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OZET

Son yillarda, ¢evresel sorunlar giderek 6n plana ¢ikmaktadir. Dogada bozunma
stireleri ¢cok uzun olan plastik atiklar 6nemli bir kirlenme kaynagidir. Buna baglh
ekolojik problemlerin ¢6ziimii i¢in biyoplastikler, uygulanabilirlik bakimindan biiyiik
bir rol oynamaya hazirlanmaktadir. Poli(L-laktik asit) (PLLA) ise en yaygin olarak
kullanilan biyobazli plastiklerden biridir.

PLLA, L-laktik asitin ¢ozlclsuz direkt polikondenzasyonu (DMP) yontemi
veya L-laktidin halka agilma polimerizasyonu (ROP) yontemi ile sentezlenebilir. ROP
yontemi DMP yontemine gore daha kolay ve molekiil agirhigindaki artisi daha yiksek
oldugu i¢in endustriyel olarak kabul edilmis ve uygulanan bir yontemdir. Ancak, L-
laktid’ten PLLA sentezinde ¢ok fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. DMP
yonteminde ise istenilen yiksek molekiil agirligina ulasilmamaktadir. Bu nedenle,
Gerek DMP gerekse ROP metodu ile PLLA sentezinde, enerji ihtiyacini azaltarak
istenilen molekiil agirliginda ulagmak i¢in Mikrodalga (MW) 1sitma metodu gibi etkili
metodlar arastirllmaktadir. Son yillarda birgok arastirmaci, yiiksek etkinlik ve

homojen 1sitma 6zelliginden dolayr MW teknolojisi lizerine yogunlasmislardir.

Bu tez calismasinda; sabit ve siirekli MW giicii altinda, izotermal sartlarda
calisabilen ¢ok modlu (multimode) bir MW deney sistemi tasarlanarak, bu deney
sisteminde DMP yoéntemi ile PLLA’nin sentezi gerceklestirilmistir. Reaksiyon
sonunda, enerji etkinligi, stre, Uriin molekiil agirligi ve Grinin Ozellikleri agisindan
geleneksel 1sitma (termal 1sitma, CH) yontemiyle arasindaki farklar ortaya
konulmustur. Sonug olarak; tez calismasiyla, MW destekli-polimerizasyon ile
endiistriyel uygulanabilirligi olan PLLA sentezi hedeflenmistir. Ayrica, MW nin
kimyasal reaksiyonlar iizerinde var oldugu diistiniilen “spesifik MW etkisi” nin de

varlig1 ve kaynaginin ne oldugu iizerinde yeni yorumlar gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polilaktikasit (PLLA), Mikrodalga Isitma, Direkt
Polikondezasyon (DMP), Mikrodalga Etkisi.



SUMMARY

In recent years, environmental problems increasingly come to the fore. Plastic
waste degradation times are very long in nature is the important source of
contamination. Accordingly, for the solution of ecological problems, bioplastics are
prepared to play a major role in terms of applicability. Poly(L-lactic acid) (PLLA) is
one of the most commonly used bio-based plastics.

PLLA is synthesized by direct melt polycondensation (DMP) of L-lactic acid.
Industrially, ring-opening polymerization (ROP) of L-lactide is adopted because it is
easier to increase the molecular weight with ring-opening polymerization than with
direct polycondensation. However, a lot of energy is needed for the synthesis of PLLA
from L,lactide, Thus, to reduce the energy required for the production of PLLA,
efficient methods to synthesize PLLA by direct polycondensation (DMP) or by ROP
method are investigated such as Microwave (MW) heating method. In recent years,
many researchers are focusing on microwave technology because of its high efficiency
and homogeneous heating.

In this Thesis, A multi-mode (multimode) MW reaction system which can work
under constant, continuous MW power and isothermal conditions will be designed.
Then, PLLA synthesis will be performed by direct DMP method in this MW system.
In the final of reactions, Two methods will be compared in terms of energy efficiency,
time, product molecular weight and properties of the product. In adddition that
differences between conventional (thermal, CH) method and MW metods will be
presented. Consequently, In this Thesis study, PLLA which was synthesized by MW-
assisted polimerization is intended to be applicable industrial. Furthermore, new
comments on the presence and source of “spesific MW effect ”” which is thought to be

on chemical reactions will be improved.

Key Words: Poly Lactic Acid (PLLA), Microwave Heating, Direct Melt
Polycondensation (DMP), Microwave Effect.
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1. GIRIS

Giliniimiizde Kimya Endistrisinde, iriin kalitesini gelistirmek, reaksiyon
stiresini diisiirmek ve enerji tiikketimini azaltmak icin geleneksel enerjilerin disinda
Mikrodalga (MW) enerjisi gibi farkli enerji kaynaklarinin kullanilmas1 yogun olarak
arastirilmaktadir. Mikrodalgalar, frekans1 300 GHz ile 300 MHz arasinda, dalga
boylar1 ise 1 m ile 1 mm arasinda olan elektromanyetik 1s1malardir. Bir¢ok endiistriyel
ve ticari sistemler frekans1 2450 MHz (12.25 cm dalga boyu) olan MW fiiretirler. Bu
iletigim ve sivil savunma cihazlarinin frekansi ile karismamasi i¢in yasal olarak izin
verilen MW frekansidir [Lou et al., 1997], [Lidstrom et al., 2001].

MW enerjisi evsel, bilimsel ve endiistriyel amaglarla materyallerin 1sitilmasinda
yaygin bir sekilde uygulanmakta olup, geleneksel yonteme gore reaksiyon karigiminin
ani ve hizli 1sitilmasi, yiiksek 1s1 homojenligi, 1sitma segiciligi (materyallerin dielektrik
Ozelliklerine gore mikrodalga 1s1nin1 daha giiglii absorblamasindan kaynaklanan etki)
ve enerji tasarrufu gibi bircok avantaja sahiptir [Kappe et al., 2008], [Clark et al.,
2000]. MW enerjisinin kimyasal reaksiyonlar Uizerine bilinen ve kabul edilen dielektrik
1sitma etkisinin yaninda spesifik bir etkisinin de oldugu yoniindeki goriisler son
zamanlarda en cok tartisilan konudur. Bircok calismada MW varliginda gbzlenen
yiiksek reaksiyon hizlari, mikrodalganin dielektrik 1sitma etkisi ile agiklanirken
[Baghurst et al., 1992], [Laurent et al., 1992], [Clark et al., 2000], [ Lidstrom et al.,
2001], [Strauss, 2002], [Nuchter et al., 2004], [Hoz et al., 2005], [Kappe, 2008] bazi
makalelerde ise MW enerjisi varliginda bazi reaksiyonlarin hizindaki 6nemli artislar,
MW’ nin spesifik (non-termal) etkisi ile aciklanmaktadir [Perreux and Loupy, 2001],
[Kuhnert, 2002], [Hoz et al., 2000 ].

Diger taraftan, PLLA, yenilenebilir kaynaklardan (baslica nisasta ve sekerden)
tiireyen biyobozunur bir polimerdir. Ayrica gelecegin polimeri olarak da adlandirilir.
PLLA eskiden yiiksek fiyati, sinirlt molekiil agirlik araligi ve az bulunmasi nedeniyle
kullanim alan1 sadece medikal alanla sinirli iken son yillarda gelistirilen yeni
tekniklerle daha farkli molekiil agirliklarinda ancak ¢ok da ekonomik olmayan
sartlarda tiretilmistir. GUniimuzde biyoplastik sektord surekli blyume kaydetmektedir.
Nitekim biitiin Avrupa’nin 2001 yilinda biyolojik ayrigabilen plastik tiiketimi 20.000
ton olmasmna karsin, 2003 yilinda bu deger 40.000 tona ulasmistir. Bu durum
biyoplastik pazarmm c¢ok hizli biiyiidiigiinii gostermektedir. Ozellikle Ingiltere,



Hollanda ve italya biyoambalajlar konusunda &nde giden iilkelerdir. Ulkemiz ¢apinda
tiretimi ise, diger lilkelere oranla oldukca diisiiktiir. Bunun nedeni ekonomik ve
cevresel faydalarinin yeterince ortaya c¢ikarilamamasi ve bununla ilgili ekonomik
proses gelistirme c¢alismalarinin azlhigidir. Baska bir ifadeyle, yiiksek arastirma-
gelistirme maliyetleri ve diisiik tiretim kapasitesidir. Ancak gelecekte ham petroliin
tikenmeye baglamasi ve fiyatinin hizla artmasi sonunda, yenilenebilir hammadde
kaynaklarinin yiikselise gececegi dogal bir beklentidir.

Burada bahsedilen ve ulkemizdeki biyoplastik Gretimindeki eksiklikler g6z
Oniine alinarak, bu tez kapsaminda 6ncelikle daha ekonomik ve reaksiyon hiz1 fazla,
yeni bir Gretim prosesi gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bunun igin, sabit sicaklik sartinin
yani sira siirekli ve sabit MW giiciiniin reaksiyon ortamina verildigi bir MW reaksiyon
sistemi kurulmustur. Bugiine kadar rapor edilen literatiir ¢aligmalarindan fakli olarak
tasarlanan bu reaksiyon sisteminde ¢ozucustz direkt polikondezasyon yontemi (DMP)
ile laktik asitten PLLA, hem MW yontemi hem de geleneksel 1sitma yontemi (CH)
uygulanarak sentezlenmistir. Daha sonra bu iki farkli yontem (MW ve CH) ile
sentezlenen PLLA polimerlerinin; Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) teknigi kullanilarak karakterizasyonu yapilmis
ve ¢alismanin son asamasinda ise her iki yontemin (MW ve CH) enerji verimliligi ve
ekonomik sonuglar1 detayli olarak analiz edilerek, elde edilen polimerin endustriyel

uygulanabilirligi degerlendirilmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Tez caligmasinda, tam sicaklik ve gii¢ kontroliiniin oldugu ve MW giiciiniin
reaksiyon ortamina siirekli verildigi cok modlu bir MW sisteminin kurulmasi ve
degisik molekiil agirlikli PLLA sentezinin yapilmasi amaglanmistir. Bu kapsamda,
degisik reaksiyon sartlar1 (sicaklik, mikrodalga giic reaksiyon siiresi, katalizor tiirt,
monomer-katalizor mol yiizdesi) denenerek, MW-DMP ydntemi igin optimum deney
sartlar1 saptanacak, MW yonteminde bulunan optimum deney sartlarindaki PLLA
sentezi, birebir ayni sartlarda CH yOntemi ile tekrar edilerek tirtin verimliligi -molekl
agirligi- reaksiyon suresi- iirtin 1s1l 6zellikleri- enerji sarfiyat1 gibi bir¢ok yonden MW
etkisi ortaya konulacaktir. Boylece, iilkemizde ve tiim diinya genelinde oncelikli

konular kapsaminda yer alan, yenilenebilir enerji, mikrodalga, cevre ve biyoteknolojik



uygulama alanlar1 birlestirilerek ¢ok disiplinli ve giincel bir konuda c¢alisma

gerceklestirilmis olacaktir.



2. MIKRODALGA TEORISI

Mikrodalgalar, Sekil 2.1°de gosterilen elektromanyetik spektrumda radyo

dalgalar ile kizil Gtesi (infrared) dalgalar1 arasindaki bolgede yer alirlar.

- Enerji artar

Uzun dalgaboyu

(IIATAVAVAVAVAVAVAVA VAN

10 nm 103 nm 1nm 10°nm 10° nm im 10°m
- L 1 1 1 L L 1

Gama Isim X Isim Morote Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan

Kisa dalgaboyu
i

T T T T T T T T T T T
10°*Hz  102Hz  10°Hz 10'®Hz 10'°Hz 10'2Hz 10"°Hz 10%Hz 10°Hz 10*Hz 10?Hz

Yuksek frekans Dusuk frekans

Gorunir Bolge

7 X 10" Hz 4 % 10" Hz

Sekil 2.1: Elektromanyetik spektrum.

Tum elektromanyetik dalgalar belli bir frekansa sahiptir. Frekans, bir saniyede
belli bir noktadan gecen dalgalarin sayisidir. Belirli bir noktayr bir saniyede gegen
dalga sayisi artikca, frekans da artar. Dalganin uzunlugu arttik¢a, dalganin belirli bir

noktadan gecis siiresi artar, dalga kisaldikc¢a, gecis siiresi azalir.

y
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Sekil 2.2: Elektromanyetik dalga.



Sekil 2.2’de gosterildigi gibi, genlik, bir dalganin normal konumundan yiikselme
ve alcalma mesafesidir. Genlik, dalgay1 ortaya ¢ikaran enerjinin miktarina baghdir.

Dalganin enerjisi artarken, genlik de artar.

Siniis dalgasinin y ekseni tizerindeki uzunlugu bize dalganin genligini verir, iki
siniis dalgasinin tepe noktalar1 arasindaki mesafe ise frekans olarak adlandirilir. Tablo
2.1°de radyo frekanslarina iliskin genel kabul goérmiis bir siniflama yer almaktadir.
Birgok endustriyel ve ticari olarak kullanilan mikrodalgalar bu tabloya gore asiri

yuksek frekans bandinda yer alirlar.

Tablo 2.1: Dalga frekanslarina iliskin siniflama.

Frekans Band

10 kHz — 30 kHz Cok Diisiik Frekans

30 kHz — 300 kHz Diistik Frekans

300 kHz — 3 MHz Orta Frekans

3 MHz - 30 MHz Yiiksek Frekans
30 MHz - 328.6 MHz Cok Yiksek Frekans
328.6 MHz — 2.9 GHz Asint Yiksek Frekans

2.9 GHz — 30 GHz Cok Asirt Yiiksek Frekans
30 GHz ve daha ustu Olaganiistii Asir1 Yiiksek Frekans

2.1. Elektromanyetik Dalgalarin Madde Ile Etkilesimi

Bilindigi gibi, elektromanyetik dalgalarin hepsi boslukta ayni hizla yayilirlar (¢
= 3.10% ms?) ve yayillma dogrultusunda birbirine dik elektriksel ve manyetik olmak
tizere iki bilesene sahiptir. Sekil 2.3’de bu bilesenler gosterilmistir.

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesinde elektrik bilesenin rolii daha
onemli olup, manyetik bilesenin etkisi daha ¢ok manyetik 6zelligi olan maddelerde

zay1f bir etki halinde g6z oniine alinmaktadir.



lekt ik dal
Elektriksel alan Elskaomenyedi dsion

Dalganin
hareket yonu

Sekil 2.3: Elektromanyetik dalganin bilesenleri.

