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AKkrilik Polimerlerin Hazirlanmasi ve Elektrolit Ortama Dayanim
Ozelliklerinin Incelenmesi
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0z

Bu ¢alismada elektrolit ortama dayanimi yiiksek akrilik bazli kivamlastiricilar hazirlanmistir. Suda sisebilen kivamlastirici polimerlerin
hazirlanmasinda ters emiilsiyon polimerizasyonu teknigi kullanilmistir. Kivamlagtiricilarin reolojik 6zellikleri incelenmis, baski patina
kazandirdiklar1 viskoziteler belirlenmistir. Viskoziteyi etkileyen parametreler incelenerek uygun reaksiyon sartlar1 gelistirilmistir. Uzun
alkil zincirli monomerin kullanildigi, pH’mn 6,8’de ayarlanarak baglatildig1 yaklasik 25 dakika siiren reaksiyon sartlar1 optimum kosullar
olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda gerceklestirilen reaksiyon sonrasi elde edilen kivamlastirict suya 15.000¢Ps iizerinde (%1,6, 25 oC,
10 rpm, S64) viskozite kazandirmistir. Viskozite alikonma degeri %0,04 sodyum siilfat olarak tespit edilmis olup, belirlenen ticari {irline
gore daha tstiin 6zellik gosterdigi saptanmustir.

Anahtar kelimeler: Akrilik polimer, elektrolit etkisi, ters emiilsiyon polimerizasyonu,

Preparation of Acrylic Polymers and Investigation of Their Resistance Properties to Electrolyte
Medium

ABSTRACT

In this study, acrylic based thickeners having high resistance to electrolyte medium were prepared. Inverse emulsion polymerization
technique was used for preparation of water swellable polymers. The rheological properties of thickeners were examined, viscosities of
printing paste formed from them were determined. Appropriate reaction conditions were developed by investigating parameters affecting
viscosity. It was determined as optimum conditions that the use of long alkyl chain monomers, starting at pH 6,8 value and 25 minutes for
reaction duration. After the reactions performed under this conditions, the resulting thickeners were gave above 15.000 cPs (1,6%, 25 oC,
10 rpm, S64) viscosity to water. The viscosity retention value was determined as 0,04% sodium sulphate and it was determined that the
thickener has exhibited superior performance compared to the specified commercial product.

Keywords: Acrylic polymer, electrolyte effect, inverse emulsion polymerization

I. GIRiS
Tekstil endiistrisinde baski O6nemli yer tutar. Pek c¢ok

yaygin
kullanima sahiptir. Baskinin kalitesini baskinin uygulamasi

Baski patinda kivamlastiricilar 6nemli rol oynar. Polimer
kivamlagtiricilar baski patina uygun pat viskozitesi ve

reolojisi kazandirmak icin ilave edilirler. Renk yayilmasini

teknolojik avantaji sebebiyle pigment baski

onlemek i¢in, baski patinin akig 6zelliklerini kisitlayarak

ve baski patinda kullanilan kimyasallar belirler. Bir baski baski i¢in esit viskozite saglar ve baski kalitesine (baskinin

pati1 bir veya birden fazla pigment veya boya, sulu bir
tastyici, baski patinin reolojisini ve viskozitesini kontrol
eden kivamlastirict bir polimer ve cesitli diger bilesenlerden
(genellikle amonyak veya diger alkali ajanlar ve baglayicilar)
olusmaktadir.

rengine, parlakligina ve keskinligine) etki ederler.

