit sayida zincir aktifligini yitirir.

Harcanan monomer molekiilleri polimer zincirinde bulunacag: icin her bir
aktif merkez bagina diisen monomer sayisi (kinetik zincir uzunlugu), polimerizasyon
hizinin baglama hizina oranina esittir.

Kararl hal sartlar1 altinda R; = R, oldugundan;

v="—=_=1L

Rl RZ

R, ve R, nin yerine onceki esitlikler konulursa ;

k. [M][Me k. [M
V= pMIl 2] _ KpIM] elde edilir.

2k, [Me] 2k, [Me]

[M®] i¢in gegerli ifade bu esitlikte yerine konursa;
_ k,[M] -
V= - elde edilir.

20k ke, 1D
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Buradan kinetik zincir uzunlugunun, baslaticinin ve baslatict etkinlik
katsayisinin (f) artmasiyla azalacagii goriiyoruz. Boylece gelisen zincir sayisi
arttitkca sonlanma olasilig1 artar ve baslatict konsantrasyonu degistirilerek molekiil

agirligi kontrol edilebilir.

Polimer molekiilii bagina diisen ortalama yinelenen birim sayisi anlamina gelen
polimerizasyon derecesi (D,), monomer harcanma hizinin sonlanmis polimer
molekiilleri olusum hiz1 oranina esittir. Polimerizasyon derecesi, kinetik zincir
uzunlugu ve sonlanma tiiriine baghdir. Eger sonlanma orantisiz sonlanma seklinde

meydana geliyorsa D,= v , birlesme ile sonlanma meydana geliyorsa D, =2 v dir.

1.1.4 Zincir Transferi

Zincir transfer tepkimelerinin gdzlemlendigi radikalik polimerizasyonda,
polimerizasyon derecesi v ile 2v arasinda degisebilir. Ancak, ¢ogu radikalik
polimerizasyon sisteminde polimerizasyon derecesinin gdzlenen sayisal degeri v
den kiicliktiir. Bunun nedeni, zincir transfer tepkimeleridir. Monomer katmay1
stirdlirebilecek aktif bir zincir transfer tepkimesiyle aktifligini yitirerek daha kiigiik
boyda sonlanir. Bu nedenle, zincir transfer tepkimelerinin etkin oldugu sistemlerde
polimerizasyon derecesinin biyiikliigii transfer tepkimelerinin etkisi de géz Oniine

alinarak incelenir.
Zincir transfer tepkimeleri en genel haliyle TZ zincir transferine giren herhangi
bir molekiilii, Mye aktif polimer zincirini gostermek lizere asagidaki sekilde yazilir.

Zincir transferiyle biiylimekte olan polimer zinciri aktifligini yitirirken, Ze gibi yeni

bir serbest radikal olusur.

M, e+TZ—"25M ~T+Ze

Transfer tepkimeleri sonlanmis polimer zinciri olusum hizini arttirir ve bu artis,

11



A7 7004

bagintisina esittir.( [0 e]=) [M, ] )

Z» radikalinin monomere kars1 aktifligi M,* diizeyinde ise,

Zoe+M—L57Me

tepkimesine uygun olarak Ze radikali monomer katmay: siirdiiriir ve bu kosulda

zincir transferi polimerizasyon hizini etkilemez.

Z» radikallerinin monomere karsi olan ilgisi My den daha diisiik olursa, Ze
radikalleri monomer yerine sistemde bulunan polimer ve baglatici gibi diger
maddelerinin molekiilleriyle de tepkimeye girer. Merkaptanlar gibi bazi bilesikler
zincir transfer tepkimelerine oldukea yatkindir. Zincir transfercisi(veya zincir kesici)
ad1 verilen bu tiir maddeler polimerizasyon derecesini diisiirmek amaciyla disaridan

polimerizasyon ortamina ayrica katilir.

1.1.4.1 Zincir Transferinin Polimerizasyon Derecesi Uzerine Etkisi

Zincir transfer tepkimelerine polimerizasyon ortaminda bulunan monomer
(M), baslatict (I), ¢coziicii (S), sonlanmis polimer zincirleri (P) veya baska bir madde
(X) katilabilir. Sozii edilen taneciklerin M,* gibi bir aktif polimer zinciriyle

verebilecegi zincir transfer tepkimeleri su genel gosterimler iizerinden ilerler.

M o+M ety M tMe monomere transfer
M o+] s M ,t1e baslaticiya transfer
M, e+S§S s M ,+Se ¢oziiciiye transfer

M, o+P — RNV , T Pe polimere transfer

12



M,e+X —52 s M + X e ortamdaki baska bir maddeye transfer

Polimerizasyon derecesi asagidaki sekilde verilir.

b kM) k [M]

P

0 (h2%)[04] k[

Bu bagintidaki [TZ] terimi her tiir zincir transferi goz Oniine alinarak

yazilmistir ve acik hali,

b, \TZ) =k, [M]+ K, [T]+ K,  [S]+K,  [X]

seklindedir. Bagmtida polimere transfer gosterilmemistir(Bunun nedeni ayrica

aciklanacaktir.)

Bu iligki de dikkate alinarak polimere transfer diginda her tiir zincir transferinin

polimerizasyon derecesine etkisini gosteren asagidaki genel esitlik elde edilir.

1 (b +2k,)[00] ko k1] ko [S] Ko [X]
D, k[M]  k kM k[M] k[M]

P p

Bagintinin sag tarafinda zincir transferleriyle ilgili terimlerde zincir transfer hiz
sabitlerinin polimerizasyon hiz sabitine oranlar1 yer almaktadir. Bu oranlar ayrica C
ile simgelenen zincir transfer sabitiyle gosterilir ve monomere (Cy ), baslaticiya
(Ci1), coziicliye (Cys), polimere (Cyp) veya ortamda bulunabilecek bagka bir

maddeye (Cy x) zincir transfer sabitleri tanimlanir.

C . ktr M
tr,M k monomere transfer sabiti
p
k
C _ tr, 1 .
trol T i baslaticiya transfer sabiti

13



C _ tr , P
tr P k polimere transfer sabiti
P
C _ k tr, S
tr,s k ¢oziiciiye transfer sabiti
p
C _ k tr , X
trox T k herhangi bir maddeye transfer sabiti
p
r
[Oe] yerine degeri yazildiginda ( [O 0] = . [’;\/[ ] ) , her tiir zincir transferinin
p

gozlenebilecegi radikalik polimerizasyon igin polimerizasyon derecesini veren

bagint1 en genel haliyle;

lz(k’”+2k’d)r”+c +C [1]+C [S]+C [¥]

R R ) M T M T

p p

elde edilir.

1.1.4.1.1 Bireysel Zincir Transfer Sabitlerinin Bulunmasi

Bireysel zincir transfer sabitlerinin sayisal degerleri bu baginti ile
hesaplanamaz. Bu sabitler bu bagintida yapilacak bazi diizenlemeler ve 06zel
polimerizasyon kosullarinda yapilan deneylerden elde edilen veriler yardimiyla

belirlenir.

1.1.4.1.1.1 Monomere Transfer Sabiti (C¢m)

Radikalik katilma polimerizasyonunda genelde polimere zincir transferi
onemsizdir. Disaridan polimerizasyon sistemine fazladan bir madde katilmamaigsa ve

polimerizasyon zincir transferine yatkin olmayan bir ¢oziicii igerisinde yliriitiiliirse,

Ci.p, Ci.s ve Cy x terimleri sifir olur.

14



1 _ (ktc + 2km’)rp
D, k}[MT

p

]

+C, , +C L
tr,M tr,1 M]

Bu bagint1 yalnizca monomere ve baslaticiya zincir transferinin polimerizasyon

derecesi lizerine etkisini gosterir.

Farklt monomer derisimlerinde yapilan deneylerle polimerizasyon hizi ve

polimerizasyon derecesi belirlenerek r,-D,, grafigi ¢izilebilir.

zincir transferine
yatkin baslatici

(kiimil hidroperoksit)

he

4\

zincir transferine
yatkin olmayan baslatict

= Gy (AIBN)

¥
p

Sekil 1.1.4.1.1 Zincir transferine yatkin ve yatkin olmayan baglaticilarda
rp-1/Dp iligkisi.

1p-1/D,, grafiginin bi¢imi baslaticinin zincir transfere yatkin olup olmadigina
baglidir (Sekil 1.1.4.1.1). Sekilden de goriilebilecegi gibi azobisizobiitironitril
(AIBN) gibi baz1 baslaticilar i¢in her derisimde r,-1/D, iliskisi dogrusaldir. Bu
sonug, AIBN nin zincir transferine yatkin olmayan bir baslatict oldugu anlamina
gelir.  Azo bilesikleri, genelde zincir transferine egilimli degillerdir. Bu tiir

bagslaticilar kullanildiginda baslaticiya zincir transferi terimi kaldirilir.

1 _ (kt(,+2ktd)rp+C[.M
D KoM T :
p

P

15



1,-1/D,, grafiginden elde edilecek dogrunun r,=0 a ekstrapolasyonu (y-kaymasi)
yapilarak Cyn  bulunur.  Peroksi bilesikleri gibi zincir transferine yatkin
baslaticilarda r,-1/D,, iliskisi diisiik derisimler disinda egriseldir. Bdoyle bir sonug
elde edildiginde, diisiik derisimlerdeki dogrusal kisimdan r,=0 a ekstrapolasyon

yapilir. Tablo 1.1.4.1.1 de monomere zincir transfer sabitlerine 6rnekler verilmistir.

Tablo 1.1.4.1.1 Monomere zincir transfer sabitleri (Cgm)

monomer sicaklik( oc ) CirMx 10°
Akrilamit 60 0,6
Akrilonitril 60 0,26-0,3
Etilen 83 5,0-5,32
metil metakrilat 60 0,07-0,18
Stiren 60 0,6-1,1
vinil asetat 60 1,75-2,8
vinil kloriir 60 10,8
1-vinil naftalen 60 310

1.1.4.1.1.2 Baslaticiya Transfer Sabiti (C¢.1)

Polimer, c¢oziici ve monomerin zincir transfer tepkimelerine katilmadigi
kosullarda, yalniz baglaticiya zincir transferin polimerizasyon derecesi {iizerine

etkisini gosteren iliski,

k +2k
L ( o )r +Cmﬂ
D,  k’[M] [M]
seklinde yazilir.

Cy 1 min bulunabilmesi i¢in degisik [I]/[M] oraninda deneyler yapilmali ve her

deney icin D, hesaplanmalidir. Bu veriler yardimiyla ¢izilecek [I}/[M] — 1/ D,
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grafiginin egimi Cy; ya karsilik gelir. Tablo 1.1.4.1.2 de baslaticiya zincir transfer

sabitlerine drnekler verilmistir.

Tablo 1.1.4.1.2. Baslaticiya zincir transfer sabitleri (Ce.y )
Baglatict polimerizasyon sicaklik (°C) Cirax 107
ortami

azobisizobiitironitril | stiren 60 0
metil metakrilat 60 0
akrilonitril 60 0

Benzoil peroksit stiren 60 4,8-5,5
metil metakrilat 60 0-2
metil akrilat 60 2,46
maleik anhidrit 75 263

t-biitil hidroperoksit | stiren 60 3,5
metil metakrilat 60 1,27
metil akrilat 60 1

1.1.4.1.1.3 Coziiciiye Transfer Sabiti (Cy.s)

Yalniz ¢oziiciiye zincir transferinin

polimerizasyonda ¢oziiciiye transfer sabiti

1 (k,+2k,)r, Lo [S]

p

iliskisinden bulunur.
polimer orneklerinin mol kiitlesi belirlenir.

egiminden Cis hesaplanir.

