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EMULSIYON POLIMERIZASYONU YONTEMIYLE YAG BAZLI
POLIMER URETIiMi

OZET

Yaglar, bitki ve hayvanlarin i¢ yapilarinda olusan, suda c¢oziinmeyen ve ana
komponenti trigliseridler olan dogal maddelerdir. Trigliseridler ise yag asitlerinin
gliserinle yaptig1 esterlerdir. Yaglar, direkt olarak yiizey kaplayict olarak
kullanilamadiklar1 halde ¢esitli modifikasyonlardan sonra, kuruma siiresi, alkaliye,
aside, suya dayaniklilik ve yapisma gibi baz1 6zellikleri gelistigi icin yiizey kaplama
uygulamalarinda kullanilirlar. Modifiye edilmelerinde en ¢ok kullanilan yontemler
yaglarin homopolimerizasyon, polimerizasyon ve kopolimerizasyon reaksiyonlaridir.

Kuruyan ve yar1 kuruyan bitkisel yaglarin, stiren gibi, yapisina girdigi kopolimerlerin
ozelliklerini gelistiren bir monomerle modifikasyonu ile elverisli 6zelliklere sahip
organik ylizey kaplayicilarin tiretimi yapilmaktadir.

Bu caligmada, kuruyan ve yar1 kuruyan bitkisel yaglarin, degisik bir yontem ile
polimerizasyonu gerceklestirilmeye calisilmigtir.

Bu ¢aligmada, keten ve aycicek yaglarindan emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle
trigliserid yag ile modifiye edilmis polimerlerin {iretimi amac¢lanmistir. Bu nedenle
ilk olarak yaglar sirayla gliserinle reaksiyona sokularak kismi gliserid karigimi (KG)
elde edilmis, daha sonra kismi gliseridler, sulu ortamda ceryum(IV) baslaticis
varliginda stiren ve metil metakrilat monomerleriyle ayr1 ayr1 reaksiyona
sokulmustur. Gergeklesen kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir.

CH2-O-CO-R CH,-OH

CH,-O-CO-R OH | |
| |
CH-0-CO-R + HO-CHy-CH-CH,oH_ (11 OO+ CR-O-COR (@)
| »
CH.0-CO-R CHz-OH CH,-OH
Trigliserid yag Plgllserld MOHOgllseEd
gl
Kismi Gliserid Karisimi
|R’
CH,-OH CH,-0-(CH,-CH),
| Ce(IV) |
CH-O-CO-R +  CH=CH ——  CH-O-COR (b)
| |, |
CHe-OH R CH2-0-(CH-CH),
|
R'

vii



Calismada uygun reaksiyon sartlarinin belirlenmesi amaciyla farkli stiren ve
metilmetakrilat ~ oranlarinda,  farkli  siirelerde ve  farkli  ceryum(IV)
konsantrasyonlarinda c¢alisilarak uygun reaksiyon kosullari belirlenmistir. Her bir
polimerizasyon reaksiyonu igin verim hesaplanmis ve elde edilen polimerlerin
molekiil agirliklar1 belirlenmistir.
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TO PRODUCE OIL-BASED POLYMERS WITH EMULSION
POLYMERIZATION

SUMMARY

Oils are the natural substances, unsoluble in water, generally found in the inner
structures of the plants and the animals and whose main component is triglycerids.
Triglycerids are the esters of fatty acids and glycerol. Although oils can not be
directly used as surface coatings, after a number of modifications they can be used
for surface coating applications because of having much more properties such
drying time, resistance to alkali, acid water and adhesion. The most widely used
modification  methods are homopolymerization,  polymerization and
copolymerization reactions of oils.

Drying and semi-drying oils are extensively used in the production of oil based
coating materials. The well-known method is the copolymerization of oils with vinyl
monomers such as styrene. Styrene can be copolymerized with many other
unsaturated materials to form copolymers, combining properties inherent to both
parent materials.

In this study, by using emulsion polymerization method, it is purposed to produce
polymers modified with triglycerid oils obtained from linseed and sunflowerseed oil.
For this reason, oil has been reacted first with glycerol and obtained partial glycerid
mixture. Then, partial glycerid mixture has been reacted with styren and methyl
methacrylate monomers respectively in the presence of Ce(lV) initiator in aquous
phase. The chemical reactions are following,

CH,-0O-CO-R CH»-OH

CH,-0O-CO-R OH | |
| |
CH-0-CO-R + HO-CHy-CH-CH,0H ?H O-COR + ClH O-CO-R (@)
| >
CH,O-CO-R CH2-OH CH,-OH
Triglycerid oil Plglycerld V Monoglchrld
Partial Glycerid Mixture
|R’
CH2-OH CH,-O-(CH,-CH),
| Ce(1V) |
CH -O-CO-R + CH,=CH —— CH -O-CO-R (b)
| |,
CH,-OH R éHz-O-(CHz-FH)n

ix R



To determine proper reaction conditions, it was studied with different styren and
methyl methacrylate proportions, times and Ce(lIV) concentrations. The yield of
every polymer product was calculated and the molecular weights of the obtained
polymers were determined.



1. GIRIS VE AMAC

Bitkisel yaglar, gliserin ve yag asitlerinin esterleri olup, yiiksek sicaklikta bozunan,
ucucu olmayan maddelerdir. Boya endiistrisinde, iyi film 6zelliklerine sahip tiriinler
elde etmek amaciyla keten yag1, aygigek yagi, balik yagi gibi doymamis yag asitleri
igerigi fazla olan kuruyan ve yar1 kuruyan trigliserid yaglar, organik bazli ylizey
kaplayicilarin tiretiminde kullanilirlar[1]. Yaglar modifiye edilerek 6zellikleri daha
iyi hale getirilebilmektedir. Bu da, boya endiistrisinde onemli ve gerekli bir

durumdur.

Bitkisel yaglarin modifiye edilmesinde en bilinen yontem, stirenleme yontemidir.
Kuruyan yaglarla stiren, kopolimer vermek amaciyla tepkimeye sokuldugunda
kuruma siireleri kisa, su ve kimyasal maddelere karsi dayanikli ve sert filmler

olusturan triinler elde edilir.

Yaglarin stirenlenmesinde en ¢ok kullanilan iki yontem; ingiliz (¢6ziicii) prosesi [2]
ve Amerikan (Dow, kiitle) prosesidir[3]. Ingiliz prosesinde, yaglar havalandirilarak
yapilarinda peroksit gruplar olusturulur ve ¢oziicii varliginda stirenlenir. Amerikan
yonteminde ise yaglar peroksit baglaticilar kullanilarak ¢oziicii kullanilmadan

stirenlenir.

Bu yontemlerde stirenleme islemi yaglarin yapisinda bulunan ¢ift baglarin sayisina
ve konumuna baghdir. Bu yiizden yar1 kuruyan yaglarin stirenlenebilmesi igin
kuruyan yaglarla karistirilmasi gereklidir. Her iki yontem sonucunda ortaya ¢ikan bir
problem stirenin homopolimer olusturarak iirliniin homojenligini bozmasidir. Ayrica,
yagin igerdigi c¢ifte baglarin sayist ve konumuna gore serbest radikal olusum

kolayligr degigsmektedir.[4]

Son yillarda laboratuarlarimizda gercgeklestirilen c¢alismalarda kuruyan ve yar
kuruyan bitkisel yaglardan 4,4’azobis(4-siyanopentanoil klorit) (ACPC) ile elde
edilen ester Uriinler stirenlenmis ve iyl film Ozelliklerine sahip baglayicilar

tiretilmistir. [4] Boylece, yar1 kuruyan yaglarin dogrudan stirenlenebilmesi, yaglarin
1



yapisindaki ¢ift bag sayist ve konumunun stirenleme islemi tizerindeki etkisinin
ortadan kaldirilmasit ve bu islemin klasik yonteme gore daha diisiik sicaklikta

gergeklestirilmesi gibi baz1 avantajlar saglamistir.

Bu calismada ise, Keten ve Aygigek yagi gibi yar1 kuruyan ve kuruyan trigliserid
yaglarin kismi gliseridleri kullanilmistir. Bu amagla yaglarin belli oranda gliserin ile
reaksiyona sokulmasindan elde edilen kismi gliserid karisimi, stiren ve metil
metakrilat monomerleriyle reaksiyona sokulmus ve yag temelli kopolimerler
iretilmistir. Bu reaksiyonda emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilmustir.

Polimerizasyon baslaticisi olarak Ceryum(IV) Amonyum Nitrat kullanilmistir.

Bu sekilde tiretilen kopolimerlerin film 6zellikleri incelenmis ve molekiil agirliklar:

tespit edilmistir.



2. TEORIK CALISMALAR
2.1. Vinil Monomerlerinin Ozellikleri ve Polimerizasyonu

Bu ¢alismada stiren ve metil metakrilat monomerleri kullanilmistir. Bu monomerler
vinil monomerleridir. Dolayistyla 6ncelikle vinil monomerleri hakkinda kisa bir bilgi

vermek uygun olacaktir.

