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OZET

Bu ¢aliymada, stispansiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak, gozenekli yapida
kargit baglt poli(metil metakrilat) (PMMA) kirecikleri sentezlenmistir. Yapilan
denemelerde ana monomer olarak metil metakrilat (MMA), capraz baglayici ve ikincil
monomer olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDM), seyreltici olarak toluen ve
siklohekzan karigim kullamilmigtir. Polimerizasyon sisteminde kullamlan monomer, karsit
baglayicy, stabilizor ve baslatici miktarlari, reaksiyon sicaklifi vb. parametreler deneysel
sartlarm optimizasyonuyla saglanmigtit. MMA ve EGDM, toluen ve siklohekzanin
degisik bilesimlerinde karsit baglanarak gozenekli yapt elde edilmigtir. Sentezlenen
kuireciklerin gozenek boyut ve gézenek boyut dagilimlar civa porozimetresi ile, yiizey
olusum sekilleri elektron tarama mikroskobu (SEM) ile belirlenmigtir. Ayrica taneciklerin
boyut dagilimlar, yigin yogunluklari, agirhikga ve hacimce sigme oranlan da
belirlenmigtir.  Yapilan  ¢aligmalarda; sentezlenen  kopolimerlerde  ¢oziici
kompozisyonunun degisimiyle, gézenek buylikligi ve gézeneklilik oranimin da degistigi
gozlenmistir. Dolayistyla adsorban malzeme olarak kullanilabilecek polimerlerde,

gozenek buyikligi ve gozeneklilik oramm kontrol edebilme olanag: saglanmugtir.

VI



SUMMARY

In this study cross-linked and porous polymethyl methacrylate (PMMA) beads
have been synthesized by suspension polymerization technique. During the experiments
methylmethacrylate (MMA) was used as the primer mono.mer.Crosslinker agent, good
and bad solvents were ethylene glycol dimethacrylate (EGDM), toluene and
cyclohexane respectively. The amount of cross-linker, stabilizer and initiator besidis the
reaction temperature have been determined to optimize the reaction conditions. The
porous structure was effected by changing the solvent composition of used dissolve the
monomers initially. Pore size and pore size distribution was measured by mercury
intrusion porosimeter. Surface topography of polymer beads were examined by scanning
electron microscope (SEM). In addition, particul dimension distribution, bulk density,
weigth and volume of swelling ratio have also been determined. It was seen observed
that pore size and pore size distribution of MMA-EGDM beads could be controlled by
the initial solvent composition . Thus it is seen that the desired porosity for a specific
application of MMA-EGDM beads could be obtained by controlling the inital solvent

composition.
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1. GIRIS

Giiniimiizde polimerlerin kullanim alanlar1 giderek geniglemekte ve bunun dogal
bir sonucu olarak da Onemleri artmakta ve bu alandaki caligmalar giderek hiz
kazanmaktadir. Ilk zamanlarda organik sentezlerde atik olarak diigiiniilen polimerler hizla
gelisen teknolojide, istenilen 6zellikte (digik yogunluklu, yiksek isiya dayanikli, yiiksek
mukavemete sahip vb.) malzemelerin uretilmesinde vazgegilmez olmustur.

Polimerlerin  yaygin olarak kullamldig: alanlardan biri ayirma prosesleridir.
Ayirma proseslerinde kullanilan polimerlerden beklenen en ¢nemli 6zellik; polimerin
gozenekliligine, sigme yetenegine, geniy yluzey alamina ve segicilifine bagh olarak
adsorbsiyon kabiliyetidir. Adsorban polimer tanecikleri kromotografi cihazlan igin dolgu
malzemeleri, katalitik destekler veya iyon degistirici recine olarak sik¢a kullanilmaktadir.
Tanecik boyutunun homojenligi, tanecik ve gozenek boyut ve boyut dagihimlart ayirma
isleminin tekrarlanabilir olmasinda 6nemli bir faktordiir. Bu sebeple homojen boyutlu
polimer taneciklerinin iiretiminde polimerizasyon sartlari 6nemlidir (1-6).

Adsorban polimerlerin kullammlarindaki verim, asil olarak gézenekli yapilarina
baghdir. Gozenekli yap1 genellikle polimerizasyon ortaminda bulunan ¢dziiciiniin
varhgindan kaynaklanmaktadir. Bugiine kadar gozenek olsumu igin ¢ok gesitli inert
komponentler kullamlmugtir (3-5, 7-11, 12-16). Sederal ve De Jang iyi ¢6ziiciiler
kullanarak diisiik gézeneklilik, yiiksek spesifik ytizey alan degerlerine sahip gézenekli
kopolimerler elde etmislerdir. Zayif ¢oziicti kullanarak elde ettikleri kopolimerler ise
yiksek gozeneklilie ve dugik spesifik yiizey alana sahiptir (7). Uygun bir gézenek
boyutu saglamak igin, biri polimer igin iyi ¢6zici, digeri polimer i¢in goktiiriici, iki
seyrelticinin kangtmi da kullanilmaktadir (11). Iyi ¢oziciiler kiigik gozenekli, koti
¢oztictiler bilyiik gozenekli Giriin vermektedir (8).

50 nm - 2 mm arah@indaki polimer mikrokiireleri; sispansiyon, emiilsiyon(11) ve
dispersiyon polimerizisyonlar: ile tretilmektedir (17). Gozenekli polimer tanecikleri
genellikle stispansiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilmektedir (>20 pm).

Bu ¢aligmada amag, literatiirde tizerinde yapilmuig ¢ok fazla galigma bulunmayan

karsit baglh PMMA taneciklerinin gozenekliligine kangik ¢oziictilerin etkisini saptamaktir.



