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Emiilsiyon polimerizasyonu; su bazli bir emiilsiyon, en az bir monomer ve siirfaktan ile
baslayan serbest radikal polimerizasyonu prosesidir. Polimerizasyon islemi sirasinda,
stirfaktanlar partikiil niikleasyonu i¢in alanlar olusturur, partikiil biiyiikliiglinii kontrol eder ve
partikiiller olustuk¢a kolloidal stabiliteyi saglar. Yiiksek su duyarliliklar1 nedeniyle,
geleneksel anyonik siirfaktan igeren emiilsiyon polimerleri suya karsi zayif bir dirence
sahiptir.

Alkali ¢oziiniir regineler (ACR'ler), hem hidrofobik kisimlara hem de karboksilik asit gibi
fonksiyonel gruplarina sahip olan spesifik tipte polimerik yiizey aktif maddelerdir. Geleneksel
yiizey aktif maddeler esas olarak emiilsiyon polimerlerinin stabilizasyonu i¢in kullanilir. Bu
durum ayrica, lateks parcaciklarina elektrosterik stabilizasyon saglayan alkali ¢oziiniir
recineler ile de elde edilebilir. Boylece, geleneksel ylizey aktif maddelerin miktar1 azaltilabilir
veya tamamen degistirilebilir. Alkali ¢oziilebilir recineler, ¢ikarilabilir koruyucu kaplamalar,
basinca duyarli yapiskanlar, su bazli grafik sanatlar1 {irtinleri, deri kaplamalari, kagit
kaplamalar1 ve ingaat malzemeleri gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilir.

Bu calismada, bimodal partikiill boyutu dagilimina sahip alkali ¢6ziiniir recine destekli
emiilsiyon polimerleri sentezlenmistir. Ayni zamanda, bu tiir emiilsiyon polimerlerini tiretmek
icin yontem gelistirilmis ve 6zellikle hizli kuruma istenen uygulamalarda bu ACR stabilize
polimerin kullanimina iligkin uygulamalar1 belirlenmistir.
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Bu dogrultuda, elde edilen emiilsiyon polimerleri, 6zellikle hizli kurumaya ihtiya¢ duyulan
uygulamalarda, 6rnegin hizli kuruma siirelerine sahip boya bilesimlerinin yapiminda, film
olusturma ve kaplama bilesimlerinde kullanilabilir.

Doktora tezinde, emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle, alkali ¢6ziilebilir regine kullanilarak
elde edilen polimerlerin partikiil boyutu dagiliminin kontrol edildigi yontemler gelistirilmistir.
Boylelikle, monomodal ya da bimodal partikiil boyutu dagilimina ve yiiksek kati igerige sahip
alkali ¢oziinebilir regine destekli emiilsiyon polimerleri tiretilmistir.

Calismada farkli oranlarda MAA monomeri kullanilarak, MMA/EA, ST, EHA, ACN, BA
bilesimlerinde ACR’ler hazirlanmistir. Ardindan bu ACR’ler kullanilarak; MMA/ST ve
MMA/EA bazli polimerler sentezlenmistir. Uriinlerin FTIR spektroskopisi analizi, termal
analizi (DSC), gaz kromatografisi (GC), partikiil boyutu analizi (PBD), optik analizi (TEM),
molekiil agirlig1 analizi (GPC), reolojik analiz, yapisal analizleri (NMR) ile, alkali ¢6ziiniir
recine ve polimerlerde kullanilan farkli hidrofilitedeki monomerlerin ¢6ziiniirliik degerlerinin
ve buna bagl olarak farklandirilan partikiil boyut dagiliminin kuruma iizerine etkileri, analiz
sonugclari ile birlikte bulgular kisminda verilmistir.

ACR sentezinde kullanilan MA A miktari arttikca, bu ACR'ler tarafindan iiretilen polimerlerin
once bliylik bir ortalama partikiil boyutu dagilimina, daha sonra bimodal yapiya gectigi,
sonrasinda dagilimin dar ve kiigiik tane boyutuna ulastigt gorildi. ACR’lerin
¢Oziiniirliiglindeki azalma ile olusan polimerlerin ortalama partikiil boyutu arasinda dogru
orantil bir sekilde artma oldugu bulundu.

Ayrica, benzer MAA miktarlarina sahip ACR kullanilarak olusturulmus, ancak yapidaki ko-
monomerin farklilagtirllmasiyla sentezlenen polimerlerin partikiil boyutu dagilimi, kullanilan
monomerin Suda c¢oziiniirliigiine bagli olarak degisti. Suda ¢Oziiniirlik arttikca; bu
monomerlere sahip ACR'ler tarafindan iiretilen polimerler 6nce biiyiik bir ortalama partikiil
boyutu dagilima, daha sonra bimodal yapiya gectigi, sonrasinda dagilim dar ve kiigiik tane
boyutuna ulastig1 goriildii.

Yapilan ¢alismada, geleneksel siirfaktanli sistemler ile iiretilen polimerlerin su tutucu
ozelliklerinin kuruma zamanini negatif olarak etkilemeleri nedeniyle, ACR kullanilarak
sentezlenen polimerin, geleneksel polimere gore ¢ok daha hizli kurudugu goriildii. Bimodal
partikiil biiylikliigi dagilimi ile sentezlenen yiiksek kati1 diisiik viskoziteli polimerlerin ihtiva
ettigi su miktarinin az olmasi nedeniyle daha hizli kurudugu goézlendi. Bunun yani sira
hidrofobite arttik¢a, yiizey gerilimi ve i1slanma 6zelliginin diismesi, yiizeyde adsorplanan
ve/veya absorplanan su miktarinin azalmasi, hizli kurumaya sebep oldu.

Geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmis lateksler ve yeni gelistirilen ACR bazli polimerlerin
boya aplikasyon ¢alismalari, ovma direnci, kuru/islak yapisma ve mekanik dayanimimin ACR
bazli polimerlerde daha yiiksek oldugunu gosterdi.

Aralik 2018, 91 sayfa.

Anahtar kelimeler: Emiilsiyon polimerizasyonu, Alkali ¢dziliniir recine, Partikiil boyutu
dagilim, Bimodal, Hizli kuruma.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FAST DRY WATER BASED
COATING MATERIAL
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Emulsion polymerization is a type of free radical polymerization process which most of the
time starts with an emulsion incorporating water, at least one monomer and a surfactant.
During the polymerization process, surfactants provide sites for particle nucleation, controls
the particle size and provide colloidal stability as the particles are formed. Due to their high
water sensitivities, they cause poor resistance to water for the emulsion polymers containing
them.

Alkali soluble resins (ASR’s) are specific type of polymeric surfactants which have both
hydrophobic parts and carboxylic acid functional groups. Conventional surfactants are mainly
used for stabilization of emulsion polymers. This can also be achieved by alkali soluble resins
which provide electrosteric stabilization to the latex particles so that the amount of
conventional surfactants can be decreased or they can even be completely replaced. The
applications of alkali soluble resins have been possible in a variety of different fields such as
removable protective coatings, pressure sensitive adhesives, water-based graphic arts
products, leather finishes, paper coatings and construction materials.
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This study relates to an alkali soluble resin supported emulsion polymer composition having a
bimodal particle size distribution. It also relates to a process for producing such an emulsion
polymer and to the use of this polymer in applications especially where fast drying is desired.

Accordingly the resulting emulsion polymers can be used in film forming and coating
compositions especially in applications where fast drying is required, for instance in making
paint compositions having rapid drying times.

According to the present study, it is has been possible to provide a method for producing an
alkali soluble resin supported polymer by using emulsion polymerization process, where the
particle size distribution is controlled over a wide range. Additionally, a method for producing
an alkali soluble resin supported emulsion polymer that allows for a polymodal and/or
bimodal particle size distribution and a high solid content in the resulting emulsion polymer is
also provided.

In the study, ASR’s were prepared in MMA / EA, ST, EHA, ACN, BA compounds by using
different ratios of MAA monomer. MMA / ST and MMA / EA based polymers were
synthesized with these ASRs. FTIR spektroskopy, thermal analysis (DSC), gas
chromatography (GC), Particle size distribution (PBD), optic analysis (TEM), molecular
weight analysis (GPC), reology, moleculer analysis (NMR) and drying time analysis were
aplied.

It has been found out that as the amount of methacrylic acid (MAA) used in the alkali soluble
resin synthesis increases, the polymers made by these ASRs first have a large particle size
distribution, then pass to the bimodal structure, and then the particle size distribution becomes
narrow and small particle size. There is a direct relation between the solubility of the ASR and
average particle size of the polymers.

Furthermore, polymers formed using ASRs having the same MAA amounts but synthesized
by differentiation of the co-monomer in the structure; particle size distribution varies
depending on the water solubility of the monomer used. As the water solubility increases; it
has been observed that polymers in which the ASRs formed using these monomers are used
have large distributions of particle size first, then into bimodal structure, and then the
distribution becomes narrow and small.

In this study, the polymers produced with conventional surfactant systems have a negative
effect on the drying time due to their water-retaining properties, the polymer synthesized
using ACR was found to dry much faster than the conventional polymer. The high solids low
viscosity polymers synthesized by bimodal particle size distribution were found to dry faster
because of the less amount of water contained. In addition, as the hydrophobicity increases,
the surface tension decreases, the wetting property decreases, the amount of water adsorbed
and / or absorbed on the surface decreases, which caused fast drying.

Paint application studies of polymer prepared with conventional surfactants and newly
developed ASR-based polymers have shown; scrub resistance, dry / wet adhesion and
mechanical strength are higher in ASR based polymers.

December 2018, 91 pages.
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1. GIRIS

Emiilsiyon polimerizasyonu, su bazli akrilik emiilsiyonlarin {iretilmesi i¢in kullanilan 6nemli
yontemlerden biridir. Cozelti polimerlerinin aksine, emiilsiyon polimerleri heterojen, iki fazli
bir sistemde lretilen, su fazinda dagilmis polimer partikiillerdir. Bu karmasik islemde ylizey
aktif maddeler, polimer partikiillerini hem polimerizasyon sirasinda, hem de sonrasinda
dengeler. Sentezlenen polimerler biiyilkk Olglide Newton benzeri reolojik o6zelliklere
sahiptirler. Ayrica iyi mekanik ve donma ¢o6ziilme kararliligina ve iyi 1slatma 6zelliklerine
sahiptirler. Siirfaktanlarin kullanilmasinin dezavantajlar1 ise, yiiksek su duyarliligindan

kaynaklanan zayif yapisma ve 1slatma 6zelliklerine sahip olmalaridir.

Yiiksek kati / diisiik viskoziteli latekslerin sentezi endiistri ve akademisyenler i¢in biiyiik bir
ilgi kaynagidir. Yiiksek kati latekslerin; hizli kuruma oranlar ve diisiik nakliye maliyetleri
gibi bir¢ok avantaj1 vardir. Genellikle, genis bir polimer boyutu dagilimima (PBD) sahip veya

bimodal yapida polimer dispersiyonu tiretme yontemleri kullanilir.

Calismada, bu esaslar goz oniinde bulundurularak, oncelikli olarak geleneksel surfaktanlar
yerine, farkli monomer bilesimlerinde, benzer molekiil agirliklarinda ve farkli asit
miktarlarina sahip alkali ¢oziiniir recinelerin sentezlenmesi amaglanmistir. Ardindan alkali
¢coOziiniir recinelerin, farkli asit miktarlar1 ve bu dogrultuda alkalide ¢dziiniirliiklerinden
faydalanilarak, polimerlerin partikiil boyut dagilimlar1 manipiile edilmis ve bimodal yapilar
sentezlenmistir. Boylelikle, kati miktar1 %60'a varan ve aynm1 zamanda diisiik viskozite

sergileyen polimer dispersiyonlari elde edilmistir.

Polimer performansi, hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri ile segilen, farkl tiirdeki monomer
bilesimlerinde incelenmistir. Boylelikle hizli kuruma, sadece yiiksek kati1 bilesimin bir sonucu
olarak degil, kullanilan monomerlerin hidrofilitelerinin etkileri ve ayni zamanda ylizey aktif

madde barindirmayan bilesimin bir sonucu olarak da degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda , dncelikle emiilsiyon polimerizasyonu, alkali ¢dziiniir recine ve yiiksek solid
- diisiik viskoziteye sahip polimerlere ait literatiir bilgileri verilmis, takiben materyal-metod
kisminda ise sentez yontemleri ile kullanilan cihazlar hakinda bilgi verilmistir. Bu kisimda
oncelikle alkali ¢oziiniir regineler farkli monomer bilesimlerinde (MMA / MAA [/ EA, ST,
EHA, ACN, BA) sentezlenmistir.



Her bir monomer bilesimi icin farkli oranlarda MMA kullanilmistir. Ardindan, farkl

monomerler (BA/MMA, ST) kullanilarak, ayn1 Tg degerine sahip polimerler sentezlenmistir.

Bunun yanisira ACR stabilize polimerler, geleneksel surfaktanlar kullanilarak hazirlanmig
ticari bir polimer yaninda c¢esitli aplikasyon testlerine tabi tutulmus ve bulgular kisminda
iirtin Ozellikleri ile iliskilendirilerek verilmistir. Tartisma ve sonu¢ kisminda ise, elde edilen
bulgular birbirleri ile iligkilendirilerek degerlendirilmis, tez c¢alismasinda elde edilen

kazanimlar ve ¢alismanin gelistirilmesi i¢in yapilmasi gereken arastirmalar ortaya konmustur.



2. GENEL KISIMLAR
2.1.EMULSiYON POLIMERIZASYONU

Emiilsiyon polimerizasyonunda bir veya daha fazla monomer sulu bir ortamda polimerize
edilir. Reaksiyon, suda ¢6ziiniir baslaticilar kullanilarak baslatilir ve reaksiyon karisiminin
kararlilig1 genellikle yiizey aktif maddeler tarafindan saglanir. Tamponlar ve zincir transfer

ajanlar1 gibi diger bilesenler de mevcuttur. [1]

Emiilsiyon polimerizasyonu, polimer kolloidleri hazirlamak i¢in kullanilan en yaygin
islemdir. Latekslerin partikiil boyutu genellikle 50 ila 1000 nm. arasindadir ve reaksiyonun
mekanizmasi ve kinetigi 1930'lardan beri genis bir sekilde incelenmistir. Mini emiilsiyon ve
mikro emiilsiyon cesitleri ile sirasiyla 50 ila 500 nm ve 5 ila 100 nm (¢ogunlukla 50 nm'den
daha diistik) partikiill boyutuna sahip emiilsiyon polimerleri sentezlemek miimkiin hale

gelmistir. [2]

Geleneksel bir emiilsiyon polimerizasyon formiilasyonu, bir ya da daha ¢ok monomer ve
stirekli fazda dagilmis (kritik misel konsantrasyonu (KMK) iizerindeki miktarlarda) yiizey
aktif madde igerir. Emiilsiyon bilesenlerini karistirmak monomer damlaciklart (1-10 um),
misel (10-20 nm) ve serbest ¢6ziinmiis yiizeyaktif madde igeren bir sistemin olusturulmasina
yardimci olur. Toksik olmayan, yiiksek 1s1 kapasitesine, diisiik viskoziteye ve 1s1 transferi igin

iyi 6zelliklere sahip olan su, siirekli faz i¢in kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda ii¢ farkli asamadan bahsetmek miimkiindiir. Birinci
asama sirasinda baslatici dekompozisyonu ile olusan ve suyla taginan radikaller, ortamda
¢oziinen monomerler ile reaksiyona girerek kisa zincirleri (oligomer) olusturur. Belirli bir
zincir uzunlugunda oligomerler yiizey aktif hale gelerek bir misele girer veya kritik bir
hidrofobik zincir uzunluguna ulasana kadar biiyiimeye devam eder. Ikinci durumda, zincirler
sulu fazda birincil partikiiller olusturarak ¢oker ve serbest yiizey aktif madde molekiilleri
tarafindan stabilize edilirler (homojen ¢ekirdeklenme). Misel ¢ekirdeklenme ile ilgili olarak;
her 100 ila 1000 miselden biri dogrudan partikiillere donisiir, kalan miseller pargalanir ve
biliyliyen polimer partikiillerinin stabilize edilmesine yardimci olur. Bu durumda Asama I

sonlanir.



II. Asama, monomer damlalarindan sulu ortamda biiyliyen partikiillere difiize olan

monomerlerin, polimerizasyon hizi ile karakterize edilir.

Monomer rezervuarlari tliikendikten sonra, Asama III baslar ve polimerizasyon ilerledikce

partikiiller i¢indeki monomer konsantrasyonu azalir. [1,2,3]

Emiilsiyon esasli polimerlerin {iretiminde kullanilan bilesenler; monomerler, ylizey aktif,

baslatici, tampon, zincir transfer ajanlari, su ve diger katkilardir.
2.1.1. Monomer

Bir ¢ok farkli monomer (biitadien, stiren, akrilonitril, etilen, vinil kloriir, vinil asetat, viniliden
kloriir, (met) akrilik asit ve bunun alkil esterleri) emiilsiyon polimerizasyonu ile polimerize
edilebilir. Monomerler, amaclanan son kullanim ve arzu edilen iriin ozelliklerine gore

(yapisma mukavemeti, minimum film olusturma sicakligi) secilir. [4]

Yapilan deneysel ¢alismalarda farkli hidrofobik ve hidrofilik 6zelliklere sahip monomerler
kullanildi.