2.1.1. Vinil Monomerlerinin Yapisi ve Ozellikleri

Vinil monomerleri; genel olarak CH>=CHX kimyasal formiiliiyle gosterilirler. X
Klor, flor, ya da siyano grubu gibi kimyasal bir atom veya kimyasal bir gruptur. Vinil
monomerleri terimi ayn1 zamanda, CWX=CYZ seklinde gosterilen bilesikleri de
kapsar. W, X, Y ve Z atomlar veya kimyasal gruplardir. C=C-C=C gibi iki ¢ift bag
iceren monomerler de vinil monomerleri olarak kabul edilirler. Ancak genellikle 1,3-

dien olarak bilinirler[5].

Vinil monomerleri, yapilarindan &tiirli baslaticilarla aktiflenebilirler ve olusan bu

aktif merkezler biiyiiyen dinamik polimer zincirlerine doniistirler[6].

Vinil monomerleri arasinda bir karsilastirma yapilirsa; genel olarak, etilendeki
karbon atomlarindan birine yapilan tam siibstitiisyonun viniliden kloriir (CH2=CCly)
orneginde oldugu gibi, polimerizasyonu engellemedigi goriiliir. Ancak; 1,2-
dikloroetilendeki gibi etilenin her iki karbon atomunda yapilan siibstitiisyon genel
olarak polimerlesmeyen bir monomer verir. Bu gibi monomerlerden bazilari
kopolimerizasyon reaksiyonlaria katilabilir. CF2=CXY tipindeki baz1 monomerlerin
de polimerlestigi bilinmektedir. Monosiibstitiiye etilenlerde —-COOH, -ClI, -CN gibi
gruplarin polimerlesme egilimini arttirdiklari, alkil gruplarinin ise bu egilimi

diisiirdiigii bilinmektedir[7].
Siibstitiiye gruplarin polimerlesme yoniinden etkinlik sirast;
-CsHs > -CH=CH> > -COCH3 > -CN > -COOR > -Cl > -CH,Y > -COOCHs > -OR

seklinde gosterilir.[7]



Vinil monomerlerine drnek olarak; stiren, metil metakrilat, vinil kloriir ve etilen
verilebilir. Bu caligmada stiren ve metil metakrilat monomerleri ile ¢alisildigindan,

sadece bu iki monomerin Ozellikleri ele alinacaktir.

2.1.1.1. Stiren

Vinil benzen olarak da bilinir. Stiren, normal kosullarda su gibi berrak bir siv1 olup,
20 °C’de 0.905 g/ml yogunlugu vardir. Molekiil agirligi, 104.15 g/mol, kaynama
noktasi 145.15 °C, donma noktas1 -30.6 °C “dir.

CH=CH»
Stiren
Polimerizasyon Onleyici inhibitor bulunmadig taktirde kolayca

homopolimerizasyon ve Kopolimerizasyon reaksiyonlarina  girebilen  bir

monomerdir.
CH=CH» ~CH-CH,~
(2.1)
n >
n
Stiren Polistiren

2.1.1.2. Metil Metakrilat

Metil metakrilat da stiren gibi berrak bir sivi olup, 20 °C’deki
yogunlugu, 0.943 g/ml *dir. Kaynama noktas1 98-100 °C, molekiil agirligi 100.12

g/mol diir.



[
CHp = C —COOCH3

Metil Metakrilat

Stiren gibi metil metakrilat da homopolimerizasyon ve kopolimerizasyon

reaksiyonlarina kolayca girebilir.

e
<|3H3 N CI: B
=0 2.2
n CHp= C —COOCH3 —_— (|: n (22)
T
CH3
Metil Metakrilat Polimetilmetakrilat

2.1.2. Vinil Monomerlerinin Polimerizasyonu

Vinil polimerleri; ¢ogunlukla karbon-karbon ¢ift baginin katilma reaksiyonlariyla

hazirlanan polimerlerdir[8].

Ticari agidan vinil polimerleri tiim polimer ¢esitleri i¢inde en onemlileridir. Vinil
polimerlerinden olan polietilen (yliksek ve diisiik yogunluklu), polivinilkloriir,
polistiren ve polipropilen endiistride toplam {iriin hacmi g6z Oniine alindiginda basi
ceken triinlerdir. Bu sebepten dolayr vinil polimerleri iizerine pek ¢ok aragtirma

yapilmaktadir([8].

Vinil polimerizasyon reaksiyonlari, genellikle zincir biiylime reaksiyon prosesleriyle
gergeklesirler ve reaksiyonun baslamasi icin  bir baslatici gereklidir[8]. Bu
genellemeler tim zincir biiyiime reaksiyonlarina uygulanmasina ragmen yine de
onemli farklar mevcuttur[8]. Polimerizasyon sadece biiyliyen bir zincirin reaktif
ucunda gerceklesir. Bu yiizden diisilk doniisiim oranlarinda yiiksek molekiil
agirliklarina hizlica ulasilir. Monomer, ortamda proses siiresince daima belli

miktarlarda bulunur|[8].

Vinil monomerleri, termal veya fotokimyasal yollarla, radikal {ireten baslaticilar,

iyonik baslaticilar ya da sodyum ile polimerlestirilebilirler.



Vinil polimerizasyonlar1 zincir biiyiime reaksiyonlarinin ii¢ degisik sekliyle

gerceklesirler;

1. Serbest Radikal Vinil Polimerizasyonu
2. lIyonik Vinil Polimerizasyonu

3. Kompleks Koordinasyon Katalizérleri Ile Vinil Polimerizasyonu

Monomer ¢esitlerinin  biliylikk ¢ogunlugu serbest radikal polimerizasyonuna
elverislidirler. Ticari olarak 6nemi olan vinil polimerleri ve kopolimerleri ise serbest

radikal polimerizasyonuyla hazirlanirlar|8].

Bu ¢aligmada vinil monomerlerinin yaglarla olan polimerizasyonu serbest radikal
polimerizasyonu mekanizmasi lizerinden yiiridiigi i¢in sadece bu yontem ele

alinacaktir.

2.1.2.1. Serbest Radikal Vinil Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonunun ortaya ¢ikist 1800 ‘li yillara rastlar. 1838 de
Regnault, viniliden kloriiriin polimerize olabildigini agikladi. 1839 ’da Simon ve
daha sonra 1945 ’de Blyth ve Hofmann polistirenin hazirlanisin1 acikladi. Bunlar;
vinil kloriiriin, izoprenin, metakrilit asidin, metil akrilatin, biitadienin, vinil asetatin
vinil kloroasetatin ve etilenin polimerizasyonlar1 takip etti. Klatte ve Rollett;
peroksitin vinil asetat ve vinil kloroasetat polimerizasyonu i¢in bir baglatict oldugunu

acikladilar[9].

1920 °de Staudinger; yiiksek polimerlere Onciiliik eden vinil polimerizasyonlarinin
dogasini agikladi. Calismalarinin ¢ogu stirenin polimerizasyonuyla devam etti. Bu
calismalar, rolatif viskozite ve molekiil agirligi arasindaki iliskiyi tanimlamaya
yardimci oldu. Vinil polimerizasyonunun bir zincir mekanizmasi lizerinden yiiriidiigii
Staudinger tarafindan ortaya atilmis olmakla beraber, bu konuda yogun g¢alismalar
1935 yillarinda yapilmustir. 1937 “de Flory, vinil polimerizasyonu kinetigi tizerindeki
incelemeleri ile radikal polimerizasyonunun tipik bir zincir reaksiyonu oldugunu

gostermistir[ 10].

Serbest radikal reaksiyonlarinin genis gapli ticari uygulamalarda biiyiik 6nemi vardir.
Serbest radikal reaksiyonlarla hazirlanan polimerler; kumaslar, yiizey kaplayicilart ve
boyalar, plastikler, paketleme, gozliik ve kontak lens ve cerrahi araglar gibi sayisiz

Uriiniin  Gretiminde kullanilirlar[11]. Radikal polimerizasyonu; biitiin diinya
6



{iretiminin %75 ini karsilar (%30 *u Avrupa ’da olmak iizere, yaklasik 10% ton ).[12]
Genel olarak serbest radikal polimerizasyonu sistemleri {i¢ temel adimda yiiriir;

e Baslama
e Biiyiime

e Sonlanma
a-) Baslama

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek
radikal haline doniistiirtiliir [13]. Serbest radikal polimerizasyonunda radikal liretimi
birka¢ degisik sekilde gergeklesir; termik (1s1 ile) aktiflesme, fotokimyasal
aktiflesme, radyoaktif 1sinlarin etkisi ile aktiflesme ve kimyasal baslaticilarin etkisi
ile aktiflesme [13-16]. Kimyasal baslaticilar ortaminda polimerlerin eldesi sanayide

cok yaygindir [14,15].
Baslatici, reaksiyon ortaminda sicakligin etkisi ile serbest radikallere ayrilir[13-16].
Ki

| ——— |~ (2.3)
Meydana gelen serbest radikal, monomer molekiilii ile reaksiyona girer ve yeni
serbest radikal monomer radikaline dontstiiriir [13-16];

* kp *

"+ M — |-M (2.4)
Burada | ve I" sirasiyla baslatict ve radikali, M ve I-M”" sirastyla monomer ve

radikali; ki ve kp ilgili hiz sabitleridir.