Bu ¢alismada amag, literatiirde {izerinde yapilmis ¢ok fazla ¢aligma bulunmayan
karsgit bagli PMMA taneciklerinin gozenekliligine kangik ¢oziiciilerin etkisini
saptamaktir. Bu ama¢ dogrultusunda siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile
gozenekli MMA-EGDM kopolimer tanecikleri elde edilmistir. Polimerizisyonda MMA -
EGDM tanecikleri i¢in iyi ve kotii ¢oziicliler olduklari belirlenen (15) toluen ve
siklohekzan  karisimi  seyreltici  olarak  kullamilmigtir.  Yapilan  deneylerde
toluen/siklohekzan oranlari her deney i¢in farkli alinarak ¢6ziicii karigiminin,
taneciklerin gézenek boyut ve boyut dagilimina etkisi incelenmistir. Polimerizasyonda
kullanilan monomerlerin, stabilizorlerin, baslaticinin miktart deneysel sartlarin
optimizasyonuyla belirlenmistir. Elde edilen kiiresel taneciklerin ylizey olusum sekilleri
SEM, gozenek hacimleri ve gézenek boyut dagilimlan civa porozimetresi kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica, polimer taneciklerinin, y1§in yogunluklari, agirlik¢a ve hacimce
sisme oranlar1 deneysel olarak tayin edilmisgtir.



2. GENEL BILGILER

Polimerler yiiksek molekiil agirlikls bilesiklerdir.Polimer molekiillerini
olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kii¢iik molekiillere monomer
denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol
acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlar: denir.

Polimerler sentez yontemlerine gore kabaca kondenzasyon (adim) polimerleri ve

katilma (zincir) polimerleri olarak iki sinifa ayrilabilir:
Kondenzasyon (Admm) Polimerleri

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilir.Bu reaksiyonlarda en Gnemli
kosul monomerlerin en az difonksiyonel olmas: geregidir. -OH, -COOH, -NH, gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler esterlesme,amidlesme,vb. gibi
reaksiyonlarla genellikle H,O, NHj;, CO,;, N,;, vb gibi kiiclik molekiiller
¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Kondenzasyon polimerizasyonlar:
"basamakl1 polimerizasyon" olarak da amilir. Bu tiir polimerizasyonda, nce monomerler
birlesir,dimerler olugur, sonra her boydaki molekiillerin reaksiyonu ile adim adim olusan
polimerin zincir boyu uzar.Bu o6zellik,kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir
polimerizasyonu arasindaki en &nemli farktir.Ancak polimerizasyonun sonuna dogru

polimer zincirleri son boylarina ulagabilir (18).
Katilma (Zincir) Polimerleri

Katilma polimerleri zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin her defasinda bir tane
olmak iizere dogrudan dogruya polimer molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir
tagtyict,bir iyon olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal
denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller, genel olarak katalizér ya da
baglatici denilen ve baz kdsullarda kararsiz maddelerin pargalanmasiyla olusur. Bu
serbest radikal,bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir

ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir stire iginde (bir



kag¢ saniye) cok sayida monomer molekiilii biiylimekte olan zincire katilir. En sonunda
iki serbest radikalin birbiri ile reaksiyonundan veya ekseri bir proton transferi ile
polimer molekiilleri olusur. Polimer zincirinin reaktivitesinin tamamen katilan' son
iiniteye bagli olup, daha Once katilan tinitelere veya zincir boyuna bagli olmamasi
polimerizasyon teorisinin bir temel tagidir (19).
Zincir polimerizasyonu baglica li¢ basamakta gerceklesir;

Baglama: Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla
aktiflestirilerek radikal haline doniigtiiriiliir.Radikal olugumu 1sil,fotokimyasal veya
iyonizasyon radyasyonuyla saglanabilir. Ancak bu amagla izlenen en yaygin ydntem

sisteme digaridan baglaticilarin (I) ilave edilmesidir (20).

[—X 52R®
R°+M—8 sRM"®

Ilerleme-Biiyiime: Biiylimekte olan zincirin ucuna daha fazla monemerin (M)

katilmasidir ki son molekiil agirligina genellikle ¢cok hizli ulagilir.

RM’ + M—2 > RM;
RM; + M —2— RM;

Sonlanma:Biiyiiyen polimer zinciri aktivitesini kaybederek 6lii polimer haline geger.

Sonlanma birlesmeyle veya orantisiz olabilir.

Yukaridaki birinci reaksiyon birlesmeyle sonlanmayr ikinci reaksiyon orantisiz

sonlanmay1 géstermektedir.



2.1. POLIMERIZASYON PROSESLERI]

Polimer reaksiyonlann genellikle ekzotermiktir.Polimerizasyon reaksiyonlarinda
ortaya ¢ikan bu 1s1, endistriyel boyutta polimer iretiminde Onemli problemlere neden
olur. Bu 181, 6zellikle zincir polimerizasyonunda gok hizli bir gekilde yuksek molekiil
agirhgina ¢ikildigy icin ortam viskozitesinin hizla artmasma sebep olur. Polimerlerin 1sil
iletkenlikleri de digtik oldugundan 1s1 transferi ve sicaklik kontroli zorlagir. Bu nedenle
endtistriyel boyutta polimer tretiminde O6zel Onlemlerin alindigi prosesler kullaniir.

Polimerizasyon reaksiyonlari baglica dort grupta incelenebilir:

2.1.1. KUTLE POLIMERIZASYONU

Bu tiir polimerizasyonda; monomer, igine uygun bir baglatici ilave edilerek belli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesle ¢ok saf iriin elde edildiginden
polimerizasyondan sonra ayirma, saflasturma gibi islemlere gerek yoktur. Ayrica diger
proseslere gore daha ucuz, makina ve ekipman gerektirdiginden basit ve ekonomik bir

prosestir. Prosesin en dnemli dezavantaji, sicaklik kontroliiniin gli¢ olmasidir (18).

