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SIMGE LiSTESI

A Sabit

Cim Monomere zincir transfer sabiti

d Yogunluk

di 1 taneciginin ¢api

E Say1 ortalamal1 tanecik boyutu

a Agirlik ortalamali tanecik boyutu

f Baslaticinin monomerle reaksiyona giren kesri

[1] Baslatici derigimi

[T]o Baslaticinin baslangictaki derisimi

k Hiz sabiti

k; Baslama hiz sabiti

kp Ureme hiz sabiti

kq Sonlanma hiz sabiti

[M] Monomer derisimi

[M]o Baslangi¢ctaki monomer derigimi

M. Say1 ortalamali molekdil agirlig

M. Agirlik ortalamali molekiil agirlig

M, Tekrarlanan monomer biriminin molekiil agirlig

N SEM goriintiilerinden 6l¢iilen toplam tanecik sayisi
P, Polimerizasyon derecesi

R, Polimerizasyon hizi

T Camsi gegcis sicakligt

t Zaman

v/v Monomer hacmi/reaktor hacmi

w/v Monomer veya surfaktan agirligi/reaktér hacmi orani
w/w Surfaktan veya baglatict agirligi/monomer agirligi orani
X Donitisim

v



KISALTMA LISTESI
AIBN 2,2'-Azobisisobutyronitrile

ASES “Aerosol Solvent Extraction System”

DP Polimerizasyon derecesi

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differantial Scanning Calorimetry)
FTIR Titresim Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Refractometer)
GAS “Gas Antisolvent”

GPC Jel Gegirgenlik Kromatografisi (Gel Permeation Chromatography)

HDFDA  3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- Heptadecafluorodecyl acrylate
MMA Metil metakrilat
NMR Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (Nuclear Magnetic Resonance

Spectroscopy)
PCA “Precipitation with Compressed Antisolvent”
PDI Polidispersite indeksi
PFOA Poly(1,1,-dihydroperfluorooctyl acrylate)
PID Oransal-Integral-Tiirevsel
PMMA  Polimetil metakrilat
PS Polistiren
PSD Tanecik Boyutu Dagilimmin Dispersite indeksi
RESS “Rapid Expansion of Supercritical Solutions”
SAS “Supercritical Antisolvent Process”

scCO, Stiperkritik Karbondioksit

scf Stiperkritik Akiskan

SEDS “Solution Enhanced Dispersion of Supercritical Fluids”

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
SiMA 3-Methacryloyloxy-propyltries (trimethyl-silyloxy) silane

St Stiren

TGA Isil Gravimetrik Analiz (Thermogravimetric Analysis)

THF Tetrahidrofuran
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SUPERKRITIK CO, ORTAMINDA AYRI AYRI YAPILAN METIL METAKRILAT
ve STIREN POLIMERIZASYONLARINA CESIiTLi PARAMETRELERIN
ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismada, toksik olmayan ve bilinen organik solventlere alternatif ve mutedil kritik
Ozellikleri olmas1 dolayisiyla siiperkritik CO, (scCO;) polimerizasyon ortami olarak
kullanilmis ve bu ¢alismada sentezlenen veya satin alinan ticari surfaktanlar varliginda metil
metakrilat ve stiren monomerlerinin homojen fazda dispersiyon polimerizasyonlari
gerceklestirilmistir.

Baslangigta, uygulanacak minimum reaksiyon basinglarini belirlemek i¢in 105 ml hacimli ve
gozetleme pencereli paslanmaz celikten yapilmis bir reaktdr icinde metil metakrilat ve stiren
monomerleriyle bulutlanma noktasi deneyleri yapilmistir. Ardindan, scCO, ortaminda
polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan surfaktanin “3,3.,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluorodecyl acrylate-co-3-methacryloyloxy-propyltries (trimethyl-silyloxy) silane”
(p(HDFDA-co-SiMA)) sentezi yapilmistir. Ayrica flor iceren ticari surfaktanlar da (Clariant
Nuva DT, Clariant Nuva HPC ve Krytox 157FSL) temin edilmistir. Sentezlenen surfaktanin
ve ticari surfaktanlarin herbirinin bulutlanma noktalar1 belirlenmistir. Polimerizasyon
karigimini yansitmasi amactyla monomer+surfaktan karigimlart i¢in de bulutlanma noktasi
deneyleri yapilmstir.

Polimerizasyon deneylerinde baglatici ve surfaktan derisimi ile basing ve polimerizasyon
stiresinin polimerizasyon verimine, molekiil agirligi dagilimina, polimer yapisina ve
morfolojisine etkileri ¢esitli analitik teknikler kullanilarak incelenmistir. Metil metakrilat ve
stirenin dispersiyon polimerizasyonlar1 scCO, ortaminda, ayr1 ayr1 surfaktanlar kullanilarak,
“2,2'-azobisisobutyronitrile” (AIBN) baslatict varliginda, 40 ml hacimli bir paslanmaz ¢elik
reaktor icinde 65°C sicaklikta ve 15-40 MPa basing aralifinda gergeklestirilmistir. Tarama
deneylerinden optimum basing olarak 35 MPa bulunmustur. Polimerizasyon siireleri 4-48 saat
arasinda tutulmus ve degisik surfaktanlarla farkli optimum polimerizasyon stireleri (12-36
saat) elde edilmistir. Uriin iizerindeki baslatic1 derisiminin etkisi, % 1-20 (w/w) araliginda
degistirilerek incelenmistir. Ancak diger deneylerde ise % 1 (w/w) derisimi kullanilmistir.
Surfaktan derisiminin etkisi, % 0-20 (w/w) araliginda degistirilerek incelenmistir. Diger
deneylerde ise genelde % 5 (w/w) derisimi kullanilmigtir. Tarama c¢alismalarinda molekiil
agirligi 1000-140 000 g/mol, tanecik biiylikliigli dagilimlart ise 1-2.5 um araliginda elde
edilmistir.

Optimum reaksiyon kosullarinda, polimetil metakrilat (PMMA) ve polistirenin (PS) her
birisinin verimine, tanecik boyutu dagilimina ve morfolojisine surfaktanlarin olumlu etkileri
su siralama ile azalmistir: p(HDFDA-co-SiMA) > Clariant Nuva surfaktanlar1 > Krytox
157FSL. Ancak, polimetil metakrilat verimleri biitiin surfaktanlar i¢in polistirenden daha
yiiksek bulunmustur. Optimum reaksiyon kosullarinda kuru, beyaz toz seklinde ve kiiresel
yapida elde edilen PMMA ve PS verimleri % 85-95 araligindadir.

Son olarak da, metil metakrilat ve stiren monomerleri i¢in 15-360 dakika araligindaki
reaksiyon siirelerinde ve % 10’un altindaki verimlerde reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve
reaksiyon hiz denklemi belirlenerek polimerizasyon kinetigi incelenmis ve bu kosullarda elde
edilen iriinlerin molekiil agirliklar1 ve morfolojileri karsilastirmali olarak incelenmistir.
PMMA ile PS olusumlarindaki hiz sabitleri orani (~ 4) ile optimum polimerizasyon siireleri
orani (~ 3) arasinda uyum oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: scCO,, polimerizasyon, stiren, metil metakrilat, surfaktan, baglatici
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF VARIOUS PARAMETERS ON THE
INDIVIDUAL POLYMERIZATIONS OF METHYL METHACRYLATE AND
STYRENE IN SUPERCRITICAL CO; MEDIUM

ABSTRACT

In this work, due to its being non-toxic and alternative to many organic solvents, and having
mild critical properties, supercritical CO, (scCO,) is used as the polymerization medium for
homogenous dispersion polymerizations of methyl methacylate and styrene in the presence of
surfactants synthesized in this work or supplied commercially.

Initially, cloud point experiments were carried out with methyl methacylate and styrene
monomers in a 105 ml stainless steel view cell to determine the minimum reaction pressures
to be used. Next, p(HDFDA-co-SiMA) was synthesized to be used as the surfactant for the
polymerization in the scCO, medium. Additionally, the fluorine containing commercial
surfactants (Clariant Nuva DT, Clariant Nuva HPC and Krytox 157FSL) were provided. The
cloud points of each of p(HDFDA-co-SiMA) and commercial surfactants were determined.
To reflect the polymerization solution the cloud points of each monomer+surfactant binary
system were also determined.

In the polymerization reactions, the effects of pressure, reaction time, amount of surfactant
and initiator on the polymerization yield, molecular weight distribution, structure and
morphology of the products were investigated by using various analytical techniques.
Dispersion polymerizations of methyl methacrylate and styrene were carried out in scCO,
using various surfactants in the presence of the initiator 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN) in
a 40 ml stainless steel reactor at 65°C and pressure range of 15-40 MPa. Screening tests
yielded the optimum pressure of 35 MPa. Polymerization times of 4-48 h were used, and
different optimum polymerization times (12-36 h) were obtained with different surfactants.
The initiator concentrations were changed in the range of 1-20% (w/w) to investigate their
effect on the product. However, 1% (w/w) concentration was used for the rest of the
experiments. 0-20% (w/w) surfactant concentrations were used to investigate the surfactant
concentration effect. However, 5% (w/w) concentration was used generally for the rest of the
experiments. Molecular weights and particle size distributions of the products varied between
1000-140 000 g/mol and 1-2.5 um, respectively in the screening tests.

The positive effects of surfactants on the yields, particle size distributions and morphologies
of both polymethyl methacrylate (PMMA) and polystyrene (PS) at the optimum reaction
conditions decreased in the following order: [p(HDFDA-co-SiMA)] > Clariant Nuva
surfactants > Krytox 157FSL. However, the yields of PMMA were much higher then PS for
all surfactants. The yields of both PMMA and PS, which were dry, white, free-flowing and
micron-size, varied between 85-95% at the optimum conditions.

Finally, polymerization kinetics of methyl methacrylate and styrene were investigated at 15-
360 minutes reaction times with yields of less than 10% by determining the reaction order,
reaction rate constant and the rate equation, and the molecular weights and the morphologies
of the products obtained at these conditions were comparatively studied. It has been observed
that the ratio of rate constants of PMMA and PS formations (~ 4) is compatible with the ratio
of optimum polymerization times (~ 3).

Key Words: scCO,, polymerization, styrene, methyl methacrylate, surfactant, initiator
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1. GIRiS

Stiperkritik CO; sahip oldugu iistlin 6zellikleri nedeniyle, polimer sentezi, saflastirilmasi ve
modifikasyonu gibi proseslerde organik ¢dziiciilerin yerini almaktadir. Bunun yani sira, daha
dar molekiil agirligina sahip tirlinlerin eldesi i¢in polidispers polimerlerin fraksiyonlanmasi,
polimer morfolojisinin degistirilmesi, olduk¢a gdzenekli polimerik malzemelerin {iretimi ve
dar molekiil agirligr dagilimli polimerlerin sentezinde de alternatif teskil etmektedir (Tan ve
Liou, 1989; McHugh ve Krukonis, 1986; Xu vd., 2001). Polimerizasyon, scCO, ortaminda
gerceklestirildiginde, polimer reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilir ve reaksiyon
karisiminin basit bir sekilde atmosfer sartlarina genlestirilmesiyle polimer toz seklinde elde

edilir.

Bir¢ok endiistriyel 6nem tasiyan hidrokarbon esasli polimerler CO,’de nispeten ¢oziinmezler.
Bundan dolayi, hidrokarbon esasli polimerler CO,’de iiretilecegi zaman heterojen
polimerizasyon tekniklerinin kullanilmasi gerekir. Bu alanda ilk olarak yapilan ¢alismalarin
¢ogu ¢oOktiirme polimerizasyonlarina odaklanmistir ve floroakrilat monomerler ile
siloksanlarin polimerizasyonu yapilabilmistir (Hagiwara vd., 1967). Siiperkritik sartlarda
polimerizasyon, polimerlerin SCF’lerde ¢oziiniirliigiiniin az olmasi nedeniyle ¢ogunlukla
floropolimerler ve siloksanlar ile sirhidir (McHugh ve Krukonis, 1986). Fakat son
zamanlarda florlu ve siloksanli polimerlerin analiz zorlugu nedeniyle flor veya siloksan
icerikli kopolimerler sentezlenerek olumlu sonuglar elde edilmistir (Yuvaraj vd., 2007a;
Yuvaraj vd., 2007b). Polimer iiriinlerin molekiil agirlig1 ile verimini artirmak i¢in, scCO,’de
biiyiiyen toz halindeki polimer iriinlerin dispersiyonunu stabilize etmek amaciyla
surfaktanlarin kullaniminin gerekli oldugu saptanmistir. Endiistriyel olarak dnemli olan birgok
polimerin scCO;’de ¢bziinmemesinden dolay1 dispersiyon polimerizasyonu ve dispersiyon
stabilizasyonu i¢in kullanilan surfaktanlarin hazirlanmasi 6nem kazanmaktadir. Yapilan
caligmalar, dispersiyon polimerizasyonunun poli(metil metakrilat) (PMMA) (Lemert ve
Johnston, 1991; Lepilleur vd., 1997; Chatzidoukas vd., 2003), polistiren (PS) (Canelas vd.,
1996; Canelas ve DeSimone, 1997; Liu vd., 1998; Shiho ve DeSimone, 2000a), poli(vinil
asetat) (PVA) (Shiho ve DeSimone, 2000a), poli(akrilonitril) (PAN) (Shiho ve DeSimone,
2000b), polibiitil akrilat (PBA) (Nishi vd., 2005), poli(glisidil metakrilat) (PGM) (Shiho ve
DeSimone, 2001) ve poli(vinil pirolidon) (PVP) (Carson vd., 2000; Berger vd., 2000) gibi

polimerlerin hazirlanmasi i¢in kullanigli bir heterojen teknik oldugunu goéstermistir.

DeSimone vd., (1994), poly(1,1,-dihydroperfluorooctyl acrylate) (PFOA) ve poli(dimetil

siloksan) (PDMS) gibi ¢0ziinlir gruplari olan blok kopolimer surfaktanlar sentezleyerek



scCO;’te metil metakrilatin  (MMA) dispersiyon polimerizasyonunun yapilabildigini
gostermistir. Buna karsin, Lepilleur ve Beckman (1997), poli(metil metakrilat-co-hidroksi etil
metakrilat)-g-poli(perfloropropil oksit) gibi scCO;’te metil metakrilat’in dispersiyon
polimerizasyonunda etkili surfaktanlar olan bir seri graft kopolimer sentezlemistir.
Dispersiyon polimerizasyonu hem monomerin, hem de baglaticinin siirekli fazda ¢oziintirliigi
ile karakterize edilir, fakat siirekli fazda son iiriin olan polimer ¢dziinmez ve elde edilen
irlinlin tanecik boyutlar1 0.1-10 um arasinda olacak sekilde kiiresel tanecikler seklinde olusur.
Dispersiyon polimerizasyonlari, reaksiyon karigimi bilesenlerinin tiimiiniin hassas olarak
karsilikli etkilesimi ile yiriir. Surfaktanin polimerizasyon i¢in uygun olup olmadigi, kararl
bir lateks olusumuyla anlasilir. Baz1 florlanmig ve siloksan esasli polimerler, scCO,’de iyi
¢cOziinilirlik gosterirler ve bunlarin etkili surfaktanlar olduklar1 saptanmistir (Hoefling vd.,
1993; Johnston vd., 1996). Florlanmis surfaktanlarin bir¢ogu pahalidir ve ucuz siloksan esaslh
olan alternatifler iizerine yonlendirici ¢alismalar vardir (Dobbs vd., 1987; Lemert ve Johnston,
1991; Romack vd., 1995; Shaffer vd., 1996; O’Neill vd., 1998; Xu vd., 2001). Bir¢ok
arastirici, yapilan polimerizasyon g¢alismalarinin yani sira kinetik calismalar yaparak cesitli
modeller gelistirmis, siiperkritik akiskan ortami ile organik ¢oziicii ortaminda elde edilen
sonuclar1 kinetik agidan karsilastirmiglardir (Sato vd., 2003; Fernandez Cid vd., 2004; Baran
Acaral1 ve Dinger, 2007). Ayrica, polimerizasyon ¢aligmasi yapilmadan 6nce monomerlerin
stiperkritik akigkan ortaminda faz davranisinin incelenmesi, polimerizasyon adina yapilan
caligmalar1 da destekleyici yonde onemli bir temel teskil etmektedir (Rindfleish vd., 1996;
Butte vd., 1999; Cavin vd., 2000; Akgiin vd., 2004; Uzun vd., 2005; Chern vd., 2006).

Bu ¢alismada, uygulanacak minimum reaksiyon basing¢larini belirlemek i¢in 105 ml hacimli
ve gozetleme pencereli paslanmaz g¢elikten yapilmis bir reaktor iginde metil metakrilat ve
stiren monomerleriyle bulutlanma noktas1 deneyleri yapilmistir. Ardindan, scCO; ortaminda
polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan surfaktanin p(HDFDA-co-SiMA) sentezi
yapilmistir. Ayrica flor igeren ticari surfaktanlar da (Clariant Nuva DT, Clariant Nuva HPC ve
Krytox 157FSL) temin edilmistir. Sentezlenen surfaktanin ve ticari surfaktanlarin herbirinin
bulutlanma noktalar1 belirlenmistir. Polimerizasyon karigimin1 yansitmasi amaciyla
monomer+surfaktan karigimlart i¢in de bulutlanma noktasi deneyleri yapilmistir. Sonug
olarak, polimerizasyon deneylerinde baslatict ve surfaktan derisimi ile basing ve
polimerizasyon siiresinin polimerizasyon verimine, molekiil agirligi dagilimina, polimer
yapisina ve morfolojisine etkileri ¢esitli analitik teknikler kullanilarak incelenmistir. Metil
metakrilat ve stirenin dispersiyon polimerizasyonlari, scCO, ortaminda, ayr1 ayr1 surfaktanlar

kullanilarak, ‘“2,2'-azobisisobutyronitrile” (AIBN) baglatici varliginda, 40 ml hacimli bir



paslanmaz celik reaktdr iginde 65°C sicaklikta ve 15-40 MPa basing araliginda
gerceklestirilmistir. Tarama deneylerinden, optimum basing olarak 35 MPa bulunmustur.
Reaksiyon siireleri 4-48 saat arasinda tutulmus ve degisik surfaktanlarla farkli optimum
reaksiyon siireleri (12-36 saat) elde edilmistir. Tiim deneylerde, reaktdor hacminin % 20’si
(w/v) kadar monomer kullanilmistir. Uriin iizerindeki baslatic1 derisiminin etkisi, % 1-20
(w/w) araliginda degistirilerek incelenmistir. Ancak, diger deneylerde ise % 1 (w/w) derisimi
kullanilmistir.  Surfaktan derisiminin etkisi, % 0-20 (w/w) araliginda degistirilerek
incelenmistir. Diger deneylerde ise genelde % 5 (w/w) derisimi kullanilmistir. Tarama
calismalarinda molekiil agirligi 1000-140 000 g/mol, tanecik biiyiikligii dagilimlar ise 1-2.5

araliginda elde edilmistir.

Optimum reaksiyon kosullarinda, polimetil metakrilat (PMMA) ve polistirenin (PS) her
birisinin verimine, tanecik boyutu dagilimina ve morfolojisine surfaktanlarin olumlu etkileri
su siralama ile azalmistir: p(HDFDA-co-SiMA) > Clariant Nuva surfaktanlar1 > Krytox
157FSL. Ancak, polimetil metakrilat verimleri biitiin surfaktanlar i¢in polistirenden daha
yiiksek bulunmustur. Optimum reaksiyon kosullarinda kuru, beyaz toz seklinde ve kiiresel

yapida elde edilen PMMA ve PS verimleri, % 85-95 araligindadir.

Son olarak da, metil metakrilat ve stiren monomerlerinin her birisi i¢in 15-360 dakika
araligindaki reaksiyon siirelerinde ve % 10’un altindaki verimlerde reaksiyon derecesi, hiz
sabiti ve reaksiyon hiz denklemi belirlenerek polimerizasyon kinetigi incelenmis ve bu
kosullarda elde edilen iirlinlerin molekiil agirliklart ve morfolojileri karsilastirmali olarak

incelenmistir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR ve UYYGULAMA ALANLARI

2.1 Siiperkritik Akiskan

Saf bir maddenin kritik sicakliginin ve basincinin iistiinde bulunan alana siiperkritik akiskan
bolgesi denir (Sekil 2.1a). Siiperkritik akigkanlar, geleneksel ¢oziiciilere gore bir¢ok avantaja
sahiptir. Stiperkritik akiskan fizikokimyasal ozellikleri (yogunluk, viskosite, difiizivite,
dielektrik sabiti, ¢oziinilirliik parametresi, vb.), basing ve sicakliginin degistirilmesiyle gaz
benzeri 6zelliklerden sivi benzeri 6zelliklere donlismektedir (Cizelge 2.1) (Dinger vd., 1998).
Viskozite ve difiizyon hizlar1 yoniinden gazlara, yogunluklar1 bakimindan sivilara benzerler

(Kemmere vd, 2001).
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Sekil 2.1 (a) Saf bir maddenin faz diyagrami [1], (b) Saf CO, faz diyagrami [2]

CO,, kolay bulunmasi, ucuz olmasi, zehirleyici olmamasi ve yanici olmamast gibi
ozelliklerinden dolay: stiperkritik akiskan olarak en ¢ok tercih edilen akiskandir (Liu vd.,
2002, Dong vd., 2004). Gida ve farmakolojik uygulamalarda geleneksel organik ¢oziiciilere
alternatif olarak diistiniilmektedir. CO,, ¢evre sicakligina yakin bir sicaklikta (T.=31.2°C) ve
nispeten diisiik bir basingta (P,=7.38 MPa) kritik hale ulasir (Sekil 2.1b). Dolayisiyla CO,
makul kritik ozellikleri dolayisiyla degisik akiskanlara (Cizelge 2.2) oranla kritik
Ozelliklerinin iizerinde ¢alisilmasi1 tercih edilen bir siiperkritik akiskandir (McHugh ve

Krukonis, 1986; Nishi vd., 2005).