Pek cok serbest radikal baglaticist mevcuttur ve bunlar kabaca dort temel gruba
ayrilirlar; peroksitler ve hidroperoksitler, azo bilesenleri, peresterler, redoks
baslaticilar1 ve fotobaslaticilaridir. Yiiksek enerji radyasyonu (a ve B partikiilleri, y

ve x 1s1nlar1) da serbest radikal olusturur[16].

e Organik veya inorganik peroksitler,

Ornegin dibenzoil peroksit,

©O) —co—o—o0—co—O)

veya potasyum persiilfat, K2S>0g



e Hidroperoksitler,

Ornegin t-biitilhidroperoksit, (CH3)sC-O-OH
e Peresterler,

Ornegin t-biitilperbenzoat, CgHs-CO-O-OtBu
e Alifatik azo bilesikleri,

Ornegin azobisizobiitironitril (AIBN),

(CH3), —|C —N=N —|C — (CH3)2
C=N C=N

e Redoks baslaticilari,
Ornegin metal ve metal igeren bilesenler, Ce(IV)

Redoks baglaticilar1 varliginda baslamada rediiksiyon-oksidasyon sistemi gegerlidir.
Seryum iyonu ile oksidasyon ¢ok kullanilan bir yontemdir. Bu yontem; alkoller,
amidler ve iiretanlar gibi kararsiz protonu olan pek ¢ok maddeye uygulanabilir.

Asagida bu reaksiyonlarin bazilar1 goriilmektedir[17].

”WCHz—ClHNW + Ce (IV) wCHz—cle + Ce(lll) + H+ (2.5)

OH -
mNHCO »  + Ce(IV) wNCOm + Ce(lll) +H* (2.6)
wNHCOO ™ + Ce(IV) w NCOOW + Ce(lll) +H* 2.7)

Seryum (IV) organik indirgeme ajani redoks sistemi igin genel reaksiyonlar su

sekilde gosterilebilir;



Ce(IV) + R (Ce(IV) —R) (2.8)
Kompleks
k
(Ce(IV) —R) —9—> R* + Ce(lll) (bozunma) 2.9
Onciil Radikal
* Ki *
R*+M —— > RM (2.10)
N Kp .
RM™ + M ——— > R(Mn)M (2.11)
b-) Biiylime

Baslama basamaginda meydana gelen radikal, monomer molekiillerinin katilmasi ile
biiyiir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire

katilabilir. Zincirlerin biiylimesi asagidaki gibi gosterilebilir;

k
M{™ + M —P 5 Mo* (2.12)
* kp *
My + M ————> M3 (2.13)
Kp
M3z* + M ———> My* (2.14)
* kp *
My + M — > Mpu (2.15)

Burada kp ¢ogalma reaksiyonunun hiz sabitidir. Zincirin biiylimesine ve yiiksek
polimerin olugsmasina yol agan ¢ogalma reaksiyonu ¢ok biiylik bir hizla ilerler. Bir
cok monomerlerde kp 'nin degeri 10%-10* litre/mol-san diizeyinde bulunur. Bu
degerler, kimyasal reaksiyonlarda rastlananlara kiyasla biiyiikk reaksiyon hizlarim
belirtir [13,15,18].



c-)Sonlanma

Biiytimekte olan polimer zincirinin gogalmasi bir noktada durur. Ciinkdi, radikallerin
birbirleri ile reaksiyona girerek bir kovalent bag olusturmalar1 ve bdylece radikal
aktifligini yitirmeleri yoniinde biiyiik egilim vardir. Boyle olmasa idi, ortamdaki
biitiin monomer tiikeninceye kadar ¢ogalma siiriip giderdi. Sonlanma, radikaller
arasindaki bimolekiiler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok etmesi

bi¢giminde belirir[18].
Sonlanma basamagi iki tiirlii olabilir;
1. Birlesme ile sonlanma;

iki biiyiiyen radikal; birlesmeyle (¢iftlenmeyle) birbirleriyle reaksiyona girer ve 6lii

bir polimer olusur.

H H

| | k
mCHy—C- + +C — CHpw —» wmCHy — CH—CH — CHpw  (216)

| |
X X X X

ktc; ciftlenmeyle sonlanma i¢in hiz sabitidir[13,15,18].
2. Orantisiz sonlanma;

Bu adim; bir radikal merkezinde betada olan bir hidrojen radikalinin diger radikal
merkezine transferiyle iki 6lii polimer zincirinin olugmasini igerir (bir doymus ve bir

doymamis)[13,15,18].

H H

| | k
mCHy—C: + C—CHpmw —— U » mCHpCHpX + CHX=CHw (217

|
X X

Ktd; orantisizlikla sonlanma i¢in hiz sabitidir.

Sonlanmanin iki farkl ¢esidi asagidaki gibi genel olarak gosterilebilir;

* * k

My + My" —— Myyy (2.18)
* * ktd

My + My* —2— My + My (2.19)
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Burada ki ve kw sirasiyla, birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma

reaksiyonlarinin hiz sabitlerini gosterir.
Sonlanma ayni1 zamanda; her iki sonlanma bi¢iminin birlesimiyle de gergeklesebilir.

Sonlanma basamagi;

k )
My + My* ——— Ol Polimer (2.20)

reaksiyonu ile topluca da gosterilebilir. Bu halde; ki = ki + ki sonlanma
reaksiyonunun hiz sabitidir. Olii polimer terimi, cogalan radikalde biiyiimenin sona
erdigini belirtir.

Sonlanma hiz sabitlerinin degerleri genellikle 10 6-10 8 It/mol.sn araliginda olup
cogalma reaksiyonlarindan ¢ok daha biiyiiktiir. Biiyiime reaksiyonlarina gore bu ¢ok
hizl1 reaksiyonlarin polimer zincirinin biiylimesini engellemesi beklenebilir. Ancak
ortamda radikal konsantrasyonu diisikk oldugundan polimerin sénme olasilig
diisiiktiir, dolayisiyla bu engelleme olmaz. k: degerleri kp’lere kiyasla ¢ok biiyiik

olmakla beraber polimer zincirinin biiylimesi 6nlenemez.

Radikal polimerizasyonunda polimerizasyon derecesini kontrol etmek amaciyla
reaksiyon ortamina “zincir transfer ajani ““ denilen maddeler ilave edilir. Bu maddeler
aktif molekiillerle ayni hizla reaksiyona girdiklerinden polimerizasyon hizim
etkilemezler. Ancak, bu ajanlarin varliginda, en basit ifadeyle bir radikale karsilik

birden fazla 6lii polimer olustugu i¢in polimeri ortalama molekiil agirlig: diiger.

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaslatilabilir,

hatta durdurulabilir. Bu maddelere “inhibitor” denir.

Polimer iiretimine baglamadan once inhibitorlerin, distilasyon, ekstraksiyon vb. gibi

yontemlerle ortamdan uzaklastirilmalar1 gerekir.

Oksijen birgok serbest radikal polimerizasyonunda inhibitér olarak rol alir. Bu
nedenle, bu tiir polimerizasyonda ortamdan O2 ‘nin tamamen uzaklastirilmasi ya da
tiyosiilfat, persiilfat gibi indirgeme ajanlarinin kullanilmasi veya polimerizasyonun

inert bir gaz (N2 gibi) atmosferinde yiiriitiilmesi gerekir.
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2.2. Yaglarm Ozellikleri ve Reaksiyonlar1

2.2.1. Yaglarin Yapisi ve Ozellikleri

Yaglar, bitki ve hayvanlarin genellikle i¢ yapilarinda olusan, suda ¢oziinmeyen ve
ana komponenti trigliseridler olan dogal maddelerdir. Yaglar, dogada ¢ok genis bir
alana yayilmis olup biitiin tiirleri yiizyillar boyunca yiyecek, yakit, yaglayici ve bagka

tiriinler i¢in baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmistir.

Trigliseridler yag asitlerinin gliserinle yaptig1 esterlerdir.

CHy —OH HOOCR; CHy —OOCR;
ch —OH + HOOCRy ——» |CH — OOCRy + 3Hy0
CI3H2—OH HOOCR3 C|3H2 — OOCR3

Gliserin Yag Asitleri Trigliserid

Gliserin molekiiliine, bir, iki veya ii¢ asit radikalinin baglanmasi ile mono-, di- ve

trigliseridler olusur (R, R1 ve Rz herhangi bir yag asidi zinciridir);

CHy — OOCR <|3H2—OOCR1
(|3H — OH CH — OOCRy
é?Hz — OH é:H — OH
Mono Gliserid Digliserid

Bitkisel ve hayvansal yaglar hemen hemen tamamiyla trigliseridlerden olugsmasina

ragmen ¢ok az da olsa mono- ve digliseridler igerirler.