2.1.2. Yiizey aktif madde

Emiilsiyon polimerizasyonunda siirfaktanlarin  en Onemli fonksiyonlari, partikiil
cekirdeklenme islemini kolaylagtirmak ve polimerizasyon ilerledik¢e lateks partikiillerini
koagiilasyona kars1 stabilize etmektir. Bir emiilsiyon polimerizasyonunda, polimerin stabilize
edilmesi ve uygun bir partikiil boyutu dagiliminin ayarlanmasi i¢in yilizey aktif maddeler
(stirfaktanlar) kullanilir. Yiizey aktif varligi, emiilsiyon polimerizasyonunun kinetigini ve film

Ozelliklerini etkiler.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan {i¢ temel stabilizator tipi; elektrostatik,
polimerik(sterik) ve elektrosteriktir. Elektrostatik stabilizatorler, anyonik veya katyonik
yilizeyaktif maddeler olup, partikiil yiizeyleri ve bunlarla iliskili ¢ift katmanlar iizerinde
bulunan yiiklerden kaynaklanan elektrostatik itme ile koagiilasyonu onler. Polimerik (sterik)
stabilizatorler, ayni bolgede entropik itme yoluyla partikiilleri dengeler. Elektrosterik
stabilizatorler hem elektrostatik hem de polimerik 6zelliklerini gosterir. Bu tip stabilizatorler

genellikle kisisel bakim iiriinlerinde kullanilir. [5,6]



2.1.3. Baslaticl

Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonunda, suda ¢oziinmiis halde c¢ogunlukla termal ve

redoks tipi baslaticilar kullanilir.

Termal baslaticilar genellikle 50°C'nin {izerindeki sicakliklarda bozunarak, radikaller
olustururlar. Eger, pH 3'den diisiikse, baslatic1 verimliligini belirgin bir sekilde azaltabilir. [1]

Yapilan ¢alismalarda termal baslatict kullanildi.

Tablo 2.1: Termal baslaticilarin bazi 6zellikleri.

Bagslatic1* Optimum Caligma Coziintirlik pH
(¢/l su, 25 C)
Sicaklig (°C)
APS EY: © 55-60 850 4-6
H’NL' "H o~ o~ :S:o
H , O/'\O
0 0O
NaPS N/ S uat 60-=70 730 5-7
Na® _O,Sx ,O:§:0 Na
o
(0]
+ __II_ O
KPS MO % dok  70-80 60 5-8

*: APS: Amonyum persiilfat, NaPS: Sodyum persiilfat, KPS:Potasyum persiilfat

Redoks baslaticilar diisiik sicakliklarda ve diisiik dallanma derecesine sahip yiiksek molekiiler
kiitleler amaclandiginda kullanilabilir. Yaygin redoks baslatici sistemler, persiilfat-bisiilfat

veya hidrosiilfittir.[ 1]
2.1.4. Tampon

Emiilsiyon polimerizasyonunda, asidik pH degerlerinde, olasi hidroliz reaksiyonlar
engellemek amaciyla tamponlar (CaCOs, NaHCO3;, NayCOs, vb.) kullanilir. Artan asitlik,
monomerlerin bazilarinin hidrolizini (6rn., VAc, BA) katalizler. Poli (vinil asetat) hidrolizi
asetik asit tiretirken poli (biitil akrilat) hidrolizi poli (akrilik asit) ve biitanolii olugturur. Bu
kiiciik molekiiller, polimer filmde plastiklestiriciler olarak goérev yapabilir, bu nedenle

istenmez.[1]



2.1.5. Zincir Transfer Ajam

Zincir transfer ajanlar1 (ZTA) emiilsiyon polimerizasyonunda molekiiler agirlik gelisimini
diizenlemek i¢in ilave edilir. Cok sayida kimyasal (aldehitler, klorlu alifatikler, disiilfitler,

aminler ve karbonil bilesenleri) ZTA gibi davranabilir.

ZTA, polimerin jel icerigi ve molekiiler agirlig1 ortalamasini etkilerken, kinetik ve dallanma

seviyesi lizerinde herhangi bir etki gostermez. [1]
2.1.6. Dispersiyon Ortam (Su)

Anyonik olarak stabilize edilmis emiilsiyon polimerizasyonundaki taneciklerin ¢ekirdeklenme
ve stabilitesi, dogal sudaki katyonlarin varligindan etkilenebilir. Bu nedenle, deiyonize ve
damitilmig su, dispersiyon ortami olarak kullanilir. Su i¢indeki organik bilesenlerin
konsantrasyonlarinin diisiik olmasi nedeniyle kinetik tizerinde ¢ok az etkisi olabilirken,
oksijen varlig1 serbest radikal indirgeyici olarak islev yaptigindan diisiik konsantrasyonlarda
dahi kaygi vericidir. Oksijen varlig1 polimerizasyonun baslatilmasinda bir gecikmeye yol
acar ve bazi durumlarda reaksiyonun baslamasinda bir gecikme donemi gozlemlenebilir. Bu
nedenle, reaktor igerigi azot veya diger kimyasal bilesenlerin ilavesiyle oksijenden

temizlenmelidir. [1]
2.2. ALKALI COZUNUR RECINE (ACR)

Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonunda yiizey aktif olarak makromolekiillerin kullanimi,
gelistirilmis kolloidal ozelliklere sahip sulu polimer dispersiyonlarinin elde edilmesi i¢in
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. [7,8] Diisiik molar kiitleye sahip, alkali-¢oziiniir
recineler (ACR'ler), 1970'lerden beri, 6zellikle su bazli baski miirekkepleri i¢in kullanilan
latekslerde kolloidal stabilizorler olarak kullanilmistir. [9-12]

ACR'ler, standart, polimerik olmayan yiizey aktif maddelere kiyasla yliksek seviyelerde (kuru
polimer bazinda >% 20) kullanilirlar. ACR kullani, Newton reolojik davranig, donma-
coziilme Ozellikleri ve kararliligi, pigment dispersiyonu, 1slatma ozellikleri ve yeniden

1slanma 6zelliklerin iyilestirmesi avantajina sahiptir.

ACR, reaksiyonun baslangicinda tamamen noétralize edilir. Konsantrasyonu, monomer
bazinda agirlikca % 25 ila % 45 arasinda degisir. Emiilsiyon polimerizasyonunda ACR

konsantrasyonunu diisiirmek, lateks stabilizasyonunun bozulmasina yol agar.



ACR ile polimerize edilen lateks, kii¢iik ve olduk¢a monodispers partikiil popiilasyonu ile
karakterizedir. Kati igerigi % 40 ile sinirlidir ve 2-5 Pa.s araliginda, orta-yiiksek diisiik kesme
(shear) viskozitesine sahiptir.

Yiiksek kat1 / dusiik viskoziteli latekslerin sentezi, hem endiistri hem de akademide 6nemli bir
calisma alamidir. [13] Yiiksek konsantrasyonlu lateksler, endiistriyel tesislerin daha verimli
kullanimi, daha hizli kuruma oranlar1 ve daha diisiik nakliye maliyetleri dahil olmak tizere
birgok avantaj sunar. Diislik solid oranina sahip ve polimerizasyon esnasinda agirlikca fazla

kullanilan ACR nedeniyle, sentezlenen polimerler diisiik solid miktarina sahiptir.

Yapilan literatiir arastirmalalarinda ACR kullanilarak yiiksek solid miktarina sahip polimer
sentezlenmesi konusunda ¢ok fazla ¢alismaya rastlanilmamistir. Amaral ve arkadaslari, ACR
konsantrasyonunu farklandirarak genis bir dagilimda farkli partikiil biitiikliiklerine sahip

polimerleri yiiksek solid ve diisiik viskozitede sentezlemislerdir. [14]

Teze konu olan ¢alismada, yiliksek kat1 / diisiik viskoziteli latekslerin sentezlenmesi amaciyla,
ACR ile stabilize edilen polimerin partikiil biliylkligi dagilimi manipiile edildi ve

monomodal ve bimodal polimerler sentezlendi.
2.3. PARTIKUL BOYUTU DAGILIMI

Emiilsiyon polimerizasyonunun ana avantajlarindan biri, istenilen partikiil boyutu dagilimima
sahip dispersiyonlarin iiretilmesidir. Ayn1 zamanda {irlinlin makroskopik viskozitesi, kiitle
polimerizasyonu ile fiiretilen bir polimerden ¢ok daha diisiiktiir. Belli bir kati miktarinda

viskozite, biiyiik 6l¢iide partikiil biiyiikligii dagilimma (PBD) baglidur.

Geleneksel endiistriyel iirtinler s6z konusu oldugunda, viskozite % 55'e varan kat1 icerikleri
icin dustiktiir. Bununla birlikte, bu sinirin iizerinde viskozite kati madde igeriginin bir
fonksiyonu olarak ¢ok hizli bir sekilde artabilir ve eger formiilasyonunda 6zel bir dikkat
gosterilmezse, lateks viskozitesi asirt ylikselebilir. Ek olarak, reaktoriin kendisinde ya da
lateksin pompalanmasi ya da islenmesi sirasinda karsilagilabilecek olan kesme gerilimine
duyarh hale gelebilir. Bu nedenlerden otiirii, lateksin viskozitesi ile kati igerigi arasindaki
iliskinin anlagilmasi énemlidir. [15-18] Kat1 igerik ve viskozitenin farklandirilmasiyla olusan

tipik davranis Sekil 2.1'de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Kat: madde igeriginin bir fonksiyonu olarak lateksin 20 s™lik bir sabit kesme hizinda
viskozitesi (katt madde yiizde olarak gosterilmistir).

Seyreltik halde, diisiik viskoziteli bir lateks i¢in, solid miktarinin bir fonskiyonu olarak, solid
miktart arttik¢a belirli bir noktaya kadar viskozitesi de artacaktir. Kati hacim fraksiyonunun

bu iist sinirina yaklastikca, viskozite ¢ok hizli bir sekilde artar.

Sekil 2.2" deki iki partikiil diizenlemesi i¢in, R oraninin (bilyiik partikiil ¢apinin kiigiik

partikiil ¢caplarina orani) farklandirilmasiyla maksimum degere ulasilir.

B
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Sekil 2.2: Bimodal partikiil biiyiikliigiine sahip polimerlerde, biiyiik partikiillerin kiigiik partikiillere
oraninin iki farkli "karigim" i¢in 2-boyutlu gosterimi. (R1>R2)

[k konfigiirasyonda, kiiciik partikiillerin sistemdeki bosluklar1 doldurmus olmasi; sistemdeki

tim partikiillerle maksimum miktarda alan doldurdugumuz anlamina gelir.



Ikinci konfigiirasyonda, kiiciik partikiiller bosluklardan daha biiyiiktiir ve boylece sistemdeki

boslugun maksimum kullanimini engeller.

Viskozite, son uygulama agisindan lateksin en onemli 6zelliklerinden biridir. Birgok farkl
uygulama igin farkl1 viskozite secenekleri talep edilebilir. islem siiresi ve maliyete etki eden
proses parametrelerindeki degisiklikleri 6nlemek icin iyi kontrol edilen homojen viskoziteye
sahip polimerlere ihtiya¢ vardir. Viskozite, karistirma ve 1s1 transferi gibi sorunlarin ortaya
cikmasi nedeniyle, polimerizasyon ag¢isindan da bir sinirlayici faktordiir. Tiim bu nedenlerle,

yiiksek viskozitenin oniine gegilmelidir. [3]

Bi- ve trimodal partikiil biiyiikliigii dagilimmin (PBD) lateks viskozitesi {izerindeki etkisine
iliskin ¢ok sayida deneysel ¢alisma yayinlanmistir. [18-23] Greenwood ve ark. [19,20] biiyiik
(dp, L) ve kiigiik (dp, S) partikiillerin ¢aplarinin ve oranlarinin lateks viskozite tizerindeki
etkisini arastirmak i¢in poli (metilmetakrilat) lateksler [19] ve poli (stiren) lateksler [20]
kullanmiglardir. En diisiik viskozite degeri, R degerinin 6.37—-11.15 aralifinda oldugu ve
kiigiik partikiillerin hacim oraninin % 25 oldugu durumda elde edilmistir. Bu durum; belirtilen
cap araliginda, kiiglik partikiillerin daha biiyiik olanlar arasina girmesi olarak agiklanabilir.
Boylece partikiiller arasinda minimum yilizey temast mevcutken, maksimum hacim isgal
edebilirler. Kiigiik partikiillerin biyiikligiiniin azaltilmasi, hacim fraksiyonunda kazanim
saglar. Peters ve arkadaslar1 [22] biiyiik ve kiigiik partikiillerin ayn1 hacim fraksiyonuna sahip
lateksin, ayn1 kompozisyona sahip fakat farkli bimodal PBD’ye sahip latekslerden daha hizli
kuruma siirelerine sahip oldugunu ve minimum viskozitenin % 20'lik kiigiik partikiillerle elde

edildigini gostermistir.

Yapilan calismalarda farkli boyutlarda bimodal partikiil biytikligi dagilimina sahip
polimerlerin, viskozite, solid ve kuruma calismalar1 yapilarak en iyi oran ve dagilim

belirlendi.
2.3.1 Hazirlama yontemleri

Kat1 madde oran1 % 50 {izerinde bimodal partikiil boyutu dagilim: (PBD), mono dagilimli bir
karisima kiyasla ¢cok daha diisiik bir viskoziteye sahip olabilir.

Bu tiir bimodal PBD lateksi elde etmek i¢in diisiik partikiil boyutu dagilimina sahip polimer
ile karigtirmak, yiizey aktif maddelerin emiilsiyon seviyesini ayarlamak, belirli bir besleme

sliresi boyunca bir pre-polimer ilave etmek gibi yontemler kullanilir. [3]



2.3.1.1.Harmanlama

Bimodal lateksler, farkli boyutlardaki monomodal latekslerin karistirilmasi yontemiyle
hazirlanabilir. Bu hazirlama teknolojisi, kolay ve niceliksel kontrol bakimindan basit bir
prosediir oldugundan, digerlerine kiyasla belirgin avantajlara sahiptir. Berend ve ark., stiren
(St) ve akrilik asit (AA) 'nin geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu ile farkli boyutlarda (306,
164 ve 64 nm) monodisperse, elektrostatik olarak stabilize edilmis lateksleri sentezlemis ve
ardindan {ii¢ farkli boyut oraninda 4.75 , 2.56 ve 1.85 harmanlarini olusturmustur.
Karisimlarin kompozisyonu, kiiciik veya biiylik partikiillerin hacim fraksiyonu veya sayi
fraksiyonu ile belirlenerek, olusan polimerlerden % 50'den fazlasi farkli hacim

fraksiyonlarinda bimodal dagilimda elde edilmistir. [24,25]
2.3.1.2.Ardil ekstraksiyon

Ardil ekstraksiyon, PBD'yi genisletmek i¢in kullanilir. Kolloidal partikiillerin siirekli olarak
ekstrakte edilmesi ve reaktore geri enjekte edilmesiyle partikiil boyutu degistirilir. Partikiil
diizensizligi (boyut ve sekil degisikligi), partikiiller arasindaki boslugu artirmaya yardimci

olur. Sonug olarak, bu 6nemli adimlar hacim fraksiyonunun (¢) artmasina yol acar.

