3. SUSPANSIYON POLIMERIZASYON PROSESI

Siispansiyon polimerizasyon prosesinde, monomer
uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon haline
getirilir. Dagitma ortami olarak genellikle su
kullanilir. Baslatict suda dagilmis halde bulunan
monomer damlaciklarmin icinde ¢oziinmistiir.
Ortam stirekli karistirilarak monomer
stispansiyonunun devamlilig1 saglanir.

Stispansiyon prosesi uygun bir ortam iginde yiiriitiillen bir yigin polimerizasyonudur.
Burada reaksiyon hizi yigin polimerizasyonuna gore daha hizlidir. Y1gin prosesine gore
bu prosesin

Suspansiyon ajani
(Hidrofobik, su sevmez)
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Siispansiyon Prosesi Ozellikleri :

* Monomer damlaciklari uyumlu olmayan (¢6ziinmeyen) bir sivida (H,O gibi) dagitilir.
« Monomerde ¢oziinen bir baslatici tarafindan monomerin polimerize edilir.

» Polivinil alkol veya metil seliloz gibi bir stabilizatorle dagilmanin strekliligi saglanir.
 Bir filtrasyon veya sprey kurutucu ile grantl trtinler ayrihr.

 Isi aktarimi etkindir ve reaksiyon kolayca kontrol edilir.

» Kinetik ve mekanizma olarak yigin polimerizasyona benzerdir.




| AVANTAJLARI

e Ortam viskozitesinin dusitik olmasi

e lyi karismadan dolayl 1si uzaklastirma ve sicaklik
kontrolGnln iyi olmasi

e Direk kullanilacak formda polimer elde edilmesi

| DEZAVANTAJLARI |

e Surekli karistirma gerektirmesi

e Partikil vyulzeylerinde eser miktarda suspansiyon
ajanlarinin kalabilmesi

e Surekli Uretim yapilamamasi

e Kondenzasyon, iyonik veya Ziegler-Natta
polimerizasyonlarinda kullanilamamasi

e Stizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu pahali hale
getirecek yardimci isletmeler icermesi




Stispansiyon polimerizasyonunda en onemli husus, polimer yigilmasinin
onlenmesidir. Monomerlerin yaklasik %10-20’si polimerlestiginde monomer
kiireleri, polimerin varligi nedeniyle daha viskoz ve yapiskan hale gelirler, cokme
ve yapisarak yigilma egilimi gosterirler. Siispansiyonda birlesme ve yigilmay1 onlemek
icin reaktorde karistirma hizi ve diizeninin siirekli olarak saglanmasi gerekir. Karistirma
hiz1 ve diizeni yalniz yigilmay1 onlemez ayni zamanda {irtin tanecik boy ve boy dagilimini
belirler. Siispansiyon polimerizasyon reaktorii soyledir:

Siispansiyon
polimerizasyon
reaktoru




Reaktorler genellikle i¢ ylizeyi ¢ok 1yl parlatilmig, paslanmaz ¢elik veya cam
kapli paslanmaz c¢eliktir. Reaktor icindeki cok kiiciik bir piiriiz yigilmaya
neden olur.

Reaktorde yigilma ve bloklasmay:r ve bir olgiide de tanecik boyutunu
ayarlamak dolayisiyla polimerizasyon derecesini kontrol etmek icin ortama
stabilizorler ve benzeri katki maddeleri ilave edilir.

Stispansiyon polimerizasyon prosesinde iyonik deterjanlar, baryum siilfat,
jelatin, stiren, maleik asit anhidrit sodyum tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum,
kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, silikatlar, fosfat ve siilfatlar gibi bir ¢cok
madde degisik ortamlarda dagitici ve stabilizor olarak kullanilmaktadir.

Stispansiyon polimerizasyon prosesinde istenilen ozellikle tiriin elde edilmesi
icin, 1s1tma Ve sogutma programlarinin optimizasyonu ve sicaklik kontrolii ¢ok
Iyl yapilmasi gerekir. Optimizasyon gerekli diger bir konuda monomer/su
oranidir. Bu oran, genellikle 1/4, 1/1 arasinda degerlerden secilir.



Reaktorde arzu edilen doniisime ulasilip ulasilmadigim
asagidaki yontemlerden biri ile anlasilir.

e Viskozite degisiminin Ol¢iillmesi (Karistiric1 glicii degisimi
Ile dolayli)

e Sogutma icin gerekli suyun degisimi (Azalmasi)

e (az faz basincindaki degisim (Toplam basing azalir)

e Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gerekli siire saptanir.

Bunlardan en ¢ok gaz faz basincinin izlenmesidir.



Stispansiyon polimerizasyonu giiniimiizde bir ¢cok polimerin yiiksek
kapasitelerde iiretiminde kullanilmaktadir. Bu prosesle sanayi
boyutunda ilk iiretilen polimer Polivinil klor asetattir. Bugiin,

e Akrilik ve metakrilik asitler

e Stiren ve kopolimerleri

e Vinil asetat

e Vinil kloriir

o Tetrafloroetilen gibi bir ¢cok doymamis monomer bu prosesle
polimerlestirilmektedir.
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4. EMULSIYON POLIMERIZASYON PROSESI

Emiulsiyon polimerizasyonu suspansiyon polimerizasyonunda oldugu gibi
uygun bir dagitma ortaminda yurutulen bir prosestir. Bu ortam genellikle
sudur.