Trigliseridler genellikle farkli yag asitlerini igerirler. Yaglar yapilarinda ¢ogunlukla 2
veya 3 farkli yag asidini bulundururlar. Bir trigliserid molekiiliinde gliseril kisminin
molekiil agirligr 41 “dir. Yag asidi radikallerinin toplam molekiil agirliklari ise 650
ile 970 arasinda degisir. Bu yiizden, yag asitleri trigliserid yapimin %94 - 96 gibi
biiylik bir kismin1 olusturur. Dolayisiyla yaglarin igerdikleri yag asitlerinin cinsleri
ve miktarlarindaki farklilik yaglarin birbirlerinden farkli kimyasal ve fiziksel
ozellikler gostermelerine sebep olur[19]. Tablo 2.1.’de bazi yaglarin yag asidi

igerikleri verilmistir.

12

(2.21)



Tablo 2.1. Baz1 yaglarin yag asidi bilesimleri [20]

Yag Asidi Yag Asidi Yiizdesi
Aygigek Yagi Keten Yagi Zeytin Yagi Hint Yagi
Miristik Asit - - 0,1-1,2 -
Palmitik Asit 3-6 4-7 7-16 2
Stearik Asit 1-3 2-5 1-3 1
Arasidik Asit 06-4 0,3-0,1 0,1-0,3 -
Oleik Asit 14 - 43 12-34 65 - 85 5-7
Linoleik Asit 44 - 75 17-24 4-15 3-5
Linolenik Asit 1-2 35-60 - -
Risinoleik Asit - - - 85-95

Yag asitleri, bir karboksil grubuna (-COOH) bagli ve yiiksek sayida karbon atomu

iceren uzun hidrokarbon zincirleridir. Genelde diiz zincirli bilesikler olan yag asitleri
iki gesittir;

Q) Doymus yag asitleri; her bir karbon atomunun valans baglarinin tamami
doymustur. Yaglarda en ¢ok rastlanan doymus yag asitleri; miristik asit,
palmitik asit ve stearik asittir.

(i)  Doymamis yag asitleri; bir, iki veya ¢ adet etilen bagi veya cift baglar
icerirler. Yaglarda en ¢ok rastlanan doymamis yag asitleri; oleik asit,

linoleik asit ve linolenik asittir.

Birden fazla cift bag igeren doymamis asitlerde ¢ift baglara, birbirlerinden bir
metilen grubu ile ayrilmislarsa “izole” ¢ift bag, sadece C-C bag: ile ayrilmislarsa
“konjuge” ¢ift bag ad1 verilir.Ornegin;
CH3(CH2)sCH = CH — CH2 CH = CH (CH2)7 COOH
Izole Cift Bag (Linoleik Asit)

CH3(CH2)sCH=CH-CH=CH - CH =CH (CH2)s COOH
Konjuge Cift Bag (Elaostearik Asit)
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Yaglar karakterize etmek igin yag asit bilesimlerinin disinda; asit, hidroksil,

sabunlagma ve iyot degerleri gibi baz1 6zellikler tanimlanmaistir:

Asit degeri, 1 gram yag1 nétralize etmek i¢in kullanilan potasyum hidroksitin

miligram cinsinden degeridir.[21]

Hidroksil degeri, 1 gram yagdaki hidroksil gruplarinin asetik anhidritle
asetilasyonu sonucu olusan asetik asidi notralize etmek igin gerekli potasyum

hidroksitin miligram cinsinden degeridir.[21]

Sabunlasma degeri, 1 gram yag1 sabunlastirmak icin gerekli potasyum

hidroksitin miligram cinsinden degeridir.[21]

Iyot degeri, 100 gram yagin absorbladigi halojene esdeger iyodun miligram

cinsinden degeridir ve yagin doymamisliginin bir 6l¢iisiidiir.[21]

Trigliserid yaglarin sanayide degerlendirilmesi yoniinden doymamislik derecelerine
ve buna bagli olarak kuruma veya polimerizasyon Ozelliklerine gore siniflandirma
yapilirken iyot sayilar1 temel olarak alinir. Buna gore iyot degeri 90 ‘dan kiigiik olan
yaglar kurumayan yaglar, iyot degeri 90-130 arasinda olan yaglar yar1 kuruyan
yaglar ve iyot degeri 130 ’dan biiyiik olan yaglar kuruyan yaglar olarak ayrilabilir.
fyot degeri 80-88 arasinda olan zeytin yag1 kurumayan yaglara, iyot degeri 125-136
olan aycicek yag1 yari-kuruyan yaglara ve iyot degeri 165-200 arasinda olan keten

yag1 kuruyan yaglara ornek olarak verilebilir.[22]

Bu ¢alismada kullanilan aygicek yagi, oleik - linoleik asit igerigi zengin bir yagdir.
Normal sartlarda s1vi haldedir. Yari-kuruyan bir yag oldugu i¢in genellikle yenilebilir
bir yag olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan diger bir yag olan keten
yagi ise linolenik asitce zengindir. Yiiksek doymamis bag sayisindan o6tiirli kuruyan
bir yagdir. Teknik amaglar igin kullanilir. Ornegin; yiizey kaplayici olarak

kullanilabilir.

Aycicek ve keten yagina ait bazi kimyasal ve fiziksel Ozellikler Tablo 2.2.°de

verilmektedir.
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Tablo 2.2. Ayg¢igek ve keten yagina ait bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler[23]

Aygigek Yagi Keten Yag1
Ozel Asitler, % - -
Linolenik Asit, % - 37-42
Linoleik Asit, % 52 -58,5 31,7-37
Oleik Asit, % 34 -42 9-16
Doymus Asitler, % 6-9 6-9
Iyot Indisi 120 - 135 175 - 185
Ozgiil Agirhg 0,924 - 0,926 0,931 -0,936
Sabunlagsma Degeri 189 - 194 190 - 195
Asit Degeri 4-7 1-3
Kirilma Indisi 1,474 - 1,479 1,480 - 1,484

2.2.2.Yaglarm Polimerizasyonu

Yaglarin polimerizasyonlar1 li¢ degisik sekilde incelenebilir;

1. Yaglarin Oksidatif Polimerizasyonu

2. Yaglarin Termal Polimerizasyonu

3. Yaglarin Kopolimerizasyonu

2.2.2.1.Yaglarin Oksidatif Polimerizasyonu

Oksidatif polimerizasyon capraz baglanma yani diger bir deyisle kurumadir. Yar
kuruyan ve kuruyan yaglarin ¢ift baglarinda meydana gelir. Cift baglar atmosferik

oksijenle oksidasyon ve polimerizasyonu saglamaktadir. Izole ¢ift bag iceren

yapilarin oksidasyon hizi, tek ¢ift bag igerenlerinkine gore cok daha hizlidir.

Izole ¢ift bag igeren yapilarin oksidasyonunda hidroperoksitler olusur. Bu
hidroperoksit gruplar1 farkli molekiiller arasinda peroksit baglari, eter baglar1 veya

karbon-karbon baglart olusturacak sekilde

bozunurlar ve capraz bagli bir yapiyi

meydana getirirler. Bu durum asagidaki sekilde gosterilebilir[24];
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—CH=CH —CHyp—CH=CH—

l _H.

—CH=CH—CH— CH=CH—
—CH=CH—CH=CH — CH—

_C_:H —CH=CH—CH=CH—
+ 02

—CH=CH—CH—CH=CH—

bo.

—“CH=CH-CH=CH—CH—

bo.

—CH—CH=CH—CH=CH—
0.