Cizelge 2.1 Akigskanlarin yogunluk ve taginim 6zelliklerinin araliklar1 (Dinger vd., 1998)

Alkiskan hali Yoounluk Viskozite Difiizivite
{g/c ms} (g/cm.s) (c mz.-"s}

(Gaz
(P=1 bar, T=15-30°C) (0.6-2)x107 (1-3)x10™ 0.1-0.4
Siiperkrnitik
i) P=P. . T=T, 0.2-0.5 (1-3)x10* 0.7x107
i) P=4P, . T=T. 0.4-0.9 (3-9)x10™ 0.2x10°
S
(P=1 bar. T=15-30°C) 0.6-1.6 (0.2-3)x107 (0.2-2)x107

Cizelge 2.2 Bazi1 ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri ve ¢oziiniirliik parametreleri (Dinger vd., 1998)

Kritik Ozellikler
Ciziicil T Coziiniirliik
(K T Parametresi &

(c al-’cm‘*}“"‘;*
Etilen 6.078
Triflormetan 8.626
Karbondioksit 7.118
Etan 6.048
Azot oksit : A5 1019
Siilfiir hekzaflor 6.204
Propan 6.398
1.1-Dvifloretan 8.494
Amonvak 14 28
n-Biitan 7.063
Metil amin 11.20
1-Hekzen 7.354
t-Biitanol 10.50
n-Hekzan 7.325
Aseton 9 664
2-Propanol 11.52
Metanol 14 43
Etanol 12.91
Toluen 8.966
p-Esilen 8718

Su 2336

Stiperkritik akigkan (scf) siiregleri, bilimsel ve teknolojik agidan hizla gelisen bir alan haline
gelmistir. Son yillarda, Almanya basta olmak {izere USA ve Japonya’da bu konuyla ilgili
caligmalar yogun bir sekilde yiiriitilmektedir (Cizelge 2.3). Coziiniirliigliniin ayarlanabilir
olmasindan dolayi, siiperkritik akigkanlar (basta siiperkritik karbon dioksit-scCO, olmak
lizere) ayirma ve saflasgtirmanin  disinda kromatografi, polimerizasyon ve polimer
fraksiyonlanmasi, tanecik tasarimi, su aritilmasi gibi ¢cok degisik uygulamalarda da genis bir

kullanim alanina sahiptir (Sun, 2002; Arai vd., 2002; Akgiin vd., 2001a).



Cizelge 2.3 1999-2000 yillarinda scCO;’nin kullanildig1 aragtirmalarin alanlara gére dagilimi

Uygulama Alam

(Dinger vd., 2007)

Dagilim (%) J Uygulama Alam Dagilim (%)

Gida ve Ziraat

Petrokimya

Analitik /Kromatografi

flac

32

24
19
9

Cevresel Kirleticiler

Metal-Iyon Ekstraksiyonu
Pestisitler

Cizelge 2.4 Scf ortaminda c¢esitli uygulamalar (Dinger vd., 2003)
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Uriinden kolaylikla ayrilmasi, atik ¢dziicii problemini ortadan kaldirmasi ve ayarlanabilen
ozellikleri nedeniyle istenen 6zelliklerde polimerlerin elde edilmesini sagladigi i¢in scCO;
ortaminda ve degisik surfaktanlarin varliginda polimerizasyon, son yillarda olduk¢a Gnem
kazanmistir. Kimya endiistrisinin insan saglig1 ve ¢evreye olan etkilerini en aza indirmek i¢in,
kimyasal siire¢lerde ve son iiriindeki tehlikeli maddelerin kullanimin1 azaltmaya veya yok
etmeye yonelik arastirmalar biiyiik ilgi gormektedir. Scf ortaminda c¢esitli uygulamalar

ayrintili olarak Cizelge 2.4’de verilmistir (Dinger vd., 2003).

2.2 Siiperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlan

2.2.1 Ekstraksiyon islemine yonelik uygulamalar

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, kritik nokta yakinlarindaki basing ve sicakliklarda
stiperkritik akiskanlarin ¢oziicii giiclinii kullanarak gerceklesen bir tekniktir. Bu yontem
oldukea diisiik polarite ve orta molekiil agirlikli maddelerin izolasyonu i¢in oldukca etkilidir.
Siv1 ¢oziiciilerle kiyaslandiginda siiperkritik akiskan yiiksek difiizivite ve diisiik yogunluga
sahiptir. Siiperkritik gaz ekstraksiyonunun uygulama alanlari, kahveden kafeinin giderilmesi,
esansiyel yaglarin iiretimi, bitkisel yaglarin iiretimi gibi Orneklerle Ozetlenebilir (Baran,
2003). YTU Kimya Miihendisligi Béliimiinde de dogal maddelerin ekstraksiyonuna ydnelik
cesitli caligmalar yapilmistir (Ayaslh, 1990; Soyler, 1992; Karaca, 1992; Soyler vd., 1992;
Unal, 1995; Akgiin vd., 2000; Akgiin vd., 2001b).

2.2.2 Tanecik boyutu tasarimi

Geleneksel tanecik hazirlama yontemlerinin kisith ve yetersiz olusundan dolay1 son yillarda
ilag tedavisinde kullanilan tanecikli sistemler giin gegtikge artan beklentilere cevap
verememekte ve tedavi performansini arttirmaya yonelik yeni gelismelere ihtiyag
duyulmaktadir. Siiperkritik akigskan teknolojisi, belirlenen fizikokimyasal 6zelliklerde ve
morfolojide ila¢ taneciklerinin mikronizasyonunu ve iiretimini miimkiin kilarak ila¢ tedavisi
icin biiyilk umutlar vaad etmektedir (Reverchon vd., 2000; York, 2003; Baran Acarali vd.,
2006; Dinger vd., 2007; Uzun vd., 2007). Son yillarda ¢esitli hastaliklar i¢in Onerilen
kontrollii salim ilaglarinin (Mishima vd., 2000) iretimine yonelik aragtirmalar scf
uygulamalarinin bu alanda (Giiney ve Akgerman, 2002) yayginlagsacagini gostermektedir.
ScCO;’nin ila¢ tanecik mikronizasyonunda kullanilmasinin baslica iki nedeni vardir. Ik
olarak, belli bir bileseni segici olarak ¢ozdiigii icin c¢ok bilesenli sistemlerde ayirma

islemlerini kolaylastirir. ikinci neden ise, iistiin tasinim 6zellikleri ve yiiksek ¢cézme giicii



sayesinde hizli ve verimli bir sekilde ilag mikrotaneciklerinin hazirlanmasina olanak
vermesidir. Ayrica, siiperkritik  kosullarda bakteriyel organizmalar aktivitelerini
kaybettiklerinden steril iirlinler elde edilir (Ghaderi, 2000). Bu yontemlerden biri olan ve
RESS (Rapid Expansion of Supercritical Solutions) olarak adlandirilan stireg, siiperkritik
akigkan icerisinde ¢dziinen maddeler igin kullanilir. ilgili maddeyi iceren doygun siiperkritik
¢ozeltinin yiiksek basingtan daha diisiik basingli ortama bir noziilden piiskiirtiilmesi esasina
dayanir (Kayrak vd., 2003). Bir c¢oziiclide c¢oziinmiis ilag/ilag+polimerin scCO; iginde
basinglandirildiktan sonra genlestirilmesiyle ilgili modifiye RESS siireci de baska bir secenek
olusturur. Basing kaybiyla scf’in ¢dzme giicii azalir, agir1 doygunluga erisen ¢ozeltideki kati,
kristallenerek tanecik olusumunu saglar. RESS siireci, iki agamadan olusan oldukca basit bir
siirectir. ilk asama olan ekstraksiyonda siiperkritik akiskanin {istiin ¢dzme giiciinden
yararlanilarak maddenin yiiksek basing altinda siiperkritik ortamda ¢dziinmesi saglanir. Tkinci
asamada ise ¢Oziinmiis olan madde basincin azaltilmasiyla ¢dzme giiciinii kaybeden
akigkandan ayrilarak c¢oker. Bu siire¢ farkli konfigilirasyonlarda olabilir. Eger siiperkritik
¢Oziicii oda kosullarinda sivi haldeyse herhangi bir karistirici vasitasiyla ¢oziinen madde ve
stiperkritik ¢oziicli karistirllarak ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozelti  stiperkritik  kosullara
getirildikten sonra genlestirilerek kristallenme saglanir. Eger stiperkritik ¢oziicii oda
kosullarinda gaz halindeyse bir pompa vasitasiyla ¢oziinen maddeyi iceren dolgulu bir kolon
bulunan ekstraksiyon {initesine gonderilir. Cozlinen madde ¢oOziicli tarafindan ekstrakte
edildikten sonra ¢ozelti genlestirilir ve kristallenme saglanir. Diger scf siiregleri; GAS (Gas
Antisolvent), SAS (Supercritical Antisolvent Process), SEDS (Solution Enhanced Dispersion
of Supercritical Fluids) gibi siiperkritik akiskanin karsit ¢oziicii olarak kullanildig: stireclerdir.
Bu siiregler genelde scf’de ¢ok az ¢dziinen veya ¢oziinmeyen maddeler i¢in kullanilir.
Birbirlerine ¢ok benzemelerine karsin, ilgili ¢ozeltinin scf’le karistirllmasinda farkl

yontemler kullanilmasi bu siireclerdeki temel farklilig yaratmistir.

GAS siirecinde ilgili maddenin organik bir ¢oziiclide hazirlanmis ¢ozeltisi igerisinden scf
gecirilir. Organik ¢oziiciiciiyle karisan scf, ¢ézelti hacminin artmasina ve asir1 doygunluga
neden olur. Organik ¢dziiciiniin ¢c6zme giiclinii kaybetmesinden dolay1 kristallenme ve tanecik
olusumu gozlenir. SAS, ilag veya ilag + polimer iceren ¢ozelti bir noziil araciligiyla scCO; ile
doldurulmus bir hiicreye piskiirtiiliir. scCO,, organik ¢oziicii ile karisir ve ¢oziinen madde
icin karsit ¢oziicii davramis1 gostererek piiskiirtiilen ¢ozeltiyi asir1 doygunluga eristirip

icindeki maddenin ¢6kmesini saglar.

SEDS siirecinde ilgili maddeyi igeren ¢ozelti yine scf ortamina piiskiirtiiliir. Burada 6zellikle



i¢ ice iki veya li¢ kapiler borudan olusan noziiller kullanilir. Cozeltideki organik ¢oziicliniin
scf tarafindan ekstraksiyonu mikrotaneciklerin olugsmasini saglar (Ghaderi, 2000). Burada
bahsedilenlerden baska PCA (Precipitation with Compressed Antisolvent), ASES (Aerosol

Solvent Extraction System) gibi siiregler de kullanilmaktadir (Bahrami ve Ranjbarian, 2007).

2.2.3 Siiperkritik akigkan ortaminda reaksiyon

2.2.3.1 Polimerizasyon

Kolaylikla erisilebilen kritik sicaklik ve basincinin {izerinde stiperkritik 6zellik kazanan
yogunluk ve ¢ozme giicli agisindan bir sivi gibi, taginim ozellikleri ve sikistirilabilirlik
acisindan bir gaz gibi davranan siiperkritik CO,, yukarida da belirtilen ucuz olmasi, toksik
olmamas1 ve geri doniisim O6zellikleri gibi avantajlarindan dolay1r son 10 yilda polimer
endistrisinin ¢esitli alanlarinda solvent olarak 6nemli bir yer edinmektedir. scCO,’e ve
genellikle stiperkritik akiskanlara serbest radikal polimerizasyonlarinda zincir transferi yoktur,
polimer reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilir ve reaksiyon karisiminin basit bir sekilde
atmosfer sartlarina alinmasiyla polimer toz seklinde elde edilir. Polimerler agisindan,
scCO,’nin ¢ozme giicii florokarbonlarinkine benzerdir. CO,, esasinda ¢ogu polimer i¢in iyi
bir ¢oziicli degildir, fakat amorf floropolimerlerin ve siloksanlarin ¢ogu i¢in uygun ¢oziicii
olmaya yatkindir (Baran, 2003; Lu vd., 2004). Tipik vinil polimerler siiperkritik CO, i¢inde
hemen hemen ¢oziiniir, halbuki vinil monomerler, bu ¢6ziicii ile kolaylikla karisir. Bu yiizden
metil metakrilat gibi vinil monomerlerin polimerizasyonu, dispersiyon polimerizasyonuna

bagli olarak yiiriir (Fehrenbacher ve Ballauft, 2002).

Polimerizasyon scCO, ortaminda gergeklestirildiginde, polimer reaksiyon ortamindan
kolaylikla ayrilabilir ve reaksiyon karigiminin basit bir sekilde atmosfer sartlarina
genlestirilmesiyle polimer toz seklinde elde edilir. Bir¢ok endiistriyel Onem tasiyan
hidrokarbon esasli polimerler CO,’de nispeten ¢oziinmezler. Bundan dolayi, hidrokarbon
esasli polimerler CO,’de f{iretilecegi zaman heterojen polimerizasyon tekniklerinin
kullanilmast gerekir. Bu alanda ilk olarak yapilan calismalarin ¢ogu ¢oktiirme
polimerizasyonlarina  odaklanmistir ve floroakrilat monomerler 1ile siloksanlarin
polimerizasyonu yapilabilmistir. Siiperkritik sartlarda ¢ozelti polimerizasyonu, polimerlerin
scf (Siiperkritik akiskan) icinde c¢oziiniirliigiiniin az olmasi nedeniyle floropolimerler ve
siloksanlar ile sinirhidir (Ajzenberg vd., 2000). Polimer {iirlinlerin molekiil agirlig: ile verimini
artirmak icin, scCO;’de biiyiiyen toz halindeki polimer {irlinlerin dispersiyonunu stabilize

etmek amaciyla flor ve siloksan igeren surfaktanlarin kullaniminin gerekli oldugu saptanmistir
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(DeSimone vd., 1994; Akgiin vd., 2005; Baran vd., 2005a; Deniz vd., 2005). Ancak kullanilan
surfaktanlarin biiyiik oranlarda flor igermeleri ve blok kopolimer tiirii olmalar1 bu maddelerin
bilinen ¢oziiclilerde ¢oziinmesini ve dolayisiyla analizini imkansiz hale getirmektedir. Flor
iceren polimerlerle (random) kopolimer olusturarak flor oranini azaltip, bilinen ¢oziiciilerde
coziinebilecek ve karakterize edilebilecek surfaktanlarin kullanilmasi ig¢in ¢aligmalar

yapilmaktadir (Hwang vd., 2006).

Polimerizasyonlarda verimi arttirmak ve toz iiriin elde etmek i¢in surfaktan kullanimi oldukga
onem tasimaktadir (Shiho ve DeSimone, 1997; Giles vd., 2000a; Giles vd., 2000b; DeSimone
ve Keiper, 2001; Eastoe vd., 2003; Giles ve Howdle, 2001). Yapilan caligmalar, siiperkritik
karbon dioksit ortaminda stirenin polimerizasyonunun flor igerikli surfaktan kullanarak
basartyla gerceklestirildigini gostermektedir (Ding ve Olesik, 2003). Aymi sekilde silikon
iceren akrilik esasli monomerlerin polimerizasyonu da gergeklestirilmistir. Fakat SIMA (3-
[tris(trimethylsilyloxy)silyl]propyl methacrylate), saf CO, i¢cinde 50 MPa, 65°C kosullarinin
altinda ¢oziinmez. Shiho ve DeSimone (2000c), yaptiklar1 bir caligmada, 35.2 MPa basing

altinda % 10 derisimde, monomerin CO; ortaminda ¢6ziindiigiinii tespit etmislerdir.

2.2.3.2 Siiperkritik su uygulamalari

Scf siireclerinde en fazla kullanilan CO;’nin disinda gelecekte daha fazla kullanilabilecek
akigkanlardan bir tanesi de sudur. Ancak suyun korozif 6zellikleri ile kritik sicakliginin ve

basincinin yiiksek olmasi bu maddenin kullanimini sinirlamaktadir (Dinger vd., 2007).

Stiperkritik su oksidasyonunda organik bilesiklerin oksijenle reaksiyonu tek fazda gergeklesir.
Oksidasyon reaksiyonlarinin hizlarinin hesaplanmasi siire¢ tasarimi i¢in gereklidir. Kinetik
hesaplar i¢in farkli reaksiyon kosullar altinda fazla sayida deneysel veri toplanip istatistiksel

olarak analiz edilir.

2.2.3.3 Biyodizel iiretimi

Biyodizel, kolza (kanola), aycicek, soya, aspir gibi yagli tohum bitkilerinden elde edilen
yaglarin veya hayvansal yaglarin bir katalizator esliginde kisa zincirli bir alkol ile (metanol ve
ya etanol) reaksiyonu sonucunda aciga cikan ve yakit olarak kullanilan bir iiriindiir. Evsel

kizartma yaglari ve hayvansal yaglar da biyodizel hammaddesi olarak kullanilabilir [3].

Petroliin fosil yakit olarak rezervlerinin azalmasi, fosil yakitlarin karbon emisyonlarinin iklim

degisimini hizlandirmasi, yaglarin transesterifikasyonu ile elde edilen biyodizel ¢aligmalarini
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hizlandirmis ve c¢esitli yontemlerle biyodizel yakitinin {retilerek yenilenebilir bir yakit
kaynagi segenegi olmasini saglamistir. Dizel yakitina alternatif olarak, bitkisel yag metil esteri
olan biyodizel, bugiin bir¢ok iilkede yenilenebilir yakit olarak iiretilmeye ve kullanilmaya
baslanmistir. Petrolden elde edilen dizel yakitina belli oranlarda karistirilabilen biyodizel
karisim oranlar1 temelinde adlandirilir (B5, B20, B50 veya B100 (%100)). Biyodizelin
kaynagini yagli tohum bitkilerinden elde edilen ham yag, kizartma veya atik yaglar olusturur.
Stiperkritik alkollerle transesterifikasyon, bitkisel yaglardan biyodizel eldesinde kullanilan ve
katalizor olmadan da uygulanabilen bir yontemdir. Degisik alkollerle siiperkritik ortamda

yapilan c¢aligmalar metanoliin uygun bir akiskan oldugunu gostermistir (Dinger vd., 2007).
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3. POLIMERLER ve POLIMERIiZASYON HAKKINDA GENEL BiLGILER

3.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi ve Tarihce

Polimerler, biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini olusturmak iizere
birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiiciik molekiillere monomer denir. Monomer
birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara ise
polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimerin yapi birimleri monomere esit ya da hemen
hemen esittir. Gerek laboratuarda gerekse pratik uygulamalar i¢in hazirlanan polimerlerin

¢ogu 5 000-250 000 molekiil agirligr bolgesinde bulunur (Baysal, 1981).

Biiylik molekiil yapisina sahip dogal polimerik maddeler, gilinliik yasam gereksinimleri i¢in
insan yasaminda ve uygarlik diizeninde yararlanilan 6nemli materyaller olmustur. Kagit,
pamuk, kaucuk, ipek vb. maddelerin temel 6gesi olan dogal organik polimerler doganin

tirtinleri olup, son derece karigik ve biiyiik molekiil yapisina sahiptirler (Deniz, 2002).

Yapay polimerik maddeler ilk kez gegen yiizyilin baslarinda elde edilmislerdir. Iginde
bulundugumuz yiizyilin baslarinda, bu tiir maddeler, ¢esitli amaglarla kullanilmak {izere
endiistriyel Olciilerde yapilmiglardir. Ancak sentetik yiiksek polimerlerin olugmasini
diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 yillarinda bulunabilmistir. Yiiksek polimerler
kovalent bir yap1 gosterirler. Bu tiir maddelerin makromolekiillerden olustugu varsayimi 1920
yilinda Staudinger tarafindan ileri siiriilmiistiir. Staudinger, polistiren ve polioksimetilen i¢in
ilk kez uzun zincirli molekiil formiilleri vermistir. Polimerik maddeler i¢in ileri siiriilen uzun
zincir kavrami bu maddelerin kimyasinin ve fiziginin hizla gelismesinde uygun bir ¢ikis
noktas1 saglamistir. 1920 yillarindan sonra ¢agdas fiziksel 6l¢gme yontemlerindeki ilerlemeler

de, bu gelismeyi destekleyen en 6nemli etkeni teskil etmistir (Baysal, 1981).

3.2 Polimerlerin Sentezi

3.2.1 Zincir polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini
olustururlar. Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar veya koordinasyon kompleks
sistemler {lizerinden yiiriiyebilir. Biitlin bu zincir polimerizasyon yontemlerinin en 6nemli
ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede (0.1 saniye gibi) yiiksek molekiil agirligina

ulagsmasidir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat
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yiilksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle
monomer-polimer doniisiimii artar, ancak olusan polimerin molekiil agirlig1 degismez (Piskin,

1987).

3.2.1.1 Serbest radikal polimerizasyonu

Radikal polimerizasyona yatkin bir monomerin polimerizasyonu, bu monomerin varliinda
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturularak baslatilir. Polimerizasyonu
baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden

yararlanilarak {iretilir (Cizelge 3.1) (Sagak, 2004a).

Cizelge 3.1 Radikal polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve
fiziksel etkenler (Sagak, 2004a).

Kimyasallar organik peroksit veya hidroperoksitler
azo bilesikleri
redoks baslaticilar

organometalik bilesikler

Fiziksel etkenler 151
151k ve UV 1sinlari
yiiksek enerjili 1gmlar

elektrokimyasal yontem

Polimerizasyon baslica {i¢ basamakta gerceklesir. Bu basamaklar kisaca asagida

verilmektedir:

(a) Baslama Basamagi : Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla
aktiflestirilerek radikal haline doniistiiriiliir. Bu basamakta reaksiyonlar su sekilde gosterilir :

(3.1,3.2)

I (3.1)

I — 1 » ORs

k
Re+ M ——» RMe (3.2)

(3.1) ve (3.2) denklemlerinde, I ve Re : Sirastyla baslatict ve radikali; M ve RM e : Sirasiyla

monomer ve radikali; ki ve ky, : Hgili hiz sabitleridir.
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(b) Ureme Basamag : Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida carpismalarla diger

monomerlere katilir ve polimer zinciri, asagidaki gibi hizla biiyiir : (3.3)

ky
RMe —L »RIp

RME' + M ——»RM o

: 5 5 :
RM,zp + M —erMnﬂ'

(c) Sonlanma Basamag: : Biiyliyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, olii

polimer haline gectigi basamaktir. Sonlanma “birlesme” veya “orantisiz” olabilir.

Birlesmeyle sonlanma: (3.4)

ket
RI".I'Ini + RMII.'IL —PREMH_,_m (34)

Orantisiz sonlanma: (3.5)

k
RMp + RMs —>»RM, + RM_, (3.5)

Bir radikal polimerizasyonunda, her iki sekilde sonlanma da gdzlenebilir. Ornegin polistiren,
hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, polimetil metakrilat % 58 orantisiz, % 42

birlesme ile sonlanir.

Radikal polimerizasyonunda zincir reaksiyonunun temel mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in
birgok calisma yapilmistir. Cesitli katalizorlerle baslatilan homojen polimerizasyonlarda,

reaksiyon kinetiginin ifadesi su sekildedir : (3.6)

R, =-d[M]/dt =k, (fk; / k)>> [M].[T] (3.6)

(3.6) denkleminde, R, : Polimer olusum hizini; [M] ve [I] : sirasiyla monomer ve baslatici

derisimlerini; f : Baslaticinin monomerle reaksiyona giren kesrini; k;, k, ve k¢ : Sirasiyla
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baslama, lireme ve sonlanma hiz sabitlerini; t : Zaman1 gostermektedir.

Denklem (3.6)’daki hiz sabitleri daha basit bir gosteris i¢in tek bir hiz terimi, K, iginde
toplanirsa ifade su sekli alir: (3.7)

-d[M] / dt=K. [M]. [1]>? (3.7)

(3.7) denkleminde baglatict derisiminin zamanla ¢ok fazla degismedigi varsayilirsa ([I] sabit

alinip) ifadenin integrasyonuyla asagidaki baginti elde edilir: (3.8)

In ([M], / [M]) = K.[1]* t (3.8)

(3.8) denkleminde, [M]y : Monomerin baslangi¢c derisimidir ve bu ifade 1. dereceden bir

kinetik ifadedir (Pigkin, 1987).