D, k[M]

2 tr,S [M ]

soz konusu

oldugu radikalik

Degisik [S]/[M] oranlarinda deneyler yapilir ve elde edilen
Cizilecek [S]/[M] — 1/D, grafiginin
Bu bagint1 ayrica Mayo egitligi olarak bilinir. Tablo

1.1.4.1.3. de ¢dziiciiye zincir transfer sabitlerine 6rnekler verilmistir.[24]




Tablo 1.1.4.1.3 Coziiciiye zincir transfer sabitleri (Cy.g)

Coziicii polimerizasyon ortami sicaklik( °Cc ) Cusx 1 0*
Benzen stiren 60 0,018-1,92
metil metakrilat 60 0,040-0,83
akrilonitril 60 2,46
vinil asetat 60 1,07-2,96
Aseton stiren 60 4,1
metil metakrilat 60 0,195
akrilonitril 60 1,13
Toluen stiren 60 0,115-2,05
stiren 80 0,15-0,313
stiren 100 0,53-0,8
Hekzan stiren 100 0,9
Metanol metil metakrilat 60 0,2
80 0,33
100 0,45
stiren 60 0,296-0,74
80 1,10
vinil asetat 60 2,26-4,3
70 5,5
Etanol metil metakrilat 60 0,4
80 0,625
100 0,8
stiren 60 1,32-1,611
80 2,6
vinil asetat 60 25
70 26,3
Propanol metil metakrilat 60 0,69
80 0,84
100 1,25
stiren 60 2,00
80 3,14
100 3,6
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1.1.4.1.1.4 Polimere Transfer Sabiti (C.p)

Bu ana kadar Cy v, Cir g, Cires transfer sabitlerinin bulunmasina yonelik verilen
esitliklerde polimere zincir transfer tepkimeleri géz 6niine alinmamistir. Bu transfer
sabitleri polimerizasyon diisiik doniistimlerde (%5-10 gibi) yiiriitiilerek elde edilecek
deneysel veriler yardimiyla belirlenir. Bu nedenle az sayidaki polimer zincirinin
bulundugu boyle bir ortamda, polimere zincir transferinin olmadigini varsaymakla
fazla hata yapilmaz. Ayrica, deneyler diisiik doniisiimlerde yiiriitiilerek ortam
ozelliklerindeki degisimin transfer sabitlerinin sayisal degeri tizerine etkisi azaltilmis

olur.

Polimere zincir transferi, polimer =zincirlerinde dallanmaya eden olan
tepkimelerdir. Transfer tepkimesine giren molekiillerden birisi yan dallar {izerinden
biliyiimesini siirdiirlirken diger molekiiller biiyiikliigiinii koruyarak sonlanir.
Dolayisiyla, polimere transfer tepkimelerinin polimerizasyon derecesi lizerine etkisi
her zaman azaltic1 yonde olmayabilir. Bu nedenle, ¢oziicii ve baslaticiya transferin
etkilerini gosteren Cy.s [S]/[M] ve Cy 1 [I]/[M] terimleri gibi bir Cip [P]/[M] terimi

polimere transferin etkisini gdstermek amaciyla kullanilamaz.

Polimere zincir transferinin bulunabilmesi i¢in polimerlesen monomer
miktarina bagh olarak iiretilen yan dallarin sayisinin belirlenmesi gereklidir. Bu tiir
veriler, mol kiitlesi bilinen bir polimer yaninda kendi monomeri ( veya baska bir
monomer ) polimerlestirilerek elde edilebilir. Polimerizasyon sonucunda, ortamda,
polimerlestirilen monomerin ve baglangicta kullanilan polimerin homopolimerleri,
ayrica transfer sonucu olusan dallanmis polimer (veya as1 kopolimer) bulunacaktir.
Karigim bilesenlerine ayrildiktan sonra polimerlesen monomer miktarina bagl olarak
tiretilen yan dallarin sayist bulunmalidir. Bu islem yorucu analizler gerektirir. Tablo

1.1.4.1.4 de polimere zincir transfer sabitlerine 6rnekler verilmistir.
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Tablo 1.1.4.1.4 Polimere zincir transfer sabitleri (Cyp)

polimer sicaklik ( e ) Curx 10*
Poliakrilonitril 60 3,5
poli(1,3-biitadien) 50 11
poli(metil metakrilat) 60 0,1-360
Polistiren 60 0,8-16,6
Poli (vinil kloriir) 50 5

1.1.4.1.1.5 Zincir Transfercisine Transfer Sabiti (C¢ x)
Bazi uygulamalarda mol kiitlesinin diisiiriilmesi amaciyla radikalik

polimerizasyon sistemlerine disaridan zincir transferine yatkin kimyasallar katilir.

Bu amagla kullanilan kimyasallar arasinda merkaptanlarin 6zel bir yeri vardir ve

tablo 1.1.4.1.5 den goriilecegi gibi zincir transfer sabitleri oldukca yiiksektir.

Tablo 1.1.4.1.5 Coziicii (Cy.s) ve zincir transfercisine transfer (Cy. x) sabitlerinin
karsilastiriimast.( 60 °C de stirenin polimerizasyonunda elde edilen sonuglar)

Coziicii ve zincir Cusx 10* Cuxxl 0*
transfercisi

Benzen 0,018-1,92

Siklohekzan 0,024-0,063

Toluen 0,125

Karbontetrabromiir 13000
Pentafeniletan 20000
t-biitil merkaptan 37000
n-biitil merkaptan 22000
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Merkaptanlar gibi etkin bir zincir transfercisinin bulundugu polimerizasyon
sisteminde diger zincir transfer tepkimeleri anlamini yitirir. Polimerizasyon derecesi

de

1 (K, +2k,)r, [X]
o, k[mMT ]

P p

seklinde verilir.

Ci.x in sayisal degeri, Cy s icin agiklanan adimlar izlenerek belirlenir. Isil
baglatilan katilma polimerizasyonlarinda baslatici olarak herhangi bir kimyasal
madde kullanilmadigi i¢in baslaticiya transfer s6z konusu degildir. Bu nedenle, en

dogru Cy.s ve Cy x degerleri 1s1l baglatilan polimerizasyon deneylerinden elde edilir.

1.2 Emiilsiyon Polimerizasyonu

1.2.1 Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimer kolloidler bilim ve
teknolojinin farkli alanlarinda; 6rnegin elektron ve 151k mikroskoplarinda kalibrasyon
standard1 olarak, filitrelerin ve biyolojik membranlarin porluk tayinlerinde,
kolloitlerin ~ adsorpsiyon,  folekiilasyon  gibi  davramiglarmi  agiklamada
kullanilabilirler. Bununla birlikte geleneksel emdiilsiyon latekslerinin kullanimi bazi
problemleri beraberinde getirir. Istenen boyutta parcacik iiretmek igin 6zel sartlar
belirlemek gerekir, yeniden ayni {irlinii almak zordur ve pargacigin saflagtirilmasi zor
bir islemdir. En 6nemlisi emiilgatoriin tam olarak uzaklastirilmasi oldukga zordur ve
tam olarak uzaklastirilamaz[4]. Fakat bazit monomerler emiilgatorsiiz olarak da
emiilsiyon  polimerizasyonuna  ugrayabilirler. Emiilgatorsiiz  emiilsiyon
polimerizasyonu ile elde edilen kolloidler monodispers, temiz yiizeyli ve pargacik
yiizeyinin kimyasal yapis1 ve yiikii ile kararli haldedirler. Ozellikle klasik emiilsiyon

polimerizasyonunda kullanilan emiilgatoriin burada kullanilmamasi, ¢evresel
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anlamda bir avantaj saglarken, endiistriyel olarak daha pratik ve ekonomik iiretimleri
saglamaktadir. Bu tip polimerizasyonun yiiriime mekanizmasi klasik emiilsiyon
polimerizasyonundan biraz daha farkli sekilde gerceklesir. Emiilsiyon
polimerizasyonundaki 1. evre, parcacik olusumunun yavas gerceklesmesi nedeniyle

daha uzun siirer. II. evre daha kisadir ve birden yliksek doniisiimlere (%80) ulasilir.
Elde edilen grafik bir ‘S’ seklindedir.

% Doniislim

L

l.Evre It1.Evre

t(dk)

Sekil 1.2.1.1 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonundaki evreler.

1.2.2 Emiilsiyon Polimerizasyonunda Parc¢acik Olusum Mekanizmalari

J.W. Vanderhoft [5] , polimer parcaciklarinin olugmasi i¢in dnerilmis pek ¢ok
mekanizmay1 pargacik c¢ekirdeginin olustugu yere gore dort ana kategoriye
ayirmistir;(i) monomerle sismis misellerde; (ii) adsorbe olmus emiilgator

tabakasinda; (iii) sulu fazda; (iv) monomer damlalarinda.

Mohammed S.El-Aaaser ve E.David Sudol [6] ise parcacik olusumunu

monomerin sudaki ¢oziiniirliigline gére 3 mekanizma altinda toplamaistir;
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1.Miselli niikleasyon;

Sulu fazda olusan baslatici radikalleri monomerle sigsmis misellere girer ve
polimer parcacik olusturmak iizere, tek bir radikal veya oligoradikal olarak ilerleme
reaksiyonlart verir. Miselden biri radikal kapar ve bir polimer pargacik olusur.
Baglaticinin girmedigi misel, emiilgatorleri ve monomer molekiillerini pargaciklar
biiylitmek tizere birakir. Pargacik niikleasyonu misellerin gézden kaybolmasi ile son
bulur, bundan sonra parcacik sayis1 genellikle sabit kalir. Bununla birlikte bazi
durumlarda azalir, ¢iinkii burada kolloidal kararliligi koruyacak yeterli emiilgator
yoktur. Ya da parcacik sayisi hafifge artabilir. Miselli niikleasyon suda ¢oziiniirligii
az olan ([Mg]) < 15 mmol dm™ ) monomerler i¢in ilk niikleasyon mekanizmasi

olarak diisiiniilebilir.
2. Homojen Niikleasyon;

Sulu fazda olusan radikaller monomer birimlerine katilarak suda ¢oziinebilen
oligomerlere doniisiirler, ¢oziiniirlikk sinirina ulastiktan sonra ¢ozelti icinde ¢okerler.
Coken oligomerik radikaller emiilgator molekiillerini adsorbe ederek kararli halde ilk
pargaciklar1 olusturur, bunlar monomer absorbe ederek polimerizasyonu devam
ettirir ve gelisirler. Bu ilk parcaciklar kendilerini koruyabilir veya birbirleri ile
koagiile olabilirler veya gelismis kararli pargaciklar olusturabilirler. Polimerizasyon
boyunca parcacik boyutu (ve sayisi) gelisim siireci ve son parcacik boyutu (ve
sayist), surfaktan miktar1 ve onun gelisen parcaciklar: kararli hale getirebilmesi ile

belirlenir.

Genelde koagiilasyonla meydana gelen pargacik olusumu daha baskindir.
Bununla birlikte bu homojen niikleasyonun bir alt kolu olarak diisiiniilebilir.
Koagiile niikleasyonda ilk olarak homojen niikleasyonla meydana gelen kiigiik
boyutta ilk parcaciklar agregatlasarak kararli hale gelirler. Bu mekanizmadaki farkl
bir 6zellik ilk ¢ekirdek parcaciklarinin ¢ok kii¢iik boyutta olmasi ve i¢inde ¢ok diisiik
konsantrasyonda  monomere izin  vermesidir, onlar hacimce ilerleme

reaksiyonlarindan daha hizli bir bicimde koagiilasyonla biiyiirler. Bu parcaciklar
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uygun miktarda monomer absorblayabildigi zaman, onlarin olgun lateks pargaciklar

oldugu diisiiniilebilir.

Homojen niikleasyon sudaki ¢oziiniirliigii yiiksek monomerler ([Maq]) > 170
mmol dm™ ) kullanildiginda baskin hale gelir. Ayni zamanda homojen niikleasyon,
emiilgator konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunun altinda ve emiilgatorsiiz
emiilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde pargacik olusumu i¢in birincil
mekanizmadir [7, 8, 9, 10] . Daha sonra primer pargaciklarin ve gelisen
parcaciklarin kararlihi@i parcacik yiizeyi tizerindeki baglaticidan gelen iyonik
gruplarin (stilfat gibi) varligi ile saglanir, bunlar bu pargaciklara elektrostatik

kararlilik verir.

3. Damla Niikleasyonu;

Sulu fazda olusan radikaller emiilgator adsorplamis monomer damlalarina tek
bir radikal veya oligoradikal olarak girer ve parcacik olusturmak {izere
polimerizasyonu ilerletirler. Monomer damlalar1  yiizeyindeki emiigator
molekiillerinin adsorbsiyonu nedeniyle kolloidal kararlidir ve polimer parcacigi
biiyiir. Damla niikleasyon mekanizmasi ile pargacik olusumu, geleneksel emiilsiyon
polimerizasyonu icin Onemsiz olarak disiiniilebilir, bununla birlikte damlalar
mikroalti boyutta oldugunda, onlar pargacik olusumu igin ilk kaynak olurlar. Damla

niikleasyonunda, monomerlerin sudaki ¢6ziiniirliigii hayli azdir (< 1 mmol dm™).

