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STIREN-AKRILAT-KATYONIK MONOMER TEMELLI
TERPOLIMERLERIN SENTEZi VE KAGIT YUZEY TUTKALLAMA
MALZEMESiIi OLARAK KULLANILMASI

OZET

Bu calismada, polimerik ylizey tutkallama malzemesi olarak kullanilmak iizere
stiren, 2-EHA, BA ve dort farkli katyonik monomer kullanilarak emiilsiyon
polimerizasyonu ile terpolimer iiretimi gergeklestirilmistir. On calismada dort farkli
etoksile amin emiilgatorii arasindan en uygun emiilgatér ve besleme oranimi
belirlemek icin iki farkli besleme oranit kullanilarak dort emiilgator ile stiren
(%70)/BA (%30) olacak sekilde sekiz adet kopolimer sentezlenmistir. Bu sentezler
arasindan belirlenen emiilgatorler ve besleme oranlar1 ile dort farkli katyonik
monomer kullanilarak dorder adet stiren/2-EHA/Katyonik monomer ve  stiren/
BA/katyonik monomer terpolimerlerinin {iretimi gergeklestirilmistir. Terpolimer
tiretiminde stokiyometrik oranda %70 stiren , %25 akrilatlar ve %5 katyonik
monomerler  kullamilmigtir.  Polimerizasyonlarda  baslatict  olarak = 2,2’-
Azobis(2methylpropion amidine) dihydrochloride toplam monomer miktarinin yiizde
biri oraninda kullanilmistir. Sentezlenen polimerlerin 6zelliklerinin belirlenmesi igin,
mol kiitlesi tayini, yapisal analiz ve 1sil karakterizasyon teknikleri kullanilmistir.
Daha sonra sentezlenen polimerler kagit yiizeyi tutkallama malzemesi olarak
kullanilmig ve bu malzemenin kagit yiizey ozellikleri {izerine etkileri incelenmistir.
BA’l1 kopolimerlerde 2-EHA gore daha yiiksek temas acis1 degerleri saglamistir.
Iyonik degerler 2-EHA igeren terpolimerlerde yaklasik on kat artarken BA iceren
terpolimerlerde yaklagik {i¢ kat artmistir. Biitiin terpolimerlerdeki katyonik
monomerin varligr genelde Ty degerini arttirict yonde etki etmistir.2-EHA/E-3/7°I1
kopolimerlerine katyonik monomer katkisi parcacik yaricap degerlerini artirmistir.
BA/E-2/7’l1 kopolimerlere katyonik monomer katkisi yapildiginda ise sadece
MATMAC ve VBTMAC katyonik monomerlerinin varliginda pargacik yari capi
degerlerinde artis gézlenmistir. Yapilan SEM analizinde, her iki akrilat ve VBTMAC
iceren terpolimerde de kagidin lifli kilcallarindan gegemeyerek st kisimda
toplandigi gozlenmistir. MATMAC igeren terpolimerde ise en iyi Cobb degerleri
elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon Polimerizasyonu, Kagit, Katyonik monomer, Stiren-
Akrilat, Yiizey Tutkallama.



STYRENE-ACRYLATE-CATIONIC MONOMER BASED TERPOLYMER
SYNTHESIS AND USING AS SURFACE SIZING MATERIAL ON PAPER

ABSTRACT

In this study, terpolymer synthesis was carried out with emulsion polymerization
using styrene, 2-EHA, BA and four different cationic monomers to be used as a
polymeric surface sizing material. For determine the suitable emulsifier and feed
rate, styrene (70%) / BA (30%) copolymers was synthesized using four different
ethoxylated amine emulsifier. In this way, eight different copolymer were
synthesized. Terpolymer of styrene / 2-EHA / cationic monomer and styrene / BA /
cationic monomer was performed with determined emulsifiers and feed rates by
using four different cationic monomers. In stoichiometric ratio 70% styrene, 25%
acrylate and 5% cationic monomers have been used. Initiator 2,2°-Azobis(2-
methylpropion amidine) dihydrochloride was used the ratio of a percentage of the
total amount of monomers. Molecular weight analysis, structural analysis and
thermal characterization techniques were used to determine the properties of the
polymers. Synthesized polymers used as paper surface sizing materials. Effects on
the paper surface properties of this materials were examined. BA’s copolymers have
provided higher contact angle value rather than 2-EHA’s copolymers. lonic exchange
capacity increased tenfold to 2-EHA’s terpolymers and three fold to BA’s
terpolymers. Cationic monomers increased the glass transition temperature in all
terpolymers. EHA/E-3/7’s terpolymers contribute to the enhanced the value of
particles radius. Particles radius of BAJ/E-2/7’s terpolymers increased by only
MATMAC and VBTMAC monomers. According to the SEM analysis, both
VBTMAC's terpolymer was collected on top of the paper surface and they didn’t
pass through the fibrous. The best Cobb values were obtained for terpolymer with
MATMAC.

Keywords: Emulsion Polymerization, Paper, Cationic Monomer, Styrene-Acrylate,
Surface Sizing.



GIRIS

Kagit; lizerine baski, yazi ya da ¢izim yapilabilen veya ambalaj amaciyla kullanilan
ince bir malzemedir. Genellikle kagitlar, nemli agag lifleri veya otlardan elde edilen
seliiloz hamurundan elde edilir. Kagit iiretimi esnasinda kagittan beklenen 6zellikleri
arttirmak i¢in kagida hamur halinde ya da preslendikten sonra bir takim fiziksel veya
kimyasal islemler uygulanir. Bu islemlerden biriside yilizey tutkallama islemidir.
Yiizey tutkallama; kagidin diretim sirasinda, son seklinin verilip kurutulmasindan
sonra, kagit ylizeyine kimyasal bir malzeme uygulanmasi ve tekrar kagidin
kurutulmasi islemlerini igerir. Yiizey tutkallama malzemesi, genellikle kagida
miirekkep veya suyun emilimini, dagilmasini kontrol etmek veya kagidin bir siviya
maruz kaldiginda mekanik dayanimini arttirmak icin uygulanir. Opaklik ve beyazlik
gibi optik Ozelliklere etki etmek, yirtilmay:1 azaltmak amaciyla da yiizey tutkallama
islemi uygulanilabildigi gibi ambalaj malzemesinin ¢arpma direncini iyilestirmek,
aleve dayaniklilik saglamak, antibakteriyel yiizey elde etmek ve oksitlenmeye karsi
direng saglamak gibi bazi1 6zel niteliklerinde iyilestirilmesinde de tercih edilmektedir.
Yiizey tutkallama malzemesi olarak bitkisel ekstraktlar ve bazi sentetik polimerlerin
karigimlarida kullanilmaktadir. Bu malzemeler genellikle kagit yiizeyine bir merdane
yardimi ile dagitilir ve uygulanan kimyasalin yapisina bagl olarak 1s1, infrared 151k
vb. islemlerle kurutulur. Yiizey tutkallama isleminde nisasta ve modifiye edilmis
nisasta tiirleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Nisastadan bagka suda dagitilabilen
bir¢ok film olusturucu kimyasal madde de bu amacla kullanim olanagi bulmaktadir.
Bunlar icerisinde karboksi metil seliiloz, polivinil alkol, aljinat ve bazi sentetik recine
polimerleri vardir. Bazi durumlarda ise Suda c¢oziinmeyen maddelerin kagit
yiizeyinde kolay yayilabilmesi i¢in emiilsiyonlarinin hazirlanmasi gerekir. Kagidin
suya kars1 dayanimini saglamak iizere kagit yiizeyinde film olusturan ya da kagit

hamuru igerisinde katki maddesi olarak kullanilan degisik sentetik polimerik



tutkallama maddeleri de bulunmaktadir. Bu tiir polimerik maddeler i¢ tutkallama
malzemelerini desteklemek veya kullanimlarini azaltmak amaciyla da tercih edilirler.
Bu amagla kullanilan dort temel polimerik madde mevcuttur; bunlar stiren-akrilat
emiilsiyonlar1 (SAE), stiren-maleik anhidrit kopolimerleri (SMA), stiren-akrilik asit
kopolimerleri (SAA) ve poliiiretan dispersiyonlaridir (PUD). Kagidin yapisini
olusturan seliiloz i¢indeki partikiillerin hemen hepsi eksi yiiklii oldugundan, katyonik
yiiklii kimyasal maddeler, yiizeyde ve i¢ tutkallamada liflere tutunmayi olumlu yonde

etkilemektedir.

Bu tez c¢aligmasi, 0011.STZ.2013-1 kodlu “Kagit ve Seliiloz Sanayi i¢in Stiren-
akrilat Kopolimeri Esasli Yiizey Tutkallama Malzemesi Gelistirilmesi” adl1 projenin
bir béliimiidiir. Projenin ilk bdliimii Mehlika Ozdemir’in yapmis oldugu yiiksek
lisans tez ¢aligmasini kapsamaktadir. Ozdemir tarafindan yapilan yiiksek lisans tez
calismasinda, Stiren/2 etil hekzil akrilat temelli kopolimerler, farkli emiilgator ve
baslatict oranlarinda tiretilmis ve karekterizasyon testleri yapilmistir. Daha sonrada
kagit uygulamasi denenmis ve iiretilen kopolimerlerin tutkallama malzemesi olarak
performans: incelenmistir. Bu tez g¢alismasinda ise projenin ikinci kismi olan
stiren/butil akrilat kopolimerleri, Stiren/2 etil hekzil akrilat/katyonik monomerli ve
stiren/butil akrilat/katyonik monomerli terpolimerlerin emiilsiyon polimerizasyonu

yontemi ile iiretimi ve karakterizasyonu ¢alismasi yer almaktadir.

Tez c¢alismasinda, akrilat ve katyonik monomer tiirli, emiilgatorlerin gesidi ve
besleme orani iizerinde degisiklikler yapilarak en uygun deney kosullarinda stiren-
akrilat-katyonik monomerli terpolimerin iiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen
emiilsiyon polimerlerinin 6zelliklerinin belirlenmesi igin, molekiiler agirlig1 tayini,
yapisal analiz ve 1s1l karakterizasyon teknikleri kullanilmigtir. Daha sonra iiretilen
stiren-akrilat-katyonik monomerli terpolimerlerin kagit kaplama malzemesi olarak
kullanimi yapilmis ve kaplama malzemesinin kagidin yiizey ve morfolojik

Ozelliklerine etkisi incelenmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Kagit

Kagit, hamur durumuna getirilmis tiirlii bitkisel maddelerden yapilan, yazi yazmaya,
baski yapmaya, katlamaya ya da paketleme yapmaya elverisli kuru ve ince bir
malzemedir[1]. Kagit diinyada vazgegilmez bir gereksinimdir ve ginlik
yasantimizda ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir. Cesitli kullanim amaglarina gore
sayisiz kagit ve kagit tiirevleri tretilmektedir. Gazeteler, dergiler, defterler, Kitaplar,
ambalajlar, mendiller ve temizlik malzemesi, kullandigimiz para, endiistriyel ve
insaat sektoriinde gerceklestirilen islemlerde, bazi Asya kiiltiirlerinde yiyecek katki
maddesi olarak vb. kullanimi mevcuttur. Kagit ve kagit hamurunun yapim siireci ile
ilgili olarak ilk arkeolojik 6rnekler Cin'de bulunmus ve bu pargalarm M.O. 2'nci
yiizyila ait oldugu tespit edilmistir. Bu donemde Cin Han hanedanligindaki
mahkemelerde (Eski Misir'da kullanilan papiriis'ten farkli olarak) ilk kagit

kullanimina rastlanmigtir.

Kagidin 6nemli smiflandiriimalarindan birisi de m? agirligidir. Bu simflandirmaya

gore:

a. 10 - 150 gram/m?olan tiirleri kagt,
b. 150 - 400 gram/m? olanlar1 karton

c. 400 -1200 gram/ m? arasinda olanlari ise mukavva olarak adlandirilmustur.

1.2. Kagit Uretiminde Kullanilan Yardimc1 Maddeler

Kagit iretimi sirasinda istenen Ozellikleri saglamak ic¢in kagit hamuruna gesitli
yardimct maddeler eklenir. Genel olarak kullanilan yardimci maddeler dolgu
maddeleri, boyar maddeler, tutkallama maddeleri ve 6zel amaclar i¢in kullanilan

maddeler olarak siralanabilir.



1.2.1. Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri kagidin opaklik, parlaklik, yilizey piiriizliligii, miirekkep emme
gibi  baz1 0Ozelliklerini iyilestiren maddelerdir. Kagidin iiretim maliyetini
diistirmekicinde kullanilirlar. Kagit i¢inde kullanimlart %10-30 arasinda degisebilir.
Fazla miktarda kullanildiklar1 zaman, kagidin fiziksel dayanimini olumsuz yonde
etkilerler [2]. Dolgu maddesinden istenen Ozellikler, kagida parlaklik vermesi,
yiiksek kirilma indisi, kiiglik tane ¢api, kagit tarafindan yiiksek oranda tutulma, suda
¢oziinmemesi veya ¢ok az ¢Oziinmesi, diisik yogunluk, kimyasal yonden reaktif
olmamasi, asindirict olmamasi ve ucuz olmasidir[3]. Dolgu maddelerine 6rnek

olarak; kaolin, Kil, talk, kalsiyum karbonat, silikat, titanyum oksit verilebilir[2].

1.2.2. Boyar maddeler

Boyar maddeler suda ¢oziinerek, kagit lifleri tarafindan emilerek, kagida renk veren
maddelerdir. Kagit lifleri ile etkilesimine gore bazik, asidik ve direk boyar madde
olmak ftizere ti¢ grup boyar madde tiirii bulunmaktadir[2]. Boyar maddelerin mor
oOtesi (ultraviyole) 1sinlar, su, asidik, alkali kimyasallar gibi etkenlere kars1 dayanikli

olmas1 ve uygulandig1 malzemede renginin kalici olmasi istenir.

1.2.3. Tutkallama (Sizing) maddeleri

Bircok kagit ¢esidinin en onemli 6zelliklerinden biriside su, miirekkep, meyve suyu,
zeytinyag, siit vb. gibi yapisinda su barindiran maddelerin niifuzuna kars1 dayanikli
olmasidir. Bu dayaniklilik tutkallama maddeleri ile saglanir. Tutkallama maddeleri;
kagit driinlerde suyun kagit icerisine niifuzunun geciktirilmesi veya miirekkebin
kagit tizerindeki dagilimini kontrol etmek i¢in kagit hamuruna karistirilan ya da kagit
yiizeyine uygulanan bazi 6zel hidrofobik maddelerdir. Tutkallama maddeleri suyun
kagit igerisine niifuzunu engellemek igin en temel iki gérevi yerine getirirler. Ik
gorevleri, su ile kagit arasindaki temas acisini biiyiiterek suyun kagitla temasta
oldugu alanimi kiigtiltmektir, ikinci gorevleri de, kagitta olan kilcal bosluklarin
“kapiler olay1” etkisiyle olusturdugu ¢ekme kuvvetini engellemek igin kilcal
bosluklar1 doldurmaktir[4]. Baz1 sentetik ve dogal polimerler, parafin ve regine

emiilsiyonlar1 bu amagla kullanilan malzemelere 6rnek olarak verilebilir.



Tutkallama kimyasallarinin kagitlar1 sivilara karsi direngli hale getirebilmesi igin

asagidaki kosullar1 yerine getirmeleri gerekir;

*Yiksek derecede hidrofobik olmalilar,

*Seliiloz lif yiizeylerine diizenli olarak dagilabilmeleri ve emilimleri(absorbsiyon) iyi
olmal,

+Lif yiizeylerine iyi tutunmali ve hidrofobik tarafi lif ylizeyinden disariya uzamalidir,

*Asit ve alkali kimyasal maddelerin etkisine dayanikli olmalidirlar.

1.2.4. Ozel amaclar icin kullanilan maddeler

Bu maddeleri asagidaki gibi gruplara ayirmak miimkiindiir:

e Kagida dayanim kazandiran maddeler,

e Mikroorganizmalarin tiremesini 6nlemek i¢in kullanilan maddeler,

e Liflerin ve dolgu malzemelerinin yiizeyde tutunmasini saglayan maddeler,
o Kopiik kesici ve onleyici maddeler,

e Yiizey aktif maddeler.

1.3. Kagittan Beklenen Ozellikler

Kagit cesitlerinden beklenen 6zellikler fiziksel ve optik Ozellikler olmak tizere ikiye
ayrilmaktadir[5]. Fiziksel o6zellikler: Yogunluk(gramaj), kalinlik, nem igerigi, Su
emme degeri (Cobb degeri), dayanim, yiizey diizgiinliigii ve gozenekliliktir. Optik

ozellikler ise beyazlik, opaklik ve parlaklik olarak siralanir.