Kenneth ve ark. [26], ardil ekstraksiyon yontemi ile, geleneksel anyonik siirfaktan kullanarak,
kat1 igerigi yaklasik % 70 olan lateks sentezlemistir. Polimerizasyon ile olusan lateksin bir
kismi1 oncelikle reaksiyon bolgesinden ¢ikarilmis , ardindan son latekslerin olusumu sirasinda

reaksiyon bolgesine geri beslenmistir.
2.3.1.3.Yar siirekli emiilsiyon polimerizasyonu

Yar1 siirekli emiilsiyon polimerizasyonu partikiil boyutunu etkin kontrol nedeniyle c¢ok
boyutlu PBD lateks elde etmek igin en iyi yol olarak bilinmektedir. Hazirlama 6zelliklerine
gore, ylizey aktif madde ekleme, 6n-polimer (¢ekirdek) ekleme ve yiizey aktif madde + on-
polimer (¢ekirdek) ekleme olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir. [27,28]

Ek yiizey aktif madde enjektesi iki basamak icerir. Oncelikle, biiyiik partikiil biiyiikliigiinde
belli miktarda tek dagilimli emiilsiyon iiretilir. Daha sonra, emiilsiyon polimerizasyonu
sirasinda bir miktar yiizey aktif madde ilave edilir. Sonug olarak, yeni eklenen siirfaktanlar
yardimiyla yeni kiiciik partikiiller olusurken bir yandan da mevcut partikiiller biiylimeye

devam eder. Boylelikle, bimodal ve trimodal PBD polimer lateksler elde edilir.
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Ikincil olarak iiretilen partikiiller, ilave yiizey aktif maddenin dzellikleri ve miktari ile, ekleme
sirast ve hizindan biiyiik Olgiide etkilenmektedir. Bu tiir islemlerin geri doniistiiriilemez

sonuglar1 ve / veya dnemli stabilite sorunlart nedeniyle kontrolii zordur. [18,29]

On-polimer (gekirdek) ilavesi, kiiciik partikiillerin ikincil popiilasyonunu iiretmek igin diger
bir yaklasimdir. Biiyiik partikiillerin baglangi¢ popiilasyonunu {irettikten sonra, kii¢iik 6n-
polimerler dogrudan reaktore enjekte edilir. Chu ve ark. [30], yari siirekli emiilsiyon
polimerizasyonu sirasinda az miktarda ikinci 6n-polimer partikiillerinin eklenmesiyle bimodal
PBD'ye sahip polimer lateksleri hazirlamistir. ilk polimerizasyon kademesi toplam
monomerlerin % 60'm1 tiiketirken, 6n- polimer ilavesi sonrasi ikinci polimerizasyon sirasinda
kalan miktar tiiketilmistir. Polimerizasyon i¢in kullanilan 6n- polimer 75 nm ¢apinda ve
agirlikca % 50 kat1 igerige sahip tek dagilimli lateksdir. Artan ikinci polimer partikiilleriyle
birlikte, bunlarin biiylimeleri igin tiiketilen monomerin miktarida artar. Kiigiik partikiiller
biiyiiklerden daha hizli biiyiir, ancak mutlak artis smirhidir. On-polimer + ilave yiizey aktif
madde enjektesi ise, yukarida tanimlanan yontemlere benzer sekilde, on-polimer + ilave
yiizey aktif maddenin reaktore enjektesi ile elde edilir. Elde edilen yiiksek solid miktrina
sahip lateksi, baslangi¢ asamasinda olusan partikiillerin bitylimesinden, ikincil 6n- polimer
bliyiimesinden ve ilave ylizey aktifin neden oldugu reniikleasyon partikiillerinin

biliylimesinden olusur.
2.4. FILM OLUSUMU

Modern mikroskobik ve spektroskopik teknikler, lateks partikiillerinin su-bazli dispersiyonlari
ve mekanik Ozelliklerinin gelisimini yakindan inceleme firsati saglayarak, film olusumu
slirecini daha iyi agiklamaya yardimci olur. Edinilen bu bilgiler, ¢cevreye duyarli yiiksek
performans kaplayicilarin tasarimi i¢in biiylik 6nem tasir. Gegmis yillarda film olusum siireci
her ne kadar ilgi goérmiis olsa da, en Onemli gelismelerin baslica 3 alanda gergeklestigi
sdylenebilir: Ilk olarak, kuruma olayr {izerine yapilan detayli calismalar sayesinde, su
molekiillerinin 1slak bir lateks dispersiyonundan buharlagsmasi iizerine yogun calismalar

gergeklesmistir.

Ikinci olarak, sonucunda bosluksuz bir filmin elde edilebildigi ¢okme olayi {izerine daha fazla
bilgi ulasilabilir hale gelmistir. Son olarak ise, latekslerden elde edilen filmlerde polimer

diflizyonu ile ilgili yeni ¢alismalar ortaya ¢ikmistir. [31] Bir lateks dispersiyonunda bulunan
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su, yeterince yiiksek 1sida buharlastiginda seffaf bir filmin olusumu gozlenir. Daha diisiik

1silarda bulanik, catlak veya toz filmler olusabilir.

Minimum Film Olusum Sicakligi (MFFT), kuruma hiz1 siiresince partikiillerin ¢okebilme
(deformasyon) yetilerinin kaba bir Sl¢iimiidiir. Bu deger lateks polimerinin camsi gecis

sicaklig (Tg) ile iliskilendirilir.

Sekil 2.3'de goriilecegi gibi, su dispersiyondan buharlastikca, polimer partikiilleri daha da
yogunlasir ve birbirilerine yaklagir. Kuruma siirecini ilerleten kuvvetlerin toplam miktari
partikiillerin modiiliislerini (carpan katsayisi, shear) astig1 noktada, partikiil deformasyonu
(cokme) gercekleserek, geriye bosluksuz ve halen mekanik agidan zayif denebilecek bir film
kalir. Siirecin son asamasinda, partikiiller arasi polimer difiizyonu gercekleserek, filme

dayaniklilik katan ¢apraz baglar olusur. [31]

Lateks Film Olusum Prosesi

Faz-1

Y

Suyun buharlasmasi
Yakin temas partikiiller

Faz-II
Partikiil deformasyonu m

T>MFT Deforme partikiillerin paketlenmesi

Faz-III

A LLRACTAA
> I
| e

Stabil film

Yaslandirma T>Tg

Sekil 2.3: Lateks film olusum proses semasi.

Bu asamalar birbirlerinden her zaman bagimsiz bir sekilde ilerlemez. Bununla beraber, her
asamanin kendi kapsaminda sistemden sisteme degisen ufak farklar1 vardir. Ornek olarak, her

lateks partikiil ylizeyinde koloidal stabilite i¢in polar ya da iyonik gruplar bulunur. Bazi
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sistemlerde bu polar/iyonik katmanlar, olusan filmin yiizeyinde siirekli bir zar birakacak kadar
kalin olabilir. Bu zarin kirilmasi, partikiil merkezlerini polimer diflizyonunun olugabilmesi

icin gereken yakinliga getirir.

Diizensiz dispersiyonlarda, partikiillerin hacim oran1 %50'y1 astik¢a, dizilim (paketlenme)

etkileri partikiil hareket yetisini kisitlayabilir. [31-33]
3.1.1. Kuruma

Lateks dispersiyonlarindan suyun kaybi, karmasik ilerleyen bir siiregtir. Cogu lateks
dispersiyonlar1 yiizeye paralel ilerleyen bir cepheyi takiben kurur. Kuruma islak filmin
kenarlarindan baslar ve bu islem siiresince seffaf kuru bolgeleri bulanik islak bolgelerden
aywran bir gecis alani bulunur. Omegin, bir duvar boyasi kurudukca, 1slak bélgenin

kiigtildiigii/daraldig1 duvar boyayan herhangi bir kimse tarafindan rahatlikla fark edilebilir.

Kuruma siirecinin kinetigi {izerine yapilan c¢aligmalar, kiitle kaybini zamana karsi bir
fonksiyon olarak degerlendirir. Fakat siirecin bu tarz kinetik tanimlar1 aldatict derecede basit
olabilir. Kuruma isleminin ¢ogunlugunda, su sabit bir hizda sistemden yok olur. Bu, 1slak
dispersiyon alanimin kuruma boyunca degismeyecegi (kiiciilmeyecegi) varsayilirsa beklenen
bir sonugtur. Fakat, 1slak bolge islem siiresince zamanla kii¢iilmesine ragmen su yine de sabit

bir hizla sistemden uzaklagir. [34]

Winnik ve ark. [35], sert partikiil dispersiyonlarinin yumusak partikiil dispersiyonlarina
kiyasla 6lciilebilir derecede daha hizli kurudugunu gostermistir. Partikiil boyunun kuruma hizi
iizerindeki etkisi yok denecek kadar az olmasina ragmen, sert ve yumusak partikiillerin
karisim olarak bir arada barindiran dispersiyonlar, yalnizca tek bir tip sert partikiilden olusan

dispersiyonlardan kayda deger sekilde daha yavas su kaybetmektedir.
3.1.2. Deformasyon

Dispersiyonda bulunan yuvarlak partikiiller, filmin olugsma esnasinda c¢okyiizli geometrik
sekiller halini alir. [34] Partikiil deformasyon siirecine iliskin akla 4 soru gelir. Tlki, partikiiller
temas etmeden dnce mi deforme olmaktadir? Ikincisi, deformasyonu etkileyen kuvvetler
nelerdir? Ugiinciisil, partikiil deformasyonu iki-yonlii mii yoksa ¢ok-y&nlii mii bir siirectir? Ve
son olarak, hangi kuvvetler deformasyon siirecine karsi gelmektedir? Keddie tarafindan

yapilan SEM [35], Crowley ve arkadaglarinin [36] yaptigt WANS (Genis Acili Notron
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Sag¢ilim1) 6l¢iimlerinde partikiil deformasyonunun temas 6ncesinde gergeklesebilecegine dair

bulgular sunulmustur.

Benzer bir sonug, kuruma esnasinda yumusak partikiil diizenli dispersiyonlarinin SANS (Dar
Acili Notron Sac¢ilimi) metotuyla ve yumusak partikiil dispersiyonlarinin 'yiiksek katt'
halindeyken osmotik basing Olgiimleri ile incelendigi caligmalardan ¢ikarilabilir. Kuruma
ilerledikce partikiil arast mesafenin diizenli bir sekilde azaldigi, ve osmotik basincin sadece
partikiil yakinlagsmasi ile aciklanamayacagi diizeyde diizenli artis1 gozlemlenmistir.
Partikiillerin temas halinde olmadigi bu sistemlerde, deformasyon, kapiler ve osmotik

basinglarin lateksin kendi i¢ gerilimsel direncini agmasiyla meydana gelmektedir. [37]
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. KIMYASAL MADDELER
Asagida verilen tiim reaktifler tedarik edildigi gibi kullanildi.
3.1.1. Monomerler

Butil akrilat (BA), stiren (ST), metakrilik asit (MAA), etil akrilat (EA), etil hekzil akrilat
(EHA), metil metakrilat (MMA) ve akrilonitril (ACN) monomerleri, Arkema, Evonik, LG ve
SNF'den temin edildi ve %99.9 saflikta kullanild:.

3.1.2. Diger Kimyasallar

Kullanilan baslatici, Hebei Jiheng'den temin edilen amonyum persiilfattir. Sodyum hidrojen
karbonat ve sodyum formaldehit siilfoksilat Bruggemann'dan tedarik edilmistir.
Polimerizasyon i¢in deiyonize su kullanildi. Kullanilan anyonik yiizey aktif madde Solvey

firmasindan tedarik edilen polioksietilen tridesil fosfat esteridir.
3.2. HAZIRLAMA YONTEMLERI

3.2.1. ACR (Alkali Coziiniir Recine) hazirlamakta kullamlan Monomer (MMA /
MAA /EA, ST, EHA, ACN, BA) Emiilsiyonlarimin Hazirlanmasi

14 g yiizey aktif (Rhodafac RS 710), 250 mL deiyonize su i¢inde ¢ozildi ve karistiricili bir
reaktore yerlestirildi. Ardindan 35.75 g n-dodesil merkaptan (n-DDM) eklendi. Su-siirfaktan-
nDDM karigimi, 200 devir/dak hizda yiliksek kesmeli karistirict ile karigtirilmaya baslandi.
Toplamda 700 gram olan monomer karisimlari, monomer pre-emiilsiyonu yapmak {izere
karistirict devri ayarlanarak, su-siirfaktan-nDDM karisimina yavas yavas eklendi. Gerekli
karigma siiresi, tim denemeler i¢in 10 dakika olarak belirlendi. Ortaya ¢ikan monomer
emiilsiyonlar1 homojen, viskoz ve siit gorlinlimliidiir. Ayrintili monomer bilesimleri Tablo

3.1'de gosterilmektedir.
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Tablo 3.1: ACR hazirlamada kullanilan monomer bilesimleri (toplam monomer esas alinarak,

agirlik¢ca%).
Deneme No ACR EA (%) ST (%) EHA(%) ACN(%) BA(%) MAA MMA
Adi (%) (%)
1 A 13,0 - - - - 4,0 83,0
2 B 13,0 - - - - 4,5 82,5
3 C 13,0 - - - - 5,0 82,0
4 D 13,0 - - - - 55 81,5
5 E 13,0 - - - - 6,0 81,0
6 F 13,0 - - - - 7,0 80,0
7 G 13,0 - - - - 8,0 79,0
8 H 13,0 - - - - 10,0 77,0
9 I 13,0 = - - - 12,0 75,0
10 K - 13,0 = - - 4,0 83,0
11 L - 13,0 - - - 5,0 82,0
12 M - 13,0 - - - 6,0 81,0
13 N - 13,0 - - 7,0 80,0
14 0 - 13,0 - - - 8,0 79,0
15 P - 13,0 - - - 10,0 77,0
16 Q - 13,0 - - - 12,0 75,0
17 S - - 13,0 - - 7,0 80,0
18 T - - - 13,0 - 7,0 80,0
19 U - - - - 13,0 7,0 80,0
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3.2.2. Polimer hazirlamakta Kkullanilan Monomer (BA / MMA, ST, EA)

Emiilsiyonlarimin Hazirlanmasi

Tablo 3.1°de verildigi sekilde hazirlanmis olan 198 g ACR, 113 g deiyonize su i¢inde ¢oziildii
ve karistiricili bir reaktére alindi. Su- ACR karisimi 200 devir/dak yiliksek kesmeli karistirict
kullanilarak karistirilmaya baslandi. Monomer karigimlari, monomer pre-emiilsiyonu yapmak
iizere karistirict devri ayarlanarak, su- ACR karisimina yavas yavas eklendi. Gerekli karigma
stiresi, tiim denemeler i¢in 10 dakika olarak belirlendi. Ortaya ¢ikan monomer emiilsiyonlari
homojen, viskoz ve siit gibi goriinlistedir. Ayrintili monomer formiilasyonlar1 Tablo 3.2'de

gosterilmektedir.

Tablo 3.2: ACR’ler kullanilarak polimer hazirlamada kullanilan monomer bilesimleri (toplam
monomer esas alinarak, agirlik¢a %).

Polimer BA (%) MMA (%) ST (%)
1 60 40
2 60 - 40

3.2.3. Baslangic (ilk) ve Gecikmeli Baslaticimin Hazirlanmasi

ACR i¢in, ilk baslatic1 38.4 g. deiyonize su igine 1g amonyum persiilfat ilave edilerek
hazirlandi ve manyetik karistiric1 kullanilarak karistirildi. Daha sonra belirli hizda ilave
edilecek olan gecikmis baslatict i¢in, 2.3 g amonyum persiilfat 90 g deiyonize su i¢inde
¢oziildii ve 1 saatlik besleme ile reaktdre ilave edildi. Polimer i¢in ise; ilk baslatici, 16.6 g
deiyonize su i¢ine 0.5 g amonyum persiilfat ilave edilerek hazirlandi ve manyetik karistirici
kullanilarak karistirildi. Gecikmis baslatict i¢in, 0.8 g amonyum persiilfat 25 g deiyonize su

iginde ¢oziildii ve 1 saatlik besleme ile reaktore ilave edildi.
3.3. URUNLERIN HAZIRLANMASI
3.3.1. ACR’ lerin Hazirlanmasi

Polimerizasyon prosediirii i¢in; su ve siirfaktan reaktore yiiklendi ve N2 akisi altinda 80 °C'ye
1sitildi. Ardindan sirasiyla monomer emiilsiyonunun %5°1 ve ilk baslatict 1 dakika arayla

reaktore yliklendi.
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Kalan monomer emiilsiyonu ve geciktirilmis baslatici, silikon boru vasitasiyla bir peristaltik
pompa kullanilarak 1 saat boyunca ayni besleme siiresine sahip olarak akis halinde beslendi
ve besleme hiz1 hacimsel olarak izlendi. Reaksiyonlar 1 litrelik camdan yapilmis ve yuvarlak
tabanl bir reaktor balonunda gergeklestirildi ve mekanik bir karistiriciyla 180 devir/dak hizda
karistirildi. Reaktor, geri akis kondenseri, termokupl ve metalik karistirict ile donatilmistir.
Polimerizasyon sicakligi 79-81 °C’dir ve gerektiginde karigtirma hizi arttirildi. Beslemeden
sonra reaktor igerigi sicakligi 90 °C'ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 30 dakika daha bekletildi.
Ardindan 80 ° C'ye kadar sogutuldu. Yavas yavas 125 g amonyak ¢ozeltisi (%25°1ik)
eklenerek, ph degeri 9.0-10.0 araligina ayarlandi ve 30 dakika daha 80 °C'de bekletildi. Beyaz
dispersiyon berrak, diisiik viskoziteli bir ¢ozeltiye doniistii. Ardindan 40 °C'ye sogutularak,
ACR’ler uygun bir kaba filtre edilerek alindu.

3.3.2. Polimerlerin Hazirlanmasi

Polimerizasyon i¢in; su ve ACR reaktore yiiklendi ve diisiik bir N, akis1 altinda 80 °C'ye
1sitildi. Ardindan sirasiyla monomer emiilsiyonunun %51 ve ilk baslaticist 1 dakika arayla
reaktore yiiklendi. Kalan monomer emiilsiyonu ve geciktirilmis baslatici, silikon boru
vasitasiyla bir peristaltik pompa kullanilarak 1 saat boyunca aymi besleme siiresine sahip
olacak sekilde beslendi ve besleme hizi hacimsel olarak izlendi. Reaksiyonlar 1 litrelik
camdan yapilmis ve yuvarlak tabanli bir reaktor balonunda gercgeklestirildi ve mekanik bir
karistiriciyla 180 devir/dak hizda karistirildi. Reaktor geri akis kondenseri, termokupl ve
metalik karistirict ile donatilidir. Polimerizasyon sicakligi 79-81 °C’dir ve gerektiginde
karistirma hizi arttirildi. Beslemeden sonra reaktor icerigi sicakligi 90 °C’ye cikarilarak bu
sicaklikta 30 dakika daha bekletildi. Ardindan 40 °C'de sogutularak, polimer emiilsiyonu
uygun bir kaba filtre edilerek alindi.