2.1.2. COZELTi POLIMERIZASYONU

Polimerizasyon uygun bir (inert) ¢oziicii veya seyreltici faz iginde gergeklegir.
Cozici, polimerizasyon ortamm seyrelttigi i¢in viskozite diger, kanstirma kolaylagir ve
daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir (19). Ancak ¢ozicuniin varlifi nedeniyle hem
polimerizasyon hizi yavaglar, hem de ¢oziicliye zincir transfer reaksiyonlart sonucu
molekiil agurhiginda 6nemli oranda diigme gozlenebilir. Ayrica ¢dziiclinin iirtinlerden
ayrilmast igin uygulanacak ayirma iglemleri, proses isletme ve yatirim maliyetlerini arttirr
(18). Cozici olarak, zincir transfer sabiti kiigik maddeler secilmelidir (19).
Poliakrilonitril (PAN), Poli(vinil asetat) (PVAc), Poli(akrilik asit) (PAA) iretimleri

¢ozelti polimerizasyonuna 6rnek olarak verilebilir (18)



segilmelidir (19). Poliakrilonitril (PAN), Poli(vinil asetat) (PVAc), Poli(akrilik asit)

(PAA) tiretimleri ¢ozelti polimerizasyonuna 6rnek olarak verilebilir (18)

2.1.3. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Bu tiir polimerizasyonda; emiilsiyon ortami olarak genellikle su kullamilir.
Monomer, emiilsiyon yapici bir madde yardimi ile bu ortamda dagdmstr.
Polimerizasyon baglaticist suda ¢Oziiniir.Baglatici  tiiri  ve konsantrasyonu,
polimerizasyon hizini, dolayisiyla polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baglatici
konsantrasyonunun artmasiyla polimerlesme hizi artar,ortalama molekiil agirhg
diser.Emiilsiyon sisteminde bu temel bilesenlerin disinda gesitli maddeler de bulunur
(19). Emiilsiyon polimerizasyonunda olusan lateks,son kullanim i¢in bazen istenen
sekildir. Baz1 boyalar ve yapistincilarda lateks dogrudan kullanmilir.Ancak sadece
polimer isteniyorsa; 1sitarak koagiilasyan, dondurma, tuz veya asit ilavesi, spray kurutma
veya mekanik tiirbiilans ile emiilsiyon bozularak polimer kazamlabilir.Bu sartlarda son
tirlinde mecburen ytizey aktif madde koagiilan ve baslaticidan kaynaklanan safsizliklar
kalacaktir (20). Bir emiilsiyon polimerizasyonunda en ¢nemli husus emiilsiyon yapici
(emiilsifiyan) maddenin segimidir. Iyi bir emiilsifiyan madde,monomer (su ve monomer)
polimer emiilsiyonlariin kararli olmasim saglamali,ayrica polimerizasyon sirasinda
baglama ve ilerleme reaksiyonlarimi ters yonde etkilememelidir.Polimerizasyon
sonrasinda emiilsifiyan madde,diger katki maddeleriyle birlikte sentetik lateks i¢inde

kalacagindan,iirlin 6zelliklerini bozmamalidir (18).

2.1.4. SUSPANSIYON POLIMERIZASYONU

Siispansiyon polimerizasyonu; giinlimiizde bircok 6nemli polimerin,yiiksek
kapasitelerle tiretiminde kullamilmaktadir (18). Stiren,metil metaakrilat, vinil kloriir,
viniliden klorlir,vinil asetat bu yontemle polimerlestirilebilir. Elde edilen son {iriine

bakilarak,bu tlir polimerizasyona inci veya tane polimerizasyonu da denilir (19).



Bu proseste monomer uygun bir dafitma ortaminda siispansiyon haline
getirilir.Dagitma ortami olarak” genellikle su kullanilir(18). Burada su fazi, 1s1 transfer
ortami  haline gelir.Bu stirekli bir faz oldugundan,déniigiimle birlikte viskozite
degisikligi ¢ok azdir (20). Sispansiyon polimerizasyonunda bagslatici, monomer
damlaciklarinda ¢oziiniir (19). Damlaciklarin igersinde meydana gelen olaylar kiitle
polimerizasyonuna benzemektedir. Damlaciklar likit halden solid hale gegerlerken
yapigkan bir hal alirlar. Bu esnada birbirine yapigmamalari i¢in bir stabilizor
kullanilmali ve iyi bir kanstirma uygulanmalidir. Sulu fazda ¢6ziinen poli(vinil alkol )
tipik bir stabilizordiir. Asili haldeki monomer-polimer partikiilleri {izerinde elektrostatik
sarjlar olusturulur ve bunlar birbirleriyle yapismay: Onler (20). Stabilizérler ile
karigtirma hiz ve diizeni, yalniz yapisma ve yigilmay1 6nlemekle kalmaz aym zamanda
{iriin tanecik boy ve boy dagilimini da belirler. Ayrica iyi karigtirma ile iyi sicaklik
kontrolii yapilabilir, boylece dUriiniin molekill agirlignt da daha iyi ayarlanabilir.
Siispansiyon polimerizasyonunda optimizasyonu gerektiren bir parametre de
monomer/su oramidir.Ortam viskozitesinin artmasini,dolayisiyla karigtirma diizeninin
degismesini ve sicaklik kontroliiniin zorlagsmasini 6nlemek i¢in monomer/su oram 1/1'i
gecmemelidir. Genellikle 1/4 -1/1 arasinda degerler segilerek calisilir. Siispansiyon

prosesinde elde edilen {iriinlin partikiil boyutu 10pm ile 10mm araligindadir (18).

2.2. KOPOLIMERIZASYON

Iki ya da daha ¢ok monomer birimlerinin bir yiiksek polimer i¢inde baglanmasi
olayina kopolimerizasyon, bdyle bir reaksiyonla elde edilen iiriine ise kopolimer denir.