1.4. Kapiler Olay1

Birbirine degen bir siviyla katinin molekiilleri arasindaki yiizey geriliminden dolay:
meydana gelen ve sivi igine daldirilmis kilcal bir boru igindeki sivi seviyesinin boru
disindaki sivi1 seviyesine gore yiiksekte ya da algakta olmasiyla gozlenen fiziksel bir
olaydir. Sekil 1.1°de Kkapiler olayinin gosterimi verilmistir. Bitkilerin sivi iletim

sisteminde veya kagitlarda gozlenebilir [6].



Sekil 1.1. Kapiler olay1 gosterimi

1.5. Tutkallamay1 Etkileyen Faktorler

Tutkallama ¢ok ¢esitli faktorlerden etkilenmektedir[3]. Bunlardan bazilari sunlardir;

. Uretilen kagidin gramaji
. Kagit icerisindeki gbzenek boyutlar
. Kagittan suyun uzaklastirilmas: yontemi

. Lif ozellikleri

. Hamur iiretim yontemi

. Coziinmiis organik malzemeler

. Kagit makinesi tasarimi ve ¢alisma prensibi

. Kullanilan tutkallama malzemesinin yiik yogunlugu ve molekiil kiitlesi
. Ortamin pH degeri.

1.6. Tutkallama Yontemi

Kagitlarin sivilara karsi dayanikli olabilmeleri i¢in iki farkli tutkallama yontemi

kullanilmaktadir: Bunlar, i¢ tutkallama ve yiizey tutkallama olmak {izere ikiye ayrilir.

1.6.1. i¢ Tutkallama

I¢ tutkallama; seliilozik liflerden yapilmis hamur siispansiyonuna tutkallama
malzemesinin katilmasiyla, kagidin su emiciliginin azaltildig1 ya da suya kars1 direng
kazandirildig1 ydéntemdir[3]. I¢ tutkallama islemi genel olarak ikiye ayrilir: Bunlar;
ortam pH’1 4,5-5,5 araliginda iken kullanilan geleneksel kolofan-potasyum
aliminyum stilfat(sap) i¢ tutkallamasi ile ortam pH’1 6,5- 9,0 araliginda kullanilan

notr/alkali reaktif i¢ tutkallamasidir. Kolofan- potasyum aliiminyum siilfatile yapilan



kagitlara “asit kagitlar” denirken, alkil keten dimer gibi sentetik ve reaktif
kimyasallarla, 6,5-9,0 pH araliginda yapilan i¢ tutkallama ile iiretilen kagitlara ise
“alkali kagitlar” adi verilmektedir[2,3]. I¢ tutkallama uygulamalarinda kullanilan

belli basli tutkallama malzemeleri sunlardir;

Kolofan: Cam agaclarindan elde edilen bir yan {iriindiir.

Mumlar: Parafin, izoparafin, naften gibi petrol tiriinleridir.

Stearatlar: Ozellikle fotograf kagitlarinin tutkallanmasinda kullanilan sodyum ve
potasyum stearatlardir.

Asfalt emiilsiyonlari: ham petrolden elde edilen yiiksek molekiillii aromatik ve
naftenik maddelerdir[6,7].

AlKil keten dimer (AKD) ve alkil siiksinik anhidrit (ASA): Yapay olarak gelistirilen

bu maddelerin emiilsiyonlar1 da i¢ tutkallamada kullanilmaktadir.

1.6.2. Yiizey Tutkallama

Yiizey Tutkallama; kagidin sivilara karsi dayanikli olmasimi saglamak icin kagit
yiizeyine tutkallama malzemesinin uygulanmasi ve bu malzemenin daha sonra
kurutulmasi islemlerini igerir.Yiizey tutkallama islemi sayesinde kagit yiizeyinde
olusan tabaka ile kagidin istenmeyen sivilarin emilimine karsi dayanikli olmasi
saglanirken, ayni zamanda kagidin yiizeyden yolunmasini ve tozlanmasini da
onlemek miimkiindiir. Yiizey tutkallama, kagidin opaklik ve beyazlik gibi optik
ozelliklerini de etkilemektedir. Uygun tutkallama maddeleri, kagitlari mekanik
yonden daha dayanikli yapabilmektedir. Yiizey tutkallama 6zellikle oluklu kagitlarda
(mukavva, karton gibi) patlamaya, gerilmeye, asinmaya ve yirtilmaya kars1 direnci
iyilestirmektedir. Bunlara ilave olarak alev geciktiricilik, antibakteriyel ve
oksitlenmeye direngli gibi bazi 6zel niteliklerin eldesi icin de yiizey tutkallama
uygulamasindan yararlanilir. Sekil 1.2°de yiizey tutkallama islemi sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 1.3’de ise kagit yiizeylerine uygulanan iki tarafli tutkallama

islemi gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Kagit yiizey tutkallama siireci sematik gosterimi [8]

Sekil 1.3. Kagidin iki
yiizeyininde tutkallanmasi

8]

Tutkallama, size press denilen cihazlarla yapilabilir. Bu cihazlarda, iki merdanenin
istiinden yiizey tutkallama malzemesi verilerek uygulama yapilir. Kagit bu
merdaneler arasindan gegerken, bazen tek bazen de her iki yiizeyine tutkal tabakasi
alarak ilerler. Kagidin yiizeyi, hem kapiler olaymnin etkisiyle yiizey tutkallama
malzemesinin kagit tarafindan emilmesi hem de merdanelerin hidrolik basincinin
olusturdugu kuvvet etkisiyle tutkallamis olur. Yiizey tutkalinin kagit tarafindan
emilmesi tutkal havuzunun yiiksekligine, tutkal konsantrasyonuna, viskoziteye,
kagidin nemine, sicakliga, kagidin gézenekliligine kagidin tutkallanma hizina ve

merdanelerin olusturdugu basinca baglhdir.



Tutkal konsantrasyonunda meydana gelen degismeler, uygulama basincindaki
degigmeler, kagidin nemi kontrol edildiginde iyi bir tutkallama islemi yapilabilir

[2].Y{lizey tutkallamada kullanilan malzemeler asagida verilmistir.

1.6.2.1. Yiizey tutkallamada nisasta kullamim

Yiizey tutkallamada yaygin olarak kullanilan madde nisastadir[8]. Tutkallamada
kullanilan  nigsasta ¢esitli modifikasyonlar  yapilarak  kullanilabilir.  Bu
modifikasyonlar soyle siralanabilir, karboksilik asit grubu eldesi i¢in oksidasyon,
katyonik yapmak i¢in amin katilimi ve hidroksietilasyon vb.dir [2]. Kagidin yapisini
olusturan bilesenlerin hemen hepsi eksi yiiklii oldugundan arti yiikli kimyasal
maddeler, tutunmayi olumlu yonde etkilemektedir[3]. Bu nedenle tutkallamada
katyonik nisasta kullanim1 giderek artmaktadir. Katyonik nisasta (Sekil 1.4) ti¢iinciil
veya kuaterner aminlerin niikleofilik reaksiyonu ile elde edilir [9].

®
CH,CHOHCH ,N(CH;)4

Sekil 1.4. Katyonik nisasta [10]

1.6.2.2. Yiizey tutkallamada film olusturucu maddelerin kullanimi

Yiizey tutkallamada nisastadan bagka suda dagitilabilen birgok film olusturucu
kimyasal madde de kullanilmaktadir. Bunlar igerisinde, karboksi metil seliiloz, metil
seliiloz, polivinil alkol, aljinat yer almaktadir. Bu maddeler, nisastadan daha

maliyetli oldugundan kullanimlart sinirhidir [11].

1.6.2.3. Yiizey tutkallamada sentetik polimerlerin kullanim

Mumlar harig; ylizey tutkallama malzemeleri i¢ tutkallama malzemelerin de oldugu
gibi hidrofobik bir 6zellik sergilemezler. Daha ¢ok kapiler olay1 etkisiyle suyu emen
gozenekleri doldurarak suyun emilimini azaltmaya calisirlar. Son yillarda film
olusturarak su iticiligi saglamak iizere degisik hidrofobik sentetik polimer tutkallama

malzemeleri kullanilmaktadir. Bu tiir polimerik maddeler ayrica i¢ tutkallama



malzemelerini desteklemek veya kullanimlarini azaltmak amaciyla da kullanilirlar.
Bu amagla yaygin olarak kullanilan dort temel kimyasal madde mevcuttur; bunlar
stiren-akrilat emiilsiyonlar1 (SAE), stiren-maleik anhidrit kopolimerleri (SMA),
stiren-akrilik asit kopolimerleri (SAA) ve politiretan dispersiyonlaridir (PUD) [2]. Bu

malzemelerin misel yapilar1 Sekil 1.5’de verilmistir.
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Sekil 1.5. (a) SMA ve SAA, (b) SAE (nisasta bazli, anyonik), (c) SAE (polimer
bazl katyonik), (d) PUD (anyonik ya da katyonik)

1.7. Kopolimer-Terpolimer

iki farkli monomerin polimerlesme tepkimesine kopolimerizasyon denir. Bir polimer
molekiiliinde eger tek bir monomer yapisi yer aliyor ise homopolimer, iki farkli
monomer yapisi yer aliyor ise kopolimer, {i¢ farkli monomer yapisi yer aliyor ise
terpolimer olarak tanimlanir[12]. Yaygin olarak kullanilan ticari kopolimerlere drnek
olarak, stiren-butadien (SBR) kaugugu ve stiren-akrlonitril(SAN) kopolimeri
verilebilir. Terpolimer olarak da Akrilonitril-Biitadien-Stiren (ABS) terpolimeri
ornek olarak gosterilebilir. Bu terpolimerin kimyasal yapist Sekil 1.6’da verilmistir.

Kopolimerler, katilma ve basamakli polimerizasyon yontemleriyle sentezlenebilirler.

©l B I D s

Sekil 1.6. Akrilonitril-Biitadien-Stiren (ABS) terpolimeri
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1.8. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerizasyon i¢in kullanilan endiistriyel yontemler baslica dort grupta toplanir.
Bunlar, kiitle  polimerizasyonu,  ¢Ozelti  polimerizasyonu,  siispansiyon
polimerizasyonu ve emiilsiyon polimerizasyonu yontemleridir. Bu yOntemler

polimerizasyonda kullanilan ortamin 6zelliklerine bagh kalarak olusturulmustur.

1.8.1. Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, monomerlerin dogrudan uygun bir baslaticiyla tepkimeye
girdigi ve polimerizasyonun sicaklik, 1gmn vb. gibi bir baslatic1 etkenle baslatildig:
polimerizasyon yontemidir. Bu yontemde yabanci maddelerin polimerizasyon
ortamina girme olasilig1 oldukga diisiik olup, olusan polimerin reaksiyon ortamindan
alinmas1 oldukga kolaydir. Kiitle polimerizasyonu diger polimerizasyon tekniklerine

gore;

*Uygulama kolaylig1,

*Ekonomik olmasi,
*Polimerizasyon hizinin yiiksekligi,
*Doniistim oraniin ytiksekligi,

*Polimerin dogrudan islenebilmesi,

gibi dstiinliiklere sahiptir. Bu yonteminin eksiklikleri ise polimerizasyon sirasinda
sicaklik kontroliiniin zor olmasi ve artan ortam viskozitesi nedeniyle karistirmanin

zorlagmasidir.

1.8.2. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu, tepkime ortaminda monomeri ¢dzen bir ¢dziiciiniin
bulundugu polimerizasyon yotemidir. Kiitle polimerizasyonunda ortaya ¢ikan
sicaklik  kontrolii zorlugu ve viskozite problemi ¢ozelti polimerizasyonunda
gozlenmez. Ortamda bulunan ¢oziicii etkisiyle ortamin viskozitesi ilerleyen
polimerizasyona ragmen diisiik kalir ve tepkime ortaminin karigtirilmasi kolay olur.
Distik yogunluklu polietilen (LDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE),
poli(akrilo nitril) (PAN), poli(vinil asetat) (PVAc), poli(akrilik asit) (PAA) ve
poli(vinil pirolidon) (PVP) ¢o6zelti polimerizasyonu yontemi ile fretilen

polimerlerdir.
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Cozelti polimerizasyonunun;

*Is1 aktariminin kolayligi,

*Viskozitesinin diistkligi,

*Sicaklik kontroliiniin kolayligi,

+Uriiniin dogrudan kullanim kolaylig1 (boya, yapistiric1 gibi),

gibi tistiinliiklerinin yaninda;

*(Coziiciiye zincir transferi (mol kiitlesini diistiriir),

*Coziiclinlin  polimerden uzaklastirilmast (maliyeti yiikseltir, iirlin dogrudan
kullanilmayacak ise bozunmaya neden olabilir),

*Coziiciiden dolay1 gevre kirliligi ve olumsuz saglik etkilerinin olusmasi, gibi

eksiklikleri de vardir.

1.8.3. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu; monomeri ¢dzmeyen bir ¢oziicii (genelde su)
icerisinde, monomerin dagitihp asili tutulmas1 sirasinda  gergeklestirilen
polimerizasyon ¢esididir. Siispansiyon polimerizasyonuna; siispansiyonunun kararli
olmasi ve olusan polimer parcaciklarinin birbirine yapismamasi igin stabilizator
denilen kimyasallar katilir. Stabilizatér monomerin etrafint sararak monomer
damlalarinin  kiimeleserek birlesmesini engeller. Mekanik karistirma ile de
damlalarin birlesmesi engellenir. Ortama katilan baglatici monomer damlalarinda
¢Ozliniir ve polimerizasyon baslaticinin bulundugu monomer damlalarinda baslar.
Polimerizasyon sonunda elde edilen graniil polimer siiziilerek ayrilir. Siispansiyon
polimerizasyonu endiistride ¢ok sik kullanilan bir polimerizasyon yontemidir. Sekil
1.7°de siispansiyon polimerizasyonu ortami ve monomer stabilizator etkilesimi

sematik olarak verilmistir.
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damlasi

Sekil 1.7. Siispansiyon polimerizasyonu ortami ve
monomer damlalari

1.8.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlari, benzerlik gosteren iki farkl
polimerizasyon yontemidir. Emiilsiyon polimerizasyonu, slispansiyon
polimerizasyonu gibi ¢oziicii ortaminda gergeklestirilen bir polimerizasyon
yontemidir. Siispansiyon polimerizasyonundan farki, emiilsiyon polimerizasyonunda
monomer fazinda degil ¢oziicii fazinda ¢oziinen bir baslaticinin kullanilmasidir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda, ortamda; ¢oziicii (genelde su ), monomer, emiilgator
(misel yapici) ve baslaticilar bulunmaktadir. Polimerizasyonda monomerin;
emiilgator ile ¢oziicii iginde askida kararli halde kalmasi saglanir. Askida kalan bu
yapiya misel denir. Emiilgatorler bir ucu polar iken diger ucu apolar olan molekiiler
yapilardir (Sekil 1.8). Bu molekiiller polimerizasyon ortaminda bulunan ¢6ziicliniin
polarligina gore davramig gosterirler. Eger ¢oziicii polar o6zellik gosteriyor ise
emiilgatoriin polar kismi, apolar 6zellik gosteriyor ise emiilgatoriin apolar kismi
¢ozliciye doniik olacak sekilde siralanir ve misel yapisimi olustururlar.
Polimerizasyon uygun tepkime kosullarinda misel igine difiizlenen monomer ve
baslaticiyla baslar. Misel icine difiiz eden monomerlerle devam eder. Bu siire
zarfindada miselde bir hacim artis1 gézlenir. Sekil 1.9°da emiilsiyon polimerizasyonu

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.8. Emiilgator olarak kullanilan sodyum lauril siilfat ve molekiiliin apolar
polar uglar1

Emiilsiyon polimerizasyonunun ile diger polimerizasyon yontemlerine gore yiiksek
polimerizasyon hizi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesi miimkiindiir. Ayrica bu

polimerizasyon yonteminin;

. Is1 aktariminin kolayligi,

o Viskozitenin diistikligt,

o Sicaklik kontroliiniin kolayligi,

o Uriiniin dogrudan kaplama, yapistirici ve boya olarak kullanilabilmesi,

gibi dstiinliikleri de vardir. Ancak, emiilsiyon polimerizasyonunda emiilgatoriin

varligi emiilsiyon polimerinin safligini bozan bir etkendir.
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Sekil 1.9. Emiilsiyon polimerizasyonu

1.9. Stiren-Akrilat Kopolimerleri

Stiren-Akrilat kopolimerleri, endiistiride yaygin olarak kullanilan kopolimerlerden
biridir. Beyaz, siit kivaminda emiilsiyon halinde elde edilirler. Kullanilan akrilatin
cesidine bagl olarak dayaniklilik, tokluk, optik 6zellik, UV dayanimi, yapiskanlik,
renk tutma Ozellikleri gostermektedir. Stiren akrilat kopolimerinde hidrofobiklik ve

mekanik dayanim o6zelliklerini stiren monomeri saglarken, ylizeye yapisma ve
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elastikiyet ozelliklerini akrilat monomeri saglamaktadir. Bu kopolimerler, kagit ve
seliiloz sanayisinde, yapistiricilarda, otomobil, sanayi ve deniz boyalarinda, insaat
sektoriinde yalitim malzemesi ve koruyucu olarak, ev aletlerinde, tekstil ve deri gibi
pek ¢ok alanda kullanim olanagi bulmaktadirlar. Stiren-akrilat kopolimerine ait genel

kimyasal yap1 Sekil 1.10.’da verilmistir.