+ H-

—CH=CH—CH—CH=CH—
|
OOH

—CH:CH—CH:CH—$H—
OOH

—?H—CH =CH—CH=CH—
OOH

Bir H Atomunun Ayrilmasi (2.22)

Olas1 Rezonans Hibrid Serbest Radikalleri

Atmosferik Oksijenin Katilmasi (2.23)

Olasi Peroksit Radikalleri

Diger Yag Asidi Molekiiliinden Gelen (2.24)

Hidrojen Atomu Katilmasi

Olas1 Hidroperoksitler
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Rl—cl;H—R2+R3—CH=CH—R4—’Rl_(l:H_RZ (2.25)
OOH OO—(l:H—CHZ— Rg
R3

Peroksit Bagi

R1 _CIH —Ryp+R3 —CH=CH—CHy—CH = CH—R4—>R1—C|H—R2 +H20  (2.26)
OOH o)
|
R3 — CH=CH—CH—CH=CH—Ry

Eter Bagi

Konjuge ¢ift bag iceren yapilarin oksidasyonunda ise peroksitler olusur. Olusan yap1
baska bir molekiil ile birlesir ve bir dimer olusturur. Yapidaki radikal merkez halka

kapanmasina sebep olur. Bu durum asagidaki sekilde gosterilebilir[24];
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~CH=CH-CH=CH — CH=CH— (2.27)
~CH=CH—-CH=CH — CH —CH-
—CH-CH=CH-CH -CH=CH- Olas1 Diradikal Yapilar

~CH~CH=CH — CH=CH — CH~- (2.28)
| o

—CH=CH-CH=CH—-CH - CH—
) I
00-
—CH—CH=CH-CH- CH=CH- Olasi1 Peroksit Yapilar
. I

00

—CH-CH=CH—-CH=CH~— FH—
00-

Ry~ CH=CH~ CH=CH~CH~CH—Ry+CH=CH —> (2.29)
00 R3 R4

Rl—CH:CH—CHICH—CH—(liH—RZ —> (2.30)

i
0

. |

o

R3 Ry
R1—CH=CH-CH=CH—-CH—= CH—R»p
/ AN
R3—CH O
N /

Rg —CH-O0O
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Oksidasyon ve polimerizasyona ugrayan sivi filmleri biiyiik molekiiller olusturarak
katilagir. Kobalt tuzlar1 ve peroksitler gibi katalizorler bu islemi hizlandirirken, fenol
ve aromatik amin gibi antioksidanlar kurumayi yavaglatirlar. Ultraviyole 1s1k
hizlandirici etki yapmakla birlikte siddetli uygulandiginda filmin bozulmasina sebep
olur. Oksijen absorbsiyonu kat1 film olustuktan sonra da yavaslayarak devam eder.
Bu durum filmin bozulmasinda bir etkendir. Yiiksek sicaklik uygulamasi film

olusumunu hizlandirir ve oksijen ihtiyacini azaltir.

2.2.2.2.Yaglarin Termal Polimerizasyonu

Yaglar, yiiksek sicakliklarda isitildiklarinda yapilarindaki izole ¢ift baglar konjuge
hale doniisiir ve diger bir molekiildeki ¢ift bag ile Diels - Alder reaksiyonuna
girerler. Boylelikle yag molekiilleri birbirlerine baglanarak daha biiyiik molekiiller

olustururlar. Bu {iriin daha 1yi kuruma ve suya dayaniklilik 6zelligi gosterir[25].

Rop—CH=CH-CHp—-CH=CH—-Rq (2.31)

|

Ro—CH—CH=CH—-CH=CH- Ry

R4—CH=CH —CHy — CH=CH — Rg (2.32)
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2.2.2.3.Yaglarin Kopolimerizasyonu

Yaglar, ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla bir ya da daha fazla doymamisliga sahip
organik maddelerle kopolimerizasyon reaksiyonlarina sokulur. Kopolimer yaglari

iiretmek amaciyla kullanilan organik maddeler {i¢ gruba ayrilabilir;
e o, doymamis karboksil bilesikleri, -C=C-C=0
e 13dienler, -C=C-C=C-
e Reaktif vinil monomerleri, H>C = CHX

o, doymamis karboksil bilesikleri; sorbik asit, akrilik asit, metakrilik asit, maleik
asit, fumarik asit ve monokloromaleik asit gibi mono ve dibazik asitler ile bunlarin
ester ve anhidrit tiirevleridir. Ornek olarak asagida konjuge yaglarm maleik

anhidritle reaksiyonu verilebilir[26];

| L T
CH
|| 2N NN
CH HC HC CH
l ., O T W EH /O e
CH
|
L \(”:/ Nor’ N\
0O @)
Izole ¢ift bagl yaglarin maleik anhidritle reaksiyon iiriinii konjuge yaglarmkinden
farklidir[26];
|
0 |
i & i ||
CH CH C
| HC/ AN | RN
R A B e D SR
CH CH CH
|| \C/ [ 2/
C
| ! | I

1,3 dienlerden en ¢ok kullanilani siklopentadienlerdir. Baz1 terpenler konjuge cift
bag icermelerine ragmen bu grupta yer alabilirler. Asagida siklopentadienin kuruyan

yaglarla olan reaksiyonu verilmektedir[26];
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)

C
h CH HCll/l\CH
] / ‘ | CHa |
CH HC HC. | CH
| + | CHp — [ >~c— (2.35)
(”:H HC ‘ H<”3 |
H
Nen HC

CH
| |
Vinil tipi monomerlerin iginde en yaygin olanlari stiren ve metil metakrilatttir.

Yaglarin stirenlenmeleri sonucu {riine kazandirilan ozellikler asagidaki gibi

siralanabilir[26];
»  (Coziiciiniin uzaklagmasi ile meydana gelen hizli ilk kuruma,
=  Pigmentler ve diisiik asit degeri sayesinde, iyi baglanma 6zelligi,

= [slatma 6zelliginin orta derecede olmasina karsilik, pigmentler i¢in iyi

bir slispansiyon ortaminin olusmast,
= Olusan filmin kir tutmamasi,
=  Suya kars1 dayaniklilik,
» lyi elektriksel dzellikler,

Bu islemde karsilagilan en 6nemli sorun, homojen iiriinlerin elde edilmesidir. Burada

yagin yapist kadar reaksiyon sartlar1 da tiriiniin homojenligini etkiler[26].

2.3. Polimerizasyon Prosesleri
Radikal polimerizasyonunda, c¢esitli polimerlerin ticari olarak iretiminde
polimerizasyon prosesleri kullanilmaktadir.

Polimerizasyon reaksiyonlar1 baslangi¢ karisiminin homojen veya heterojen olusuna
gore farkli sistemlerde gercgeklestirilebilir. Sistem; monomerin yapisina, iretilen

polimerin kullanim alanina ve maliyetine uygun olarak secilir.

Endiistride en ¢ok kullanilan dort polimerlesme sekli vardir. Bunlar; kiitle (blok),

¢oOzelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu yontemleridir.
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2.3.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonunda reaksiyon ortaminda yalniz saf monomer ve baslatici
bulunur. Bu proseste monomer 1sitilarak, ultraviole 1sinlarin etkisi ile veya

bagslaticilar ilave edilerek polimerlestirilir.

Kiitle polimerizasyon reaksiyonlart ekzotermik oldugundan ortamin devamli
karistirtlmasi gerekir. Bu sistemde polimerlesme ile beraber ortamin viskozitesi artar
ve karistirma imkansiz hale gelir. Bu yilizden homojen bir 1s1 yayilimi saglanamaz ve
sicaklik kontrolii zorlasir. Reaksiyon ortaminin sicakligiin degismesi, elde edilen
polimerin molekiil agirliginin azalmasina sebep olur. Bu ylizden, Kkiitle
polimerizasyonu o6nce %30-35 donlisime kadar diisiik sicaklikta, sonra sicaklik

artirilarak %98-100 donisiime kadar olmak tizere iki asamada gergeklestirilir.

Endiistride bu polimerizasyon metoduna 6rnek olarak; stiren, vinil asetat, metil

metakrilat polimerizasyonlar1 verilebilir[27].

2.3.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda ortamda bir ¢dziicli, monomer ve baslatict bulunur.
Polimerizasyon reaksiyonu i¢in secilen ¢oziici, hem monomeri hem de olusan
polimeri iyice ¢Ozebilmelidir. Monomer ¢oziiciide ¢Oziindiigii icin konsantrasyonu
zamanla azalir, dolayisiyla karistirma ve sicaklik kontrolii kolaylasir. Bu yiizden elde
edilen polimerin molekiil agirligr artar. Cozelti polimerizasyonu bu yonleriyle kiitle
polimerizasyonuna {istlin gelir. Ancak, ¢oziicliniin polimerlesme reaksiyonundan
sonra ortamdan uzaklastirilmas1 gibi sorunlarla karsilasilir. Bu ylizden ¢d6zelti
polimerizasyonunda meydana gelen polimeri ¢ozeltiden ayirmak zor oldugundan
sanayide bu metod ¢ok kullanilmaz. Akrilonitril, vinil asetat ve etilen bu metoda goére

polimerlestirilebilir[27].

2.3.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda dnce baslatici monomerde ¢oziiliir, sonra su ilave
edilir ve hizla karistirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Stispansiyonda
olusan damlalar 0.01-0.5 cm capindadir. Bu ¢ap, karistirma hizi ile ters orantilidir.
Polimerizasyon baslaticisi olarak, monomerde ¢oziilen baslaticilar (benzoil peroksit
gibi) kullanilir. Siispansiyonun kararli olmast ve olusan polimer parcaciklarinin

birbirine yapigmamasi icin ortama suda c¢oziilebilen (karboksimetilseliiloz, toz
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halinde potasyum karbonat, baryum karbonat, bentonit gibi) stabilizatorler kullanilir.
Bu yontemde polimerizasyon 1sist ortamdaki su tarafindan giderilir ve kesin sicaklik
kontrolii saglanir. Polimer, c¢ok kiiciik pargaciklar halinde elde edildiginden
paketlenmeye ve islemeye ¢ok elverislidir. Siispansiyon polimerizasyonu, bu
bakimdan diger polimerizasyon yontemlerine gore avantajlidir ve sanayide yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemle stiren, vinil kloriir, vinil asetat ve metil metakrilat

polimerizasyonlar1 gergeklestirilebilir[27].