Elektromanyetik dalgalarin enerjisi (E), frekans (f) ile dogru orantilidir (E= h.f).
Frekansi biiylik yani enerjileri yiiksek elektromanyetik dalgalar madde iizerinde
elektronik gecislere neden olurken, dalga boylar1 biiyiik enerjileri diisiik
mikrodalgalar, madde ile etkilestiginde sadece molekiiler gecislerden bazilarina
(donme ve titresme) neden olur. MW frekansinda molekiildeki bu basit gegisler
molekiiliin bir dipol momenti (u) olmasi ya da molekiiliin iyonik olmasi halinde
gerceklesebilir. Mikrodalganin dipol veya iyonik maddelerle etkilesmesinde gozlenen
bu basit gegisler (veya hareketler) maddenin dielektrik 6zellikleriyle (€, €') yakindan
ilgilidir. Bir reaksiyon ortamina enerji aktarimi agisindan, MW enerjisi uygulamasinin
geleneksel uygulama yontemine gore avantajlarini agiklama konusunda, madde
tizerindeki bu basit gegisler cogu zaman yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle ¢aligsmalarda

kimyasal reaksiyonlardaki MW etkileri yogun olarak arastirilmaktadir.

2.2. MW Cihaz1

Bir MW cihazi; magnetron, dalga kilavuzu, mod karistiricisi, kavite (cavity) ve
Faraday kafesi ad1 verilen kisimlardan olusur.

Magnetron, Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bir anot olarak adlandirilan biyuk bir
bakir bloktan meydana gelmistir [Web 1, 2014]. Magnetronun MW Uretme prosesi ise
sOyledir: Bir anottan ve direkt 1sman bir katottan olusan magnetron 1sindiginda,
katottaki elektronlar serbest kalarak anoda dogru hareket ederler. Anot ise her biri
ayarli devrelerden olusan ¢ok sayida kiiciik oyuktan meydana gelir. Bu oyuklarin her

biri bir elektrik devresi (kapasitor) gibi rol oynar. Bu ylzden anot, belirli frekanslarda



osilasyon yapan devre serilerinden olusmustur. Boylece anot sayesinde ¢ok guclu bir
manyetik alan meydana gelir. Bu manyetik alan, katottan anoda dogru gelen
elektronlarin yoniinii degistirir. Yoni degisen (sapan) elektronlar oyuklardan gecerken
oyuklar arasinda mikrodalgalar olustururlar. Olusan elektromanyetik enerji, metalden
yapilmis ve dikdortgen seklinde bir kanal olan dalga kilavuzuna gonderilir. Dalga
kilavuzunun yansitict duvarlart sayesinde, magnetrondan gelen mikrodalgalar,
1sinmanin gergeklesecegi firin bosluguna (kaviteye) gonderilir. Dalga kilavuzunun
MW kaviteye acilan boliimiindeki doner pervane sistemi sayesinde mikrodalgalarin
firin boslugu iginde her yone homojen sekilde dagitilmasi saglanir [Mingos and
Baghurst, 1991].

Ginlayici (Rezonator)

Anot blogu

Isitma

Sekil 2.4: Magnetron.

Dalga kilavuzu, magnetronda tiretilen MW dalgalari, etkin bir sekilde 1sitilacak
maddeye yonlendirmek ve sistemde olusabilecek iletim kayiplarini 6nlemek igin
kullanilmaktadir. MW dalga kilavuzlarinda da optik dalga kilavuzlarindaki gibi
yiiksek yansitma 6zelligi olan dalga kilavuzlart kullanilmistir [Schubert and Reigner,
2005].

Mod Kkaristiricisi, genellikle fan bigiminde bir sekle sahip olup numuneye
gonderilen farkli fazlardaki MW enerjisini kavite igerisine esit dagitmak amaciyla
kullanilir. Mod karistiricilar: genellikle metalden yapilmis fan bigimindedir.

Firin boslugu (Kavite), magnetronda tretilen mikrodalgalar, dalga kilavuzundan
gecerek mod karistirict sayesinde diizgiin enerji dagilimlartyla islem gorecek
numunenin yerlestirildigi firin bosluguna denir. Firin boslugu, i¢indeki her noktada

MW enerji seviyesi esit olacak sekilde tasarlanir.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/ec/Magnetronun_kesiti.png

Faraday kafesi, elektriksel iletken metal ile kaplanmis veya iletkenler ile ag
biciminde 6riilmiis bir muhafazadir. Ag gozii siklig1 ve topraklama kalitesi korumay1
arttirtr. Michael Faraday'a hitaben Faraday kafesi diye adlandirilmistir [Web 2, 2014].
Faraday kafesi MW cihazinin caminda bulunur. Disartya MW kagagini 6nlemek igin,
petekli camin petek biiyiikligi kullanilan MW dalgalarin dalga boyundan (12.25
cm’den) kii¢iik olmalidir [Ergan, 2013].

2.3. MW Reaktor Sistemleri

2.3.1. Cok Modlu MW Reaktdr Sistemi

Kavitenin her tarafina MW enerjisinin homojen yayildig1 ve kavitenin boyunun
dalga boyu ile orantili oldugu sistemlere ¢cok modlu MW sistemleri denir. Homojen
dagitilmas1 saglanan MW enerji nedeniyle bu tir reaktérlerde numune yikleme
biiyiikliigii sinirh degildir ve tek numuneyi kavite i¢ine 6zel olarak yerlestirmeye gerek
yoktur. Sekil 2.5°de ¢ok modlu MW reaktor sistemi sematik olarak gosterilmistir
[Ergan, 2013].

Dl Klavuzs Magnetron arteni
PR ol
tl‘ll‘l MM/

Sekil 2.5: Cok modlu MW reaktor sistemi.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Michael_Faraday

2.3.2. Tek modlu MW Reaktor Sistemi

Bu tip reaktoriin i¢cinde bir mod karistiricisi yoktur. Bu nedenle numunenin
reaktoriin merkezine, maksimum enerji alacak sekilde yerlestirildigi sistemlerdir. Bu
yerlesim seklinde, bir sensOr vasitasiyla numune iizerine mikrodalganin tepe
noktasmin gelmesi saglanir. Tek modlu MW reaktor sistemlerinde kavite uzunlugu
MW boyunun yaris1 kadardir. Sekil 2.6’da tek modlu MW reaktor sistemi sematik
olarak gosterilmistir [Ergan, 2013].

Fealtir

Iflagnetron

JAV.eN

Sekil 2.6: Tek modlu MW reaktér sistemi.

2.4. MW Sicakhik Sensorleri

2.4.1. Fluoroptik Sensorler

Fluoroptik (FO) sensorler elektromanyetik alanla etkilesmezler. Bu nedenle son
yillarda MW 1sitma proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sensorler fosfor
elementinin fluoresans olay1 temel alinarak gelistirilmistir. Fosfor elementi bir 151k
kaynag1 (Ksenon lamba, 151k yayan tiip) tarafindan uyarildiginda ve 151k kaynagi
kapatildiginda fluoresansdaki durulma olay1 gerg¢eklesir. Durulma zamaninin bitis hizi,
fosfor elementinin sicakligina baglidir. Durulma zaman1 boyunca kaydedilen sinyaller
fosfor elementinin sicakligina doniistiiriilerek yansitilir [Tang, 2010]. Buna ek olarak

FO sensorler yiiksek sicakliklarin 6l¢iimii i¢in tasarlanmamistir. Genellikle maksimum



140 °C’ye kadar olcum yapabilmektedirler. Olduk¢a kirilgan bir yapida, hassas

sensorler olup cevap siireleri (response time,t) 0.05-2 saniye arasinda degigsmektedir.

2.4.2. infrared Sensorler

Sicak cisimlerin yaydigi infrared (kizil 6tesi) 151k, bir sensor tarafindan algilanir.
Sicaklik arttikca cismin yaydigi 1sitk miktar1 da artar. Infrared (IR) sensorlerin
hassasiyetleri = 2 °C olup cevap siireleri FO sensorlerden daha fazladir. Ayrica IR
sensorler, yiizeyden transfer olan 1sinin sicaklik karsiligini dlgtiikleri igin, sensoriin
yiizeye olan uzakligi, yiizeyin geometrisi ve rengi (seffaf ya da renkli olmasi) sensoriin
hassasiyeti ile yakindan ilgilidir. Bu nedenle reaksiyonda kullanilacak her reaksiyon
kabi i¢in IR sensor kalibre edilmeli ve MW kavite i¢inde sensoriin sicakligi hassas bir

sekilde 6lcebilecegi bir mesafeye konmalidir.
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3. MIKRODALGA KiMYASI

3.1. MW ile Maddenin Dielektrik Ozellikleri Arasindaki
Iliski

MW 1sitma prosesi, bilyiik bir oranda maddenin dielektrik kayip faktoriine (&)
veya tand degerine baghidir. Bu nedenle sadece tand veya &"” degeri yliksek olan
maddeler MW enerjisini absorblar ve 1smirlar [Prosetya and Datta, 1991], [Hippel,
1995], [Gabriel et al.,1998], [Estel et al.,1991], [Horiskoshi et al., 2012]. Bazen bir
maddenin dipol momenti (p) yiiksek olsa dahi eger tand veya €” degeri diisiikse MW
enerjisini absorblayamaz (6rnegin, Asetonitril).

MW uygulamalarinda enerji biiyiikliigiiniin yan1 sira mikrodalganin tasidigi
enerjiyi madde i¢ine vermesi i¢in bir dalma derinligi (penetrasyon) tanimlanmistir.
Elektromanyetik dalgalar bir ortam i¢inde yayilirken 1siya doniiserek zayiflarlar.
Bunun igin dalma derinligi tanimlanacak olursa bir maddenin yiizeyine gelen
elektriksel alan siddetinin 0.368’¢ ( = % 37 sini kaybetmesi) kadar diigsmesi i¢in elde
edilen derinlik diyebiliriz. A, mikrodalganin dalga boyu (12.25 cm) olmak (zere bu
derinlik (Dp) 3.1 nolu denklem ile ifade edilebilir [Nakamura et al, 2010].

A (3.1)

Dy=——
P 2n/e tand

Bir cisim MW enerjisine maruz kaldiginda, enerji o cismin tand faktoriine bagli
olarak tutulmaktadir. Niifuz etme olay, MW enerjisine karst saydam olan
malzemelerde sonsuz, metaller gibi yansitict maddeler icin ise, sifir olarak
tanimlanmaktadir. Bir cismin tand degeri ne kadar biiyilkkse MW enerjisinin niifuz
etmesi o kadar zordur. Eger bir cismin tand diisiik ise, MW 1s1 liretimi olmadan
(kaybolmadan) 6rnegin i¢ine niifuz eder ve bu durumda sicaklik artis1 6rnegin spesifik
18181 (cp) gibi karakteristik 6zelliklerine gore artis gosterir. Bununla birlikte, 6rnegin
6nceden 1sitilmasi ise mikrodalganin dalma derinligini bir miktar diisiiriir [Nakamura
et al, 2010].
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3.2. MW’nin Isitma Mekanizmalari

Bir {iriinii 1sitmanin en bilinen yolu, termal yani disaridan iceriye yavas yavas
hareket eden 1s1y1 uygulamaktir (kondiiksiyonla 1sitma, CH). Bu tiir geleneksel 1sitma
disinda 1sitmanin bagka bir yolu olan MW 1sitma, elektromanyetik dalga sinyallerinin
enerjilerini kullanir. MW sisteminde 1s1, maddenin disindan igeriye dogru ilerlemez.
Mikrodalgalar maddenin i¢inden gegerken molekiilleri, miknatis etkisi yaratip
mikrodalganin elektriksel alanina gore diizenlemeye calisirlar. Bu alan, saniyede
milyon kez tersine dondiigii igin molekiiller sirali formdan rastgele dizili forma
gecerken tiretilen enerji, 1s1ya doniisiir. Sekil 3.1°de CH ile MW 1sitma prosesinin farki

gosterilmigtir.

super sinmis noktalar

lu, Konveksiyon akim
VAN
VYN

iz
/
il

(.
I

Geleneksel isitma Mikfodalga Isitma

s

Sekil 3.1: CH ve MW 1sitma prosesleri.

Mikrodalgalar ile maddenin 1sinmasi iki mekanizmaya gore gergeklesir. Bunlar
dipol donme ile dielektrik 1sinma ve iyonik iletim ile 1stnma mekanizmalaridir.

Dipol donme ile dielektrik 1sinmada dipoller rol oynamaktadir. Bir dipol, dis
elektriksel alana kars1 hassas ve duyarlidir ve donerek elektriksel alanla kendisini ayn
hizada tutmaya caligir. Bu donme i¢in gerekli enerji, uygulanan elektrik alan tarafindan
saglanir. Dipoller elektrik alanla kendisini ayni diizene sokmak i¢in yeniden
yonlenerek alani degistirir ve bdylece dipoliin yonlendirmesiyle elektrik alanin

yonlendirmesi arasinda bir faz farki olusur. Bu faz farki molekiiler siirtiinme ve
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carpigma vasitasiyla enerjinin kaybolmasina ve dielektrik 1sinin yiikselmesine neden
olur. Bu da sicaklikta hizli bir artisa yol acar.

Iyonik iletim ile 1smnma, enerjiyi depolayan parcaciklarin (iyon ya da
elektronlarin) kondiiksiyonla neden oldugu 1sitma formudur. Bu parcaciklar
mikrodalgalarin degisen elektrik alani ile etkileserek, elektrik alan dogrultusunda

cozeltide bastanbasa hareket ederler. Sonugta siirtiinme kayiplari ile 1s1 olusturulur.
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4. KAYNAK CALISMALARI

Fakli molekiil agirliklarindaki PLLA polimerleri endiistriyel ve bilimsel olarak
genellikle iki metotla hazirlanir: Bu metotlar sekil 4.1°de goriildiigi gibi Laktik asitin
direkt polikondenzasyonu (DMP) ve laktik asitten olusan L-laktidin halka acilma
(ROP) polimerizasyonudur. Her iki yontemde PLLA kullanim alanma gore
uygulanmaktadir. Giinlimiizde L-laktidin halka agilma metodu pahali bir metottur.
Ancak buna ragmen endiistriyel olarak yiiksek molekiil agirligi eldesi daha kolay

oldugu i¢in tercih edilmektedir.

|-w:)\j)bro,wr JJ% CH3

Direkt pollkmdenzasyon (DVIP) GH, zincir cifleme gjani
OH Disstik molekl aglmkll poli(laktid) il 0 CH3 o 9—|3
o i&oEOiﬁﬁoAm
L-laktik asit

Yiiksek molektl agirlikh pdli(lakdtid)
\ Halka acllma palimerizasyonu (ROP)T

HD\)LFO OJL,L,TO Aoy Hacl L

Diisiik molektl aglmkll poli(laktid)

laktid

Sekil 4.1: Laktik asitten PLLA sentez metotlar1 (DMP ve ROP).