3.3.3. Su Bazh Boya Formiilasyonunun Hazirlanmasi

Tablo 3.3'te gosterilen su bazli boya formiilasyonu hazirlandi. Tiim bilesenler sentezlenen
polimerler ile uyumlu ve polimerler arasi farki gozlemlemek igin ayni formiilasyon kullanildu.
Boya formiilasyonunda boyanin viskozitesini uygun hale getirmek ( 2000+100) i¢in, seliilozik
kivamlagtirict olarak hidroksietil seliiloz (HEC) kullanildi. Dispersiyon ajani (dispersan), tiim
pigmentleri ve dolgu maddelerini dagitmak ve onlar1 elektrostatik itme ile dengelemektedir.

Dagitict molekiilleri kati partikiil ve siv1 ara yiizeyinde adsorblanir.
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Formiilasyonda Tego firmasindan tedarik edilen karboksilat polielektrolit esasli dagitma
maddesinin sodyum tuzu kullanildi. Islatma maddesi igin, Tego'nun iyonik olmayan bir
asetilenik diol yiizey aktifi se¢ildi. Kopiik kesici olarak Tego Antifoam kullanild.
Formiilasyonda Rutil tipi titanyum dioksit, Kronos 2310 tercih edildi. Omya tarafindan
tedarik edilen kalsit ve talk dolgu maddeleri boya i¢in matlastirma etkisi vermesi i¢in

kullanildi.

Tablo 3.3: Su bazli boya formiilasyonu.

Hammadde Miktar (g)

Coziicii 189,5
Seliilozik Kivamlastirici 5,0
Notralizasyon ¢ozeltisi (25% ¢6z,) 0,2
Dispersiyon ajani 5,0
Islatma maddesi 3,0
Kopiik giderici 2,0

Titanyum Dioksit 200,0
Su Kalsit 50,0

Talk 10,0

Polimer 534,3
Kopiik giderici 1,0

Oncelikle, recete miktar1 ¢oziicii (su) 2 litrelik kaba ilave edildi. Kap, dispermat olarak
adlandirilan yiiksek hizli karistirict kullanilarak karistirilmaya baslandi. Karigtirma altinda
seliilozik kivamlagtirict ilave edildi ve homojen olana kadar karigtirildi. Seliilozik
kivamlagtiricinin  ¢oziinmesi i¢in amonyak ilave edildi ve karistirict hizi 1300- 1500
devir/dak. olarak ayarlandi. Dagitic1 ajan, 1slatic1 ajan ve kopiik gidericiler dikkatlice dlgiildii
ve karistirma hizi 800 devir/dak olarak ayarlanarak ilave edildi. Karigim 10 dakika karistirildi.
Bundan sonra, titanyum dioksit eklendi ve karigtirma hizi tekrar 1300-1500 devir/dak.’a
yiikseltildi ve 15 dakika karistirilarak dagitildi. Titanyum dioksitin dagilmasindan sonra Sp
kalsit ve talk eklendi. Dispersiyon i¢in 20 dakika karistirildi. 20 dakika karistirildiktan sonra,
karistirict hizi1 750 devir/dakikaya distiriildii ve daha sonra polimer (baglayici) emiilsiyonu

eklendi.
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Polimer ilave edildikten sonra, kopiik giderici ilave edildi ve 10 dakika karistirildi. 10 dakika
sonra dispermat kapatildi. Bu sekliyle boya, testler i¢in kullanildi.

3.4.ANALIZ VE ENSTRUMANTASYON
3.4.1. Spektral Analiz: Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR)

IR spektrumu ic¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR kullanildi. Analiz 400-4000 cm™
araliginda gerceklestirildi. Alkali ¢Ozilinlir regineler ve ACR kullanilarak hazilanan

polimerlerin 100 mikron filmleri hazirlandi ve 6l¢iim dogrudan filmden yapildi.
3.4.2. Termal Analiz: Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Polimerlerin ve ACR’lerin termal analizleri, 10 °C/dak. i1sitma hizinda, -80 ve +250 °C

araliginda, hava akimi altinda Mettler Toledo DSC 821e cihazi ile gergeklestirildi.
3.4.3. VOC ve Serbest Monomer Analizi: Gaz Kromatografisi (GC)

Polimer ve ACR’lerin serbest monomer igerikleri, HS-GC (Perkin Elmer, HS 40 XL,Auto
System XL) cihazinda, FID detektorii ve tasiyici gaz olarak N kullanilarak gergeklestirildi.

3.4.4. Partikiil Boyutu Analizi (PBD)

Polimerlerin partikiil boyutu dagilimi (PBD), Malvern Zetasizer NanoS ZEN 1600 marka

Particle Size Analyser kullanilarak belirlendi.

Partikiil boyutu analizi i¢in numuneler deiyonize suda seyreltilerek hazirlandi. Seyreltmeden

sonra, lateks numuneleri cihaza enjekte edildi.
3.4.5. Optik Analiz: Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM)

Optik analiz, Delong Amerika sirketinin LVEMS Benchtop TEM cihazi kullanilarak yapildi.
Cihaz elektronlarin yogunlastirilmis 1sin1 ¢ok ince bir numune i¢inden ge¢mesi prensibine
dayanmaktadir. Elektronlarin yogunluguna goére, numunenin ¢esitli alanlarda farkli 1s1n ile
etkilesime girmektedir. Ortaya c¢ikan goriintii, elektron yogunlugunun gradyan alanlarimi

temsil etmektedir.
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3.4.6. Molekiil Agirhig1 Analizi: Jel Ge¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Viscotek GPCMax cihazi kullanilarak ACR’lerin ortalama molekiil agirligi dagilimi
belirlendi. Olgiim icim 3 farkli detektdr ( Viskotek Dual detector ve RI detector) kullanildi.

Polimer 6rneklerin ¢ézlinmesinde solvent olarak tetrahidrofuran (THF) kullanildi.
3.4.7. Reolojik Analiz: Reometre

Polimerlerin reolojik davranigini belirlemek amaciyla Anton Paar MCR Rheometer cihazi
kullanildi.

3.4.8. Misel Olusumu Tayini: Kritik Agregat Konsantrasyonu (KAK)

Alkali ¢oziiniir regine kritik agregat konsantrasyonu 6l¢iimii i¢in TITRONIC® 300 dagitict
kullanilarak Sigma 701 kuvvet tansiyometresi kullanildi. KAK, ACR soliisyonunun belirli
oranlarda su ile seyreltilmesi ve her seyreltmeden sonra Du Noiiy halkasi ile yiizey

geriliminin Ol¢iilmesi suretiyle belirlendi.
3.4.9. Yapisal Analiz: Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), kimyasal yapilar1 belirlemek i¢in kullanilan
spektrometrik bir tekniktir. Alkali ¢6ziiniir reginelerin analizi i¢in, Varian UNITY INOVA
500MHz NMR kullanildi. Analizlerde secilmis rneklerin *H (proton) spektrumlari, ¢oziicii
olarak détoro THF kullanilarak gerceklestirildi

3.4.10. Kuruma Analizleri

Polimerlerin ve bu polimerler kullanilarak hazirlanan boya formiillerinin kuruma zamani ve
kuruma davramglarinin belirlenmesi igin iki ayri ydntem kullanildi. Oncelikle Fouirer
Transform Infrared Spektrofotometre kullanilarak suya ait piklerin siddetlerinin azalmasi

incelendi.

Ayn1 zamanda TQC firmasinin Drying Time Recorder cihazi ile kuruma zamani tespit edildi.
3.4.11. Bulamiklik Tayini: Turbidimetre

Alkali ¢oziiniir reginelerin bulaniklik 6l¢iimii i¢in HACH firmasmin 2100N IS Turbidimetre

cihazi kullanildi. Bu cihazla, numuneden gecen 1sin yogunlugu olgiildii. Bulaniklik birimi
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olarak NTU (Nephelometric Turbidity Unit) alindi. Test (DIN EN 27027 ve ISO 7027)
infrared 860 nm dalga boyundaki 151k veren bir 151k kaynagi kullanilarak gerceklestirildi.

3.4.12. Ortiiciiliik Tayini

Sentezlenen bazi polimerler kullanilarak su bazli boya formiilasyonlar1 hazirlandi. Boyalar
100 mikron yas film kalinlig1 olusturacak sekilde siyah-beyaz ortiiciiliik kagidina uygulandi.
Boya filmleri (2342)°C sicaklik ve (50£5) % bagil nemde 7 giin kiirlendirildi.

Ortiiciiliik degeri; spektrofotometre ile siyah yiizey iizerindeki boyanin beyazlik degeri (L1) ve
beyaz yiizeydeki boyanin beyazlik degeri (L,) kullanilarak asagidaki esitlik ile hesaplandi.
(BS EN ISO 6504-3 ve TS EN ISO 2814)

%Ortiiciiliik = L1 /L2 x 100 (3.1)

Tablo 3.4: Ortiiciiliik tayini siniflandirma.

Siniflandirma %
Sinif 1 99,5
Smif 2 98< <995
Sinif 3 95< <98
Sinif 4 <95

3.4.13. Islak Ovma Direnci

Sentezlenen polimerlerin su bazli boya formiilasyonlar1 hazirlandi. Islak ovma direnci testi,
EN ISO 11998'e gore yapildi. ISO standart normuna gore boyalar siyah PVC panellere 200 p
1slak olarak uygulandi. Boya filmleri (23+£2)°C sicaklik ve (50£5) % bagil nemde 28 giin
boyunca kiirlendirildikten sonra, paneller tartildi ve test makinesine yerlestirildi. Bu test i¢in

BYK Gardner Asindirict Ovma Test Cihazi makinesi kullanildi.

Bu test i¢in ""3M Scotch Brite 7448" pedleri kulland1 ve yikama sivisi teste baglamadan 6nce
manuel olarak ilave edildi. Deney, 200 firgalamadan sonra tamamlandi. Yikama / firgalama
direncinin degerlendirilmesi, norma gore kiitle kaybi ve mikron kalinligimin kaybi

hesaplanarak yapildi. (ISO 11998)
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Tablo 3.5: Islak ovma direnci siniflandirma.

Siniflandirma Mikron kayb1
Sinif 1 <5 um/ 200 ovma
Sinif 2 S5 um<<20 um/200 ovma
Sinif 3 20 um < <70 um /200 ovma
Sinif 4 <70 pm /40 ovma
Siif 5 >70 um / 40 ovma

3.4.14. Parlakhk Tayini

Parlaklik tayini testi, sentezlenen polimerlerin su bazli boya formiilasyonlar1 hazirlandiktan
sonra TS 4318/EN ISO 2813'e gore yapildi. ISO standart normuna gore boyalar siyah cam
panellere 75 p 1slak olarak uygulandi ve 16 saat klimatik sartlarda kiirlendirildi. Ardindan
Glossmetre ile 3 farkli yerden okuma yapildi. Farkli acilarda uygulanan 6l¢lim sonucu

ulagilan parlaklik degerine gore siniflandirma, TS EN 13300 standardina gore yapildi.

Tablo 3.6: Parlaklik tayini siniflandirma.

Simiflandirma Gelis agis1 Parlaklik
Parlak 60° >60
Yar1 mat / Yari parlak 60° <60
Yar1 mat / Yar1 parlak 850 >10
Mat 85¢° <10
Tam mat 85° <5

3.4.15. Renk Siddeti

Renk siddeti testi, sentezlenen polimerlerin su bazli boya formiilasyonlar1 hazirlandiktan
sonra, 30 g boya ile 0,600 g renk pastasi iyice karigtirilarak ASTM D 2244'e gore yapildi.

ASTM standart normuna gore; renk pastasi ilave edilen boya siyah beyaz leneta kagidina 100
mikron yas film olarak uygulandi. Ardindan 24 saat klimatik sartlarda kiirlendirildi. Kiirlenen

filmler spektrofotometre ile 3 farkli yerden okuma yapildi. Spektrofotometreden “a” , “b” ve
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“L” degerleri okundu. “a” ekseni yesilden (-a) kirmiziya (+a) ve b ekseni maviden (-b) sariya

(+b) dogru gider. L degeri aydinlig1 belirtir.
3.4.16. Yapisma Testi

Farkl1 yiizeylere uygulanan boya cross-cut ile kesildi. Cross-cut bolgesine bir bant yapistirilip
cekilerek kesilmis kare pargalarin ayrilmasi test edildi. Sonuglar 0 (hi¢ ayrilma

yok) ile 5 (tamamen ayrilmis) arasinda verilir.(ISO 2409)

Tablo 3.7: Yapisma testi puanlandirma.

Puan Kopma miktar1
0 Hi¢ kopma yok
1 Max. %5 kopma var
2 % 5-15 aras1 kopma var
3 % 15-35 arasi kopma var
4 % 35-65 arasi kopma var
5 > % 65 kopma var

3.4.17. Donma testi

Donma testi yapilacak olan polimer numunesi acgik bir kaba kondu. - 20 ° C 'deki
dondurucuya yerlestirildi. Numune donunca, dondurucudan c¢ikarilarak oda sicaklifinda
¢oziindii ve kontrol edilir. Tekrar dondurucuya konur ve donunca ¢ikarilarak ¢oziinene kadar
bekletilir. Kontrol edilen numunenin, donma sonrasi ¢6ziildiikten sonra fiziksel goriiniimiinde
degisiklik olmamasi gerekir (eski haline donebilmelidir). Numunede kivamlanma ya da
fiziksel goriiniimiinde degisiklik olmasi durumunda bu degisikligin oldugu tekrar sayist

kaydedilir.
3.4.18. Diger Analizler ve Hesaplamalar

Numune 60 mikronluk filtreden siiziilerek filmlerin 150 °C'de 20 dakika kurutulmasiyla
olgiildi. Lateks agirligi (wy) ve kurutulmus latex agirligi (w;) kullanilarak asagidaki esitlik ile
hesaplandi.  Polimer lateksinin ¢okelti igerigi, 1 litrelik polimer dispersiyonunda filtre
edilebilen ¢oken kati pargalari, kurutulduktan sonra kati agirligi ile 6l¢iildi (ISO 4576).
Viskozite, Brookfield viskozimetre ile oda sartlari altinda LVT3/60 ile dl¢iildia (ISO 3219).
Polimerlerin pH", kalibre edilmis pH metre ile ISO 976'ya gore oda sicakliginda belirlendi.
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Kat1% = w; /w; x 100 (3.2)
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4. BULGULAR
4.1 ALKALI COZUNUR RECINE SONUCLARI

Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplardan olusan amfifilik polimerler, molekiiller arasi
hidrofobik etkilesimlerinin sonucunda polimer partikiillerini stabilize ederek, miseller gibi
kiimeler olusturabilir. [38-42] Stabilizasyon teorisine gore [41,42], alkali fazinda ¢6ziinen
kisimlara sahip bu yapilar, polimer partikiilleri ¢gevresinde sterik bariyer olusturur. Stabilizor
zincirinde molekiillerin desorpsiyonunu onlemek ic¢in partikiil yiizeyine siki sikiya tutunan
sabitleyici yapilar bulunur. [43] Hidrofilik kabuk ve hidrofobik ¢ekirdege sahip amfifilik
cekirdek-kabuk polimer dispersiyonlar1 daha iyi pigment dispersiyonu, 1slatma ve tekrar
1islanma ozellikleri ve serbest ¢6ziilme kararliligi sergiler. [44,45] Bu amfifilik ¢ekirdek-kabuk
polimerleri genellikle ylizey aktif (ACR) kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile
hazirlanir. [46-53] ACR'ler, karboksilik asit veya asit anhidrid gibi hidrofilik gruplari olan
monomerler ve bazi hidrofobik monomerlerden elde edilen kopolimerleridir. Amfifilik
cekirdek-kabuk polimerlerinin iki asamali hazirlama prosesinde, ACR’ler 6nce alkali sulu
cozeltiler i¢inde ¢oziiliir ve daha sonra kritik agregat konsantrasyonunun (KAK) iizerinde
misel benzeri agregatlar olusturur, bunu agregatlar icerisinde ¢ekirdek polimerler olusturmak
tizere monomerlerin polimerizasyonu izler. ACR'ler, yeterince iyi koloidal stabilite saglamak
icin emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek seviyelerde kullanilirlar. Bu nedenle, ¢ekirdek

polimerlerinin dis yiizeyinde yeterli kalinlikta hidrofilik bir kabuk gibi davranirlar.

Genel olarak, ACR'lerin iki 6nemli grubu vardir. Birinci grup, akrilik asit [47-49] veya
metakrilik asidin [50] rastgele kopolimerleri ve stiren ve butil akrilat gibi hidrofobik
monomerleri igerir. Bu kopolimerler polimerik emiilsiyonlastirict olarak kullanilarak, iyi
koloidal kararliliga sahip lateksler hazirlanabilir. Diger grup stiren-maleik anhidrit (SMA)
kopolimer regineleridir. [51-53] Calismada kullanilan ACR’ler, yar1 kesikli emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi ile sentezlendi. Tim ACR numunelerin kati igerigi teorik olarak
%?26,5 olarak ayarlandi. Sentezlenen numunelerin teorik kati madde orami ile 6l¢iilen oran
arasinda maksimum farkin % 3 oldugu hesaplandi. Sentezlenen ACR’ler tamamen nétralize
edildi ve sonra pH 10+ 1’e ayarlandi. ACR’lerde gergeklestirilen Gaz Kromatografisi (GC)
analizleri, polimerizasyonun % 100’e yakin oranda doniisim ile gergeklestigini ve tim

denemelerde reaksiyona girmeyen toplam monomer igeriginin 100 ppm'in altinda oldugunu
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gosterdi. Hazirlanmis olan ACR’lerin analizlerinden e¢lde edilen sonuglar Tablo 4.1'de

Ozetlendi.
Tablo 4.1: Alkali ¢6ziiniir regine (ACR) 6zellikleri.