A ve B monomerlerinin radikal polimerizasyonu ile kopolimerizasyonunu ele
alalim. Deneysel olarak da dogrulanan ilgili kabuller yapildiginda kopolimer olusumu
icin agagidaki bagintilar gikarilabilir.
Kabuller :

1. Herhangi kisa bir zaman aralifinda serbest radikal konsantrasyonu zamanla

bariz sekilde degismez, yani d[radikaller]/dt=0



2. Kopolimerizasyon reaksiyonunda, bliylimekte olan kopolimer zincirinin
kimyasal reaktiflii sadece zincirin ucundaki monomer birimine baglidir

3. Monomer harcayan reaksiyonlar, hiz sabitleri ile birlikte sadece :

A+ AN A"
A*+B—1 B’
B’ +B—2 ,p°

B +A—2L5A"

4. Herbir baglama veya sonlanma adimu pek ¢ok kereler tekrar ettigi i¢in, dnemli

olan tek reaksiyon biiylime reaksiyonudur.

W a0 2
veya

Ak f4

% _ kn%B% 22.2)

A ve B monomerlerinin harcanma hizlar :

AL afal- B Al (2.2.30)
e NN CRN D 2230

monomer reaktiflik oranlar:

_ Ky

1, = ve 1, Y (22.4)

klZ k2l

denklemlerin kombinasyonuyla,



+[B] (2.2.5)
+

bagntisi elde edilir.
2.2.5 denklemine kopolimerizasyon denklemi denir.
Kopolimerizasyon denklemi konsantrasyonlarla belirtilebilecegi gibi mol

kesirleri ile de verilebilir. f; ve f siv1 fazdaki A ve B monomerlerinin mol kesirlerini,

F| ve F; ise bu monomerlerin kopolimer i¢indeki mol kesirlerini géstersin. Burada

_1g 1Al
fi=1-1, = [A]+[B] (2.2.6)
_1op o da]
F,=1-F, = d[A]-!—d[B] 2.2.7)
Bu denklemleri (2.2.5) denklemi ile birlestirirsek
F_&h/f)+1 (2.2.8)
F, @f,/f)+1

elde edilir (19,20).
(2.2.8) bagintis: ortamdaki anlik monomer bilesimi veya konsantrasyonuna bagli olarak
olugmakta olan kopolimerin bilesimi hakkinda bilgi vermektedir.
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3. ADSORBAN POLIMERLER
3.1. Adserpsiyon

Gaz, buhar ya da siv1 fazda herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekill, atom veya iyonlarm kati bir maddenin yiizeyinde toplanmasi olayina
adsorpsiyon denir. Adsorbe eden kat1 madde ne kadar kiigiik pargalara béliiniirse, yiizey
alam ve dolayisiyla adsorpsiyon kabiliyeti de o derece artar. Biitiin kat1 maddeler gazlan
bir derece adsorbe edebilir ama belli bir kiitleye karsilik biiytik ytizeyi olan katilar en iyi
adsorblayicilardir. Ornegin; silika jel, odun komiirti, aktif karbon vb. maddeler cok
gozenekli yapida olup, ylizeyleri ¢ok biiyiiktiir ve gazlar1 ¢ok iyi adsorbe ederler:
Adsorpsiyonda bir akiskandaki belli bilesenler bir kat1 adsorbanin yiizeyine aktarilr.
Adsorban sabit yatakta tutulur ve akigkan siirekli gegirilir. Islem kat1 adsorban doygun
hale gelinceye kadar stirdiirtilebilir.

Adsorpsiyonda ayirma, molekiil agirhigt ve polariteleri dolayisi ile, bazi
molekiillerin digerlerine gére daha kuvvetli olarak tutulmasi dolayisi ile gergeklesir.
Cogu durumda, bilesenlerden biri, digerlerinden tamamen ayrnilmasinmi saglayacak kadar
kuvvetli tutulur, digerleri ise ¢ok az tutulur. Bu durumda adsorban tekrar aktif hale

getirilirken, adsorblanan bilesen hemen hemen saf halde elde edilebilir.(22)
3.2. Adsorban Polimerlerin Uygulamalar:

Gozenekli adsorban polimer tanecikleri, kromotograflar i¢in dolgu malzemeleri,
katalitik destekler veya iyon degistirici regine olarak genis kullamim alanlarina
sahiptir.Son yillarda polimerik regineler, kirli sulardan organik maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in kullamlan aktif karbonunun yerine gegmeye baglamistir. Polimerik
regineler daha disiik molekiil agirlikli organik maddelerin uzaklagtirilmasi konusunda
daha segicidirler. Genis ¢apta kullamilabilmesi, ylizey alani ve gézenekliligi, polimerik
reginelerin 6zel organik maddelerin segici olarak uzaklastirilmasinda tercih edilmesine
neden olur. Aktif karbonun rejenerasyonu yiiksek sicaklikta yapiliyor iken, polimerik

re¢inenin rejenerasyonu ¢ogu kez bir ¢6ziicii ile saglanir.
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4.1. Uygulanan Metodlar

4.1.1. Kullanidan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

* Metil metakrilat (CH,=C(CH;3)COOCHs;):

Polisan tarafindan numune olarak verilmigtir Deneylerde kullamlmadan 6nce igerisindeki
hidrokinonun uzaklagtinilmasi amaciyla 6nce %0,5'lik NaOH ile,sonra pH=6,5-7
oluncaya kadar saf su ile yikanmistir, Yikamadan sonra monomerde kalabilen su,susuz
Na,SO, kullamlarak giderilmigtir. Son olarak monomer, igine CuCl, katilarak, vakum
destilasyonuna tabi tutulmug ve saflagtirma iglemi tamamlanmgtir.

* Etilen glikol dimetakrilat (CH,=C(CH3)COOCH,CH,00C(CH;)C=CH)

Merck

Monomer, igerisindeki hidrokinonun uzaklagtiriimas: amaciyla 6nce %5'lik KOH ile sonra
pH= 6,5-7 oluncaya kadar saf su ile yikanmigtir. Yikamadan sonra monomerde kalabilen
su, susuz MgCl, kullamlarak giderilmigtir. Son olarak monomer igine CuCl ilave edilip
vakum pompast yardimiyla vakum destilasyonuna tabi tutularak saflagtirma islemi
tamamlanmustir.