Ry

(CHz-CH),, - {CHE-C‘H}N

Q=COR 2

Sekil 1.10. Stiren-akrilat kopolimeri
kimyasal yapis1

1.10. Kullamlan Karakterizasyon Yontemleri
1.10.1. Emiilsiyon 6rnegine uygulanan karakterizasyon yontemleri
1.10.1.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR), molekiil icindeki fonksiyonel
gruplarin  tanimlanmasinda kullanilan spektroskopik analiz yontemidir. FTIR
kullanilarak kimyasal konsantrasyon, kompozisyon, konformasyon ve kimyasal yap1
icindeki fonksiyonel gruplar gibi pek cok kalitatif ve kantitatif bilgi elde etmek
miimkiindiir. Molekiilleri olusturan atomlar infrared 1511 ile etkilestiklerinde cesitli
titresim hareketleri gergeklestirirler. Bu titresim hareketleri baglarda gerilme ve
egilme hareketlerinin olugmasint saglar. Bir molekiiliin infrared 1s1masin
sogurabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmasi gerekmektedir. Molekiil
lizerine gonderilen infrared 1simasmin frekanst molekiiliin titresim frekansina esit
oldugu zaman infrared 1s1manin fonksiyonel grup tarafindan sogrulmasi gerceklesir.
FTIR spektrumunda 3600-1500 cm™ aralig1 fonksiyonel grup bélgesi, 1500-600 cm™
aras1 ise molekiile 6zel kii¢lik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak

adlandirilan bant araligidir. Sekil 1.11.’da FTIR spektrumunun dalga sayisina bagh
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olarak boliimleri gosterilmistir. Sekil 1.12.’de ise polistrenin FTIR spektrumu &rnek

olarak verilmistir.
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Sekil 1.11. FTIR spektrumunun béliimleri
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Sekil 1.12. Polistirenin infrared spektrumu

1.10.1.2. Kati madde miktar: tayini

Kat1 madde miktar1 tayini yontemiyle, herhangi bir ¢6zelti igerisinde bulunan kati
madde miktar1 hesaplanmaktadir. Kati madde miktar1 tayini, etiivde kurutulan
malzemenin, belirli bir sicaklikta icerdigi suyun ugurulmasi ve agirlik kaybina bagh
olarak, kuru madde miktarinin hesaplanmasi yontemi ile yapilmaktadir[13]. Yaklasik
2 gram numune kurutma kabinda 0,001 g hassasiyetinde tartilarak kiitlesi (M)
belirlenir. Tartilan numune 6nceden (105 £ 3)°C 1sitilms etiive yerlestirilir. Etiivde 2

saat bekletilir ve hemen ardinda tartilarak kalan kiitle (R) kaydedilir.
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Asagidaki Denklem (1.1) kullanilarak, % kat1 madde miktar1 hesaplanir.
R
X =1 x100 (1.1)

Burada:

R: Kalan kat1 madde kiitlesi, g
M: Numune kiitlesi, g
X: Kat1 madde miktar (kiitlece), % dir.

1.10.1.3. Tyonik karakter tayini

Iyonik karakter tayini, kimyasal maddelerin iyonik yapilarin1 ve miktarlarii analiz
etme yontemidir. Pargacik yiik detektorii adi verilen bir cihaz kullanilarak 6l¢iimler
yapilmaktadir. Sekil 1.13’de pargacik yiik dedektorii cihaz1 gosterilmektedir. Iyonik
yiikiin 6l¢iilmesi i¢in drnek malzemenin tartimi alinarak 6l¢tim hiicresine konulur ve
pH metre probu hiicreye yerlestirilir. Cihaz agildiktan sonra hiicrenin iginde salinan
piston yiiksek bir akis hizi yaratir. Karsit yiike sahip bir polielektrolit ile (yiik
katyonik ise PES-Na ile, anyonik ise Poli-DADMAC kullanilir) sifir yiik noktasi elde

edilene kadar titrasyon yapilir .

Sekil 1.13. Pargacik yiik detektorii cihazi
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1.10.1.4. pH tayini

pH bir ¢6zeltinin ne kadar kuvvetli asit ya da baz oldugunu ifade eder. Bir maddenin
pH degeri hidrojen iyonu [H'] ile hidroksil iyonunun [OH] derisimlerinin logaritmik
oranina baghdir. pH metre ile pH 6l¢iimii yapilirken, numunenin belirli derisimde
olacak sekilde sulu c¢ozeltisi hazirlanir. Elektrod pH’1 o6lgiilecek numuneye
daldirilarak dengeye gelene kadar beklenilir, sonra dijital gostergeden pH degeri

okunur .

1.10.1.5. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) 1si1l gegisler ve 1s1 kapasitesi gibi
ozelliklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir tiir 1s1l analiz yontemidir. DSC
analizi ile cam gegis sicaklig (Tg), erime sicakligi (Tr), Kristallesme sicaklign (Te),
erime entalpisi, ylizde kristallinite degeri (% Xc), 6zgiil 1s1 kapasitesi, 1s1l kararlilik
ve tepkime kinetigi gibi 6l¢timler yapilabilir ya da hesaplanabilir. Belirlenen sicaklik
arahginda sabit 1sitma veya sogutma hizinda (°C/dak), o6rnek ve referans
malzemelerin sicakliklarinin ayni tutulmasi i¢in gerekli olan 1s1 enerjisinin zamana

veya sicakliga gore kaydedilmesi seklinde 6lgtimler alinir (Sekil 1.14).

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\ /
\ /
A y
\ / Is1 akisini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.14. DSC cihazinda referans ve 6rnek yerlestirme hazneleri

Ekzotermik bir tepkimede sicaklik-1s1 akist DSC grafiginde, alta kalan alan analiz
sirasinda absorplanan veya agiga cikan 1s1 ile dogru orantili iken, pik yiiksekligi de
tepkime hiz1 ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, numune hiicresine 1s1 gonderilirken
pozitif bir sinyal gozlenir. AH negatif ise, negatif bir sinyal gozlenir. DSC’de
numune ile referans 1s1 akisi arasindaki fark kullanilarak DSC termogrami elde edilir.

Sekil 1.15’de 6rnek bir DSC termogrami verilmistir.

18



Oksidasyon
Dekompozisyon [

« ekzotermik
LY
i

/ \
I|I . /! AN Hll
Camst J \ . Erime ,—-f"/ ' .
- Gegis - N \ | Capraz baglanma
o ristalizasyon \
= \ [
v \ I."
ﬂ I\.-'
Sicakhk

Sekil 1.15. Ornek bir DSC termogrami

Sekil 1.15°de DSC grafiginde, cams1 gegis, kristalizasyon, erime , ¢apraz baglanma
ve oksidasyona ait karakteristik egriler goriilmektedir. Tamamen amorf yapidaki
polimerlerin DSC termogramlarinda, morfolojilerinde herhangi bir kristal yap1
bulunmadig1 icin kristalizasyon veya erime egrileri gozlenmemektedir. Amorf
yapidaki oOrneklerin DSC termogramlarinda sadece camsi gegis sicaklig
gozlenmektedir. Camsi gegis sicaklifr (Tg) ikinci dereceden bir gegis olup, 6rnegin

1sitma hizi ile degisen bir degerdir.

1.10.1.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), numune kiitlesinin sicaklik degisiminden nasil
etkilendigini analiz eden yontemdir. TGA’da analiz; genellikle numunenin belli bir
sicaklik degerine kadar sabit 1sitma hiziyla 1sitilmasi ya da sabit bir sicaklikta
tutulmast ile yapilir. Bu siire boyunca numune kiitlesindeki degisim hassas bir terazi
tarafindan Ol¢iiliir ve kiitledeki degisimin sicakliga karsi grafigi olusturulur. TGA
analizlerinde reaktif, inert ya da oksidasyonu saglayan atmosfer kosullari

olusturularak yine sicakliga kars: kiitledeki degisim analiz edilebilir.

1.10.1.7. Kalinti monomer analizleri

Polimer iretiminde, polimerizasyon gergeklestirildikten sonra reaksiyon ortaminda
tepkimeye girmeden kalan monomerler bulunabilmektedir. Ortamda bulunan bu
momomerlere kalintt monemer adi verilir. Kalinti monomerlerinin  miktarinin
istenen seviyenin Ustiinde olmasi polimerizasyon tepkimesinin verimsizliginin bir
gostergesidir. Ayrica insan saglhigi iginde sorun teskil edebilecek bir durumdur [14].
Kalinti monomer analizleri genellikle gaz kromatografisi (GC) ya da yiiksek basingh
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stvi kromatografisi(HPLC) kullanilarak yapilir. Emiilsiyon polimerizasyonuyla
polimer malzeme {iretiminde kalinti monomer miktarlarinin hesaplanmasi ig¢in
D4827-03 (2009) ASTM standardina mevcuttur. Kagit ve seliiloz sanayinde yiizey
tutkallama kimyasallar1 igin kalinti monomer miktarinin 1000 ppm’i asmamasi

istenmektedir.

1.10.1.8. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), analiz edilecek olan malzemeyi boyutlarina
gore ayiran bir ¢esit biiyiiklik¢e ayirma kromatografisi (SEC) metodudur. Jel
gecirgenlik kromatografisi numunenin sivi bir ¢oziicliyle ¢oziiniip (hareketli faz)
icinde bulundugu c¢oziicliyle beraber 6zel dolgulu bir kolon (sabit faz) iginden
gegirilerek numuneyi molekiil boyutlarina gore ayrigtiran bir yontemdir. Sekil 1.16
GPC cihazinin sematik gosterimi verilmistir. Kolon i¢inde hareketli faz veya numune
ile tepkimeye girmeyen cesitli boyutlarda gbzenegi olan genellikle polistiren-
divinilbenzen gibi ¢apraz bagli organik jeller kullanilmaktadir. Hareketli fazda
¢ozlinmiis olan numune kolon iginden gecerken dolgu maddesindeki gozenekli
yapilara girecek kadar kiiglik boyutta ise kolondan ¢ikisi gecikir. Numune iginde
molekiillerin boyutu ne kadar kii¢iik olursa gozeneklerden gegis siiresi o kadar
artmaktadir. Yani biiylik captaki molekiiller kolondan once ¢ikarken, kiigiik
molekiiller kolondan daha ge¢ ¢ikmaktadir. Boyutlarina gore ayristirilan numune
daha sonra ¢esitli dedektorlerden gegirilerek sinyaller elde edilir ve bu sinyaller elde
edildigi dedektore gore islenerek, numunenin molekiil kiitlesi ve molekiil kiitlesi
dagilimi tayini yapilir[15]. Polimerleri karakterize ederken molekiil kiitlesinin
yaninda molekiil kiitlesi dagilimini ifade eden polidispersite indeksi ya da
heterojenlik  indeksi (PDI) tanimi da  kullanilir.  Polimer zincirleri farkli
uzunluklarda olabilirler. Dolayisiyla her polimer zincirinin kiitlesi ayn1 olmaz. Bir
polimerin PDI degeri, polimer numunesinin agirlikga ortalama molekiil kiitlesinin,
sayisal ortalama molekiil kiitlesine boliinmesiyle elde edilir[16]. PDI en az bir
degerini alabilir. PDI degeri bir ise polimer zincirlerinin hepsinin uzunluklarinin
yani kiitlesinin ayni oldugunun anlamina gelir. PDI degeri birden uzaklastik¢a

polimer zincirleri arasindaki kiitle farki artar.
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Sekil 1.16. GPC cihazinin sematik gosterimi

1.10.1.9. Parcacik boyutu ve dagilim analizi

Malzemelerdeki dayaniklilik, kimyasal reaktiflik, opaklik, akiskanlik gibi 6zellikler
malzemelerin tanecik boyutlarina baghdir. Kiiciik parcaciklarin boyutlarini 6lgmek
icin dinamik 151k sagilmasiyla elde edilen sinyaller Mie teorisi kullanilarak
hesaplanilir. Mie teorisi, 15181 sacan pagaciklar ile 15181 dalga boyu arasinda baginti
kuran bir teoremdir. Mie teorisini kullanabilmek i¢in hem 6rnegin hem de ortamin
kirtlma indislerinin bilinmesi gerekmektedir[17]. Sivi igerisinde dagitilmis kati
pargaciklari, emiilsiyonlardaki misellerin, toz pargaciklarin boyut analizleri
kolaylikla yapilabilmektedir[18]. Pargacik boyutunda da pargacik boyutlarinin
dagilimini ifade eden parcacik boyut dagilimi (PDI) ifadesi kullanilmaktadir. PDI
degeri, molekiil kiitlesi dagiliminda kullanilan PDI degerinden farkli olarak sifirdan
baslamaktadir. PDI, parcacik boyutu dagiliminda 0,1°den az olan parcaciklar i¢in
monodipers bir dagilimdan soz edilirken, 0,1-0,25 arasinda oldugunda monodisperse
yakin, dar bir dagilimdan bahsedilir. PDI degeri 0,5’in {izerinde oldugunda ise, daha
genis capli bir pargacik boyutu dagilimi elde edilir[19,20]. Pargacik boyutu ve

dagilimi analizleri igin kullanilan cihaz Sekil 1.17 de verilmistir.

Sekil 1.17. Parcacik boyutu ve dagilimi
analiz cihazi
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1.10.2. Kopolimer oérnekleri ile kaplanan kagitlara uygulanan analizler
1.10.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis elektron demeti ile numune
ylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir tiir elektron mikroskobudur. Mikroskobun
elektron tabancasindan ¢ikan elektronlar yonlendirilip ve odaklandirilarak numune
yiizeyindeki atomlarla etkileserek farkli sinyaller tretir. Bu sinyaller islenerek
numune yiizeyinin topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler veren gorintiiler
olusturulur. Sekil 1.18’de SEM cihazinin ¢aligma mekanizmasi sematik olarak
gosterilmektedir. SEM cihazi ile incelenecek 6rneklerden goriintii elde edilebilmesi
icin Ornegin elektrigi iletmesi gerekir. Elektrigi iletmeyen 6rneklerin yiizey, analizi
icin Orneklerin analizden once iletken bir malzeme (altin, paladyum, vb.) ile

kaplanmasi gerekir [21].

Elektron

Demeti Elektron Tabancasi

TR

”| m Manyetk

) - —Mercekler

Ekrana
A<tarm

Tarama
Bebinleri

|Geri-Sagimis
Elektron
Dedektori

Dedektorn

Numune

Sekil 1.18. SEM cihazinin ¢alisma

mekanizmasi [22]
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1.10.2.2. Temas acis1 analizleri

Kat1 bir yiizey tlizerine bir damla sivi damlatilirsa, sivi iyice yayilabilir veya bir
damla seklinde kalabilir. Bu durumda kat1 yiizeyi ile sivi arasindaki etkilesimden
kaynaklanir. Bu etkilesim kati ile sivi arasinda meydana gelen temas agisi (contact
angle) ile gosterilebilir. Temas agisi, bir sivi damlasinin kati yiizeyi ile olusturdugu
ac1 olarak tanimlanir. Sekil 1.19'da kat1 yiizeyinde temas agis1 olusturan sivi Ornegi

gorilmektedir.