Diger taraftan, geleneksel 1sitma yontemi kullanilarak yapilan PLLA’ nin direkt
polikondenzasyonu (DMP) daha ucuz bir metottur. Bu nedenle DMP yontemiyle
PLLA sentezi i¢in literatiirlerde ¢cok sayida ve farkl katalizorler kullanilarak yiiksek
molekiil agirhiginda PLLA sentezlenmeye calisilmistir. Ancak bu katalizérlerin cogu
yiiksek molekiil agirliginda PLLA sentezini saglamamuistir.

Bilindigi gibi, komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlarin tiikenmeye yiiz
tutmasi sebebiyle ve bu yiizyildaki en biiyiik doga problemimiz olan kiiresel 1sitnmadan
dolay1 enerji liretiminde alternatifler aranmaya baslanmistir. Birgok {iilkede fosil
kokenli yakitlarin yerine yenilenebilir enerji kaynaklarimi gelistirme konusundaki

arastirmalar hizlandirilmakta ve ekonomik analizler yapilmaktadir. Bu konuda
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ozellikle kullanim alan1 daha genis olan PLLA ve PDLA polimerlerinin sentezi tizerine

yapilan ¢alismalar oldukega fazladir.
Ik defa 1966 yilinda Kulkarni ve ¢alisma arkadaslar1 [Kulkarni et al.,1966]

PLLA polimerini ¢atlak veya kirtlmis kemiklerin iyilestirilmesinde kullanmistir. Bu
calismadan sonra PLLA iizerine ¢ok sayida arastirma yapilmustir. Ozellikle endiistriyel
plastik, ortopedi ve oral cerrahi alanlarinda yiiksek mekaniksel mukavemetinden
dolay1 yiiksek molekiil agirlinda (>300.000 molg™?) PLLA ya ihtiya¢ duyulur. Diger
taraftan ilag tagima sistemlerinde, eczacilik uygulamalarinda ise insan bedeninde daha
cabuk bozunmasi nedeniyle diisiik molekiil agirlikli (<16.000 molg™) PLLA tercih
edilmektedir. Buradan da anlasildig1 gibi, sahip oldugu fakli kimyasal bilesimleri ve
genis molekiil agirlik araligi ile PLLA, ticari ve tibbi olarak yaygin kullanilmaktadir.
Bu nedenle arastirmacilar farkli metot ve katalizorler kullanarak, kullanim alanina

uygun molekiil araligindaki PLLA sentezi i¢in yogun olarak calismaktadirlar.

Enomoto ve ¢alisma arkadaslari tarafindan rapor edilen bir ¢alismada, L-laktik
asit, bir reflux ¢oziiciisiinde polikondense edilmistir ve polikondenzasyonda aciga
¢ikan su, bir molekiiler siizge¢ vasitasiyla uzaklastirilmistir. Coziicii tipini ve katalizor
konsantrasyonunu ayarlama asamalarindan sonra 300.000 gmol? (endustriyel
kullanim i¢in yeterince uygun) molekiiler agirliginda PLLA sentezlenmistir. Buna
ragmen ortamdaki ¢oziicliniin ve arda kalan buyik miktardaki katalizoriin ortamdan
uzaklastirilmasindaki giicliik, fazla enerji tiiketimi ve fazla ¢oziicii gereksinimi bu
metodun pratik olarak degerlendirilmesini engellemistir [Enomoto et al.,1995].

COzilclniin problem oldugu durumlarda ortaya ¢ikan bir diger DMP metodu
cozlcusiz (solid/melt state) polikondenzasyon metodudur. Bu metotta oligo (L-laktik
asit) (distik molekiil agirlikli polilaktid, bkz. Sekil 4.1) baslangigta vakum altinda
sentezlenir daha sonra bir katalizor eklenerek polikondenzasyona devam edilir. Bu
islem sonrasinda 6rnek karigimi, Tq Ve Tm arasindaki bir sicaklikta kristallendirilir ve
amorf yapiya sahip olan drnek i¢in daha sonra yine vakum altinda polikondenzasyon
stirdiiriiliir. Bu yontem molekiil agirligr artisinda etkili DMP yontemi olmasina ragmen
ROP metoduna kiyasla ¢ok yiiksek miktarda katalizor ister ve bunun ortamdan daha
sonra uzaklastirilmasi tiretim maliyetini artirmaktadir. Buna ilaveten yiiksek miktarda
katalizor kullanimi1 PLLA polimerindeki laktat {initelerinin rasemizasyonuna neden

olur ki buda diisiik PLLA verimine, diisiik optiksel safliga ve sinirli mekaniksel
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oOzellikli polimer eldesine neden olur [Moon et al., 2000], [Gruber and O’Brien, 2001]
[Fan et al., 2004].

Kondenzasyon reaksiyonlar1 bilindigi gibi denge reaksiyonlaridir ve yuksek
dontisiim elde etmek igin reaksiyon sirasinda c¢ikan su molekiillerinin etkin olarak
ortamdan uzaklagtirilmas1 gerekmektedir. Ayrica yiiksek molekiil agirlikli PLLA
sentezi i¢in zincir ¢iftleme ajanlarinin (silan ve izosiyanat bilesikleri gibi) eklenmesi
reaksiyon maliyetini artirarak ekonomik uygulanabilirligini disiirmektedir. Bu
nedenle ticari olarak kullanilabilecek yliksek molekiil agirlikli {iriin halka-acgilma
polimerizasyonu (ROP) ile tiretilmistir [Ikada and Tsuji, 2000], [Auras et al., 2004].
Ancak halka acilma polimerizasyonunda katalizér olarak genellikle metal
kompleksleri, organik bilesikler ve enzimler kullanilir [Duda and Penczek, 2000].
Kullanilan bu katalizorlerin toksik etkisi tibbi uygulama alanlarinda O6nemli
olmaktadir. Bazi metallerin alkoksileri (Ti, Al, Fe, Zn ve Sn) genellikle toksik
degillerdir ve bu amag¢ i¢in daha uygun katalizorlerdir. Metal kontaminasyonu
istenmemesi durumunda ise organaokatalitik baslatici sistemleri uygun olmustur.
Ancak PLLA sentezi yaklasik 20 yildir Sn(Oct)2 varliginda yapilmaktadir. Bu siire
boyunca PLLA sentezi i¢in birkag mekanizma Onerilmistir. Katyonik, aktiflesmis
monomer ve koordinasyonlu-ekleme mekanizmasi bunlardan bazilaridir [Nijenhuis et
al.,1992], [Schwach et al.,1997], [Kricheldorf et al.,2000]. Farkl1 baslatic1 kullanimina
gére polimerizasyon mekanizmast degismektedir. Sn(Oct), varliginda yapilan
polimerizasyonda koordinasyonlu-ekleme mekanizmasi daha baskin olmakla birlikte
Sn(Oct)2’nin su ile birlesip oktanoik asite doniisme olasiligi vardir. Daha sonra bu
maddenin ortamdan uzaklastirilip saf polimer eldesi zor olabilir. PLLA sentezinde
meydana gelen tiim bu zorluklar ¢6ziiclisiiz DMP yontemiyle ve segici 1sitma 6zelligi
olan MW ortaminda yapilan g¢alismalarla Ustesinden gelinmeye calisilmistir. MW
ortaminda PLLA sentezi ile ilgili asagida Ozetlenen calismalar bu zorluklarin
giderilmesi i¢in yapilmistir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi MW dielektrik kayip faktorii (¢”') veya tand degeri
yiiksek olan maddeleri daha etkin 1sitir [Prosetya and Datta, 1991], [Hippel, 1995]
Gabriel et al.,1998], [Estel et al.,1991], [Horiskoshi et al., 2012]. Bu 6zelligi sebebiyle
DMP yonteminde reaksiyon ortaminda olusan suyun uzaklastirilmasinda aktif rol
oynarken reaksiyon karisimindaki diger bilesikler i¢in daha az etkin olmasi istenen bir
Ozellik olabilir. Ancak MW’nin bu 06zelligi etkin karistirmanin olmadigit MW

sistemlerinde yerel 1sinmalara sebep olabilmekte ve bir¢ok literatiirde, 6zellikle tek
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modlu (mono-mode) MW sistemlerinde bu problem ile karsilagildigi rapor
edilmektedir.

Keki ve arkadaslarinin 2001 yilinda yaptiklar laktik asitin MW ortaminda direkt
polikondenzasyonunda evsel ¢ok modlu (multimode) bir mikrodalga reaktor
kullanilmistir. Calismada 10, 20, 30 dakika gibi siirelerde ve 100°C’de sentezlenen
polimer, geleneksel yontemle ayni sartlarda ancak 24 saatte elde edilmistir. Bu ¢alisma
MW enerjisinin  polimerizasyon siiresini  olduk¢a kisalttigin1  gosteren ilk
calismalardan biridir [Keki et al., 2001]. Bununla birlikte evsel MW reaktor(
kullanilmast nedeniyle MW ortaminda sicaklik, dogru dlgiilememis ve kontrol
edilememistir.

MW yonteminde, sicaklik kontroliiniin dogru olarak yapildigi Nagahata ve
calisma arkadaslarinin yaptig bir ¢alismada, laktik asitten polikondenzasyon ile tek
adimda SnClz /p-TsOH katalizor karisimi varliginda 30 dakika gibi reaksiyon siiresi
sonunda molekiil agirligi 16.000 g/mol olan (pellet ve film olabilecek dayaniklilikta)
PLLA sentezlenmistir [Nagahata et al.,, 2007]. Calismada reaksiyon karigim
sicakliginin 200°C’ye ¢ikarilmasi i¢in 300W MW giicii verilirken istenilen sicakliga
gelindiginde sicakligin sabit kalmasi icin MW 40Watt gucunde kesikli olarak
uygulanmugtir. Literatiir, ayrica bir katalizor calismasini da icermektedir. Denenen
bir¢ok katalizor icerisinde en yiiksek molekiil agirligina ayni oranda SnClz2/ p-TsOH
katalizor karigimi ile ulasildigi rapor edilmigtir. Bunu yaninda Sn(Oct). polimer
verimini ylkselten katalizorler arasindadir ancak tek basina kullanimi molekiil
agirhgimin diisiik kalmasia (2100 gmol™?) neden olmustur. Calismada vurgulanan bir
diger nokta ise vakum altinda ¢aligmanin yapilmasi ve optimum 30mmHg basing
secilmesi gerekliligidir. Daha diisiik basinglar, su ile birlikte olusan oligomerlerin de
ortamdan uzaklagsmasini ve bdylece polimer veriminin diigmesine ve diisiik molekiil
agirhiginda polimer elde edilmesine sebep olmaktadir. Buna ilaveten su ile azeotrop
olusturan bir ¢oziicii (ksilen, dekalin, mesisitilen vb) varliginda yapilan ek calismalar
ise polimerin molekiil agirliginin artmasini saglamamustir.

Nagahata ve calisma arkadaslarinin yaptigi bu c¢alismada bizim projede
yapacagimiz ¢aligmaya gore eksik olan en 6nemli nokta MW nin uygulama teknigidir.
Ortama kesikli olarak verilen mikrodalganin PLLA sentezi iizerine olan etkisinin net
olarak gozlenemeyecegi diisiincesiyle proje calismasinda, izotermal sartlarda ¢alisma
yapmak isterken, ayni zamanda mikrodalganin PLLA sentezindeki etkisini tam olarak

gorebilmek i¢in, reaksiyon ortaminda siirekli olmasi istenmistir. Aslinda, sistemde
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sabit sicakliga karst siirekli ve sabit gii¢c saglanmasi birbirine ters iki durumdur. Siirekli
MW enerjisi reaksiyon karisiminin sicakligini non-lineer olarak artirmaktadir. Bu
nedenle projede diger ¢alismalardan farkli olarak, bu iki parametrenin (MW giicii ve
sicaklik) sabit ve siirekli oldugu ¢ok modlu bir MW sistemi tasarlanacaktir. Bunun
yaninda Nagahata ve ¢alisma arkadaslarinin ¢aligmasinda eksik oldugu diisiiniilen bir
diger nokta ise, su ile azeotrop olusturan apolar bir ¢dzliciiniin reaksiyon ortamindaki
varhigidir. MW’nin segici 1sitma 6zelligi nedeniyle apolar ¢oziiciiniin kullanimi
ortamdan suyun uzaklagmasmin etkinligini artirmadigi gibi reaksiyon ortaminin
dielektrik kayip faktoriinii diistirmektedir. Bu durum zaten kesikli verilen MW
etkisinin daha da azalmasi1 anlamina gelmektedir.