3.2.1.2 lyonik polimerizasyon

Bir vinil monomeri (CH,=CHR), iyonik baglaticilar ile, R grubunun cinsine gore ya
karbonyum iyonu veya karbanyon olusturacak sekilde tepkimeye girer. Polimerlesmenin
yiriimesi i¢in, olusan bu iyonlarin yeterince kararli olast gerekmektedir. Monomerdeki
elektron verici gruplar, karbonyum iyonunun pozitif yiikiinii delokalize ederek kararli
olmasini saglar. Bu yiizden, olefin m-bagina elektron veren gruplar oldugu zaman, katyonik
baslaticilar kullanilir. Anyonik baslaticilart kullanabilmek icin ise tam tersine, olusan
karbanyon’un kararlihigini saglayacak elektron cekici gruplarm bulunmasi gerekir (Ornek:

-CN, -COOH) (Akar, 1982).

Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonu gibi baslama, iireme, sonlanma
basamaklari lizerinden yiiriir. Baz1 anyonik polimerizasyonlarda sonlanma gozlenmez (Piskin,

1987).

3.2.2 Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon tepkimeleri —OH, -NH,, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller
arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak

birlesirler, ayrilan kiigiik molekiil cogu kez sudur. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
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edilebilmesi i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler gereklidir.
Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalardan ard arda ilerlemesiyle (Polikondenzasyon)
polimer zincirleri olusur (Sacak, 2004a). Polikondenzasyon polimerizasyonlar1 “basamakli
polimerizasyon” olarak ta anilir. Ciinkii, bu tiir polimerizasyonda, 6nce monomerler birlesir,
trimerler olusur ve boylece adim adim polimerin zincir boyu uzar. Bu 6zellik kondenzasyon
polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en onemli farktir. Bu tiirde, her
uzunluktaki polimer zinciri, reaksiyon siiresince, ayni olasilikta boyunu uzatarak biiyiir.
Poliiiretanlarin elde edildigi tiretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka
acilmast gibi, kiiglik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde

yiiriiyen polimerizasyon reaksiyonlar1 da bu grup i¢inde degerlendirilir (Piskin, 1987).

3.3 Polimerlerin Analizi

Polimerizasyon prosesi sonucu elde edilen polimerlerin analizleri i¢in uygulanacak

yontemlerden bagslicalari, spektroskopik analizler, mikroskop ve 1sil (termal) analizlerdir

(Besergil, 2003).

3.3.1 Spektroskopik Yontemler

3.3.1.1 Infrared spektroskopisi (IR)

Molekiiller, iki farkli i¢ enerji kuantum hali arasinda gegise ugrarsa emisyon veya absorbsiyon
spektrumlari1 olusur. Polimerlerin infrared spektrumlar1 oldukga basittir. Basitligin iki nedeni
vardir: Birincisi polimerik maddenin ayni tekrar biriminin ylizlerce, binlerce kez
yinelenmesiyle olusan uzun zincirlerden meydana gelmesidir. Bu durumda bir tekrar
biriminin normal titresimleri tiim polimerdeki birimlerinkiyle ayn1 frekanslardadir. Ikinci
neden ise, pek c¢ok titresimin se¢im kurallar1 ile engellenerek absorbsiyonu
gerceklestirememesidir. Polimerik maddelerin infrared spektroskopisi ile incelenmesinde
karsilasilan en 6nemli sorun, infrared bolgede ¢cok yogun absorbsiyon yapmasidir; bu durum
¢ok ince polimer ornekleri hazirlanmasini zorunlu kilar. Ornek hazirlamada uygulanan en
yaygin yontemler; sikistirma ile kaliplama, IR bolgede siddetli absorbsiyon yapmayan bir
coziiciide (CCly gibi) ¢ozme, 6glitme ile ince bir film hazirlama, ¢ozeltiden ince bir film
dokme, c¢ok ince Ogiitiilmiis 6rnegi KBr ile karistirarak bir disk hazirlamadir (BillMeyer,
1962; Besergil, 2003; Erdik, 2005).



17

3.3.1.2 Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi, 1960 yilindan bu yana, polimerlerdeki zincir
konfigiirasyonu, dizilme dagilimi ve mikroyap1 c¢alismalarinda kullanilan 6nemli bir
yontemdir. NMR tekniginde, atom numarasi ve kiitle numarast c¢ift sayili olmayan
cekirdeklerin olusturduklar1 spinin 6zelliklerinden yararlanilir (spin, agisal moment ve ona
bagli magnetik moment olarak tarif edilir). Hidrojen ve *C’tin izotoplari, "°N, '"O ve "F bu
tip c¢ekirdeklerdir. Bu ¢ekirdekleri igceren malzemelere kuvvetli bir magnetik alan
uygulandiginda enerji seviyesi ikiye ayrilir: alana paralel ve antiparalel spinlerle gosterilen iki

hal olusur. Haller arasindaki gegisler bu enerjinin absorblanmasina yol acar (Besergil, 2003).

3.3.2 Mikroskop

3.3.2.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda, bulanik bir 6rnegin yiizeyi ince bir elektron demeti ile
taranir; 6rnek onceden bir 151k iletici film ile kaplanmistir (buharlastirma ile). Demet 6rnege
carptigi zaman c¢ikan ikincil elektronlar (geri sagilan elektronlar) veya X-1sim1 fotonlarinin
(elektron mikroprobda) toplanmasiyla olusan bir sinyal, bir televizyon tiipiinde elektron
demetinin siddetini diizeltmede kullanilir ve mikroskop demetiyle senkonize bir tarama yapar.
Bu sinyal 6rnege gore genis mesafelerde kiigiik oldugundan, goriintiilerin derinligi biiytiktiir

ve li¢ boyutlu bir goriintii verirler (Besergil, 2003).
3.3.3 Isil (Termal) analizler

3.3.3.1 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC’de onceden belirlenen bir zaman-sicaklik programini gerceklestirmek igin ornek ve
referans tutucularin sicakliklarin1 kontrol eden bir ortalama sicaklik devresi bulunur. Bu
sicaklik bir X-Y kaydedicinin bir ekseninde kaydedilir. Ayni zamanda bir sicaklik fark
devresi ile ornek ve referansin sicakliklar1 kiyaslanarak her bir tutucudaki isiticilarin giicii,
sicakliklar ayni1 olacak sekilde ayarlanir. Ornekte bir 1s11 gecis oldugunda iki 1siticinin giicii,
ayni sicakliklart verecek sekilde diizenleneceginden giicler arasindaki farkla orantili bir sinyal
olusur; bu sinyal, kaydedicinin ikinci eksenine kaydedilir. Elde edilen egrinin altindaki alan

gecis 1s1sinin bir Olgiistidiir (Besergil, 2003).
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3.3.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizlerde, drnegin sicakligin etkisiyle ugradig: agirlik kayiplarimi 6lgen
hassas bir terazi kullanilir. Tipik uygulamalar; 1s1l kararlilik ve bozunma sicakliginin
saptanmasi, kondensasyon polimerlerindeki safsizliklarin tayini, kopolimerlerdeki dizi
dagilimlar1 ve bilesimin belirlenmesi, dolgulu polimerlerin bilesimlerinin saptanmasidir

(Besergil, 2003).

3.4 Polimerlerin Molekiil Agirhigi Ortalamalari ve Dagilimlan

Tipik bir sentetik polimer 6rnegi, zincir uzunlugu dagilimi genis zincirler igerir. Bu dagilim,
nadiren simetriktir ve yiiksek molekiil agirligina sahip molekiiller igerir (Fried, 2003).
Polimerizasyon isleminde meydana gelen polimerik zincirlerin dogrusal oldugu ve farklh
sayllarda yap1 birimi igerdigi kabul edilirse, buradaki yap1 birimlerinin sayisina
“polimerizasyon derecesi (DP)” ve bir polimerik zinciri tanimlayan en kantitatif ifadedir.

Pratikte ayn1 amagla, molekiil agirligi kavrami kullanilmaktadir (Besergil, 2003).

Bir polimer 6rneginin ortalama molekiil agirligini belirlemek i¢in cesitli fiziksel yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerin hepsi ayni molekiil agirligi ortalamasin1 vermez. En 6nemli
ortalama molekiil agirliklart; say1 ortalamali, agirlik ortalamali, viskozite ortalamali molekiil

agirliklar olarak sayilabilir (Baysal, 1981).

3.5 Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Sabit sicaklikta radikalik katilma polimerizasyonu hizi, monomere birinci, baslaticiya 1/2 nci
dereceden baglidir. Bu dereceler, ¢ogu deneysel verilerle dogrulanmistir. Yine deneysel
veriler, baslaticinin polimerizasyon siiresince az bir kisminin harcandigini gostermistir. Bu
nedenle hiz bagimntilarinda baglatict derisimi yerine, baslangi¢ baslatict derigimi ([I]o)

kullanilmaktadir. En basit haliyle hiz bagintis1 (3.9) denkleminde verilmistir:

R, = k.[M] (3.9)

Farkli monomer derisimlerinde yapilan deneylerden elde edilen R, degerleri yardimiyla
cizilecek [M]-R;, grafiginin verecegi dogrunun egiminden k’y1 hesaplamak olasidir. R, yerine

monomer harcanma hizinin agik yazilmasiyla (3.10) bagintisi elde edilir:
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-d[M] / dt =k.[M] (3.10)

(3.10) bagmtisinin t = 0’da [M]y ve t = t’de [M] simrlar1 verilerek integrali alinirsa birinci

derece kinetigine uyan (3.11) esitligi elde edilir:

In[M] = In[M], — k.t (3.11)

(3.11) esitliginde k; t-In[M] grafiginin verecegi dogrunun egimine esit olacaktir.

Bazi radikalik polimerizasyon sistemlerinde birinci derece kinetikten sapmalar gozlenir.
Stirenin, 120°C’de klorbenzen igerisinde t-biitil peresterlerle baslatilan polimerizasyonunun

monomere gore 3/2 nci dereceden ilerledigi bulunmustur (Sacak, 2004b).
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4. POLIMERIZASYON PROSESLERI

Her polimerin reaksiyon mekanizmasi farkli oldugu icin, baslama sicakligi reaksiyon hizi,
viskozite artigi, vb. gibi parametreler dikkate alinarak uygun polimerizasyon prosesinin
secilmesi gerekir. Polimerizasyon prosesleri baglica dort grupta toplanarak incelenebilir: (a)
Yigin (kiitle veya blok) Polimerizasyonu, (b) Cozelti Polimerizasyonu, (c) Siispansiyon

Polimerizasyonu, (d) Emiilsiyon Polimerizasyonu.

Bu polimerizasyon cesitlerinin disinda farkli teknolojilerin uygulandigi polimerizasyon
prosesleri de mevcuttur. En yaygin olanlarindan biri, siliperkritik CO, ortaminda

gerceklestirilen dispersiyon polimerizasyon prosesidir.

4.1 Yi1gin Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baglatict ilave edildikten sonra, belli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en onemli 6zelligi, oldukca saf
polimerlerin iiretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan iiriin, iiretim sonrasi
ayirma, saflagtirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez. Bu prosesin en 6nemli dezavantaji, ortaya
cikan 1sinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gili¢
olmasidir. Yigin polimerizasyonu, polikondenzasyon iirlinlerinin elde edilmesi i¢in uygun bir
yontemdir. Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarinda, radikal polimerizasyonun tersine,
polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu adim adim, yavas bir sekilde artar, dolayisiyla

reaksiyon ortaminin viskozitesi hemen yiikselmez.

4.2 Cozelti Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, y1gin proseste ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan kaldiran
bir yaklagimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢oziicli veya seyreltici faz i¢inde yliriitiiliir. Bu
prosesin en Onemli avantaji, ¢oziicli veya seyreltici etkisi ile ortam viskozitesinin diisiik

kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir.

4.3 Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon, giinlimiizde bircok 6nemli polimerin, yiiksek kapasitelerle iliretiminde
kullanilmaktadir. Bu proseste, monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon haline
getirilir. Dagitma ortami olarak genellikle su kullanilir. Baglatici suda dagilmis halde bulunan

monomer damlaciklarinin ig¢inde c¢Ozlinmiistiir. Ortam siirekli karistirllarak monomer
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stispansiyonunun devamlilig1 saglanir. Dagitma ortaminda ¢oziinen siispansiyon stabilizdrleri
ve emiilsifiye edicilerle siispansiyonun kararliligi desteklenir. Sisteme uygun bir 1sitma
programi uygulanarak monomer damlaciklarin kiiresel polimer tanecikleri haline doniismesi
saglanir. Yi1gin polimerizasyonuna gore dezavantajlari, siirekli karigtirma gerektirmesi ve
stizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha karmasik ve pahali hale getiren yardimci
islemler igermesidir. Siispansiyon polimerizasyonunda en énemli husus, polimer y1gilmasinin
Onlenmesidir. Diger polimerizasyon proseslerinde oldugu gibi, sicaklik kontrolii ¢ok
onemlidir. Polimerizasyonun baslatilmasi i¢in reaktoriin 6nce belli bir hizla 1sitilmas1 gerekir.

Daha sonra polimerizasyonun baslamasi ile ortaya ¢ikan 1s1 uzaklagtirilmalidir.

4.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Sulu ortamda yiiriitiilen bir prosestir. Siispansiyon prosesinde elde edilen iiriin tanecik boyutu
10 p ile 10 mm araliginda olmasina karsin, emiilsiyon polimerizasyonunda 0.05 ile 5 p
boyutlarinda, ¢cok daha kiiciik polimer polimer tanecikleri elde edilir. Yiiksek polimerizasyon
hiz1 ile diger yontemlere gore ¢ok daha yiiksek molekiil agirliklarina cikilabilmektedir.
Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diisiik (0-80°C) olup, reaksiyon adimlar1 kolaylikla
kontrol edilebilir. Diger yontemlere gore ortam viskozitesi diisiik olup, karigtirma, 1s1 transferi
ve iriiniin transferi olduk¢a kolaydir. Dagitma ortami olarak kullanilan su, hem ucuzdur, hem
de diger ¢Oziicii veya seyreltici ortamlara gore ¢cok daha saglikli ¢alisilabilir. Bu prosesesin
dezavantaji, diger proseslerden ¢ok daha fazla katki maddesi kullanilmasidir. Dolayisiyla

kirlenme fazladir (Pigkin, 1987).

4.5 Dispersiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon teknigi ile 1 — 10 mikrometre arasinda tekdiize kiiresel polimer tanecikleri
elde edilir. Dispersiyon polimerizasyonunun 6zelligi, monomer fazi, dagitma fazinda
coziinmektedir ama polimerizasyon isleme sonunda olusan polimer dagitma fazinda

¢Oziinmemektedir.

Dispersiyon polimerizasyonu, klasik slispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen
tane boyutu aralifini doldurmak {izere gelistirilen bir tekniktir. 1950’lerde otomotiv
endiistrisindeki ihtiyactan dogmustur (Poehlein, 1996). Dispersiyon polimerizasyonunu diger
polimerizasyon tekniklerinden ayiran en Onemli fark, organik bir dagitma ortaminda

gerceklesmesidir. Bununla birlikte emiilsiyon polimerizasyonuna yap1 olarak benzemektedir.
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Bu polimerizasyon teknigi ile 1-10 pum araliginda monodispers mikrokiire sentezi
gerceklestirilmektedir (Arshady ve George, 1993).

Polimerizasyon tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 4.1°de karsilastirilmaktadir.

Buna bagli olarak heterojen polimerizasyon teknikleri ve ozellikleri Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Polimerizasyon teknikleri (Berber, 2005)

Polimerizasyon

Teknigi

Avantajlar

Dezavantajlan

Kiitle

Diistik doniisiimlerde kolay 1s1

denetimi ve dar dagilimh

molekiil agirhig, minimum

kirlenme.

Cok
yiiksek doniisiimlerde genis dagilimh

ekzotermik, yiiksek viskozite,

molekiil agirligi, karistirma, madde

transferi, ayirma ve geri doniislim

gerektirmesi.

Cozelti

Diisiik  ortam  viskozitesi,

kolay karistirma, denetimli 1s1
geri

aktarimi, ¢Oziicl

kazanimi.

(Coziicliye zincir aktarimi olasiligi ve

¢Oziiciiniin uzaklagtirilma giicliigii.

Emiilsiyon

Hizli  polimerizasyon ile
yiiksek molekiil agirlig1 ve dar
dagilim, kolay 1s1 denetimi,
polimerizasyon irtinliniin

dogrudan kullanilabilmesi.

Emiilsiye edicinin yapida kalabilmesi
ve bu nedenle renk kararliliginin diisiik
olmasi, yikama, kurutma gibi islemlerin

gerekebilmesi.

Siispansiyon

Polimerizasyon 1s1sinin

kontrol kolayligi.

Stirekli karigtirma gerektirmesi, kararh
kilicinin yapida kalabilmesi, yikama,

kurutma gibi islemlerin gerekmesi.

Dispersiyon

Organik bir dagitma

ortaminda ger¢eklesmesi ve
monodispers mikrokiire elde

edilebilmesi

Stirekli karistirma gerektirmesi




23

Cizelge 4.2 Heterojen polimerizasyon sistemleri ve 6zellikleri (Berber, 2005)

Proses Tipi | Tanecik Damla Baslatic Siirekli Faz
Yaricapi Boyutu
Emiilsiyon  [50-300 nm = 1-10 um |suda ¢Oziinilir Su
Coktiirme 50-300 nm | MONOMEr 144, cHziiniir Su
genellikle
suda
¢Ozunur
Siispansiyon |> 1 um = 1-10 pm |yagda ¢oziiniir Su
Dispersiyon |> [ ym yagda ¢Oziiniir Organik
(olusan
polimer i¢in
zayif ¢oziicii)
Micro- 10-30 nm ~ 10 nm suda ¢dziiniir Su
emiilsiyon
Ters-
emiilsiyon 10%-10° nm ~1-10 um suda/yagda ¢Oziiniir Yag
Mini-
30-100 nm  |= 30 nm suda ¢Oziiniir Su

emiilsiyon
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Dispersiyon polimerizasyonunda bagslangicta tek faz vardir. Monomerin ¢oziindiigii ancak
polimerin ¢oziinmedigi bir dagitma ortami segilir, bunun igin genellikle alkol karigimlari
kullanilir. Bu faza belirli oranda su eklenir. Baslatic1 olarak radikalik baslaticilar, emiilgator
olarak da polimerik maddeler tercih edilir. Polimerizasyon basladiktan bir siire sonra belirli
bir molekiil agirligina ulagilir ve bu tanecikler dagitma ortaminda ¢okerler. Bu ¢cokme olayini
ve tanecik boyutunu, alkol/su karisimi kontrol eder. Coziinmeyen yapi olustuktan sonra

biliylime (molekiil agirliginda artma) devam eder (Berber, 2005).

4.6 Siiperkritik CO, Ortaminda Polimerizasyon

Son yillarda polimer sentezinde solvent olarak siiperkritik karbon dioksit (scCOs)
kullaniminin yayginlagsmasindan dolayr (Wang vd., 2002), stiren ve bunun yaninda akrilik
esasli vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonlarinin gergeklesmesine

odaklanilmistir (Hatada ve Kitayama, 2000; Xu vd., 2001).

CO,, ucuz olmasi, toksik olmamasi ve geri doniisiim Ozelligine sahip olmasi gibi
avantajlarindan dolay siiperkritik akiskan olarak énemli bir yer edinmektedir. Saraf ve Kiran
(1990), yapmis olduklar1 ¢calismada baslatici olarak t-biitilperoksibenzoat, di-t-biitil peroksit
ve AIBN kullanarak siiperkritik biitan, etan, propan iginde stirenin serbest radikal
polimerizasyonunu arastirmislardir. Burada solvent ve baslatici tipi, monomer ve baslatici
derisimi, sicaklik, basing ve polimerizasyon siiresinin polimerizasyon verimine ve molekiil
agirhgr dagilimina olan etkilerini incelemislerdir. Baglaticilar genellikle bozunma hizinin
daha etkin oldugu kendi bozunma sicakliklarinda kullanilir. Ornegin AIBN, genel olarak 50-
70°C, di-t-biitil peroksit ise 120-140°C araliginda kullanilir. Sonug¢ olarak, siiperkritik etan

ortaminda baslatici olarak AIBN’nin kullanildig1 polimerizasyonda polimerizasyon siiresi ve

basing sabit tutulurken sicakligin arttirilmasiyla M. *de bir azalmaya ve polidispersitede bir
artisa neden oldugunu tespit etmislerdir. Monomer derisiminin arttirilmasi ve baglatici
derisiminin azaltilmasi, molekiil agirhginda bir artisa yol agmistir. Serbest radikal
polimerizasyonu i¢in siiperkritik CO, ortaminda metil metakrilatin polimerizasyonunda
Krytox 157FSL oldukga etkili bir surfaktandir (Wang vd., 2003¢c; Wang vd; 2003a; Giles vd.,
2003; Mueller vd., 2005b). Christian vd., (2000c) yapmis olduklar1 c¢alismada, Krytox
157FSL surfaktani, baslatict ve monomer derigsimine bagli olarak degisimin etkilerini
incelemislerdir. Verimdeki degisimler molekiil agirligt ve PMMA iiriiniiniin morfolojisi,
scCO; icindeki diger surfaktan sistemleri goézlemlenerek karsilagtirilmigtir. Monomer

derisiminin artmasi sonucu, ortalama tanecik biiyiikliigii artmaktadir. Monomer derigimi,
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reaktdor hacminin % 20’si olarak kullanilmistir. % 20°den itibaren tanecik olusumu
baslamaktadir. Bu nedenle, monomer derisimi % 20’nin altina diisiiriiliirse, topaklasmis halde
tanecikler elde edilmektedir. Baslatict derisimi arttik¢a, molekiil agirlig1 azalmaktadir. Bunun
sebebi de ortamdaki radikallerin sayisinin artmasidir. Krytox 157FSL derisiminin arttirilmasi
ile verim, tanecik olusumu ve molekiil agirlig1 artmaktadir. Ayn1 sekilde Rosell vd., (2004),
Krytox 157FSL varliginda ve surfaktan olmaksizin yaptiklari ¢alismada karistirma hizinin da,

kullanilan surfaktan derisimi kadar 6nem tasidigini ortaya ¢ikarmiglardir.

Karbon dioksit i¢inde, stiren ve AIBN coziinmektedir. Surfaktan olmadigi durumda diisiik
verimlerin yani sira diisiik molekiil agirlikli {iriin elde edilmektedir. Verim artisina baglh
olarak molekiil agirhigi da artmaktadir. PFOA, polimerizasyon esnasinda tanecik yiizeyini
sarar ve agregasyonu Onleyerek miilkemmel bir sterik bariyer etkisi gormektedir. MMA
polimerizasyonlar1 stiren polimerizasyonuna gore PFOA ile daha basarili olmustur. Surfaktan
derisimi 2 katma ¢iktig1 durumda koruyucu bariyer etkisi nedeniyle polistiren taneciginin
ylizey alani artar. Sonugta, iiretilen polistiren tanecikleri daha kiigiik olmaktadir. PFOA,
scCO; i¢inde ¢oziiniir ve sterik stabilizasyon mekanizmasi boyunca polistiren taneciklerinin
gelisimini stabilize etmek i¢in polistiren segmenti iceren blok kopolimerleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Uretilen blok kopolimerler baska polimerizasyonlar i¢in surfaktan olarak
kullanilabilmektedir. Bu tiir surfaktan kullanilmadigi durumda AIBN derisiminin artigina
bagli olarak, verim artar. Surfaktan derisimi arttigt durumda ise, verim artar ve molekiil
agirlign azalir (Canelas vd., 1996; Kendall vd., 1999). Surfaktan kullanilmadigi durumda
verim ve molekiil agirhig azalirken PDI degeri 1’den sapmalar gostermektedir (Wang vd.,

2003b).