Bask1 patinda, baski sirasinda patin viskozitesinde diisiis
basincin uzaklastirilmast sonucu viskozitede yiikselis
beklenmektedir. Farkli bir deyisle patimin tiksotropik

olmast gerekmektedir. Tiksotropik davranis sayesinde,
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baski sirasinda basing ile patin viskozitesindeki diisiis patin
kumasa diflizyonunu sagladigi gibi basicin uzaklagtirilmasi
ile patin viskozitesindeki artis kumas iizerinde patin
Baski
kivamlastiricilar  kazandirmaktadir. Uzun yillar boyunca

yayillmasint  dnlemektedir. patina bu ozelligi
dogal veya modifiyeli dogal materyallerin (sodyum alginat,
sakiz zamki, hidroksi etil guar tiirevleri ve nigasta eterleri)
¢oziilerek baski patlarmin kivamlastirildigi bilinmektedir.
Son zamanlarda sentetik polimerler, dogal veya modifiyeli
dogal polimerlerin yerini almistir [1-5].

Cesitli sentetik kivamlastirict ajanlar akrilik asit gibi
karboksilik asit monomerleri ve polifonksiyonel g¢apraz
baglayict ajanlardan olusur [6]. Cesitli calismalarda
metakrilik asit, etil akrilat; N-Desil akrilamid, etil akrilat,
metakrilik asit; akrilamid akrilik asit, polivinil alkol,
n-butil akrilat monomer sistemleri kullanilmistir [7-9]. Bu
polimerlerin sentezinde emiilsiyon, inverse emiilsiyon,
¢ozelti ve ¢oOktiirme metotlart kullanilmaktadir. Fakat
emiilsiyon polimerizasyonunun diger metotlara gore
listiin avantajlar1 bulunmaktadir ve genelde akrilik bazl
kivamlagtiricilarin - sentezleri emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile yapilmaktadir [1]

Literatiirdeki ¢aligmalar, elektrolit ortamimin emiilsiyon
polimerizasyon {rilinleri iizerine biylik etkisi oldugunu
gostermektedir. Boyar madde idretiminde kullanilan
elektrolitler baski patinin viskozitesini biiyiikk oranda
diistirmektedir [10]. Viskozitedeki bu diislis polimerin
performansimi dogrudan etkilemektedir [6]. Baski patlari
yiiksek viskoziteli akiskanlar olup baski patinin reolojisi
ve kivamlastiricinin tipi baski isleminin performansina ve
baski kalitesine etki eden en 6nemli etkenlerden biridir
[11]. Viskozite yeterince yiiksek olmadigi zaman basta
basilan patin kumas Tizerinde yayilmasi olmak iizere
cesitli problemler ile karsilasilir. Gereginden fazla yiiksek
oldugunda basilabilirlik zorluklari, penetrasyon gibi
problemler meydana gelir. Bu bakimdan baski patlarinin

uygun viskoziteye sahip olmasi ¢ok dnemlidir.

Yapilan calismalarin bir kismi elektrolit dayanimlarinin
Diisiik  elektrolit
kivamlastiricilar istenilen performanst sergileyememekte ve

arttirilmasina  yoneliktir. dayaniml

dolayisiyla ticarilesememektedirler [5].

Calismamizda inverse emiilsiyon teknigi ile akrilikasit,
uzun zincirli akrilat, metilmetakrilik asit ile akrilikasit,
uzun zincirli akrilat, akrilamid ve metilmetakrilik asit
monomerleri kullanilarak iki farkli tip kivamlastirict
hazirlanmistir. Hazirlanan kivamlastiricilar  viskozite ve
viskozite alikonma testlerine tabi tutulmustur.

II. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik
saflikta olup, ticari monomerler akrilik asit, uzun zincirli
akrilat, akrilamid ve metilmetakrilik asit monomerleri
Sigma firmasindan, azo baslatict
tedarik edilmistir. Yiizey aktif madde (sorbitan monooleat)

Merck firmasindan

Yigitoglu A.S. firmasindan satin alinmistir.
2.2. Deneysel Yontemler

Uzun zincirli akrilat/metakrilik asit kopolimeri de-aromatize
hidrokarbon iginde 1,5 saat sisteme azot verilerek 1400
rpm’de karigtiritlmistir. Cozeltiye 2,1 mol azo baslatici ilave
edilerek sicaklik 20 dakikada 50 °C degerine ¢ikarilmistir. 50
°C sicaklikta4,2 mmol azo baslatici verilip ortam sicaklig1 85-
90 °C degere ¢ikarilmis, bu sicaklikta karisim 30 dakika daha
karigtirtlmistir. Hazirlanan bu kopolimer polimerizasyonun
yag fazinda kullanilmak {izere saklanmustir.