2.3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda sistem daima minimum dort ana birimi igerir. Suda
¢Oziinmeyen monomer, su, yiizey aktif madde ve suda ¢ozlinen katalizor (potasyum

persulfat, hidrojen peroksit gibi).

Emiilsiyon polimerizasyonu wuzun yillar silispansiyon polimerizasyonu ile
karistirtlmistir. Ancak, emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi ¢ok daha karigik
ve farklidir. Polimer olusum mekanizmalar1 arasindaki bu onemli farkin yani sira
emiilsiyon ve siispansiyon prosesleri iirlin Ozellikleri yoniinden de birbirinden
ayrilabilir. Siispansiyon prosesinde elde edilen iiriin partikiil boyutu 10 p ile 10 mm
araliginda olmasina karsin, emiilsiyon polimerizasyonunda 0.05-5 p boyutlarinda,
cok daha kiicik polimer partikilleri elde edilir. Ayrica, emiilsiyon
polimerizasyonunda sonug iirlin bir sentetik lateks, baska bir ifadeyle, polimer

partikiillerinin sulu ortamdaki kararli bir emiilsiyonu seklindedir.

Stispansiyon polimerizasyonunda oldugu gibi, sivi monomer yiizey aktif madde
yardimiyla ve gereginde koruyucu kolloid ile suda emiilge edilir. Bu yiizden,
reaksiyon ortamu siirekli karistirilmalidir. Yiizey aktif maddelere emiilgator denir ve
bunlarda aktif polar (karboksil veya sulfo) gruplar olur. Boyle maddelere 6rnek
olarak; sabunlar, oleik, palmitik, stearik asitlerinin sodyum tuzlari, aromatik
sulfoasitlerin sodyum tuzlar1 ve sanayide ¢ok yaygin olarak kullanilan Nekal (2,6-
diizobutil naftalin-3-sodyum sulfonat) gosterilebilir. Bu emiilgatorler, sabun gibi
suda kiiciilk damlaciklar, yani miseller meydana getirirler. Suda meydana gelen
serbest radikaller miselin i¢indeki monomer molekiilii ile temas ettiginde onu

aktiflestirir ve polimerlesme baslar[27].

Emiilsiyon polimerizasyonu kismen diisiik sicaklikta (40-80°C) gergeklesir ve agiga

c¢ikan reaksiyon 1sis1 kolayca su ile transfer edilir. Cesitli monomerlerden kopolimer
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imali i¢in emiilsiyon polimerizasyonu ¢ok uygundur. Elde edilen polimerler ¢ok
kiigiik pargaciklar halinde oldugundan paketlemeye ve islemeye -elverislidir.
Emiilsiyon polimerizasyonunun diger yontemlere gore bazi avantajlar1 vardir. Bunlar

su sekilde siralanabilir;

= Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla
polimerizasyon derecesinin (ortalama molekiil agirliginin) azaldig
bilinmektedir. Oysa emiilsiyon polimerizasyonunda yliksek polimerizasyon
hiz1 ile diger yontemlere gore c¢ok daha yiiksek molekiil agirliklarina

cikilabilmektedir.

» Polimerizasyon sicaklign bagil olarak diisik (0-80 °C) olup, reaksiyon
adimlar kolaylikla kontrol edilebilir.

= Diger yontemlere gore ortam viskozitesi diisiik olup, karistirma, 1s1 transferi

ve Uriin transferi (pompalanmasi) olduke¢a kolaydir.
= Siirekli tiretim kolaydir.

= Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziicii veya

seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikli calisma imkani saglar.

» Bircok uygulamada {irlin, sentetik lateks dogrudan kullanilir. Boya, ylizey
kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kaucuk, vb. bu uygulamalara 6rnek

olarak verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlar1 da vardir. Bu proseste, diger
proseslerden c¢ok daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla kirlenme fazladir.
Ayrica, kat1 Uiriin isteniyorsa, emiilsiyondan iirliniin eldesi i¢in uygulanacak ilave

ayirma, saflagtirma ve kurutma islemleri prosesin maliyetini arttirir.

Emiilsiyon polimerizasyon prosesinin mekanizmasini aydinlatmak {izere bircok
caligma yapilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok ilgi géren Harkins modelidir. Bu teorik
model, suda ¢oziiniirliigii cok az olan ve polimeri monomerinde ¢oziinen sistemler

i¢in deneysel bulgularla uyumlu sonuglar vermektedir.

Bir emiilsiyon polimerizasyonundaki en 6nemli husus emiilsiyon yapict maddenin
(emiilgator) se¢imidir. Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikiillerinin
kararli emiilsiyonunu saglamak {izere kullanilan emiilgatorler yiizey aktif

maddelerdir ve molekiillerinin bir tarafi hidrofilik diger tarafi hidrofobiktir. Bu
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molekiiller sulu ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarin ¢evresine toplanarak,
hidrofobik uglari monomer tarafina, hidrofilik uglar1 dig tarafa (su tarafina) olmak
lizere yonlenirler. Boylece, monomer-su arasindaki ara ylizeylere yerlesen bu ajanlar

damlaciklarin birbiriyle birlesmesini engeller ve kararli emiilsiyon olustururlar.

Emiilgatorlerin ~ emiilsiyon  polimerizasyonundaki ikinci 6nemli gorevleri,
polimerizasyonun yiiriiyecegi miselleri olusturmalaridir. Emiilgatorler sulu ortamda,
ancak belli bir konsantrasyonun {izerinde bulunduklar1 zaman misel olustururlar. Bu
konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) denir. Bir¢ok emiilsiyon
polimerizasyonunda bu degerin altinda polimerizasyonun olusmadigi gézlenmistir.

Miseller kiiresel veya ¢ubuk seklinde yapilardir.

< o o ° c Misel
. @ ° .. ® ,"* T T o <o e
< R
s ? ®e @° oo?® ° o f><=’|; Monomer
Monomer ° j’jﬁ' molekiilleri
(I]F
damiasi I JJJ 4 Baslatict
\ - JJJJ 9 4 o&‘/— radikai
2 .
= e Su
Polimer

Sekil 2.1 Misellerin farkli sekilleri ve emiilsiyon polimerizasyonundaki yapilar[28].

Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu da miimkiindiir. Bu yontem uygun bazi
monomerler i¢in  kullanilir.  Emiilsiyonun  kararlilign ~ klasik  emiilsiyon
polimerizasyonunda baslatict ve emiilgatoriin yilizey yiikleri ile saglanirken, bu tip
polimerizasyonda sadece baslaticinin yiizey yiikii ile saglanir. Bu nedenle olusan

taneler klasik emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilenlerden daha biiyiiktiir.
2.4 Trigliserid Yaglarin Modifikasyonunda Yeni Yontemler[30]

Kuruyan ve yar1 kuruyan yaglar, yag bazli baglayicilarin tiretiminde kullanilirlar.
Yaglardan iiretilen polimerler iyi 6zellikler gosterirler. Film olusturma o6zellikleri,
yag asidi zincirindeki ¢ift baglarin konumuna ve derecesine baglidir. Ham yaglar,
fiziksel 6zelliklerinin bazi olumsuzluklarindan dolayr boya endiistrisinde modifiye

edilerek kullanilirlar.
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Yaglarin modifikasyonlarinda iki temel unsur vardir;

a-) Trigliserid yaglarin stirenlenmesi

b-) Reaktif hidroksil gruplarin polikondenzasyonuyla trigliserid yaglarin kimyasal
modifikasyonu

2.4.1 Trigliserid Yaglarin Stirenlenmesi

Trigliserdi yaglarin stirenlenmesi, benzoil peroksit gibi bir baslaticinin varliginda ya

da yoklugunda yaglarla stirenin kopolimerizasyonuyla gerceklesir.