MW yontemiyle PLLA sentezinde bir baska ornek Hirao ve c¢alisma
arkadaglarinin 2009 yilinda laktik asitin MW 15181 altinda katalizor kullanmadan
180°C’deki ¢oziiciisiz polikondenzasyon ¢alismasidir [Hirao et al., 2009]. Bu
caligmaya gore, tek modlu MW yontemi ve geleneksel yontem ile yapilan PLLA
sentez reaksiyonlarin1 kiyaslamak i¢in uygulanan polikondenzasyon, ortalama
molekiil agirligi 1.380 gmol™ olan bir oligomer ile baslatilmistir ve MW yonteminde
ayni siirede, geleneksel yonteme gore daha yiiksek molekiil agirliginda PLLA
sentezlenmistir. Mikrodalga ortaminda, indirgenmis basing (25mmHg) sayesinde
polimerdeki laktat Qnitelerinin rasemizasyonu azaltilarak molekiil agirliginin
geleneksel yontemden daha biiyiik olmasi saglanmistir. Bununla birlikte calismada
¢oziiclisiz polikondenzasyonunda polimerin ornek tiipiinden alinmasinin zorlugu
vurgulanmustir. Ozellikle diisiik MW giiclerinde bile tiiplerin patlamasina ¢alismada
sikca rastlanmistir. Bu durum mikrodalganin reaksiyon ortamindaki reaktanlar segici
1sittiginin bir gostergesi olarak rapor edilmistir. Buna ilave olarak, bazen segici 1sitma
0zelligi karbonizasyona neden oldugu i¢in ¢alismada, MW ortaminda ayn1 nitelikte
ticari PLLA tiretmenin zorlugu rapor edilmistir [Hirao et al., 2009]. Bu ¢alisma da
eksik olan nokta ise polikondenzasyonun bir 6rnek tlpinde, kiigiik miktarda etkin bir
karistirma ve etkin bir sicaklik kontrolii olmadan gerceklestirilmis olmasidir.
Calismada bu tarz tek modlu bir MW reaktoriin kullaniminin bazi dezavantajlari
olmast mimkiindiir. Ciinkii bu sistemler, MW enerjisinin yiiksek enerjili tepe
noktasimnin 6rnek tizerine diistiriildigii ve yiikklemenin sinirh oldugu sistemlerdir. (bkz
Sekil 2.6) Bu nedenle, tek modlu sistemler etkin karistirmanin oldugu, daha kontrollii

sistemler olmalidir.
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Katalizor olarak kati siiper asit (Al203/ SO4%, SSA) kullanilarak yapilan MW
destekli bir baska DMP-PLLA sentez ¢aligmasinda, ¢ok modlu evsel bir MW firin
modifiye edilmistir. Modifiye edilen bu MW reaktorde PLLA 260°C’de 60 dakika sire
ile SSA varliginda 20.000 gmol? molekiil agirliginda sentezlenebilmistir. Bu
calismada katalizor bes kez aktivitesini kaybetmeden kullanilmistir. Ayrica MW
enerjisinin se¢ici 1sitma ve sicak nokta etkisi, sentezde ciddi bir rol oynadigi ve enerji
tiikketiminin siire kisalmasina bagl olarak azaldigi rapor edilmistir. Calismada eksik
olan yine sicaklik ve giic kontroliiniin tam olmadigi evsel bir MW reaktoriin
kullanilmasidir ve buna bagli olarak bazi dezavantajlarinin gézlenmesidir [Cao et al.,
2009].

DMP yontemiyle yapilan en glincel ¢alismalardan birisi Nakamura ve ¢aligma
arkadaslarinin kesikli MW reaktorde, laktik asitin polikondenzasyonunun biiyiik
Olgekli ¢alismasidir [Nakamura et al., 2010]. 0.2 L-20 L hacim araliginda SnClz/ p-
TsOH katalizorliigiinde yapilan PLLA iiretiminde 5 saat sonunda molekiil agirlig
10.000 gmol™? olan PLLA sentezlemislerdir. Calismada diger literatiir calismalarindan
farkli olarak, ti¢ farkli 6l¢cekte (0.07 L, 0.2 L, 20 L) MW reaktorii kullanilmis ve reaktor
bliytikliigliniin enerji tiiketimine etkisi analiz edilmistir. Bu calismada yine reaksiyon
karigimini sabit sicaklikta tutmak i¢in her reaktore MW giicli kesikli olarak ancak
Ol¢cege gore farkl biiytikliiklerde uygulanmistir. Laktik asitin molii bagina uygulanan
MW gii¢ miktar1 en az 20 L biiyiikliigiindeki reaktérde gézlenmistir. Elektrikli ceket
kullanilarak yapilan geleneksel PLLA sentezi arasindaki enerji tiiketimi
kiyaslandiginda ise MW’nin geleneksel yonteme gore % 70 enerji tasarrufu yaptig
rapor edilmistir. Bu c¢alisma, biiylik 6l¢ekli olmasi ve enerji analizi bakimindan farkli
bir ¢aligma olmasina ragmen, ¢alismada yine MW giicii reaksiyon ortamina kesikli
verilmisti. MW enerjisinin kesikli verildigi MW yontemleri, enerji tasarrufu
bakimindan avantajli olmakla birlikte reaksiyondaki MW etkisinin tam olarak
gozlenmeyecegi sistemlerdir. MW 1s181n1n kesildigi siire boyunca sistemin, geleneksel
yontemle ayni olmasi anlamina gelmektedir. MW nin siirekli verildigi sistemlerde
reaksiyon siiresinin biraz daha kisalmasi enerji etkinligi bakimindan farki kapatmada
etkili olacag ve liriin kalitesi bakimindan ise daha avantajli olacag: diisiiniilmektedir.
Ayrica siirekli MW etkisi altinda yapilan calisma ile geleneksel yontemle MW

yontemin farkini tam olarak ortaya konulacaktir.

Ozetle ekonomik bir yontem olan DMP ydntemiyle diisiik molekiil agirlikli

PLLA sentezi uzun reaksiyon siiresi sonunda yapilmakta iken yiiksek molekiil agirlikli
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PLLA sentezi ile ilgili ¢aligmalar yok denecek kadar azdir. Rapor edilen birkag
caligmada ise istenilen molekiil agirligina tam olarak ulagilamamuistir. Buna ek olarak,
yapilan c¢alismalarda genellikle MW, reaksiyon sicakligini sabit tutmak i¢in kesikli
verilmis ve kesikli verilen MW’nin PLLA sentezi iizerindeki etkisi arastirilmistir.
Kesikli MW giiciiyle yapilan bu tiir ¢alismalarda MW etkisinin tam goriillemeyecegi

distiniilmektedir.

Diger taraftan ROP teknigi ile PLLA sentezi endiistriyel olarak kabul edilmis ve
uygulanan bir tekniktir. Ticari olarak uygulanabilir molekiil agirligindaki (100.000
molg™?’dan daha biiyiik) PLLA sentezi, 180-210 °C’de Sn(Oct); katalizorliigiinde 2-5
saat gibi bir surede % 95 oraninda bir doniisiime gergeklestirilmektedir [Gruber and
O’Brien, 2001]. Ancak yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi olmasi nedeniyle
endiistriyel olarak enerji tiiketimi oldukc¢a fazladir. Bu nedenle, MW ortaminda ROP
teknigi ile PLLA sentezi veya oncelikle L-Laktik asitten L-laktid (halkali oligomer
yapinin sentezi) son yillarda, enerji tiikketimi ve reaksiyon siiresinin kisa olmasi gibi
avantajlar1 sebebiyle DMP teknigi kadar yogun olarak aragtirllmaktadir. Ancak
literatiirlerde rapor edilen ROP tekniginde de DMP yonteminde oldugu gibi MW giicii
kesikli olarak uygulanmistir. Bununla ilgili dikkat ¢eken caligmalardan biri Liu ve
calisma arkadaglarinin 2001 yilinda yaptiklar1 D,L-laktidin ROP teknigi ile MW
ortaminda polimerizasyonudur [Liu et al,2001]. Calismada ortalama molekiil agirlig
67.000 gmol olan polimer % 56.7 verimle ve % 0.1 katalizor kullamlarak 15 dakikada
sentezlenirken ayn1 molekiil agirligindaki PLLA geleneksel yontemle 24 saatte elde
edilmistir. Bu sonuglar reaksiyonun, MW ortaminda daha hizli oldugu gostermistir.
Buna ek olarak, 2004 yilinda rapor ettigi diger ¢alismasinda ise 170W degerine kadar
artan MW giiciine bagli olarak reaksiyon hizinin artigini rapor etmistir [Zhang et al.,
2004]. Ancak 170 W’1n iistiindeki MW giiglerinde hem reaksiyon hizi azalmig hem de
polimerin ortalama molekiil agirlig1 diismiistiir. Bu iki ¢aligmada eksik olan en 6nemli
nokta orneklerin sicakliklarinin tam olarak dlglilememesidir. Bu nedenle geleneksel
yontemle birebir kiyaslama yapilmasi zordur.

Yine son yillarda yapilan 6nemli bir calisma, Ristic ve ¢alisma arkadaslarinin
2011 yilinda PLLA sentezi i¢in dort fakli metot kullandiklar ¢alismadir [Ristic et al.,
2011]. Calismada kullanilan metotlar 1) bulk polimerizasyonu 2) yiiksek basinglt
reaktor 3) MW reaktor 4) ¢ozelti polimerizasyonudur. Yapilan bu metotlar Sn(Oct)2
varliginda gerceklestirilmistir. Calismada elde edilen PLLA nin molekiil agirligi (Mn)
MW yontemiyle 100°C’de sadece 10.2 dakikada 43.000 gmol™ iken 30 dakikada
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178.000 gmol? seviyesine ulasmistir. Diger ydntemlerle bu molekiil agirhgindaki
polimer sentezi igin reaksiyon suresi 4-150 saat arasinda degismekteyken MW
calismasinda daha az enerji harcayarak daha ekonomik bir liretim gerceklestirilmistir.
Calisma ayrica hem ekonomik hem endiistriyel arastirma alaninda baslatic
kontroliiniin 6nemini vurgulamistir. Calismanin bizim c¢alismamiza gore en énemli
eksik yani ise yine mikrodalganin reaksiyon ortamina kesikli verilmesidir. Sicakligin
100 °C’ye ulagmasi i¢in ilk dnce 150 W verilen MW enerjisi istenilen sicakliga
ulasildiginda izotermal sartlarin saglanmasi i¢in kesilmistir. Daha sonra ise sicakligin
sabit tutulmasi i¢in kesikli olarak 40 W uygulanmistir ve kesikli verilen MW nin
polimerin molekiil agirligina ve termal 6zelliklerine (Tobozunma, Tg, Tm, VD) Olan etkisi
arastirilmistir.

Baska bir calismada 100 g, 2800 gmol? viskozite-ortalama molekiil
agirh@indaki (My) D,L-Laktid 150 W MW glcunde ve 225 °C sicakliginda ROP
teknigi ile polimerize edilmistir. Diisiik sicaklik laktid konsantrasyonunu diistirdiigi
icin laktidden ROP teknigi ile PLLA sentezi, yiiksek sicaklikta yiiriitiilen bir tekniktir
[Zhang et al., 2007]. Bilindigi gibi halkali oligomer yapisinda olan laktidler aslinda
kolay elde edilirler [Keki et al., 2001]. Ancak diisiik sicakliklarda ve su ortaminda
kararli degillerdir ve kolayca laktik asite doniigebilirler. Bu nedenle, reaksiyonun
diistik sicaklik ve nemli bir ortamda yapilmasi polimerizasyon verimini diisiirecektir.

Ozetle; simdiye kadar olan kaynak ¢alismalarinda, polimer verimi ve ortalama
molekiil agirliginin yiiksek olmasi i¢in sicakligin 200 °C ve {istiinde olmas1 gerektigi

rapor edilmistir.
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. PLLA Sentezinde Kullanilan Kimyasallar

Tez galismasinda kullanilan kimyasallar tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1: Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglari.

Adi Uretici Firma  Katalog no Saflik Kullanim amaci
L-Laktik asit Purac 15030590 % 79.5-80.5 Monomer
SnCl Sigma 208256 % 98.0 Katalizor
Sn(Oct)2 Aldrich S3252 % 92.5-100 Katalizor
p-TsOH Sigma 402885 % 98.5 Katalizor
o-ksilen Merck Ltd. 808697 % 98.0 Sogutucu s1vi
THF Merck Ltd. 108101 % 99.9 Katalizor cézme, GPC
CHCI; Carlo Erba 438603 % 99.0 Polimer ¢dzme
Dietileter J. Baker 8254 % 99.5 Polimer ¢oktirme

5.2. PLLA Sentezinde ve Analizinde Kullanilan Cihazlar

5.2.1. MW Sentez Cihazi

Tez calismasinda; kavite hacmi 44.73 dm?®, kavite olciileri 3.5 x 3.3 x 3.7 dm
olan 6zel olarak tasarlanmis, Milestone marka, multimode MW cihaz1 kullanilmistir.
Cihazin magnetronu, 1000 W’a kadar degisen miktarlarda gii¢ iiretir ve MW kaynagi
2450 MHz sabit frekanstadir. MW cihazina baglh goriintii ve kontrol panelinin hafiza
kart1 ile elde edilen tiim veriler bilgisayar ortamina aktarilabilir. Calismada kullanilan

MW cihazinin Sekil 5.1°de resmi verilmistir.
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Sekil 5.1: MW sentez cihazi.

PLLA Sentezinde kullanilan diger cihazlar ve kullanim amagclar1 tablo 5.2°de
listelenmistir.

Tablo 5.2: PLLA Sentezinde kullanilan diger cihazlar ve kullanim amaci.
Adi

Marka Model Kullanim amaci
Disgli pompa Cole-Parmer 75211-30 o-ksilen devirdaimi
. Rotavac Valve -
Vakum pompasi Heidolph Control Vakum ortami igin
Sogutma banyosu Julabo Vivo RT4 0-ksilenin sogutulmasinda
Isiticih Manyetik Heidolph MR Hei-Tec CH denemelerinde
Karstirici
Hassas terazi Heidolph Precisa XT 1220M Monomer-polimer-
katalizor tartimi
Priz Tipi Enerji . Premium150-276V o
dlcer Logilight 16A,230VAC,50Hz Enerji 6lciminde
Termocupl DAQ J Tipi NI USB6009 CH denemelerinde
Cam Reaktor El yapimi

Teflon Serpantinli Sentez igin
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5.2.2. Jel Gegirgenlik Kromotogrofisi

Sekil 5.2’de gosterilen Agilent GPC Instrument-Model 1100 cihazinda,
sentezlenen PLLA polimerlerinin analizleri Two Waters Styragel (HR 5E) kolonunda,
akis hiz1 0.4 mLdak? olan THF mobil fazinda ve 23°C kolon sicakliginda yapildi.
Buradan ortalama molekiil agirlik (Mn, Mw, Mz,) ve heterojenlik indisi (HI = Mw/ Mn)

degerleri Olcilerek sentezlenen polimer Grinler karsilagtirildi.

Sekil 5.2: Jel gecirgenlik kromotogrofi (GPC) cihazi.

Polimerlerde mol kiitlesi dagiliminin genis ya da dar olusu Mw/Mp oraniyla
degerlendirilir. HI olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin buytkltkleri birbirine

yaklastikea kiiciiliir ve tek dagilimli polimer 6rneklerinde 1 degerini alir (ideal hal).