ACR  Solid 25+2% pH Vis. Tg Tg Serbest monomer sonug Molekiil
(Thr:26,5) (cp) teorik  DSC (ppm) agirhigt

Adi °C) (°C) (Dalton)
A 26,6 10,4 140 72,9 71,2 6 MMA; 0 MAA,; 6,6 EA 10.788
B 26,0 10,3 80 73,2 71,6 2,7 MMA; 0 MAA; 0 EA 13.850
Cc 26,6 9,9 40 73,6 71,5 8,8 MMA; 9 MAA,; 6,7EA 19.676
D 26,1 10,3 110 74,0 73,4 49 MMA; 59 MAA; 0,7 EA 16.650
E 25,7 10,2 180 74,3 73,3 0 MMA,; 0,7 MAA; 3,6 EA 18.285
F 26,0 10,1 100 75,0 74,1 11 MMA; 0 MAA; 6,9 EA 10.856
G 26,4 10,0 200 75,8 73,8  25MMA; 1,1 MAA; 0,7 EA 12.245
H 26,6 9,7 100 77,2 75,5 3 MMA; 0,8 MAA; 9 EA 17.689
I 26,9 9,6 255 78,6 77,0 14 MMA; 0,2 MAA; 6 EA 11.060
K 26,0 10,3 10 85,9 85,0 3 MMA,; 9 MAA; 0,6 ST 10.179
L 26,0 10,1 25 86,6 85,2 2,4 MMA; 4,5 MAA; 0 ST 11.936
M 26,1 10,0 40 87,3 88,0 1 MMA; 7 MAA; 6,6 ST 14.545
N 26,8 9,9 20 88,0 87,8 0 MMA,; 0,9 MAA; 0,6 ST 14.141
0] 26,0 10,1 15 88,7 87,1 11 MMA; 2,8 MAA; 4 ST 18.090
P 26,2 9,9 20 90,2 88,6 2 MMA; 9 MAA,; 0,6 ST 19.889
Q 26,0 9,9 100 92 92 1,3 MMA; 4MAA; 0,7 ST 16.400
S 26,6 9,9 200 68,8 67,3 4 MMA,; 5 MAA; 0,2 EHA 18.299
T 26,3 9,7 440 95,5 939 5MMA,; 0,9 MAA; 0,5ACN 18.699
] 26,4 9,8 180 71,4 69,5 0 MMA; 2 MAA; 0BA 16.950
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Yapilan analizlerde belirlenen camsi gegis sicakligi (Tg) teorik olarak Fox iligkisi kullanarak
elde edilmistir. [54] Tg; kopolimerin cam gegis sicakligidir. Tg, Tgz, Tgs ve Tg, ilgili
homopolimerlerin camsi1 gecis sicakligidir ve W,, W,, W3, Wn, ilgili gruplarin agirlik

fraksiyonudur.
1/ Tg=Wi/Tgs + Wo/Tgs + Wa/Tgs +.....+ Wn/Tg, (4.1)

Hesaplanan teorik Tg degeri ile, 6l¢iilen arasinda maksimum farkin % 3 olusu, monomerlerin
receteye Ongoriilen oranda ilave edildigini ve tamamen polimerlestigini gosterdi. ACR’lerin

analizi ile ilgili verilere 6rnek olmasi agisindan ACR-N’ye ait grafik Sekil 4.1°de verilmistir.

- \ Glass Transition

Onset 78,74 C
Midpoint 87,76 C

Sekil 4.1: Deneme 13 (ACR-N)’e ait DSC grafigi.

Sentezlenen ACR’lerin molekiil agirliklarinin 10.000 +5000 dalton arasinda oldugu goriildii.
Yapilan karsilagtirmalarda molekiil agirliginin benzer oldugu ve kiigiik farkliliklarin

degerlendirmelerde etki etmeyecegi kabul edildi.

Hazirlanan alkali ¢oziiniir reginelerin goriiniis ve bulaniklik degerleri asagidaki gibi

karsilagtirildi.
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Tablo 4.2: Farkli MAA oranina sahip
ST/MMA bazli ACR’lerin alkalide
¢ozlinme sonrasi turbidite degerleri.

ACR Ad: MAA (%) Turbidite (NTU)
K 4 710,00
L 5 360,00
N 7 100,00
P 10 50,00
Q 12 40,00

Sekil 4.2: Farkli MAA oranina sahip ST/MMA
bazli ACR’nin alkalide ¢6ziinme sonrasi
goriintiileri.

EA/MMA bazl1 ACR’lerin alkalide
¢Oziinme sonrasi turbidite degerleri.

ACR Adi MAA (%) Turbidite (NTU)
A 4 450,00
C 5 190,00
F 7 70,00
H 10 42,00
[ 12 40,00

Sekil 4.3: Farkli MAA oranina sahip
EA/MMA bazli ACR’nin alkalide
¢Oziinme sonrasi goriintiileri.
Tablo 4.3: Farkli MAA oranina sahip
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Sekil 4.4: Suda ¢oziiniirliikleri farkli olan
komonomerlerle sentezlenen ACR nin
alkalide ¢6zlinme sonrasi goriintiileri.

Tablo 4.4: Suda ¢6ziintirliikkleri farkli olan
komonomerlerle sentezlenen ACR’lerin
alkalide ¢6ziinme sonrasi turbidite
degerleri.

ACR Ad1 Monomerin suda Turbidite (NTU)
¢cOzinlrligi
(% wt, 20°C)

N (ST) 0,03 100
S (EHA) 0.1 95
U (BA) 0.2 80
F (EA) 15 70
T (ACN) 7 68

Sekil 4.2 ve 4.3'deki sonuglara gére, MAA igerigi, sentezlenmis olan ACR 6rneklerinin NH3

¢ozeltisinde ¢Oziinlirligli tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ayni sekilde monomerlerin

hidrofilitesi de alkalide ¢6ziintirliikte etkiye sahiptir. (Sekil 4.4)

ACR’lerin Tablo 4.2 -4.4 arasinda gosterilen turbidite degerleri, goriintisleri desteklemektedir.

Ayrica ilgili tablolardan ¢izilmis olan grafiklerden de asit gruplu monomer (MAA) oraninin,

kullanilan 3. monomerin ¢dziiniirliigiine oranla daha fazla etkin oldugu goriilmektedir. ileriki

caligmalarda artan asit miktarinin polimer yapisi lizerine etkileri detaylica degerlendirildi.

100- S

504

Turbidite (NTU)

n
003 01 02 15 7 Cozinirlik

Sekil 4.5: Monomer tiirii, sudaki ¢6ziintirlitk
ile bulaniklik degisimi.
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Sekil 4.6: MAA orani ile iki gruptaki (ST ve
EA) iiriinlerin bulanikliklarinin
degisimi.



Monomerlerin sudaki ¢dziiniirlik ve homopolimer yapilarinin camst gegis sicakliklar1 Tablo

4.5°de gosterildi.
Tablo 4.5: Monomerler 6zellikleri.
ST EHA BA EA MMA ACN MAA AA
0 0 0 9 9 ?

Yap1 \)L()/r\/\ \/"\o/\/\ \)\o/\ %/ 4\\\N YLOH v\ou
Homopolimer 100 -70 -54 -17 105 140 180 90
Tg,°C
Suda
Coziiniirlik(% 0,03 0,1 0,2 15 15 7 Tam Tam
wt, 20°C)

Sentezlenen ACR’lerin yapilarinin ortaya konulmasi igin gergeklestirilen FTIR analizinde %
7 MMA/% 80 MAA/% 13 EA, ST, EHA, ACN, BA igeren iiriinler 6rnek olarak segilmistir.

Calismada sentezlenen tiriinlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.7- 4.11°de verilmistir.

1447.8
16025

14140

1800.7 ||nl |'| |

ACR-N
ST
MMA

MAA
v wiver w weo . bDilegiminde hazirlanmig ACR ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR

spektrumlari.
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Sekil 4.8: MMA/MAA/EA bilesiminde hazirlanmis ACR ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR

spektrumlar.
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Sekil 4.9: MMA/MAA/EHA bilesiminde hazirlanmigs ACR ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR

spektrumlari.
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Sekil 4.10: MMA/MAA/ACN bilesiminde hazirlanmig ACR ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR
spektrumlari.
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Sekil 4.11: MMA/MAA/BA bilesiminde hazirlanmig ACR ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR
spektrumlari.

Sekil 4.7’de, MMA/MAA/ST bilesiminde hazirlanmis ACR ve yapiyr olusturan

monomerlerin FTIR spektrumlar verildi.
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MMA spektrumunda, karakteristik absorpsiyon tepeleri goriilmektedir. 1453 cm™ ve 1438
cm'de, -CH; grubunun C-H baglarmin egilme titresimine ait absorpsiyon tepeleri, 754 cm’
Yde, a-metil grubu titresimlerine ait absorpsiyon tepesi goriilmektedir.[55] MAA
spektrumundaki 1727 cm™deki tepeler -COOH grubundaki C=O bagina ait gerilme
titresimine karsilik gelir. [56] ST spektrumundaki 1600 cm™deki tepe aromatik grubun halka
gerilmesine karsihik gelir. 695 cm™ diizlem halka egilme modundan kaynaklanan absorpsiyon
tepesi goriilmektedir. [57] Spektrumda N isimli ACR’de gerek MMA ve MAA, gerekse ST’e
ait tepelerin bir arada bulunmasi, MMA/MAA/ST bazli yapinin olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.8°de, MMA/MAA/EA bilesiminde hazirlanmis ACR ve yapiyt olusturan
monomerlerin FTIR spektrumlari incelenmistir. Daha once agiklanan MAA ve MMA
monomerlerinin benzer tepeleri gdzlenmistir. EA spektrumundaki 860 cm™deki tepe esterin
C-O zincir titresimine karsilik gelir. [58] Spektrumda F isimli ACR’de gerek MMA ve MAA,
gerekse EA’a ait tepelerin bir arada bulunmasi, MMA/MAA/EA bazli yapmin olustugunu

gostermektedir.

Sekil 4.9°da, MMA/MAA/EHA bilesiminde hazirlanmis ACR ve yapiy1 olusturan
monomerlerin FTIR spektrumlar1 incelenmistir. Daha once agiklanan MAA ve MMA
monomerlerinin benzer tepeleri gdzlenmisti. EHA spektrumundaki 2875- 2860cm™
arasindaki tepeler CH germe titresimlerine karsilik gelir. [59] Spektrumda S isimli ACR’de
gerek MMA ve MAA, gerekse EHA’a ait tepelerin bir arada bulunmasi, MMA/MAA/EHA

bazli yapinin olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.10°’da, MMA/MAA/ACN bilesiminde hazirlanmis ACR ve yapiyt olusturan
monomerlerin FTIR spektrumlar1 incelenmistir. Daha 6nce agiklanan MAA ve MMA
monomerlerinin benzer tepeleri gozlenmistir. ACN spektrumundaki karakteristik 2230
cm™deki tepe nitril bandina karsilik gelir. [60] Spektrumda T isimli ACR’de gerek MMA ve
MAA, gerekse ACN’e ait tepelerin bir arada bulunmasi, MMA/MAA/ACN bazli yapinin

olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.11°de, MMA/MAA/BA bilesiminde hazirlanmis ACR ve yapiyr olusturan
monomerlerin FTIR spektrumlari incelenmistir. Daha Once agiklanan MAA ve MMA
monomerlerinin benzer tepeleri gdzlenmistir. BA spektrumundaki 738 cm™'deki tepe n-biitil

gruplarinin metilen salinim bandina karsilik gelir. [57] Spektrumda U isimli ACR’de gerek
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MMA ve MAA, gerekse BA’a ait tepelerin bir arada bulunmasi, MMA/MAA/BA bazli

yapinin olustugunu gostermektedir.

Polimerizasyon asamasinda kullanilacak olan, %7 MAA igeren ve standart olarak secilen
ACR’lerin (MMA-MAA-EA&ST) karakterizasyonu i¢in, H-NMR analizi yapildi. Oncelikle
tahmini kimyasal yap1 ChemDraw programu ile ¢izildi. Cizilen bu molekiiliin 6ngoériilen NMR
spektrumu MestReNova progami ile model olarak g¢ikartildi. Ardindan Sekil 4.12 ve Sekil
4.13°de verilen model grafik ile 6l¢iimi yapilan ACR’ye ait spektrum literatiir verileri ile
birlikte degerlendirildi.

4]
&
w-
N
-
(=}
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Sekil 4.12: MMA-MAA-EA monomer kompozisyonuna sahip ACR’nin NMR spektrumlari.

MMA-MAA-EA monomer kompozisyonuna sahip ACR’ye ait kimyasal yapidaki kirmizi
daire ile isaretlenmis olan etil grubunun protonlarini gosterir. Bu protonlar model proton
NMR grafiginde 4-4,5 ppm civarinda dortlii tepe verirken, dlgiimii yapilan ACR’ye ait NMR

grafiginde de yine ayn1 noktada tekli ve yaygin bir tepe olarak goriildii.

Cizilen kimyasal yapidaki sar1 daire metakrilik aside ait -CH3 grubu protonlarini gosterir, bu
protonlar model proton NMR grafiginde 1,2-1,5 ppm civarinda tepe vermistir, 6l¢iimii yapilan

ACR’ye ait NMR grafiginde de yine ayni noktada benzer tepe goriildii. Yesil daire metil
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metakrilata ait -COOCH3 grubunun protonlarini gosterir, bu protonlar model proton NMR
grafiginde 3,7 ppm civarinda tepe vermistir. Olgiimii yapilan ACR’ye ait NMR grafiginde de
yine ayni noktada bu tepe goriildii. Veriler literatiir verileri ile de uyumludur. [61,62]

° e b ne 8 SR R 33
I Sttty ftb—— ! i R . st

Sekil 4.13: MMA-MAA-ST monomer kompozisyonuna sahip ACR’nin NMR grafikleri.

MMA-MAA-ST monomer kompozisyonuna sahip ACR’ye ait kimyasal yapidaki kirmizi
daire stirene ait karakteristik aromatik halkanin protonlarini1 gosterir, bu protonlar model
proton NMR grafiginde 7-7,5 ppm civarinda tepe vermistir 6l¢iimii yapilan ACR’ye ait NMR
grafiginde de yine ayni noktada benzer tepe goriildii. Diger yapilar iistteki ACR’ye benzer
olup, model grafikte goriinen tepeler ACR’ye ait grafikte de benzer lokasyonlarda goriildi.
Veriler literatiir verileri ile de uyumludur. [62,63]

Kritik agregat konsantrasyonu, ylizey aktif maddenin ylizeyde yogun hale gelmesi sonucu
illave  molekiillerin  agregat olusturdugu konsantrasyondur. Sekil 4.14, ACR

konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak yiizey gerilimi sonuglarini gostermektedir.
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KAK, genellikle yiizey gerilim egrisinin e§imini gosteren dogrunun yatay ekseni kestigi nokta
olarak belirlenir. Sentezlenen alkali ¢oziiniir regineler, emiilsiyon polimerizasyonunda yiizey
aktif gibi kullanildigi i¢in, MAA orani ortalama degerde (% 7) kullanilan ACR-N tizerinden
kritik agregat konsantrasyonu tayini yapildi ve kritik agregat konsantrasyonu 11.3 ml / 1

bulundu. Polimer sentez regeteleri bu deger dikkate alinarak hazirlandi.

55
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45

o R
S S et
54 —
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Sekil 4.14 : MMA-MAA-ST ACR’nin konsantrasyona bagl yiizey gerilimi grafigi.(ACR-N
konsantrasyonuna bagli olarak yiizey gerliminin degisimi).

4.2 POLIMER SONUCLARI

Lateksler, semi-batch emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezlendi. Tiim polimerlerin
kat1 igerigi % 4342 araliginda olup, pH; 10+ 1 civarindadir. GC analizleri, polimerizasyonun
%100 oranina ¢ok yakin diizeyde gergeklestigini ve tiim denemelerde reaksiyona girmeyen
monomer igeriginin 100 ppm'in altinda oldugunu gosterdi. Hazirlanan ve BA/MMA=60:40

olan polimerlerin baz1 6zellikleri ve bazi deneysel sartlar Tablo 4.6'da 6zetlendi.
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Tablo 4.6: EA ve farkli oranlarda MAA kullanilan ACR’ler kullanilarak hazirlanan ve

BA/MMA(60:40) olan polimerlerin bazi 6zellikleri ve bazi deneysel sartlar.