Hava

Kati

Sekil 1.19. Temas agisinin (0) bulunmasi

Bir siv1 ile bir kat1 ylizeyi arasindaki temas agis1 0° ile 180° arasinda olabilir. 0°
tamamen 1slanmayi, 180° de hi¢ 1slanma olmadigin1 gostermektedir. Temas agisinin
biiyiikliigii, sivinin kati1 yiizeyindeki dagilimina baghdir. A¢imin biiyiikligi aym
zamanda kati ile sivi arasindaki etkilesmenin az oldugunu gosterir. Kati yiizey
kismen 1slantyorsa, 0°<6<180°'dir. Katilar su ile islandig1 zaman, katinin i¢inde
bulunan hava, su ile yer degistirir. Bir kat1 yiizeyi {izerine su damlatildiginda, kati

yiizeyi lizerinde li¢ kuvvet goriiliir. Bunlar,

Y sk, Stvi-Kati arasindaki yiizey gerilimi,
Y ns, Hava-Siv1 arasindaki yiizey gerilimi,

Y kn, Kati-Hava arasindaki yiizey gerilimidir.

Buradan Denklem (1.2) kullanilarak 6, temas agis1 bulunur [23].

cosf=TKusK (1.2)
THs
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1.10.2.3. Cabb testi

Cobb testi kagit, karton ve mukavvanin su emiciligini belli standartlar altinda 6lgen
basit bir 6l¢lim yontemidir. Test i¢in, standart test alan ¢ap1 112 mm., su derinligi 10
mm. ve su hacmi 100 ml. olarak kullanilir. Bu test cihaz1 ile ISO 535, DIN-EN
20535, TAPPI T-441 standartlarma gore olglim yapilabilmektedir. Cobb degeri ne
kadar kiigiikse kagidin su emiciligi o kadar azdir. Cobb test cihazi Sekil 1.20’de

verilmistir.

Sekil 1.20. Cobb test ekipmant
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2. LITERATUR OZETi

Literatiirde stirenin farkli akrilat tiirleri ile polimerlerinin gelistirilmesi ve

karakterizasyonu iizerine ¢esitli calismalar mevcuttur. Bunlardan bazilart;

Peng vd. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, polimer emiilsiyonu ve bu
emiilsiyonun kagit lifleri ile etkilesime odaklanilmistir. Metil metakrilat ve butil
metakrilat’in  farkli bilesimlerde kopolimerleri sentezlenerek kagit {izerine
uygulamasi yapilmistir. Sentezlenen emiilsiyonlarin kagit yiizeyinin 6zelliklerine
etkisi ve kagidin suya kars1 direnci; emiilsiyonlarin pargacik boyutu, sentezde farkli
emiilgatoér kullanimi ve camsi gecis sicakligi arasindaki iliski arastirilmastir.
Katyonik emiilgatorler kullanilarak hazirlanan emiilsiyonler kagida uygulandiginda
kagidin su emiciligini azaltmistir. Bu c¢alismada film olusma isleminde Ty

sicakliginin ve parcacik boyutunun etkisinin biiyiik oldugu goriilmiistiir [24].

Shao-Xiang Li vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada emiilsiyon
polimerizasyonuyla stiren-butilakrilat ve stiren-metil metakrilat kopolimerleri
baglatict miktarlari, emiilgator miktarlar1 ve karistirma hizi degistirilerek
sentezlenmis. Monomer doniisimii ve camsi gegis sicakligi degisimlerinin etkisi
incelenmistir. Sentezlenen emiilsiyonlarin cams1 gegis sicakliginin yliksek monomer
dontistimiinde hesaplanan teorik camsi gegis sicakligi degerlerine yakin oldugunu

gorilmistiir[25].

Xiang vd.(2009) tarafindan bir diger ¢alismada ise emiilsiyon polimerizasyonunda
katyonik setil trimetilamonyum bromid emiilgatér olarak kullanilarak stiren-butil
akrilat kopolimeri, kesikli ve yar1 kesikli reaktorlerde sentezlenmis. Monomer
doniistimii, parcacik boyutu ve dagilimi, iyonik deger, emiilsiyonun yiizey gerilimi;
degisik miktarlarda setrimonyum bromiir beslemeleri ile elde edilen emiilsiyonlarla
karsilagtirilmis ve iyonik deger ile emiilsiyonun yiizey geriliminin setrimonyum

bromiir beslemesi ile dogrudan iligskisi oldugu sonucuna varilmistir[26].
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Xiuhua Y. vd.(2013); stiren / biitil akrilat / stearil metakrilat / dimetilamino
etilmetakrilat / epiklorohidrin monomerlerini kullanilarak yaptiklar1 ¢aligmada,
epoksi ve kuaterner amonyum gruplarinin ikisini de igeren terpolimerlerde tutkalin
kagida yapismasinin 6nemli ol¢iide arttigimi gézlemlemislerdir. Calismada, ¢apraz
baglt katyonik polimerler emiilsiyon polimerzasyonu ile sentezlenmistir. Katyonik
polimer emiilsiyonlarinin kagit yiizeyine uygulanmasindan sonra su direnci, yiizey
dayanimi, patlama mukavemeti, beyazlik ve ¢gekme direnci 6zellikleri incelenmistir.
Monomer igeri ve oranlarinin baslatici tip ile emiilsiyonu ve yiizey tutkallamasini

onemli 6l¢iide etkiledigi bulunmustur[27].

Deng vd. (1999) caligmalarinda etanol ¢oziicii ortaminda ¢6zelti polimerizasyonu
kullanilarak Viniylbenzyl trimethyl-ammonium chloride (VBTMAC) ile stirenin
kopoimerizasyonu gercgeklestirilmis. Baska bir polimer sentezinde emiilgatorsiiz
emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak su ortaminda stiren ile vinylbenzyl
chloride kopolimeri tretilmistir. Daha sonrada bu kopolimerin zinciri tizerindeki
vinylbenzyl chloride gruplari, trimethylamine ile tepkimeye sokularak Viniylbenzyl
trimethyl-ammonium chloride (VBTMAC) déniismesi saglanmstir. Iki farkli iiretim
metodu ile iiretilen VBTMAC ile stirenin kopolimerlerinin; polimer yapisinin farkli
oldugu, buna bagl olarak da ¢oziiniirliik ve kolloidal 6zelliklerinin suda farklilik
gosterdigi tespit edilmistir. Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile

hazirlanan kopolimerde kismi ¢apraz baglanmalar bulunmustur [28].

Jing vd.(2012) emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezledikleri stiren-butil akrilat
kopolimerini katyonik asetillenmis nisastaya, demir siilfat hidrojen peroksit redoks
baslatici ile agilasmislar ve kagit yiizey tutkallama malzemesi olarak kullanmiglardir.
Kagida uygulamasimi katyonik patetes nisastasi ve asisiz katyonik asetillenmis
nigasta ile kendi drettikleri asili katyonik asetillenmis nisastayr kullanarak
karsilagtirmiglar ve kagidin su emiciliginin, patlama mukavemetinin  6nemli
iyilestirmeler sagladigini belirlemislerdir. Sonuglarini ayrica temas agisi 6l¢iimleri ile

de desteklemislerdir [29].

Sauzedde vd.(1996) stiren ve iki farkli amino i¢eren aminoetil metakrilat hidroklorid
ve vinil benzil amin hidroklorid , 2,2’azobis (2-amidinopropan) dihidrokloriir

baslaticis1 kullanilarak, emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerler sentezlenmis.
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Parcacik boyutlarinin amino igeren monomerlerin konsantrasyonun artisina baglh

olarak arttigini tespit etmislerdir [30].

Yuanfeng vd. (2012) vyaptiklar1 g¢alismada katyonik emiilgatér ve baslatici
kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu ile katyonik stiren/metil metakrilat ve stiren/
2-etil hekzil akrilat kopolimerleri sentezleyerek, selilloz liflerin yiizeyine
uygulamiglardir. Katyonik dortlii amoyun tuzlarinin anyonik yiikli selilloz |if
yiizeylerine kuvvetli bir sekilde tutundugu ve homojen bir sckilde dagildig:
saptanmuslardir [31].

Isabel vd. (2007) farkli ylizey tutkallama malzemelerinin kullanarak kagidin yazi
kalitesinin nasil etkilendigini arastirmiglardir. Bu ¢alismada temas agis1 6l¢iimlerinin

kagidin baski kalitesinin kontroliinde uygun bir ara¢ oldugu sonucuna varilmistir

[32].

Giovane vd.(2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada emiilsiyon polimerizasyonunda
kesikli reaktor kullanimi sirasinda emiilgator besleme hizini degistirerek stiren/butil
akrilat sentezlenmistir. Farkli emiilgatdr besleme hizi kullanilarak elde edilen
emiilsiyonlarin viskozite ve pargacik boyutu dagilimlar1 karsilastirilmis. Dar bir
parcacik boyutu dagiliminda ve diisiik bir viskozite saglanarak yiizde kat1 miktari
%64’de kadar ¢ikarilmis ve matematiksel modelleme yapilmistir [33].

Wilberth vd. (2009) tarafindan emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen 96, 72 ve
61 nm pagacik boyutlarindaki ii¢ farkli polistiren emiilsiyonlar1 ile yine emiilsiyon
polimerizasyonu kullanilarak sentezlenen 204 nm boyutundaki Stiren/butil akrilat
kopolimeri emiilsiyonu ile agirlikga 0:100, 10:90, 30:70, 50:50 ve 100:0 olacak
sekilde kanstirllmigtir. Bu karisimlarin - olusturduklar1 filmlerin mekanik ve
morfolojik ozellikleri incelenmistir. Polistirenin emiilsiyonunun miktar1 arttik¢a ve
parcactk boyutu kiigiildiikkge ¢ekme dayaniminin, Young modiliiniin, filmin
sertliginin ve dinamik mekanik analizde elde edilen depo modiiliiniin arttig

gozlenmistir [34].
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Zuifang vd  (2000) tarafindan  [2,2’-azobis  (2-methylpropionamidine)]
dihydrochloride ve potasyum persufat baslaticilariyla stiren monomeri Ve
MATMAC, MAPTAC, MAPTAC, DADMAC katyonik monomerleri kullanilarak
emiilsiyonu polimerizasyonuyla 70 °C sicaklikta kopolimerler sentezlenmistir.
VBTMAC ve MATMAC katyonik monomerlerinin DACMAC monomerine gore
stiren ile kopolimer yapmaya daha yatkin oldugunu tespit etmislerdir. VBTMAC’I1
kopolimerlerinin potasyum persufat baslaticida daha genis par¢acik boyutuna ulastigi
gbzlenmistir [35].
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullamlan Kimyasallar

Yapilan deneysel ¢alismalarda; monomer olarak stiren, 2-etil hekzil akrilat, butil
akrilat ve katyonik monomer olarak, diallyldimethyl ammonium chloride
(DADMAC), [2-(methacryloyloxy)ethyl] trimethyl-ammonium chloride
(MATMAC), [3-(methacryloylamino)propyl]-trimethyl ~ ammonium  chloride
(MAPTAC) ve (Viniylbenzyl) trimethyl-ammonium chloride (VBTMAC), baslatici
olarak, 2,2’-Azobis (2-methylpropionamidine) dihydrochloride, emiilgator olarak
dort farkl cesit farkli oleyl amine polyethylene glycol ether ve pH ayarlamasi icin

asetik asit kullanilmistir.

3.1.1. Stiren

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan stiren Soditas A.S.’den temin edilmistir.
Stiren; etilbenzen, vinilbenzen, fenileten olarakta bilinen kapali formiilii CgHg olan
oda sicakliginda sivi olarak bulunan agik sar1 renkte, keskin kokulu organik bir
birlesiktir. Molekiil kiitlesi 104.14 (g/mol)’dir. Stiren ait molekiil yapis1 Sekil 3.1°de
verilmistir. Stiren monomeri, polistiren iiretiminde, SBR, ABS ve SAN polimerleri,

boya ve kopolimer iiretiminde gibi yaygin olarak kullanilmaktadir [36].

~CH.

Sekil 3.1. Stiren molekiil yapisi
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3.1.2. 2-Etil hekzil akrilat

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan 2-etil hekzil akrilat Soditas AS.” den temin
edilmistir. Kapali formiilii Cq1H00,’dir. Karakteristik keskin bir kokuya sahip olan
bu akrilat tiirli, sarimtirak renktedir ve oda sicakliginda sivi halde bulunan organik
bir bilesiktir. Molekiil kiitlesi 184,28 g/mol’diir. 2-Etil hekzil akrilata ait molekiil
yapist Sekil 3.2°de verilmistir.

0
H.C
. Qko CHs

CHs

Sekil 3.2. 2-Etil hekzil akrilatin molekiil yapisi

2-Etil hekzil akrilat, akrilik asit ve bunlarin tuzlari, maleik asit esterleri, vinil asetat,
vinil klorir, viniliden klortir, stiren, biitadien ile kopolimer olusturabilir. Organik ve

inorganik bir ¢ok birlesik ile katilma reaksiyonu verebilir [37].

3.1.3. Butil akrilat

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan butil akrilat Soditas AS.” den temin
edilmistir. Kapali formiilii C;H;,0,’dir. Karakteristik ¢ok keskin bir kokuya sahip
olan bu akrilat tiiri, sarimtirak renktedir ve oda sicakliginda sivi halde bulunan
organik bir bilesiktir. Molekiil kiitlesi 128.17 g/mol’diir. Butil akrilata ait molekiil
yapist Sekil 3.3’de verilmistir.

O
H2C§)J\O/\/\CH3

Sekil 3.3. Butil akrilatin molekiil yapist

Biitil akrilat’m boyalar, dolgu macunlari, kaplamalar, yapistiricilar, yakit

uygulamalari, tekstil, plastiklerde yaygin kullanimi mevcuttur.
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3.1.4. Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC)

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan diallyldimethylammonium chloride
Sigma-Aldrich’den %65 sulu ¢6zelti halinde temin edilmistir. Kapali formiilii
CgH1gNCI’dir Molekiil kiitlesi 161.67 g/mol’diir. Diallyldimethylammonium chloride
ait molekiil yapist Sekil 3.4’de verilmistir. Polielektrolitlerin iiretiminde kullanilan
bir monomerdir. Atik su aritma ve kagit endiistrisinde uygulamalar1 mevcuttur. Ince
kum, Kil, yosun, bakteri gibi inorganik ve organik partikiillerin topaklasip ¢cokmesine
sebep olur [38].

Sekil 3.4. Diallyldimethylammonium chloride
molekiil yapisi

3.1.5. [2-(Methacryloyloxy)ethyl] trimethylammonium chloride (MATMAC)

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan [2-(Methacryloyloxy)ethyl]
trimethylammonium chloride, Sigma-Aldrich’den %80 sulu ¢6zelti halinde temin
edilmistir. Kapali formiiliit CoH1sNO,Cl’dir. Molekiil kiitlesi 207.70 g/mol’diir. [2-
(Methacryloyloxy)ethyl] trimethylammonium chloride ait molekiil yapisi Sekil

3.5’de verilmistir. Polielektrolitlerin tiretiminde kullanilan bir monomerdir.

o
3

MOS0 ™ N-CH;
CHs CI~ CHg

Sekil 3.5. [2-(Methacryloyloxy)ethyl] trimethylammonium
chloride molekiil yapisi
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3.1.6. [3-(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl ammonium chloride
(MAPTAC)

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan [3-(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl
ammonium chloride, Sigma-Aldrich’den %50 sulu ¢ozelti halinde temin edilmistir.
Kapali formiili CyoH21CIN,O’dir.  Molekiil kiitlesi 220.74 g/mol’diir. [3-
(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl ammonium chloride ait molekiil yapis1 Sekil
3.6’de verilmistir. Polielektrolitlerin iiretiminde kullanilan bir monomerdir. Ilag

salinimu, stiper emici hidrojeller tiretiminde kullanilir [39].

o) CHs Gl
H2C N/\/_EJ;;ICH(g
CHg ]

Sekil 3.6. [3-(Methacryloylamino)propyl]-trimethyl
ammonium chloride molekiil yapisi

3.1.7. Viniylbenzyl trimethyl-ammonium chloride (VBTMAC)

Polimerizasyon tepkimelerinde kullanilan viniylbenzyl trimethyl-ammonium
chloride, Sigma-Aldrich’den kati toz halinde temin edilmistir. Molekiil kiitlesi
211.73 g/mol’diir. Kapali formiilii C1,H1gCIN’dir. Viniylbenzyl trimethyl-ammonium
chloride’in trimetilamonyum fonksiyonel grubunun varhigi sudaki ¢oziinebilirligini
arttirmaktadir[40]. Viniylbenzyl trimethyl-ammonium chloride’in molekiil yapisi

Sekil 3.7°de verilmistir. Polielektrolitlerin tiretiminde kullanilan bir monomerdir.