5.2.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Cihaz

Tez galismasinda Sekil 5.3’de gosterilen Perkin EImer marka, Jade DSC model
cihaz kullanilarak, Optimum sartlarda tiretilen PLLA 6rneklerinin 1s1l 6zellikleri ( Cp,
Te, Tgve Tm) degerleri 0-180°C sicakliklar aras1 10°Cdak™ 1sitma ve sogutma hizi ile
Olculdi. Calismada once polimer numunesi 0°C’den 180°C kadar isitilarak igindeki
olas1 nem ve safsizliklar atildi daha sonra sogutup tekrar isitilirak 1s1l 6zellikler

belirlendi.
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Sekil 5.3: Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) cihazi.
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1. Genel Islemler ve Sicakhk Olciimii

Calismalarin ilk adimi1 olarak oOncelikle denemelerde kullanilacak ana
hammadde olan % 79.5-80.5 saflikta, yogunlugu 1.18-1.2 gcm™ olan L-Laktik asit
(LA, monomer, M), PURAC firmasindan, araci bir firma sayesinde temin edildi. Daha
sonra MW deney sisteminde kullanilacak sogutmali bir cam reaktor tasarimina gegildi
Tez galismalar1 i¢in serpantinli cam reaktor tasarimi diisiiniildii. Tasarlanan bu cam
reaktor, reaksiyon sistemindeki kontrolsiiz 1s1 transferlerini 6nlemek i¢in Sekil 6.1°de
gosterildigi gibi, MW enerjisini absorlamayan seramik yiini ve teflon malzeme ile

izole edildi ve tiim MW caligmalarinda tasarimi yapilan bu cam reaktor kullanildi.

Sekil 6.1: Izole edilmis serpantinli cam reaktor.

Tez calismasinda sicaklik, MW cihazindaki iki adet sicaklik sensorii (FO ve IR)
ile es zamanl olarak takip edildi. Fluoroptik (FO) sensor ile reaksiyon sicakligi
Olculurken, infrared (IR) sensor ile cam reaktOrden transfer olan isinin sicaklik
karsilig1 6l¢iildii. Diger taraftan, MW ¢alismalarinda, hassasiyeti = 0.2°C cevap suresi
0.05-2 s olan FO sensor (Milestone marka ATC-300008 tip) kilifli olarak kullanilda.
Kilif, sensorii tamamen saran kapiler camdan yapildi ve yapilan testlerle kilifin,

sensoriin cevap sliresini ve hassasiyetini etkilememesi saglandi.

26



MW calismalarinda kullanilan IR sensor ise, kullanilan cam reaktdre gore
kalibre edildi. Hassasiyeti, yiizeyin rengine, geometrisine ve mesafesine gore degisen
IR sensor (milestone marka IRTC-500 model), mesafe ve PID Kkatsayilari ile
hassasiyeti + 2°C olarak ayarlandi. Hassasiyeti ayarlanan IR sensor ile reaktoriin dis
yiizey sicakligi oOlgiilerek reaksiyon siiresi boyunca reaktdr dis yiizeyinin + 2°C
hassasiyetle sabit kalmasi saglandi.

CH yodnteminde ise hassasiyeti £ 0.2 °C olan J tipi termocupl (DAQ, model NI
USB 6009) sicaklik 6l¢iimii i¢in kullanildi.

6.2. Reaksiyon Sistemi icin Serpantinli Cam Reaktor
Tasarimi

Tasarlanan serpantinli reaktoriin hacmi yaklasik 485 cm® hacminde, dért boyunlu
ve yuksek 1s1 transfer yilizey alanina (A) sahip olmasi istendi. Bu amagla sekil 6.2°de
Olciileriyle birlikte sematik resmi verilen i¢ten serpantinli cam bir reaktor tasarlandi.
Bunun icin ilk 6nce; icinde camdan serpantin olan dort boyunlu cam bir reaktor
diistintildii. Ancak herhangi bir kirilma veya patlama halinde reaktor i¢indeki cam
serpantinin, sicaklik sensoriine (FO) zarar vermesi g6z Oniine alinarak serpantinin sekil

6.3’de gosterildigi gibi teflondan yapilmasina karar verildi.

Kondenser adaptirii

& cm

0.5cm

Sekil 6.2: Serpantinli cam reaktoriin sematik resmi.
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Sekil 6.3: Teflon serpantin.

Bunlarin disinda, Teflon serpantinli cam reaktore ait diger 6zellikler ve dlgiiler

maddeler halinde Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: Teflon serpantinli cam reaktorin 6lculeri.

Sabit reaktor ve serpantin 6zellikleri Simge Olgisi
Teflon borunun yarigapi r 0.15cm
Sarimlar arasi bosluk S 0.1cm
Toplam sarim boslugu St 1.9cm
Sarim sayisi N 21 adet
Serpantin yiiksekligi L 8.2cm
Serpantin gap1 Ds 6.4 cm
Serpantin hacmi Vs 263.6 cm?®
Bir sarimin uzunlugu L1 20.1cm
21 sarimin uzunlugu Lt 422 cm
Cam reaktor ytiksekligi H 11cm
Reaktor et kalinlig Sr 1 mm
Reaktdr i¢ cap1 D 7.5¢cm
Reaktor hacmi vr 485.7 cm®
Reaksiyon hacmi VReak 450 cm?®
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Tablo 6.1°deki bilgilerden faydalanarak ve 6.1 nolu esitlik kullanilarak teflon
serpantinin toplam 1s1 transfer yiizey alani (A), 6.2 nolu esiklik kullanilarak serpantinin

1s1 transfer miktar1 (q) sicakliga (T) bagl olarak hesaplandi.
A = 2mrL, = 2(3.14)(0.15)(422) = 397.5 cm? (6.1)

_kdT.A

6.2
q= s = 0.25(397.5) dT = 99.4 10~°dT (62)

Burada k, serpantinin 1s1 transfer katsayis1 = 0.25 Wm™K™ olarak alinmustir.
Serpantin sogutmali olarak diisliniilen bu cam reaktor tasarlandigi boyutlarda

temin edilmesinden sonra MW reaksiyon sisteminin kurulumuna gegildi.

6.3. MW Reaksiyon Sisteminin Kurulumu

Tez kapsaminda, PLLA sentezi i¢in diisiiniilen, sabit-surekli MW enerjisinin
uygulandig1 deney sistemi icin kurulan MW deney sisteminin akig semasi ve sistem
aparatlari sekil 6.4°de, fotografi ise sekil 6.5’de gosterilmistir. Kurulan bu MW sistemi
daha sonra geleneksel (CH) yontem igin revize edilerek sistemin kalibrasyonu tekrar
yapildi.

Kurulan MW deney sistemi icin gerekli sistem aparatlariin 6zelliklerini ise

ayrintili olarak soyle siralayabiliriz:

o MW reaktor (manyetik karistiricili, FO ve IR sicaklik sensorlii, Milestone marka
Microsynth-Start-S modeli cok modlu MW reaktor)

« 400 cm® hacminde, 4 boyunlu serpantinli cam reaktor

e Serpantinli cam reaktor adaptorlerle takilmis yatay kondenser

e Yatay kondensere bagli su toplama meziirii ve yine kondensere bagl vakum
pompasi (Heidolph- Rotavac Valve Control-7 mbar.)

¢ Sogutucu s1vi devirdaimini saglayan digli Pompa ( Cole-Parmer 75211-30 model)
e Sogutucu s1viyt sogutup sisteme gonderen 14°C’de sabit sicaklikta sogutmali su
banyosu (Julabo, Vivo RT4)

e Sogutmali su banyosu i¢inde bulunan el yapimu spiralli ¢elik serpantin
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e Ince kapiler teflon hortumlardan yapilmis devirdaim hatt1 (pompa kisminda ayn1

capta, kimyasal direnci fazla 6zel bir kapiler hortum kullanildi.)
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Sekil 6.5: MW deney sisteminin fotografi.

El yapimi olarak temin edilen serpantinli cam reaktdrin, iki adet 2 x 3 mm
Olgllerindeki teflon kapiler hortum uglari, MW reaktdrden disariya ¢ikartildi. Daha
sonra bu uclar kapiler teflon hortumlar ile uzatilarak, sogutma su banyosu ile cam
reaktor arasinda bir devir daim hatt1 olusturuldu. Olusturulan bu kapiler hat boyunca,
sogutucu su banyosu haznesinde bulunan c¢oziicii sisesinden cam reaktoriin
serpantinine, disli pompa yardimiyla belirli debilerde ¢6ziicii devridaimi yapildi. Bu
devridaim ile reaksiyon ortamindaki 1sinin bir kismi dis ortama ¢ekilerek uygulanan
MW giicii kontrol edilmeye ¢alisildi. Yani, sistemde kontrollii 1s1 transferi yapilarak
MW enerjisinin sistemde siirekli ve sabit degerde var olmasi istendi. Bu noktada; 1s1
transferinin hizli gerceklesmesi igin 6zgiil 1s1s1 (cp) Ve kaynama noktasi (kn) yuksek,
MW enerjisini absorblayamayacak kadar diisiik dielektrik 6zelliklere (tand veya &)
sahip ve ayni zamanda teflon kapiler hat baglantisinda deformasyona neden

olmayacak bir sogutucu sivi arastirildi.

6.4. MW Deney Sisteminde Sogutucu Sivi Secimi

Tez kapsaminda, izotermal sartlarin ve sabit-surekli MW glicliniin saglandigi bir
MW deney sistemi kurulmasi igin, polimerizasyon sirasinda reaksiyon ortamindaki
termal enerjinin bir miktari, MW enerjisini absorblamayan bir sivi1 ile disar1 ¢ekilmesi
amaglandi. Bu amag igin, tand veya &" degeri diisiik fakat 6zgiil 1s1s1 (cp) Ve kaynama
noktasi (Kn) yiiksek sivilar arastirilarak daha once 1,4-dioksan’in uygun oldugu

saptanmisti. Ancak tez kapsaminda, sogutucu ¢6ziicii olarak diisiiniilen 1,4-dioksan,
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daha 6nceki ¢alismalarda [Ergan et al., 2015] ve 100°C’e kadar ki tiim 6n ¢aligmalar
da giivenle kullanilmasina ragmen 120°C ve daha yukar: sicakliklarda riskli kaldi. Bu
nedenle, kaynama noktasi daha yiiksek ve termal genisleme katsayisi (o) daha diisiik,
yine tand veya €" degeri 0 degerine yakin olan bagka bir sogutucu madde arastirilmasi
gerektigine karar verildi.

Bu amagla ilk olarak, serpantin i¢inden basingh hava gegirilerek hem Uretim
maliyeti diisiirilmeye hem de etkin bir sogutma yapilmaya c¢alisildi. Ancak, son
yillarda MW sistemlerinde rapor edilen [Chen and Deshpande, 2003], [Katritzkyet
al.,2003],[Bizzi et al.,2014], [Hayes and Collins, 2004] basingli hava sogutma
sistemleri ¢ok kiiciik hacimdeki ¢alismalarda ve tek modlu MW sistemlerinde tercih
edildiginden, bizim ¢aligmadaki ana amacimiz olan sabit-siirekli MW giicii altinda
izotermal sartlar1 saglamak i¢in yeterli olmada.

Ikinci olarak, sogutucu s1vi olarak viskozitesi, 50 ¢St teknik silikon yag denendi.
Ancak sicaklikla siirekli viskozitesi degisen yagin akis hizinin kontrolii zor olmakla
birlikte maliyeti de yuksek bulundu.

20 dakika siireyle denenen bu sogutma yontemleri ile ilgili sonuclar ve
literatiirlerden alinan & (20°C, 2.45 GHz) degerleri [Gregory and Clarke, 2009] ile
birlikte tablo 6.2°de verilmistir. Tablo 6.2’de verilen maddelerin dakikadaki sogutma
etkinlikleri, sogutucu sivinin baslangi¢ (T2) ve son sicakliklar1 (T2) arasindaki cp ve
yogunluk (p) degerleri literatiire gore ¢cok degismediginden [Wypych, 2001] sabit
kabul edilerek sadece dakikadaki sicaklik farki olarak hesaplandi.

Tablo 6.2: Denenen sogutma yontemleri ve sogutma etkinlikleri (T1: reaksiyon
sicakligi, T2: sogutucu maddenin ilk sicakligi, T2: sogutucu maddenin 20 dakika
sonundaki ortalama sicakligy, t: uygulama siiresi, ATdak™’: sogutma etkinligi).

g" t T1 T> T2
Deneme  Yontem (20°C) (dak) (°C) (°C) (°C) ATdak™
1 hava 0 20 116.7 18.0 92.0 1.24

2 hava 0 20 117.0 18.0 93.0 1.20
3 1,4-dioksan  0.011 20 116.7 18.0 31.0 4.28
4 1,4-dioksan  0.011 20 1183 18.0 36.7 4.08
5 silikon yag - 20 1185 18.0 75.1 2.17
6 silikon yag - 20 117.0 18.0 76.0 2.05
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Tablo 6.2’de dakikadaki sogutma etkinlikleri (AT) verilen sogutucu
maddelerden olumlu sonu¢ alinmamasi sebebiyle, daha dnce tand veya & degeri sifira
yakin olmasina ragmen, peristaltik pompanin kapiler hatlarindaki korozif etkisinden
dolayr g6z ardi edilen c¢oziciiler (toluen, o-ksilen, p-ksilen, m-ksilen) tekrar
degerlendirildi. Ancak, bu ¢dziiciilerin kullanimi igin sistemdeki peristaltik pompa
(Heidolph pumpdrive-PD 5201) bir disli pompa (Digital Gear Pump model No. 75211-
30 Cole-Parmer) ile yer degistirildi. Daha sonra, ¢6ziiciilerin sicaklikla degisen termal
genisleme katsayr (a) degerleri de, dogru sogutucu c¢oziiciiylii segmek i¢in bir
parametre olarak kullanildi.

Yapilan literatiir arastirmast sonucunda; Tablo 6.3’de farkli sicakliklardaki
termal genisleme katsayilari (o), kaynama noktalari (kn), 25°C’deki 6zgiil 1silart (cp),
20°C ve 2.45 GHz MW frekansindaki & degerleri verilen ¢oziiciilerden [Gregory and
Clarke, 2009], [Wypych, 2001], [Hoz and Loupy, 2012], [Coker, 2007], o-ksilen
yiikksek kaynama noktast ve o6zgiil 1sisinin yani sira yiiksek sicakliklardaki diigiik
termal genisleme katsayisindan dolay1 sogutucu sivi olarak secilerek 6n denemelere

baslandi.

Tablo 6.3: Arastirtlan sogutucu sivilar ve 6zellikleri.