Bu mekanizma hem mini emiilsiyon polimerizasyonu hemde mikro emisyon
polimerizasyonunda Oncelikli olarak disiiniiliir. Burada kiigiik boyutta damlalar
radikaller i¢in etkili bir sekilde yarisir. Bu sistemlerde bir "kosurfaktan" kullanmak
gerekir. Mini emiilsiyon sistemlerinde kosurfaktan (hekzadekan veya setil alkol)
diisiik molar kiitleli ve sudaki ¢6ziiniirliigii az olmalidir. Mikro emiilsiyon sistemleri
icin kosurfaktan genellikle diisiik molar kiitleli alkoller, (pentanon veya hekzanon
gibi) dir. Mini emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili orjinal caligmalarda 20 mini
emiilsiyon damlasinin bir tanesini bir pargacik olusturmak {izere radikal yakaladigi

gosterilmistir [6]. Digerleri pargacik biiylitmek i¢cin monomer besleme gorevi yapar.
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Biitiin bunlardan daha farkli olmak iizere 6zellikle emiilgatorsiiz emiilsiyon
polimerizasyonlar1 i¢in Arai ve ¢alisma grubu [11] tarafindan biiyliyen radikallerin
parcacik niikleasyonu izleyen terminasyon sonucu Olii tiirleri olusturduklar
onerilirken, Goodall ve calisma grubu [12] belli bir boyut ve konsantrasyonuna
ulasan serbest radikallerin yiizey aktif hale geldiklerini ve misellesmeye ugradigini

kabul etmisglerdir.

Goodall ve Wilkinson, farkli sicakliklarda baslatict olarak persiilfat ile stirenin
sulu ¢ozeltilerinde polimerizasyonunu gerceklestirerek, ylizey aktif oligomerlerin
misellesmelerinin tamamen pargacik niikleasyonu ile oldugunu 6nermislerdir [12].
Vanderhoff, Goodall ve Wilkinson emiilgatdrsiiz emiilsiyon polimerizasyonun ilk
asamalarinda elektron mikroskobu ile kii¢iik miseller gibi parcaciklarin bulundugunu
gozlemlediklerini bildirmistir. Bu ilk asamalarda alinan Ornekler iizerinde jel
gecirgenlik kromatografisi grafiklerinin sonuglar1 yaklagik 1000 molekiiler agirlik
madde fraksiyonlarina ve 10° molekiiler agirlhigindan meydana gelmistir. Diisiik
molekiil agirlikli fraksiyonun miktari, reaksiyonun ilerlemesi ile artma gostermemis,
yalnizca reaksiyonun ilk adim1 esnasinda miktarda olustugu goriilmiistiir. Bu Oneriye
gore; oligomerik serbest radikaller arasindaki terminasyonun biiyiik kismi
reaksiyonun ilk agamasinda meydana gelir. Tamamen yiizey aktif oligomerlerin
misellesmeleri ile tiretilen miseller, polimerizasyonun daha ileri gitmesine yardim
edip, Jel Gegirgenlik kromatograflarinda (GPC) gozlenen daha yiiksek molekiiler

agirliklarin olugmalarina neden olur [13].

1.2.3 Emiilsiyon Polimerizasyon Kinetigi

Emiilsiyon polimerizasyonu serbest radikal katilma polimerizasyonu oldugu
icin biitiin kinetik olaylar baslama, ilerleme, sonlanma ve transfer reaksiyonlari
seklinde oOzetlenebilir. ~ Bununla birlikte polimerizasyonun heterojen yapisi,
igeriklerin fazlar arasinda (misel fazi, sulu faz, monomer damla fazi1 ve pargacik fazi)
paylasilmasi yliziinden bazi karisikliklara neden olur. Bu igeriklerin paylagilmasi

polimerizasyonun ilk anlarinda biitiin fazlarda polimerizasyonu miimkiin kilar, daha
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sonra yani monomer damlalar1 gézden kaybolduktan sonra, bu fazlar parcacik fazi ve

su fazi1 olarak ikiye iner.

Emiilsiyon polimerizasyonundaki heterojenligin en 6nemli sonuglarindan bir
tanesi polimerizasyon sisteminde, monomerle sigmis polimer parcacik i¢inde yiiksek
oranda radikal ayrigsmasidir.  Polimerizasyon bdlgelerinin, genis bir sicaklik
araliginda ve baslatic1 konsantrasyonunda, 6nemli miktarda radikal iiretebilmesi
polimerizasyon hizi ve polimer molar kiitlerinin her ikisinin de ayni zamanda
artabilmesinin nedenidir. Bu emiilsiyon polimerizasyonu digerlerinden (kiitle,
cozelti veya siispansiyon) ayiran Onemli bir Ozelliktir. Daha sonraki siireglerde
genellikle hizi arttirmak i¢in yapilan herhangi bir girisim molar kiitlenin azalmasina
neden olacaktir. Asagidaki genel esitlikler, polimerizasyon hizi, R,, ile say1
ortalamast polimerizasyon derecesi X,’ni emiilsiyon polimerizasyonu ve Kkiitle,
cozelti veya siispansiyon polimerizasyonu i¢in karsilastirmali olarak verilmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in,
Rp:kp[M]ﬁ/NA (18)

X, =k, [M]iN /R, (1.9)

Burada £kp ilerleme hiz sabiti, pargacik i¢indeki [/M] monomer

konsantrasyonu, n her parcacikta ortalama radikal sayisi, N birim hacimdeki lateks
parcacik sayisi, R; radikal ¢ogalma hiz1 (veya toplam radikal absorbsiyonu) ve Ny

avogadro sayisidir. Kiitle, ¢ozelti veya silispansiyon polimerizasyonu i¢in;

R, =k,[M](R */2k)" (1. 10)

X, =k,[M12/R k)" (1.11)

ky: Sonlanma hiz sabiti. Esitlik (1. 8) ve (1. 9) hem polimerizasyon hizinin

hem de molar kiitlenin, sabit baslama hizinda polimer parcgacik sayisi arttik¢a N, ayni
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zamanda artigin1 gosterir. Buna emiilgatér konsantrasyonunun artis1 da eslik eder.
Polimerizasyon hiz1 ¢ozelti, kiitle, veya siispansiyon polimerizasyonlarinda baglama
hiz1 arttikca artabilir, bununla birlikte esitlik (1. 11) te goriildiigii gibi molar kiitlede

bir azalma meydana gelecektir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda diger 6nemli 6zellik esitlik (1. 8) ve (1. 9) de
bulunan her parcacik i¢inde ortalama radikal sayisidir. Bu polimerizasyon olay1
boyunca molar kiitle ve hizin belirlenmesinde anahtar bir parametredir. Bu say
radikalin ¢ogalma hizi, polimer pargacik sayisi, pargacik icine radikal giris katsayisi,
radikal c¢ikis (giristen sonraki desorbsiyon) ve sonlanma reaksiyonlarinin bir
fonksiyonudur. Her pargacik i¢indeki ortalama radikal sayis1 polimerizasyon siiresi
boyunca sabit degildir ve degeri yukarida sayilan faktorlerden 6zellikle monomerin
sudaki ¢oziiniirliigiinden genis bir sekilde etkilenir. Smith ve Ewart 7z i¢in 3 limit
durum bildirmislerdir. Birinci durum 7 sayisinin 0.5 ten kiigiik olmasi ile belirlenir,
burada radikal ¢ikis hizi, giris hizindan yiiksektir ve sudaki ¢oziintirliigii yiiksek olan
monomerler igindir. Ikinci durumda 7= 0.5'tir. Burada pargaciktan radikal ¢ikis
hizi 6nemsiz oldugundan sonlanma her an olabilir, boylece herhangi bir anda
parcacik ya 0 ya da 1 tane ilerleyen zincire sahiptir. Boyle sistemler zero-one
sistemlerdir ve genellikle stiren emiilsiyon polimerizasyonu boyledir. 3. durum »
sayisinin 0.5 ten ¢ok biiylik olma durumunu gosterir. Pargacik i¢inde sonlanma hizi

giris hizindan kii¢iik ve parcacik hacmi hayli biiyiiktiir [25].

Par¢acik Sayist

Smith - Ewart teorisinde parcacik niikleasyonu i¢in ana yer surfaktan

miselleridir. Parcacik sayis1 agagidaki gibi verilir.

N=k(p/u)**(a;s)>® (1.12)

p; radikal cogalma hizi, g parcacik hacminin genisleme hizi, a,: bir emiilgator
molekiilii tarafindan kaplanan alan, S: misel ic¢indeki toplam emiilgatdr miktari

(Coziinmiis emiilgator miktar: thmal edilir).
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Namura (1979) ve Hansen ve Ugelstad (1980) birinci evre boyunca zincir
transfer radikallerinin oligoradikale absorbsiyonu / desorbsiyonu / tekrar

absorbsiyonun onemini farketti ve asagidaki genel esitligi tiiretti[6].

N=ki(p/u)*(a,S)* (1.13)

z sayis1 zincir transfer sabitine ve monomerin sudaki ¢oziiniirliigiine baglidir
ve 0.6 <z < 1.0 dir. § ile ilgili olarak bir artis p ile ilgili bir azalisa neden olacaktir.
Bu genellikle sudaki ¢oziintirliigii stirenden daha biiylik olan vinil asetat, metil

metakrilat ve vinil klorit gibi monomerler i¢in gegerlidir.

Emiilsiyon polimerizasyonun kinetigindeki incelemeler polimerizasyon
hizinin belirlenmesi ve onun monomer, emiilgator, baslatic1 konsantrasyonu, sicaklik
ve ortam Ozellikleri(iyonik siddet, pH vb.) gibi polimerizasyon parametrelerine
baglilig1 tizerinedir. Deneysel yaklagimlar doniisiim zaman egrilerinin ¢esitli
parametreler {izerine belirlenmesi ile baslar, belirli zaman araliklar1 tizerine zamana
kars1t doniisiimiin birinci tiirevi alinarak polimerizasyon hizi hesabi ile devam eder.
Hiz profili genellikle zamana kars1 ve donilistime karsi planlanir. Kinetik analizi
tamamlamak icin parcacik sayisini ve parcacik i¢cindeki monomer konsantrasyonunu,
doniistimiin bir fonksiyonu olarak bilmek gerekir ki her parcacik icinde ortalama
radikal sayis1 7, hesaplamamiza izin versin. Pargacik sayis1 genellikle % doniisiim
bilgisi ve TEM veya SEM (Transmission veya Scanning Elektron Mikroskobu) ile
veya 151k tarama metodu ile dl¢iilen pargacik boyutu ile hesaplanir. Pargacik i¢indeki
monomer konsantrasyonu, termodinamik analizle, reaksiyona girmemis monomer
miktariyla ve parcacik sayist ve pargacik boyutu bilgileri ile tahmin edilebilir. %
dontisiimiin belirlenmesi klasik olarak gravimetri, gaz kromotografisi veya dilometre
ile takip edilebilir. Biitiin deneysel yaklasimlarin dogru oldugunu varsayarsak

polimerizasyon hizini belirlemek i¢in doniislim zaman egrisinin tlirevi alinmalidir.
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1.3 Polimerlerin Molekiil Agirhiklar:

Molekiil agirligi bulmada kullanilan yontemden elde edilen sonuglar polimer
¢Ozeltisinin hangi oOzelligiyle ilgiliyse, molekiil agirlig1 tiirii de o adla anilir. Bu

nedenle polimerlerde,

1. Sayica-ortalama molekiil agirligi (M)
ii.  Kiitlece-ortalama molekiil agirligi (My,)
iii.  Viskozite-ortalama molekiil agirhigi (My)

iv.  Z-ortalama molekiil agirlig1 (M,)

tanimlar yapilir.