GH3
+N—CH3 Cl

HoCoo CHs;

Sekil 3.7. Viniylbenzyl trimethyl-ammonium chloride
molekiil yapisi
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3.1.8. 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride

Polimerizasyon tepkimelerinde baslatict olarak kullanilan 2,2°-Azobis (2-
methylpropionamidine) Sigma-Aldrich’ den temin edilmistir ve minimum %97
safliktadir. 2,2°-Azobis (2-methylpropionamidine) dihydrochloride, serbest radikal
tireten bir azo bilesigidir. Denemelerde Genellikle ilaglarin oksidasyon kimyasi
incelemek ve akrilik, vinil ve allil monomerlerin polimerizasyonlarinda serbest
radikal baslatici olarak kullanilan bir kimyasal bilesiktir. Kimyasal yapisi Sekil

3.8’de verilmistir.

HsC CHs  NH

HoN N NH, * 2HCI

NH H;C CHsj

Sekil  3.8.  2,2’-Azobis(2-methylpropionamidine)
dihydrochloride kimyasal yapis1

3.1.9. Oleyl amine polyethylene glycol ether

Etilen oksit ile suyun kondenzasyon polimerizasyonuyla elde edilen, sanayide pek
cok alanda emiilgatdr olarak kullanilan bir kimyasaldir. Denemelerde kullanilan dort
cesit oleyl amine polyethylene glycol ether, Sasol firmasindan temin edilmistir.
Amber renkli, amin kokulu sivi bir maddedir ve suda ¢oziinmez. Genel formiilii R-
N(CH,CH,0),H’dir. Buradaki n, etoksile grubun sayisini belirtir[41]. Kullanilan
emiilgator cesitlerinin etoksile grubu sayisi arasinda E-3 >E-4 >E-2 >E-1 seklinde bir

degisim vardir.

3.1.10. Asetik asit

Asetik asit CH3COOH formiillii bir organik asittir. Sirkeye eksi tadin1 ve keskin
kokusunu vermesiyle bilinir. Karboksilik asitlerin en kiigligtidiir. Sanayide asetik asit
hem biyolojik yolla hem de sentetik yolla elde edilir. Denemelerde kullanilan asetik
asit Ak-Kim Kimya San. ve Tic. A. S.’den temin edilmistir. Sanayide asetik asitin
genis bir kullanim alan1 vardir ve pek ¢ok kimyasalin iiretiminde hammadde olarak

kullanilir.
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3.2. Emiilsiyon Hazirlanmasinda Kullanilan Yontemler
3.2.1. Polimerizasyon diizenegi

Emiilsiyon polimerizasyonu {iretimi i¢in uygun bir polimerizasyon tepkime sistemi
kurulmustur. Denemelerin yapildigi bu sistem Sekil 3.9’de verilmistir. Tepkime
sistemi genel olarak geri sogutuculu, mekanik karistiricili, 1sitma ve sogutmanin
birlikte kullanilabildigi, azot gaz1 girisi ve ¢ikist olan, sicaklik kontrollii, korozyona
neden olmayacak sekilde tasarlanmig bir cam polimerizasyon reaktoriinden
olusmaktadir. Isitma sisteminin sicakhig +1°C’de hassasiyetinde kontrol
edilebilmekte, mekanik karistiricin hiz1 200-800 rpm arasinda degistirilebilmektedir.

Sentezlenen emiilsiyonlardan birkag tanesi 6rnek olarak Sekil 3.10°da verilmistir.

Sekil 3.9. Stiren akrilat kopolimerizasyonu tepkime sistemi

34



Sekil 3.10. Sentezlenen emiilsiyon 6rnekleri

3.2.2. Emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle polimerlerin iiretimi ve izlenen

yontem

Emiilsiyon polimerizasyonu ile polimer iiretimi i¢in; polimerizasyon reaktorii i¢ine
oncelikle kullanilacak su daha sonrada belirlenen miktarda baslatici ilave edilerek
¢ozelti, hazirlanmistir. Tepkime boyunca reaktor igerisinden azot gazi gegirilerek
tepkime ortaminin oksijenden arindirilmasi saglanmis ve reaktoriin kapaklar kapali
tutulmustur. Baska bir beher igerisinde 6n emiilsiyon hazirlanmasi igin monomerler
(stiren, BA, 2-EHA ve katyonik monomer), belirlenen miktarda su ve emiilgator
ilave edilerek karistirtlmistir. pH asetik asitle 2 ile 3 araliginda olacak sekilde
ayarlanmig ve 6n emiilsiyonun 500 rpm sabit hizda ve oda sicakliginda karigmasi

saglanmistir.

Polimerizasyon reaktoriindeki sicaklik 70 °C’ye geldigi zaman, 1 saat siireyle 6n
emiilsiyon yavas yavas reaktore eklenmistir. EKleme islemi bittikten sonra, 750 rpm
sabit hizda ve 4 saat siiresince polimeriasyon tepkimesi gergeklestirilmistir. Biitiin
sentezlerde son {irtiniin ylizde kati madde miktar1 %40 olacak sekilde ayarlama

yapilmis ve bu islem 4 ¢esit katyonik monomer i¢in tekrar edilmistir.
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Kullanilan emiilgator miktari, baslatici g¢esidi ve miktari, santez projesinin ilk

boliimii kapsaminda yapilan tez ¢alismasi temel alinarak belirlenmistir[42].

Ozdemir tarafindan yapilan tez calismasinda stire/2 stiren(%70) / 2-EHA(%30)
kopolimeri sentezi i¢in dort farkli etoksile amin emiilgator ¢esidi  (E-1, E-2, E-3 ve
E-4) ve oraninin etkisi, toplam monomer miktarina agirlik¢a %7’si ve %10’u olacak
sekilde kullanilmi ile ve sekiz adet emiilsiyon kopolimeri elde edilmistir[42].
Boylece emiilgator ¢esidinin miktarinin  kopolimer 6zellikleri {izerine etkisi
incelenmistir. Projenin ilk boéliimde yapilan bu ¢alismadan 2-EHA/E-3/7 kopolimeri
ozellikleri Stiren/ 2-EHA /katyonik monomer temelli terpolimerler &zelliklerinin

karsilastirilmast i¢in kontrol 6rnegi olarak kullanilmistir.

Bu tez ¢alismasinda ise ilk boliimde stiren(%70)/BA(%30) kopolimerlerinden sekiz
adet tiretim gerceklestirilmis ve BA’l kopolimerlere emiilgator ¢esidi ve miktarinin
etkisi incelenmistir. Daha sonrada, en uygun 6zelliklerdeki segilen kopolimer BA’l1

terpolimerler i¢in kontrol 6rnegi olarak kullanilmistir.

Ikinci bolimde ise secilen kontrol numunelerin iiretim kosullar1 temel almarak ve
akrilat oran1 %5 azaltilarak terpolimerler iretilmistir. Terpolimerler i¢inde katyonik
monomer oarani, azaltilan BA oran1 kadardir. Dort farkli katyonik monomer
(DADMAC, MATMAC, MAPTAC, VBTMAC) kullanilarak stiren(%70)/
BA(%25)/Katyonik ~ monomer(%5) ve  stiren(%70)/2-EHA(%25)/Katyonik
monomer(%5) terpolimerlerinden dorder adet daha sentezlenmistir. Bu tez icin

toplamda 16 adet emiilsiyon kopolimeri ve terpolimeri iiretimi yapilmustir.

3.2.3. Emiilsiyonlarin adlandirilmasi

Uretilen emiilsiyonlar emiilgatdr tipi ve miktari, katyonik monomerler ve kullanilan
akrilata gore adlandirilmistir. Ornegin 2-EHA/E-2/10/DADMAC ad1 ile verilen
terpolimer, 2-EHA akrilati ile E-2 emiilgatori %10 kullanildigi ve katyonik
monomer olarak DADMAC’1n kullanildigr sentez tepkimesinden elde edilmistir.
Kisaca; adlandirma sirasiyla kullanilan akrilat tiirt/ Emiilgator tipi / Emiilgator

miktar1 / Katyonik Monomer(varsa) seklinde ifade edilmistir.

36



3.3. Uretilen Polimerlerin Kagida Uygulanmasi

Polimer 6rneklerinin performans testlerinde kullanilmak tizere ham kagitlar Estanit
(GmbH) ka@it makinasinde fiiretildi. Uretilen ham kagitlar dairesel olup,
karakterizasyon testleri i¢in 12x12 cm Olgiilerinde kesildi. Kagit {iretiminde
kullanilan cihaz Sekil 3.11’de gosterilmistir.

Sekil 3.11. Kagt tiretim makinasi

Mathis SVA-IR-B 605 tutkallama presi kullanilarak kaplama islemi gergeklestirildi.
Kaplama islemi i¢in kullanilan cihaz Sekil 3.12°de, iiretilen ve kaplanan kagit

ornekler Sekil 3.13’da gosterilmistir.

Sekil 3.12. Tutkallama presi
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Sekil 3.13. (a) Ham kagit, (b) Kaplama isleminden sonra kagit

3.4. Emiilsiyon Ornegine Uygulanan Analizler
3.4.1. Polimerlerin FTIR analizleri

Kopolimer ve terpolimer baglarimin belirlenmesi amaciyla kopolimer ve terpolimer
numunelerine FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Her bir numune etiivde 105°C’de
2 saat boyunca kurutulduktan sonra analizler gergeklestirilmistir. Perkin Elmer
marka Spectrum 100 model FTIR cihazi kullanilmigtir. Kullanilan cihaz Sekil
3.14°de gosterilmistir.

Sekil 3.14. FTIR cihazi
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3.4.2. Emiilsiyonlarin kati madde miktar1 analizleri

Kopolimer 6rneginden 0,001 gr duyarlilikla 2 gr numune hassas terazide tartilip,
sabit tartima getirilmis cam petri kabina konduktan sonra 105°C sicaklikta etiivde 2

saat boyunca bekletilmistir. Katt madde miktar1 Denklem (3.1) ile hesaplanmuistur.
X == x100 (3.1)
v :

Burada;

R: Kalan kat1 madde kiitlesi, g
M: Numune kiitlesi, g
X: Kat1 madde miktar1 (kiitlece), %’dir.

3.4.3. Emiilsiyonlarin iyonik karakter analizleri

Kopolimer &rneklerinin iyonik karakterlerini ve degerlerini belirlemek amaciyla
MUTEK-PCD 03 marka parcactk yiikk detektorii kullanilarak —analizler
gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz Sekil 3.15°de gosterilmistir.

Sekil 3.15. Mutek-PCD 03 pargacik yiik dedektorii

Oncelikle, érnekten 0,001 gr duyarlilikla iyonik degerinin biiyiikliigiine gére 0,2-1,0
gr tartildi. Olgiim hiicresine yaklasik 20 ml su dolduruldu ve iizerine &rnek ilave
edildi. Uriinlerin katyonik olmas1 beklendigi icin PES-Na ¢ozeltisi kullanilarak, sifir
yiik noktasina kadar otomatik titrator ile titrasyon gergeklestirildi ve cihazdan iyonik

deger okundu.
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3.4.4. Emiilsiyonlarin pH tayini

Emiilsiyonlarin pH o6l¢iimleri Hach Lange HQ40 pH metre kullanilarak yapilmstir.
Olgiimler oda sicakliginda, herhangi bir seyreltme islemi yapilmadan, dogrudan

6l¢tim yapildi.

3.4.5. Kopolimerlerin DSC analizleri

Calisma kapsamindaki diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri, Mettler
Toledo DSC1 Star System cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz
Sekil 3.16 verilmistir. Kopolimer 6rneklerinin 1s1l analizleri esnasinda 10°C/dak
1isitma hizi uygulanmustir. Biitiin numunelerin analizi -50°C ile 180°C sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Analizler esnasinda sisteme 20 ml/dak hacimsel akig
hizinda azot beslemesi gergeklestirilmistir. Yapilan analizlerin ardindan paket

program yardimryla numunelerin camsi gegis sicaklig degerleri (Tq) okunmustur.

Sekil 3.16. Mettler Toledo marka DSC1
model DSC cihazi
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3.4.6. Emiilsiyonlarin TGA analizleri

Sentezlenen kopolimer ve terpolimerler uygulanan TGA analizleri Mettler Toledo
marka TGA 1 model cihazi kullanilarak yapilmistir. Method olarak sistemden 30
ml/dak. Hacimsel akis hizinda azot gaz1 gegirilerek 30 °C’den 600 °C dereceye kadar
10 °C/dak hizla 1sitma yapilarak analiz gergeklestirilmistir. Kullanilan TGA cihazi
Sekil 3.17°de verilmistir.

Please Do Not Touch

Sekil 3.17. Mettler Toledo marka TGA1l model
DSC cihaz1

3.4.7. Emiilsiyonlarim kalimti monomer analizleri

Kopolimer 6rneklerinin kalintt monomer analizleri Shimadzu GC 2010 Plus markali
Gaz Kromatografisi cihazi ile gergeklestirilmistir. D4827-03 (2009) nolu ASTM
standardina gore gergeklestirilen analizlerdeki cihaz kosullar1 Tablo 3.1.°de
verilmistir. Katyonik monomerlerin miktarlar1 az kullanildig: i¢in sadece Stiren, 2-
EHA ve BA’in kalinti monomer analizleri yapilmistir. Standart ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ve numunelerin seyreltilmesi isleminde ¢oziicii olarak aseton
kullanilmigtir.  Stiren, 2-EHA ve BA ile 250 ppm’lik standartlar hazirlanmus,
emiilsiyonlar numuneleri 100 kat seyreltilmistir. Cihaza 6nce standartlar verilerek
Stiren , 2-EHA ve BA igin alanlar belirlenmis, daha sonra numuneler enjekte edilmis,
alanlar1 belirlenmis ve standartlarla elde edilen alanlarla oranlama yapilarak ppm

cinsinden kalinti monomer miktarlar1 belirlenmistir.
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Tablo 3.1. GPC Cihaz kosullar1

Detektor Alev iyonizasyonu (Flame ionization)
Hava akis1, ml/dak 240

Hidrojen akis1, ml/dak 30

Tastyict gaz (helyum), ml/dak 30

Kolonlar

Uzunluk,m 30

I¢ gap, mm 0,25

Film kalinlig1, pm 1

Tasiyic1 gaz (helyum), ml/dak 0,5

Sicakliklar

Enjeksiyon noktasi, °C 250

Detektor blogu, °C 220

Ik, °C 60

Bekleme zamani, dak 4

Program hizi, °C/dak 8

Son Sicaklik, °C 200 (veya daha yliksek)
Final bekleme zamani, dak 10 (veya uzun)
Enjeksiyon hacmi, ul 0,5

Boliinme orani (split ratio) 20:1

3.4.8. Kopolimerlerin mol kiitlesi ve dagilimi analizleri

Kopolimer 6rneklerinin mol kiitlesi ve mol kiitlesi dagilimlar1 Agilent 1100 Serisi Jel
Gegirgenlik Kromatografisi(GPC) ile yapilmistir. GPC’de Agilent PLgel 10 um
mixed-B ve Agilent PLgel 5 um mixed-D kolonlar1 seri bagh sekilde kullanilmus,
“Malvern 270 Dual detector” model 1s1k sacgilmasi dedektorii kullanilarak Slgiimler
almmistir. Kolon sicakliklar1 35°C’ye sabitlenmistir. Coziicii ve hareketli faz sivisi
olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilmis ve ¢oziicii akis hizi 1 ml/saniye ile

caligilmistir.

3.4.9. Emiilsiyon parcacik boyutu ve dagilim analizleri

Emiilsiyonlarin pargacik boyutu ve pargacik boyutu dagilimi (PDI) degerlerinin
belirlenmesi i¢in dinamik 151k sagilmasi yontemi kullanilmistir. Bu sistem 632,8 nm
dalga boyunda ¢alisan 22 mW He-Ne lazer, yiiksek kuantum etkinligine sahip bir ¢1g
foto diyotu (avalanche photo diode) detektor ve bir ALV/LSE-5003 sayisal diizeltici
elektronik biriminden olusmaktadir. Ayrica sistemde sicaklik kontrolii de
yapilabilmektedir. Parcacik boyutu analizi i¢in %1°lik ¢6zelti halinde polimer ve 90

dereceye ayarlanan sagilma agis1 kullanilmustir.
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3.5. Kopolimer Ornekleri ile Kaplanan Kagitlara Uygulanan Performans
Testleri

3.5.1. SEM analizleri

Kopolimer ve terpolimer 6rnekleri ile kaplanan kagitlarin yiizeyleri, JEOL JSM-6519
SEM ile incelendi. Numunelerin SEM goriintiileri 250X biiylitmede ve 10 kV

voltajda alinmistir. Kaplama malzemesi olarak altin kullanilmistir.