Deneme Monomer ACR ad1 Solid Solid pH  Vis. Ortalama Tg Serbest
No orani (% teorik (g/L) (cps)  Partikiil O monomer
(60/40) MMA) boyutu(nm) (ppm)
177 BA/ MMA A(%4) 42,5 42,4 9,8 210 140 11,9- 0.2MMA/
70,6 0.01BA
180 BA/ MMA B(%4,5) 43,7 43,8 9,9 110 93(%86)/ 12,7- 0.5MMA/
428(%14) 71,1 0.01BA
Ort: 140
145 BA/ MMA  C(%5) 44,1 44 95 50 75(%85)/ 12,8-  0.2MMA/
337(%15) 70,8 0.11BA
Ort: 114
181 BA/MMA  D(%55) 44 43,8 98 80 70(%86)/ 9,7-  0.1IMMA/
279(%14) 69,9 0.15BA
Ort: 99
178 BA/ MMA E(%6) 43 42,8 9,8 130 62 11,1- 0.1MMA/
72,4 0.1BA
190 BA/ MMA F(%7) 43,4 43,3 94 40 60 10,5- 0.1MMA/
73,5 0BA
179 BA/ MMA G(%8) 43,1 43 9,9 150 57 10,8- 0.7MMA/
70,7 0.2BA
143 BA/ MMA H(%10) 43,1 43,2 9,3 100 55 9.8- 0.9MMA/
72,2 0.2BA
164 BA/ MMA 1(%12) 43,8 43,6 9,3 8400 50 11- 0.6MMA/
76,8 0.2BA

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlar1 dagilim oranlari(%) dikkate alinarak hesaplanmistir.

Yapilan analizlerde teorik hesaplanan (Denklem 4.1) camsi gegis sicakligi degeri ile analizle

elde edilen deger arasinda maksimum farkin % 3 olusu, kullanilan monomerlerin regeteye

uygun oranda ilave edildigini gésterdi. BA/ MMA ve BA/ ST polimerlerinin Tg degeri teorik

olarak ~12 *C’dir. Bunun yani sira kabuk goérevi géren ACR nedeniyle ikinci bir Tg degeri de

bulundu. ACR’lerde kullanilan MAA miktarlarinin ve ko-monomerlerin farklilastiriimasiyla

sentezlenen polimerlerin partikiil boyutu dagilimi asagidaki sekilde incelenmistir.

38



Polimer: BA/M M A & ACR:E

AV Polimer: BA/M M A & ACRIEA % § M AA
20 20
® pDeneme-177 ® pDeneme-145
15 15 °
.
* *
£ E L .
“ ° H L]
z = .
s . s .
° S e
] V
0 o T ! T
40 28 38 b g2 g0 g0 g0 g0 RIS 82 .80 _ 10 o0 g0
o T R I ST TOCT R N !
> 3 830 e et et g0 o 3 a T TS
Partikil bayakligs (doam) Ptk by Bk ITED (4 nm)
CriBAM M A & ACRIEA % 5.5 M AA Polimer: BANM M A & ACRIEA % 6 M A A
30 20
® oDeneme-181 [ ) ® oDeneme-178
.
15 ..
20 ®
s *
E E o L]
= =
10 L4 o o
° s
.
e o
o5
o g 3 T 7 y
40 2% 48 _gh g2 g0 g0 o0 g0 40 29 48 _gh g2 g0 g0 o0 g0
0% s 33804320 a8 e 10ea 00 s 0% s 220t Bl 100 20
Partikel biyoklog (d.0m) Plartikslboyakiogs (dham)
Polimer: BA/M M A & ACR % 1M AA Polimer: BAM MA & ACRCEA % 8 M AA
25 25
L ® Deneme-190 ® Deneme-179
.
20 20
oo
L o® e
e e °
s . I °
.
B o ° 5
.
.
o o L -
3 T o T Nessestapuemess
A0 28 3% _oh g2 0 10 g0 g0 A0 28 3% _oh g2 0 10 g0 g0
ot A an® st et e T 0 en ot A an® et et e T 0 en
Partikal biyakligs (d.nm) Partikal biyakligs (d.nm)
Potimer: BA/MMA & ACRIEA % 10 M AA Polimer: BA/MMA & ACRIEA % 12 M A A
25 25
® oDecneme-143 ® oDcneme-164
20 L] 20
U
.
15 £ 15
e . £ ]
1o L4 1o L4
= . = .
. .
s s
. .
. .
» [N Py [ .
3 T 3 T
40 2° 8l 80 10 00 00 40 29 5 8l 80 19 00 00
0% a2y et e Then 000 0% a2, et Then 000
Partikil bayakligs (d.nm) Partikil bayakligs (d.nm)

Sekil 4.15: EA bazli ACR’ler ile hazirlanan BA/IMMA(60:40) polimerlerinin partikiil biiyiiklig
dagilimlarinin hacimsel degerlerinin kullanilan MAA miktarina bagl degisimi.
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Tablo 4.7: EA ve farkli oranlarda MAA kullanilan ACR’ler kullanilarak hazirlanan ve
BA/ST(60:40)olan polimerlerin bazi 6zellikleri ve bazi deneysel sartlar.

Deneme Monomer ACR adi Solid Solid pH  Vis. Ortalama Tg Serbest
No orant (% teorik (g/L) (cps)  Partikiil °O) mon.
(60/40) MMA) boyutu(nm) (ppm)
198 BA/ST A(%4) 42,5 42,2 94 25 103(%37) 10,8- 1,8BA/
1868(%63) 705 2,6ST

Ort: 585
146 BA/ST C(%5) 44,1 43,8 93 70 100(%55) 8,7- 2,1BA/
1783(%45) 71,1 0,6ST

Ort: 407
199 BA /ST E(%6) 43 42,8 93 40 57(%64) 8,2- 1,3BA/
1177(%36) 72,3  2,55T

Ort: 100
191 BA /ST F(%7) 43,4 43,3 92 50 55(%74) 7,0- 0,8BA/
1212(%26) 80,1  3,6ST

Ort: 96
200 BA/ST G(%8) 43,1 431 93 60 52(%72) 8,2- 2,1BA/
1220(%28) 70,4  1,6ST

Ort: 99
144 BA/ST H(%10) 431 42,9 91 85 49(%90) 99-  1,7BA/

1253(%10) 72,7
Ort: 69 0,8ST
169 BA /ST 1(%12) 43,8 43,6 9,1 900 48 10,4- 1,8BA/
76,8

0,9ST

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlar1 dagilim oranlari(%) dikkate almarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.16: EA bazli ACR’ler ile hazirlanan BA/ST(60:40) polimerlerinin partikiil biiytikligii
dagilimlarinin hacimsel degerlerinin kullanilan MAA miktarina bagl degisimi.
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Tablo 4.8: ST ve farkli oranlarda MAA kullanilan ACR’ler kullanilarak hazirlanan ve
BA/MMA(60:40) olan polimerlerin bazi 6zellikleri ve bazi deneysel sartlar.

Deneme M.oramt  ACR adi Solid Solid pH  Vis. OrtalamaParti  Tg (°C) Serbest

No (60/40) (% teorik  (g/L) (cps) kil monomer
MMA) boyutu(nm) (ppm)
196 BA/ K(%4) 41,4 41,3 9,4 100 203 8,8- 1IMMA
MMA 85,1 /0BA
186 BA/ L(%5) 43,2 43 9,7 110 171 9,7- 2MMA
MMA 84,9 /5BA
187 BA/ M (%6) 42,3 42 9,7 90 155 11-85,8 4AMMA
MMA I3BA
133 BA/ N(%7) 43,5 43,4 95 60 375(%35)/ 8,0- 0,25MMA
MMA 52(%65) 86,1 /0,7 BA
Ort: 165
188 BA/ O(%8) 43,6 43,6 94 60 280(%31)/ 11-854 0,9MMA
MMA 49(%69) /0,19 BA
Ort: 120
189 BA/ P(%10) 42,7 42,5 9,6 180 240(%30)/ 9,9-87 3, 2MMA
MMA 55(%70) /1,8 BA
Ort: 110
192 BA/ Q(%12) 42,9 42,8 9,0 460 221(%30)/ 8,4-90 4, 2MMA
MMA 50(%70) /0,7 BA
Ort: 101

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlar1 dagilim oranlari(%) dikkate almarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.17: ST bazlit ACR’ler ile hazirlanan BA/MMA(60:40) polimerlerinin partikiil biiytikligii
dagilimlarinin hacimsel degerlerinin kullanilan MA A miktarina bagl degisimi.
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Tablo 4.9: ST ve farkli oranlarda MAA kullanilan ACR’ler kullanilarak hazirlanan ve BA/ST(60:40)
olan polimerlerin bazi 6zellikleri ve baz1 deneysel sartlar.

Deneme Monomer ACR adi Solid Solid pH  Vis. Ortalama Tg Serbest
No orani (60/40) (% teorik (g/L) (cps)  Partikiil O mon.
MMA) boyutu(nm) (ppm)
197 BA/ST K(%4) 41,4 41,3 94 100 196 7,7- 1,5BA/
85,2  0,5ST
182 BA/ST L(%5) 43,2 43,2 96 25 195 9,9- 1,3BA/
849  25ST
183 BA/ST M(%6) 42,3 42,5 97 35 165 12- 1BA/
85,8

0ST
134 BA/ST N(%7) 43,5 43,6 94 60 141 12- 0,4BA/
851 1,3ST
184 BA/ST O(%8) 43,6 43,5 93 70 254(%50) 9,9- 1BA/
170 (%50) 854  0,6ST

Ort: 162
185 BA/ST P(%10) 42,7 43 91 165  363(%40) 98-  2,1BA/
148(%60) 87,7 1,8ST

Ort: 174
193 BA/ST Q(%12) 429 42,8 9,3 200 692(%20) 8,4- 0,6BA/
/50(%80) 90,8  0,3sT

Ort: 178

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlart dagilim oranlari(%) dikkate aliarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.18: ST bazli ACR’ler ile hazirlanan BA/ST(60:40) polimerlerinin partikiil bliyiikligi
dagilimlarinin hacimsel degerlerinin kullanilan MA A miktarina bagl degisimi.

45



Yapilan calismalara goére benzer monomer kompozisyonuna sahip polimerlerin partikiil
bliylikliigii dagilimlarinin, sentez i¢in kullanilan ACR’nin sahip oldugu MAA miktarina bagl
olarak degistigi goriildii.

ACR sentezinde kullanilan MAA miktar1 arttikca, 6nce biiyiik bir ortalama partikiil boyutu
dagilima sahip olan polimerler , daha sonra bimodal yapiya gegis goriildii. Sonrasinda

dagilim dar ve kiigiik tane boyutuna ulasti. (Tablo 4.6-4.9)

Tablo 4.10: ACR’lerdeki MAA orani ile bu ACR’ler kullanilarak hazirlanan polimerlerin ortalama
partikiil bliyiikliigii degisimi (Polimer: BA/MMA).

ACR Adi EA (%) MAA Ortalama partikiil
(%) boyutu (nm)
A 13,0 4,0 140
B 13,0 4,5 140*
C 13,0 5,0 114*
D 13,0 55 99*
E 13,0 6,0 62
F 13,0 7,0 60
G 13,0 8,0 57
H 13,0 10,0 55
I 13,0 12,0 50
*:Bimodal

Tablo 4.11: ACR’lerdeki MAA orani ile bu ACR’ler kullanilarak hazirlanan polimerlerin ortalama
partikiil bitytikliigi degisimi (Polimer: BA/ST).

ACR Adi ST (%) MAA (%) Ortalama partikiil

boyutu (nm)
A 13,0 4,0 585*
C 13,0 5,0 407*
E 13,0 6,0 100*
F 13,0 7,0 96*
G 13,0 8,0 99*
H 13,0 10,0 69*
I 13,0 12,0 48

*:Bimodal
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Sekil 4.19: ACR’lerdeki MAA oraninin polimerin ortalama partikiil biiyiikliigiine etkisi.

Yukaridaki grafiklerden goriildiigii lizere, partikiil boyutu belirli bir MAA oranina kadar hizla

degiserek sonrasinda yaklasik olarak sabit kaldi. Ortalama partikiil boyutunda goriilen

degisim hizindaki bu ani yavaslama %6 MAA oraninda baslamaktadir. MAA oranmin bu

etkisinin ACR’nin sudaki ¢oziiniirliigii ile dogrudan iligkili oldugu degerlendirilmistir. Zira

daha once Sekil 4.19°da verilen ACR’lerin MAA oranma bagli bulaniklik degerlerinin

degisiminde ayni sekilde %6 MAA oranina kadar hizla diistiigii ve bu degerden sonra

bulaniklik degerindeki degisimin yavasladigr goriilmiistiir. ACR’lerin ¢0ziliniirliigliniin yan1

sira polimerizasyonda kullanilan monomerlerin ¢oziiniirliiklerinin de partikiil boyutu

dagiliminda rol oynar.

Tablo 4.12: Sabit oranda MAA/MMA(7/80) ve %13 oraninda farkli monomerler kullanilan ACR’ler
kullanilarak hazirlanan ve BA/MMA(60:40) olan polimerlerin baz1 6zellikleri ve bazi deneysel

sartlar.

Deneme Monomer  ACR Adi  Solid teorik  Solid  pH Vis.  Partikiil boyut Tg  Serbest mon.
No orani (60/40) (g/L) (cps) dag.(nm) O (ppm)
133 BA/ MMA N(ST) 43,5 434 95 60 375(%35) 8,0- 0,25MMA
152(%65) 86,1 /0,7BA

Ort: 165
135 BA/MMA  S(EHA) 43,8 438 95 40 268(%40) 7,9- 0,2MMA
162(%60) 67,9 /0,1BA

Ort: 144
139 BA/MMA U(BA) 43,7 437 9,6 40 245(%15) 8,4- 1,8BA
166(%85) 739 /1,6MMA

Ort: 93
190 BA/ MMA F(EA) 43,4 433 94 40 60 10,- 0,IMMA
73,5 /0BA
137 BA/MMA  T(ACN) 43,1 431 95 100 60 6,4- 1,8MMA
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93,9 /0,6BA

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlar1 dagilim oranlari(%) dikkate almarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.20: %7 MAA igeren ACR’ler ile hazirlanan BA/MMA(60:40) polimerlerinin partikiil

biiyiikliigli dagilimlarinin hacimsel degerlerinin ACR’de kullanilan fonksiyonel monomere
(farkl1 hidrofilite) baglh degisimi.
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Tablo 4.13: Sabit oranda MAA/MMA(7/80) ve %13 oraninda farkli monomerler kullanilan ACR’ler
kullanilarak hazirlanan ve BA/ST=60:40 olan polimerlerin baz1 6zellikleri ve bazi deneysel

sartlar.

Deneme Monomer ACR Adi Solid Solid pH Vis. Partikiil Tg Serbest
No orant teorik  (g/L) (cps) boyut O mon.
(60/40) dag.(nm) (ppm)
134 BA/ST N(ST) 43,5 436 94 60 141 12- 0,4BA/
85,1 1,3ST
136 BA /ST S(EHA) 43,8 43,7 94 60 248(%25)/  8,3- 1BA/
83(%75) 72,4 3,4ST

Ort: 124
140 BA /ST U(BA) 43,7 438 96 70 204(%25)/  9,5- 0,2BA/
68(%75) 77,7 5ST

Ort: 102
191 BA/ST F(EA) 434 433 92 50  212(%26) 7,0-  0,8BA/
/55(%74) 80,1 3,6ST

Ort: 96
138 BA/ST T(ACN) 43,1 42,9 9,6 75 67 8,4- 1,2BA/
97,7 25ST

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlar1 dagilim oranlart (%) dikkate alinarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.21: %7 MAA iceren ACR’ler ile hazirlanan BA/ST(60:40) polimerlerinin partikiil biiytikligi
dagilimlarinin hacimsel degerlerinin ACR’de kullanilan fonksiyonel monomere (farkls
hidrofilite) bagli degisimi
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Tablo 4.14: ACR’lerdeki monomer tipi (suda ¢6ziiniirliik farkli) ile bu ACR’ler kullanilarak
hazirlanan polimerlerin ortalama partikiil bityiikliigii degisimi. (Polimer: BA/MMA)

Deneme Polimer ACR Adi Monomer Polimer Ortalama ACR
No (60/40) Cozliniirlik (%  Partikiil Boyutu(nm) Turbidite
wt 20°C) (NTU)
133 BA/ MMA N(ST) 0,03 165 100
135 BA / MMA S(EHA) 0,1 144 95
139 BA/MMA U(BA) 0,2 93 80
190 BA/ MMA F(EA) 1,5 60 70
137 BA / MMA T(ACN) 7 60 68

Tablo 4.15: ACR’lerdeki monomer tipi (suda ¢6ziintirliik farkli) ile bu ACR’ler kullanilarak
hazirlanan polimerlerin ortalama partikiil biiytikliigii (hacimsel) degisimi (Polimer: BA/ST).

Deneme Polimer ACR Adi Monomer Polimer Ortalama ACR Turbidite
No (60/40) Cozuntirliik (% Partikiil Boyutu(nm) (NTU)
wt 20°C)
134 BA/ST N(ST) 0,03 141 100
136 BA/ST S(EHA) 0,1 124 95
140 BA/ST U(BA) 0,2 102 80
191 BA/ST F(EA) 1,5 96 70
138 BA/ST T(ACN) 7 67 68
h roo.
] - = []

Sekil 4.22: ACR’lerdeki monomer tipinin kullanildig1 polimerin ortalama partikiil bilyiikliigiine etkisi.
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Yukarida verilen tablo ve sekillerden de agikca goriildiigii gibi, aynt MA A miktarlarina sahip
ACR kullanilarak olusturulmus, ancak yapisal olarak ko-monomerin farklilagtirilmasiyla
sentezlenen polimerlerin partikiil boyutu dagilimi, kullanilan monomerin suda ¢6ziiniirliigiine
bagli olarak degisti. ACR’yi olusturan monomerin sudaki ¢Oziiniirligi ve bu ACR’nin
coziinmesi ile elde edilen ¢ozeltinin bulaniklik degeri ile gizilen grafiklerler gostermistir ki;
kullanilan monomerin sudaki ¢oziiniirliigiindeki artisa paralel olarak bulanikliktaki azalma
(ACR c¢ozlnirligiindeki artig) ile olusan polimerlerin ortalama partikiil boyutu
kiictilmektedir.