1.3.1 Say1 Ortalamasi Molekiil Agirhgi (Mn)

Donma noktas1 alcalmasi, kaynama noktas: yiikselmesi, osmotik basing,
buhar basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesine dayanan yontemlerle
elde edilir. Bir polimer 6rnegindeki molekiillerin toplam agirliklart w kadarsa
molekiil basina diisen molekiiler agirlik, n;, M; molekiil agirligindakilerin kesri ve

X;, M; agirhigindaki molekiillerin mol kesri olmak iizere esitlik

o > M,

_ _ i =Y XM

Mn—zni— S = XM,
i

(1.14)

i
esitligi yazilabilir.
1.3.2 Agirhik Ortalamasi Molekiil Agirhig (M, )
Isik sagilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biyiik

molekiillerin tasidigi agirligi yansitan yontemlerle elde edilen molekiil agirligidir.

Agirlik ortalamasi molekiil agirligi,
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2
o 2eMp oM YN
My = - = — =S w:M. (1.15)
v ZCi C ZNiMi ; Y
i i
bagintist ile verilir. Burada c; ve wj siras1 ile M; agirhikli molekiillerin agirhik

konsantrasyonu ve agirlik kesridir, ¢ ise biitlin polimer molekiillerinin agirlik

konsantrasyonudur (birim hacimde gram olarak).

Heterojen bir molekiil agirlik dagilimina sahip polimer i¢in M_>M >M_

seklinde bir sonug ortaya c¢ikar (Sekil 1.3.1).

DK
<l

Agirlik Kesri
<l

Molekdl Agirhid (M)

Sekil 1.3.1 Heterojen bir molekiil agirligina sahip polimeri i¢cin molekiil agirlik
dagilimlar

Polimerlerin mol kiitlesini belirlemede kullanilan yontemlerin bir tanesi de jel

gecirgenlik kromatografisi (GPC) yontemidir.
Jel Gegirgenlik Kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi, temelde, polimeri molekiil biiyiikliiklerine

gore kisimlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yontemdir. ilk kez
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biyokimya alaninda kullanilmig ve biyolojik makromolekiiller kii¢iik molekiillerden
bu yontemle ayrilmistir. Jel gecirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere

uygulanmasi 1970 li yillarda baglamistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan

olusur ve uygulamada polimer ¢ozeltileri bu kolondan gegirilir.

Ayirma kolonu, belli bir biiyiikliiglin altindaki molekiillerin i¢lerine girmesine
izin veren kiigiik gozeneklere sahip (6rnegin 1000 A° capinda gbzenekli) kiiresel
taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde kiire
gozeneklerine girebilecek kiigiikliikteki polimer molekiilleri (1000 A° dan kiigiik
boyutlu) kiire i¢lerindeki gézeneklerden geger ve daha uzun yol alarak kolonun altina

ulasir.

Kiire gozeneklerine girmeyecek kadar biiylik olan polimer molekiilleri (1000
A’ dan biyiik boyutlular) ise kiireler etrafindan gecerler ve daha kisa bir yol
izleyerek kolon dibine ulasirlar. Bu nedenle, kolondan ilk once iri polimer

molekiilleri ayrilir.

polimer molekiilleri

Sekil 1.3.2 Jel gecirgenlik kromatografisinde, kolonu doldurmakta kullanilan kiire
gozeneklerinden polimer molekiillerinin gegisi
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Uygulamada polimer ¢ozeltileri gozenek dagilimi farkli  kiirelerle
doldurulmus kolonlardan ardigik gegirilerek fraksiyonlama aralig1 genisletilir. Genis
mol kiitlesi dagilimina sahip bir polimer drneginin tam fraksiyonu i¢in 1x10°, 1x10°,

1x10° ve 500 A° gdzenek ¢apli taneciklerin bulundugu dort kolon serisi yeterlidir.

Ayirma kolonlar1 genelde 1 cm ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesine gore 3-30
cm arasi degisen, ¢elikten yapilmis tliplerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok ¢ap1 10-

100 um dolayinda olan cam ya da gapraz bagli polistiren kiirelerden yararlanilir.

Olgiimler sirasinda kolondan ayrilan ¢ozelti bir dedektorle izlenir. Bu amagla
iki tiir dedektorden yararlanilir. Diferansiyel refraktometre daha yaygin kullanilan
bir dedektor sistemidir ve ¢oziicii ile ¢ozeltinin kirma indisi farkin1 6lger. Kirma
indisi farklarinin zamana kars1 grafigi dogrudan polimerin mol kiitlesi dagiliminm

Verir.

Dedektor olarak bir UV- spektrofotometresi de kullanilabilir. Bu durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir. Olgiimlerden elde edilen

absorbans degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir

[1].
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2. DENEYSEL KISIM

2.1 Kullanilan Kimyasallar Ve Aletler

2.1.1 Kimyasal Maddeler

Metil Metakrilat (MMA): Merck marka, %99 un {izerindeki safliktaki metil
metakrilat, 6nce kullanilacak metil metakrilat kadar %5 NaOH ¢o6zeltisi ile {ic dort
defa inhibitorii uzaklastirmak ic¢in yikanmistir. Monomer igerisinde ¢oziinmiis suyu
uzaklastirmak icin susuz Na,SO, ile monomer kurutulmustur. Daha sonra metil

metakrilat temiz ve kuru bir balona alinarak vakum altinda destillemistir.

Biitil Akrilat (BA): Kullanilan biitil akrilat Merck marka olup, kullanilacak
miktar kadar1 %5 lik NaOH ¢o6zeltisi ile ti¢ dort defa inhibitorii uzaklastirmak igin
yikanmistir. Monomer igerisinde ¢oziinmiis suyu uzaklagtirmak i¢in susuz Na,SOg4
ile monomer kurutulmustur. Daha sonra temiz ve kuru bir balona alinarak vakum

altinda destillemistir.

Potasyum Persiilfat: Potasyum persiilfat, K,S,0Os, baglaticist Merck olup,

herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmaksizin kullanilmistir.

Azot Gazi: Azot gazi, reaksiyon ortamina gonderilmeden Once bazik
piragallol ¢ozeltisinden, derisik siilfiirik asit ¢ozeltisinden, graniil sodyum hidroksit

ve en son kalsiyum kloriirden gecirilmistir.

Sodyum siilfat: Monomerin saflastirilmasinda kullanilan analitik safliktaki

maddeye saflastirma iglemi uygulanmamustir.

Hidrokinon Reaksiyonlarin  durdurulmasinda  kullanilan  hidrokinon

saflastirilmaksizin kullanilmistir.
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Saf Su: Kullanilan su katyon ve anyon degistirici recineler iceren deiyonize
saf su cihazindan elde edildikten sonra ayrica tekrar KMnO, esliginde destile

edilmistir ve iletkenligi 1.0-1.5 uS olarak 6l¢iilmiistiir.

Metanol: Cozgen hazirlamada kullanilan metanol markasi Riedel de Haen

olup, saflastirilmaksizin kullanilmistir.

Etanol: Cozgen hazirlamada kullanilan etanol markast Merck olup,

saflagtirilmaksizin kullanilmistir.

n-propanol: Cozgen hazirlamada kullanilan propanol markasi Merck olup,

saflastirilmaksizin kullanilmistir.

Coziiciiniin Hazirlanmasi:

Her bir ¢ozelti i¢in yogunluk - % derisim grafikleri ¢izilmistir (Sekil 2.1.1.1,
Sekil 2.1.1.2, Sekil 2.1.1.3 ). Cizilen grafiklerin denklemlerinde % derisimler yerine
konularak teorik yogunluk degerleri hesaplanmistir. Teorik yogunluk degerleri
yardimiyla gercek ¢ozelti hacimleri bulunmus ve hazirlanan ¢ozeltinin gercek %

derisimi belirlenmistir [27].
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Sekil 2.1.1.3 Propanoliin yogunluk - % derisim grafigi
2.1.2 Aletler

Reaktor Sistemi: Reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde kullanilan 1 litrelik
dort girisli silindirik reaktor kullanilmistir. Reaktordeki girisler asagidaki amaclar

i¢in kullanilmistir.

Birinci Giris: Inert bir atmosfer olusturmak igin bir azot girisi ve baslaticinin

sisteme ilavesi i¢in kullanilmigtir.

Ikinci Giris: Buharlasan su ve monomerin yeniden sisteme ddnmesini
saglayacak ve sisteme gonderilen fazla azot gazinin disari atilmasinda sogutucu
takilarak kullanilmistir. Sogutucunun ucuna takilan bir hortum i¢ine bir miktar su
bulunan erlene daldirilarak sisteme giren ve c¢ikan azot gazini izlemek i¢in
kullanilmistir.  Ayrica girise eklenen 6zel bir diizenek yardimiyla c¢esitli

zamanlardaki 6rnekler buradan alinmistir.
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Uciincii Giris: Reaksiyon sisteminin sicakligin dlgebilmek igin 0.1 °C hassas
termometre baglanmistir.
Doérdiincii Giris: Reaksiyon ortamini karistirabilmek i¢in yarim ay seklinde

capa kisimli cam karistirict monte edilmistir (Sekil 2.1.2.1).

Kanstirici: Reaksiyon ortamimin karistirilmasinda kullanilan karistiric,

dijital gostergeli IKA labortechnik RW 20 DZM marka bir karistiricidir.

Sekil 2.1.2.1 Polimerizasyonda kullanilan reaktor sistemi

Sirkiilatérlii 1sitica ( Immersion circulator): Sabit sicakliga ayarlanabilir
hava sirkiilasyonlu Polyscience 70 tipi bir 1sitict bir bashk kullanilmistir. Su

banyosu olarak plastik kapakli biiylik¢e bir kap alinarak uygun hale getirilmistir.

Scanning Elektron Mikroskobu (SEM): Polimer boncuklarinin scanning
elektron mikroskobu fotograflari, Jeol JSM-5910 LV tip bir elektron mikroskobu

kullanilarak elde edilmistir. Bu &l¢iimler Marmara Universitesinde yaptirilmistir.
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Sekil 2.1.2.2 Boncuk fotograflarinin ¢ekiminin yapildigi Scanning Elektron
Mikroskobu(SEM)

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC): Polimerlerin molekiil agirliklar1 ve
molekiil agirhik dagilimlarinin elde edilmesinde kullanilan cihaz, refraktif indeks
dedektodrlii Agilent 1100 marka bir kromatografi cihazidir. Olgiimler 30 °C de 0.3
mL/min. akis hizindaki THF ve poli(metilmetakrilat) standartlar kullanilarak

gergeklestirilmistir. Bu analiz Istanbul Teknik Universitesinde yaptirilmstir.

2.2 Deneylerin Yapihis1 Ve Elde Edilen Sonuclar
2.2.1 Latekslerin Sentezi

Latekslerin sentezinde, yukarida anlatildigi sekilde hazirlanan kimyasallar

kullanilmistir. Monomer hazirlanan saflastirilmis stoklardan kullanilmistir.

1) Deneye baslamadan 6nce termostat sicakligi yaklasik 75 °C ye ulasinca,
reaktore sisteme ilave edilecek ¢oziiciiniin 50 ml eksigi konulmustur.
2) Sicaklik tekrar istenilen degere ulasincaya kadar beklenmistir. Bu islem

sirasinda reaktorden azot gazi gegirilmeye baslanmistir.
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3) Sicaklik 75 °C ye ulaginca gereken miktarda monomer reaktore ilave
edilmis ve monomer ilave edildikten sonra beher tekrar tartilarak ilave edilen
monomer miktar1 belirlenmistir.

4) Coziicii-monomer sisteminin dengeye gelmesi ve termal dengenin tekrar
kurulmasi icin yaklasik olarak 20-30 dk beklenmistir. Bu sirada da ortamdan azot
gaz1 gecirilmesine ara verilmemistir.

5) Daha sonra 40 mL ¢o6ziiclide ¢Oziilmiis potasyum persiilfat baslaticisi
reaktore ilave edildikten sonra, kap 10 mL ¢oziicii ile yikanarak bu ¢6ziicii de reaktor
icerigine katilmigtir. Bdylece istenilen miktarlarda ¢oziicliniin reaktore baslatici ile
ilave edilmesi ile birlikte reaksiyon baslatilmistir.

6) Tim bu islemler sirasinda reaktor igerigi yaklasik 240 devir/dk hizla
karigtirilmis ve karistirma reaksiyon sonuna kadar stirdiirilmiistiir.

7) Reaksiyon ortamindan c¢esitli zamanlarda reaksiyon boyunca numuneler
alinmistir.  Alinan numuneler i¢inde az miktarda hidrokinon bulunan tartimi belli
beherlere konularak hemen tartilmigtir. Son numune reaksiyon tamamlandiktan

sonra alinmis ve digerlerine yapilan igslemler buna da uygulanmastir.