3.5.2. Temas acisi olciimleri

Kopolimer ve terpolimer 6rnekleri ile kaplanan kagitlarin test sivisi ile yaptiklart agi
Attention Theta Lite marka temas agis1 6lglim cihazi kullanilarak hesaplandi. Temas
acgist Olgiimlerinde test sivisi olarak damitilmis su kullanilmistir. Temas acilar
Ol¢iimleri icin numune ylizeyine her seferinde 2 ul’e yakin hacminde damitilmig su
damlatildi. Sag ve sol temas agilari Olgiilerek her numune igin bes kez Ol¢im
alimmistir. Temas acis1 Olglimlerinin sayisal ortalamalari ve standart sapmalari

hesaplanmustir.

3.5.3. Cobhb testi

Oncelikle kaplanmamis kagida Cobb testi uygulanmis sonrasinda terpolimer ve
kopolimer ile kaplanan kagitlara Cobb testi uygulanmaistir. Cobb testinde dlgilimlerde
Lorentzen&Wettre Cobb kaplama test ekipmani kullanilmistir. Su emicilik testinde
her numune icin ¢ farkli Olgim yapilip ve bunlarin ortalama degerleri

hesaplanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kopolimer Orneklerine Yapilan Analizler
4.1.1. FTIR analizleri

Farkli emiilgator ¢esit ve miktarlar1 kullanilarak elde edilen kopolimer ve terpolimer
orneklerinin molekiil yapilari FTIR analizi ile incelenmistir. FTIR spektrumunda
gorillen bantlar ve bu bantlara karsilik gelen gruplar ile kopolimer olusumu
karakterize edilmistir. Stiren/BA kopolimerlerine ait FTIR goriintiileri Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2°de emiilgator ¢esidi ve miktarina gore asagida verilmistir. FTIR analizinde;
3026-3027 cm™ araliginda goriilen pik, stirenden gelen aromatik C-H gerilmelerine
aittir. 2800-2900 cm™ araliginda gelen pikler akrilattan kaynaklanan gii¢lii C-H alkil
bantlaridir. 1000-1100 cm™ arasinda alinan pikler akrilatin birincil alkol bandina ait
oldugu anlasilmaktadir. 900-1000 cm™ arasinda bulunan pikler CH,=CH (vinil
gruplar) baglarma aittir. 1600 cm™ ve 695 cm™de bulunan pikler stirendeki fenil
grubunun sogurma(absorbsiyon) ve deformasyon titresimi pikleridir. Bu piklerin

bulunmasi kopolimer olusumunu gostermektedir [43]

ﬁ BA/E-1/10
164 BA/E-1/7
'*1 BA/E-2/10
‘j] BA/E-2/7

ms: 15760
115786

s | L— {
|3 !"\ \
-~+*-—~~A~f*k JL\. ,sz\m

00 30 2490 120 1000 20 600

cm!

Sekil 4.1. BAJE-1/10, BAJ/E-1/7, BAJ/E-2/10, BAJE-2/7  FTIR goriintiileri

1452 51

;-“.- $00
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Sekil 4.2. BA/E-2/10, BA/E-2/7, BA/E-3/10, BA/E-3/7 FTIR gorintiileri

Sekil 4.3’de Stiren/2-EHA/katyonik monomerli ve Sekil 4.4 Stiren/BA/katyonik
monomerli  terpolimerlerine ait FTIR gorlntileri kontrol numuneleriyle
karsilastirmali  olarak verilmistir. Katyonik monomerlerde, 3396-3380 cm’
1bamhglnda ki pik siddetinde artma, 1104 cm-1 pik bandinda da azalma gozlenmistir.
3400-3500 cm™ bandi N-H ya da -OH gerilme bandi olarak verilmektedir.

Katyonik monomerlerin oldugu terpolimerler harig, Stiren/2-EHA ve Stiren/BA
kopolimerlerinde kullanilan 2-EHA ve BA monomerlerinin benzer kimyasal yapida
olmasindan dolayr FTIR analizlerinde benzer pikler elde edilmistir. 2-EHA’l1
kopolimerlerin, BA’l1 kopolimerlerden farkli olarak 1370-1350 araliginda cm™ metil
grubundan kaynaklana C-H piki gozlemlenirken BA’l1 kopolimerlerde 2-EHA’l1
kopolimerlerden farkli olarak 1066 cm™ de C-O piki daha belirgin olarak

goriilmektedir.
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10 2-EHA/E-3/T/DADMAC 89662
2-EHA/E-3/T/MATMAC \
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Sekil 4.3. 2-EHA/E-3/7, 2-EHA/E-3/7IDADMAC, 2-EHA/E-3/7TIMATMAC, 2-
EHA/E-3/7/IMAPTAC, 2-EHA/E-3/7/VBTMAC FTIR goriintiileri

065

00| BAE-2/7/MATMAC
BA/E-2/TMAPTAC
BA/E-2/7VBIMAC

596,50

cort

Sekil 4.4. BAJE-2/7, BAJE-2/7/IDADMAC, BAJ/E-2/7/IMATMAC, BAJE-
2[TIMAPTAC, BA/E-2/7VBTMAC FTIR goriintiileri

4.1.2. Kati madde miktari, iyonik deger ve pH analizleri

Stiren/BA kopolimerlerine ait katt madde miktar1, pH ve iyonik degerleri Tablo 4.1’
de verilmistir. BA igeren kopolimerler i¢in kati madde miktar1 % 35 - % 45,6
araliginda degismektedir. Biitin kopolimerlerin pH degerleri 3,3 - 4,1 araliginda
degismekte ve on emiilsiyon olusmasi i¢in eklenen asit miktari ile orantilidir. BA’Ih
kopolimerlerde BA/E-1/10’da 0,34 meqg/gr, BA/E-2/10’da 0,20 meqg/gr, BA/E-
3/10’da 0,11 meq/gr, BA/E-4/10°da 0,13 meqg/gr bulunmustur. Kopolimerler igin

olgiilen iyonik degerler emiilgatdr tipine gore degismektedir. Uretilen kopolimer
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emiilsiyonlarin iyonik degerinin emiilgator tipine bagli oldugu ve iyonik deger
siralamasimin  genel olarak E-1 >E-2 >E-4 >E-3 seklinde bir iliski oldugu

gorilmistiir. Bu siralama emiilgatorlerdeki etoksile grubu sayisi ile ters orantilidir.

Tablo 4.1. BA igeren kopolimerlerin ve 2-EHA’11 kontrol numunesinin kati, pH ve
iyonik degerleri karsilastirmasi

N~
S &~ = ~ = ~ S ~ | o
S — N N ) o 3 < L
Ll w Ll w Ll w L w <
3 < 3 < P < e < | I
o0 m o0 m o0 m S e

[e\]

Kafti
madde

miktann | 385 | 444 | 372 | 350 | 40,2 | 41,2 | 384 | 456 |337
(%0)

pH 3,9 3,8 3,8 4,1 3,8 3,9 3,6 33 | 35

Iyonik

deger | 934 | 020 | 020 | 015 | 011 | 0,13 | 013 | 0,12 | 0,04
(mea/gr)

2-EHA/E-3/katyonik monomer igeren terpolimerlerin Kati madde miktari, pH ve
iyonik degerleri Tablo 4.2° de ve BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlerin kati
madde miktari, pH ve iyonik degerleri Tablo 4.3’ de verilmistir. 2-EHA igeren
terpolimerler i¢in kati madde oranlar1 % 40,8 - % 53,5 araliginda degisirken BA
iceren terpolimerler i¢in katt madde oranlart % 30,6 - % 51,9 araliginda
degismektedir. Biitiin terpolimerlerin pH degerleri 3,4 - 4,1 araliginda degismekte
olup, On emiilsiyon olusmast icin eklenen asit miktarnt ile orantilidir.
Terpolimerlere ait tablolardaki iyonik degerler incelendiginde, katyonik monomer
eklenmesinin iyonik degerleri beklendigi gibi arttirdigi gdzlenmistir. Iyonik degerler
2-EHA igeren terpolimerlerde, 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine gore yaklasik on
kat artarken, BA igeren terpolimerlerde BA/E-2/7 kontrol numunesine gore yaklasik
ti¢ kat artmistir.En yiiksek iyonik deger hem 2-EHA’l1 hem de BA’l1 terpolimerlerde
MAPTAC katyonik monomer i¢erende gézlenmistir.
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Tablo 4.2. 2-EHA igeren terpolimerlerin Kati, pH ve iyonik
degerleri

O ®) &) (@)
n 122 |2E|ze 2E
I | T < |Tg T | T
T |[WQo |W3s | w= w>
& 3 & P 3
L o L w
Kati madde
miktar 33,7 53,5 415 40,8 51,3
(%0)
pH 35| 34 35 34 3.4
Iyonik deg
yonre Ceger! 5051 040 | 053 | 058 | 050
(meqg/gr)
Tablo 4.3. BA igeren terpolimerlerin Kati, pH ve iyonik
degerleri
O @) @)
2 < < <
s > = S
~ o | & | Z =
N < < a4
L | o = = 2
P = E Ly g
m N N N N
L Ul L L
303 3 3
Kati madde
Miktan 349 | 334 30,6 458 51,9
(%)
pH 4.1 3,8 3,8 3,6 3,8
Iyonik deg
yontk €eger! 515 1 034 | 035 | 059 | 057
(meq/gr)
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4.1.3. DSC analizleri

Kopolimer ve terpolimerlere yapilan DSC analizlerinde herhangi bir kristallenme ya
da erime piki goériilmemistir. DSC analizlerinden sadece camsi ge¢is sicakliklarina
(Tg) ait veriler elde edilmistir. BA’li kopolimerlere ve 2-EHA/E-3/7 kontrol

numunesine ait camsi gegis sicakliklar1 (Tg) degerleri Tablo 4.4° de verilmistir.

Poli (2-EHA)’in Tg’si -55°C, Poli( BA)'m Tg’si -50°C ve polistirenin Ty’si, ise
100°C’dir[44]. Sentezlenen tiim kopolimerler igin odlgillen tiim T, degerleri
beklendigi gibi bu iki degerin arasinda bulunmaktadir. BA’li kopolimerlerin, 2-
EHA’l1 kopolimerlere gore daha yiiksek Ty degerlerine sahip olduklar1 gézlenmistir.
Gozlenen Ty degerleri, kullanilan akrilatlarm Ty degerleriyle paralellik
gostermektedir. BA’l1 kopolimerlerinde T4 degerleri 40,3-51,1 OC derece arasinda
degismektedir.

Tablo 4.4. BA’li kopolimerlerin Tg degerleri

BA/E-1/10
BA/E-1/7
BA/E-2/10
BA/E-2/7
BA/E-3/10
BA/E-3/7
BA/E-4/10
BA/E-4/7
2-EHAJE-2/7

T,°C) | 40,3 | 414 51,1 | 44,6 | 47,3 | 32,3

I
o
~

43,5

S
‘:b
N

2-EHA/E-3/katyonik monomer igeren terpolimerlerine ait Ty degerleri Tablo 4,5°de,
BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlerine ait Ty degerleride Tablo 4,6’da
verilmigtir. Genel olarak tim terpolimerlerdeki katyonik monomerin varligi Ty
degerini arttirict yonde etki etmistir. En biiyiik T, degeri, 48,6 °C ile BA/E-
2/7TIVBTMAC terpolimerinde gézlenmistir. 2-EHA’l1 terpolimerlerinde Tq, 44,4 —
45,2 °C derece arasinda degisirken, BA’l1 terpolimerlerinde T, 43,5-48,6 °C derece

arasinda degismektedir.

Catlaksiz siirekli bir film olusumu polimerin “minimum film olusturma sicakligina”
baghdir. Minimum film olusturma sicakligi ise film olusturan polimerik yapinin

elastik modiiliine, kururken parcaciklarin bozunma direncine ve polimerin
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viskozitesine bagilidir. Eger film; minimum film olusturma sicaklig1 {izerinde bir
sicaklikta olusturulursa lateks pargaciklarinin deformasyonu ve uyumu saglanabilir.
Buna karsin film olusumu; minimum film olusturma sicakligindan disiik bir
sicaklikta olusturulursa o zaman olusan filmde siireksizlikler, catlaklar gorilebilir.
Minimum film olusturma sicakligina degeri Ty degerinin iistiinde bir degerdir[45].
Kagit yiizeyine uygun polimerik film tabakasi olusturabilmek i¢in uygulama sicakligi

Ty den yiiksek bir deger de olmalidur.

Tablo 4.5. 2-EHA igeren terpolimerlerin Tg degerleri

O > @) O

Ly < < < <

L < A < = < o < -

X T I T < T < I m

I |¥ o |w3s w=w>

w o~ E NS NS NS

& e % 4 o
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T4°C) | 40,3 45,2 44,4 44,5 44,4

Tablo 4.6. BA igeren terpolimerlerin Tg degerleri

O > @) O

< < < <

= = P = S

L < < < < < < < o

X i n S m 2 o >

m = = = =

N N o o

L Ul o L

T4(°C) | 43,9 47,2 43,5 44,5 48,6

4.1.4. Kalinti monomer analizleri

Stiren/BA kopolimerlerine ve 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine ait kalinti monomer
miktarlar1 Tablo 4.7° da verilmistir. Stiren/BA kopolimerlerinin hepsi ve 2-EHA/E-
3/7 kontrol numunesi aseton’da ¢Oziilmiistiir. Terpolimerler ise asetonda
¢ozlinmedigi i¢in kalmti monomer analizleri yapilamamistir. Katyonik monomerli

PR

terpolimerlerin  ¢oziillememesi polimer zincirinin polarliginin degistigi anlamina
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gelmektedir. Bu da biitiin katyonik monomerlerin reaksiyon sirasinda polimer zinciri

yapisina eklendiginin bir kanitidir[46].

Endiistriyel olarak iiretilen kagit yiizey tutkallama mazlemelerinde kalinti monomer
oranmin 1000 ppm den diisiik olmas1 istenmektedir. Sentezlenen tiim kopolimerlerde
kalintt monomer analiz degerleri 1000 ppmden diisiiktiir. BA’li kopolimerlerde
kalintt monomer degerleri 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesinin kalinti monomeri
degerlerine gore oldukca diisiik gelmistir. Bu durumun 6rneklerin analize gonderilme
siireleri arasindaki farkliliktan kaynaklanmis olacagi diisiinlilmiistiir. Emiilsiyonlarin
kalinti monomer analizine kadar gegen siirede, iglerinde bulunan ucucu bilesenler

stiren ve akrilat monomerleri gibi emiilsiyon ortamindan uzaklasabilmektedirler.

BA/E-4/7 kopolimerinin kalintt monomeri tespit edilememistir. 2-EHA/E-3/7 kontrol
numunesi haric BA’li kopolimerlerin her numunesinde stiren kalintt monomer
miktarmin BA kalintt monomer miktarindan daha az oldugu goriilmiistiir. Bu degeri,

kullanilan emiilgator ve akrilat tiirti etkilemis olmus olabilir.

Tablo 4.7. BA’l1 kopolimerlerin ve 2-EHA/E-3/7’1n kalintt monomeri degerleri

2 e |2 | |8 |& |2 | & |5

S |9 |§ |« > @ = N w

L8 g gL 8D LS

< ls /s /5|5 5slg 5 |3

N

Stiren| oo | 036 | 19 | 034 | 046 | 012 | 02 - | 4763
(ppm)
BA

062 | 058 | 564 | 05 | 112 | 034 | 048 - |2050
(ppm)

4.1.1. Mol kiitlesi ve dagilim analizleri

BA’li kopolimerlerine ve 2-EHAJ/E-3/7 kontrol numunesine ait mol kiitlesi ve
dagilimi analizleri Tablo 4.8°de verilmistir. 2-EHA’l1 ve BA’li kopolimerlerinin
hepsi THF’de ¢oziinerek molekiil kiitlesi tayini yapilmistir. Katyonik monomerli
terpolimerler ise THF’de ¢oziilemedigi igin mol kiitlesi ve dagilimi analizleri

yapilamamigtir. Katyonik monomerli terpolimerlerin THF’de ¢dziilememesi yine
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polimer zincirinin polarliginin degistigi gostermektedir. Bu da biitiin katyonik
monomerlerin reaksiyon sirasinda polimer zinciri yapisina eklendiginin kanit1 olarak
degerlendirilmistir[46]. Sekil 4.5’de THF’te ¢ozlilmeyen terpolimerlere ait 6rnek bir

resim verilmistir.