Yuvaraj vd., (2007a), yaptiklar1 bir ¢alismada farkli derisimlerde, flor igermeyen bir yapiya
sahip poly (3-[tris(trimethylsilyloxy)silyl]propyl methacrylate-co-2-dimethylaminoethyl
methacrylate) (poly(SiMA-co-DMAEMA)) ve poly (3-[tris(trimethylsilyloxy)silyl]propyl
methacrylate-co-diisopropylaminoethyl methacrylate) (poly(SiMA-co-DPAEMA))
surfaktanlarim1  degisik oranlarda kullanarak, stirenin dispersiyon polimerizasyonunu
gerceklestirmiglerdir. 34.5 MPa, 65°C, % 1 AIBN kosullarinda c¢alisilmistir. Sentezlemis
olduklar1 surfaktan derisiminin artisina bagh olarak verim ve molekiil agirligi da artis
gostermistir. Sonugcta, kiiresel yapida polistiren tanecikleri elde edilmistir. Yaptiklar1 baska bir
calismada (Yuvaraj vd., 2007b), flor sacakli 1,1-dihydroperfluorooctyl methacrylate-co-2-
dimethylaminoethyl methacrylate (poly(FOMA-co-DMAEMA)) surfaktanin1 kullanarak

calismislardir.
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Bu calismada, surfaktan derisimi arttikga verim de artarken molekiil agirligi degerleri bir
onceki bahsedilen ¢alismalarina gore daha belirgin bir artig gostermistir. Bunun nedeni, flor

yapisinin sliperkritik akigkan ortaminda ¢6ziiniirliigiiniin yiiksek olmasindandir.

Stiperkritik CO, ortaminda gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda reaktanlarin
ortamda homojen bir sekilde dagilmasi gerekmektedir. Fakat bircok endiistriyel polimerin
scCO, icindeki ¢oziiniirligl diisiiktiir. Sadece yapisinda flor ve silikon igeren bazi homo ve
kopolimerlerin scCO; i¢inde ¢6ziinebildigi saptanmistir. Bu nedenle scCO;, ortaminda
homojen kosullarda polimerizasyon reaksiyonlart gergeklestirmek icin dispersiyon
polimerizasyonu teknigi gelistirilmistir. Bu teknikte ortamdaki dagilimi1 saglamak icin flor ve

silikon igerikli polimerik surfaktanlar kullanilir (DeSimone vd., 1992).

Dispersiyon polimerizasyonunda hem monomer hem de baglatict scCO, i¢inde ¢6ziiniir fakat
olusan polimer ¢ozlinmez. Polimerizasyon basladiktan sonra kritik bir boyuta ve molekiil
agirhigina ulasan oligomerler ¢okelme egilimi gosterirler. Bu noktada surfaktan devreye
girerek ortamda dagilimi saglar. Flor ve silikon igerikli bu polimerik surfaktanlar yapilarinda
hem scCO, de ¢oziinebilen (CO,-philic) (Woods vd., 2005) hem de ¢oziinemeyen (CO;-
phobic) kisimlar igerirler. Burada (CO,-philic) kisim CO; ile (CO;-phobic) kisim ise olusan
polimerle etkileserek ortamin stabilizasyonunu saglar (Yates vd., 2000). Boylece
polimerizasyon hem scCO, fazinda hem de olusan polimer tanecikleri {izerinde devam eder.
Bu surfaktanlar yardimiyla polimerizasyon siiresince olusan taneciklerin morfolojisi kontrol
edilerek kiimelesmeleri 6nlenmis olur. Dispersiyon polimerizasyonunda mikron boyutunda
kiiresel polimer tanecikleri elde edilir. Buna yonelik yapilan calismalarda polimerik bir
surfaktan kullanarak metil metakrilatin polimerizasyonu basariyla gerceklestirilmis ve sonug
olarak mikron seviyesinde, tekdiize boyutlu ve kiiresel polimer tanecikleri elde edilmistir.
Metil metakrilatin yani1 sira hidroksietil metakrilat, stiren, vinil asetat, akrilonitril, N-vinil
pirolidinon ve glisidil metakrilat gibi bircok vinil monomerin scCO, ortaminda
polimerizasyonunun basariyla gerceklestirildigi ¢aligmalar yer almaktadir (Hsiao vd., 1995;
Panza ve Beckman, 2002; Akgiin vd., 2005; Baran vd., 2005a). Shiho ve DeSimone (2000b),
akrilonitril’in  siiperkritik  karbondioksit ortaminda dispersiyon polimerizasyonunu
gerceklestirmiglerdir. Taneciklerin topaklagsmasini onlemek i¢in surfaktan kullanilmasi
gerekmektedir. Polimerizasyonda kullanilan PS-6-PFOA surfaktaninin derisimini % 15-30
arasinda degistirerek, olusan tanecik cap1 iizerine etkisini incelemiglerdir. Tanecik ¢ap1, 0.44
um’den 0.33 um’ye azalmistir. Surfaktan derisimi, % 10’un altinda oldugu durumda SEM

gorilintiilerinden kiiresel olmayan tanecikler elde edilmistir. Christian vd., (2000c), yaptiklar
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calismada Krytox 157FSL surfaktani kullanarak metil metakrilatin siiperkritik karbondioksit
ortaminda polimerizasyonunu ger¢eklestirmislerdir. % 0.1 derisiminde surfaktan kullanimi ile

% 93 verim elde edilirken toz halinde iiriin elde edilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Deneylerde kullanilan cihazlar ve kimyasallar

5.1.1 Cihazlar

DSC (Differential Scanning Calorimetry) (Marka: Perkin Elmer - Model: Pyris 6)

FTIR (Fourier Transform Infrared Refractometer) (Marka: Ati Unicam—Model:Mattson 1000)
GPC (Gel Permeation Chromatography) (Waters, Waters HR 5E; 4E; 3; 2 narrowbore)

NMR (Nuclear Magnetic Resonance) Spectroscopy (Bruker AC 250MHz)

SEM (Scanning Electron Microscope) (Marka: Jeol — Model: 5410 LV)

Siringa Pompasi (Marka: ISCO — Model: 260D model)

TGA (Thermogravimetric Analysis) (Marka: TA Instruments Model: SDTQ600)

Vakum etiivii (Binder)

5.1.2 Kimyasallar

HDFDA (3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- Heptadecafluorodecyl acrylate) (Aldrich, %97)
SiMA [3-methacryloyloxy-propyltries (trimethyl-silyloxy) silane] (Acros, % 98)
1,1,1,2,3,4,4,5,5,5 Decafluoropentane (Aldrich)

Stiren (Acros, % 99), Metil Metakrilat (Acros, % 99)

Krytox 157FSL (Du Pont)

Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC (Clariant)

AIBN (2,2'-azobisisobutyronitrile) (Acros, % 98)

Metanol (Lab-Scan, % 99.8)

Diklorometan (Lab-Scan, % 99)

CO; (Habas, % 99.99)

Tetrahidrofuran (J.T.Baker, % 99.8)
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5.2 Deneylerde kullanilan surfaktanlar

5.2.1 p(HDFDA-co-SiMA) sentezi

HDFDA ile SiIMA agirlikca % 50 oraninda reaksiyona tabi tutulmustur. Baslatici olarak
AIBN kullanilarak, reaksiyon 65+£1°C’de ve 24 saatte gerceklestirilmistir. Reaksiyon
sonucunda elde edilen surfaktan, 24 saat diklorometan ve 24  saat
diklorometan+decafluoropentane (1:1) ¢oziicli karisimi i¢inde polimere doniismeyen HDFDA
ve SiMA komonomerleri ¢oziinmiistiir. Daha sonra surfaktan, metanol i¢inde ¢oktiiriilmiistiir.
Bu ¢6zme-¢oktiirme iglemi 2 kez tekrarlanmistir ve en son islem olarak vakum etiiviinde 24

saat bekletilerek scCO, ortaminda kullanilmaya hazir hale gelmistir (Sekil 5.1).

CHa.=CH CHy={'CH —+ CHCH 4/ — CHC{CH
= Pprs AIBN 1 A
0 + =0 TENC, Msat i
I g
CF3{(CFg) 1 CH,CH,0 O(CHz )3 SHOBICH;S )34 CFal(F2),CH,CHL0 O(CH )3 Si(D8HCHy by )y
HDFDA SiMA p(HDFDA -co- SMA)

Sekil 5.1 p(HDFDA-co-SiMA) sentezi (Baran vd., 2005b; Deniz vd., 2005)

5.2.2 p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin ozellikleri ve karakterizasyonu

Sentezlenen p(HDFDA-co-SiMA) tetrahidrofuran i¢inde ¢ozlinmediginden ve fiziksel olarak
yapiskan oldugundan molekiil agirhig Ol¢iilememistir. Sentezlenen
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- heptadecafluorodecyl acrylate-co-3-methacryloyloxy-
propyltries (trimethyl-silyloxy) silane p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan molekiiliiniin yapisi
Sekil 5.2°de gosterilmistir. Sentezlenen p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan1 % 52 HDFDA, % 48
SiMA igerigine sahiptir.

~+ L‘HI‘T’H&—I £ UHI{I'{CH::H'

=0 ?=n
I
CF3(CF2)-CH;CH,0 O1CHa )3 SHOSHUH; by )5

Sekil 5.2 Sentezlenen p(HDFDA-co-SiMA) molekiiliiniin yapis1 (Baran vd., 2005a,b; Deniz
vd., 2005)
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pHDFDA, pSiMA ve sentezlenen p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin FTIR spektrumu Sekil
5.3’de gosterilmistir. pHDFDA homopolimerinin karakteristik piki 662, 1151 ve 1216 cm™
(Simetrik ve asimetrik CF, gerilmesi) ve 1335, 1375 cm” (CF3(CF,), yapisindaki C-F
gerilmesi) olarak tespit edilmistir. 1106 cm™’de Si-O-Si asimetrik gerilmis titresim bantlar1 ve
Si-CH3 deformasyon bantlari nedeniyle 844 ve 1256 cm™’de pSiMA homopolimerinin pikleri
belirlenmistir. Buna ek olarak, Si-C titresim gerilim band1 759 cm™’de gozlenmistir.
p(HDFDA-co-SiMA) kopolimer yapist icinde pSiMA homopolimerine ait olan 759, 848,
1256 ve 1106 cm™’de goriilen pikler ve pHDFDA homopolimerine ait olan 660, 1155 ve
1215 em™*de goriilen pHDFDA ve pSiMA segmentlerinin karakteristik bantlar;, p(HDFDA-
co-SiMA) kopolimerinde de goriilmiistir. pSiMA homopolimeri ve kopolimerin FTIR
spektrumunda 1640 cm™ (SiO-H) veya 950, 887 cm™ (Si-OH) civarinda beklenen gerilimler
tespit edilememistir. Bu da, SIMA yapisinda, siloksan birimlerinin hidrolizinin yer almadigi
sonucunu ortaya cikarmaktadir. Bu surfaktan kullanilarak elde edilen polimerlerin IR
spektrumlari incelendiginde p(HDFDA-co-SiMA)’nin polimer iizerinde fiziksel adsorbsiyon
gorevini gerceklestirdigi tespit edilmistir. Stirene ait karakteristik pikler 1601 ve 750 cm™’de,
metil metakrilat i¢in karakteristik pikler de 900 cm™ civarinda goriilmiistiir. Polimerizasyon
deneylerinde reaksiyon basincinin, polimerizasyon siiresinin veya surfaktan derisiminin
degistirilmesinin, yap1 iizerinde herhangi bir degisime etkisi olmamistir (Bkz. Sekil Ek 1.1-

1.12).

pHDFDA

pSiMA4

% T

pCHDFDA-co- SiMA)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ﬂn'l

Sekil 5.3 pHDFDA, pSiMA ve p(HDFDA-co-SiMA) FTIR spektrumlari (Deniz vd., 2005)

Kullanilan p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan1 347°C’de  bozunmaktadir. Sentezlenen

kopolimerin 340°C’ye kadar kararli bir yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin TGA egrisi

5.2.3 Ticari surfaktanlar

Bu c¢alismada, sentezlenen surfaktan ile karsilastirma yapmak amaciyla yaklasik olarak % 10
flor igerikli Clariant Nuva surfaktanlari ile karboksilik asit sonlu perfluoropolieter yapisinda

yaklasik % 85 flor igerikli Krytox 157FSL surfaktan1 kullanilmistir.

5.2.4 Ticari surfaktanlarin karakterizasyonu ve ozellikleri

Karboksilik asit sonlu perfluoropolieter yapisindaki Krytox 157FSL surfaktaninin kimyasal
yapist Sekil 5.5°te goriilmektedir. Krytox 157FSL surfaktaninin sayr ortalamali molekiil
agirligi 2500 g/mol olarak bulunmustur.

Ff{:F—CF—D%CF—CDzH
T

CF, CF,

Sekil 5.5 Krytox 157FSL surfaktaninin kimyasal yapist (Baran vd., 2005a)

Krytox 157FSL surfaktanina ait karakteristik pikler; 1776 cm™'(-COOH) ve 978 cm™ (C-F)
olarak tespit edilmistir (Sekil 5.6). Krytox 157FSL surfaktaninin IR spektrumu, yapilan

polimerizasyon deneylerinin IR spektrumlart ile karsilastirildiginda, surfaktanin orjinal IR
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spektrumlarinda meydana gelen ortiismeden dolay1 fiziksel adsorbsiyonun yani sira bu

surfaktanin, polimerin yapisina katildig1 sonucuna varilmistir (Bkz. Sekil Ek 1.13, 1.14).
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Sekil 5.6 Krytox 157FSL ticari surfaktaninin FTIR spektrumu
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Sekil 5.7 Krytox 157FSL surfaktaninin TGA egrisi

Kullanilan Krytox 157FSL surfaktan1 205°C ve 324°C’de 2 ayr1 bozunma gdstermektedir
(Sekil 5.7).
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Ticari Clariant Nuva surfaktanlarinin yapist ve molekiil agirliklar1 gerek firmadan gerekse
analiz yoluyla tespit edilememistir. Yalnizca fiziksel 6zelliklerine dair bilgilere ulagilmistir
(Cizelge 5.1, 5.2). Yaklasik olarak % 10 civan flor igeriginin oldugu bilgisine ulasilmistir.
Yap1 bilinmemesine karsin, bu ticari surfaktanlarin orijinal IR spektrumlar1 ¢ekilmis, bunun
yani sira bu surfaktanlar kullanilarak elde edilen polimerlerin IR spektrumlart ile
karsilastirilarak bu surfaktanlar hakkinda bilgi edinilmeye c¢alisilmistir. Clariant Nuva
surfaktanlarinin IR spektrumlari, bu surfaktanlari kullanarak elde edilen polimerlerin IR
spektrumlar ile karsilastirildiginda, surfaktanin yapisinda var olan O-H pikinin, elde edilen
PMMA’nin IR spektrumunda daha az siddetli oldugu bundan dolayr metil metakrilatin
surfaktana gore daha baskin oldugu ve absorbsiyon olmadigi, bunun yani sira surfaktanin

fiziksel adsorbsiyon gorevi gordiigii gozlenmistir (Bkz. Sekil Ek 1.15-1.18).

Cizelge 5.1 Clariant Nuva DT ozellikleri (Clariant, 2007)

Kimyasal 6zelligi

Florokarbon bilesikleri dispersiyonu

Gorlinimii S1v, siit-beyaz dispersiyon

Iyonik 6zelligi Zayif katyonik

pH (DIN 53 996) % 3’liik ¢ozeltisi yaklagik 4.3 degerinde
Flag noktasi 100°C

Coziiniirlik
Depolama

Soguk su ile her oranda karisabilir

Tavsiye edilen sartlar altinda (+5 °C ile + 40
°C arasinda) en az 6 ay depolanabilir.

Capraz baglayict malzemeler, katalizorler,
yumusaticilar ve diger tekstil yardimcilar ile
uyumludur. Onceden test yapilmasi tavsiye
edilir.

Diger apre malzemeleri ile uyumlulugu

Cizelge 5.2 Clariant Nuva HPC 6zellikleri (Clariant, 2007)

Goriinlimii S1vi, siitlii beyaz dispersiyon
Bilesimi Bir florin bilesimi dispersiyonudur
Iyonik 6zelligi Zayif katyonik

pH (% 5 oldugu gibi ; DIN 53 996) 4,0 civari

Alev alma noktas1 (DIN 51 755) >100°C

Coziiniirlik

(soguk) su ile her oranda karigtirilabilir

Diger apre maddeleriyle uyumlulugu

cesitli ¢apraz baglayici, katalizér, yumusatici
maddelerle ve diger tekstil yardimci
maddeleriyle uyumludur. Prensip olarak o6n
deneme yapilmalidir

Depolanmast

dogru depolandiginda en az 6 ay saklanir
(5°C ila 40°C arasinda)
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5.3 Bulutlanma Noktasi (Cloud Point) deneylerinin yapilisi

Uygulanacak minimum basinglar1 belirlemek i¢in 105 ml hacimli ve gozetleme pencereli
paslanmaz c¢elikten yapilmis bir hiicre (Sekil 5.8) i¢inde bulutlanma noktasi deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerin yapildig: diizenek Sekil 5.9°da gosterilmistir. Once monomerlerin,
ardindan sentezlenen surfaktan (p(HDFDA-co-SiMA)) ve ticari surfaktanlarin (Clariant Nuva
DT, Clariant Nuva HPC ve Krytox 157FSL) ayr1 ayr1 bulutlanma noktalar1 belirlenmistir.
Polimerizasyon karigimini yansitmasi amaciyla degisik monomer+surfaktan karisimlari i¢in
de bulutlanma noktasi deneyleri yapilmistir. Monomer+surfaktan karigimlari igin reaktor
hacminin agirlikca % 20’si kadar monomer, monomer hacminin %1-7’si kadar da surfaktan

kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.

Sekil 5.8 Bulutlanma noktast deneylerinde kullanilan hiicre ve ekipmanlari

Bulutlanma noktas1 deneylerinin yapilist s0yle agiklanabilir. Bulutlanma noktasi belirlenecek
madde hiicreye konup hiicre kapatilmistir. Reaktor i¢indeki muhtemel O,’nin uzaklastirilmasi
icin hiicre i¢inden bir miktar CO, gaz1 gegirilmistir. Hiicre sicakligi, PID (Oransal-Integral-
Tirevsel) kontrollii sirkiilator ile 1sitilan su banyosuyla 65+£1°C sicaklikta sabit tutulmustur.
Karbondioksit +£0.01 MPa hassasiyetle ¢alisan bir siringa pompasi (ISCO — 260D model)
vasitasiyla hiicreye Sml/dak hizla CO, gazi beslenerek 40 MPa basinca kadar gaz basilmistir.
Bu basing degerine gelinceye kadar reaktor iginde meydana gelen degisimler, 60 MPa basinca
dayanikli safir cam ile gézlenmistir. Ayrica hiicre i¢i basincini hassas olarak gosteren dijital

manometre kullanilmistir.
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Sekil 5.9 Bulutlanma noktas1 deney sistemi

(1) CO, tiipti, (2) Siringa pompast, (3) Bulutlanma noktast hiicresi,
(4) Dijital basing gostergesi, (5) Manyetik karistirici,

(6) Gozetleme penceresi, (7) Isitma suyu girisi,

(8) Isitma suyu ¢ikisi, (9) Dijital manometre, (10) Cikis

5.4 Siiperkritik CO,; Ortaminda Polimerizasyon Deneylerinin Yapilhisi

scCO, ortamindaki polimerizasyon reaksiyonlari, 40 ml hacimli paslanmaz c¢elikten imal
edilmis reaktor (Sekil 5.10) i¢inde gerceklestirilmistir. Polimerizasyon deney diizenegi Sekil
5.11°de gosterilmistir. Reaksiyon sicakligi, PID kontrollii sirkiilator ile 1sitilan su banyosuyla
sabit tutulmustur. Reaksiyon islemini kolaylastirmak amaciyla, reaktdr i¢cine konmadan 6nce
stiren ve metil metakrilat monomeri ig¢indeki hidrokinon, % 5 NaOH c¢ozeltisiyle
uzaklastirilmistir. Gerekli miktarda monomer, baslatict ve surfaktan reaktére konduktan
sonra, reaktor i¢indeki muhtemel O;’nin uzaklagtirilmasi igin hiicre i¢inden bir miktar CO,
gazi gecirilmistir. Karbondioksit £0.01 MPa hassasiyetle ¢alisan bir siringa pompasi (ISCO —
260D model) vasitasiyla hiicreye beslenerek istenilen (maksimum 4040.5 MPa basinca kadar)
basinglara sikistirilmistir. Ayrica hiicre i¢i basincini hassas olarak gosteren dijital manometre
kullanilmistir. Hiicre manyetik bir karistirict ile karistirilmistir.  Polimerizasyon siiresi
bitiminde, reaktér buz banyosuna alinarak hizla sogutulmustur. Buradaki amag, hem
reaksiyonu sonlandirmak hem de reaktor igindeki basincin makul seviyelere inmesini
saglamaktir. Reaksiyon sonunda CO, uzaklastirilmis ve iiriin metanol i¢inde ¢oktliriilmiistiir.
Monomer derigimi biitiin deneylerde reaktor hacminin % 20’si olarak (%w/v) sabit

tutulmustur. Deneyler, farkli basing, reaksiyon siireleri, baslatict ve surfaktan derisiminde
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gerceklestirilmistir. Deneyler, 65+1°C sabit sicaklikta yapilmistir. Hem literatiir (Yuvaraj vd.,

2000a) dogrultusunda, hem de kullanilan AIBN baslaticisinin bozunma sicaklikliginin biraz

istiinde bir sicaklik oldugundan bu sicaklik tercih edilmistir. Uygulanan ¢ok yiiksek

sicakliklar, kullanilan reaktorde kagaklara sebep oldugundan yiiksek sicakliklarda ¢aligmanin

dezavantajli oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Reaksiyon sonucu elde edilen polimerizasyon

verimleri gravimetrik olarak hesaplanmistir (5.1). Deneyler ikiser kez tekrarlanarak, tekrar

deneylerinin ortalamasi alindiktan sonra verimler hesaplanmistir. Elde edilen polimer

orneklerinin yapisal karakterizasyonu i¢in IR spektrumlart alinmis, TGA analizleri ile

bozunma sicakliklari, DSC analizleri ile camsi gecis sicakliklart tespit edilerek, molekiil

agirliklarinin saptanmasi i¢cin GPC analizleri yapilmis ve morfolojilerinin belirlenmesi i¢in de

SEM fotograflar1 ¢ekilmistir.