* Polivinil alkol (PVA) (-C;H,0-), Merck

* Nisasta (-C¢H;00s-)s Merck

* CuCl Merck

* CuCl, Merck

* NaCl Teknik

* Na,SO4 Merck

* MgCl, Merck

* Benzoilperoksit (BPO) (-C14H1004-)a Merck

* Toluen (C¢HsCH;) Merck

* Siklohekzan (C¢Hiz) Merck

* Aseton (CH;COCHa)

* Elektron Mikroskobu (JEOL JX A 840A)

* Civa porozimetresi (Micromeritics Auto Pore 9220)
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* Vakum Pompasi (Edwards)
* Mekanik Karigtiric1

* Su Banyosu

* Su Trompu

* Vakum Ettivii

* Sokslet Cihazi

% Cam reaktr (0,5 1)

* Geri Sogutucu (Bogumlu)
* Elekler
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4.2, Siispansiyon Polimerizasyonunun Yapihsi

Denemeler su banyosu ic¢inde bulunan doért boyunlu bir cam reakt6rde
gergeklestirildi.Siispansiyon ortamu olarak % 0.4'liikk tuz ¢ozeltisi, stabilizér olarak PVA
ve nisasta kullanildi.Polimerizasyon islemi baslamadan once ve bagladiktan sonra
reaksiyon boyunca ortamdan siirekli azot gazi gegirilerek inert atmosfer saglandi ve
béylece oksijenin polimerizasyonu engelleyici etkisi 6nlendi. Reaksiyon boyunca bir
geri sogutucu kullanilarak, monomer ve ¢oziiciilerin kayb1 6nlendi.

Denemelerde polimerizasyon ortaminda agirlikca; %50'si monomer %50'si
¢Oziicli veya ¢ozilicli karisimi olan organik faz, organik fazin bes kat1 su fazi (seyreltik
tuz ¢ozeltisi), monomerin %!1'i kadar benzoil peroksit (BPO), suyun %0,2'si kadar
PVA ve gene suyun %0,15'T kadar nisasta kullanuld1.Reakt6re 6nce tuz ¢dzeltisi,nisasta
ve PVA konularak su banyosunun sicakliginin 80 9C 'a yitkselmesi beklendi, sicaklik 80
OC'a geldiginde sisteme, iginde baslatici ¢oziinmiis olarak bulunan, organik faz ilave
edildi.Polimerizasyon boyunca mekanik karistirict kullanilarak, 315 + 115 devir/dakika
hizinda, siirekli bir karistirma yapildi. Polimerizasyon islemi 4 saat siirdii.Bu siire

sonunda MMA-EGDM kopolimeri elde edildi.

Mekanik Karigtirici

Azot gazy 4

Monomer \ u{ — Gert Sogutucu

—4 5 Babit Sicaklik
Banyosu

Polimerizasyon Reaktéri E— Sicaklik Kontrol
I Sistemi

Sekil 4.2. Deney Diizeneginin Sematik Goriiniimii
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4.3. Polimerizasyondan sonra yapilan islemler
4.3.1. Yikama

Elde edilen polimer tanecikleri ¢ozeltiden nuge erlen kullamlarak siiziildi ve bol
miktarda saf su ile yikandi. Béylelikle stabilizér gibi kirlilik yapict maddelerden temizlendi
ve havada kurutuldu.

4.3.2. Ekstraksiyon

Polimer tanecikleri aseton kullanilarak sokslet cihazinda 24 saat siire ile ekstrakte
edildi ve taneciklerin iginde kalmug olabilecek monomerler ve ¢oziiciler uzaklagtirildi.

4.3.3. Elek analizi

Ekstrakte edilen polimer taneciklerinin elek analizlerni yapilarak tanecik boyutlar
ve boyut dagiimlani belirlendi. Bundan sonraki denemelerde 0.8-1 mm boyutundaki
tanecikler kullamld:.

4,3.4, Kurutma

Polimer tanecikleri ig¢inde kalabilen asetonun uzaklastinlmas: amaciyla
desikatorde vakumda kurutuldu.

4.3.5. Polimerlerin y1gin (bulk) yogunlugu tayinleri
Polimer tanecikleri, gap/yiikseklik oram 1/10 olan bir meziire konarak 1 cm’

hacimdaki taneciklerin agirligi belirlendi ve d=m/v formult ile gorinir yogunluk

hesaplandi.
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4.3.6. Polimerlerin sisme tayinleri

Belirli hacim ve miktardaki poimer tanecikleri vakumla havasi alindiktan sonra
toluen ortaminda meziirde 10 giin siire ile bekletilerek agirlik¢a ve hacimca gigmeleri
hesaplandi.
4.3.6.1. Agirlikca sisme tayini

10 giin stre ile bir mezirde toluen ortanunda bekletilen (m;) agirhigindaki
tanecikler, siizgeg¢ kagidi ile kurulanarak (m;) son agirlig: belirlendi.

Agirhikea gsisme yuzdesi = (mp/m;)* 100 formiliinden hesaplandi.

Agirlikga sisme oram qy ile gosterildi ve;

q - Sismis agulik (43.6.1)
kuru agirhik

seklinde hesaplandi.

4.3.6.2. Hacimce sisme tayini

Bir meziirde toluen ortaminda bekletilen V; hacmindeki taneciklerin 10 giin
sonunda ulastiklart V, son hacimleri okundu.
Hacimce gigme yiizdesi (V2/V)*100 formiilinden hesaplandi.