Mol kiitlesi ve dagilim1 analizlerinde kullanilan emiilgator ¢esidi ve besleme miktari
ile akrilatin tipinin etki ettigi gorilmektedir. BA’l1 kopolimerlerde molekiil kiitlesi
640.000 gr/mol ile 1.079.000 gr/mol arasinda degismistir. Ozdemir tarafindan
yapilan tez c¢alismasinda ise, 2-EHA’l1 kopolimerde molekiil kiitlesinin 1.173.000
gr/mol ile 5.968.000 gr/mol arasinda degistigi ve mol kiitlesi dagilimi1 2,03 ile 1,04
arasinda oldugu belirtilmistir[42]. BA’l1 kopolimerlerde ise mol kiitlesi dagilimi

1,20 ile 1,47 arasindadir.

Tablo 4.8’den goriildiigi gibi 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesinin mol kiitlesi BA’l1
kopolimerlere gore daha fazla gelmistir.

BA’l1 kopolimerlerde, PDI degeri 1’e yakindir ve dar bir molekiil kiitlesi dagiliminda

kopolimerler elde edilmistir.

Tablo 4.8. BA’l1 kopolimerlerin mol kiitlesi ve dagilimi

degerleri
Mol kiitlesi, Mw x107 Mw/Mn(PDI)
(gr/mol)

BA/E-1/10 640 1,30
BA /E-1/7 1019 1,47
BA /E-2/10 761 1,39
BA /E-2/7 740 1,2
BA /E-3/10 1056 1,29
BA /E-3/7 1077 1,21
BA /E-4/10 1709 1,32
BA /E-4/7 1100 1,31
2-EHA/E-3/7 1823 1,04
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Sekil 4.5. THF’te ¢oziilmeyen terpolimerler soldan saga  2-
EHA/E-3/7/VBTMAC, 2-EHA/E-3/7/IMAPTAC, 2-EHAV/E-
3/7IDADMAC, 2-EHA/E-3/7TIMATMAC

4.1.2. Parcacik boyutu ve dagilim analizleri

BA’l1 kopolimerlerine ve 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine ait parcacik boyutu ve

dagilimi analizleri sonuglar karsilagtirmali olarak Sekil 4.6” da verilmistir.

Tiim kopolimer 6rneklerinin yarigaplart 100 nm’nin altindadir. BA’l1 kopolimerler
emiilgator miktar1 arttikga yaricap degerinin diistiigli  belirlenmistir. BA’I
kopolimerlerde, 2-EHA’l1 kopolimerlere gore genellikle daha genis capl pargacik
boyutlar1 olugsmakta oldugu gézlenmistir. Bu durumun BA ve 2-EHA’mn sudaki
¢oziinlirliik farkindan kaynaklaniyor olabilir. BA 100 gr sudaki ¢oziintirliigi 0,2 gr
iken 2-EHA’1n 100 gr sudaki ¢oziiniirliigii 0,01 gr’dir [15]. Monomerlerin sudaki
¢Ozliniirliigli, kopolimeri olusturan monomerlerin  birbirine orani, kullanilan
emiilgatorler, zincir transfer ajanlar1 ve capraz bag yapict ajanlarin varhigi partikiil

boyutunu etkilemektedir[44].

BA’l1 kopolimerlerde en kii¢iik partikiil boyutu 30,7 nm olarak BA/E-4/10’de en
biiytik partikiil boyutu 45 nm olarak BA/E-2/7’de elde edilmistir.

Parcacik boyutu dagiliminda 0,1’den az olan kopolimerler i¢in monodipers bir
dagilimdan s6z edilirken, 0,1-0,25 arasinda oldugunda monodisperse yakin dar bir

dagilimdan bahsedilir. PDI degeri 0,5’in {izerinde oldugunda ise, daha genis ¢aph

53



pargaciklarin varligi ve topak (agregat) olusumuna bagli olarak genis bir parcacik

boyutu dagilimini temsil eder [19-20].

BA’l1 kopolimerlerde E-1 ,E-2, E-3 ve E-4 emiilgatorleri %7 besleme oraninda
kullanildiginda %10 besleme oraninda kullanilmasina gére daha dar pargacik boyutu
dagilimi vermektedirler. Buradan su sonug cikarilabilir: Akrilat monomerin cinsi,
emiilgator besleme orani ve emiilgatoriin tipi parcacik boyutu dagilimi iizerinde

etkisi bulunmaktadir.

Parcacik Boyutu yarigapi(nm)
50 45
45 40,5
36,9 aAa 36
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Sekil 4.6. BA’l kopolimerlerine ve 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine
ait (a) pargacik boyutu yari ¢ap1 ve (b) par¢acik boyutu dagilimi(PDI)
karsilastirmast
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2-EHA/E-3/katyonik monomer igeren terpolimerlere ait par¢acik boyutu ve dagilimi
analizleri sonuglart Tablo 4,9’da, BAJ/E-2/katyonik monomer terpolimerlere ait
pargacik boyutu ve dagilimi analizleri sonuglar1 Tablo 4.10° da verilmistir. 2-EHA/E-
3/7°11 kopolimerlerine katyonik monomer katkis1 yaricap degerlerini artirmustir.
BA/E-2/7°11 kopolimerlere katyonik monomer katkisi ise sadece MATMAC ve
VBTMAC monomerlerinde pargacik boyutu degerinde artis gézlenmistir. Katyonik
monomerler suda ¢oziinebilmektedirler. 2-EHA’in sudaki ¢6zilniirliigiiniin BA’a
gore az olmasi bu durumu ortaya c¢ikarmis olabilir. 2-EHA igeren terpolimerlerin
icinde MAPTAC katyonik monomerinin kullanildig1 terpolimer hari¢ digerleri
monodispers bir dagilim gostermistir. MAPTAC igeren terpolimerin dagilimi ise
monodisperse yakin bir dagilim gdstermektedir. Biitil akrilat iceren terpolimerlerde
ise MATMAC ve MAPTAC igerenler monodisperse yakin bir dagilim

gostermektedir.

Tablo 4.9. 2-EHA’l1 terpolimerlerin pargacik boyutu yarit ¢api ve
pargacik boyutu dagilimi (PDI)
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w < A < - < o <

3 I < I < T < I m
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Parc¢acik
Boyutu 36 48 52,6 43,4 50,3
Yaricapi(nm)
PDI 0,07 0,06 0,06 0,13 0,1
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Tablo 4.10. BA’li terpolimerlerin pargacik boyutu yari gapt ve
pargacik boyutu dagilimi(PDI)

Q O Q @)
< < < <
A > = = =
uw | €< € |€ € | £ | < m
X 0 A m = m 2 m >
) = ~ Ly Ly
o N o o
L o L L
Parcacik
Boyutu 45 45,1 66,3 44,5 76,4
yari¢api(nm)
PDI 0,04 0,09 0,16 0,10 0,10

4.1.3. TGA Analizleri

BA kopolimerlerine ait TGA analizleri sonuglar1 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine
ile birlikte Sekil 4.7°da 2-EHAJ/E-3/katyonik monomer igeren terpolimerlerin ait
TGA analizleri sonuglar1 Sekil 4.8’de, BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlerin ait

TGA analizleri sonuglart Sekil 4.9’ de verilmistir.

Grafikler incelendiginde iki asamali bir kiitle kayb1 gerceklestigi goriilmiistiir. Tlk
asamada emiilsiyonlar su kaybederken ikinci agsama kopolimer ya da terpolimerin
kiitle kaybin1 gostermektedir. TGA grafiklerinin tiirevi alindiginda en hizli su
kaybmin  112-132 °C  sicakhk araliginda oldugu gorillmiistir. Sentezlenen
polimerlerin agirlik kayb1 170 ile 266 °C’de arasinda baglamistir. Bozunmanin bittigi
en yiiksek sicaklik 550 °C derecede EHA/E-3/7/VBTMAC terpolimerinde

gorilmiistiir.

Tiim polimerlerde, en fazla %1 oraninda kiil miktarinin kaldig: tespit edildi. %5 kiitle
kaybinin yasandig sicakliklar BA’l1 kopolimerlerde 59-66 °C sicakliklari arasinda,
BA’li ve 2-EHA’l1 terpolimerlerde ise bu deger 53-70 °C araliginda olmustur. %95
kiitle kayibimin yasandigi sicakliklar BA’li kopoimerlerde 411-421 C sicaklik
araliginda, terpolimerlerde ise 416-458 OC sicaklik arasinda degiskenlik gostermistir.
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Katyonik monomerlerin kullanimi polimerlerin 1si1l dayanimini arttirdigi, TGA
analizlerinde gozlenmistir. TGA analizlerinde VBTMAC kullanilan BAJ/E-
2I7'VBTMAC ve 2-EHA/E-3/7/VBTMAC terpolimerleri en yiiksek 1s1l dayanimi

degerleri gostermistir.

100 ——BA/E-1/10
90 BA/E-1/7
e BA /E-2/10
80
——BA /E-2/7
0 ——BA /E-3/10
2, -
g 60 BA /E-3/7
o ———BA /E-4/10
= 50
Z ——BA /E-4/7
D
<[ 2-EHA/E-3/7
=
b
30
20 \\
i |
O T T T T = T 1
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7. BA’l1 kopolimerlerine ve 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine ait
TGA analizleri sonuglari
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Sekil 4.8. 2-EHAJ/E-3/katyonik monomer terpolimerlere ait TGA
analizleri sonuglar1
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Sekil 4.9. BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlere ait TGA analizleri

sonuglari

58




4.2. Yiizey Tutkallamasi Yapilan Kagitlara Uygulanan Testler
4.2.1. SEM analizleri

Kopolimer ve terpolimer emiilsiyonlar1 ile kaplanan kagitlarin yilizey morfolojileri
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. Kaplama yapilmamis kagittan
elde edilen SEM goriintiisti Sekil 4.10°da verilmistir.

SEl  10kV
TUBITAK

Sekil 4.10. Kaplama yapilmamis kagidin SEM goriintiisii X50

Ham kagidin yiizeyi incelendiginde farkli yone yonlenen lifli bir yapiya sahip oldugu
SEM goriintiisiinde goriilmektedir. 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine ile kaplanan

kagitlarin SEM goriintiileri Sekil 4.11°da verilmistir.
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SEl  10kV
TUBITAK

Sekil 4.11. 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine ile kaplanan kagitlarin
SEM goriintiisii X50

%10 emiilgator beslemesi ile BA’li kopolimerler ile kaplanan kagitlarin SEM
goriintiileri Sekil 4.12°de %7 emiilgator beslemesi ile BA’li kopolimerler ile
kaplanan kagitlarin SEM goriintiileri Sekil 4.13’de verilmistir. BA’l1 kopolimerlerde
kagit yiizeyinde birikerek kuruma egilimi 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine gore
fazla oldugu sonucu SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. BA/E-2/10, BA/E-3/10
ve Ozelliklede BA/E-4/10 kopolimerleri ile kaplanan kagitlarda kopolimerlerin
liflerin arasina niifuz ettigi ve ylizdeki liflerin arasinida bosluklarin olustugu goriildi.
BA/E-1/10 kopolimerinin kagit ylizeyini lif dokusunu tamamen 6rtmedigi goriildii bu
kaplamada da BA/E-1/7, BA/E-3/7 ve BA/E-4/7 kopolimerleri ile kaplanan kagitta
oldugu gibi ¢gatlak olusumlari gézlendi. BA/E-3/7 ve BA/E-4/7 kaplamalarda benzer
sekilde kagit yiizeyinde birikip kurumadan dolay1 catlaklar olusturdugu ama bu
catlaklarin morfolojik yapisinin birbirinden farkli oldugu goriildi. BA/E-3/7°daki
catlaklarin daha genis ve koseleri daha keskin bir sekil almis iken BA/E-4/7

catlaklarin daha dar ve koseleri daha oval olarak olustugu goriildii.
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SEl  10kV SEl  10kV x50 —00m
TUBITAK TUBITAK

© W Wl

SEl  10kV x50 —0 01 m SEl  10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.12. BA kopolimerleri ile kaplanan kagitlarin SEM goriintiileri x50
(a)BA/E-1/10 (b) BA/E-2/10 (c) BA/E-3/10 (d) BA/E-4/10

SEI 10kV SEI 10kv
TUBITAK TUBITAK

Q

SEI 10kV

500um SEI  10kV
TUBITAK

TUBITAK

Sekil 4.13. BA kopolimerleri ile kaplanan kagitlarin SEM goriintiileri X50 (a)
BA/E-1/7 (b) BA/E-2/7 (c) BA/E-3/7 (d) BA/E-4/7
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2-EHAJE-3/katyonik monomer igeren terpolimerlerin ait SEM goriintiileri Sekil
4.14°de, BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlerin ait SEM goriintiileri Sekil 4.15°
de verilmistir. SEM goriintiilerinde 2-EHA/E-3/katyonik monomer terpolimerleri
BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlerine gore kagit yiizeyinde daha homojen bir
dagilim sergilemektedirler. 2-EHA/E-3/katyonik monomer kagit yiizeyi lizerinde
birikmeden kurudugu ve kagidin lifleri {izerinde esit dagilimla kurudugu tespit
edilmigtir. Terpolimer ile kaplama sonrasinda kagidin lifli yapisimt BA’l
terpolimerlerden BA/E-2/7/IDADMAC ve BA/E-2/7IMATMAC korumustur. Ayrica
BA/E-2/7IDADMAC ve BA/E-2/TIMATMAC terpolimerleri Cobb testinde de iyi
sonuglar vermistir. BA/E-2/7/IMAPTAC ve BA/E-2/7/VBTMAC igeren terpolimerler
ile kaplanan kagitlarda terpolimerlerin kagidin kilcallarindan gegemeyerek,
yiizeyinde birikip catlaklar olusturdugu goriilmistir. Sekil 4.16 x250 SEM
goriintlilerinde BA/E-2/7/VBTMAC’a gore BA/E-2/7/MAPTAC’ta daha ince
catlaklarin  olustugu  gorilmektedir.  BA/E-2/7/MAPTAC’in  ve  BAJE-
2/77VBTMAC’1mm benzer yiizey morfolojisi olusturmasina ragmen catlaklarinin
boyutundan dolay1 Cobb testi etkilenmektedir. Buna bagli olarak BA/E-
2ITIMAPTAC Cobb testinde daha iyi sonuglar vermistir.

SEI 10kV x: SEI 10kV
T

AK TUBITAK

S SEI 10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.14. 2-EHA/E-3/katyonik monomer terpolimerler ile kaplanan kagitlarin SEM
gorintiileri x50 (a) 2-EHAJ/E-3/7/DADMAC (b) 2-EHA/E-3/7/TMATMAC
(c) 2-EHA/E-3/7/IMAPTAC (d) 2-EHA/E-3/7/VBTMA

62



SEI 10kV X m SEI  10kV
TUBITAK TUBITAK

©)

SEl  10kV x " SEI  10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.15. BA/E-2/katyonik monomer terpolimerler ile kaplanan kagitlarin
SEM goriintiileri (a) BA/E-2/7IDADMAC (b) BA/E-2/7IMATMAC (c) BA/E-
2[7IMAPTAC (d) BA/E-2/7/VBTMAC

SEl  10kV SEl  10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.16. (a) BA/E-2/7/IMAPTAC ve (b) BA/E-2/7/VBTMAC terpolimerler
ile kaplanan kagitlarin SEM goriintiileri X250

Kopolimerler ile kaplanan kagitlarda yapilan Cobb testi ve temas agisi 6lgiimlerine
bakildiginda; kagit yiizeyin homojen, kagit lif dokusunun goriildiigii olusumlarin
suya karst diger kopolimerlerin olusturdugu filmlere gore daha iyi direng sagladigi
sOylenebilir. Kopolimer ve terpolimerlerin kagit yiizeyinde benzer morfolojiye sahip
Ozelliklere olmalarmna ragmen terpolimerlerdeki temas agisindaki azalma egilimi

katyonik monomer ile suyun etkilesimden kaynaklandigi diistiniilmiistiir.
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4.2.2. Temas acisi olciimleri

Emiilsiyon ile kaplanan kagitlara, temas agilari sag ve sol olgtimleri alinarak her
kaplama icin bes kez tekrarlanarak yapilmistir. Temas agist Olglimlerinin sayisal
ortalamalar1 ve standart sapmalari hesaplanmistir. Sekil 4.17°da BAJ/E-3/10

kopolimeri ile kaplanan kagidin su ile yaptig1 temas ag¢sinin resmi verilmistir. BA

kopolimerlerine ait ortalama sag ve sol temas agis1 degerleri ve standart sapmalari

Tablo 4.11’ de verilmistir.