Verim (%)={Tartilan polimer (g) / [Monomer (g) + Surfaktan (g)]} x 100

(5.1)

Sekil 5.10 Polimerizasyon deneylerinde kullanilan reaktor ve ekipmanlari (su banyosu,

resimde goriilmemektedir)
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Sekil 5.11 Polimerizasyon deney diizenegi

(1) CO, tiipti, (2) Siringa pompast, (3) Reaksiyon hiicresi,
(4) Dijital basing gostergesi, (5) Manyetik karistirici,
(6) Sabit sicaklik banyosu

5.5 Siiperkritik CO; Ortaminda Kinetik Deneylerinin Yapilisi

Reaksiyon kinetigi caligmasi i¢in yapilan deneylerde polimerizasyon i¢in kullanilan 40 ml’lik
reaktor ve ayni ekipmanlar kullanilmistir. Verimin % 10 oldugu degerin altindaki reaksiyon
siirelerinde c¢alisilarak, baslatici derisiminin polimerizasyon siiresince degismedigi kabul
edilmistir. Oncelikle, stiren ve metil metakrilat monomeri igindeki hidrokinon, % 5 NaOH
cozeltisiyle uzaklastirtlmistir.  Polimerizasyon deneylerinde yapildigi gibi, reaktor
kapatildiktan sonra, reaktor icindeki oksijeni uzaklastirmak i¢in 15 dakika CO, gazi
gecirilmigtir. Daha sonra reaktdr, 9+0.5 MPa basinca siringa pompasi vasitasiyla
basinglandirilmis ve 65+£1°C sicakliga daha onceden 1sitilmis olan su banyosunun igine
yerlestirilmistir. Sicakligin etkisi ile reaktdr icindeki basing, istenen basingtan diisiik kaldigi
durumda, reaktor {izerine basing ilavesi yapilarak ¢alisma basinct saglanmistir.
Polimerizasyon siiresince manyetik karistirict ile karistirma islemi gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sonucunda reaktor, buz banyosuna konarak sogutulmus ve yavasga CO; reaktoriin
cikis vanasindan uzaklastirilmistir. Bu esnada disariya polimer kaybi olabileceginden, iz
miktarda polimer taneciklerinin tutulmasi i¢in metanol icine gaz bosaltma islemi yapilmistir.
Reaktoriin 6lii bolgelerinde kalan polimerleri de alabilmek amaciyla diklorometan ile reaktor
ici temizlenmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen {iriin, metanolde ¢oktiiriilmiis ve vakum
altinda 24 saat bekletilerek tartilmistir. Ardindan (5.1) denkleminin yardimiyla verim hesab1

yapilmustir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1  Bulutlanma Noktas1 Deneylerinden Elde Edilen Sonuclar

scCO; i¢inde surfaktan ve monomerlerin ¢Oziliniirliigiinii tespit etmek i¢in, safir gozleme
penceresi olan 105 ml i¢ hacimli bir hiicreye 1.05 g surfaktan konularak (% 1 w/v) ve 6 MPa
basinca CO, ile basinglandirilmistir. Deneylerde, reaktdr hacminin % 20°si kadar monomer;
monomer miktarinin %’si kadar da surfaktan kullanilmistir. Hiicre 65°C’ye 1sitildiktan sonra
manyetik karistiriciyla karigtirilirken CO, ilavesine devam edilmistir. Surfaktanin tamamen
¢Oziinmesini saglamak amaciyla hiicre i¢i optik olarak goézlenmistir ve tamamen saydam, tek
faz olusturana kadar CO, eklenerek basing yavas yavas 40 MPa basinca yiikseltilmistir.
Surfaktanin tamamen ¢oziinmeye bagladigi CO, basinci bulutlanma noktast (Cloud Point)
olarak tespit edilmistir. Bunun sonucu olarak, farkli surfaktan derisimleri i¢in en diisiik

caligma basinci degerleri belirlenmistir.
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Sekil 6.1 Farkli p(HDFDA-co-SiMA) (w/v) derisimlerine bagl olarak bulutlanma
noktalarinin degisimi

p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin scCO, ortaminda % 1 derisimde, 65°C sabit sicaklikta ve
105 ml hacimli reaktor iginde cloud point basinct 27.5 MPa olarak gdzlenmistir. Ayrica
p(HDFDA) i¢in aymi kosullarda cloud point basinci 24.9 MPa olarak tespit edilirken,
p(SiMA) i¢in 52 MPa basincin altinda gézlenememistir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.2 MMA-+p(HDFDA-co-SiMA) karisiminin %1-7 w/w araligindaki surfaktan
derisimlerinde bulutlanma noktalarinin degisimi
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Sekil 6.3 St+p(HDFDA-co-SiMA) karisimi icin %1-7 w/w araligindaki surfaktan
derisimlerinde bulutlanma noktalariin degisimi

p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin, stiren / metil metakrilat + CO, i¢indeki ¢oziiniirliigliniin
15 MPa altinda oldugu tespit edilmesinin sonucu olarak, basing taramasi yapilirken en diisiik
basing degeri 15 MPa olarak sec¢ilmistir (Sekil 6.2, 6.3). Ayn1 kosullarda, St derisimi %
20’den % 10’a distiriildiigii durumda bulutlanma noktasi, 9.8 MPa’da; MMA derisimi % 10’a
diistiriildiiginde 10.8 MPa’da gozlenmistir.
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Sekil 6.4 (a) % 1-10 (w/v) araligindaki Krytox 157FSL derisimlerinde bulutlanma
noktalarinin degisimi, (b) MMA+Krytox 157FSL karisimi i¢in % 1-10 (w/w) araligindaki
surfaktan derisimlerinde bulutlanma noktalarmin degisimi, (c) St+Krytox 157FSL karisimi
icin % 1-10 (w/w) araligindaki surfaktan derisimlerinde bulutlanma noktalarinin degisimi
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Krytox 157FSL surfaktani, degisik derisimlerde alinarak CO, iginde ¢Oziindiigli en diisiik
basing degerleri tespit edilmistir. Sonug olarak, Krytox 157FSL’nin % 1-10 derisiminde, 20
MPa basing degerinin altinda tam olarak ¢oziindiigli ortaya ¢ikmustir. Literatiirle (Casimiro
vd., 2005) karsilastirma yapildiginda CO, + Krytox 157FSL ikili sisteminin 65°C sicaklikta
kritik basinci yaklasik olarak 15 MPa civarindadir. Buradan yola ¢ikarak, 15 MPa basing
degerinin istiinde calisilmigtir. % 1-10 aralifinda Krytox 157FSL surfaktani kullanarak
gerceklestirilen ve MMA+Krytox 157FSL karisimi i¢in yapilan deneylerde bulutlanma
noktalar1 10.2-18.4 MPa araliginda iken, St+ Krytox 157FSL karigimi i¢in yapilan deneylerde
bulutlanma noktalar1 11.7-15.7 MPa araliginda tespit edilmistir (Sekil 6.4). Yapilan bu
deneyler, Krytox 157FSL surfaktanini kullanarak yapilan polimerizasyon deneylerine alt yap1

olusturmustur.

Surfaktan kullanilmaksizin MMA (%20 v/v) + CO, karisimi i¢in bulutlanma noktasi, 65°C
sicaklik i¢in 10.6 MPa olarak tespit edilmistir. 80°C’de MMA+CO; i¢in kopma noktast 12
MPa civarindadir (Uzun, 2005). Sicaklik azaldik¢a kopma noktasi basinci da diiser. Oyleyse
elde edilen basing degerinin de literatiirle karsilastirildiginda tutarli oldugu ortaya
cikmaktadir. Surfaktan kullanilmaksizin St (% 20 v/v) + CO, karisimi i¢in bulutlanma
noktasi, 17.6 MPa olarak tespit edilmistir.

65°C sicaklikta Clariant Nuva DT (%5 w/w) + MMA karisimi icin yapilan bulutlanma
noktasinin tespitinde, c¢oziinmenin gerceklestigi minimum basing 32 MPa olarak
belirlenmistir. Bu durum ¢alisma basincinin segilmesi esnasinda bir 11k tutmaktadir (Sekil
6.5). Monomer derisimi % 10’a diisiiriildiigiinde 29 MPa basingta bulutlanma noktasi
gozlenmistir. Clariant Nuva HPC (% 5 w/w) + MMA (% 20 v/v) karisimi ise, 65°C’de 33.2
MPa basingta ¢oziinebilmektedir. Clariant Nuva HPC ticari surfaktani (% 5 w/w) kullanilarak
MMA derisimi % 10 v/v derisimde kullanildigi durumda 32.5 MPa basingta bulutlanma
noktas1 gozlenmistir. Sonugta, Nuva HPC, Nuva DT’ye gore daha yiiksek basingta

¢oziinmektedir.
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Sekil 6.5 (a) Clariant Nuva DT+CO; karisimi i¢in % 1-5 (w/v) araligindaki surfaktan
derigimlerinde bulutlanma noktalarinin degisimi, (b) Clariant Nuva DT+MMA karisimi igin
% 1-5 (w/w) araligindaki surfaktan derisimlerinde bulutlanma noktalarinin degisimi

6.2 Siiperkritik CO; Ortaminda Yapilan Polimerizasyon Deneylerinden Elde Edilen

Sonuclar

Bu calismada, 4 ¢esit surfaktan kullanilarak polimerizasyon deneyleri gercgeklestirilmistir.
Bunlardan p(HDFDA-co-SiMA) sentezlenerek elde edilirken, Krytox 157FSL, Clariant Nuva
DT ve Clariant Nuva HPC surfaktanlar1 ticari surfaktan olarak kullanilmistir. Metil metakrilat
ile stiren monomerleri i¢in reaksiyon veriminin, tanecik boyutu dagiliminin ve molekiil
agirhiginin, baslatici, surfaktan derisimi, basing ve polimerizasyon siiresiyle degisimi
incelenerek, optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Gerek surfaktanlarin gerekse

polimerizasyon reaksiyonlarmmin sonucu olarak elde edilen polimerlerin yapisini tayin



43

edebilmek acisindan IR spektrumlart alinmistir. Bunun yani sira, camsi gegis sicakliklar ile
bozunma sicakliklari da tespit edilmis ve polimerlerin molekiil agirliklari, tanecik boyutu

dagilimlar1 ve morfolojileri incelenerek karsilastirilmistir.

6.2.1 Polimerizasyon deneyleri sonucu elde edilen polimerlerin karakterizasyonu

iizerine yapilan ¢caliymalar

Camsi gegis sicakliklarinin tespiti i¢in farkli surfaktanlar kullanilarak her deney grubundan
optimum noktada olan deney sonuglarinin DSC analizi yapilmistir. Sentezlenen p(HDFDA-
co-SiIMA) surfaktaninin camsi gegis sicakligi (T,) 98°C dolaylarindadir fakat ¢ok net olarak
gorilememistir (Bkz. Sekil Ek 2.1). Bunun yani sira, bu surfaktanin kullanilmasi sonucu elde
edilen polistirenin Tg’si 113.42°C iken, elde edilen polimetil metakrilatin T,’si 105.59°C’dir.
Literatlirde [4], polistirenin T,’si 95 °C iken, polimetil metakrilatin T,’si 105°C olarak
gosterilmektedir. Bu degerlere bakildiginda, deneyler sonucunda elde edilen T, degerleri
literatiirden ¢ok biiyiik farklilik gostermemektedir. Krytox 157FSL surfaktani yapi itibariyle
olduk¢a yogun ve yapiskan bir ticari surfaktandir. Bu nedenle DSC cihazinda dl¢lilememistir.
Fakat bu surfaktani kullanarak elde edilen polimerlerin T, degerleri tespit edilebilmistir.
Polistiren i¢in bu deger 100.95°C iken polimetil metakrilat i¢in ise 142.17°C olarak
bulunmustur. Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC surfaktanlarinin kimyasal yapist da
cihazda tespite uygun olmadigindan, bu surfaktanlar1 kullanarak elde edilen polimerlerin T,
degerleri, polistiren i¢in 98°C civarinda iken, polimetil metakrilat i¢cin bu deger 127-137°C

araliginda degismektedir (Bkz. Sekil Ek 2.2-2.9)

Elde edilen polimerlerin T, degerleri, DSC cihazi ile belirlenmistir. Yap: analizi i¢in, IR
spektrumlart ve H-NMR spektroskopisi kullanilmis, polimerlerin bozunma sicakliklarinin
tespitinde TGA analizlerinden yararlanilmigtir. Molekiil agirliklari, Gel Permeation
Kromatografisinde (GPC), Agilent 1100 RI detektér ve Waters HR 5E, 4E, 3, 2 narrowbore
kolon seti kullanilarak tespit edilmistir. Tasiyic1 faz olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilmis
ve hizi 0.3 ml/dak alinmistir. Polimer taneciklerinin morfolojisi de, Taramali Elektron

Mikroskopuyla (SEM) belirlenmistir.
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Sekil 6.6 Polimetil metakrilatin H-NMR Spektrumu (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa,
65°C, % 1 AIBN, 12 saat, % 5 p(HDFDA-co-SiMA)) (Deniz vd., 2005)

H-NMR spektrumunda PMMA i¢in karakteristik pikler 3.57 ppm (3H, PMMA tekrarlanan
birim i¢inde -COOCH3), 1.78-2.11 ppm (2H, PMMA tekrarlanan birim i¢inde CH,) ve 0.81-
0.99 ppm (3H, PMMA tekrarlanan birim i¢inde CHj3-C-COO-) olarak ortaya c¢ikmustir.
Sonugta, sentezlenen surfaktanin yapisinda agirlikga % 52 oraninda p(HDFDA) bulundugu
tespit edilmistir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.7 Metilmetakrilat monomeri i¢in: (a) p(HDFDA-co-SiMA) derisimi ile % verim
degisimi (35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, 12 saat), (b) p(HDFDA-co-SiMA) derisimi ile % verim
degisimi (35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, 8 saat), (c) Polimerizasyon siiresi ile % verim degisimi
(35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA)), (d) Reaksiyon basinci ile % verim
degisimi (65°C, % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 12 saat)

Stiperkritik CO; ortaminda yapilan metil metakrilatin polimerizasyon deneyleri i¢inde % 1
p(HDFDA-co-SiMA) kullanildig1 durumda, reaktdr igcinden stabil olmayan kolloidal bir iiriin
alinmasinin yani sira verim diisiik olmustur. Derisim artisina bagl olarak ise daha yiiksek
verimler elde edilmis ve stabil dagilimlar saglanmistir. Reaksiyon sonunda CO, gazi, reaktor
¢ikis vanasindan uzaklastirilarak kuru toz {irlin alinmustir. Surfaktan derigiminin arttigi
durumda, tanecik c¢apr 7.1 pm’den 3.1 pm’e azalmigtir. PDI degeri ise 1.91 olarak tespit
edilmistir. Sonug¢ olarak, surfaktan derisiminin artisina bagli olarak gerek verim gerekse

molekiil agirlik degerleri 6nemli 6l¢iide artis gostermektedir (Cizelge 6.1, Sekil 6.7 a,b)
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Cizelge 6.1 p(HDFDA-co-SiMA) derisiminin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 12 saat) (Deniz vd., 2005)

p(HDFDA-co-SiMA) | Verim | M, x 107 | PDI*" | g PSD? | Goriiniis®
(%) (%) (g/mol)* (um)°

1 72.4 17.1 3.07 - - Beyaz Kat1

3 88.2 45.9 3.16 7.1 1.11 | Beyaz Toz

5 91.4 72.5 2.42 2.9 1.13 | Beyaz Toz

7 92.1 89.4 1.91 3.1 1.09 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.
®PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn
¢ d, = Ortalama Tanecik Boyutu

¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: a / a

¢ Reaktdr iginden gazin bosaltilmast sonucu polimerin goriiniisii

Polimerizasyon siiresi 8 saat oluncaya kadar polimerizasyon verimi lineer bir artig
gostermistir. Verim ve molekiil agirliginin polimerizasyon siiresine bagli olarak artisinin
sebebi, jel etkisidir. Dispersiyon polimerizasyonlar1 i¢cin pek ¢ok organik ¢oziiciilerde % 20-
80 verim araliginda jel etkisi meydana gelir. Bu jel etkisi polimerizasyon hizinda da artisa
neden olmustur (DeSimone vd., 1994). Cizelge 6.2°de elde edilen {irlinler (12 saat haric),
kiiresel olmayan beyaz kati sekilli parcaciklar halindedir. Reaksiyonun baslangicinda,
stiperkritik CO, ve MMA karisimi iginde surfaktanin ¢oziindiigii kabul edilmistir. Cilinkii
MMA monomeri bir kosolvent gibi davranmaktadir. Buna ek olarak, MMA
polimerizasyonunda, p(HDFDA-co-SiMA) surfaktant kullanildigi durumda, optimum

polimerizasyon siiresi 12 saat tespit edilmistir (Sekil 6.7 ¢).

Polimetil metakrilat SEM  goriintiileri, farkli surfaktanlarla yapilan deneylerle
karsilastirildiginda 6rnegin % 10 Monosil PCA surfaktan ile, 34.5 MPa, 65°C, % 1 AIBN,
5.5 saatte elde edilen polimer taneciklerinin c¢api, surfaktan derisiminin artisina bagli olarak
azalmaktadir (Park ve Shim, 2003). Bu calismada uygulanan polimerizasyon siiresi farkli

olmasina karsin durum benzerdir.

12 saatlik bir polimerizasyon siiresinde 15 MPa basingta PMMA verimi % 63.1 olarak
belirlenmistir. Fakat tanecik ¢ap1 oldukga biiyiiktiir ( €=9.4 um). Bu basingta p(HDFDA-co-

SiMA), scCO, ortaminda ¢oziinmedigi i¢in yliksek verim saglanamamis ve olusan pargaciklar

homojen dagilamamistir (Cizelge 6.3).
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Cizelge 6.2 Polimerizasyon siiresinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 35 MPa, 65°C) (Deniz vd.,
2005)
Siire (saat) | Verim M.x10° | PDI*" | g (um)c | PSD® | Gériiniis®
(%) (g/mol)*
4 63.2 51.2 2.84 - - Beyaz Kati
6 84.8 44.9 241 - - Beyaz Kati
8 91.0 67.1 2.33 --- --- Beyaz Kati
12 91.4 72.5 242 2.9 1.13 Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn

¢ a = Ortalama Tanecik Boyutu

¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: a / a

¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin gériiniisii

Basing 20 MPa’dan 25 MPa’a arttirilinca bu basing artisina bagli olarak polimerizasyon

verimi artarken tanecik ¢ap1 5.8 um degerinden 4.5 um degerine azalmistir. Basing artisina

bagli olarak verimin artmasi literatiirle karsilagtirlldiginda tutarli bir sonu¢ vermektedir

(Mueller vd., 2005a). 25 MPa’dan daha yiiksek basinglarda daha kiigiik tanecik ¢apinda

iriinler elde edilerek daha yiiksek verim saglanmistir. Basincin 15 MPa’dan 35 MPa’a artisina

bagli olarak pargacik ¢cap1 9.4 um’den 2.9 um’e diismiistiir (Cizelge 6.3, Sekil 6.7 d).

Cizelge 6.3 Basincin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon kosullari: %
1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 65°C, 12 saat) (Deniz vd., 2005)

Basing (MPa) Verim M. x 107 PDI™" | q (um)¢ | PSD? | Gériiniis®
(%) (g/mol)*

15 63.1 27.5 3.39 9.4 2.13 | Beyaz Toz

20 77.3 103.8 2.35 5.8 1.35 | Beyaz Toz

25 82.3 92.3 3.22 4.5 1.08 | Beyaz Toz

30 85.5 55.3 2.75 2.8 1.03 | Beyaz Toz

35 91.4 72.5 2.42 2.9 1.13 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn

¢ a = Ortalama Tanecik Boyutu

4 PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: a / a

¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin gériiniisii
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Sonug olarak yiiksek verime sahip, kuru, beyaz, mikron boyutunda iiriin elde edilmistir.
p(HDFDA-co-SiMA) derisimi, polimerizasyon siiresi ve reaksiyon basinci artisina bagh
olarak PMMA verimi ve molekiil agirlig artis géstermistir. p(HDFDA-co-SiMA) derisiminin
% 1°den % 7’ye arttirilmasi ile dar bir tanecik dagilimina sahip ayrik PMMA tanecikleri elde

edilmesi yaninda daha kii¢iik tanecik capi (a=3.1 um) elde edilmistir (Sekil 6.8; Cizelge
6.1-6.3).

dy= E-;.; (6.1)
N
> d

- A .. (6.2)

(6.1) ve (6.2) formiillerinde d;, i taneciginin ¢apini, N ise SEM goriintiilerinden Olgiilen

toplam tanecik sayisini ifade etmektedir. a, say1 ortalamali; d , agirlik ortalamali tanecik

caplarim1 gostermektedir. Buradan a/ E (6.3); Tanecik Boyutu Dagilimiin Dispersite

Indeksi (PSD)’yi vermektedir (DeSimone vd., 1994; Galia vd., 2004; Deniz vd., 2005; Baran
vd., 2005a).

PSD=d_ /d, (6.3)

2

-~
i
T

Tanaclk sayam

—

x i 4 3
Tanecik ags (i

Sekil 6.8 p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin % 7 (w/w) orani i¢in elde edilen PMMA ’nin
tanecik biiyiikliikk dagilim histogrami (Baran vd., 2005a).
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Sekil 6.9 Polimetil metakrilatin TGA egrisi (Su ve Wilkie, 2003)
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Sekil 6.10 Polimetil metakrilatin TGA egrisi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 5
p(HDFDA-co-SiMA), % 1 AIBN)

PMMA polimerinin bozunma sicakligi 200°C’dir (Sekil 6.9) (Su ve Wilkie, 2003). Sekil
5.4°te goruldiigii iizere kullanilan p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan1 347°C’de bozunmakta ve
340°C’ye kadar kararli bir yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu degerlerden yola
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cikarak Sekil 6.9 incelendiginde polimerin yapisinda fiziksel olarak var olan surfaktaninin
bozunma sicakligi 367°C’e kaymistir. Yiizde agirlik kaybir 392°C’ye kadar devam etmistir.
Surfaktan kullanilarak elde edilen PMMA’’nin literatiirde verilen polimerden daha yiiksek
bozunma sicakligina (267°C) sahip oldugu i¢in daha dayanikli bir polimer oldugu sonucuna

vartlmistir (Sekil 6.10).