Baslatic1 ilavesinden sonra reaksiyon sicakhigi 1-2 °C kadar diigerken
doniistimiin artt1g1 noktada reaktordeki sicaklik reaktoriin igerigine bagli olarak 1-3
°C kadar yilikselmigtir. Reaksiyon sisteminin kurulmasinda T.Tanrisever ( Doktora

Tezi,1996)[ 14] in bildirdigi tecriibelerden yararlanilmistir.

Latekslerin sentezinde kullanilan reaktiflerin ¢alisma sartlari ve c¢alisma

numaralart Tablo 2.2.1.1 ve Tablo 2.2.1.2 de gosterilmistir.
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Tablo 2.2.1.1 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunun gergeklestirilmesinde
kullanilan regeteler (MMA igin)

ALKOL ALKOL C. K. HIZI TOPLAM

CALISMA . . L MONOMER| K,S,05 e

YUZDESI  |DERISIMI|ZAMANI| t (°C) | (devir/dk) cOZUCU

NO (Gram) | (Gram)
(mol/L) | (dakika) (ml)
1 % 0 alkol 0 120 75 240 38,4442 | 0,1288 950
2 % 11,97 metanol 3,6597 120 75 240 38,6270 | 0,1288 950
3 % 21,55 metanol | 6,4894 120 75 240 38,6700 | 0,1288 950
4 % 27,82 metanol | 8,2869 120 75 240 38,7473 | 0,1288 950
5 % 9,86 etanol 2,1064 120 75 240 38,7563 | 0,1288 950
6 % 17,62 etanol 3,7190 120 75 240 38,8040 | 0,1289 950
7 % 27,09 etanol 5,6253 120 75 240 38,6050 | 0,1289 950
8 % 6,55 propanol 1,0818 80 75 240 38,6450 | 0,1288 950
9 % 11,7 propanol 1,9167 80 75 240 31,0650 |0,1288 950
10 % 13.01 propanol | 2,1267 120 75 240 29,2820 |0,1288 950
Tablo 2.2.1.2 Emiilgat6rsiiz emiilsiyon polimerizasyonunun gerceklestirilmesinde
kullanilan receteler (BA i¢in)

ALKOL ALKOL C. K. HIZI TOPLAM

CALISMA . . o MONOMER | K,S,05 .

YUZDESI | DERISIMIi|ZAMANI | t (°C) | (devir/dk) cOzUCU

NO _ (Gram) | (Gram)

(mol/L) | (dakika) (ml)
11 % 0 alkol 0 120 75 240 38,6747 | 0,1289 950
12 %12,59 metanol | 3,8457 120 75 240 38,6720 | 0,1288 950
13 % 21,42 metanol | 6,4516 120 75 240 38,5696 | 0,1288 950
14 % 31,36 metanol 9,2809 120 75 240 38,5880 | 0,1288 950
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Tablo 2.2.1.2 nin devami

15 % 11,29 etanol | 2,4067 120 75 240 38,6709 | 0,1289 950

16 % 20,74 etanol | 4,3545 120 75 240 38,7890 | 0,1289 950

17 % 29,66 etanol | 6,1299 120 75 240 38,8114 | 0,1288 950

18 % 8,41 propanol | 1,3850 120 75 240 38,7169 | 0,1288 950

19 % 14,13 propanol | 2,3055 120 75 240 38,7401 | 0,1288 950

20 % 15,43 propanol | 2,5123 120 75 240 38,7312 | 0,1288 950

Tablo 2.2.1.3 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunun gergeklestirilmesinde
kullanilan regeteler (MMA igin)
ALKOL C. TOPLAM
CALISMA A"LKOL | DERISIMI | ZAMAN | ¢ (°C) K. HIZI | MONOMER K,S,05 COZUCT
NO YUZDESI (devir/dk)| (Mol / L ¢oziicii) | (Mol / L Su)

(mol/L) (dakika) (ml)
1 % 0 alkol 0 120 75 240 0,4041 5,00x10™ 950
2 % 11,97 metanol |  3,6597 120 75 240 0,4061 5,00x10* 950
3 % 21,55 metanol |  6,4894 120 75 240 0,4219 5,00x10* 950
4 % 27,82 metanol | 8,2869 120 75 240 0,4273 5,00x10™ 950
5 % 9,86 etanol 2,1064 120 75 240 0,4146 5,00x10" 950
6 % 17,62 etanol 3,7190 120 75 240 0,4202 5,00x10™ 950
7 % 27,09 etanol 5,6253 120 75 240 0,4249 5,00x10™ 950
8 % 6,55 propanol | 1,0818 80 75 240 0,4099 5,00x10" 950
9 % 11,7 propanol 1,9167 80 75 240 0,3322 5,00x10™ 950
10 % 13.01 propanol | 2,1267 120 75 240 0,3138 5,00x10" 950
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Tablo 2.2.1.4 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonunun gergeklestirilmesinde
kullanilan receteler (BA i¢in)

ALKOL ALKOL C. K. HIZI | MONOMER TOPLAM
CALISMA N . o K,S,05 .
YUZDESI  |DERISiMIi| ZAMANI |t (°C) | (devir/dk) | (Mol /L cOzZUCU
NO (Mol /L Su)

(mol/L) (dakika) ¢Oziicli) (ml)

11 % 0 alkol 0 120 75 240 0,3167 5,00x10™ 950

12 %12,59 metanol | 3,8457 120 75 240 0,3249 5,00x10™ 950

13 % 21,42 metanol | 6,4516 120 75 240 0,3286 5,00x10* 950

14 % 31,36 metanol | 9,2809 120 75 240 0,3346 5,00x10* 950

15 % 11,29 etanol | 2,4067 120 75 240 0,3238 5,00x10* 950

16 % 20,74 etanol | 4,3545 120 75 240 0,3298 5,00x10* 950

17 % 29,66 etanol | 6,1299 120 75 240 0,3352 5,00x10* 950

18 % 8,41 propanol | 1,3850 120 75 240 0,3218 5,00x10" 950

19 % 14,13 propanol | 2,3055 120 75 240 0,3256 5,00x10™ 950

20 % 15,43 propanol | 2,5123 120 75 240 0,3256 5,00x10™ 950

2.2.2 Doniisiim Egrilerinin Elde Edilmeleri

Daha 6nce anlatildig1 sekilde hidrokinon i¢eren beherlere alinan numunelerin

icindeki sivi kisim, 60-70 °C deki etiivde buharlastirilmistir.

Beherler uygun bir

ortamda sogutulduktan sonra tekrar tartilarak kalint1 belirlenmis ve zamana kars1 elde

edilen doniisiim miktarlart elde edilmistir.

Doniisiim miktarlar1 belirlenirken

ortamda yer alan tiirlerin miktarlar1 da hesaplamalarda dikkate alinmigtir. Doniisiim

egrileri elde edilirken kullanilan esitlikler asagida verilmistir.

Rektorden alinan numune miktar;

myN = Mn.B - MB.B
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olup burada my, alinan numune miktar1 ; mg g, bos beherin kiitlesi; my s, bog beher

ve reaktorden alinan numunenin toplam kiitlesidir.

Burada bos beher ve numuneli beher olarak anilan beherin igindeki
hidrokinon tartim1 etkilemeyeceginden, hidrokinondan indis olarak bahsedilmemistir
ve bundan sonraki ifadelerde de yer almayacaktir.

Monomer-Baslatic1-Cozgen Sistemi Icin:

Olusan polimer miktari;
mp =MpB-+p-MBB
olup buradaki P indisi polimeri gosterir.
Alinan numune i¢inde olusabilecek polimer miktar1 ancak, monomerin kiitlesi

ve yaklasik olarak katilan baglatici ( potasyum persiilfat) kiitlesinin toplami kadardir.

Bu nedenle beher i¢inde bulunabilecek maksimum polimer miktar1 igin;

M, +M,
mMaxP:
M, +M, +M,

¢ozgen

X1,

yazilabilir. Buradaki M harfi ile gosterilen biiyiikliikler reaktore konulan maddelerin
toplam kiitlesini gosterir. Ornegin; M, reaktdre konulan toplam baslatici kiitlesini;
M(ézgen Teaktore konulan toplam ¢ozgen kiitlesini gostermektedir.

Bu nedenle yiizde doniisiim i¢in;

%Doniisiim =[ Mp jxlOO

m MaxP

43



yazilabilir. Donilisim egrilerinin elde edilmesinde bu esitlikler kullanilmistir.
Yukaridaki esitlikler kullanilarak elde edilen zaman-doniisiim verileri Tablo 2.2.2.1

de verilmistir[21].
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Tablo 2.2.2.1 Calismalarda elde edilen zaman-doniisiim verileri

Cahisma No:1
t/dk mg g, myp, Mpp+p N mp Myaxp % Doniisiim
5 37,3942 48,8413 11,4471 37,4137 0,0195 0,4455 4,38
10 32,0223 46,2973 14,2750 32,0713  0,0490 0,5556 8,82
15 33,0602 40,5753 7,5061 33,0938 0,0246 02921 8,42
20 27,4905 39,3459 11,8554 27,5647 0,0742 0,4614 16,08
25 204170 41,5035 12,0865 29,5636 0,1466  0,4704 31,16
30 32,1008 43,7856 11,6848 32,4669 03661  0,4548 80,50
40 46,0254 56,5313 10,5059 46,3968 0,3714 0,4089 90,83
120 46,7959 55,3107 8,5148 47,1087 0,3128 0,3314 94,39
Calisma No:2
t/dk mg g, myp, Mpp+p Iy mp Mpaxp % Doniisiim
5 44,8005 53,5490 8,7485 44,8074 0,0069 0,3420 2,02
10 37,5123 48,0925 10,5802 37,5281 0,0158 0,4137 3,82
15 36,3586 43,0959 6,7373 36,3750 0,0164 0,2634 6,23
20 33,2383 40,4076  7,1693 33,2655 0,0272 0,2803 9,70
25 46,0458 55,3894  9,3436 46,1141 0,0683 0,3653 18,70
30 45,0064 51,7744 6,7680 45,1860 0,1796 0,2646 67,87
40 48,6024 56,5449 79425 48,8768 0,2744 0,3105 88,36
120 51,6207 56,8763 52556 51,8152 0,1945 0,2055 94,66
Calisma No:3
t/dk mg g, myp Mpp+p My mp Mpaxp % Doniisiim
5 37,5138 40,1739 2,6601 37,5148 0,0010 0,1041 0,96
10 26,8283 30,5224  3,6941 26,8427 10,0144 0,1446 9,96
15 36,8629 37,9663 1,1034 36,8839 0,0210 0,0432 48,63
20 27,9680 29,2556  1,2876 28,0027 0,0347 0,0504 68,85
25 28,6039 30,8362 2,2323 28,6698 0,0659 0,0874 75,43
30 32,1712 33,8020 1,6308 32,2215 0,0503 0,0638 78,80
40 34,8520 35,8625 1,0105 34,8841 0,0321 0,0396 81,16
120 33,5746 35,3632  1,7886 33,6489 0,0743 0,0700 106,14