‘ Termal genisleme katsayilari (o x 107%)

svi G (Jg°CT) kn(°C) &” 25° 40° 50° 70° 90° 100° 110°

1.4-dioksan 1.044 101 0.011 1.08 1.12 115 121 129 133 1.37
toluen 1.67 111 0.09 1.08 111 114 12 128 132 136
m-ksilen 1.737 139 0 096 097 1.00 1.05 1.10 114 1.17
p-ksilen 1.711 137 0 098 1.00 1.02 107 113 116 1.20
0-ksilen 1.782 144 0 093 094 096 101 1.06 109 1.12

Yapilan 6n denemelerde o-ksilenin sogutma etkinligi yine baslangic (T2) ve son
sicakliklari (T2) arasindaki cp ve yogunluk (p) degerleri sabit alinarak [Wypych, 2001]
hesaplandi. Hesaplanan o-ksilenin farkli sicakliklar arasindaki sogutma etkinlikleri
tablo 6.4’de verilmistir. Buna gore, o-ksilenin sogutma etkinligi ortalama 1.56 °C dak™
! olarak belirlendi. Bu deger 1,4-dioksan ve silikon yagdan daha diisiik olmasima
ragmen sistemin emniyeti ve maliyeti agisindan sogutucu madde olarak o-ksilen tercih

edildi.
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Tablo 6.4: o-ksilenin sogutma etkinligi (T1: reaktor sicakligi, T2: o-ksilenin ilk
sicakligi, T2: 0-ksilenin 20 dakika sonundaki ortalama sicakligi, t: uygulama suresi,
ATdak™: sogutma etkinligi).

Denemeno t(dak) Ti(°C) T2(°C) T2(°C)  ATdak™

1 20 117.2 18.0 85.5 1.58
2 20 1175 18.0 84.4 1.66
3 20 117.5 18.0 86.4 1.56
4 20 117.6 18.0 90.1 1.37
5 20 117.4 18.0 921 1.26
6 20 117.6 18.0 81.3 1.82
7 20 117.4 18.0 86.5 1.54
8 20 117.4 18.0 82.9 1.72

6.5. MW Cihazinin Performansinin Belirlenmesi

Calismalarda, MW cihazinin performansini test etmek ve uygulanan MW
gucunun  hesabim1 yapmak i¢in Uluslararas1 Elektroteknik Komisyonunun
(International Electrotechnical Commission, IEC) EN 60705 nolu standartlari
kullanild1 [Household, 2006]. Buna gére, 400 cm® hacmindeki serpantinli cam reaktor
bosken tartildi. Daha sonra, reaktore sicakligit 10 £ 0.5°C olan 100 g destile su
dolduruldu. Reaktor MW Kkavite igine yerlestirilerek sabit nominal bir gii¢ (Pnom) ile
60 saniye 1sitildi. Uniform 1s1 dagilimi i¢in 1sitma periyodu boyunca su, manyetik
karistirict ile 120 rpm hizinda karistirildi. 60 saniye sonunda suyun sicakligr yaklasik
oda sicakligina (25°C) ulasti. Oda sicakligina ulasan suyun sicakligit FO sensor ile
Olciildii. Bu testi takiben yine baslangi¢ sicakligi 10 + 0.5°C olan 100-350 g arasinda,
farkli miktarlardaki su ile ayn1 deneme tekrarlandi. Ancak IEC standartlarina gore
suyun sicakliginin oda sicakligi gecmemesi gerektiginden, MW giiciliniin nominal
degeri (Prom) yani uygulanan gilic miktar1 kullanilan su miktarina goére ayarlandi.
Ornegin, 350 g su icin 350 W gi¢ verildi. Tim testlerde absorblanan MW giicii (P),
6.3 esitligine gore hesaplandi [Swain el al., 2006], [Soltysiak et al., 2008]. Daha sonra
P ile Phom arasindaki farki hesaplamak i¢in 6.4 esitligi kullanilarak bir duzeltme faktor
(p) belirlendi.
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Myy. pr(TZ - Tl) + mg. CpR(TZ - Tl) + My, Cpm(TZ - Tl) + ms. Cps(TZ - Tl) (63)
t

P(W) =

Burada; mw: su miktar1 (g), Cpw : SUyun dzgiil 1s1s1 ( 4.187 Jg't°C™?) , mg: cam reaktor
kiitlesi (g), Cpr: cam reaktdriin 6zgiil 1s1s1 (0.750 Jg°C™?) , mm: manyetik baligin
kiitlesi (g), Com: manyetik baligin 6zgiil 1s1s1 (0.465 Jg1°C™?), ms: sogutucu ¢dziiciiniin
(0-ksilen) miktar1 (g), cps : sogutucu ¢oziiciiniin dzgiil 1s1s1 (1.782 Jg°C?), t: 1s1tma
zamani (60s), T1 : suyun baslangi¢ sicakligr (10 + 0.5°C), T2: suyun son sicakligi
(yaklasik oda sicakligi 25°C) olarak gosterilmistir.

P(W) (6.4)
Pnom (W)

Diizeltme faktori (p) =

Yukarida test sonucunda tez calismasinda kullanilmak iizere kurulan MW

sistemi igin MW giict diizeltme faktori (p), 0.75 olarak belirlendi. Bu ayn1 zamanda

“0.25 X Pnom” kadar MW enerjisinin kurulan sistem tarafindan absorblanmadigini
gosterdi.

Calismalar boyunca metotlar aras1 kiyaslamanin tam olarak yapilmasi i¢in

sistemin absorbladigit MW giicti (P), 6.5 esitligi kullanilarak hesaplanan MW gii¢

yogunlugu cinsinden (kWdm™) verilmistir.

p(diizeltme faktorii)
P = Pnom x - — kWdm
V(reaksiyon hacmi)

(6.5)

-3

6.6. MW Deney Sisteminde izotermal Deney Sartlarinin
Saglanmasi

Tezin ana amaci olarak, izotermal sartlarda c¢aligma yapmak isterken, ayni
zamanda MW’in kimyasal reaksiyonlardaki spesifik etkisini de gorebilmek igin,
reaksiyon ortaminda siirekli MW giiciinlin var olmasi istendi. Aslinda, sistemde sabit
sicakliga kars1 siirekli ve sabit MW giicii saglanmasi birbirine ters iki durumdur.
Siirekli MW enerjisi reaksiyon karisiminin sicakligini non-lineer olarak artirmaktadir.
Bu nedenle; reaksiyon ortaminda sabit MW giicli altinda izotermal sartlarin
saglanmast amaciyla kurulan bu MW deney sisteminde, ayni zamanda reaksiyon

ortamindaki enerjinin bir miktarinin sogutucu ¢oziicii ile disar1 ¢ekilmesi amaglandi
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ve sistemden ¢ekilen ¢oziiciiniin soguyarak tekrar sisteme gelmesi ile kaybolan enerji
miktari, MW enerjisi olarak siirekli sisteme geri verildi. Ayrica farkli devretme debisi
ile enerjinin digariya ¢ekilim hiz1 (debi, akis hizi) degistirilerek farkli miktarda MW
enerjisinin reaksiyon ortamina verilmesi saglandi. Akis hizina bagli olarak sistemden
cekilen enerji miktar1 (Q), 6.6 nolu esitlik kullanilarak “kWdm™” cinsinden
hesaplanirken, diger taraftan sistemin kullandigt MW enerjisi (P), 6.5 nolu esitlik ile
duzeltme faktori kullanilarak hesaplandi.

Calismada 1s1 transferinin sadece kurulan sogutma sistemi ile kontrollii
yapildiginin kaniti, farkli debilerle ¢ekilen 1s1 enerjisi (Q) ile verilen MW enerjisi (P)
arasindaki lineer iligkidir. Bu sebeple, yapilan MW sistem kalibrasyonunda P ve Q
arasinda lineer iligki saglanmaya ¢alisildi ve 6n denemeler sonunda P ile Q arasinda
cizilen sekil 6.6°deki lineer egri bize % 5 hata igcinde MW enerjisinin reaksiyon
ortaminda sabit kaldigin1 gosterdi. Sistemde ayrica reaksiyon sicakligi + 0.2°C sapma
ile sabit tutuldu. Lineer iliski gozlenmedigi durumlarda istenmeyen kontrolsiiz 1s1
transferi s6z konusu oldugundan, P ve Q arasinda lineer egri elde edilinceye kadar
kurulan MW sisteminde 6n denemeler ile kalibrasyona devam edildi.

Ancak burada belirtilmesi gereken Onemli bir nokta; sistemdeki P ile Q
arasindaki lineer iligkinin, Polimerizasyonda su ¢ikisinin durdugu ve isinin yalnizca
sogutucu ¢oziicli ile ¢ekildigi siire boyunca gozlenmis oldugudur (bkz. Sekil.6.7)

_apcp (T —Tr) (6.6)

kWdm™3
Vreak ( )

Burada; Q: polimerizasyon reaksiyonu sirasinda sogutucu ¢oziicii ile ¢ekilen 1s1
miktar1 (kWdm™), q: sogutucu ¢dziiciiniin akis hizi, (cm3dak™), p: sogutucu ¢oziiciiniin
yogunlugu (gem™), cp: sogutucu codziiciiniin dzgiil 1s151 (Jg1K?), Vieak: reaksiyon
hacmi (cm3) Tr: reaksiyon sicaklig1 (K), Tt : sogutma banyosu sicakligi (K) olarak

gosterilmistir.
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1,6
1,4
1,2
1,0 .
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

P (kWdm)

06 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Q (kWdm-?)

Sekil 6.6: MW sisteminden gekilen Q enerjisi ile verilen P enerjisi arasindaki iligki.

Sistemin P ve Q arasindaki kalibrasyonundan sonra MW cihazinin, bir MW
polimerizasyon denemesinde kaydettigi tipik sicaklik ve gii¢ egrisi, 6rnek olarak Sekil
6.7’de gosterildi. Sekil 6.7 deki grafikten de goriildigii gibi, MW giicii, denemenin
basladig1 andaki (su ¢ikisinin oldugu andaki) dalgalanma disinda reaksiyon siiresi
boyunca yaklagik sabit ve siirekli uygulandi. Ayn1 zamanda reaksiyon sicakliginin da

bu siire boyunca sabit kalmas1 saglandi.

250 — Sicaldik
200 Dehidrasyon bélgesi —MW Giici
5 150
= 100
= 50 Polimerizasyon bolgesi
0
0 10 20 30 40

t(dak)

Sekil 6.7: MW cihazinin kaydettigi tipik sicaklik ve gii¢ egrisi (S1-1).
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6.7. Geleneksel Deney Sisteminin Kurulumu

Tez kapsaminda kurulan Geleneksel (CH) deney sistemi, MW sistemiyle birebir
ayni olmasi gerektiginden Sekil 6.8’daki fotografda gosterildigi gibi CH deney
sistemi, MW deney sisteminin MW cihazi disinda kurulmus hali olarak tasarlandi.

CH sisteminde onemli olan bir parametre, ilk reaksiyon sicakligina gelme
stiresinin MW sisteminde oldugu kadar hizli olmamasidir. MW sisteminde belirlenen
bu 1sitma siiresinin CH sisteminde de ayni sicaklik profili ile uygulanmasi i¢in ikili
yag banyosu sistemi kullanildi. Monomer 6nce daha yiiksek sicakliktaki birinci yag
banyosunda kaynama sicakligina yakin bir sicakliga getirilip sonra hizla reaksiyon
sicakliginin 20°C fizerindeki ikinci yag banyosuna daldirilarak monomerin MW
sistemindeki gibi 3 dakikada kaynama sicakligina (111-112°C) getirilmesi saglandi.
Ancak daha sonra reaksiyon sicakligina gelmesi (120-200°C), MW ortaminda oldugu
kadar hizli olmadi. Reaksiyon karisiminin reaksiyon sicakligina gelmesi i¢in gegen
stire MW ortaminda dakikalar ile ifade edilirken CH ortaminda reaksiyon sicakligina
bagli olarak 1 saati buldu. CH yonteminde reaksiyon karisimini reaksiyon sicakligina
miimkiin oldugu kadar cabuk getirmek ic¢in bir¢ok yontem denendi ancak bu siire
MW’de oldugu kadar kisa olmasi 1sitma mekanizmasi bakimindan saglanamadi.
Bunun disinda diger reaksiyon sartlarinin MW yontemiyle birebir ayni olmasi
saglandi. Buna ek olarak CH denemelerinde sicaklik 6l¢iimii ise FO sensor ile kalibre
edilmis ve hassasiyeti + 0.2°C’e ayarlanmis online-J tipi termocupl kullanilarak salise

de bir olarak 6l¢uldi.

Sekil 6.8: CH deney sistemi.
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6.8. Deneysel Prosedur

Kurulan MW deney sisteminin kalibrasyonundan sonra, nihai deney planina
gecmeden once bir deneysel prosediir belirlendi. 120°C’de ve P = 0.7 kWdm sabit
MW guc¢ yogunlugunda 40 dakika sure ile yapilan bazi 6n denemeler ile belirlenen
deneysel prosedirde, kullanilan monomerin (LA % 79.5-80.5 safliktaki, M) i¢inde var
olan suyun uzaklastirilmasi i¢in deneysel prosediire bir dehidrasyon basamagi eklendi.

Tum prosedir basamaklari iginde literatlirlerden farkli olan katalizérin bir
THEF’ de ¢oziiliip sisteme sonradan, sistem vakum halindeyken, dehidrasyon suyunun
¢ikmasindan sonra verilmesidir. Buna gére MW yontemi i¢in olusturulan deneysel
basamaklar asagidaki gibi Ozetlenmistir. CH sistemindeki denemelerde de bu

prosedurler MW giict olmadan birebir takip edilmistir.

e Pnom = 800W ile 3 dakikada monomer (LA) kaynama sicakligina (kn:111-112°C)
getirildi.

¢ Prom = 800 W ile 10 dakika bu sicaklikta dehidrasyon yapildi.