Sekil 6.11 Polimetil metakrilatin degisik p(HDFDA-co-SiMA) derisimleri i¢in SEM
goriintiileri (a) % 1, (b) % 3, (c) % 5, (d) % 7 (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa,
65°C, 12 saat) (Deniz vd., 2005)

Dispersiyon polimerizasyonunda homojen bir dagilim ve toz seklinde iiriin elde edebilmek
icin polimerik surfaktanlarin kullanimi daha etkili olmaktadir. Surfaktan, iiriin ylizeyini
kaplayarak fiziksel adsorbsiyon ile polimerik pargacik olusumunu kolaylastirir ve olusan
parcaciklarin kiimelesmesini Onler. Olusan tanecikler dar bir tanecik dagilimina sahip olup
kiireseldir. % 1 p(HDFDA-co-SiMA) kullanildig1 durumda kiiresel PMMA parcaciklari elde
edilemeyip genis kitleler halinde dagilim goriilmiistiir. Surfaktan derisimi % 3 oldugu
durumda PMMA parcaciklarinin kiimelestigi fakat pargacik ylizeyini kaplayacak olciide bir
sterik stabilizer roliinli iistlenmedigi goriilmiistiir. % 5 ve % 7 derisimlerde ise surfaktan

parcacik yiizeyini kaplayarak homojen bir kiiresel dagilim saglanmistir (Sekil 6.11).
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(b)

Sekil 6.12 Polimetil metakrilatin 2 degisik polimerizasyon siiresi i¢in SEM goriintiileri (a) 8
saat, (b) 12 saat (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 35 MPa,
65°C) (Deniz vd., 2005)

Polimerizasyon siiresinin artisina bagli olarak morfolojide Onemli o6lgiide farklilik
gorilmektedir. 8 saatlik polimerizasyon siiresinde ayrik parcaciklar halinde {iriin
gorlintiillenmistir. Bunun yani sira 12 saatlik polimerizasyon siiresinde mikron boyutunda

kiiresel PMMA pargaciklari elde edilmistir (Sekil 6.12).

Sekil 6.13 Polimetil metakrilatin degisik basinglar i¢in SEM goriintiileri (a) 15 MPa, (b) 25
MPa, (c) 35 MPa (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 65°C, 12
saat) (Deniz vd., 2005)
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Polimerizasyon basincinin etkisi, Sekil 6.13’de net olarak goriilmektedir. Basing 15 MPa
oldugu durumda homojen bir parcacik dagilimi goézlenmemistir. Ciinkii bu basingta
p(HDFDA-co-SiMA), CO, icinde ¢oziinmemektedir. Dolayisiyla yiiksek verimlere de
ulasilamamustir. Polimerizasyon basincit 25 MPa degerine ulastifinda daha kii¢iik pargacik
capina sahip kiirecikler elde edilmistir (Sekil 6.13).

Cizelge 6.4 p(HDFDA-co-SiMA) derisiminin stiren polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon
kosullar1: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 36 saat) (Baran vd., 2005a)

p(HDFDA-co-SiMA) Verim M.x 103 | PDI** | g~ | PSD® | Gériiniis*

(“0) (“o) (g/mol)* (um)°

0 51.73 21.2 6.581 - - Yapiskan kat1

1 68.88 26.7 3.027 | 4.23 | 1.267 | Beyaz Toz
2.5 80.33 38.1 2553 | 6.64 | 1.547 | Beyaz Toz

5 90.57 42.8 3.131 | 3.94 | 1.264 | Beyaz Toz
7.5 92.20 44.4 2.132 | 3.85 | 1.321 | Beyaz Toz

10 98.08 44.1 2.611 | 237 | 1.237 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.
®PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mpn
¢ d, = Ortalama Tanecik Boyutu

¢ pPSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: d,/ a
° Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii

Cizelge 6.4’de goriildigi gibi, sayr ortalamali tanecik c¢api, surfaktan derisimiyle
degismektedir. p(HDFDA-co-SiIMA) derisimi % 1’den 2.5’a arttiginda tanecik boyutu
artmasina ragmen, derisimi % 2.5’tan 10’a arttiginda tanecik ¢ap1 6.64 pm’den 2.37 um’ye

diismiistiir (Sekil 6.14).

Yiiksek miktarda surfaktan kullanildiginda, oligomer yapisindaki polistiren taneciklerinin
diger taneciklerle bir araya gelmeden oOnce hizli bir sekilde surfaktani adsorbladigi
diistiniilmektedir. Dolayistyla, daha fazla surfaktan iceren kararl ¢ekirdek sayisinda bir artma
meydana gelir ve bunun sonucu olarak daha kiiclik tanecikler elde edilir (DeSimone vd.,

1994).

Stiren polimerizasyonunda surfaktan kullanilmadig1 durumda reaktor dibinde iiriin s1v1 olarak
alinmis ve verim oldukga diisiik ¢ikmistir. Bunun aksine surfaktan kullaniminin sonucu olarak

daha yiiksek verimler elde edilirken, molekiil agirlig1 da surfaktan derisiminin artigina bagl
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olarak artmistir. CO;’nin reaktorden uzaklastirilmasi sonucu olarak reaktdr dibinde {iriin toz
olarak alimmistir. Sonug olarak elde edilen iiriin, kiiresel yapida olup dar bir tanecik boyut

dagilimina sahiptir.

Sekil 6.14 Polistirenin degisik p(HDFDA-co-SiMA) derisimleri i¢in SEM gortintiileri (a) % 0,
(b) % 1, (c) % 7.5, (d) % 10 (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 36 saat)
(Baran vd., 2005a)

p(HDFDA-co-SiMA) surfaktani varhiginda  polimerizasyon stiresinin, stiren
polimerizasyonuna olan etkisi Cizelge 6.5’de goriilmektedir. Polimerizasyon siiresi 36 saatten
48 saate cikarildiginda molekiil agirliginda bir azalma goriilmesine karsin, 12-36 saat
araliginda polimerizasyon siiresi artisina bagli olarak verim ve molekiil agirliginda bir artis
gorilmektedir. Bu durum jellesme etkisiyle aciklanabilir ve bircok organik c¢oziiciide
gerceklestirilen dispersiyon polimerizasyonunda % 20-80 doniisiim orami arasinda jellesme
etkisi meydana gelir (DeSimone vd., 1994). Tanecikler olusur olusmaz, polimerizasyon

oncelikle tanecikleri cevreleyen monomerlerde gergeklesir. Oldukca viskoz tanecikler
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arasinda gerceklesen polimerizasyon, polimer molekiil agirliginda ve polimerizasyon
veriminde bir artisa neden olan jellesme etkisiyle sonuclanir. Jellesme etkisi nispeten
sonlanma hizinin gecikmesinden meydana gelir ve monomer difiizyonu engellenir. Bununla
beraber, scCO, ortaminda gergeklestirilen polimerizasyonda, biliyiiyen polimer tanecigine
monomerin diflizyon hizi arttig1 i¢in bir avantaj saglanir. Boylece verimli bir sekilde biiylime

hiz1 elde edilmis olur (Baran vd., 2005a).

Cizelge 6.5’de 12 saatlik polimerizasyon siiresinde doniislim oranmin disiik oldugu
goriilmekte ve yiiksek oranda reaksiyona girmemis monomer olmasindan dolay: kiiresel
polistiren tanecikleri elde edilememistir (Sekil 6.15 a). Sabit surfaktan derisiminde,
polimerizasyon siiresi 24 saatten 48 saate arttirildiginda, polistiren tanecik capinin 3.68

um’den 7.11 pm’ye arttig1 gozlemlenmistir (Sekil 6.15 b-d).

Sekil 6.15 Polistirenin degisik polimerizasyon siireleri i¢in SEM goriintiileri (a) 12 saat, (b)
24 saat, (c) 36 saat, (d) 48 saat (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN; % 5 p(HDFDA-co-
SiMA), 35 MPa, 65°C) (Baran vd., 2005a)
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Cizelge 6.5 Polimerizasyon siiresinin stiren polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon
kosullart: % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 35 MPa, 65°C) (Baran vd., 2005a)

Siire (saat) | Verim (%) | Max 10> | PDI* d. (um)° PSD? | Gériiniis®
(g/mol)”
12 32.80 10.4 3.169 - --- | Yapiskan kat1
24 76.35 25.3 3.254 3.68 1.399 | Beyaz Toz
36 90.57 42.8 3.131 3.94 1.264 | Beyaz Toz
48 95.81 38.9 3.080 7.11 1.280 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn

¢ a = Ortalama Tanecik Boyutu

¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: a / a

¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin gériiniisii

Ayni sekilde basincin artirilmasi, verimi artirirken fiziksel olarak beyaz toz iirlin olusumunu

arttirarak morfolojiyi etkilemistir.

15 MPa basingta herhangi bir tanecik olusumu

gozlenmemis ve % 46.25 verim saglanmistir. Stiren-CO, ikili karigiminin kritik basinct

65°C’de 12 MPa’dir. Bu nedenle 15 MPa basingta stabilize olmayan bir polimer eldesi ve

yiiksek olmayan verimlerin ¢ikmasi olagandir. Bu basingta p(HDFDA-co-SiMA), CO, iginde

¢Oziinmez ve olusan polistiren tanecikleri homojen dagilamaz. 25-35 MPa basing araliginda

ise verim oldukea yliksektir. Fakat herhangi bir degisim gostermemistir (Cizelge 6.6).

Cizelge 6.6 Basincin stiren polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon kosullart: % 1 AIBN, %
5 p(HDFDA-co-SiMA), 65°C, 36 saat) (Baran vd., 2005a)

Basing (MPa) Verim | M.x10% | PDI*® d_ (um)° | PSD! | Gériiniis*
(%) (g/mol)’
15 46.25 10.8 3.346 - - Yapigkan kat1
25 90.30 38.4 2.516 4.63 1.123 | Beyaz Toz
30 94.18 34.0 2.724 4.84 1.617 | Beyaz Toz
35 90.57 42.8 3.131 3.94 1.264 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.

®PDI Polidispersite indeksi: My / ﬁn

¢ d, = Ortalama Tanecik Boyutu

¢ pPSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: d,/ a
¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
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Sekil 6.17 Polistirenin TGA egrisi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 5 p(HDFDA-
co-SiMA), % 1 AIBN)

PS polimerinin bozunma sicakligi 350°C’dir (Sekil 6.16) (Su ve Wilkie, 2003). Kullanilan
p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan1 347°C’de bozunmakta oldugu Sekil 5.4’te net oalrak
goriilmektedir. p(HDFDA-co-SiMA) surfaktani ile PS’nin bozunma sicakliklart birbirine
yakin oldugu igin, elde edilen polimerin bozunma sicaklifi, tek bir sicaklikta (384°C)

gozlenmistir. Yiizde agirlik kayb1 425°C’de sonlanmistir (Sekil 6.17).
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Stiren polimerizasyonunda Krytox 157FSL derisiminin artigina bagl olarak verim ve molekiil
agirligr degisimleri Cizelge 6.7°de verilmistir. Surfaktan kullanilmadigi durumda polimer,
cOkerek reaktor dibine yapigsmistir. Surfaktan derisiminin artigina bagli olarak verim degerleri
de Onemli Olgiide artis gostermistir. Fakat stabilize olmamis polistiren {iriini ile
karsilasilmistir. Reaksiyon sonucunda, surfaktan derisimi % 0-10 araliginda oldugu zaman

fiziksel olarak yapiskan bir kat1 elde edilmistir.

Cizelge 6.7 Krytox 157FSL derisiminin stiren polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon
kosullari: % 5 AIBN, 35 MPa, 65°C, 36 saat) (Baran vd., 2005a)

Krytox 157FSL (%) | Verim (%) | M, (g/mol)? PDI*® Goriiniig®
0 34.53 3290 1.332 | Yapiskan kat1
1 49.17 3290 1.581 | Yapiskan kati
5 49.20 2700 1.633 | Yapiskan kati
10 51.06 2750 1.614 | Yapiskan kat1
15 71.66 3200 1.636 | Beyaz Toz
20 72.86 3290 1.584 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.

°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn

¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin gériiniisii
Baslatict derisiminin artigi, verimi arttirirken molekiil agirliginin azalmasina neden olmustur.
Fakat reaktor icinde homojen dagilmis polistiren iiriinii ile karsilasiilmamistir (Cizelge 6.8).
Baslatic1 derisimi arttikca, molekiil agirliginin azalmasimnin sebebi, serbest radikallerin
sayisinin artmasindandir. Buna bagl olarak, tanecik biiyiikliigii de artar. Serbest radikal

sayisindaki artigin yani sira ¢oken oligomerik zincirlerin derigimi de artar (Kyoung vd., 2008).

Cizelge 6.8 AIBN derisiminin stiren polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon kosullari: %
10 Krytox 157FSL, 35 MPa, 65°C, 36 saat) (Baran vd., 2005a)

AIBN (%) | Verim (%) | M,x 103(g/mol)* | PDI*" | Goriiniis*
1 40.54 11.9 3.446 | Yapiskan kat1
5 51.06 2.8 1.614 | Yapiskan kati
10 69.41 2.4 2.137 | Yapiskan kati
15 71.41 1.6 1.551 | Beyaz Toz
20 80.88 1.4 1.664 | Beyaz Toz

* GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mpn
¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
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Sekil 6.18 ve Sekil 6.19°de polistiren i¢in verimin; polimerizasyon siiresi, basing, surfaktan
derisimi ve AIBN derisimi gibi parametrelerin degisimine bagli olarak degisimi
gorilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde 15 MPa deneyinde genis Kkitleler halinde
dagilim s6z konusu iken, kiire olusumu 20 MPa basing uygulamasi ile baglamistir. Homojen
olarak kiire olusumu icin p(HDFDA-co-SiMA) derisimi de en az % 5 olmak durumundadir
(Sekil 6.20, 6.21). AIBN derisimi % 5 oldugu durumda % 1 Krytox 157FSL oraninda
surfaktan kullanima ile kiiresel yap1 elde edilmeye baslamistir (Sekil 6.22).
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Sekil 6.18 Stirenle yapilan deneylerde verimin; polimerizasyon siiresi, basing, p(HDFDA-co-
SiMA) derisimi ve Krytox 157FSL derisimi ile degisimi (a) 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, % 5
p(HDFDA-co-SiMA), (b) 65°C, 36 saat, % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), (c) 35 MPa,
65°C, % 1 AIBN, 36 saat, (surfaktan: p(HDFDA-co-SiMA)) (d) 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN,
36 saat, (surfaktan: Krytox 157FSL)
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Sekil 6.19 Stirenle yapilan deneylerde verimin; baslatici derisimi ve polimerizasyon siiresiyle
(farkli basinglarda) degisimi (a) 35 MPa, 65°C, 36 saat, % 10 Krytox 157FSL, (b) 40 MPa,
65°C, % 1 AIBN, % 10 Krytox 157FSL, (c¢) 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, % 10 Krytox 157FSL
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Z2BEY K1, 0H8

Sekil 6.20 Polistirenin degisik p(HDFDA-co-SiMA) derisimleri i¢in SEM gortintiileri (a) % 0,
®)% 1, (¢) % 7.5, (d) % 10 (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, % 1 AIBN, 65°C, 36 saat)
(Baran vd., 2005a)

Sekil 6.20°da farkli p(HDFDA-co-SiIMA) derisimlerde polistiren SEM  goriintiileri
goriilmektedir. Surfaktan derisimi artigina bagli olarak tanecik ¢ap1 kiigiilmektedir. Surfaktan
ortamda olmadig1 durumda toz {iriin elde etmek miimkiin olamazken, SEM goriintiilerinde de
tanecikler birbirine yapisik halde goriilmiistiir. Buna bagli olarak verim de bu deney

kosulunda diisiik ¢cikmistir (Sekil 6.20).

p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan1 kullanilarak yapilan polimerizasyon deneylerinde reaksiyon

basincinin artisina bagli olarak kiiresel bir yap1 olusumu artmistir (Sekil 6.21).

Krytox 157FSL varliginda akrilat iceren monomerlerin polimerizasyonunda diisiik
derisimlerde kullanildig1i durumda dahi yiiksek verim ve yiiksek molekiil agirligina sahip
polimerler basarilt bir sekilde elde edilmistir (Christian vd., 2000a). Bu nedenle polimetil
metakrilat ile Krytox 157FSL varliginda literaturde elde edilen deney sonuglari, polistiren ile
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kiyaslandiginda daha basarilidir (Christian vd., 2000b). scCO, ortaminda Krytox 157 FSL’in
karboksil grubunun stirenin polimerizasyonunda yeterli sterik stabilizasyonu saglayamamast

nedeniyle yiiksek molekiil agirlikli polistiren elde edilemedigi sonucuna varilmstir.

ZakU X388

Sekil 6.21 Polistirenin degisik basinglar i¢in SEM goriintiileri (a) 15 MPa, (b) 25 MPa, (¢) 35
MPa (Polimerizasyon kosullart: % 1 AIBN, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 65°C, 36 saat) (Baran
vd., 2005a)



62

Sekil 6.22 Polistirenin degisik Krytox 157FSL derisimleri i¢in SEM gériintiileri (a) % 0, (b)
% 1, (¢) % 15 Krytox 157FSL (Polimerizasyon kosullari: % 5 AIBN, 35 MPa, 65°C, 36 saat)
(Baran vd., 2005a)

AIBN oranm1 % 5’te sabit tutularak farklt Krytox 157FSL derisimlerinde yapilan PS
deneylerinin sonucunda surfaktan kullanilmadigi durumda yeni yeni kiiresel olusumlar
gozlenirken, Krytox 157FSL % 15 derisimde kullanildigi durumda da surfaktan olusan
kiirelerin iizerini yer yer kaplayarak homojen bir dagilimin olusumuna engel olmustur (Sekil

6.22).

Yapilan deneylere ek olarak Krytox 157FSL surfaktani pahali bir surfaktan oldugundan, % 1
derisiminde de deneyler yapilmis, % 10 derisimi ile karsilagtirllmig; parametrelerin
degistirilmesiyle, verim, molekiil agirligit ve morfolojilerinde meydana gelen degisimler
incelenmistir. % 1 derisiminde Krytox 157FSL surfaktani, MMA ile kullanildigi durumda
verim grafikleri dikkate alinarak polimerizasyon i¢in optimum polimerizasyon siiresi 36 saat

olarak belirlenmistir. Bu siirede olugan kiiresel yapi, yiizeyi surfaktanla kaplandigindan SEM
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goriintlilerinden net olarak tespit edilememistir.

Reaksiyon basincinin artisina bagh olarak verimin azaldigi gozlenirken, surfaktan derisiminin

artisina bagl olarak verim artig gostermistir. Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklari, PDI

degerleri ve morfolojik olarak yapilar1 Cizelge 6.9-6.11, Sekil 6.23-6.28’de verilmistir.

Cizelge 6.9 Polimerizasyon siiresinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 1 Krytox 157FSL, 35 MPa, 65°C)

Siire (saat) | Verim (%) M.x 107 (g/mol)* PDI*’ Goriiniis®
4 11.97 13.8 1.72 Yapiskan kat1
8 20.63 11.6 2.07 Yapiskan kati
12 43.27 8.6 2.78 Yapiskan kat1
24 66.05 6.4 2.08 Yapiskan kati
36 69.80 30.6 2.78 Yapiskan kat1
48 72.45 12.7 1.88 Yapiskan kati

* GPC ile tespit edilmistir.
> PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn
‘Reaktor iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin gériiniisii

Sekil 6.23 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin polimerizasyon siiresine bagli olarak
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Sekil 6.24 Polimetil metakrilatin degisik polimerizasyon siirelerinde SEM goriintiileri (a) 4
saat, (b) 8 saat, (c) 12 saat, (d) 24 saat, (e) 36 saat, (f) 48 saat (Polimerizasyon kosullar1: % 1
Krytox 157FSL, % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa)
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Cizelge 6.10 Reaksiyon basincinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon
kosullart: % 1 AIBN, % 1 Krytox 157FSL, 65°C)

Basing (MPa) | Verim (%) | M, x 10”(g/mol)® PDI*’ Goriiniis*
15 88.78 6.6 3.47 Yapiskan kat1
20 74.18 13.4 3.26 Yapiskan kati
25 69.92 7.9 2.33 Yapiskan kati
30 69.91 10.3 1.81 Yapiskan kat1
35 69.80 30.6 2.78 Yapiskan kat1

*GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: M /Mn
“Reaktor iginden gazin bosaltilmast sonucu polimerin gériiniisii
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Sekil 6.25 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin reaksiyon basincina bagli olarak
degisimi (Polimerizasyon kosullari: 65°C, %1 Krytox 157FSL, % 1 AIBN, 36 saat)

Reaksiyon basincinin artigi verimin azalmasina neden olmustur. Molekiil agirliginda
dalgalanmalar goriilmiis ve en yiiksek molekiil agirligi 35 MPa basingta elde edilmistir. 25
MPa degerine kadar basing verim iizerinde azaltici bir gorev lstlenirken 25 MPa’dan sonra
basincin verim iizerinde etkisi olmamistir (Cizelge 6.10, Sekil 6.25). Reaksiyon sonucu
reaktorden alinan {iirlin sert olarak reaktdr dibine yapismistir. Bunun sebebi, surfaktan
derisiminin ¢ok diisiik olmasidir. Morfolojik olarak kiiresel bir yap1 elde edilememis, genis

kitleler halinde dagilim goriilmiistiir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26 Polimetil metakrilatin degisik basinglar i¢cin SEM goriintiileri (a) 15 MPa, (b) 20
MPa, (c) 25 MPa, (d) 30 MPa, (e) 35 MPa (Polimerizasyon kosullari: 65°C, %1 Krytox
157FSL, % 1 AIBN, 36 saat)
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Cizelge 6.11 Krytox 157FSL derisiminin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 36 saat)

Krytox 157FSL | Verim (%) | M, x 10°(g/mol)® PDI*" Goriiniis®
(“o)
1 69.80 30.6 2.78 Yapigkan kat1
3 72.89 14.3 2.81 Yapigkan kat1
5 73.36 14.2 1.95 Yapiskan kat1
7 76.16 19.7 2.36 Yapiskan kat1

* GPC ile tespit edilmistir.

°PDI = Polidispersite indeksi: ﬁw / ﬁn
“Reaktor iginden gazin bosaltilmast sonucu polimerin goriiniisii

Verim (%)

i

76 4
75
74 4
73
72
1
70 4

53

2

4
Krytox 15TFSL (% wi)

G

Sekil 6.27 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin Krytox 157FSL derisimine bagh

olarak degisimi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, 36 saat)

Metil metakrilat polimerizasyonunda Krytox 157FSL derigiminin artigina bagli olarak verim
de artmistir. En yliksek molekiil agirligt % 1 derisiminde elde edilirken, % 3 ve % 5
derisimlerde molekiil agirlig1 de§ismemistir. % 7 derisiminde tekrar artis géstermistir. Bunun
yani sira tanecik dagilimi, genis bir dagilim seyretmistir (Cizelge 6.11, Sekil 6.27). Krytox
157FSL derisimi, % 10 degerinin altinda oldugunda morfolojik olarak kiiresel bir yap1 elde

edilememistir. SEM goriintiilerinde, surfaktanin polimer yiizeyini kaplayarak yapiskan bir

iiriin elde edilmesine yol actig1 gézlenmistir (Sekil 6.27).
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Sekil 6.28 Polimetil metakrilatin degisik Krytox 157FSL derisimleri igcin SEM goriintiileri (a)
% 1, (b) % 3, (c) % 5, (d) % 7 (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, 36 saat)
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Sekil 6.29 Polimetil metakrilatin TGA egrisi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 10

Krytox 157FSL, % 1 AIBN)
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Sekil 6.30 Polistirenin TGA egrisi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 10 Krytox

157FSL, % 1 AIBN)
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PMMA polimerinin bozunma sicakligt 200°C (Sekil 6.9) ve PS polimerinin bozunma
sicakligr 350°C’dir (Sekil 6.16) (Su ve Wilkie, 2003). Kullanilan Krytox 157FSL surfaktani
205°C ve 324°C’de 2 ayr1 bozunma gostermektedir (Sekil 5.7). Bu degerlerden yola ¢ikarak
bu surfaktan kullanilarak elde edilen PMMA ’nin TGA egrisinde 271, 302 ve 339°C’de 3 ayr1
bozunma tespit edilmistir ve sonlanma 393°C’ye kadar devam etmistir (Sekil 6.29). Elde
edilen PS ise 375°C’de bozunarak tek bir bozunma degeri gostermektedir ve bozunma

433°C’de sonlanmaktadir (Sekil 6.30).