Stirenlenmenin bi¢imi yagin ¢esidine gore farklilik gosterir. Yagda konjugasyonun
varligi, baglatict olmaksizin termal olarak aktive olarak kopolimerizasyonun
gerceklesmesini kolaylastirir. Konjuge olmamis yaglarda ise kopolimerizasyon,
peroksitlerin eklenmesiyle, yagin 6n-1sitilmasiyla ve boron triflorid gibi Lewis asidi
katalizorleriyle gerceklesir. Yarikuruyan ve konjuge olmamis kuruyan yaglar, daha

iyi stirenlenmis iirlinler olusturmak i¢in konjuge yaglarla karistirilabilirler.
Bir bagka stirenlenme yoOnteminde ise; trigliserid yagin dnceden hazirlanan kismi
gliseridlerine 1s1l olarak kararsiz azo grubu katilir. Olusan bu ara iirline stirenin
katilmasiyla stirenlenme gerceklesir.
2.4.2 Reaktif Hidroksil Gruplarin Polikondenzasyonu
Rekatif hidroksil gruplarin kullanilmasiyla ii¢ ¢esit yontem uygulanir;

i) Kismi gliserid yontemi

i) Ayrilma yontemi

iii)  Interesterifikasyon yontemi

Kismi gliserid yonteminde, oncelikle yag bazli baglayicilar i¢in ara iirlinlerin
tiretiminde poliollerle yaglarin interesterifikasyonlar1 gerceklestirilir. Ara {irlinlerin
polibazik asitlerle ve diizosiyanatlarla reaksiyonlarindan alkid regineleri ve iiretan

yaglari Uretilir.

Ayrilma yoOnteminde; bazi yaglarin yag asitleriyle olusturulan yag esterlerinin

bozunma karisimalrindan sentetik yaglar hazirlanir.

Interesterifikasyon yonteminde, ester degis tokusu (transesterifikasyon) iki

monoester, bir mono ve poliester ya da iki poliester arasinda gergeklesir. Kastor yagi
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—keten yag1 transesterifikasyonu iiriinii yag bazli baglayicilarin {iretiminde yaygin

olarak kullanilir.

27



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

BITKISEL YAGLAR: Deneysel ¢alismalarda bitkisel yag olarak, aygicek yagi ve
keten yagi kullanilmistir. Bu yaglar piyasadan temin edilmistir.

GLISERIN (Fluka): Herhangi bir islem yapilmadan kullanild.

KALSIYUM HIDROKSIT: NaOH ve CaCl, tepkimeye sokuldu. Ca(OH), bolca suyla

yikandi, mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu.

METIL METAKRILAT (Carlo Erba): %0.5° lik NaOH ve ardindan su ile yikanarak
sodyum siilfat iizerinden kurutuldu. 30 °C’ de 10 mmHg vakum altinda distile
edilerek kullanildi.

SERYUM (IV) AMONYUM NITRAT (Aldrich): Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi.

NITRIK ASIT (Merck): Herhangi bir islem yapilmadan kullanild1.

SODYUM SULFAT (Fluka): 120 °C’ de 20 dakika siirekli karistirilarak kavruldu ve

desikatorde sogutulduktan sonra kullanildi.

DIETIL ETER (Atabay): Herhangi bir islem yapilmadan kullanilda.
SULFIRIK ASIT (Merck): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
METANOL (Atabay): Herhangi bir islem yapilmadan kullanild:.

ASETON (Atabay): Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.
3.2. Deneysel Calisma Kademeleri

Deneysel calisma su kademeleri icermektedir.

1. Aycicek ve keten yaglarmin gliserinle reaksiyonundan kismi gliserid

karisiminin elde edilmesi,
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2. Elde edilen kismi gliserid karisiminin metil metakrilat ve stiren ile reaksiyona
sokulmasiyla kismi gliserid ve vinil monomeri kopolimerizasyonunun

gergeklestirilmesi,

3. Elde edilen tiriinlerin molekiil agirliginin ve film 6zelliklerinin tayin edilmesi.

3.2.1. Kismi Gliseridlerin Elde Edilmesi

Reaksiyon ii¢ boyunlu 250 ml hacimli balonda gerceklestirildi. Balonun biiyiik
boynuna karistirici, kiiciik boyunlarindan birine termometre, digerine azot girigini
saglayan adaptor yerlestirildi. Deney diizenegi sekilde gosterilmistir.

Termometrs
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Sekil 3.1 Gliseroliz reaksiyonunun gerceklestirildigi deney diizenegi

Aycicek yag gliserinle tepkimeye sokuldu ve elde edilen tirtiniin hidroksil degerine

bakildi. Ayni islemler keten yagi ile de gergeklestirildi.

Bunun i¢in elde edilmesi istenen hidroksil degerine goére 120 g yaga gore agirlikca
belirli oranda gliserin reaksiyon kabina konarak 1sitildi. 218 °C* de katalizor olarak
yaga gore agirlik¢a % 0.1 oraninda Ca(OH): ilave edildi. Reaksiyon sicakligi 230 °C’
ye ulastifinda bu sicaklikta azot atmosferinde bir saat siireyle reaksiyona devam
edildi.
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Reaksiyon sogutulduktan sonra katalizoriin giderilmesi amaciyla gliseroliz iiriinii
dietil eterde ¢oziildii. Uriin ilk énce 800 ml % 5’ lik HoSOs ¢dzeltisiyle, ardindan
1200 ml doygun tuz ¢ozeltisiyle ve son olarak da noétralize oluncaya kadar distile su

ile yikandi. Boylece katalizor ortamdan uzaklastirilmis oldu.

Bir erlenmayere alinan ve iizerine yeterince kurutulmus susuz Na>SOs ilave edilen
yikanmig reaksiyon karisimi bu sekilde bir gece bekletildi. Daha sonra siizgeg
kagidindan siiziilerek kurutucusundan ayrilan karisim, dietil eterin uzaklastirilmasi
igin rotary evaporatérde 70 °C’ de 30 dakika atmosferik basingta ardindan 1.5 saat

vakum altinda isleme sokuldu. Reaksiyon sematik olarak asagidaki denklemle

gosterilebilir.
C|:H2 — OCOR  CH, — OH C|:H2 — OCOR (|3H2 — OCOR
CH—OCOR'+(|:H—OH ——> CH — OH + CliH—OH
C|:H2 — OCOR' C|2H2 — OH cle — OH CHp — OCOR'
Aycicek veya Gliserin Monogliserid Digliserid
Keten Yagi

Bu prosediirle iiretilen ve saflagtirilan bitkisel yag kismi gliserid karigiminin
hidroksil degeri ve monogliserid miktari tayin edildi. Bu degerlerin tayin edilmesinde

literatiirde tarif edilen yontemler kullanildi[31].

3.2.2.Kismi Gliserid Vinil Monomeri Kopolimerizasyon Uriinlerinin Uretimi

Bu asamada, polimerleri elde edilmesi i¢in ilk 6nce kiiclik miktarda, daha sonra da
biiylik miktarda {iretimler gerceklestirildi. Elde edilen gliseroliz iirlinleri stiren ve
metil metakrilat monomerleri ile tepkimeye sokuldu. Bu reaksiyonlar serbest radikal

polimerizasyonu mekanizmasi iizerinden gercgeklestirildi.
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¢Hz — OCOR CH, — OCOR
I

C|:H — OH + Ce(IV) (l:H — o (3.2)
CHz — OCOR CHp — OCOR
Digliserid Radikal

(|3H2 — OCOR

CH — O + n CH2=(|:H — >

| ' n

CHy — OCOR R

Vinil Monomeri

CHy> — OCOR R"

| |

CH — O CHy— CH— 3.3)
| )

CHy — OCOR n

Kopolimer

CHy — OH C|IH2 — o

I
CH — OCOR + Ce(lV) (|3H — OCOR (3.4)
I
CHy — OH CHy — O-

Monogliserid Radikal

CHy, — O

I

CH — OCOR + n CH2=|CH — =

I "
CHy — O R

Vinil Monomeri
'F"
CHp — O+ CHp—CH—
n
CH — OCOR (3.5)

CHp — O 1-CHp— CH—
n

Kopolimer
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Reaksiyonlar, 250 ml’lik erlenmayerlerde 25 °C‘de Shaker’da 400 devirde
gerceklestirildi. 10,5 gr su, 2,5gr stiren veya metil metakrilat, 0,55 gr gliseroliz
irtinti, 0,13 ml HNO3 ve 0,0366 gr ceryum karisimi farkli siirelerde reaksiyona
sokuldu. Reaksiyon iirlinii 20-30 ml metanolde coktiiriilerek polimerler reaksiyon
ortamindan ayristirildi. 24 saat sonra siizge¢ kagidindan siiziilerek metanolden
ayrildi. Vakum etiiviinde 50-60°C’de hi¢ ¢oziicii igermeyecek sekilde kurutulan

polimerlerin agirliklar tartilarak verim hesaplar1 yapildi.

Biiyiik iiretimler ise, ayni kosullarda 1000 ml’lik balonda kii¢lik miktarli iiretimin
madde miktarlariin 50 kati miktarlarla 5 saatte gerceklestirildi. Elde edilen

polimerler viskozite ve film 6zelliklerinin tayini i¢in kullanildi.

3.2.3. Film Ozelliklerinin Tayini

Elde edilen kopolimer iiriinlerin baslica film 6zelliklerinin tayin edilmesi i¢in yapilan
testler; kuruma siiresi testi[32], parlaklik testi[33], sertlik testi[34], biikiilme testi[35],
yapigsma testi[36], alkaliye karsi dayaniklilik testi[37], aside karsi dayaniklilik
testi[37] ve suya kars1 dayaniklilik testidir[37].