¢ Dehidrasyon suyunun ¢ikmasiyla birlikte reaksiyon basinci yavas yavas kademeli
olarak dusiirtiliip 30-50 Mbar’a getirildi (vakum reaksiyon ortami olusturuldu).
Vakum ortaminin olugmasi i¢in gegen siire reaksiyon sicakligina bagl olarak 5-20
dakika arasinda degistirildi.

e Sistem sabit vakum altinda iken dehidrasyon suyunun ¢ikmasiyla katalizor 5ml
THF’de ¢ozllerek disardan enjekte edildi (bkz sekil.6.9.Katalizor enjeksiyon
islemi).

e Vakum altinda Pnom = 800W ile hizla LA istenilen reaksiyon sicakligina getirildi
(120°C-200°C).

e Reaksiyon karigiminin istenilen sicakliga gelmesi ile sogutma sistemi, reaksiyon
sicakligina ve istenilen MW giiciine gore belirlenen akis hizinda ¢alistirildi.

e Sabit sicaklik, sabit-siirekli MW giicli altinda istenilen siire boyunca
polimerizasyonun yapildi.

e Belirlenen sire sonunda reaktdrdeki kati regine (ham polimer) hizla alindi,
sogutuldu ve tartilarak miktar1 belirlendi.

eElde edilen ham polimerden 10 gram kadar alinarak bu polimer kloroform
(CHCls)’da ¢ozuldu ve dietileterin fazlasinda ¢oktiiriildii. Coken saf polimerler
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60°C etivde 1 saat kurutularak sabit tartima getirildi ve saf polimer verimi

hesaplanarak elde edilen triinler GPC’de analiz edildi.

Sekil 6.9: Katalizor enjeksiyon iglemi.

6.9. Deneme Planm1

Tez calismasinda; MW yontemi ile, asagidaki gibi belirlenen proses ve
reaksiyon degiskenlerinin tek seferde tek degisken (One variable at a time) inceleme

yontemine gore sistematik incelenmesi uygun goruldu.
Proses degiskenleri:

o Sicaklik (T,°C)

e MW giicii (P, kwdm3)

¢ Reaksiyon siresi (t, dak)

Reaksiyon degiskenleri:

e Katalizor turd (Sn(Oct)2, p-TsOH, SnCl> ve her katalizoriin ikili karisimlari)

e Katalizér miktar1 (% mol M)

Belirlenen bu 5 degiskenin inceleme araliklari, kurulan MW sisteminin teknik

imkanlar1 da gbz 6niine alinarak Tablo 6.5’de gosterildigi gibi belirlendi. Tablo 6.5’de
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verilen deneysel plan tablosuna gore her bir degisken ayr1 bir seri olarak incelendi ve
o degiskenin optimum degeri her deneme serisi sonunda asagida listelenen kriterlere

gore secildi.

o Saf polimerin elde edilmesi ve elde edilen polimerin ortalama molekiil agirlig:
e Diisiik Heterojenlik indeksi

o Yiiksek % saf Polimer verimi

e Depolimerizasyon Urlnd Laktidin kondenserde birikim durumu

¢ Proses kontrol problemleri

e Cam reaktor ve kurulan reaksiyon sisteminin teknik kisitlamalar1
Her seri deneme sonunda belirlenen degiskenin optimum degeri, sonraki deneme
serilerinde sabit olarak alindi. Belirlenen bu degiskenler ve degiskenlerin inceleme

araliklarina gore tablo 6.6’de ayrintili olarak gosterilen deneme plani ¢ikarildi.

Tablo 6.5: Degiskenler ve degiskenlerin inceleme araliklari.

Degiskenler Degisken inceleme araliklari
p-TsOH+ p-TsOH+ SnClx+
Katalizor p-TsOH Sn(Oct). SnCl,  Sn(Oct)2 SnCl2  Sn(Oct).

Kat.(% molM) 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6
T(°C) 120 135 150 170 180 200

P (kWdm™) 0.60 070 080  0.85 0.90 0.95

t (dak.) 40 60 80 90 120 150

Tablo 6.6°de MW deney sisteminde incelenmesi diisiiniilen deneme serileri
Tablo 6.7°de ise degiskenlerin belirlenen optimum degerlerindeki CH ve MW
denemeleri gosterilmistir.

Tablo 6.6’de gosterilen deneme planma gore, her seri denemesine ait bir
deneme, bir 6nceki seride yapildigindan tez ¢aligmasi sonunda, MW yontemi icin; 26
deneme, daha sonra belirlenen optimum deney sartlarinda tam kiyaslamanin
yapilabilmesi i¢in MW ve CH yodntemiyle 2 deneme olmak Uzere toplam minimum
deney sayisi tekrar denemeleri hari¢c 28 adet olarak belirlendi. Ancak, Tablo 6.6’de

verilen deneme plani, sisteminin sorunsuz ¢alismasina goére belirlenmis olup herhangi
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bir aksaklikta, incelenmesi 6zellikle istenen bir deneme oldugunda veya degisken
serileri incelenirken gereksiz gorilen bir deneme oldugunda verilen bu deneysel plan
revize edildi. Bu nedenle, nihai denemelere ait olan tablolar “Bulgular ve Tartisma”

boliimiindeki tablolarda ayrintili olarak gosterilmistir.

Tablo 6.6: MW deneme plani.

Etkin Katalizor Tarnun Belirlenmesi (Seri-I)

Sabit deney sartlari Katalizor tiird Deneme no
Katalizor (% mol M) 0.3 P-TsOH S1-1
T (°C) 120 Sn(Oct)2 S1-2
T (dak.) 40 SnCl; S1-3
P (kWdm3) 0.7 Sn(Oct)z + (P-TsOH) S1-4
Basing (mBar) 30-50 SnCl, + (p-TsOH) S1-5
SnCl2 + Sn(Oct) S1-6

Optimum Katalizor Miktarinin Belirlenmesi (Seri-11)

Sabit deney sartlari Katalizor (% mol M) Deneme no
Katalizor turd seri-1'e gore 0.1 S2-1
T (°C) 120 0.2 S2-2
t (dak.) 40 0.3 S2-3
P (kwdm) 0.7 0.4 S2-4
Basing (mBar) 30-50 0.5 S2-5
0.6 S2-6

Optimum Reaksiyon Sicakliginin Belirlenmesi (Seri-I11)

Sabit deney sartlar1 T (°C) Deneme no
Katalizor turi seri-1'e gore 120 S3-1
Katalizor (% mol M)  seri-1l'e gore 135 S3-2
t (dak.) 40 150 S3-3
P (kwdm) 0.7 170 S3-4
Basing (mBar) 30-50 180 S3-5
200 S3-6
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Tablo 6.6: (Devam) : MW deneme plani.

Optimum MW Gicuntn Belirlenmesi (Seri-1V)

Sabit deney sartlari P (kWdm?) Deneme no
Katalizor tard seri-I'e gbre 0.60 S4-1
Katalizor (% mol M)  seri-Il'e gore 0.70 S4-2
t (dak.) 40 0.80 S4-3
T (°C) seri-11l'e gore 0.85 S4-4
Basing (mBar) 30-50 0.90 S4-5
0.95 S4-6

Optimum Reaksiyon Siresinin Belirlenmesi (Seri-V)

Sabit deney sartlari t (dak.) Deneme no
Katalizor turi seri-1'e gore 40 S5-1
Katalizor (% mol M)  seri-Il'e gore 60 S5-2
T (°C) seri-11l'e gore 80 S5-3
P (kwdm3) seri-1\V'e gore 90 S5-4
Basing (mBar) 30-50 120 S5-5
150 S5-6

Tablo 6.7: Optimum deney sartlarinda MW-CH denemeleri.

Yontem Deney Sartlari Deneme adi
Katalizor tird seri-1'e gore
Katalizor (% mol M) seri-1l'e gore MW-Opt
T (°C) seri-11l'e gore
P (kwdm3) seri-1\V'e gore
Basing (mBar) 30-50 CH-Opt
t (slire) seri-V'e gore

6.10. Uygulanacak MW Giiciiniin Bir Sogutma Modeli ile
Tahmini

MW destekli polirimerizasyon denemelerine gegmeden 6nce, istenilen sicaklik
degeri i¢in uygulanmasi gereken MW giiciinil belirlemek Uzere teflon serpantinli cam
reaktoriin sogutma sistemine ait termodinamik/ist transfer hizi modeli kuruldu. Bu

model ile sistemde sabit sicaklik ve sabit MW giicii sartlarini saglamak tizere, sicaklik-
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guc bagintisi elde edildi. Model denklemleri; 6.7, 6.8, 6.9°da verilen 6n denklemlerle
birlikte 6.10 esitliginde verilmistir.

UA (67)

K = eWXY'CpXY

Burada, cpxy: 0-ksilenin 6zgiil 1s1s1 (1.782 JgK™), Wyy: o-ksilenin debisi ( 130
cmdak™ = 2.16 cm®t x 0.88 gcm== 1.906 gs?), U: 1s1 transfer katsayis1 ( 0.011
Wem2K1), A: serpantin 1s1 transfer yiizey alani1 (397.5 cm? bkz esittlik 6.1.) olarak

gosterilmistir.

ny.Cpr(K— 1).t (68)
a=e MgCpg-K

Burada, t: soguma siiresi (s), Mg: gliserin miktar1 (320 g), cpc: 30-120°C arasinda
gliserinin ortalama &zgiil 1s1s1 (2.65 Jg'K™?) olarak gdsterilmistir. Buna gore siireye
bagli son sicaklik denklemi 6.9°da verilmistir.

TZ == TX

a Ty T, (6.9)

y giris — y giris —
Burada, Ti: reaksiyon sicakligi (°C), Txy giris: 0-ksilen giris sicakligi = 14°C olmak

uzere MW gii¢ degeri 6.10 esitligi ile hesaplandi.

M¢Cpg(Ty — Ty) (6.10)
t

P(W) =

Modelin dogrulanmasi i¢in, Teflon serpantinli cam reaktdrde, LA monomeri
gibi viskozitesi yiiksek bir s1vi olan gliserin ile baz1 denemeler yapilarak deneysel veri
olusturuldu. Oncelikle, MW giicii verilmeden zamanla azalan sicaklik degerleri hem
model ile hem de deneysel olarak kiyaslandi. Sekil 6.10°da gdsterilen bu kiyaslamaya
gore, model sonuglari ile deneysel sogutma verileri uyumlu bulundu. Daha sonra, Sekil
6.11°de gosterilen grafige gore modelden hangi sicaklik i¢in ne kadar MW giicii

kullanilacag1 hesaplandi.
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= model

- Deneysel

Sicaklik (°C)

0 200 400 600 800 1000
t(s)

Sekil 6.10: Model ve deneysel sogutma grafigi.

y =1,4344x + 73,345
Rz = 0,9945

P (W)

30 80 130
T(°C)

Sekil 6.11: Model denklemden hesaplanan P-T verisi.

Modelin dogrulanmas: i¢in oncelikle gliserin ile Sekil 6.11°e gore 120°C sabit
sicaklik i¢in belirlenen sabit 245 Watt MW giiciiniin, reaksiyon sicakligin1 maksimum
sogutma debisinde (1.906 gs*), 120°C” de sabit tutup tutamayacag: test edildi. Gliserin
ile yapilan blank deneme sonunda sekil 6.12°de goriildiigii gibi sogutma model ile
tahmin edilen MW gii¢ degerinin, sicakligi sabit tutmak i¢in yeterli oldugu ve modelin
deney sistemine uygun calistig1 tespit edildi.

Daha sonra ayni dogrulama deneyi LA’in MW-DMP polimerizasyonu igin

yapildi. Polimerizasyon sonucunda elde edilen grafik sekil 6.13’de gosterilmistir.
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Sekil 6.12: Sogutma modeli dogrulama blank denemesi.
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Sekil 6.13: Sogutma modeli dogrulama PLLA denemesi.

Sekil 6.13°de goriildiigii gibi sogutma model denklemi, polimerizasyon igin
%5.7 hata ile uyum gosterdi. Bu hata ve grafikte P(W) egrisindeki cizgisel hareketler
polikondenzasyon reaksiyonundaki su ¢ikisindan dolayr beklenen bir durumdur. Bu
grafik, denemenin, asir1 salinimlar olmadan, ortalama 250 W civarinda siirekli MW
giicii altinda yiriitiildiigiinii, sonu¢ olarak sogutma modelinin basarili oldugunu

gOstermektedir.
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7. BULGULAR ve TARTISMA

7.1. Etkin Katalizér Tarundn Belirlenmesi (Seri-I)

Kaynak taramasina gore, Laktik asit polimerizasyonunda SnClz, p-TsOH ve
Sn(Oct)2 ve bunlarin ikili karigimlari katalizor olarak kullanilmaktadir. [Harshe el al.,
2007], [Tektemur et al., 2010], [Zhang and Whang, 2008], [Moon et al.,2001], [Moon
et al., 2000], Nagahata et al.,2007], [Hiltunen et al., 1997], [Cao et al., 2009 ]. MW
deney sisteminde en yiksek aktiviteli katalizoriin secimi icin, bu t¢ katalizor tird
(SnClz, p-TsOH ve Sn(Oct)2) ve bunlarin esit oranli ikili karisimlart benzer reaksiyon
sartlarinda denendi. Elde edilen ham polimerin GPC’de analizleri yapilarak, katalizor
turindn sentezlenen PLLA ham polimerlerinin ortalama molekiil agirligina ve
heterojenlik indeksine (HI) etkisi incelendi. Sonuglar Tablo 7.1°de ayrintili olarak
verildi. Ancak Seri-I galismasi sonunda elde edilen ham polimerden ¢6zme ve ¢cokme

metodu ile saf PLLA polimerleri elde edilemedi.

Tablo 7.1: Seri-I denemeleri (Reaksiyon sartlar1: katalizor = 0.3 % mol M,
T=120°C, t= 40 dak, P = 0.7 kwdm, Basing = 30-50 mBar).

Deneme Ham polimer Mn Mw M;

no KatalizOr tard verimi (%)  (gmol™?) (gmol?) (gmol?) HI
S1-1 p-TsOH 79.4 735 1304 2374 1.8
S1-2 Sn(Oct)2 911 339 478 689 14
S1-3 SnCl» 86.7 363 518 770 14
S1-4  p-TsOH+ Sn(Oct) 82.2 381 565 849 15
S1-5 p-TsOH+ SnCl> 84.9 356 657 1165 1.8
S1-6 Sn(Oct)2+ SnCl» 87.4 343 463 636 14
CH-1 SnCl» 84.1 333 438 580 1.3
CH-2 p-TsOH 78.8 437 632 915 15

Tablo 7.1°de goriildiigii gibi, ortalama molekiil agirligina etkisinden dolay p-
TSOH en etkin katalizor olarak secildi (Tablo 7.1°de (S1-1) denemesi). Ayrica, sekil
7.1’de goriildiigli ve literatiirde rapor edildigi gibi [Zhang et al, 2007],
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depolimerizasyon iiriinii olan laktid olusumu en diisiik seviyede p-TSOH katalizori ile

yapilan denemelerde gozlendi.