Yag fazi; ylizey aktif madde, hazirlanan kopolimer, de-
aromatize hidrokarbon ve baz yag1 bir balon igerisinde 15
dakika 400 rpm hizla karistirilarak hazirlanmistir.

Sulu faz; glisial akrilik asit, sogutulan suya karistirilarak
yavasca eklenmistir. Notralizasyon Oncesi akrilik asit
cozeltisine etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ve capraz
baglayici metilen bisakrilamid (MBA) eklenmis, bu
asamadan sonra ¢ozelti yavasca ve sogutarak NH, ile pH
6,5-7,0 araligma getirilmistir.

Sulu fazi1 yag fazina yavasga eklenip karistirilarak emiilsiyon
olusturulmustur. Hazirlanan emiilsiyon azot gazi altinda
20 °C sicaklikta 1,5 saat karistirtlmistir. Bu sicaklikta azo
baslatic1 eklenmis, sicaklik 75 °C sicakliga cikartilmistir. Bu
sicaklikta 30 dakika kalmmistir. Bu siirenin sonunda ayni
miktar azo baslatict eklenmis, 15 dakika daha karistirildiktan
sonra polimer balondan alinmistir. Evaporatdrde suyu
uzaklastirilmigtir. Hazirlanan polimerler ¢esitli oranlarda
kullanilarak baski patlart hazirlanmustir.

2.3 Kwvamlastiricilara uygulanan test yontemleri

Viskozite testi;

Hazirlanan kivamlastiricilardan farkli oranlarda alinarak
%0,1 yilizey aktif madde igeren 250ml saf suya eklenmis,
20 dakika siireyle mekanik karistiric ile en yiiksek devirde
karistirilmistir. Olgiimler Brook Field viskozimetre cihazi
ile 25 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.

Viskozite alikonma testi;

Hazirlanan kivamlastiricilarin elektrolit ortaminda géstermis
oldugu direnci sergiler. Bu test sirasinda elekrolit ortami
olarak sodyum stilfat ¢ozeltisi secilmistir. Sentezlenmis
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kivamlagtiricilar  ile hazirlanmig  baski patlarma  10%
derisimdeki sodyum siilfat ¢ozeltisi periyodik olarak
eklenmis ve viskoziteler Ol¢lilmiistiir. Viskozitede %75
oraninda diigiisiin gergeklestigi sodyum siilfat ¢ozeltisi
miktar1 kaydedilmistir. Bu calisma ayni zamanda ticari

kivamlastirict {izerine de gergeklestirilmistir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

Kopolimerler olarak sentezlenmis kivamlastiricilarin
viskozite 6lglimleri ve viskozite alikonma testleri sonucunda

elde edilen veriler asagida tablolar halinde listelenmistir.

Tablo 1, akrilik asit, uzun zincirli akrilat (UZA) ve
metakrilik  asit
kivamlagtiricilarin  pat hazirlandiktan sonra elde edilen

monomerleri  kullanilarak  hazirlanan
viskozite sonuclarimi gostermektedir. Bu tabloda veri olarak
sunulan viskozite degerleri farkli monomer oranlarinda ve
farkli karistirma hizlarinda hazirlanan kivamlastiricilardan
olusturulmus patlardan elde edilmistir. Karistirma hizlar
karsilagtirildiginda en yiiksek viskoziteye maksimum 500
rpm karigtirma hiziyla gerceklestirilen reaksiyon sonrasi
elde edilen kivamlastirict ile ulasilmistir.