45



Calisma No:4

t/dk mgp, myp Mpp+p N mp Myaxp % Doniisiim
5 32,0166 34,0576  2,0410 32,0173  0,0007 0,0800 0,87
10 36,1395 37,8864 1,7469 36,1444 0,0049 0,0685 7,15
15 32,0934 33,6487 1,5553 32,1085 0,0151 0,0610 24,76
20 27,4862 30,8096  3,3234 27,5497 0,0635 0,1303 48,72
25 33,0684 351972 2,1288 33,1216 00532  0,0835 63,73
30 363581 39,1906 2,8325 364413 00832 01111 74,90
40 373917 39.9060 25143 374767 00850  0,0986 86,21
120 33,5753 36,5565 29812 33,6830 0,1077  0,1169 92,13
Calisma No:5
t/dk mg g, myp, Mpp+p My mp Mpaxp Y% Doniisiim
5 332358 363778 3.1420 332372 00014 0.1232 1.14
10 26,8274 30,1180 32906 26,8333 0,0059  0.1291 457
15 44,7965 47,2347 2,4382 44,8022 0,0057 0,0956 5,96
20 34,8483 38,3092  3,4609 34,8578 0,0095 0,1357 7,00
25 27,9687 31,1195  3,1508 27,9800 0,0113 0,1236 9,14
30 32,1687 35,0685 12,8998 32,1906 0,0219 0,1137 19,25
40 36,8598 42,4895 5,6297 36,9521 0,0923 0,2208 41,80
120 29,4135 34,6372 5,2237 29,6064 0,1929 0,2049 94,15
Calisma No:6
t/dk mg g, myp, Mpp+p My mp Mpaxp Y% Doniisiim
5 33.0675 353817 23142 33.0688 0.0013 __ 0.0909 143
10 36,3571 38,3292 1,9721 36,3619 0,0048 0,0774 6,20
15 32,0949 36,4495 43546 32,1420 0,0471 0,1710 27,54
20 27,4872 30,2862  2,7990 27,5648 0,0776 0,1099 70,60
25 37,3948 40,7635 3,3687 37,5147 0,1199 0,1323 90,64
30 32,0187 34,7288 2,7101 32,1206 0,1019 0,1064 95,75
40 33,5742 35,6288 2,0546 33,6541 00,0799 0,0807 99,03
120 36,1398 40,6945 4,5547 36,3181 0,1783 0,1789 99,69
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Calisma No:7

t/dk mp g, myp. Mpp+p My mp Mypaxp % Doniigiim
5 27,9682 33,2430 5,2748 27,9698 0,0016 0,2061 0,78
10 44,7967 47,7045 29078 44,8023 0,0056 0,1136 4,93
15 26,8263 27,6798  0,8535 26,8302 0,0039 0,0334 11,69
20 33,2359 35,9638 2,7279 33,2676 0,0317 0,1066 29,74
25 348638 37,9522 3,0884 349125 00487  0,1207 4035
30 46,0199 48,6795 2.6596 46,0770 0,0571  0,1039 54,94
40 48,5950 52,6872 40922 48,7076 0,1126 0,159 70,42
120 45,8783 494760 35977 46,0072 0,1289  0,1406 91,69
Calisma No:8
t/dk mpp, My, Mpp+p Iy mp My YoDoniisiim
5 320195 354923 34728 32,0212 00017 0.1358 1.25
10 32,1688 37.8051 5.6363 32,1765 00077 02205 3,49
15 33,5724 38,0069 44345 33,5833 00109 0,1735 6.28
20 27,4886 32,6671 5,1785 27,5065 0,0179 0,2026 8,84
25 36,1398 39,9234  3,7836 36,1569 0,0171 0,1480 11,55
30 32,0936 35,3729  3,2793 32,1191 0,0255 0,1283 19,88
40 33,0665 36,5383  3,4718 33,1395 0,0730 0,1358 53,76
80 36,8642 41,4918 4,6276 37,0027 0,1385 0,1810 76,52
Calisma No:9
t/dk mg g, myg, Mpp+p Iy mp Myaxp Y% Doniisiim
5 29,4153 32,1919  2,7766 29,4164 0,0011 0,0880 1,25
10 36,3571 40,0004 3,7333 36,3606 0,0035 0,1184 2,96
15 45,0025 49,4884  4,4859 45,0090 0,0065 0,1423 4,57
20 26,8288 28,8291  2,0003 26,8329 0,0041 0,0634 6,46
25 33,2420 35,8499 2,6079 33,2493  0,0073 0,0827 8,83
30 44,7970 46,8863 2,0893 44,8069 0,0099 0,0663 14,94
40 28,0057 31,6416  3,6359 28,0598 0,0541 0,1153 46,92
80 37,3913 40,7678 3,3765 37,4729 0,0816 0,1071 76,21
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Calisma No:10

t/dk mg g, myp. Mpp+p My mp Mypaxp Y Doniigiim
5 46,0203 49,0828 3,0625 46,0247 0,0044 0,0917 4,80
10 48,5938 512742 2,6804 48,5977 0,039  0,0803 4,86
15 45,8754 47,8713  1,9959 45,8794 00,0040 0,0598 6,69
20 36,8583 39,6286 2,7703 36,8641 0,0058 0,0830 6,99
25 33,0668 35,8715  2,8047 33,0739 0,0071 0,0840 8,45
30 27,4952 30,5345 3,0393 27,5145 0,0193 0,0910 21,20
40 36,1375 392046 3,0671 36,1755 00380  0,0919 41,36
120 32,0157 34,7255 2,7098 32,0788 0,0631 0,0812 77,74
Calisma No:11
t/dk mg g, mypg.  Mpp+p my mp Myp Yo Doniigiim
5 32,0189 35,0228 3,0039 32,0200 _ 0,0011 _ 0,1176 0,94
10 44,7988 45,4999 0,7011 44,8022 0,0034 0,0274 12,39
15 37,3919 38,6986 1,3067 37,4078 0,0159 0,0511 31,09
20 32,0952 36,2835 4,1883 32,1737 0,0785 0,1639 47,88
25 27,4896 28,1239 0,6343 27,5026 0,0130 0,0248 52,36
30 29,4183 32,6185 3,2002 29,4914 0,0731 0,1253 58,35
40 36,3593 41,0334 4,6741 36,4864 0,1271 0,1830 69,47
120 33,2391 36,8540 3,6149 33,3694 0,1303 0,1415 92,08
Calisma No:12
t/dk mg g, mypg.  Mpp+p my mp Myap Yo Doniisiim
5 45,0055 47,0845 2,0790 45,0061 0,0006 0,0814 0,74
10 48,5966 51,0245 2,4279 48,6041 0,0075 0,0950 7,89
15 51,6210 54,8402 3,2192 51,6547 0,0337 0,1260 26,74
20 45,8790 52,3568 6,4778 45,9792 0,1002 0,2536 39,52
25 46,7956 50,6290 3,8334 46,8667 0,0711 0,1501 47,38
30 36,1397 38,6173 2,4776 36,1996 0,0599 0,0970 61,76
40 33,0692 36,7879 3,7187 33,1953 0,1261 0,1456 86,63
120 46,0418 49,7836 3,7418 46,1801 0,1383 0,1465 94,42
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Calisma No:13

t/dk mp g, myp. Mpp+p my mp Myap  YoDoniisiim

5 28,6016 33,9549 5,3533 28,6034 0,0018 0,2095 0,86

10 33,5742 34,4237 0,8495 33,5752 0,0010 0,0333 3,01

15 32,1713 35,4354 3,2641 32,1889 0,0176 0,1278 13,77

20 27,9666 31,5724 3,6058 28,0039  0,0373  0,1411 26,43

25 26,8285 29,7851 29566 26,8727  0,0442  0,1157 38,19

30 348499 44,1115 92616 350398  0,1899  0,3625 52,38

40 37,5125 42,1608 4,6483 37,6185 0,1060 0,1820 58,26

120 36,8601 44,0970 7,2369 37,0321 0,1720 0,2833 60,72
Calisma No:14

t/dk mg g, my g, mpg +p my mp myp Y Doniisiim
5 33,0702 35,0018 1,9316 33,0785 0,0083 0,0756 10,98
10 32,0204 36,2186 4,1982 32,0612 0,0408 0,1643 24,83
15 37,3943 39,7675 2,3732 37,4252 0,0309 0,0929 33,26
20 29,4170 33,6852 4,2682 29,4858 0,0688 0,1671 41,18
25 32,0972 38,7856 6,6884 32,2251 0,1279 0,2618 48,85
30 36,3611 40,4476 4,0865 36,4442 0,0831 0,1600 51,95
40 27,4905 36,2460 8,7555 27,6976 0,2071 0,3427 60,43
120 44,8011 48,1384 3,3373 44,8816 0,0805 0,1306 61,62
Calisma No:15

t/dk mg g, myp, Mpp+p my mp Myp Y% Doniisim

5 36,8623 39,5162 2,6539 36,8703 0,0080 0,1039 7,70

10 28,6047 30,9174 2,3127 28,6242 0,0195 0,0905 21,54
15 37,5192 39,9597 2,4405 37,5639 0,0447 0,0955 46,79
20 26,8309 29,1322 2,3013 26,8806 0,0497 0,0901 55,17
25 33,5734 36,0850 2,5116 33,6259 0,0525 0,0983 53,40
30 36,1414 38,6763 2,5349 36,1961 0,0547 0,0992 55,13
40 34,8526 38,8867 4,0341 34,9411 0,0885 0,1579 56,04
120 27,9675 29,6444 1,6769 28,0069 0,0394 0,0656 60,02
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Calisma No:16

t/dk mg g, myp  Mpp+p my mp My Yo Doniisiim
5 36,3605 39,0213 2,6608 36,3687 0,0082 0,1042 7,87
10 37,3926 39,5716 2,1790 37,4211 0,0285 0,0853 33,41
15 29,4160 30,7350 1,3190 29,4360 0,0200 0,0516 38,74
20 32,0187 34,1614  2,1427 32,0552  0,0365  0,0839 43,52
25 332380 34,6970 14590 332655  0,0275 0,057 48,15
30 32,0935 345926 24991 32,1471 00536  0,0978 54,79
40 44,7983 46,2942 1,4959 44,8368 0,0385 0,0586 65,75
120 27,4865  29.8502 23637 275479 00614  0,0925 66,36
Calisma No:17
t/dk mg g, myp.  Mpp+p my mp Myap  YoDOoniisiim
5 46,0223 485956 25733 46,0273 0.0050 _ 0.1007 4.96
10 46,0409 50,6949 4,6540 46,0853 0,0444 0,1822 24,37
15 51,6188 53,4895 1,8707 51,6394 0,0206 0,0732 28,13
20 46,7940 48,7529 1,9589 46,8188 0,0248 0,0767 32,34
25 45,8779 49,0859 3,2080 45,9292 0,0513 0,1256 40,85
30 45,0049 47,7418 2,7369 45,0529 0,0480 0,1071 44,80
40 33,0666 35,9237 2,8571 33,1194 0,0528 0,1118 47,21
120 32,1703 34,4865 2,3162 32,2144 0,0441 0,0907 48,64
Calisma No:18
t/dk mg g, my g, mpg+p my mp Myp  YoDoniisiim
5 36,3617 37,6670 1,3053 36,3632 0,0015 0,0511 2,94
10 27,4922 30,5669 3,0747 27,5033 0,0111 0,1204 9,22
15 29,4186 30,2722 0,8536 29,4275 0,0089 0,0334 26,64
20 32,0979 36,3116 42137 32,1800 0,0821 0,1649 49,78
25 33,2412 36,6798 3,4386 33,3227 0,0815 0,1346 60,55
30 32,0220 34,8566 2,8346 32,0900 0,0680 0,1110 61,28
40 44,8033 50,0387 5,2354 44,9352 0,1319 0,2049 64,36
120 37,3946 41,1432 3,7486 37,4908 0,0962 0,1467 65,56

50



Calisma No:19

t/dk mp g, myp.  Mpp+p my mp My Y Doniigiim
5 34,8498 37,3362 2,4864 34,8510 0,0012 0,0973 1,23
10 27,9685 32,5697 4,6012 27,9755 0,0070 0,1801 3,89
15 33,5747 36,4953 2,9206 33,5912 0,0165 0,1143 14,43
20 36,1409 39,0419 29010 36,1957 00548 0,136 48,26
25 26,8272 31,4586 46314 269294 0,022  0,1813 56,37
30 36,8607 42,3884 55277 369988 0,381 02164 63.82
40 28,6024 34,4875 5,8851 28,7596 0,1572 0,2304 68,24
120 37,5114 44,0245 6,5131 37,6911 0,1797 0,2549 70,48
Calisma No:20
t/dk mg g, mnyp. Mpp+p my mp Mpyaxp  YoDoniisiim
5 46,0434 49,3645 3,3211 46,0560 0,0126 0,1300 9,69
10 51,6231 55,4909 3,8678 51,6812 0,0581 0,1514 38,37
15 46,7996 52,0086 5,2090 46,9141 0,1145 0,2039 56,15
20 45,8835 50,3556 44721 46,0025 0,1190 0,1751 67,98
25 48,5986 51,5285 2,9299 48,6752 0,0766 0,1147 66,79
30 45,0088 49,5637 4,5549 45,1306 0,1218 0,1783 68,31
40 32,1729 35,4146 3,2417 32,2608 0,0879 0,1269 69,27
120 33,0715 36,7845 3,7130 33,1753 0,1038 0,1453 71,42

2.2.3 Latekslerin Analiz i¢cin Hazirlanmasi

Elde edilen latekslerden yaklasik 20-30 mL alinmis ve -17 °C de

dondurulmustur. Daha sonra oda sicakliginda erimeleri saglanmis ve iist kisimdaki

stvi dekantasyonla uzaklastirllmistir. Geriye kalan kisimdaki sivi ise etlivde 60-70

°C de 1 giin bekletilerek buharlastirilmis ve kati polimer elde edilmistir.
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2.2.4. Molekiil Agirhiklarinin Hesaplanmasi

Say1 Ortalamasi1 Molekiil Agirhg: (Mn) ve Agirhik Ortalamas1 Molekiil

Agirhig (M, ) min Belirlenmesi
Latekslerdeki molekiil agirlik dagilimlar1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi

(GPC) ile belirlenmistir. Bu ¢alismalarda elde edilen sonuglar toplu olarak Tablo
2.2.4.1 de verilmistir.