Emilsiyon polimerizasyonu ile ilgili ilk patent Bayer firmasi tarafindan
1909’da alinmistir. Sanayi Olcekte ilk tretim 1940’ yillarda SBR uretimi ile
onem kazanmistir.

Emiulsiyon prosesi uzun yillar sispansiyon polimerizasyon prosesi ile
karistirilmistir. Emilsiyon polimerizasyonu prosesinde polimerizasyon
mekanizmasinin ¢ok daha karmasik olmasi yaninda Urin ozellikleri
yonunden de birbirinden ayrilir. Sispansiyon prosesinde Urun partikul
boyutu 10 mikron ile 10 mm araliginda olmasina karsin emulsiyon
polimerizasyonunda 0.05 ile 5 mikron boyutlarinda ¢ok daha kicuk
polimer partikulleri elde edilir. Sonug Urln bir yapay latekstir.



Emiulsiyon prosesinin yigin ,cOzelti ve suspansiyon proseslerine gore onemli avantajlari soyle
siralanabilir.

Avantajlari :

1.

o

Genellikle polimerizasyon hiziyla ortalama molekil agirhginin azaldigi bilinmektedir.Oysa
emulsiyon prosesinde yuksek polimerizasyon hizi ile diger proseslere gore cok daha yiksek
molekil agirliklarina ¢ikilabilmektedir.

Polimerizasyon sicakhigi bagil olarak dusik (0-80 °°C) olup reaksiyon adimlari kolaylikla
kontrol edilebilir.

Ortam viskozitesi dusuk olup, karistirma, isi aktarimi ve Urinun pompalanmasi oldukca
kolaydir.

Surekli Gretimi kolaydir.

Dagitma ortam olarak kullanilan su ucuzdur.

Bir cok uygulamada {(rin, yapay lateks dogrudan kullanilabilir.(Boya ,yiizey kaplama,
yapistiricilar, lateks kopuk, kaucuk v.b.)

Dezavantaijlari:

1.
2.

t

Diger proseslere gore cok daha fazla katki maddesi kullanilmasi dolayisiyla kirlenme fazladir.
Kati drln isteniyorsa, ayirma, saflastirma ve kurutma islemleri prosesin maliyetini
arttirmaktadir.

Suyu uzaklastirilmis kuru polimerler icin suyun uzaklastiriimasi enerji yogun bir prosestir.
Emilsiyon polimerizasyon prosesleri genellikle monomerin polimere donltsiimiinin ytksek
oldugu proseslerdir. Bu durum polimere 6nemli oranda zincir aktarimi ile sonuclanabilir.



Bu polimerizasyon prosesinde, monomer 1 mikron boyutunda damlaciklar
halinde su icinde dagitilir Manomer suda c¢c6zliilmez. Baslatici ise suda
cozunur ve uygun sicaklikta polimerizasyonu baslatacak radikaller
olusturur.

Prosesde emiilsiyonu saglamak icin emulsifiyan ajanlar kullanilir. Bu ajanlar
yuzey aktif maddelerdir. Molekullerin bir tarafi hidrofilik diger tarafi
hidrofobiktir.

Hidrofobik uclar, hidrofobik uclar cevresine toplanir, hidrofilik uclar ise su
tarafina yonlenir. Boylece monomer-su arasindaki ara yizeylere yerlesen
bu ajanlar damlaciklarin birbirleriyle birlesmesini engeller ve kararli
emulsiyon olustururlar.

Emulsifiyanlar sulu ortamda, ancak belli bir derisimin Ulzerinde misel
olustururlar. Bu derisime “Kritik misel derisimi “ denir. Bu deger monomere
baglh olarak %1-5 arasinda degisir.



Emiulsiyon polimerizasyon prosesinin mekanizmasi Harkins modeli denen teorik bir
modelle aciklanabilmektedir. Bu model d6rt adimla aciklanmaktadir :

. Monomer damlaciklarinin emiilsiyon yapici maddeler tarafindan sarilmasi
Monomerin baslaticinin ¢ozildiigu su fazi ortamina aktarimi

Polimer monomer kiimelerinin olusmaya baslamasi

Polimer kiimelerinin olusmasi
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Emiulsiyon prosesinde en onemli husus emiulsiyon yapici maddenin
secimidir. lyi bir emiilsiyon yapict madde manomer-su ve manomer- polimer
emulsiyonlarinin kararli olmasini saglamalidir. Polimerizasyon sirasinda
baslama ve Ureme reaksiyonlarina ters yonde etki etmemeli ve Urln
ozelligini bozmamalidir.

Emulsiyon yapici maddeler 4 grup altinda toplanir.

1. Anyonik :Laurat,stearat, polinitrat v.b gibi yag asit(SBR Uretimi)

Katyonik : Amin,diamin ve amonyum tuzlari.

3. Amfoterik: Bunlar asidik artamda katyonik,bazik ortamda anyonik gibi
davranan maddelerdir.

4. iyonlasmayan Emiilsiyon yapilar: Polialkollerin esterleri, alkil, aril ve alkil
polietilen oksitler. Genellikle ikincil emulsiyon yapici olarak kullanilir.

g

Emulsiyon polimerizasyon prosesinde baslatici olarak suda ¢ozlinen organik
ve inorganik peroksitler, diazo bilesikleri ve cesitli redoks baslaticilar
kullanilir.