Tablo.1 Akrilik asit, uzun zincirli akrilat, metakrilik asit
monomerleri kullanilarak hazirlanmis kivamlastiricilardan
olusturulmus patlarin viskozite sonuglari

O;n:k Monomer E?Zrzs(t;;nna)l ZSYg,kgg‘i‘tf 10
rpm (cPs)

. AA°3 %%{ZMA 800 13.437
5 AACéISJ:Zlg:MA 800 1.930
. AAC;;ZSMA 500 8.398
4 AAC;;;Z];AQ:MA 9000 890

5 AAC;;:ZI‘;:MA 20.000 707

. AAC;;:ZSMA 500 10.078
; AAC;;:ZI:;IMA 400 7.100
o AACE;IS{ZI‘;MA 500 15.077
0 AACé‘;':ZlgMA 500 7.198

*Degaz siiresi 1 saat
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Sekil 1. AAc:UZA:MA Ornegin  yiizde
degisiminin viskozite tizerine etkisi
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Viskozit

Sekil 2. 5 numarali AAc:UZA:MA Ornegin yiizde

degisiminin viskozite iizerine etkisi

Krvamlastirict oranmin artmasiyla viskozitede yasanan
degisim Sekil 1 ve Sekil 2°de sergilenmistir. Tablo 1°de
viskozite degerleri verilmis olan 5 ve 9 numarali 6rnek
incelendiginde 5 numarali 6rnegin disiik, 9 numaral
ornegin 5 numarali 6rnege kiyasla baski patina daha yiiksek
viskozite kazandirdig1 goriilmektedir. Bununla birlikte bu
her iki Ornegin, pat igerisindeki oranlarinin arttirtlmasiyla
baski patina kazandirdiklar1 viskozite degerlerinde artig
sagladig1 gézlenmistir.

Tablo -2’de Akrilik asit, akril amid, uzun zincirli akrilat
ve metakrilik asit monomerleri kullanilarak hazirlanan
kivamlastiricilar ve bu kivamlastiricilardan olusturulan
patlarin viskozite sonuglart verilmistir. Akrilik aside oranla
akril amid miktarinin yiiksek oldugu kivamlastiricinin
kullanildig1 baski patinin daha yiiksek viskoziteye sahip
oldugu tespit edilmistir. 14:1 akrilik asit:akril amid mol
oranlarinda 10670 cPs viskozite elde edilmisken 2:1 akrilik
asit: akrilamid mol oranlarinda 250.000 cPs {izerinde
viskozite elde edilmis, 1:1 mol oraninda ise polimer
reaksiyon esnasinda jellesmistir.
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Tablo 2. Akrilik asit, akril amid, uzun zincirli akrilat ve
metakrilik asit kullanilarak hazirlanan kivamlastiricilar ve
viskozite sonuglar (karistirma hizi: 500 rpm)

" Viskozite
Ornek No Monomer
25°C, S64, 10 rpm (cPs)
AAc:AA .
10 jellesme
1:1
AAc/AA
11 >250.000
2:1
AAc/AA
12 17036
3:1
AAc:AA
13 13520
4:1
AAc:AA
14 11997
9:1
AAc:AA
15 10670
14:1
Tablo 3. 12 numarali AAc/AA 0Ornegi kullanilarak

hazirlanan baski patlarmin viskozitelerine farkli hidrofilik
lipofilik denge (HLB) degerlerinde yiizey aktif madde ve
yiizey aktif madde karigimlarinin etkisi

Farkh HLB degerlerinde

yiizey aktif maddeler Viskozite (cPs)
HLB 8,8 2209
HLB 10,1 1824
HLB 11,0 1356
HLB 11,8 1296
HLB 13,2 1107

*%1,0 kivamlastirici, %0,1 ytizey aktif madde oran1 kullanilmustir.