Tablo 2.2.4.1 GPC ile elde edilmis molekiil agirliklar:

Calisma  Monomer Alkol Alkol Alkol Mw (gmol'l) Mn (gmol'l) Mw /Mn
No Yiizdesi Derisimi
(mol/L)
1 MMA - 0,00 0,00 1716044 528394 3,25
2 MMA Metanol 11,97 3,6597 1136659 237069 4,79
3 MMA Metanol 21,55 6,4894 913910 227590 4,02
4 MMA Metanol 27,82 8,2869 491410 160835 3,06
5 MMA Etanol 9,86 2,1064 989054 400827 2,47
6 MMA Etanol 17,62 3,7190 773573 271814 2,85
7 MMA Etanol 27,09 5,6253 393605 161861 2,43
] MMA Propanol 6,55 1,0818 1028295 346611 2,97
9 MMA Propanol 11,7 1,9167 658663 229123 2,87
10 MMA Propanol 13,01 2,1267 555507 222749 2,49
11 BA - 0,00 0,00 1516293 331547 4,57
12 BA Metanol 12,59 3,8457 2244765 81133 27,67
13 BA Metanol 21,42 6,4516 2960605 95624 30,96
14 BA Metanol 31,36 9,2809 4036888 197094 20,48
15 BA Etanol 11,29 2,4067 1579693 174892 9,03
16 BA Etanol 20,74 4,3545 276442 43183 6,40
17 BA Etanol 29,66 6,1299 243589 51445 4,73
18 BA Propanol 8,41 1,3850 1194182 173272 6,89
19 BA Propanol 14,13 2,3055 307194 87969 3,49
20 BA Propanol 15,43 2,5123 215381 57526 3,75
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2.2.5 Latekslerdeki Parcacik Boyut Dagilimlarinin Belirlenmesi

SEM Fotograflar

Numuneler fotograflart alinmadan 6nce yaklasik olarak kirk kat saf suyla
seyreltilerek metal stap ilizerine bir iki damla kadar damlatilmis ve vakum altinda
kurutulmustur. Daha sonra numuneler altinla kaplanmistir.  25000-50000 kat
bliyiitmelerde fotograflar1 ¢ekilmistir. Fotograflardaki boyut dagilimlar1 Corel Photo

Paint adl1 bilgisayar programui ile dl¢lilmiistiir.

Elektron mikroskobu caligmalar1 ile elde edilen fotograflardan elde edilen

tanecik boyut dagilimlar1 Tablo 2.2.5.1 de verilmistir.

Tablo 2.2.5.1 SEM fotograflarindan elde edilmis pargacik

boyut dagilimlari
Calisma No | Monomer Alkol Alkol Alkol R/(nm)
Yiizdesi Derisimi
(mol/L)

1 MMA - 0,00 0,00 260+5
2 MMA Metanol 11,97 3,6597 28347
3 MMA Metanol 21,55 6,4894 251+6
4 MMA Metanol 27,82 8,2869 216+6
5 MMA Etanol 9,86 2,1064 33245
6 MMA Etanol 17,62 3,7190 290+8
7 MMA Etanol 27,09 5,6253 399+9
8 MMA Propanol 6,55 1,0818 288+9
9 MMA Propanol 11,7 1,9167 274424
10 MMA Propanol 13,01 2,1267 257+17
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Metil metakrilat ve biitil akrilatin emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyon
kinetigi, farkli konsantrasyonlardaki alkol ile ortam 0Ozellikleri degistirilerek
incelenmis, zaman-doniislim egrilerinin yani sira, {irliniin mol tartis1 ve lateks
icindeki boncuklarin boyut dagilimlarinin degisimi ortam ozelliklerine bagli olarak

incelenmistir.

Polimerizasyon kinetigi 120 dakika boyunca izlenmis reaksiyonun baslarinda
polimerizasyon hizi diigiikken, ortama bagli olarak 10-30 dakika arasinda birinci

bolgenin sonuna ulagilmistir.

MMA ile gergeklestirilen reaksiyonlarda; metanol ¢ozeltilerde doniisiim %
90 larin lizerindeyken, etanol ¢ozeltilerinde yine doniisiim yiizdesi 90 larin {izerinde,

prapanol ¢ozeltilerinde ise % 75 lerde dontistimlere ulasilmistir.

BA ile yapilan reaksiyonlarda ise; metanol ¢ozeltilerinde doniisim % 90
larda, etanol c¢ozeltilerinde % 60 civarlarinda, propanollii ¢ozeltilerde ise % 65-70

lerde doniisiim gergeklesmistir.

Bazi ¢alismalarda doniistim yiizdesi diisiiktiir. Olusmus polimer herhangi bir
nedenle reaksiyon ortamindan uzaklagmayacagi veya baska iirlinlere
doniismeyeceginden, bu davranig, olusan polimerin sistemde kdopiiklenmeler
nedeniyle sistem hetorejen olmasi ve ¢ozgen fazindan alinan Ornekler igindeki
polimer igerigi diismesi ya da buharlagma sebebi ile sistemde bir miktar monomer

kayb1 gerceklesmis olmasina baglanabilir.

Elde edilen polimerlerin Mn degerleri; MMA i¢in 160-530, BA i¢in 40-330,
Mw degerleri; MMA igin 400-1700, BA i¢in 250-4000 Kg mol™ olarak 6l¢tilmiistiir.
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Bununla beraber bazi caligmalardaki Mn ve Mw degerleri karsilastirildiginda

beklenenden farkli sonuglar elde edilmistir.

Elde edilmis lateks i¢indeki boncuklarin boyutlar1 220-400 nm arasinda
degismistir. Boncuklarin yapismasi sonucu BA polimerinin SEM fotograflar elde

edilememistir.

3.1 Polimerizasyon Kinetigi

Polimerizasyon mekanizmasi ve polimerizasyon hizi; monomer, sicaklik,
baslatici tipi ve konsantrasyonu gibi parametrelere bagimhdir [12,15, 16, 17, 18, 19,
20] . Sicakligin artmasi aktivasyon enerjisine bagli olarak polimerizasyon hizini
degistirmesine karsin, sicakligin diger bir etkisi de monomer ve oligomer
¢Ozilinlirliglinii  degistirmesidir [16]. Yine baslatic1 tipi ortamdaki radikal
konsantrasyonunu ve monomer ile reaksiyon verme hizin1 belirlese de ortam
ozelligini bir elektrolit gibi etkiledigi de gézden kagirilmamasit gereken bir noktadir [
19 1. Ortamda ¢6ziinmiis monomer ve olusan oligomerlerin konsantrasyonlarini
degistirmenin bir yolu ortama polar bir solvent eklemektir. Asagida ortama eklenen

alkolun cinsi ve miktarinin polimerizasyon kinetigine etkileri incelenmistir.

3.1.1 Alkol Miktar1 EtKisi

MMA’nmm polimerizasyonunda (Sekil 3.1.1 ve Sekil 3.1.2) diisiik alkol
konsantrasyonlarinda reaksiyon hizinin azaldigi, yiiksek alkol konsantrasyonlarinda
ise reaksiyon hizinin arttigi gozlenmistir. Bunun sebebi yiiksek alkol
konsantrasyonlarinda metil metakrilatin ¢oziiniirliigliniin artmasidir. Sekil 3.1.3 de
ise propanol konsatrasyonundaki artisin reaksiyon hizina fazlaca etki etmedigi
goriilmektedir. Yine alkol miktarindaki artig ile birlikte monomer ¢oziiniirliigliniin

artmas1 reaksiyonun ilk evresinin kisalmasina sebep olmustur. (Sekil 3.1.1, Sekil

3.1.2, Sekil 3.1.3, Sekil 3.1.4, Sekil 3.1 5, Sekil 3.1 6).
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Coziicli fazindaki alkol konsantrasyonunun artmasi monomerin sulu fazdaki
¢Oziiniirliglinii arttirir[24].  Bu sulu fazdaki reaksiyon hizinin artmasima neden
olacaktir. Fakat sulu fazdaki alkol konsantrasyonun artmasi dielektrik sabitini
diisiireceginden ortamdaki pek c¢ok hiz sabiti degerinin diismesine yol agarak
reaksiyon hizinin azalmasina neden olacaktir[28]. Alkol zincir transferci bir madde
olarak diistiniiliirse alkol konstrasyonunun artmasi reaksiyon hizinin azalmasina
neden olacaktir[25]. Goriildiigii gibi sulu fazda alkol konsantrasyonunun artmasi
reaksiyon hizinin artmasina veya azalmasina neden olabilir. Benzer yaklagimlar
miseller veya boncuklar icindeki kinetik ilerleme i¢in de one siiriilebilir. Donilisiim
grafiklerinin, reaksiyon hizinin alkol konsantrasyonu artist bazen artip bazen

azalmasi bu etkilere baglanabilir.

BA’n polimerizasyon kinetigi grafikleri incelendiginde ise MMA’ ya gore
reaksiyon hizinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. BA’ 1n alkoldeki ¢oziiniirliigliniin
MMA’ nin alkoldeki ¢oziiniirliigiinden daha fazla olmas1 sebebiyle boyle bir sonucla
karsilagilmistir. Bu sebepten otiirii BA’a ait sekiller incelendiginde 2 bdlgenin

ortadan kalktig1 gézlenmistir(Sekil 3.1.4, Sekil 3.1.5, Sekil 3.1.6).
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Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 1 Metanol miktarinin artmasi ile MMA 1n polimerizasyon kinetiginin
degisimi; () %0 metanol, (0) %11,97 metanol, (©) %21,55 metanol, () %27,82
metanol

100

%Donusum

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 2 Etanol miktarinin artmasi ile MMA ’nin polimerizasyon kinetiginin
degisimi; (0) %0 etanol, (0) %9,86 etanol, (o) %17,62 etanol, (0) %27,09 etanol
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Sekil 3.1 3 Propanol miktarinin artmasi ile MMA ’nin polimerizasyon kinetiginin
degisimi; (0) %0 propanol, (0) %6,55 propanol, (0) %11,7 propanol, (o) %13,01
propanol
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=X 40
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Sekil 3.1 4 Metanol miktarinin artmasi ile BA’1n polimerizasyon kinetiginin

degisimi; (0) %0 metanol, (¢) %12,59 metanol, (0) %21,42 metanol, (O0) %31,36
metanol
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Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 5 Etanol miktarinin artmasi ile BA’1n polimerizasyon kinetiginin degisimi;
(0) %0 etanol, (0) %11,29 etanol, (0) %20,74 etanol, (o) %29,66 etanol

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 6 Propanol miktarinin artmasi ile BA’1n polimerizasyon kinetiginin

degisimi; () %0 propanol, () %8,41 propanol, (©) %14,13 propanol, (0) %15,43
propanol
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3.1.2 Alkol Cinsi Etkisi

Farkli cins alkollere ait polimerizasyon kinetigi grafikleri incelendiginde
hizin metanol>etanol>propanol siras1 ile degistigi goézlenmistir. Bunun sebebi,
metanolden propanole dogru zincir transfer sabitlerindeki artis sebebiyle sonlanma

tepkimelerinin artmasidir.