Uriinler, agirlik¢a % 50 kati kisim olacak sekilde aseton ile seyreltildi. Seyreltilen
numunelerin Brookfield viskozimetresinde viskozitelerine bakildi. Numuneler, kati
kisima gore metalin agirlik yiizdesi olarak % 0.05 kobalt naftenat ve % 0.5 kursun
naftenat kurutucu olarak ilave edildi. Film uygulamasi kurutucu ilavesinden 24 saat

sonra yapildu.

Kuruma siiresi testi, sertlik testi ve parlaklik testi icin numuneler 40 p ve 60 p’luk

Bird film aplikatorii ile cam plaka tizerine siiriildiiler.

Diger film ozellikleri testleri i¢cin numuneler, teneke plakalar ve cam tiipler {izerine

stiriildii ve 7 glin sonra filmler incelendi.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDiRMELER

Bu c¢alismada, keten yagi ve aycicek yagi gibi kuruyan ve yari kuruyan bitkisel
yaglarin gliserin ile verdikleri reaksiyon sonucu elde edilen kismi gliseridler stiren ve
metil metakrilat (MMA) ile polimerizasyon reaksiyonuna sokulmus ve kopolimer

tirtinler elde edilmistir.

Tablo 4.1°de kismi gliserid karigimlarinin asit, hidroksil ve monogliserid degerleri

verilmigtir.

Tablo 4.1 Gliseroliz iiriinlerinin asit, hidroksil ve monogliserid degerleri

Gliseroliz Uriinii Asit Degeri Hidroksil Degeri Monogliserid
Degeri
AYGU-I 2.5423 120.788 %8.08
AYGU-I 2.96199 141.69 %15.32
KYGU 1.89 177.91 %16.78

AYGU: Aygigek Yagi Gliseroliz Uriin,
KYGU: Keten Yag Gliseroliz Uriinii

Elde edilen bu kismi gliserid karisimlariyla stiren ve metil metakrilat monomerleri
tepkimeye sokulmustur. 30 °C’ de belirli siirelerde gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucunda stiren monomeriyle kopolimer {iriin elde edilememistir. Metil metakrilat
monomeriyle elde edilen kopolimer {iriinlerin verim hesaplar1 ise asagidaki formiile

gore hesaplanmistir;
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% Verim

Polimer Agirlig

(4.1)

*100

Monomer + Kismi Gliserid Agirlig

Bu formiile gore hesaplanan kopolimer verimleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 Kopolimer iiriinlerin verimlerinin zamana gore degisimi (%)

Kopolimerler Zaman (saat)
0.25| 05 | 0.75 1 2 3 4 5 8
AYGI:J-MMA-I 1.67 | 5.62 | 8.74 | 10.70 | 8.29 | 12.08 | 11.12 | 15.92 | 12.52
AYGU-MMA-II | 1.70 | 5.03 | 8.09 | 7.93 | 8.13 | 10.27 | 13.43 | 16.13 | 15.90
KYGU-MMA 187176 |1.11 | 3.81 2 3.99 | 6.87 | 206 | 1.05

AYGU-MMA: Aygigek Yagi Gliseroliz Uriinii — MMA Kopolimeri
KYGU-MMA: Keten Yag: Gliseroliz Uriinii — MMA Kopolimeri

Tablodan goriildiigi gibi aygi¢ek yagi kismi gliseridlerinden keten yagi kismi

gliseridlerine gore yiiksek verimde kopolimerler {iretilmektedir. Bunun nedeni keten

yagindaki ¢ift baglarin varligidir.

Elde edilen sonuglara gére, AYGU-MMA-I kopolimer iiriinleri i¢inde en yiiksek

verimin 5 saatte oldugu goriilmektedir.

Reaksiyon i¢in Ceryum miktarinin 0.0366 gr alindig1 deneysel caligmalar kisminda

belirtilmisti. 5 saatlik siire temel alinarak ceryum miktarlar1 degistirilmis ve bu

degisime gore uriin verimlerinin ne sekilde degistigi incelenmistir. Bu deney

sonuglar1 da Tablo 4.3 ‘de verilmistir.

Tablo 4.3 Ceryum miktarindaki degisime gore 5 saatlik reaksiyon sonucundaki verim

degisimi (%)
Ceryum Miktari Verim
Ce (gr) x 2 Kat 0
Ce (gr) x 2 Kat 6.9

Ce (gr) : 0.0366 gr

Tablodan goriildiigli  gibi

ceryum miktari

yartya indirildiginde iriin elde

edilememekte, iki katina ¢ikarildiginda ise verim yaklasik olarak yariya diismektedir.
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Elde edilen kopolimerlerin molekiil agirliklar1 Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6 ‘da verilmistir.

Tablo 4.4 AYGU- MMA-I kopolimerlerinin molekiil agirliklar1 dl¢iimii sonuglar

Zaman (saat) Molekiil Agirligi (Mw) Polidispersite

(Mw/Mp)
0.25 1084 1.0713
0.5 11941 5.5297
0.75 14181 6.2682
1 1114 1.0644

2 27489 13.5290
3 13109 6.8824
4 1122 1.0472
5 21305 9.3154
8 9326 3.7662

Tablo 4.5 AYGU-MMA-II kopolimerlerinin molekiil agirliklar1 8l¢iimii sonuglar:

Zaman (saat) Molekiil Agirligi (Mw) Polidispersite
(Mw/Mp)

0.25 10700 6.2157
0.5 11645 5.8909
0.75 14882 7.4408
1 8529 2.9209

2 9621 5.6173
3 13002 6.6915
4 11073 5.0590
5 19052 9.3778
8 10521 6.2315
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Tablo 4.6 KYGU-MMA kopolimerlerinin molekiil agirliklar1 6l¢iimii sonuglart

Zaman (saat) Molekiil Agirligi (Mw) Polidispersite
(Mw/Mp)
0.25 22858 2.5627
0.5 22599 12.5440
0.75 29616 11.9120
1 63113 26.9470
2 18842 8.4921
3 34832 16.0900
4 20886 94172
5 6713 5.5441
8 35681 17.1900

Kopolimerler {iriinlerin film o6zelliklerini incelemek amaciyla iriinler asetonda
¢coziilmiis ve plakalara uygulanmistir. Fakat homojen bir film tabakasi elde
edilememistir. Coziicii olarak ksilen, hekzan ve benzen denenmis ancak ¢ozlinme

gozlenememistir.
Kopolimer iiriinlerin kuruma siireleri Tablo 4.7 ‘de verilmistir.

Tablo 4.7 Kopolimerlerin kuruma siireleri

Gliseroliz Uriinleri Kuruma Siiresi (sn.)
AYGU-II 38*-56**
KYGU 44*-34**

(*): 60u Bird aplikatoriiyle elde edilen sonug
(**): 40p Bird aplikatdriiyle elde edilen sonug

Deneysel calismalardan elde edilen tiim bu verilere gore asagidaki sonuglari

cikarmak miimkiindiir:

1. Suda ¢6ziinmeyen monomer sistemi i¢in ceryum baslaticis1 kullanilarak polimer
tiretimi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Ceryumun boyle bir sistem igin uygun

bir baglatic1 oldugu soylenebilir.
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2. Kismi gliseridlerin kendileri emiilgatér olarak gorev yaptiklarindan ilave bir
emiilgator kullaniommna  gerek olmamaktadir. Bu da, sistemden emiilgatorleri

uzaklastirmayi gerektirmediginden olumlu bir durumdur.
3. Stiren ile polimerizasyon gerceklestirilememistir.
4. Metil metakrilat ile basarili sonuglar alinmistir.

5. Stiren-metil metakrilat komonomeriyle de reaksiyonlar yapilmis ancak polimer

elde edilememistir.

6. Molekiil agirliklariin diizenli bir dagilim gostermeyisi, sistemin homojen bir

sistem olmayisinin bir sonucudur.

7. Film ozelliklerinin tayini i¢in iirliinler asetonda ¢oOziilmiis ve ¢ozeltiler metal
plakalara siiriilerek kurutulmustur. Ancak, plakalar iizerindeki filmler homojen bir
dagilim gostermediginden iyi film Ozelliklerinin elde edilemedigi sonucuna
varilmigtir. Bunun sebebi, ¢oziicii olarak kullanilan asetonun film 6zellikleri tespiti
icin uygun bir ¢oziici olmayis1 olabilir. Filmler plakalar {izerine homojen
siriilemediginden, kuruma siiresi haricindeki diger film ozellikleri tespit

edilememistir.
Bu sonuglar 1s181nda, ilerideki ¢alismalar i¢in su Oneriler getirilebilir;
1. Film 6zelliklerinin tespiti icin daha uygun bir ¢6ziicii arastirilabilir.

2. Bu sistemin, kuruyan ve yari-kuruyan bagska yag tiirleri i¢in de uygulanabilir olup

olmadig: arastirilabilir.
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