Hacimce gigme orami qy ile gosterildi ve ;

qy $ismis hacim (43.62)
kuru hacim

seklinde hesapland:.
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4.3.7. Polimer taneciklerinin gozenekliliklerinin belirlenmesi

Elde edilen polimer taneciklerinin gdzenek hacimleri ve gozenek biiyiiklitk
dagilimlan civa porozimetresi kullamlarak belirlendi Kiimiilatif gozenek hacmi (Vp)
gozeneklere dolan civamin hacminden yararlanilarak belirlendi. Gozenek yarigapina
bagh olarak AV/Alogr ifadesi ile gbzenek biiytiklilk dagilimi belirlendi.Burada r;
gozenek biyiiklik yarigapt; AV, g6zenek oranlarinda r'den r+Ar'ye kadar degisim
oldugunda g6zenek hacmindeki degigimdir.

Elde edilen polimer taneciklerinin gézeneklilikleri gézenek yarigap: r'ye karsilik
AV/Alogr ¢izilerek gosterildi.

4.3.8. Polimer taneciklerinin gézenek sekillerinin belirlenmesi

Polimer taneciklerinin yiizey olusum sekilleri elektron tarama mikroskobu
(SEM) ile gekilen resimlerle belirlendi.

4.4. Denemeler

Yapilan biitiin denemelerde asagidaki kimyasallar ayn1 miktarda kullanilmigtir.

Coziicti karigimindaki ¢oziiciilerin oram her denemede degistirilmistir.

Suspansiton ortami : Seyreltik tuz ¢ozeltisi

PVA (stabilizor) : Su miktarinn agirlik¢a %0.20’si

Nisasta (stabilizor) : Su miktarinin agirlikca %0.15°si

BPO (baglatic1) : Toplam monomer miktarinin %1°i

MMA (monomer) : Toplam monomer miktainmn agirhkea %80'i

EGDM (¢apraz bag ajani) : Toplam monomer miktarinin agirlik¢a %20'si



17

4.4.1. Deneme 1 (T 100):

Toluen : Toplam ¢6zlicti miktarinin agirlikga %1004
Siklohekzan : Yok
Reaksiyon sicaklig : 80 °C

Reaksiyon stiresi  : 4 saat

T 100 kopolimerinin tanecik boyut dagilimi agagidaki Sekil 4.4.1. de goriilmektedir.

50+
40+ 2

304 |

% Agirlikca

oA

0 0,56 0,8 1
0,56 0.8 1 1.2

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.1. T 100 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimi

. Tablo 4.4.1. T 100 kopolimerinin yogunlugu,agirlik¢a ve hacimce sisme oranlar

d (g/emr’) qw Qv
0.4949  1.289 21
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4.4.2. Deneme 2 (T 80):

Toluen : Toplam ¢6ziicti miktarinin agirlikca %80'i
Siklohekzan  : Toplam ¢6ziicli miktarinin agirlikca %20'si
Reaksiyon sicaklig: : 80 °C

Reaksiyon siiresi  : 4 saat

T 80 kopolimerinin tanecik boyut dagilim: Sekil 4.4.2. de gériilmektedir.

801
704

60-
50+
40
30+

% Afirlikca

204

104

0 L T S T . T . ~=y . Y
0 0,56 0,8 1
0,56 0.8 1 1,2

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.2. T 80 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimi

Tablo 4.2.2. T 80 kopolimerinin yogunlugu,agirlik¢a ve hacimce sigme oranlan

d (g/em’) qw Gy
0.4724 1.2744 1.8372




4.4.3. Deneme 3 (T 60):

Toluen

Siklohekzan

19

: Toplam ¢6ziicli miktarinin agirlikca %601

Reaksiyon sicakhig : 80 °C

Reaksiyon stiresi  : 4 saat

T 60 kopolimerinin tanecik boyut dagilimi Sekil 4.4.3. de goriillmektedir.

100 -

90 -

80+
70+

% Agirlik¢a

30+
204 (A
10_ A

Tablo 4.4.3. T 60 kopolimerinin yogunlugu,agirlikca ve hacimce sigsme oranlar

60-
50-
40

: Toplam ¢6ziicti miktarimin agirlikca %40

0 0,56
0,56 08

0.8
1

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.3. T 60 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimi

d (g/cm’)

Qw

Qv

0.3367

1.403

1.5715
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4.4.4. Deneme 4 (T 50):

Toluen : Toplam ¢6ziicli miktarinin agirlikga %50'si
Siklohekzan : Toplam ¢6ziicii miktarinin agirlikga %50'si
Reaksiyon sicaklig : 80 °C

Reaksiyon stiresi  : 4 saat

T 50 kopolimerinin tanecik boyut dagilim Sekil 4.4.4. de goriilmektedir.

80+

60+
504

40-

% Agirhk¢a

30+

204

104

0= S =  E— T
0 0,56 0.8
0,56 0,8 1

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.4. T 50 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimi

Tablo 4.4.4. T 50 kopolimerinin yogunlugu,agirlik¢a ve hacimce sisme oranlan

d (g/cm’) Qw Qy
0.2976 1.3855 1.525
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4.4.5. Deneme S (T 40):
Toluen : Toplam ¢6ziicii miktarinun agirlikga %40"
Siklohekzan : Toplam ¢&ziicii miktarinin agirlik¢a %60

Reaksiyon sicakligi : 80 °C

Reaksiyon sliresi  : 4 saat

T 40 kopolimerinin tanecik boyut dagilimi Sekil 4.4.5. de goriilmektedir.

60
50
404

304

% Agirhkea

204

104 |

0 1 X L : 4 N
0 0,56 08 1
0,56 0,8 1 1,2

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.5. T 40 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimi

Tablo 4.4.5. T 40 kopolimerinin yogunlugu,agirlik¢a ve hacimce sigme oranlari

d (g/em’) qw o
0.2822 1.406 1.3993
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4.4.6. Deneme 6 (T 20):

Toluen : Toplam ¢6ziicii miktarinin agirhikga %20'si
Siklohekzan
Reaksiyon sicakligi : 80 °C

: Toplam ¢oziicti miktarinin agirlikga %80'i

Reaksiyon siiresi  : 4 saat

T 20 kopolimerinin tanecik boyut dagilimi Sekil 4.4.6. da gériilmektedir.