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 7 MMA ’nin farkli cins alkollerdeki polimerizasyon kinetigi degisimi (0)
%11,97 metanol, (¢) %9,86 etanol, (0) %11,7 propanol
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Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 8 MMA ’nin farkli cins alkollerdeki polimerizasyon kinetigi degisimi (0)
%21,55 metanol, (0) %17,62 etanol

40 45 50
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Reaksiyon zamani (dk)

10

Sekil 3.1 9 MMA ’nin farkl cins alkollerdeki polimerizasyon kinetigi degisimi (o)
%27,82 metanol, (0) %27,09 etanol
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Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 10 BA’1n farkl: cins alkollerdeki polimerizasyon kinetigi degisimi (o)
%12,59 metanol, (¢) %11,29 etanol, (o) %14,13 propanol

0 o) 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 11 BA’1n farkl: cins alkollerdeki polimerizasyon kinetigi degisimi (o)
%21,42 metanol, (¢) %20,74 etanol
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 30
Reaksiyon zamani (dk)

Sekil 3.1 12 BA’1n farkl: cins alkollerdeki polimerizasyon kinetigi degisimi (o)
%31,36 metanol, (¢) %29,66 etanol

3.2 Molekiil Agirhiklar:

3.2.1 Alkol Miktar1 EtKisi

Alkol miktarindaki artts Mn ve Mw degerlerini diistirmiistiir (Tablo3.2.1).
Zincir transfer tepkimeleri ile sonlanma tepkimelerinin gergeklesecegi géz Oniine
almirsa, mol kiitlesinin artan alkol konsantrasyonu ile azalmasi sonucuna

ulagilabilir[25].

[Alkol]/[Monomer] konsantrasyonuna kars1 1/DP, degisimleri
incelendiginde dogrusal grafikler elde edildigi gOriilmiistiir. Dogrularin
egimlerinden MMA i¢in Tablo 1.1.4.1.3 deki zincir transfer sabiti degerleri ile
karsilastinlldiginda degerler bir miktar daha diisiik olarak goriilmiistiir. Bunun
nedeni tablodaki degerlerin kiitle polimerizasyonu verilerine gore verilmesinden
kaynaklanmis olmalidir. Ciinkii bu calismadaki [Alkol]/[Monomer] orani su fazi

icin verilmistir. Oysa boncuklar igindeki [Alkol]/[Monomer] orani sulu fazdaki alkol
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konsantrasyonu ile iligkili olacaktir. Bu nedenle tablo degerlerinden sapmalar

goriilmesine karsin elde edilen sonuglar beklentilere uygundur.

0,0007 7

y = 2E-05x + 0,0002
R? =0,9155 .
0,0006 1

0,0005 1

0,0004

1/DPn

0,0003 1

0,0002 &

0,0001 1

[metanol)/[MMA]

Sekil 3.2.1.1 MMA nin polimerizasyon derecesine metanole zincir transferinin etkisi

0,0007 1

*

0,0006 1 y = 3E-05x + 0,0001
=0,90;

R?

0,0005 1

0,0004 1

1/DPn

0,0003 1

0,0002 §

0,0001 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
[etanol/[MMA]

Sekil 3.2.1.2 MMA’nin polimerizasyon derecesi etanole zincir transferinin etkisi
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0,0005 7

y =4E-05x + 0,0002

0,00045

0,0004 7

0,00035

0,0003 7

1/DPn

0,00025

0,0002 P!
0,00015

0,0001 7

0,00005

0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
[propanol/[MMA]

Sekil 3.2.1.3 MMA’nin polimerizasyon derecesine propanole zincir transferinin
etkisi

0,0018 7
0,0016 7 *

0,0014 1

y =9E-06x + 0,0008

0,0012 7 N
R®=0,0433

0,001 1

1/DPn

0,0008 1

0,0006 1

0,0004 &

0,0002 1

[metanolJ[BA]

Sekil 3.2.1.4 BA’1n polimerizasyon derecesine metanole zincir transferinin etkisi
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0,0035

0,003 . y=0,0001x + 0,0003
R®=0,7553

0,0025 4

0,002 4

1/DPn

0,0015 4

0,001 4

[etanol]/[BA]

Sekil 3.2.1.5 BA’1n polimerizasyon derecesine etanole zincir transferinin etkisi

0,0025 -
.
0,002 y =0,0002x + 0,0002
R?=0,8102
0,0015 |
' .
i
o
a
0,001
°
0,0005
[
0 : : : : : : : : :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[propanol]/[BA]

Sekil 3.2.1.6 BA’1n polimerizasyon derecesine propanole zincir transferinin etkisi
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Tablo 3.2 1 MMA’ nin alkol miktarina bagli olarak M ve M,, degisimi

AlKol Yiizdesi M (g mol™) M,, (g mol™)
- 528.394 1.716.044
% 11.97 metanol 237.069 1.136.659
% 21,55 metanol 227.590 913.910
% 27,82 metanol 160.835 491.410
Alkol Yiizdesi Mo (g mol™) M, (g mol™)
% 9.86 etanol 400.827 989.054
% 17,62 etanol 271.814 773.573
% 27,09 etanol 161.861 393.605
Alkol Yiizdesi M (g mol™) M,, (g mol ™)
% 6,55 propanol 346.611 1.028.295
% 11,7 propanol 229.123 658.663
% 13,01 propanol 222.749 555.507

Tablo 3.2 2 BA’ 1n alkol miktarina bagli olarak My ve M,, degisimi

AlKol Yiizdesi Mo (g mol™) M, (g mol™)
- 331.547 1.516.293
% 12,59 metanol 081.133 2.244.765
% 21,42 metanol 095.624 2.960.605
% 31,36 metanol 197.094 4.036.888
Alkol Yiizdesi Ma (g mol™) M,, (g mol™)
% 11,29 etanol 174.892 1.579.693
% 20,74 etanol 043.183 276.442
% 29,66 etanol 051.445 243.589
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Tablo 3.3.2.’nin devami

AlKol Yiizdesi Mn (g mol™) M,, (g mol™)
% 8,41 propanol 173.272 1.194.182
% 14,13 propanol 087.969 307.194
% 15,43 propanol 057.526 215.381

3.2.2 Alkol Cinsi Etkisi

MMA'’nin polimerizasyonu incelendiginde, diisiik alkol konsantrasyonlarinda

metanolden etanole mol kiitlesinde artis, etanolden propanole ise mol kiitlesinde

azalma meydana gelmistir. Alkol konsantrasyonu arttik¢a metanolden etanole mol

kiitlesinde artma meydana gelmistir.

BA’m polimerizasyonu incelendiginde, diisiik alkol konsantrasyonlarinda

metanolden etanole mol kiitlesinde artis, etanolden propanole mol kiitlesinde azalma

meydana gelmistir.

Alkol konsantrasyonu arttikga metanolden etanole mol

kiitlesinde azalma meydana gelmistir.

Tablo 3.2 3 MMA’ nin farkli cins alkollerdeki My ve M,, degisimleri

%11,97 metanol % 9.86 etanol %11,7 propanol
M (g mol ™) 237.069 400.827 229.123
v 1
M, (g mol™) 1.136.659 989.054 658.663
% 22,55 metanol % 17,62 etanol
M. (g mol ™) 227.590 271.814
~r 1
My, (g mol™) 913.910 773.573
% 27,82 metanol % 27,09 etanol
M. (g mol ™) 160.835 161.861
~r 1
My, (g mol™) 491.410 393.605




Tablo 3.2 4 BA’ m farkli cins alkollerdeki Mp ve M,, degisimleri

%12,59 metanol % 11,29 etanol %14,13 propanol
M (g mol™) 81.133 174.892 87.969
M,, (g mol™) 2.244.765 1.579.693 307.194
% 21,41 metanol % 20,74 etanol
M (g mol™) 95.624 43.183
T -1
M, (g mol™) 2.960.605 276.442
% 31,36 metanol % 29,66 etanol
M (g mol™) 197.094 51.445
T -1
M, (g mol™) 4.036.888 243.589

3.3 Boncuk Boyutlar:

Oligomerik zincir radikallerinin ¢dziiniirliigii ilk pargacik sayisini belirler. Ilk
parcacik sayisini ve polimerizasyon hizini ise, reaktdre konan monomer miktar: degil
suda ¢Ozlinmiis monomer miktart belirler. D. Zou ve arkadaglarinin yaptiklar
denemelerde monomerin sudaki ¢oziiniirliigli azaldik¢a, son pargacik boyutunun
arttigr gorilmistiir [ 16 ]. Alkol bu etkiyi tam ters yonde saglayan bir tiir olarak

diistintilebilir. Elde edilen sonuglar da bu beklentiyi dogrulamustir.
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)

Sekil 3.3.2 MMA’nin (3) % 21,55 metanol (4) % 27,82 metanol SEM
fotograflar
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) (6)

Sekil 3.3.4 MMA’nin (7) % 27,09 etanol (8) % 6,55 propanol SEM
fotograflar

Sekil 3.3 5§ MMA’nin (9) %11,7 propanol (10) %13,01 propanol SEM fotograflar
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3.3.1 Alkol Miktarinin Etkisi

Alkol yiizdesi arttikca tanecik boyutunda azalma gozlenmistir(Tablo 3.3 1.1).

Cozeltinin polaritesi arttikga monomerin sudaki ¢Oziiniirligl artar.

deneysel verilerle uyumludur [23].

Bu sonug

Tablo 3.3 1.1 Alkol yiizdesine bagli olarak boncuk boyutu degisimi

Alkol Yiizdesi | R(nm) | Alkol Yiizdesi | R(nm) | Alkol Yiizdesi | R (nm)
- 260£5 - 260£5 - 260+5
% 11.97 283+7 % 9.86 etanol 332+5 % 6,55 288+9
metanol propanol
% 21,55 25146 | % 17,62 etanol | 290+8 % 11,7 274424
metanol propanol
% 27,82 21646 | % 27,09 etanol | 399+9 % 13.01 25717
metanol propanol
Tablo 3.3.1.2 Alkol yiizdesine bagli olarak boncuk basina yiizey ytikii
Alkol Polimer basina Alkol Polimer Alkol Polimer
Yiizdesi yiizey Yiizdesi | basina yiizey | Yiizdesi | basina yiizey
yiikii(ne/cm?) yiikii(pe/cm?) yiikii(ne/cm?)
- 1,74 £ 0,10 - 1,74 +£ 0,10 - 1,74 £ 0,10
% 11.97 % 9.86 % 6,55
metanol 4,22 +0,31 etanol 2,93+0,13 propanol | 2,94 +0,28
% 21,55 % 17,62 % 11,7
metanol 5,51 +0,40 etanol 3,77+ 0,31 propanol | 422 +1,11
% 27,82 % 27,09 % 13.01
metanol 3,35+ 0,28 etanol 0,87 +0,06 | propanol | 4,08+ 0,81
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3.3.2 Alkol Cinsi Etkisi

Tablo 3.3 11.1 de goriildiigii lizere metanol < etanol < n-propanol sirasi ile

boncuk boyutunda artma gozlenmistir. Bu sonug deneysel verilerle uyumludur| 26 ].

3.4 Genel Degerlendirme

Polimerizasyon ortamina alkol ilavesi ile ortamin 6zellikleri degistirilmis ve
bu olaymn polimerizasyon kinetigi, elde edilen polimerlerin ortalama molekiil

agirliklar1 ve boncuk boyutlari {izerine etkileri incelenmistir.

Bu caligma, metilmetakrilat ve biitilakrilatin polimerizasyonunda, alkol
konsantrasyonu ve tiiriinii degistirerek istenilen Ozelliklere sahip polimer elde

edilebilecegini gostermistir

Biitilakrilatin polimerizasyonu ¢aligsmalarinda, polimerin yapigmasi nedeniyle
SEM fotograflar1 ¢ekilememis ancak polimerizasyon kinetigi ve molekiil agirlig

gbzlemlenmistir.

Ortama alkol eklenmesiyle monomerin ¢Oziliniirligli artmis bunun ig¢in
reaksiyon hizinda artma, boncuk boyutunda ve molekill agirlifinda azalma
gozlenmistir.  Biitilakrilatin ¢oziinlirliigli , metilmetakrilata gore daha fazla
arttigindan biitilakrilatin polimerizasyonunda bu degisimlerin daha fazla oldugu

sonucuna ulagilmistir.
Alkol konsantrasyonu istenilen 6zelliklerdeki polimerik iiriiniin eldesi i¢in

kontrol edilebilir bir parametredir. Bu c¢alisma istenilen 6zelliklere sahip iiriin elde

edebilmek i¢in polar solventlerin kullanilabilecegini géstermistir.
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