Clariant Nuva surfaktanlara dair sadece kimyasal 6zelligi, goriiniimii, iyonik o6zelligi vb.
Ozellikler bulunabilmistir. Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC florlu surfaktanlarin
stiren ile gerceklestirilen polimerizasyon deneylerinde verim sonuglar1 ¢ok diisiik oldugundan
metil metakrilat monomerinin homojen fazda dispersiyon polimerizasyonu iizerine
yogunlagilmigtir. Polimerizasyon siiresi artisina bagli olarak verim de artis gostermistir.
Clariant Nuva DT kullanildigi durumda optimum polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tespit

edilmistir (Cizelge 6.12).

Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC surfaktanlari i¢in optimum derisim, p(HDFDA-co-
SiMA) surfaktan1 ile mukayese yapabilmek i¢in % 5 olarak kullanilmistir.

Cizelge 6.12 Polimerizasyon siiresinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 5 Clariant Nuva DT, 35 MPa, 65°C)

Siire (Saat) | Verim (%) | M,x 103(g/mol)> | PDI**| PSD® | Goriiniis®
4 18.75 13.6 2.57 -- Beyaz kat1
8 46.35 20.7 2.39 -- Beyaz kat1
12 80.46 29.4 2.75 1375 | Beyaztoz
24 84.57 21.8 3.21 1.064 | Beyaztoz
36 84.58 34.7 2.63 1.242 | Beyaztoz
48 84.60 29.9 2.50 1.139 | Beyaztoz

* GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mpn
¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: d, /d

4 Reaktor icinden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
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Sekil 6.31 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin polimerizasyon siiresine bagli olarak
degisimi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %5 Clariant Nuva DT, % 1 AIBN)

Polimerizasyon siiresi artisina bagli olarak verim de artis géstermistir. 24 saatlik reaksiyondan
sonra verimde onemli bir artig goriilmemistir. Tanecik dagilim indeksi ise 2.50-3.21 degerleri

arasindadir (Cizelge 6.12, Sekil 6.31).

Polimerizasyon deneyleri tamamlandiktan sonra elde edilen sonuglar, yapilan kinetik ¢alisma
ile elde edilen sonugclarla karsilastirildiginda, yaklasik olarak 4 saatlik reaksiyona kadar siire
artisina bagl olarak molekiil agirligi degismemektedir. Hatta diisiik siirelerde elde edilen
molekiil agirliklari, yliksek siirelerle kiyaslandiginda daha yiiksektir. Bu durum, ortamda

monomer derisiminin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Morfolojik olarak elde edilen polimer incelendiginde, 4 saatlik reaksiyonda tabaka halinde
dagilim goriiliirken, 8 saatlik reaksiyonda surfaktan kiiresel yapinin iizerini kaplamistir. En

homojen kiiresel dagilim, 24 saatte gerceklesmistir (Sekil 6.32).

p(HDFDA-co-SiMA) ile yapilan reaksiyon taramasi deneylerinde daha yiliksek verim ve
molekiil agirliklar elde edilmistir. Bu nedenle, flor igerikli ticari surfaktan yerine, sentezlenen

silikon igerikli floroakrilat yapisindaki surfaktani kullanmak daha avantajhidir.
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Sekil 6.32 Polimetil metakrilatin degisik polimerizasyon siirelerinde SEM goriintiileri (a) 4
saat, (b) 8 saat, (c) 12 saat, (d) 24 saat, (e) 36 saat, (f) 48 saat (Polimerizasyon kosullari: % 5
Clariant Nuva DT, % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, 24 saat)
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Cizelge 6.13 Reaksiyon basincinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon
kosullar1: % 1 AIBN, % 5 Clariant Nuva DT, 65°C, 24 saat)

Basing (MPa) | Verim (%) | M,x 10°(g/mol)* | PDI* PSD® | Gériiniis!
15 71.45 95.6 1.66 -- Beyaz kat1
20 71.89 72.6 1.56 -- Beyaz kat1
25 74.23 31.3 2.59 - Beyaz kat1
30 76.52 30.1 291 - Beyaz kat1
35 84.57 21.8 3.21 1.064 | Beyaz toz

* GPC ile tespit edilmistir.
> PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn
¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite Indeksi: d , /d |

4 Reaktér iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriinisii

Verim (%)

?I:I T T T T T 1

10 13 20 23 Sl i 40
Basing (MPa)

Sekil 6.33 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin reaksiyon basincina bagli olarak
degisimi (Polimerizasyon kosullari: 65°C, %5 Clariant Nuva DT, % 1 AIBN, 24 saat)

Reaksiyon basincinin artisgina bagli olarak verim de artis gosterirken, molekiil agirlig
azalmistir. Tanecik dagilim indeksi ise 1.56-3.21 arasindadir. Sadece 35 MPa reaksiyon
basincinda, iiriin beyaz toz seklinde elde edilebilmistir (Cizelge 6.13, Sekil 6.33). Kiiresel
yap1, 35 MPa basingta elde edilmis olup tanecik dagilimi homojene yakindir (Sekil 6.34).




74

(b)

x2000 .

000 v

(e)

Sekil 6.34 Polimetil metakrilatin degisik basinglar i¢in SEM goriintiileri  (a) 15 MPa, (b) 20
MPa, (c) 25 MPa, (d) 30 MPa, (e) 35 MPa (Polimerizasyon kosullart: % 5 Clariant Nuva DT,
% 1 AIBN, 65°C, 24 saat)
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Cizelge 6.14 Clariant Nuva DT derisiminin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 24 saat)

Clariant Nuva DT | Verim | p,x10° | PDI* PSD* Goriiniis’
(%) (o) (g/mol)*
1 60.19 10.2 2.27 -- Beyaz kat1
3 80.52 19.9 3.28 -- Beyaz kati-toz
5 84.57 21.8 3.21 1.064 Beyaz toz
7 85.75 254 3.02 1.052 Beyaz toz

* GPC ile tespit edilmistir.
>PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn

¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite Indeksi: a / a

4 Reaktér iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
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Sekil 6.35 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin Clariant Nuva DT derisimine bagh

olarak degisimi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, 24 saat)

Clariant Nuva DT derigimi arttikca verim artig gosterirken molekiil agirligt degerleri ¢ok
biiyiik olmamakla birlikte artis gostermektedir. Tanecik dagilim indeksi 2.27-3.28 arasindadir
(Cizelge 6.14, Sekil 6.35). Kiire sekilli polimer olusumu % 3 derisimden sonra elde edilmistir.

Kullanilan diger surfaktanlarla karsilastirma yapabilmek amaciyla % 5 derisim {izerine

yogunlasilmistir (Sekil 6.36).
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Sekil 6.36 Polimetil metakrilatin degisik Clariant Nuva DT derisimleri icin SEM goriintiileri
(a) % 1, (b) % 3, (¢) % 5, (d) % 7 (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, 24
saat)

Cizelge 6.15 Polimerizasyon siiresinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 5 Clariant Nuva HPC, 35 MPa, 65°C)

Siire (saat) | Verim (%) | M,x 103(g/mol)* | PDI*" | PSD* Géoriiniis!
4 45.14 16.6 3.10 -- Beyaz kat1
12 83.64 21.9 2.17 -- Beyaz kat1
24 84.27 28.9 2.06 1.082 Beyaz toz
36 84.61 37.6 242 1.154 Beyaz toz
48 86.45 53.6 2.60 -- Beyaz toz+kati

* GPC ile tespit edilmistir.

°PDI = Polidispersite indeksi: ﬁw / ﬁn

¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagilimimnin Dispersite Indeksi: a / a
4 Reaktér iginden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
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Sekil 6.37 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin polimerizasyon siiresine bagli olarak
degisimi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %5 Clariant Nuva HPC, % 1 AIBN)

Metil metakrilat polimerizasyonunda polimerizasyon siiresinin artisina bagli olarak verim ve
molekiil agirhig degerleri de artmaktadir. Bunun yaninda optimum polimerizasyon siiresi 24

saat olarak alinmistir.

Tanecik boyutu dagilimi, sadece beyaz toz seklinde elde edilen polimerlerde

hesaplanabilmistir. Tanecik dagilim indeksi ise 2.06-3.10 arasinda degerler almaktadir

(Cizelge 6.15, Sekil 6.37).

Clariant Nuva DT surfaktan: kullanilarak elde edilen polimerlerin analiz sonuglari, Clariant
Nuva HPC varliginda yapilan deney sonuglar ile karsilagtirildiginda, Clariant Nuva DT
surfaktan1 kullanilarak elde edilen verim ve molekiil agirligi degerleri, Clariant Nuva HPC
surfaktan1 kullanilarak elde edilen degerlere gore daha diisiik olmasina karsin, Clariant Nuva
DT varliginda iiretilen polimerlerin morfolojisi daha diizgiin ve daha kiiresel bir yapidadir.

Tanecik boyutu dagilimlari arasinda ise biiyiik bir farklilik yoktur.

4 ve 12 saatlik reaksiyon siirelerinde elde edilen polimerlerin SEM goriintiilerinde kiire
olusumu az iken yer yer kiiresel olmayan goriintiiler arasinda elde edilmistir. Reaktor iginden
alman 1iriin beyaz renkte fakat kati haldedir. Bu nedenle tanecik boyutu dagilimi

hesaplanamistir. En homojen kiiresel yap1 24 saatte tespit edilmistir (Sekil 6.38).
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Sekil 6.38 Polimetil metakrilatin degisik polimerizasyon siireleri icin SEM goriintiileri (a) 4
saat, (b) 12 saat, (c) 24 saat, (d) 36 saat, (e) 48 saat (Polimerizasyon kosullari: % 5 Clariant
Nuva HPC, % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa)
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Cizelge 6.16 Reaksiyon basincinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon

kosullari: % 1 AIBN, % 5 Clariant Nuva HPC, 65°C, 24 saat)

Basing (MPa) | Verim (%) | M, x 10° (¢/mol)* | PDI*" PSD* Goriiniis’
15 96.54 75.0 2.68 -- Beyaz kat1
20 90.98 66.8 2.87 -- Beyaz kati
25 84.52 66.0 2.51 1.162 Beyaz toz
30 84.08 58.2 2.39 1.187 Beyaz toz
35 84.27 28.9 2.06 1.082 Beyaz toz

* GPC ile tespit edilmistir. -
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mpn
¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagilimimin Dispersite Indeksi: a / a
4 Reaktor icinden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
i
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Sekil 6.39 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin polimerizasyon basincina bagl
olarak degisimi (Polimerizasyon kosullari: 65°C, %5 Clariant Nuva HPC, % 1 AIBN, 24 saat)

Clariant Nuva HPC ile yapilan deneylerde reaksiyon basinci verimi azaltma yoniinde bir etki

gostermistir. Molekiil agirligi da buna bagli olarak azalmistir (Cizelge 6.16, Sekil 6.39). 15 ve

20 MPa deneylerinde olusan kiiresel yapinin {izerini surfaktan kaplamistir. 25 MPa basingtan

sonra kiiresel olusumlar s6z konusu olmustur (Sekil 6.40).
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Sekil 6.40 Polimetil metakrilatin degisik basinglar icin SEM goriintiileri (a) 15 MPa, (b) 20
MPa, (c) 25 MPa, (d) 30 MPa, (e) 35 MPa (Polimerizasyon kosullari: % 5 Clariant Nuva
HPC, % 1 AIBN, 65°C, 24 saat)
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Cizelge 6.17 Clariant Nuva HPC derisiminin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi

(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 24 saat)

Clariant Nuva HPC | Verim | M, x 107 (g/mol) PDI™" PSD* Géoriiniig
(%0) (%)

1 80.71 38.4 3.04 1.216 Beyaz toz

3 83.52 37.6 3.14 1.183 Beyaz toz

5 84.27 28.9 2.06 1.082 Beyaz toz

7 85.10 50.8 2.34 1.487 Beyaz toz

* GPC ile tespit edilmistir.

PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn

¢ PSD=Tanecik Boyutu Dagiliminin Dispersite indeksi: d, / a
4 Reaktor icinden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii
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Sekil 6.41 Metil metakrilat polimerizasyonunda verimin Clariant Nuva HPC derisimine baglh
olarak degisimi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, 24 saat)

Clariant Nuva HPC derisimi arttikca verim de artmistir. Fakat molekiil agirligi degerlerinde

dalgalanma s6z konusudur. En yiiksek molekiil agirlig1 % 7 derisimde elde edilmistir. % 1-7

derisimlerde elde edilen polimerler beyaz toz seklinde elde edilmistir (Cizelge 6.17, Sekil

6.41). Diger SEM goriintiilerinden farkli olarak % 7 derisimde irili ufakli kiireler meydana

gelmistir (Sekil 6.42).
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Sekil 6.42 Polimetil metakrilatin degisik Clariant Nuva HPC derisimleri i¢in SEM goriintiileri
(@) % 1, (b) % 3, (¢) % 5, (d) % 7 (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, 24
saat)
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Sekil 6.43 Polistiren SEM goriintiisii (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, 24
saat, % 20 Clariant Nuva DT)

Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC surfaktan1 kullanilarak gercgeklestirilen stiren
polimerizasyonunda, verimler % 40’1 altindadir. Bu nedenle Oncelikle surfaktan derigimi
arttirilarak, daha sonra polimerizasyon siiresi arttirilarak denemeler yapilmistir. Gerek verim
degerleri (% 40’1n altinda), gerekse SEM goriintiileri incelendiginde verimde bir artis ve
kiiresel bir yap1 elde etmek miimkiin olmamistir. Bu agidan Clariant Nuva DT ve Clariant
Nuva HPC surfaktan1 sadece metil metakrilat polimerizasyonunda kullanilmistir (Sekil 6.43-

6.45).

(b)

Sekil 6.44 Polistirenin 2 degisik polimerizasyon siiresi icin SEM goriintiileri  (a) 4 saat, (b)
24 saat (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, % 5 Clariant Nuva DT)
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Sekil 6.45 Polistiren SEM goriintiisii (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, 24
saat, % 5 Clariant Nuva HPC)

Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC ticari surfaktanlarinin kimyasal formiillerinin
bilinmemesine karsin, gerek bu surfaktanlarin gerekse bu surfaktanlar varliginda elde edilen
polimerlerin TGA analizleri yapilarak yalnizca bozunma sicakliklar1 tespit edilebilmistir.
Surfaktanin yapisinda bozunan maddelerin bozunma sicakliklart ile PMMA’nin bozunma
sicakliklar1 birbirine ¢ok yakin oldugu igin, surfaktan varliginda elde edilen polimerin TGA
egrisinde bir ortiisme s6z konusudur. Clariant Nuva DT kullanilarak elde edilen PMMA nin
bozunma sicakligl 264, 299 ve 358°C olmak iizere 3 farkli bozunma gostermis ve 399°C’ye
kadar bozunma devam etmistir. Clariant Nuva HPC kullanilarak elde edilen PMMA nin

bozunma sicakligr 259 ve 353°C olmak iizere 2 farkli bozunma gostermis ve bozunma

402°C’ye kadar stirmiistiir (Bkz. Sekil Ek 3.1-3.4).

% 5 derisimde p(HDFDA-co-SiMA) varliginda yapilan stiren polimerizasyonu deneylerine ek
olarak karsilastirma yapmak amaciyla % 1 derisimde p(HDFDA-co-SiMA) kullanilarak 24,
36, 48 saat deneyleri yapilmistir. Polimerizasyon siiresinin artmasi ile verimde kiiglik bir artis
goriiliirken, molekiil agirliginda degisim olmamistir. Reaksiyon sonunda elde edilen polimer
iirlin, yapiskan kat1 seklindedir. Verimde biiyiik bir artisin olmamasi, derisim etkisinin 6nemli
oldugunu gostermektedir. Boylelikle % 1 Krytox 157FSL deneyleri ile de karsilastirma
imkani olusmustur. % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 36 saat, % 5 p(HDFDA-co-SiMA)
kosullarinda elde edilen verim = % 80 iken, ayn1 kosullarda p(HDFDA-co-SiMA) surfaktani
% 1 derisimde kullanildig1 zaman, verim = % 20’ye diigmektedir. Ayn1 kosullarda, % 1
Krytox 157FSL kullanildigt durumda da verim degeri = % 50 olmaktadir (Cizelge 6.18).
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Cizelge 6.18 Polimerizasyon siiresinin stiren polimerizasyonuna etkisi (Polimerizasyon
kosullart: % 1 AIBN, % 1 p(HDFDA-co-SiMA), 35 MPa, 65°C)

Siire (saat) | Verim (%) M. (g/mol)* PDI*" Goriiniis®
24 16.14 8250 1.39 Yapiskan kat1
36 2091 6160 1.46 Yapiskan kat1
48 26.83 6794 1.57 Yapiskan kati

* GPC ile tespit edilmistir.
°PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mpn
¢ Reaktor iginden gazin bosaltilmast sonucu polimerin goriiniisii

Stiren polimerizasyonuna benzer olarak % 5 derisimde p(HDFDA-co-SiMA) varliginda
yapilan metil metakrilat polimerizasyonu deneylerine ek olarak karsilagtirma yapmak
amaciyla % 1 derisimde p(HDFDA-co-SiMA) kullanilarak 12, 24, 36 saat deneyleri
yapilmistir. % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, 12 saat, % 5 p(HDFDA-co-SiMA) kosullarinda elde
edilen verim = % 90 iken, ayni kosullarda p(HDFDA-co-SiMA) surfaktan1t % 1 derisimde
kullanildigr zaman, verim = % 67’ye diismektedir. Ayn1 kosullarda, % 1 Krytox 157FSL
kullanildig1 durumda da verim degeri = % 43 olmaktadir (Cizelge 6.19).

Cizelge 6.19 Polimerizasyon siiresinin metil metakrilat polimerizasyonuna etkisi
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, % 1 p(HDFDA-co-SiMA), 35 MPa, 65°C)

Siire (saat) | Verim (%) M. x 107 (g/mol)® PDI*’ Goriiniis®

12 67.27 71.3 2.52 | Yapiskan kat1
24 77.71 121.0 2.92 | Yapiskan kat1
36 80.68 138.0 1.29 | Yapigkan kati

* GPC ile tespit edilmistir.
>PDI = Polidispersite indeksi: Mw /Mn
¢ Reaktor i¢cinden gazin bosaltilmasi sonucu polimerin goriiniisii

Kargilastirma amaciyla % 5 oraninda kullanilan surfaktan orani %]1’e azaltilarak stiren ve
metil metakrilat polimerizasyonu sonuglar1 degerlendirilmistir. % 1 surfaktan kullanildig:
durumda polimetil metakrilat i¢in 48 saatlik polimerizasyon siiresinden sonra, polistiren i¢in
12 saatten sonra kiire olusumu baglamistir. Metil metakrilat polimerizasyonunda 24 saatlik
reaksiyonda surfaktan, olusan kiire taneciklerinin tizerini kaplamistir. 36 saatte ise yer yer

kitle ve kiire olusumlar1 daha net olarak tespit edilmistir (Sekil 6.46, 6.47).
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Sekil 6.46 Polistirenin degisik polimerizasyon stireleri icin SEM goriintiileri (a) 24 saat, (b)
36 saat, (c) 48 saat (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, % 1 p(HDFDA-co-
SiMA))
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Sekil 6.47 Polimetil metakrilatin degisik polimerizasyon siireleri i¢in SEM goriintiileri (a) 12
saat, (b) 24 saat, (c) 36 saat (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 65°C, 35 MPa, % 1
p(HDFDA-co-SiMA))
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6.3 Siiperkritik CO; Ortaminda Yapilan Kinetik Deneylerinden Elde Edilen Sonug¢lar

p(HDFDA-co-SiMA) surfaktani varliginda metil metakrilat ve stiren monomerlerinin, scCO,
ortaminda, homojen fazda dispersiyon polimerizasyonlarinin kinetigi incelenmistir. Kinetik
calisma kapsaminda, metil metakrilat i¢in 15-105 dakika reaksiyon siiresi araliginda, stiren
icin 30-360 dakika aralifinda ¢alisilmistir. Verimin %10 oldugu degerin altindaki reaksiyon
stirelerinde ¢aligilarak, baslatict derisiminin reaksiyon siiresince degismedigi kabul edilmistir
(Sekil 6.48). Buna bagli olarak her bir monomer i¢in reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve
reaksiyon denklemi bulunmustur. Bu reaksiyon c¢alismasinin sonucunda elde edilen

polimerlerin molekiil agirliklar tespit edilerek morfolojileri incelenmistir.
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Sekil 6.48 Reaksiyon siiresinin verime etkisi (a) Polimetil metakrilat, (b) Polistiren (Baran
Acaral1 ve Dinger, 2007)

Kinetik deneylerinde (6.4) ve (6.5) denklemleriyle verilen hiz denklemleri asagida
kullanilmistir. Bu denklemlerde, Rp=polimerizasyon hizin1 (mol/lt.sn); k=hiz sabitini;
[M]=monomer derisimini (mol/lt); [M]p=monomerin baslangic derisimini (mol/lt);
[[]=Baslatic1 derisimini (mol/lt); [I]o=baslaticinin baslangigtaki derisimini (mol/lt) ve

t=zamani (sn) ifade etmektedir.

Rp=k[M][1]"* (6.4)

-In[[M]/[M]o]=k[1]o"""*t (6.5)
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Sekil 6.49 Logaritmik olarak (a) Stiren, (b) Metil metakrilat derisiminin zamanla degisimi

(b)

(Baran Acarali ve Dinger, 2007)

Hiz denklemlerinden yararlanarak her iki monomer i¢in hiz sabitleri (k) bulunmustur. Bu
degerler, metil metakrilat icin k=4.307x10™, stiren icin ise k=1.077x10*dir (Sekil 6.49). Bu
degerler, metil metakrilat polimerizasyonunun stiren polimerizasyonuna oranla yaklasik 4 kat
hizli oldugunu gostermektedir. Stiren ile yapilan polimerizasyon deneylerinde optimum
reaksiyon siiresi 36 saat bulunurken, metil metakrilat i¢in 12 saat olarak elde edilmistir.