Farkli HLB degerlerinde yiizey aktif madde ve yiizey aktif
madde karisimlariin, akrilamid bazli kivamlastiricilardan
hazirlanan patlarin  viskozitelerine etkisi incelenmistir.
Patlarin hazirlanma esnasinda farkli HLB degerlerine
sahip yiizey aktif madde/yiizey aktif madde karigimlarinin
kullanilmast birbirinden farkli viskozite sonuglart vermistir.
Tablo 3 incelendiginde HLB degerinin diistiik¢e viskozitenin

yiikseldigi goriilmektedir. Akrilamid bazli kivamlagtircinin
daha diisiik HLB ye sahip ylizey aktif madde ile daha yiiksek
viskozite kazandirdigi tespit edilmistir.

Ters emiilsiyon polimerizasyonunda farkli yiizey aktif
madde oranlar1 kullanilarak hazirlanmis kivamlastiricilardan
olusturulmus patlarin  viskozite Tablo 4’te
sergilenmistir. Monomer miktart tizerinden %5,0 ytizey aktif
madde miktarmin kullanildig1 ¢alisma sonucu elde edilen

sonuglart

kivamlastiricidan hazirlanan patin 126000 cPs viskozite
verdigi tespit edilmistir.

Tablo 4. Farkli yiizey aktif madde oranlarinda hazirlanmis

kivamlastiricilardan ~ olusturulmus  viskozite sonuglari
(karistirma hizi: 500 rpm).
% Yiizey Viskozite
Ornek No  Monomer aktif 25°C, S64,
madde 10rpm (cPs)
AAc:UZA:MA
16 % 9,5 2400
85:1:2
AAc:UZA:MA
17 % 8,5 4600
85:1:2
AAc:UZA:MA
18 %7,0 5000
85:1:2
AAc:UZA:MA
19 %S5,0 126.000
85:1:2

Viskozite alikonma testi,

2,5 g amonyak su ile 250 grama tamamlanmis, bu ¢ozeltiye
viskozite 20.000 cPs olana dek kivamlastirici eklenmistir.
Krvam almis pata, %75 oraninda viskozite diisiisii g6zlenene
dek %10 derisimi olan sodyum siilfat ¢ozeltisi eklenmistir.
Toplam ekleme miktar1 kaydedilmis, ayni test biri ticari
olmak tizere ii¢ farkli kivamlastirict tizerine uygulanmustir.

Tablo 5. %10 derisimdeki sodyum siilfat ¢ozeltisinin
viskozite degerleri iizerine etkisi (amonyak kullanilarak)

Ornek No Sodyum Siilfat
8 %0,03
19 %0,03
Ticari %0,02

Ayn1 test amonyak kullanmaksizin hazirlanan patlar tizerine
de yapilmustir.
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Tablo 6. %10’luk sodyum siilfat ¢ozeltisinin viskozite
degerleri iizerine etkisi (amonyak kullanilmaksizin)

Ornek No Sodyum Siilfat
8 %0,03
19 %0,04
Ticari %0,02
Hazirlanan  kivamlastiricilarin  ticari  kivamlastiriciya

oranla daha iistiin performans sergiledigi tespit edilmistir.
19 numarali AAc:UZA:MA &rnegin en yiiksek elektrolit
dayanima sahip oldugu saptanmistir.

3.1 Sonug ve Degerlendirmeler

Ters emiilsiyon polimerizasyonunda karistirma hizmnin
kivamlastiricinin baski patina kazandirdig: viskozite lizerine
etkisi Tablo 1°de gosterilmistir. 20000, 9000, 800, 500, 400
rpm karistirma hizlarinda yapilan ¢alismalar sonucu bask1
patina en yiiksek viskoziteyi, 500 rpm ile karistirma sonucu
elde edilen kivamlastiricinin sagladigi saptanmustir.