BA’l1 kopolimerlerde 2-EHA’I1 kopolimerlere gore daha yiiksek temas agis1 degerleri

saglamistir[42].

Sekil 4.17. BA/E-3/10 ile kapli kagitta

temas acisi

Tablo 4.11. BA’l1 kopolimerlerine ait ortalama sol-sag temas agist degerleri ve
standart sapmalar1

Temas agis1 sol (°) | Temas agis1 | Temas agis1 sag (o0 ) | Temas agist

Standart Sapmas1 | sol (°) Ort. | Standart Sapmasi sag (°) Ort.
BA/E-1/10 2,17 102,5 3,61 102,4
BAVE-1/7 3,52 91,9 1,25 91,3
BAJ/E-2/10 7,18 98,1 6,51 97,6
BA/E-2/7 6,68 95,6 5,42 96,9
BAJ/E-3/10 3,9 103,4 5,05 102,
BA/E-3/7 11,49 80,2 12,96 81,8
BA/E-4/10 8,26 92,4 8,27 91,4
BA/E-4/7 6,59 99,9 6,23 99,7

Dolayisiyla kagit yiizeyinde BA kullanilarak daha hidrofobik yiizey tutkallamasi

yapilmistir. Stiren akrilat kopolimerinde hidrofobik kismi stiren monomer saglarken
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lif yiizeyine yapismasi kismi ise akrilat monomeri saglamaktadir. Temas agis1
sonuglarina gore BA, 2-EHA’a gore kagit liflerine daha iyi bir tutunma sagladig:
sOylenebilir. 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine ve 2-EHA/E-3/katyonik monomer
terpolimerlerine ait ortalama sag ve sol temas agis1 degerleri ve standart sapmalari
Tablo 4.12°de, BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlerine ait degerlerde Tablo
4.13’ de verilmistir. Secilen kopolimerlere katyonik monomer eklenmesi sonucu hem
2-EHA hemde BA igeren tiim terpolimerlerde temas agisinin diistiigii gdzlenmistir.
Temas agis1 Ozellikle VBTMAC’ta biiylik oranda diigmiistir. Bu durum SEM

goriintli analizi sonuglarini desteklemektedir.

2-EHA’l1 terpolimerler arasinda en yiiksek temas acisi degerleri 2-EHA/E-
3IMATMAC ve 2-EHAJ/E-3/MAPTAC igeren terpolimerler ile saglamistir. BA’l1
terpolimerler degeri BAJ/E-2/7/IMATMAC
ve DADMAC’in Cobb

arasinda en yliksek temas

VBTMAC

agisl
saglanmigtir. Katyonik monomerlerden,
degerlerini iyilestirmedigi ve temas agisini 6zellikle VBTMAC kullaniminda biiyiik
oranda diisiirdiigii gézlenmistir. MATMAC katyonik monomeri hem 2-EHA’ta hem

de BA’da yiiksek temas acis1 degerleri vermistir.

Tablo 4.12. 2-EHAJ/E-3/katyonik monomer terpolimerlere ait ortalama sol-sag
temas agis1 degerleri ve standart sapmalari

Temas agis1

sol (°) Temas agis1 | Temas agist sag ( °) | Temas agisi

Standart sol (°) Ort. | Standart Sapmas1 | sag (°) Ort.

Sapmasi
2-EHAVE-3/7 3,84 105,8 5,54 103,9
2-EHA/E-3/7/DADMAC 4,31 73,69 5,16 73,52
2-EHAVE-3/7/MATMAC 11,75 81,89 11,16 81,34
2-EHA/E-3/7/IMAPTAC 8,48 76,65 8,29 77,04
2-EHAVE-3/7/VBTMAC 12,86 58,30 13,23 58,35

Tablo 4.13. BA/E-2/katyonik monomer terpolimerlere ait ortalama sol-sag temas
acist degerleri ve standart sapmalari

Temas agisi sol Temas agis1 | Temas agist sag (o) Temas
(°) Standart sol (°) Ogrt Standaﬁt Sa riam agist sag
Sapmasi ' P (°) Ort.
BA/E-2/7 6,68 95,6 5,42 96,9
BA/E-2/7/DADMAC 8,26 81,64 7,73 81,38
BA/E-2/TIMATMAC 7,42 86,96 8,62 87,29
BA/E-2/7TIMAPTAC 6,74 70,85 7,54 70,62
BA/E-2/7/VBTMAC 11,91 56,68 12,47 56,17
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4.2.3. Cobb testleri

2-EHA’l1 ve BA’l1 kopolimerlere ait Cobb testi sonuglar1 Tablo 4.14. verilmistir.
Tablo 4.14.¢ gore BA, 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesine gore belirgin bir sekilde
Cobb degerinin iyilesmesini saglamigtir. Kontrol numunesi olarak kullanilan
kaplanmamis kagidin Cobb degeri 254 g/m® olarak &lgiilmiistir. BA’L
kopolimerlerde en iyi Cobb degeri BA/E-2/7 kullaniminda 76 g/m? degeri ile
saglanmistir. Bu Cobb degeri ve temas agisinda 95,6 ° ve 96,9 ° derecelik ag1y1
saglamasindan dolayi, BA’li katyonik monomerli terpolimer sentezinde, E-2
emiilgatoriiniin %7 besleme oraninda kullanilmasina karar verilmistir. 2-EHA’l1 ve
BA’l1 terpolimerlere ait Cobb testi sonuglar1 Tablo 4.15.’de verilmistir. 2-EHA’l1
terpolimerleri arasinda en yiiksek temas agisi ve en iyi Cobb degerleri 2-EHA/E-
3IMATMAC ve 2-EHA/E-3/ MAPTAC igeren terpolimerler vermistir. BA’l
terpolimerlerin  Cobb  degerleri incelendiginde en diisik degerin BAJ/E-
2[TIMATMAC kullanildigi durumda elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek Cobb
degerleri BA/E-2/7/VBTMAC ve 2-EHA/E-3/7/VBTMAC igeren terpolimerler de
elde edilmistir. SEM fotograflarinda gorildigi gibi her iki VBTMAC’I
terpolimerleri kagidin lifli kilcallarindan gecemeyerek iist kisimda toplanip kurumasi
sonucu ve polimer filminin diizglin dagiliminin engellenmesi ve Cobb degerlerini

olumsuz etkilemektedir.

Tablo 4.14. BA’l1 kopolimerlerine
ve 2-EHA/E-3/7 kontrol
numunesine ait Cobb degerleri

Siv1 emicilik (g/m?)
Kagit 254
BA/E-1/10 91
BA/E-1/7 109
BA/E-2/10 81
BA/E-2/7 76
BA/E-3/10 93
BA/E-3/7 98
BA/E-4/10 92
BA/E-4/7 100
2-EHAJE-3/7 111
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MATMAC igeren her iki terpolimerde ise en iyi Cobb degerleri elde edilmistir. Bu
katyonik monomerin SEM goriintiilerinde kagidin lifli yapisin1 korudugu ve

terpolimerin bosluklar1 doldurarak iceriye niifuz ettigi gozlenmistir.

Tablo 4.15. 2-EHAJE-3/katyonikmonomer  BAJ/E-2/katyonikmonomer
terpolimerlere ait Cobb degerleri
S1v1 emicilik Stv1 emicilik
(g/m?) (g/m?)
2-EHAVE-3/7 111 BAJE-2/7 76
2-EHA/E-3/7/IDADMAC 106 BA/E-2/7/DADMAC 71
2-EHA/E-3/7IMATMAC 74 BA/E-2/7IMATMAC 69
2-EHAV/E-3/TIMAPTAC 75 BA/E-2[7IMAPTAC 97
2-EHA/E-3/7/IVBTMAC 112 BA/E-2/7/VBTMAC 117
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda kagidin su emciligini azaltmaya yonelik en uygun 6zelliklerde
stiren-akrilat-katyonik monomer temelli terpolimer iiretilmesi amaglanmistir. Bu
kapsamda ilk asamada dort farkli emiilgator tipi ve iki g¢esit besleme oraninda ikKi
farkli akrilat ile kopolilmer sentezleri yapilmistir. Daha sonra sentezlenen
kopolimerlere mol kiitlesi tayini, yapisal analiz ve 1sil karakterizasyon testleri
uygulayarak terpolimer sentezlerinde i¢in en uygun emiilgator tipi ve besleme orani
belirlenmistir. Daha sonraki asamada akrilata gore belirlenen emiilgator tipi ve
besleme orani, dort farkli katyonik monomerle terpolimer tiretimi i¢in kullanilmistir.
Uretilen terpolimerler mol kiitlesi tayini, yapisal analiz ve 1s1l karakterizasyondan
sonra kagitta kaplama malzemesi olarak kullanilip, bu malzemenin kagidin

morfolojik 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

Calisma kapsaminda ulasilan sonuglar ve bu sonuglar 1s1gindaki onerilerimiz asagida

verilmektedir.

Katyonik monomer varligi hari¢ emiilgatér tipi ve besleme oranlarinin
degistirilmesinin molekiil yapisinda herhangi bir degisiklik yaratmadig1 gézlenmistir.
Katyonik monomerlerde 3396-3380 cm™ arahiginda ki pik siddetinde artma, 1104
cm™ pik bandinda da azalma gdzlenmistir. CH2=CH (vinil gruplar) baglarma 900-
1000 cm™ arasinda bulunan pikler ile 1600 cm™ ve 695 cm™’de bulunan stirendeki
fenil grubunun sogurma(absorbsiyon) ve deformasyon titresimi pikleri kopolimer

olusumunu gostermektedir.

Biitiin kopolimerlerin pH degerleri 3,3-4,1 aralifinda degigsmekte olup, 6n emiilsiyon
olugmasi i¢in eklenen asit miktari ile orantilidir. 2-EHA igeren terpolimerler i¢in kati

madde oranlar1 % 40,8 - % 53,5 araliginda degisirken, BA igeren terpolimerler igin
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kat1 madde oranlar1 % 30,6 - % 51,9 aralifinda degismektedir. BA’l1 ve 2-EHA’l1
kopolimerlerin iyonik deger siralamasinin genel olarak emiilgatorlerin E-1 >E-2 >E-
4 >E-3 sekilde siralandigi goriilmektedir. Bu siralama emiilgatorlerdeki etoksile
grubu sayisinin ile ters orantilidir. Iyonik degerler 2-EHA igeren terpolimerlerde

yaklagik on kat artarken BA igeren terpolimerlerde yaklasik ii¢ kat artmustir.

Kopolimer ve terpolimerlere yapilan DSC analizinlerinde herhangi bir kristallenme
ya da erimi piki goriillmemistir. DSC analizlerinden sadece cams1 gegis sicakliklarina
(Tg) ait veriler elde edilmistir. Biitiin terpolimerlerdeki katyonik monomerin varligi
genelde Ty degerini arttirict yonde etki etmistir. En biiyiik Ty degeri BA/E-
2/7/VBTMAC’ta bulunmustur.

BA’l1 kopolimerlerde kalinti monomer degerleri 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesinin
kalinti monomeri degerine gore oldukca diisiik gelmistir. BA/E-4/7’nin kalint1
monomeri tespit edilememistir. 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesi hari¢ BA’li
kopolimerlerin her numunesinde stiren kalinti monomeri miktarinin akrilat kalintt

monomer miktarindan az ¢ikmaktadir.

Katyonik monomerli terpolimerlerde ise higbiri THF’de c¢oziilemedigi i¢cin mol
kiitlesi ve dagilimi analizleri yapilamamistir. BA’li kopolimerlerin 2-EHA’l
kopolimerlere gore molekiil kiitlesi daha kiiclik ve molekiil kiitlesi dagiliminin daha
genis oldugu tespit edilmistir. 2-EHA/E-3/7 kontrol numunesi mol kiitlesi BA’l1
kopolimerlere gore daha biiyiik gelmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile dar bir

molekiil kiitlesi dagiliminda degerler elde edilmistir.

BA’l1 kopolimerlerde en kiigiik partikiil boyutu 30,7 nm olarak BA/E-4/10’de en
biiyiikk partikiill boyutu 45 nm olarak BA/E-2/7’de elde edilmistir. 2-EHA/E-3/7
kopolimerlerine katyonik monomerlerin katkis1 yarigap degerlerini artirmigtir. BA/E-
2/7°l1 kopolimerlere katyonik monomer katkist ise sadece MATMAC ve VBTMAC
monomerlerinde artis gézlenmistir. Biitiin pargacik dagilimi degerleri 0,1’in altinda

veya ¢ok yakin bir degerdedir.

TGA analizlerinde; TGA grafiklerinin tiirevi alindiginda en hizli su kaybi olarak
112-132 °C sicaklik araliginda goriilmiistiir. %5 kiitle kaybinin yasandig: sicakliklar
BA’li kopolimerlerde, 59-66 °C sicakliklari arasinda, BA’li ve 2-EHA’l
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terpolimerlerde ise bu deger 53-70 °c araliginda olmustur. VBTMAC kullanilan
BA/E-2/7/VBTMAC ve 2-EHA/E-3/7/VBTMAC terpolimerleri en yiiksek 1sil

dayanim degerleri gostermistir.

SEM analizlerinde terpolimer ile kaplama sonrasinda kagidin lifli yapisini BA’l1
terpolimerlerden BA/E-2/7/DADMAC ve BA/E-2/[7IMATMAC korudugu goriildii.
Ayrica BA/E-2/7IDADMAC ve BA/E-2/7IMATMAC terpolimerleri Cobb testinde
de iyi sonuglar vermistir. SEM goériintiilerinde BA/E-2/7/VBTMAC’a gore BA/E-
2/7/MAPTAC’ta daha ince catlaklarin olustugu gorilmektedir. BAJ/E-
2/T7/TMAPTAC’1n ve BA/E-2/7/VBTMAC’1n benzer yilizey morfolojisi olusturmasina
ragmen c¢atlaklarinin boyutundan dolay1 Cobb testi etkilenmektedir.

BA’l1 kopolimerlerde 2-EHA gore daha yiiksek temas acist degerleri saglamistir. 2-
EHA hem de BA igeren tiim terpolimerlerde temas agisinin diistiigi gézlenmistir.
Temas acis1 6zellikle VBTMAC ile biiyiik oranda diismiistir. MATMAC katyonik
monomeri hem 2-EHA’ta hem de BA’da yiiksek temas acis1 degerleri vermistir.2-
EHA’l1 terpolimerleri arasinda en yiiksek temas acgisi ve en iyi Cobb degerleri 2-

EHA/E-3/MATMAC ve 2-EHA/E-3/ MAPTAC igeren terpolimerler ile saglamistir.

BA’ll terpolimerlerin Cobb degerleri incelendiginde en diisiik degerin BA/E-
2/7/MATMAC kullanildigi durumda elde edildigi gorilmiistir. En yiiksek Cobb
degerleri ise BA/E-2/7/VBTMAC ve 2-EHA/E-3/7/VBTMAC igeren terpolimer de
elde edilmistir. SEM fotograflarinda goriildigii gibi her iki VBTMAC’h
terpolimerlert1 kagidin lifli kilcallarindan gecemeyerek iist kisimda toplanip
kurumasi sonucu polimer filminin diizgiin dagilmasin1 engellemekte ve Cobb
degerlerini olumsuz etkilemektedir. MATMAC igeren her iki terpolimerde ise en iyi

Cobb degerleri elde edilmistir.

Bu tez ¢aligmasi1 0011.STZ.2013-1 kodlu “Kagit ve Seliiloz Sanayi i¢in Stiren-akrilat
Kopolimeri Esasli Yiizey Tutkallama Malzemesi Gelistirilmesi” adli projenin bir
bolimiidiir. Proje kapsaminda, stiren/2-etil hekzil akrilat, stiren/butil akrilat ve
katyonik monomer ilavesi ile stiren-akrilat esasli terpolimer {iretilmis,
karakterizasyon testleri yapilarak kagit uygulamasi denenmis performansi

incelenmistir.
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Elde edilen tiim veriler 1s1ginda, emiilgator tipinin ve miktarmin kopolimer
Ozelliklerini oldukca fazla etkiledigi goriilmiis olup bundan sonra yapilacak olan
caligmalarda emiilgator karigimlari ile birlikte katyonik monomer kullanilarak

terpolimerlerin eldesi ¢alismasinin yapilmasi 6nerilir.
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