Dolayisiyla optimum reaksiyon siiresi, metil metakrilatta 3 kat daha diisiiktiir. Sonug olarak,

hiz sabitleriyle optimum reaksiyon siireleri arasinda belli bir uyum vardir.
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Kinetik deneylerinde hiz sabitlerinden sonra, polimerizasyon hizlar1 hesaplanmistir (Hazer,
1978). Diger asamada say1 ortalamali molekiil agirliginin tekrarlanan monomer biriminin
molekiil agirligina orani ile polimerizasyon derecesi bulunmustur. Bu verilerden yararlanarak
her iki monomer ig¢in ayri ayri monomere zincir transfer sabitleri hesaplanarak, metil
metakrilat icin bu deger 0.0023 bulunurken, stiren icin 0.0136 elde edilmistir. Literatiir
(Baysal, 1981) ile karsilastirildiginda elde edilen sonuglar, siiperkritik CO, ortaminda

monomere zincir transferinin, y1gin polimerizasyonuna gore 100 kat daha biiyiik oldugudur.

R, =[x (511000 6.6)

0

(6.6) denkleminde, x = doniisiim (%), t = zaman (saniye), d = yogunluk (g/ml) ifadelerini

temsil etmektedir.

P, =M./ M, (6.7)

(6.7) denkleminde M, = sayr ortalamali molekiil agirligint (g/mol), M,= tekrarlanan

monomer biriminin molekiill agirligin1 (g/mol), P.= Polimerizasyon derecesini ifade

etmektedir.

1
= ComT (AXRy)/[M] (6.8)
(6.8) denkleminde, Cy;, = monomere zincir transfer sabiti, A = sabit, R, = polimerizasyon hizi

(mol/lIt.sn), [M] = monomer derisimi (mol/It) olarak verilmistir.

Polimetil metakrilat i¢in polimerizasyon derecesi (ﬁn ), 149.40-179.62 aralifinda degismekte
iken, polistiren i¢in 61.70-73.99 araliginda degismektedir.

Sekil 6.50’de reaksiyon kinetigi calismasinda yapilan en yiliksek verim degerlerinin elde
edildigi polimerlerin SEM goriintiileri verilmistir. Kiiresel polimer tanecik olugumunun

basladig1 goriilmektedir.

Polimerizasyon siiresine bagli olarak verim degerleri de % olarak artis gostermistir. Bu

reaksiyon c¢aligmasinda verimin % 10 oldugu degerlerin altinda c¢alisilmistir. Polimerizasyon
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stiresinin artis1, molekiil agirligr iizerine etkili olmamistir. Ortalama olarak molekiil agirlig
polimetil metakrilat icin 16000 civarinda iken, polistiren i¢in 6500 dolaylarindadir. Reaktor

dibinden alinan polimer s1v1 seklindedir. Bu nedenle verim de diisiik olmustur (Cizelge 6.20).

Sekil 6.50 (a) Polimetil metakrilatin SEM goriintiisii (Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN,
35 MPa, 65°C, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 2 saat), (b) Polistiren SEM goriintiisii
(Polimerizasyon kosullari: % 1 AIBN, 35 MPa, 65°C, % 5 p(HDFDA-co-SiMA), 6 saat)
(Baran Acarali ve Dinger, 2007)

Clariant Nuva DT surfaktani1 kullanilarak elde edilen polimetil metakrilat i¢in polimerizasyon
derecesi, 220.73-282.94 araliginda degismektedir. Molekiil agirlig1 ortalama olarak 25 000
g/mol civarindadir. Reaksiyon siiresinin artmasina bagli olarak molekiil agirligi dnemli dlgiide
degismemistir. Fakat, reaksiyon siiresinin diisiik olmasindan kaynakli olarak elde edilen iiriin

sert kat1 seklinde olmustur (Cizelge 6.20).
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Cizelge 6.20 Clariant Nuva DT surfaktani ile metil metakrilat polimerizasyonuna yonelik
yapilan kinetik deney sonugclar1 (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %1 AIBN, %S5
Clariant Nuva DT)

No Reaksiyon siiresi Verim (%) | M, x 10”(g/mol) PDI Goriniig
(sm)
1 1800 1.14 24.9 3.21 Sert kat1
2 2700 2.08 22.1 1.29 Sert kati
3 3600 3.67 25.1 2.38 Sert kati
4 4500 5.63 25.6 1.57 Sert kat1
5 5400 6.68 28.3 2.06 Sert kat1
6 6300 7.23 23.6 1.54 Sert kati
7 7200 9.94 28.2 2.07 Sert kati

Clariant Nuva DT surfaktani kullanarak yapilan kinetik ¢alismada, verimin % 10 degerinin
altinda oldugu kosullarda 1800 sn ile 7200 sn araliginda yapilan deneylerde reaksiyon
siiresinin artigina baglh olarak verimin de artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu reaksiyonun
derecesi 1. derece olarak tespit edilmistir. Hiz denklemlerinden (6.4, 6.5) yararlanarak metil
metakrilat i¢in hiz sabiti bulunmustur. Bu deger, k=0.5’tir. Bu verilerden yararlanarak metil
metakrilat icin monomere zincir transfer sabiti, (6.6)-(6.8) denklemlerinden hesaplanarak,

0.0032 olarak bulunmustur (Sekil 6.51-6.53).

s p-!
12
10 1
- B-
E &
i
2_
I:I T T T 1
g 2 4 5 8
t X103 (Sanive)
e y

Sekil 6.51 Polimetil metakrilat veriminin reaksiyon siiresine bagli olarak degisimi
(Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %1 AIBN, %5 Clariant Nuva DT)
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Sekil 6.52 Metil metakrilat derisiminin zamanla degisimi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa,
65°C, %1 AIBN, %5 Clariant Nuva DT)

W= 00093 + 11,2937
2 =0,9932

t x 107 (Saniye)

Sekil 6.53 Logaritmik olarak metil metakrilat derisiminin zamanla degisimi (Polimerizasyon
kosullar1: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN, % 5 Clariant Nuva DT)

Sonu¢ olarak, p(HDFDA-co-SiMA) varliginda metil metakrilat monomeri kullanilarak
yapilan kinetik calismada hesaplanan monomere zincir transfer sabiti, Clariant Nuva DT
surfaktan1 varliginda yapilan caligma sonucunda hesaplanan monomere zincir transferi

sabitinden daha diisiik elde edilmistir.
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7. SONUC ve ONERILER

7.1 Sonug¢

Polimerizasyon deneylerinde baslatici ve surfaktan derisimi ile basing ve polimerizasyon
siiresinin polimerizasyon verimine, molekiil agirhg dagilimima, polimer yapisina ve

morfolojisine etkileri ¢esitli analitik teknikler kullanilarak incelenmistir.

Oncelikle, uygulanacak minimum reaksiyon basinglarmi belirlemek icin 105 ml hacimli ve
gozetleme pencereli paslanmaz celikten yapilmis bir reaktdr i¢inde metil metakrilat ve stiren
monomerleriyle bulutlanma noktas1 deneyleri yapilmistir. Daha sonra, sentezlenen surfaktanin
[p(HDFDA-co-SiMA)] ¢esitli analizlerle yapisi belirlenmistir. Bu surfaktan kullanilarak elde
edilen polimerlerin IR spektrumlar1 incelendiginde p(HDFDA-co-SiMA)’nin polimer
tizerinde fiziksel adsorbsiyon gorevini gerceklestirdigi tespit edilmistir. Kullanilan ticari
Clariant Nuva DT ve Clariant Nuva HPC surfaktanlarmmin flor igerikleri sentezlenen
p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin flor iceriginden daha diisiiktiir. Bir diger ticari surfaktan
olan Krytox 157FSL’nin ise flor igerigi gerek Clariant Nuva surfaktanlarindan gerekse
sentezlenen surfaktanlarinkinden daha yiiksektir. Elde edilen verim sonuglarinda en diisiik
verimlerin, Krytox 157FSL kullanilarak elde edilmesinin sebebi, IR analizlerinin
degerlendirilmesinin sonucu olarak bu surfaktanin, bir miktar yapiya girmesinden
kaynaklanmaktadir. Sentezlenen surfaktanin ve ticari surfaktanlarin herbirinin bulutlanma
noktalart belirlenerek polimerizasyon karigimini yansitmasi amaciyla monomer+surfaktan
karisimlari i¢in de bulutlanma noktasi deneyleri yapilmigtir. Surfaktan kullanilmaksizin MMA
(%20 v/v) + CO, bulutlanma noktast basinci 65°C sicaklik i¢in 10.6 MPa iken stiren (% 20
v/v) + CO; i¢in bulutlunma noktasi basinct 17.6 MPa olarak tespit edilmistir. Bulutlanma
deneylerinin sonucu olarak, p(HDFDA-co-SiMA) (% 1 w/v) surfaktan1 27.5 MPa basincta
¢Oziiniirken, bunun yani sira, monomer+surfaktan karistmi 15 MPa basincin altinda
coziinmektedir. Clariant Nuva surfaktanlari (% 5) yaklasik 30-34 MPa basing araliginda;
monomer-+surfaktan karigimi ise 32 MPa basing degerinde ¢oziinmektedir. Krytox 157FSL (%
10) surfaktani ise 20 MPa basincin altinda ¢oziinmektedir. Bulutlanma deneyleri sonrasinda
monomerlerin, surfaktanlarin ve monomer+surfaktan karisiminin sonucu olarak minimum

¢ozlinme basinglari tespit edildikten sonra polimerizasyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Metil metakrilat ve stirenin dispersiyon polimerizasyonlari, scCO, ortaminda, ayri ayri

surfaktanlar kullanilarak, AIBN bagslatic1 varliginda, 40 ml hacimli bir paslanmaz gelik reaktor
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icinde 65°C sicaklikta ve 15-40 MPa basing araliginda gercgeklestirilmistir. Gerek hesaplanan
verim sonuclarindan, gerekse polimerlerin morfolojisinden yararlanarak optimum caligma
kosullar1 belirlenmistir. Bu calisma kosullar1 belirlenirken oncelikle reaksiyon siiresi i¢in
optimum kosul belirlenip ardindan optimum reaksiyon basinci ve optimum surfaktan derigimi
tespit edilmistir. Tarama deneylerinden optimum basing olarak 35 MPa bulunmustur.
Reaksiyon siireleri 4-48 saat arasinda tutulmus ve degisik surfaktanlarla farkli optimum
reaksiyon siireleri (12-36 saat) elde edilmistir. Uriin iizerindeki baslatic1 derisiminin etkisi, %
1-20 (w/w) araliginda degistirilerek incelenmistir. Ancak diger deneylerde ise % 1 (w/w)
derigimi kullanilmigtir. Surfaktan derigiminin etkisi, % 0-20 (w/w) araliginda degistirilerek
incelenmistir. Diger deneylerde ise genelde % 5 derisimi kullanilmistir. Tarama
caligmalarinda molekiil agirlig 1000-140 000 g/mol, tanecik biiylikligii dagilimlar ise 1-2.5

um araliginda elde edilmistir.

Optimum reaksiyon kosullarinda, polimetil metakrilat (PMMA) ve polistirenin (PS) her
birisinin verimine, tanecik boyutu dagilimina ve morfolojisine surfaktanlarin olumlu etkileri
su siralama ile azalmistir: p(HDFDA-co-SiMA) > Clariant Nuva surfaktanlar1 > Krytox
157FSL. Ancak, polimetil metakrilat verimleri biitiin surfaktanlar i¢in polistirenden daha
yiiksek bulunmustur. Optimum reaksiyon kosullarinda kuru, beyaz toz seklinde ve kiiresel
yapida elde edilen PMMA ve PS verimleri % 85-95 araligindadir. p(HDFDA-co-SiMA) ile
elde edilen polistiren partikiillerinin dagilimi homojendir. Surfaktan derigimi, polimerizasyon
siiresi ve basincin artigina bagli olarak, verim ve molekiil agirligi artmistir. Tanecik ¢ap1 2-10

pm’dir.

Clariant Nuva surfaktanlarinin IR spektrumlari, bu surfaktanlar1 kullanarak elde edilen
polimerlerin IR spektrumlar1 ile karsilastirildiginda, surfaktanin yapisinda var olan O-H
pikinin, elde edilen PMMA’nin IR spektrumunda daha az siddetli oldugu, bundan dolay1 metil
metakrilatin surfaktana gore daha baskin oldugu ve absorbsiyon olmadigi, bunun yani sira
surfaktanin fiziksel adsorbsiyon gorevi gordiiglii gozlenmistir. % 10 civarinda flor igeren
Clariant Nuva surfaktanlar ticari olduklarindan ve herhangi bir ¢6ziiciide ¢oziinmediklerinden
yapilari tam olarak tespit edilememistir. Bu tiir surfaktanlar varliginda yapilan polimerizasyon
reaksiyonlarinda genel olarak kuru, beyaz toz yapisinda kiiresel morfolojiye sahip polimerler
elde edilmistir. Bu surfaktanlar i¢in optimum polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tespit
edilmis ve polimerizasyon siiresi, basing ve surfaktan derisimi artisina bagli olarak verimin

artt1g1 gézlenmistir.

Karboksilik sonlu perfloropolieter yapisindaki Krytox 157FSL surfaktani, yapilan
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polimerizasyon deneylerinin IR spektrumlart ile karsilastirildiginda, surfaktanin orjinal IR
spektrumlarinda meydana gelen oOrtiismeden dolay1 fiziksel adsorbsiyonun yani sira bu
surfaktanin, polimerin yapisina katildig1r sonucuna varilmistir. Krytox 157FSL surfaktani ile
yapilan polimerizasyon deneylerinin sonucunda optimum polimerizasyon siiresi 36 saat,
reaksiyon basincit 35 MPa, surfaktan derisimi % 10 olarak tespit edilmistir. Bu surfaktan
varliginda baslatict (AIBN) derisiminin artmasi ile polimerizasyon verimlerinin yiikseldigi
gozlenmistir. Buna karsin, PS molekiil agirliklarinin azaldigr gozlenmistir. Polimerizasyon
siiresinin artmasi polimerizasyon verimlerini artirmistir. PS molekiil agirligi da artmistir.
Surfaktan olarak kullanilan Krytox 157 FSL, kiiresel polistiren taneciklerinin elde edilmesini
saglamistir. Krytox 157 FSL’in derisiminin artmasi ile olusan kiiresel polistiren taneciklerinin
boyutu kiiciilmekte ve reaksiyon verimleri artmakta ancak polimer molekiil agirliklar
etkilenmemektedir. scCO, ortaminda Krytox 157 FSL’in karboksil grubunun stirenin
polimerizasyonunda yeterli sterik stabilizasyonu saglayamamasi nedeniyle yiiksek molekiil

agirlikli polistiren elde edilemedigi sonucuna varilmigtir.

Son olarak, polimerizasyon kinetigi ¢aligmasi yapilmistir. Polimerizasyon siiresine bagli
olarak verim degerleri de % olarak artis gostermistir. 15-360 dakika araligindaki reaksiyon
stirelerinde ve % 10’un altindaki verimlerde reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve reaksiyon hiz
denklemi belirlenerek polimerizasyon kinetigi incelenmis ve bu kosullarda elde edilen
tiriinlerin molekiil agirliklar1 ve morfolojileri karsilastirmali olarak incelenmistir. Kinetik
calisma da sonucunda, polimerizasyon siiresinin artiginin, molekiil agirligi tizerine etkili
olmadig1 gorilmiistiir. Ortalama olarak molekiil agirligi polimetil metakrilat i¢in 16 000
g/mol civarinda iken, polistiren i¢in 6500 g/mol dolaylarindadir. Reaktér dibinden alinan
polimer s1v1 seklindedir. Burada, reaksiyonin derecesi, hiz sabiti, polimerizasyon dereceleri ve
monomere zincir transfer sabitleri hesaplanmis ve ardindan literatiir (Baysal, 1981) ile
karsilastirildiginda elde edilen sonug, siiperkritik CO, ortaminda p(HDFDA-co-SiMA)
varliginda monomere zincir transferinin, y1gin polimerizasyonuna gére 100 kat daha biiyiik
oldugu goriilmiistiir. Bulunan hiz sabitlerine bakilarak, metil metakrilat polimerizasyonunun
stiren polimerizasyonuna oranla yaklasik 4 kat hizli oldugu sdylenebilir. Stiren ile yapilan
polimerizasyon deneylerinde optimum polimerizasyon siiresi 36 saat bulunurken, metil
metakrilat i¢in 12 saat olarak elde edilmistir. Dolayisiyla optimum polimerizasyon siiresi,
metil metakrilatta 3 kat daha diisiiktiir. Sonug¢ olarak, hiz sabitleriyle optimum reaksiyon
stireleri arasinda belli bir uyum vardir. Buna ek olarak, p(HDFDA-co-SiMA) varliginda metil
metakrilat monomeri kullanilarak yapilan kinetik calismada hesaplanan monomere zincir

transfer sabiti, Clariant Nuva DT surfaktan1 varliginda yapilan ¢alisma sonucunda hesaplanan
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monomere zincir transferi sabitinden daha diisiik elde edilmistir. Bu durum, polimerizasyon

hiz farkliligindan kaynaklanmaktadir.

7.2 Oneriler

Stiperkritik akiskan teknolojisi, ¢evre dostu, ekonomik olan ve kolay bulunabilen ¢6ziiciilerle
caligilabilmesi dolayisiyla geleneksel yontemlerle yapilan birgok ayirma isleminin yerini

almaktadir.

Stiperkritik akiskan teknolojisinde yiiksek basinglar uygulanmasi dolayisiyla endiistriyel
boyuttaki tasarima 6zel bir itina gostermek gerekmektedir. Burada kullanilan yiliksek basing
ekipmanlar1 paslanmaz ¢elikten yapilmis olup oldukca pahali sistemlerdir. Sistemle ilgili bir
problem oldugu durumda, bakim onarim giderlerinin oldukga yiiksek olmasi ve emniyet
Oonlemlerinin iist diizeyde olmasi geregi géz Oniine alindiginda zorlu bir c¢alisma oldugu
gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Endiistriyel agidan bir tesis kurulabilmesi i¢in ise modelleme ve

tasarim ¢alismalarinin yapilmasi gerekmektedir.

scCO; ortaminda ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢alismak, yiiksek basing ekipman baglantilarinda
risk olusturabileceginden genellikle polimerizasyon c¢alismalarinda baglaticinin bozundugu
sicakligin lizerindeki minimum bir sicaklikta ¢alismak bu calismada goriildiigii gibi daha

avantajli olacaktir.

Polimerizasyonlarda verimi arttirmak, kiiresel yapida toz iiriin elde etmek ig¢in surfaktan
kullanim1 olduk¢a 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada, gerek sentezlenen (=% 52 F), gerekse
ticari olarak kullanilan Clariant Nuva surfaktanlar1 (= % 10 F) ve Krytox 157FSL (= % 85 F)
iceriklidir. Flor igerikli surfaktanlarin scCO, ortaminda ¢oziiniirliigii yiiksek oldugundan bu
tir surfaktanlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, flor icerikli surfaktanlarin maliyeti
oldukca yiiksek ve karakterizasyonlart hayli zordur. Bu tiir surfaktanlari ¢ozebilecek bir
¢Oziicii bulmak hayli giigtiir. Son yillarda karakterizasyonu daha kolay olan flor icermeyen
surfaktanlar [poly(SiMA-co-DMAEMA) gibi] polimerizasyon calismalarinda kullanilmaya
baslanmistir (Yuvaraj vd., 2007a). Dolayisiyla gelecekteki c¢alismalarda, PMMA ve PS
polimerizasyonlarinda flor igermeyen ve scCO, iginde 1iyi ¢Oziinen surfaktanlarin

sentezlenerek kullanilmasi Onerilebilir.
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Sekil Ek 1.13 Polistirenin FTIR Spektrumu (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1
AIBN, 36 saat, % 0 Krytox 157FSL) [(Numune / KBr) = % 1]
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Sekil Ek 1.14 Polistirenin FTIR Spektrumu (Polimerizasyon kosullari: 40 MPa, 65°C, % 1
AIBN, 36 saat, % 10 Krytox 157FSL) [(Numune / KBr) =% 1]
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Sekil Ek 1.16 Clariant Nuva HPC surfaktaninin FTIR spektrumu [(Numune / KBr) = % 1]
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Sekil Ek 1.17 Polimetil metakrilatin FTIR Spektrumu (Polimerizasyon kosullari: 25 MPa,
65°C, % 1 AIBN, 24 saat, % 5 Clariant Nuva DT) [(Numune / KBr) = % 1]
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Sekil Ek 1.18 Polimetil metakrilatin FTIR Spektrumu (Polimerizasyon kosullari: 25 MPa,
65°C, % 1 AIBN, 36 saat, % 5 Clariant Nuva HPC) [(Numune / KBr) = % 1]
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Ek 2 DSC Analizleri
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Termpershae (40
Sekil Ek 2.1 p(HDFDA-co-SiMA) surfaktaninin DSC Analizi
Ortam = N,

N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi1 = 80-150°C
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Sekil Ek 2.2 Polistirenin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN,
36 saat, % 10 Krytox 157FSL)

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hizi1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligir = 80-150°C
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Sekil Ek 2.3 Polistirenin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN,
36 saat, % 5 p(HDFDA-co-SiMA))

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Sekil Ek 2.4 Polimetil metakrilatin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %
1 AIBN, 12 saat, % 5 p(HDFDA-co-SiMA))

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Sekil Ek 2.5 Polimetil metakrilatin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %
1 AIBN, 24 saat, % 5 Clariant Nuva DT)

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Sekil Ek 2.6 Polimetil metakrilatin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %
1 AIBN, 36 saat, % 1 Krytox 157FSL)

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Termeerahure (2

Sekil Ek 2.7 Polistirenin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN,
24 saat, % 5 Clariant Nuva DT)

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Termeerahure (2

Sekil Ek 2.8 Polimetil metakrilatin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, %
1 AIBN, 24 saat, % 5 Clariant Nuva HPC)

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Sekil Ek 2.9 Polistirenin DSC Analizi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1 AIBN,
24 saat, % 5 Clariant Nuva HPC)

Ortam = N,
N, akis hiz1 = 20 ml/dak
Isitma hiz1 = 10°C/dak

Sicaklik Araligi = 80-150°C
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Ek 3 TGA Analizleri
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Sekil Ek 3.1 Clariant Nuva DT surfaktaninin TGA egrisi
Ortam: N,

Sicaklik araligi: 25-600°C
Isitma hizi: 10°C
Kullanilan kroze tipi: Platin

Ortalama numune miktari: 12.39 mg
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Sekil Ek 3.2 Clariant Nuva HPC surfaktaninin TGA egrisi

Ortam: N,

Sicaklik araligi: 25-600°C
Isitma hizi: 10°C
Kullanilan kroze tipi: Platin

Ortalama numune miktari: 13.39 mg
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Sekil Ek 3.3 Polimetil metakrilatin TGA egrisi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1
AIBN, 24 saat, % 5 Clariant Nuva DT)

Ortam: N,

Sicaklik araligi: 25-600°C
Isitma hizi: 10°C
Kullanilan kroze tipi: Platin

Ortalama numune miktari: 12.01 mg
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Sekil Ek 3.4 Polimetil metakrilatin TGA egrisi (Polimerizasyon kosullari: 35 MPa, 65°C, % 1
AIBN, 24 saat, % 5 Clariant Nuva HPC)

Ortam: N,

Sicaklik araligi: 25-600°C
Isitma hizi: 10°C
Kullanilan kroze tipi: Platin

Ortalama numune miktari: 9.79 mg
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