Baski patindaki kivamlastirici oranma karsilik viskozite
grafigi Sekil 1 ve Sekil 2 de sergilenmistir. Kivamlastirici
oraninin artis1 ile viskozitede artisin yasandig1 saptanmisgtir.
[12-13]

Fakli  akrilik
kivamlastiricilarin -~ viskozitelerini

asit:akrilamid  oranlarinda  hazirlanan
belirlemek amaciyla
yapilan g¢alismada akrilamid oranindaki artisin viskozite
degerlerini de arttirdigr gozlenmektedir. (Tablo 2.) En
yiiksek viskozite degerine 2:1 mol oraninda akrilik
asit: akrilamid kopolimeri kullanilarak hazirlanan baski
patinda ulastlmistir.1:1 mol oraninda akrilik asit:akrilamid
kullanilarak hazirlanan kivamlagtiricilarda ise reaksiyon

esnasinda jellesme gerceklesmistir.

Akrilamid monomeri kullanilarak hazirlanan kivamlastiric
olan 12 numarali 6rnegin farkli HLB degerlerinde ylizey
aktif maddelerin yardimiyla suya kazandirdig1 viskoziteler
Tablo 3’te sergilenmistir. Diisiik HLB degerine sahip
ylizey aktif maddenin, kivamlastiricinin daha yiiksek
viskozite kazandirmasina sebep oldugu tespit edilmistir.
Bu test sonuglarina gore akrilamid bazli kivamlastiricinin
yag ic¢inde emiilsiyonu esnasinda kullanilan diisik HLB
degerinde ylizey aktif madde veya yiizey aktif madde
karisimlarinin  kivamlastiricinin daha yiiksek performans
sergilemesine yardimct olmaktadir. Yiizey aktif maddeler
varliginda, polimerler arasindaki iliski, ¢ozeltideki yiizey

aktif madde molekiilleri ve hidrofoblar arasindaki etkilesim
ile artar. [14] Noniyonik poliakrilamidler HLB degeri 7 ile
10 arasinda olan yiizey aktif madde igeren mineral yaglar
gibi suda karigsmayan ¢oziicii i¢inde disperse edilir. Bu
degerde HLB’ye sahip yiizey aktif maddeler poliakrilamidin
suda dagilabilirligini kolaylastirmaya yardimci olur. [15]

Polimerizasyon  esnasinda  emiilsiyonu

amaciyla ylizey aktif madde
hazirlanan kivamlastiricinin  viskozitesi lizerine etkisinin
belirlenmesiyle yapilan ¢aligmada yiizey aktif madde orant
ylikseldikce viskozitelerde diisme saptanmistir. Elde edilen
verilere gore optimum yiizey aktif madde kullanim miktar1

%35,0 oranindadir.

olusturmak

kullanilan oraninin

Kivamlastiricinin elektrolit dayanimi, 20.000 cPs viskoziteye
sahip, gelistirilmis ve ticari kivamlasticilardan hazirlanmis
baski patinin %75 oraninda viskozite kaybina sebebiyet
verecek sodyum siilfat miktar1 tespit edilmistir. Bu ¢aligma
sonucunda gelistirilmis kivamlatiricilarin ticari tiriine gore
daha yiiksek dayanima sahip oldugu tespit edilmis, en yiiksek
dayanimi 19 numarali 6rnegin sergiledigi gdzlenmistir. Sulu
cozeltilerin elektrolit igeriginin viskozite degerleri iizerine
cok biiyiik etkileri bulunmaktadir. Bu sebeple herhangi bir
tuzun eklenmesi viskozite degerinde siddetli diisiislerin
yasanmasina sebep olur. Polimer zincirleri arasindaki
negatif yiikler elektrolitler tarafindan perdelenir, perdeleme
Oyle bir seviyededir ki polimer zincirleri arasinda ayrilma
gerceklesir ve viskozite artma etkisi kaybolur. Elde edilen
veriler gelistirilmig kivamlagtiricilarin ticari tirline alternatif
birer kivamlastirici olabilecegini gostermektedir. [16]
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