BA/ST monomerleri ve ACR-F kullanilarak olusturulan bimodal partikiil boyutu dagilimina
sahip polimerler, bimodal partikiil biiyiikliigii dagilimi kullanilarak yiiksek solid ve diisiik

viskozite olacak sekilde sentezlendi. Ornekler hazirlanirken sistemdeki su oran1 azaltilmustir.

Tablo 4.16: Polimer dzellikleri (BA/ ST 60:40). (Yiiksek solid)

Deneme Monomer ACR Solid Solid pH  Vis. Partikiil Tg Serbest

No oram (60/40) Adi teorik (g/L) (cps) boyut O mon.
dag.(nm) (ppm)

191 BA /ST F 43,4 43,3 92 50 55(%74)/ 7,0- 0,8BA/
212(%26) 80,1 3,6ST
Ort: 96

214 BA /ST F 53,2 53,1 9,3 100 132(%70)/ 9,2- 2,8BA/S,
518(%30) 79,8 6ST
Ort: 248

222 BA /ST F 60,2 60,0 9,3 120 143(%60) 9,0- 8BA/
1730(%40) 77,4 16ST
Ort: 378

NOT: Bimodal iiriinlerde ortalama partikiil boyutlar1 dagilim oranlari(%) dikkate alinarak hesaplanmustir.
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olimer: BA/STY & ACR:EA % 7 M AA
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Sekil 4.23: EA bazli ve %7 MAA igeren ACR’ler ile hazirlanan BA/ST(60:40) polimerlerinin partikiil
bliyiikliigli dagilimlarinin hacimsel degerlerinin kati madde miktarina bagli degisimi

BA/MMA monomerleri ve ACR-F kullanilarak olusturulan monomodal partikiill boyutu

dagilimima sahip polimerler, yiiksek solid & diisiik viskozite olacak sekilde sentezlendi.

Ornekler hazirlanirken sistemdeki su oran1 azaltilmistir.

Tablo 4.17: Polimer 6zellikleri (BA/ MMA 60:40), (Yiiksek solid).

Monomer Solid Solid

orani

Deneme ACR pH

Vis.

Partikiil
boyut

Tg Serbest

mon.

54



No (60/40) Adi teorik (/L) (cps) dag.(nm) O (ppm)

190 BA/MMA  F(%7) 43,4 43,3 9,4 40 60 10,5- 0,IMMA/
73,5 0BA

225 BA/MMA  F(%7) 52,7 52,5 9,3 20000 65 9,2- 8 MMA/
79,8 12BA

ACR/polimer orani sabit tutularak, hacimsel fraksiyon arttirildi. Bu durum ACR nin
¢ozlniirliigiinde bir azalmaya sebep oldugu gibi, ayn1 zamanda sistemdeki partikiillerin
carpisma ihtimalini arttirarak partikiillerin bir miktar biiyiimesine katki sagladi. Monomodal
yapida; sistemin hacim fraksiyonunun artmasi partikiil-su ara yilizeyini ve partikiil/partikiil
etkilesimlerini arttirdi, bunun sonucu olarak da viskozite dramatik bir sekilde yiikseldi.
Bimodal yapida; partikiillerin boyutlarinin orani, partikiil-su ara yiizeyini partikiil-partikiil
etkilesimlerini etkileyerek azalmasini saglar. Monomodal olanlara oranla temas noktalari

sayis1 azaldigindan viskozite az miktarda yiikselmistir.

TEM goriintiileri ile lateksler i¢in partikiil boyutunun istatistiksel bir analizi elde edilebilir.
[64] Stabil latekslerin morfolojisi TEM analizi ile gozlendi. Sekil 4.24'de gosterilen TEM
goriintiileri ve gosterilmeyen cok sayida baska goriintiiden ¢ikan sonuglara gore; ortalama

partikiil boyutu, Malvern Zetasizer dl¢timiinden elde edilen partikiil boyutu ile tutarhdir.

Sekil 4.24: Deneme 191, 1 um ve 0,5 um TEM goriintiileri.

Deneme 191°e ait goriintiilerde bimodal yap1 ve Malvern Zetasizer 6l¢timiine (55 nm (%74) /

212 nm (%26)) benzer dagilim goriilmektedir.
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Calismada sentezlenen BA/MMA ve BA/ST polimerlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.25-
Sekil 4.26°da verilmistir. Bu spektrumlar diger denemelerde elde edilen ve benzer bilesimlere
sahip polimerlerin FTIR spektrumlart ile biiyiik benzerlik gostermeleri nedeni ile polimer

yapilarini temsilen verilmistir.
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Sekil 4.25: BA/MMA bilesiminde hazirlanmis polimer ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR
spektrumlari.

Sekil 4.25°da, BA/MMA bilesiminde hazirlanmis polimer ve yapiy1 olusturan monomerlerin
FTIR spektrumlari incelendi. MMA spektrumunda, karakteristik absorpsiyon tepeleri goriildii.
1453 cm™ ve 1438 cm™de, -CH; grubunun C-H baglarinin egilme titresimine ait absorpsiyon
tepeleri, 751 cm™'de, o-metil grubu titresimlerine ait absorpsiyon tepesi goriildii.[55] BA
spektrumundaki 738 cm™deki tepe n-biitil gruplarmin metilen salmim bandina karsilik
gelir.[57] Spektrumda gerek MMA ve BAA, gerekse daha once incelenen ACR-F’ye ait
tepelerin bir arada bulunmasi, BA/MMA bazli yapinin kullanilan ACR varliginda olustugunu

gosterdi.
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Sekil 4.26: BA/ST bilesiminde hazirlanmig polimer ve yapiy1 olusturan monomerlerin FTIR
spektrumlari.

Sekil 4.26°da, BA/ST bilesiminde hazirlanmig polimer ve yapiyr olusturan monomerlerin
FTIR spektrumlari incelendi. ST spektrumundaki 1600 cm™deki tepe aromatik grubun halka
gerilmesine karsilik gelir. 695 cm™ diizlem halka egilme modundan kaynaklanan absorpsiyon
tepesi goriildii. BA spektrumundaki 740 cm™deki tepe n-biitil gruplarmin metilen salinim
bandina karsilik gelir. [57] Spektrumda gerek ST ve BA, gerekse daha once incelenen ACR-
F’ye ait tepelerin bir arada bulunmasi, BA/ST bazli yapmin kullanilan ACR varliginda

olustugunu gosterdi.

Reolojik veriler, iirlin kalitesinin degerlendirilmesinde, miihendislik hesaplamalarinda ve
proses tasariminda gereklidir. Akis karakterlerine gore akiskanlar 2 gruba ayrilirlar;
Newtonsal (Newtonian) akiskanlar, Newtonsal olmayan (Non-Newtonian) akiskanlar.
Newtonsal akigkanlar, Newton’un viskozite kanuna uyan akiskanlardir, kayma gerilimi ve
kayma oran1 grafiginde egrinin egimi, yani viskozite, sabittir ve kayma oranindan
bagimsizdir. ACR igeren polimer formiilasyonlari, Newton benzeri reoloji gostererek; diisiik
enerjili yiizeylerde ve yliksek hizli ekipmanlarda miilkemmel akis saglayarak, bunun yani sira

1slanmanin artmasina yardimei olur. [65-67]
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Benzer ACR yapisi kullanilarak sentezlenen 2 farkli polimer igin ( BA/MMA ve BA/ST)
farkli kayma hizlarma gore viskozite degisimleri Ol¢iildiiglinde viskozitenin sabit kaldigi

gozlendi. Sentezlenen polimer formiilasyonlarinin Newton benzeri reolojik profil gosterdigi

goriildii.
Polimer Akis Reogrami (1-100) Polimer Akis Reogrami (1-100)
50,0 50,0
% 40,0 % 40,0
E 30,0 [~~~ E 30,0 -
Q Q
5 200 D190 5200 D191
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> >
0,0 0,0
0 50 100 0 50 100
Kayma Hiz1 [1/s] Kayma Hizi [1/s]

Sekil 4.27: BA/ST ve BA/MMA bilesiminde hazirlanan polimerlerin akis reogrami-100 [1/s].

Polimer Akis Reogrami (1-1000) Polimer Akis Reogram (1-1000)
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Sekil 4.28: BA/ST ve BA/MMA bilesiminde hazirlanan polimerlerin akis reogrami-1000 [1/s].

Yapilan calismada polimerlerin kuruma davraniglari, FTIR spektroskopik analiz ve kuruma
zamani kayit cihaz1 kullanilarak iki farkli sekilde incelendi. Bu calismalarda, camsi gecis

sicakligl (Tg) ve monomer hidrofobitesinin kuruma {izerine etkileri arastirildi.

Oncelikle IR analizinde su absorpsiyon tepe siddetindeki degisiklik izlendi. (1645 cm™ de -
OH deformasyon band1 gibi), bu tepenin siddeti su igeriginin kantitatif bir 6l¢iistidiir. [68,69]
Tepelerin alani belirli spektral bantlarin sayisal integrasyonu ile karsilastirildi.1692 cm? ve

1580 cm™ arasindaki biikme modu suyun griintiilenmesi i¢in kullanildi.
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Bu bandin uyum limitleri, bitisik bantlarin etkisini en aza indirecek sekilde secildi. Sekil 4.29,
polimer filmi kururken su tepesinin zamana bagli siddetinin diistisiinii gosterir. Bu spektruma
gore su bandmin biitiinlesik absorbans degeri zamana bagl olarak ¢izildi ve bdylece kuruma

profilleri elde edildi.

Lateks dispersiyonlarinin kurumasi i¢in, hizli kuruma bolgesi, bir plato ve sonunda da yavas
kurutma bolgesi olmak tizere iki asamada goriliir. [34,70,71] Her goriintiideki su igeriginin
analizinden olusan kuruma profilleri, hizli ve yavas olmak {izere iki agamali kuruma bolgesi

gosterdi.
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Sekil 4.29: Zamana bagli su absorban degerinin azalmasi.

Film kazima yontemi ile hareketli bir igne ile yiizeyde birakilan izler, sertlik, siirtiinme ve
kopma direncinin karmasik bir fonksiyonudur. [72] Uygulama y6ntemi olarak, dncelikle 100
mikronluk polimer filmi olusturmak i¢in uygun aplikator kullanildi. Ardindan zaman
kaybetmeden cihaza bir igne probu takildi. Takilan igne probu, filmin sertlesmesine bagh
olarak filmi ¢izdi ve olusan goriintiiden filmin ¢izilmedigi an tespit edilerek, kuruma zaman
okundu. Her numune igin 2 kez &lgiim yapildi. Oncelikli olarak geleneksel siirfaktanli
sistemler ile iiretilen polimerlerin su tutucu 6zellikleri nedeniyle kuruma zamanini negatif
olarak etkilemesi nedeniyle, ACR ile sentezlenen (D190) ve geleneksel anyonik siirfaktan
kullanilarak sentezlenen (Polimer A) iki polimerin, benzer solid, Tg, pH ve partikiil
bliytlikliigii dagiliminda kuruma davraniglar1 FT-IR yontemi ile Sekil 4.30°da incelendi. ACR
kullanilarak sentezlenen polimerin, geleneksel polimere gore c¢ok daha hizli kurudugu

goriildil.
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Sekil 4.30: Farkli siirfaktanlar (ACR — Anyonik) kullanilarak sentezlenen polimerlerde suyun zamana
bagli hacim fraksiyonu azalmasi.

Polimer sentezinde kullanilan MMA miktari arattik¢a, Artan Tqg ile birlikte, polimer filmleri
daha hizli kurur. Hidrofilik monomer kullanimi, formiilasyonlarda hidrofobikligi diistiriir
ancak Tg ve kolloidal kararlilig1 artirarak daha yavas kaynasmaya neden olur ve daha hizli su
buharlastirmasina izin verir. Kurumada Tg degerinin 6nemli bir etkisi olmakla birlikte benzer
Tg degerine sahip numunelerde hidrofobite arttikca, yiizey gerilimi diiser, 1slanma 6zelligi
diiger, yiizeyde tutunan (adsorplanan) ve/veya absorplanan su miktar1 azalir, bu da hizl

kurumaya sebep olur.[69]
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Sekil 4.31: Farkli hidrofilitedeki polimerlerde suyun zamana bagli hacim fraksiyonu azalmasi
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Sekil 4.32: Farkli hidrofilitedeki polimerlerde film kazima yontemi ile kuruma zamani kayit cihazi
degerleri

Yukaridaki grafiklerde goriildigi tizere, BA/MMA ve BA/ST monomer kompozisyonuna
sahip benzer Tg degerindeki polimerlerin sentezinde kullanilan EA ve ST bazli ACR’lerde
farkli miktarlarda MAA kullanildi. Kullanilan EA ve ST bazli ACR’ler i¢in; MAA miktar
artttkca kurumanin yavasladigi goriildi. MAA, hidrofobikligi diistirerek kalan su
fraksiyonunu arttirarak formiilasyonlarda kurutma siiresini yavaglatti. Bununla birlikte ayni
MAA oranina sahip EA ve ST bazli ACR’ler kullanilarak sentezlenen BA/MMA ve BA/ST
monomer kompozisyonuna sahip benzer Tg degerindeki polimerlerin kuruma davranisi
incelendiginde; hem polimer hem de ACR’lerde kullanilan fonksiyonel monomerin

hidrofobikligine bagl olarak kuruma zamani farklandirilmistir.
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En hizli kuruma, hem ACR hem de polimerde, MMA ve EA ya gore daha hidrofobik olan ST

monomerinin kullanildig1 formiilasyon olmustur. Yapilan c¢alismalarin sonuglart yukarida

belirtilen literatiir caligmalarina benzer dogrultudadir.
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Sekil 4.33: Farkli Tg degerlerine sahip Sekil 4.34: Farkli Tg degerlerine sahip
polimerlerdeki suyun zamana bagli polimerlerdeki film kazima yontemi ile
hacim fraksiyonu kuruma zamanlart

Tablo 4.18: Farkli Tg degerlerine sahip polimerlerdeki kuruma zamanlari.

Deneme No FT-IR Film kazima Tg (°C)
(dak.) (dak.)
135 23,5 23 7,9-67,9
139 21,5 21 8,4-73,9
190 20 20 10,5-73,5
133 17 17 8,0-86,1
137 12,5 13 6,4-93,9

BA/MMA monomer kompozisyonuna sahip farkli fonksiyonel monomerler ile sentezlenen

farkli Tg degerindeki ACR’ler kullanilarak hazirlanmis polimerlerin kuruma stireleri

incelendiginde; Tg degerinin artisiyla birlikte kuruma siiresinde diislis gozlendi. Yiiksek Tg

yavas kaynagmaya neden olur ve daha hizli su buharlastirmasina izin verir.
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Boylece polimer filmleri daha hizli kurur. En hizli kuruma, en yiiksek Tg degerine sahip ACN
monomeri kullanilarak sentezlenmis ACR kullanilan polimerde goriilmiistiir. Yapilan
caligmalarin sonuglari literatiir ¢alismalarina benzer dogrultudadir. Kuruma zamani kayit
cihazinda yapilan caligmalar ve IR metodu ile yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen

degerlerin paralel oldugu bulundu.

Partikiil biiytkligi dagilimmin ve Ozellikle bimodal partikiil boyutu dagilimmin film
olusumu iizerindeki etkisi literatiirde ayrintili olarak incelenmemistir. Eckersley ve Rudin
[73], partikiil blyiikliginin MFT {izerindeki etkisini arastirmistir, fakat kullandiklari
polimerler ¢ok genis dagilimlara sahiptir ve bimodalitenin etkisi ¢aligmada gosterilmemistir.
Cok kapsamli olmasada, Jensen ve Morgan [74] tarafindan yapilan ¢aligmada bimodal eldesi
icin harmanama yontemleri kullanilmig, kullanilan kii¢iik ve biiyiik partikiillerin ortalamasi,
kontrol grubu olarak monomodal yapidaki polimer ile benzer tutulmustur. Yaptiklari
calismalarda monomodal ve bimodal lateksler arasinda MFT'de ve film olusumunda higbir
fark bulamamislardir. Daha sonralarda Peters ve arkadaslar1 [22] biiyiik ve kiiglik partikiillii
monomodal ve ayni hacim fraksiyonuna sahip latekslerin, ayni kompozisyona sahip fakat
farkli bimodal PBD’ye sahip latekslerden daha hizli kuruma siirelerine sahip oldugunu
gostermistir. Bu dogrultuda ACR kullanilarak sentezlenen ve farkl partikiil boyutu dagilimina
sahip monomodal ve bimodal polimerlerin kuruma davranislar1 incelendi, belirgin bir fark

gozlenmedi.