704

% Agirhkea

0 0,56 08 1

0,56 08 1 1,2

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.6. T 20 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimix

Tablo 4.4.6. T 20 kopolimerinin yogunlugu, agirlikga ve hacimce sisme oranlari

d (g/cm®) Qw Qv
0.2594 1.4368 1.2050
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4.4.7. Deneme 7 (T 0):

Toluen : Yok
Siklohekzan : Toplam ¢oziicti miktariin agirhkga %100't

Reaksiyon sicaklig1 : 80 °C

Reaksiyon siiresi  : 4 saat

T 0 kopolimerinin tanecik boyut dagilimu Sekil 4.4.7. de goriilmektedir.

% Agirlik¢a

3

0 0,56 0,8 1
0,56 08 1 1,2

Tanecik boyutu mm

Sekil 4.4.7. T 0 Kopolimerinin Tanecik Boyut Dagilimi

Tablo 4.4.7. T 0 kopolimerinin yogunlugu, agirlik¢a ve hacimce sisme oranlar1

d (g/cm’) qw Qv
0.2005 1.3239 1.3095
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Yapilan denemelerde Sekil 5.1.'de de goriildiigii gibi ¢oziicli kompozisyonunda,
toluen miktar1 azalip buna karsilik siklohekzan miktan arttik¢a, gozeneklilik
miktariartmaktadir. Gozeneklilik artisim1 kopolimerlerde yapilan yogunluk tayinleri de
dogrulamaktadlr. Sekil 5.2'de ¢oziicli bilesiminde siklohekzan miktarinin artmasiyla
yogunlugun diistiigl gériilmektedir.

0,7 v
06 1+
0,5 +
04+
03+
02g
01+
0 t : +
0 20 40 60 80 100
% Siklohekzan

Gozeneklilik

-+

Sekil 5.1. Coziicii Bilegimi ile Gézeneklilik Degisimi

Yodunluk

0 4 t !
0 20 40 60 80 100
% Siklohekzan

Sekil 5.2. Coziicii Bilegimi ile Yogunluk Degisimi

Gozeneklilik miktarinin hesaplanmasi i¢in bakimz ekler.
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Yapilan denemelerle elde edilen polimerler taneciklerinde, Tablo 5.1.'de goriildiigi gibi
diizenli bir boyut dagilimi gorillmemektedir. Bunun sebebi, deneysel sartlarin tanecik
boyutu {izerinde ¢ok etkili olmasidir. Her bir deneme de sartlarin az da olsa
degistirilmek zorunda kalinmasindan (¢oziicii bilesimi, vb.) diizgiin bir tanecik boyut

dagilimi elde edilememistir.

Tablo 5.1. Polimer Taneciklerinin Boyut Dagilimlar

Denemeler Tane boyutlar1 (mm)
< 0.56 0.56-0.8 0.8-1 1-1.2

T 100 44.1 284 15.1 12.400
T 80 09.6 12.2 13.2 09.508
T 60 20.9 10.5 07.1 82.500
T 50 14.4 10.1 14.0 61.500
T40 21.0 17.0 13.0 49.000
T 20 13.3 18.1 16.0 52.600

TO 52.6 21.7 09.4 16.300

Sekil 5.2'de T 80, T 50 ve T20 kopolimerlerinin yiizey olusum sekilleri SEM
mikrografikleri ile gosterilmektedir. Adsorban polimerlerin kullanimlarindaki verim,
asil olarak gozenekli yapilarina baghdir. Polimer taneciklerinde gozenekli yapinn,
kopolimerizasyon ve solvent ekstraksiyonu safhalarinda meydana geldigi belirlenmistir.
Elektron tarama mikroskobuyla direk gézlenen makrogézenekli polimer taneciklerinin
i¢c yapist gozeneklerin, mikrokiireler ve aglomeratlar1 arasindaki bogluktan meydana
geldigini gostermistir. Seyrelticinin bulundugu ortamlarda, seyreltici, kismen ag yapiya
katilarak, kopolimerizasyon sirasinda, kopolimer ve seyreltici arasinda faz ayrimi
olusmasina neden olur. Polimer taneciklerinin gozenekliligi, inert seyrelticilerin
uzaklagmasindan sonra gozlenir. Seyrelticinin iyi bir ¢oziicli tarafindan uzaklagtinldigi,

solvent ekstraksiyon iglemi de ayrica gézenekli yap: olusumunu etkiler.
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Sekil 5. .. T 80, T 50, T 20 Kopolimerlerinin SEM Mikrografikleri
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%100 Toluen
0,16 T

0,12 +

0,08 +

AViAlogr

0,04 4

0,001 0,01 0,1
rum

Sekil 5.4. T 100 Kopolimerinin Gézenek Boyut Dagilimi

%80 Toluen-%20 Siklohekzan

0,35 1

AViAlogr

=
[
)
T

0,05 +

0,001 0,01 0,1

rum

Sekil 5.5. T 80 Kopolimerinin Gézenek Boyut dagilimi



18 %60 Toluen-%40 Siklohekzan
1

15T
124

09+

Av/aAlogr

06 T

0,3+

0,001 0,01 0.1

rum

Sekil 5.6. T 60 Kopolimerinin G6ézenek Boyut Dagilimi

's %50 Toluen - % 50 Siklohekzan
9T

1,2 +

09+

AV/Alogr

061

03 +

o4 e - e .
0,001 0,01 0,1

rum

Sekil 5.7. T 50 Kopolimerinin G6zenek Boyut Dagilimi
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% 40 Toluen-% 60 Siklohekzan

o =2 =2 NN oW
® N o N r N
1 1 1 i L ]
L L} T T ¥ L

o
-
1
T

.
T

0,001 0,01

o

0,1

rum

Sekil 5.8. T 40 Kopolimerinin Gézenek Boyut Dagilimi

% 20 Toluen-%80 Siklohekzan

25 T

-

[&)]
L
Y

-
1
T

0,5 +

0 — T

0.1 1

0,001 0,01
rum

Sekil 5.9. T 20 Kopolimerinin G6zenek Boyut Dagilimm
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%100 Siklohekzan
09 ¢

08 4
074

06 1

AV/Alogr

— —_ -/\/\
0,001 0,01 0,1 1

rum
Sekil 5.10. T 0 Kopolimerinin Gozenek Boyut Dagilimi

Elde edilen kopolimer taneciklerinde ¢oziicii bilesiminde % 100 toluen
oldugunda (Sekil 5.4) gozenek yarigapt 2-10 nm'dir. Coziicii bilesiminde toluen
ylizdesinin azalip siklohekzan yiizdesinin artmasi ile gbzenek yarigaplarinda da bir artis
goriilmektedir (Sekil 5.5 : 5-40 nm, Sekil 5.6 : 30-70 nm, Sekil 5.7 : 50-70 nm,
Sekil 5.8 : 80-100 nm, Sekil 5.9 : 60-1000 nm, $ekil 5.10 : 700-1000 nm).

Yapilan sigme 6l¢iimlerinde beklenen; kopolimerlerde gozeneklilik miktarinn
artisina bagli olarak afirlikca sisme oranlarimun artmasi, EGDM miktarinin her
denemede sabit tutulmasina bagl olarak da hacimce gisme oranlarinin sabit kalmasiydi.
Agirlikga sisme oranlari beklenen sonucu genelde gostermekle beraber, toluen
ortamundan ¢ikanlan kopolimerlerin tartimlan alinmadan oOnce, kurutma kagtlan
lizerinde kurutulmas: sirasinda, tanecik ylizeyindeki iri gbzeneklerde yerlesmis olan
toluenin  kurutma ka@idi tarafindan emilmesine bagli olarak bir miktar sapmalar .
goriilmiistiir. Hacimee gigme oranlan ise gozenekliligin artmasiyla azalmistir. Bunun
sebebi, EGDM'in kopolimerizasyon reaksiyonuna katilma orammmin farkli olmasi
seklinde yorumlanabilir. Sebebin ne oldugunun tam olarak anlagilmasi ise bagka bir

calisma konusu olabilir.
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Gozenek boyut dagilimi gekillerinden polimerizasyonda, ¢oziicii bilesimi
icersinde ki toluen miktar1 azalip siklohekzan miktar: arttikga g6zenek biiyiikliigii ve
gozeneklilik miktarinin arttigtr gérilmektedir. Bu sonug bize gozenek biiyiikliigiini ve
gozeneklilik oranimi kontrol edebilme olanagimi saglamaktadir. Boylelikle kullanim
amacimiza gore, istedigimiz gézenek biiylikligii ve gozenek miktarina sahip olan

adsorban polimerlerin elde edilebilecegini sdyleyebiliriz.
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EKLER
EK 1

Gozeneklilik Miktarimin Hesaplanmas :

Polimerin Yogunlugu: 1.19 g/cm’

1 gram 6rnekteki gozenek hacmi: 0.2784 cm’/g

1 gram 6rnekteki polimer hacmi: 1/1.19 = 0.8403 cm’/g

1 gram 6rnegin toplam hacmi: 0.2784 + 0.8403 = 1.1187 cm’/g
1 gram Ornegin toplam gozenekliligi: 0.2784/1.1187 = 0.2488

AV = Vpn - Vpn+]

Tablo E1. T 80 Kopolimeri Igin Civa Porozimetresi Verileri

PRESSURE PORE MEAN  CUMULATIVE INCREMENTAL
psia DIAMETER ~ DIAMETER  VOLUME VOLUME
‘ pm pm ml/g ml/g
109.98 1.6446 1.7283 0.0590 0.0004
119.63 1.5119 1.5782 0.0594 0.0004
130.04 13908 14513 0.0598 0.0004
150.35 1.2030 1.2502 0.0600 0.0004
159.33 1.1352 1.1691 0.0600 0.0000
224.71 0.8049 0.8560 0.0600 0.0004
249 .44 0.7251 0.7650 0.0606 0.0006
277.08 0.6527 0.6889 0.0612 0.0006
314.92 0.5743 0.6135 0.0616 0.0004
378.15 0.4783 0.4957 0.0618 0.0002
452.14 0.4000 0.4152 0.0626 0.0010
555.79 0.3254 0.3498 0.0632 0.0008

707.77 0.2555 0.2675 0.0637 0.0004



851.23
946.82
1053.66
1200.01
1396.01
1600.53
1698.69
1898.70
2198.65
2446.70
2598.36
3086.38
3792.52
4487.11
5980.75
9975.07
19903.55
29863.00
39824.39
49764.59
59799.24

0.2125
0.1910
0.1717
0.1507
0.1296
0.1130
0.1065
0.0953
0.0823
0.0739
0.0696
0.0586
0.0477
0.0403
0.0302
0.0181
0.0091
0.0061
0.0045
0.0036
0.0030

35

0.2187
0.1961
0.1755
0.1542
0.1345
0.1190
0.1097
0.0981
0.0843
0.0781
0.0718
0.0641
0.0531
0.0440
0.0353
0.0242
0.0136
0.0076
0.0053
0.0041
0.0033

0.0645
0.0651
0.0651
0.0667
0.0675
0.0681
0.0689
0.0699
0.0711
0.0721
0.0729
0.0754
0.0784
0.0830
0.1012
0.1762
0.2273
0.2429
0.2556
0.2651
0.2784

0.0004
0.0008
0.0006
0.0004
0.0010
0.0002
0.0008
0.0010
0.0012
0.0010
0.0008
0.0024
0.0030
0.0046
0.0182
0.0750
0.0511
0.0156
0.0127
0.0095
0.0133
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