Su bazli kaplamalar, su, polimer ve pigment partikiillerinden olusan kompleks sistemler
olmakla birlikte, dispersanlar, reoloji degistiriciler, siirfaktanlar (6rnegin emiilsiyon yapicilar,

1slatma maddeleri) vs. gibi ¢esitli katki maddeleri de igerir.

Yapilan calismada, benzer monomer kompozisyonuna ve buna baglh ayn1 Tg degerine sahip
geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmig ticari polimer ve yeni gelistirilen ACR bazl
polimerlerin boya formiilleri hazirlanmis ve karsilagtirmali olarak testlere tabi tutulmustur.
Ticari olarak kullanilan Orgal P 838 W, cesitli dis ve i¢ mekan uygulamalari, ahsap
kaplamalari, ahsap lekeleri ve diger gesitli uygulamalarda yiiksek performansh kaplamalar

icin tasarlanmis bir APEO ve formaldehit igermeyen, akrilik emiilsiyon polimeridir.
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Tablo 4.19: Geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmis ticari polimer (Orgal P 838 W) ve ACR bazli
polimerin standartlari.

Tipik Ozellikler Orgal P 838 W ACR bazli polimer
(D190)
Goriliniim Opal Beyaz Emiilsiyon Opal Beyaz Emiilsiyon
Kat1 Madde% =+ 1 46 45
Viskozite (Brookfield Lvt 2/60) Maks. 500 Cps Maks. 500 Cps
pH 8,0-10,0 8,0-10,0
Yogunluk (25 ° C, g/ cm®) 1,061 1,074
Tg(°C) 14 12
Film Ozellikleri Seffaf, Sert, Parlak Seffaf, Sert, Parlak

Kaplama bilesenleri arasindaki etkilesimler, viskozite, depolama ve donma & ¢d6ziilme
kararlilig1 gibi ozellikleri etkiler. Katki maddelerinin dagilimi, parlaklik, renk kabulii, renk
tonu giicii ve dayaniklilik gibi 6zellikleri etkiler. Yapilan calismalarda hem geleneksel hem de
ACR ile hazirlanan polimerlerin opasite, parlaklik ve renk degerleri benzer bulunmustur.
Bunun yani1 sira, hem su hem de fakli konsantrasyonlara sahip NaOH ¢ozeltilerine dayanikli

olmadilar1 gortilmiistir.

Siirtiinmeye direng film biitiinliiglinii ve kohezyon mukavemetini 6l¢gmek icin bir asinma
direnci testidir. Lateks ve pigment aras1 yapigmanin veya lateks baglayicinin pigment baglama
gliciniin iyi firgalama direnci igin gerekli oldugu gosterilmistir. [75-77] Yapilan ¢alismada
geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmis polimer ve yeni gelistirilen ACR bazli polimerlerin
boyalar1 yan yana karsilastirilmis ve ACR kullanilan polimerin ovma direnci daha yiiksek
bulunmustur. Ayn1 zamanda hem kuru hem de 1slak yapisma degerleri, geleneksel siirfaktan
sistemi ile hazirlanan polimere gore daha yiiksektir. Kuruma degerleri daha onceki polimer

film c¢alismalarina benzer sekilde gerceklesmistir.
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Tablo 4.20: Geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmus ticari polimer (Orgal P 838 W) ve ACR bazli

polimerlerin ayn1 boya formulasyonunda karsilastirmasi.

Polimer Orgal P 838 W D.133 D.190 D.191
Opasite 95,76 % 95,45 % 95,52 % 95,17 %
(23°C kiirlenmis)
Kabarciklanma Yok Yok Yok Yok
Su-Alkali direnci 5/5/5 5/5/5 5/5/5 5/5/5
(0,5M NaOH/ 2M NaOH / DI
Su)
Parlaklik (20 /60 /85°) 3. giin 4,6/11/23,2 4,6/9,4/23,6 4,6/10/ 21 4,8/13,6/23,6
Ovma Direnci 6,86 7,15 7,41 7,23
ISO g/m"2
Lifli gimento levha {izerine 1/1 0/0 0/0 0/0
Yapisma (kuru) 1./7. giin
Lifli ¢gimento levha {izerine 3/2 1/0 0/0 1/0
Yapigma (yas) 1./7. giin
L-a-b (Mor pigment) 51,60/+18,23 /-  49,55/+18,14 49,85/+18,75 50,31/+ 17,90
34,93 /-35,55 /- 35,71 /- 34,82
Kuruma zamani (dak.) 26 18 19 15

Cevre sartlar1 ve iklime olan dayanim polimerler i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Bu dogrultuda

geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmis polimer ve yeni gelistirilen ACR bazli polimerlerin

donma testi - 20°C' de 5 tekrar olarak yapildi. Geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmig polimer

ilk seferde koagiile oldu, yeni gelistirilen ACR bazli polimer ile hazirlanan boyada ise 5 tekrar

sonras1 fiziksel goriiniim ve viskozitede degisiklik olmadi.

Tablo 4.21: Geleneksel siirfaktanlar ile hazirlanmus ticari polimer (Orgal P 838 W) ve ACR bazli
polimerlerin ayn1 boya formulasyonu donma sonrasi stabilite degerleri.

-20°C, -20°C, -20°C, -20°C, -20°C,
[1k hali 1.tekrar 2 tekrar 3.tekrar 4 tekrar 5.tekrar
(visk. ,cps) (visk.,cps) (visk.,cps) (visk.,cps) (visk.,cps) (visk.,cps)
Orgal P
838 W 120 pat oldu - - - -
Deneme 60 65 67 70 70 75
190
Deneme 50 52 55 55 60 70
191
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alisma ile sunulan doktora tezinde, farkli monomer bilesimlerinde ve farkli MAA
miktarlarina sahip alkali ¢Ozilinlir recineler sentezlenmis, ardindan karakterize edilerek,
kullanilan monomer hidrofilitesinin ve asit miktarinin iriin 6zellikleri {lizerindeki etkileri
ortaya konmustur. Ayrica, sentezlenen ACR’ler kullanilarak farkli monomer bilesimlerinde
polimerler sentezlenmistir. Yapilan ¢alisma ile monomer hidrofilitesi ve kullanilan asit gruplu
monomer oranina bagli olarak polimerlerin hacimsel partikiil biiyiikliigii dagilimlari maniptile
edilmis ve bimodal polimerler sentezlenerek iirlin ozellikleri lizerindeki etkileri ortaya
konmustur. Bunun yani sira, ACR stabilize polimerler ve geleneksel surfaktanlar ile
hazirlanmis baz1 esdeger iirlinler ve bunlardan hazirlanmis boya formiilasyon iiriinleri

karsilastirmali olarak incelenmistir.

GPC analizleri sonucunda, sentezlenen ACR’lerin molekiil agirliklarinin 10.000-20.000
dalton arasinda oldugu belirlenmistir. Benzer deney sartlarinda (sicaklik, karistirma hizi, vb.)
ve benzer kimyasal miktarlarinda (baslatici miktari, zincir transfer ajant miktari) sentezlenen
alkali ¢oziiniir recgineler karsilastirildiginda molekiil agirliginin benzer olmasi sebebiyle,

kiigiik farkliliklarin degerlendirmelerde etki etmeyecegi kabul edilmistir.

Gerek ACR ler, gerekse bu ACR’ler kullanilarak elde edilen polimerlerin hesaplanan teorik
Tg (Fox denklemi) degeri ile, Olgiilen degerler arasinda maksimum farkin % 3 olusu,
monomerlerin receteye Ongoriilen oranda ilave edildigini ve tamamen polimerlestigini
gosterdi. Uriinlerde gerceklestirilen Gaz Kromatografisi (GC) analizleri, polimerizasyonun %
100’e yakin oranda doniisiim ile gerceklestigini ve tiim denemelerde reaksiyona girmeyen
toplam monomer igeriginin 100 ppm'in altinda oldugunu gostererek, hesaplanan ve deneysel

olarak bulunan Tg degerlerinin uyumunu desteklemektedir.

MAA/MMA/ST ve MAA/MMA/EA bilesiminde hazirlanmis ACR’lerin  FTIR
spektrumlarinda gerek MAA, gerekse MMA/ST ve MMA/EA monomerinden kaynaklanan
absorpsiyon tepelerine rastlanmis ve yapiya her i monomerin de katildig teyit edilmistir. Bu
durum, MMA-MAA-EA&ST monomer kompozisyonuna sahip ACR’lere ait NMR

spektrumlari ile de ayrica desteklenmistir.
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Ayni1 zamanda, BA/MMA bilesiminde hazirlanmis polimer ve yapiy1 olusturan monomerlerin
FTIR spektrumlarinda, gerek MMA ve BA, gerekse daha once incelenen ACR-F’ye ait
tepelerin bir arada bulunmasi, BA/MMA bazli yapimnin kullanilan ACR varliginda olustugunu

gostermistir. BA/ST bazli polimerler i¢in de benzer sonuglara ulasilmistir.

Aynm1 miktar NHs kullanilarak, tamamen noétralize edilen ACR’lerin MAA igeriginin,
cozinlirliik oOzelligi tlizerinde oOnemli bir etkiye sahip oldugu ve bdylece kullanilan
monomerlerin hidrofilitesinin ACR’nin hidrofilitesini dogrudan etkiledigi belirlenmistir.
ACR’lerin turbidite degerleri ve goriiniisleri bu durumu desteklemektedir. Ayrica ilgili
tablolardan ¢izilmis olan grafiklerden de asit gruplu monomer (MAA) oraninin, kullanilan 3.

monomerin ¢oziiniirliigline oranla daha fazla etkin oldugu goriilmiistir.

Partikiil boyutu analiz calismalarinda; ACR ¢oziiniirliiklerinin hazirlanan polimerlerin
hacimsel olarak belirlenen partikiil boyutu dagiliminda rol oynadig1r goriilmiistiir. Benzer
MAA miktarlarina sahip ACR kullanilarak olusturulmus, ancak yapisal olarak ko-monomerin
farklilagtirilmasiyla sentezlenen polimerlerin partikiil boyutu dagilimi, kullanilan monomerin
suda ¢ozlniirliigiine bagl olarak degismis ve bulanikliktaki artma (¢oziiniirliikteki azalma)
ile, olusan polimerlerin ortalama partikiil boyutu arasinda dogru orantili bir sekilde artis
oldugu belirlenmistir. Temsilen verilen TEM goriintiileri ve gosterilmeyen ¢ok sayida bagka

goriintiiden elde edilen sonuglar ile 6l¢glim sonuglariin birbiri ile uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Asit miktarindaki azalma ile birlikte, ACR tam olarak ¢oziinmediginden, ayrilmis/¢oziinmiis
zincirlerin yani sira, ACR zincirlerinin bir arada oldugu partikiiller de mevcuttur. Coziiniirlikk
azaldikga bu partikiillerin boyutlar1 da artar. Ayn1 zamanda, birim hacimde yiizey aktif madde
gorevi goren daha az sayida ayrilmis ACR zinciri mevcut olacagindan, olusan polimer
zincirlerini stabilize etmek i¢in, polimerizasyon boyunca genisleyerek biiyiik partikiilleri
olustururlar. Ayrica c¢oziiniirliikteki azalma ile molekiillerin hidrodinamik hacimlerinin
kiiclilmiis olmas1 birim agiliktaki ACR’nin kaplayacag: arayiizey miktarin1 da diisiirecegi
aciktir. ACR’nin c¢oziiniirliigii arttikga; ACR zincirlerinin bir arada oldugu ¢6ziinmemis
partikiillerin boyutlari, tamamen ¢6ziiniirliik saglanana kadar kii¢iiliir. Ayn1 zamanda, birim
hacim bagina diisen daha fazla ayrilmis zincir, ve bu zincirlerin daha biiyiik hidrodinamik
hacme sahip olmalar1 nedeni ile olusan damlaciklar1 stabilize etmek i¢in polimerizasyon

sliresince bir araya gelerek daha kii¢iik partikiilleri olustururlar.

68



Yapilan ¢aligsma ile, yiizey aktif olmayan sistemlerde, ACR nin ¢dziiniirliigii ve bu dogrultuda
olusan partikiillerin boyut dagilimlar1 manipiile edilerek, bimodal dagilimlar olusturulmus ve.
Bu bimodal partikiil biliytikliigii dagilimi neticesinde, yiiksek solid ve diisiik viskoziteye sahip
polimerler sentezlenmistir. ACR ve geleneksel anyonik siirfaktan kullanilarak sentezlenen iki
polimerin, benzer solid, Tg, pH ve partikiil biiyiikliigii dagiliminda kuruma davraniglari
incelendiginde, ACR kullanilarak sentezlenen polimerin, geleneksel polimere gore ¢ok daha
hizli kurudugu goriilmiistiir. Bunun nedeninin , geleneksel siirfaktanli sistemler ile {iretilen
polimerlerin ylizeylerinin yiiksek hidrofilitesi nedeni ile su tutuculiklarimin yiiksek olmasi

oldugu ve buna bagli olarak kuruma zamanini negatif olarak etkiledikleri diisliniilmektedir.

BA/MMA ve BA/ST monomer kompozisyonuna sahip benzer Tg degerindeki polimerlerin
sentezinde kullanilan EA ve ST bazli ACR’ler i¢in; MAA miktar1 arttikga kurumanin
yavasladigi goriilmiistiir. MAA, hidrofobikligi diislirerek ve buna bagli olarak yiizeyde
tutunarak kalan su fraksiyonunu arttirarak triinlerin kurutma siiresini yavaslatmaktadir.
Bununla birlikte aynt MAA oranina sahip EA ve ST bazli ACR’ler kullanilarak sentezlenen
BA/MMA ve BA/ST monomer kompozisyonuna sahip benzer Tg degerindeki polimerlerin
kuruma davranisi incelendiginde; en hizli kuruma, hem ACR hem de polimerde, MMA ve EA
ya gore daha hidrofobik olan ST monomerinin kullanildig: formiilasyon olmustur. Hidrofobite
arttikca, yiizey gerilimi ve 1slanma ozelligi diiserek, ylizeyde tutunan(adsorplanan) ve/veya
absorplanan su miktarinin azalmasi hizli kurumaya sebep olmaktadir.[2] Kuruma zamani
kayit cihazinda yapilan ¢alismalar ve IR metodu ile yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen

degerlerin paralel oldugu bulunmustur.

Yapilan calismada, benzer monomer kompozisyonuna ve buna baglh ayn1 Tg degerine sahip
geleneksel stirfaktanlar ile hazirlanmis ticari polimer ve yeni gelistirilen ACR bazli polimerler
kullanilarak benzer formiilasyonda boyalar hazirlanmis ve karsilastirmali olarak testlere tabi
tutulmustur. Yapilan ¢alismalarda hem geleneksel hem de ACR ile hazirlanan polimerlerin
opasite, parlaklik ve renk degerleri benzer bulunmustur. Ancak ACR kullanilarak hazirlanan
polimer filmlarinin ovma direnci daha ytliksek bulunmustur. Ayn1 zamanda hem kuru hem de
islak yapigsma degerleri, geleneksel siirfaktan sistemi ile hazirlanan polimere gore daha
yiiksektir. ACR kullanilarak elde edilen iiriinlerde kuruma zamaninin hizlanmasinin yani sira

mekanik dayanim da artmistir.

Kisaca, sunulan bu ¢alismada, farkli asit miktarlar1 ve farkli hidrofiliteye sahip monomerler

kullanilarak ACR’ler sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
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Uriinlerin 6zellikleri iizerinde gerek fonksiyonel monomerlerin hidrofilitesi gerekse MAA
miktarmin etkisi ortaya konmustur. Uriinlerin surfaktan olarak kullanimi incelenmis ve
iirlinlerin yapisal 6zellikleri ile hacimsel olarak partikiil boyutu dagilimlar iliskilendirilmistir.
Calismada goriildiigti gibi, ACR sentezinde kullanilan MAA miktar1 arttikca, 6nce biiylik bir
ortalama partikiil boyutuna sahip olan polimerler, daha sonra bimodal yapiya gecis
goriilmistlir. Sonrasinda dagilim dar ve kiiciik tane boyutuna ulasmistir. Hacimsel olarak
partikiil dagiliminin manipiile edilmesi ile bimodal yapilar sentezlenmis ve boylelikle yiiksek
kat1 ve diisiik viskoziteye sahip polimerler sentezlenmistir. Yiiksek solid miktarina sahip olan
polimerlerin, ihtiva ettigi su miktarinin az olmasi nedeniyle daha hizli kurudugu gézlenmistir.
Ayrica, ACR ve polimer sentezlerinde kullanilan monomerlerin hidrofobitesi arttikca,
kurumanin hizlandigi, bunun yani sira Tg degerinin kuruma iizerine ¢ok fazla etki etmedigi

gozlenmistir.

Calismanin devamui niteliginde, hazirlanan bimodal polimerik iiriinlerin viskoziteleri {izerine
kiigiik ve biiyiik partikiillerin boyutlarinin oraninin ve yine bunlarin hacimsel fraksiyonlarinin
etkisinin incelenmesi planlanmakta, ayrica sentezlenen firiinlerin gelecekte matematiksel
ifadelerin ¢ikarilmasmin {irlinlerin kullanim alaninin  genislemesine katki yapacagi

diistiniilmektedir.
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