Sekil 7.1: Seri-l1 denemeleri laktid birikimi.

Diger taraftan, literatiirde konvansiyonel 1sitma (CH) sartlarda en etkin katalizor
olarak saptanan SnClz ve karisimlarinin MW sisteminde yiiksek aktivite gostermedigi
goralda.

Daha sonra, p-TsOH ile ayni sartlarda bir adet CH denemesi yapildi. Buna ilave
olarak, SnCl ile ayn sartlarda bir CH denemesi de yapildi. Elde edilen iiriinlerin %
ham polimer verimi ve bu ham polimerin GPC sonuglari Tablo 7.1°de verildi. 40
dakika gibi kisa siireli olarak yapilan bu Seri-I ¢aligmast sonunda elde edilen ham
polimerlerin ortalama molekil agirliginin, CH denemesindeki esleniginden daha
yiiksek oldugu sonucuna varildi. Ancak her iki yontem ile de saf PLLA polimerleri

elde edilemedi.
7.2. Optimum Katalizor Miktarimin Belirlenmesi (Seri-11)

En etkin katalizor olarak secilen p-TsOH kataliz6riiniin optimum miktar1 seri-ll
denemeleri ile belirlendi. Tablo 7.2°de gosterilen deneme sonuglarina goére, p-TSOH
katalizoriiniin optimum miktari, ham polimer verimlerinin ¢ok yakin olmasindan
dolay1 HI kriteri esas alinarak % 0.3 mol M olarak belirlendi. Seri—Il denemelerinde
elde edilen ham polimerlerden ¢6zme ve c¢oktiirme metodu ile saf polimerler elde
edilemedi. Bu noktada, saf polimer elde edilmesinde sicaklik (T) ve siire (t) gibi
degiskenlerinin etkisinin 6nemli oldugu disiiniilerek, Seri-1ll deneyleriyle

degiskenlerin sistematik incelenmesine devam edildi.
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Tablo 7.2: Seri-II denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tirii= p-TsOH,
T=120°C, t=40 dak, P=0.7 kwdm, Basin¢ = 30-50 mBar).

Deneme  Katalizor  Ham polimer Mn Muw M: HI
no (% mol M)  verimi (%)  (gmol?) (gmol?) (gmol?)
S2-1 0.1 85.0 425 582 799 14
S2-2 0.2 84.9 608 1214 2559 2.0
S2-3 0.3 79.4 735 1304 2374 1.8
S2-4 0.4 83.8 661 1116 1953 1.7
S2-5 0.5 83.3 727 2027 5535 2.8
CH-2 0.3 78.8 437 632 915 15

Tablo 7.2’de p-TsOH’1n % 0.5 mol M degerinde yapilan denemesi sonucunda
% 0.3 mol M ile yapilan deneme ile yaklasik ayni sayisal ortalama molekiil agirlikli
ham polimer elde edilmesine ragmen, HI degeri ¢ok yiiksek oldugundan ve katalizoriin
fazlasinin polimerde daha fazla safsizliga neden olacagi diisiincesiyle % 0.5 mol M
degeri optimum katalizor miktar1 olarak se¢ilmedi. Bu nedenle, Tablo 7.2’de p-
TsOH’in optimum miktarinin se¢ildigi seri denemesi (S2-3) koyu renkli olarak
gosterilmistir.

Ayrica, Tablo 6.6’deki deneme planinda belirtilen katalizoriin % 0.6 mol M
degerindeki denemesi (S2-6 denemesi) ise Tablo 7.2°deki diger degerlere gore, gerek

goriilmediginden yapilmadi.
7.3. Optimum Reaksiyon Sicakhginin Belirlenmesi (Seri-111)

Seri-III denemelerindeki yiiksek sicakliktaki deney kosullar1 sebebiyle yatay
kondenserde depolimerizasyon Urlinl olan laktidin birikimini dnlemek i¢in deneysel
prosediiriin 6zellikle basing diisiirme (vakum verme) basamagi Seri-111 denemelerinde
daha yavas yapildi. Yapilan Seri-11l denemeleri ve sonuglari tablo 7.3’de verilmistir.

Tablo 7.3’de goriildiigi gibi, Seri-111 denemelerinde ¢bzme ve ¢oktiirme metodu
ile Seri-1 ve II’de elde edilemeyen saf polimerler elde edilmis ve elde edilen bu
polimerlerin verimleri, ortalama molekiil agirlik degerleri ile HI indeksleride yine
tablo 7.3’de gosterilmistir. Buna gore en yiiksek saf polimer verimi 170°C’de en diisiik
saf polimer verimi ise 150°C’de elde edilmistir. Tiim sicaklik degerlerinde elde edilen

saf polimerlerin ortalama molekiil agilirlik ve HI indeks degerlerinde ise belirgin bir
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fark gozlenmemistir. Ancak burada énemli bir durum s6z konudur: Sicaklik artikca
Ozellikle 180°C ve 200°C arasinda bir taraftan deney sisteminin kontrolii zorlasirken
bir taraftanda sekil 7.2°de gosterildigi gibi kondenserde depolimerizasyon {iriinii olan
laktidin birikimi artmaktadir. Laktid suda ¢6ziinen halkali yapida bir bilesik oldugu

icin polimerden veya oligomerlerden kolayca ayirt edilmektedir

Tablo 7.3: Seri-11I denemeleri (Reaksiyon sartlart: katalizor tiirii = p-TSOH,
katalizor miktar1 = 0.3 % mol M, t=40 dak, P = 0.7 kWdm™, Basin¢ = 30-50

mBar).
Deneme T Saf _po_limer Mn Mw M; H
No (°C)  verimi (%) (gmol™?) (gmol?) (gmol™)

S3-1 120 0 - - - -
S3-2 150 2.0 2023 3762 5818 1.7
S3-3 170 8.0 2041 3466 5094 1.7
S3-4 135 0 - - - -
S3-5 180 5.4 2911 5086 7667 1.7
S3-6 200 3.4 2613 4320 6307 1.7

Buna ek olarak, yiiksek sicakliklarda (180°C ve 200°C) yapilan denemelerde
sicakligin, MW giiciiniin polimerizasyon iizerine etkisini perdeleyecegi diisiiniildii. Bu
nedenle, kurulan MW sisteminin giivenilir calisma sicakligi da g6z oniine alinarak bir
sonraki seri denemelerine (Seri-IV) oncelikle en diisiik saf polimer veriminin elde
edildigi 150°C ile daha sonra en yiiksek saf polimer veriminin elde edildigi 170°C ile
devam edildi. Bu nedenle, Tablo 7.3’de 150°C ve 170°C sicakliklarinin secildigi seri
denemeleri (S3-2, S3-3) koyu renkli olarak gosterilmistir.
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Sekil 7.2: Kondenserdeki laktid birikimi (S3-5).

7.4. MW Glcunun Etkisi ve Optimum MW Giclunin
Belirlenmesi (Seri-1V)

150°C’de yapilan Seri-IV denemelerinin sonuglari tablo 7.4’de verilmistir.

150°C’de farkl1 MW giiglerinde yapilan bu denemelerde sadece 0.7 kWdm= MW giicii

i¢in polimer {riiniin saf olarak elde edildigi ve artan MW giiclerinde ise siiziilmeyecek

kadar eser miktarda saf polimerin ¢oktiigii gézlendi.

Tablo 7.4: Seri-IV denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tirii = p-TSOH,
katalizor miktar1 = 0.3 % mol M, t=40 dak, T = 150°C, Basing¢ = 30-50 mBar).

Deneme P Saf polimer  Mn Muw M;

No (kwdm®)  verimi (%) (gmol™) (gmol?) (gmol?)  HI
S3-2t 0.60 Eser - - - -
S4-1 0.70 2.0 2023 3762 5818 1.7
S4-2 0.80 0 - - - -
S4-3 0.85 0 - - - -
S4-4 0.90 0 - - - -
S4-5 0.95 0 - - - -

Buna ek olarak; Sekil 7.3’de gosterildigi gibi, P=0.7 kWdm™ gii¢ degerinin

tizerindeki degerlerde artan MW giiciiniin, elde edilen ham polimerin sayisal ortalama

molekiil agirhigina belirgin bir etkisi olmadigi goézlendi. Buradan yola ¢ikarak

150°C’deki Seri—IV denemeleri sonunda saf polimerin elde edildigi ve sisteminde en
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rahat calisigt MW gii¢ degeri olan P = 0.7 kWdm™ degeri, optimum MW gii¢ degeri
olarak segildi.

1200
1000
800

600 °

M, (gmol?)

400

200
0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

P (kwdm=)

Sekil 7.3: 150°C’de ham polimerin P-Mp grafigi.

Daha sonra, etkin MW giicii calismalari, tablo 7.3’e gore kisa siirede en yiiksek
saf polimer veriminin gozlendigi 170°C sicaklikta devam edildi. 170°C’de yapilan

Seri-IV denemeleri ve sonuglari ise tablo 7.5’de verilmistir.

Tablo 7.5: Seri-1V denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tiirii = p-TSOH,
katalizor miktar1 = 0.3 % mol M, t=40 dak, T = 170°C, Basing¢ = 30-50 mBar).

Deneme P Saf polimer Mn Mw M; HI
No  (kwdm?) verimi (%) (gmol?) (gmol?) (gmol?)
S3-3 0.70 8.0 2041 3466 5094 1.7
S4-6 0.80 5.2 2325 4221 6571 1.8
S4-7 0.90 4.0 2337 4238 6491 1.8
S4-8 0.95 7.0 1899 3670 5877 1.9

Tablo 7.5 incelendiginde elde edilen saf polimerin sayisal ortalama molekiil
agilik degerlerinde artan MW giiciine bagli olarak ¢ok belirgin bir fark gozlenmezken
polimer verimlerinde artan MW giicii ile diisme gozlendi. Buradan yola ¢ikarak,

170°C’de yine sistemin en rahat ve kontrollii ¢alistig1, polimer veriminin diger seri
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denemelerine kiyasla en yiiksek oldugu P = 0.7 kWdm™ degeri optimum MW giic
degeri olarak secildi ve tablo 7.5’de koyu renkli olarak isaretlendi.

7.5. Optimum Reaksiyon Suresinin Belirlenmesi (Seri-V)

Onceki seri calismalarinda; ortaya ¢ikan optimum degisken degerlerinin yanisira
sicakligin, hem depolimerizasyon iirlinii olan laktid olusumunun kondenserde
birikimini artirdig1 hemde saf polimerin elde edilmesinde etkili oldugu gozlendi. Bu
noktada ¢alismamizda sicaklik, hem olumlu hemde olumsuz etkisi olan bir reaksiyon
degiskeni olarak ortaya ¢ikti. Bu nedenle seri-V denemelerinde dncelikle strenin (t)
diisiik sicakliktaki (150°C) etkisinin arastirilmasina 6ncelik verildi. Bu amagla yapilan

Seri-V denemeleri ve deneme sonuglari tablo 7.6’da verilmistir.

Tablo 7.6: Seri-V denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tiirti = p-TSOH,
katalizér miktar1 = 0.3 % mol M, T = 150°C, P =0.7 kWdm, Basin¢ = 30-50

mBar).
Deneme t  Saf _po_limer Mn Mw M, H
no  (dak) verimi (%) (gmol?) (gmol?) (gmol?)
S3-2 40 2.0 2023 3762 5818 1.7
S5-2 60 4.2 1965 3417 5125 1.7
S5-3 80 5.4 1737 3192 5083 1.8
S5-4 90 15.3 1923 3774 6378 1.9
S5-5 120 4.0 2761 4519 6567 1.6
S5-6 150 5.0 3127 5845 9249 1.9

Tablo 7.6 incelendiginde, elde edilen saf polimerin sayisal ortalama molekiil
agirhiklarinda siireye bagli bir miktar artis gozlensede burada gozlenen en 6nemli
sonug; sabit ve sirekli P= 0.7 kWdm® MW giiciinde 150°C’de elde edilen saf
polimerlerin verimlerinin 90 dakikaya kadar artmis olmasidir. 120 ve 150 dakikada ise
saf polimer verimlerinde hizla diisme goézlenmistir. Bu nedenle Seri-V calismalarina
180, 200 ve 170°C ile devam edildi.

180°C’de yapilan Seri-V denemeleri ve deneme sonuglar1 tablo 7.7’de,
200°C’de yapilan Seri-V denemeleri ve deneme sonuglari tablo 7.8’de ve 170°C’de

yapilan Seri-V denemeleri ve deneme sonuglari ise tablo 7.9’de verilmistir.
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Tablo 7.7: Seri-V denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tiirti = p-TSOH,
katalizér miktar1 = 0.3 % mol M, T = 180°C, P =0.7 kWdm3 Basin¢ = 30-50

mBar).
Deneme t Saf polimer Mn Mw M; HI
no (dak)  verimi (%) (gmol?) (gmol?) (gmol?)
S3-5 40 5.4 2911 5086 7667 1.7
S5-8 60 25.0 2461 4818 7786 1.9
S5-9 90 20.1 2522 4947 7788 1.9
S5-10 120 0 - - - -
S5-7 150 0 - - - -

Tablo 7.8: Seri-V denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tiirti = p-TSOH,
katalizor miktar1 = 0.3 % mol M, T = 200°C, P =0.7 kwWdm =3, Basin¢ = 30-50

mBar).
Deneme t Safpolimer M,y Mw M: HI
no (dak) verimi (%) (gmol?) (gmol?) (gmol?)
S3-6 40 3.4 2613 4320 6307 1.7

S5-11 60 0 i - -

Tablo 7.9: Seri-V denemeleri (Reaksiyon sartlari: katalizor tiirti = p-TSOH,
katalizér miktar1 = 0.3 % mol M, T = 170°C, P =0.7 kWdm, Basin¢ = 30-50

mBar).
Deneme t Safpolimer M, Mw M: HI
no (dak) verimi (%) (gmol?) (gmol?) (gmol?)
S3-3 40 8.0 2041 3466 5094 1.7
S5-12 60 13.4 2335 4195 6438 1.8
S5-13 90 24.5 2273 4523 7517 2.0

170°C, 180°C ve 200°C’deki ¢aligsmalarda siirenin artmasiyla birlikte reaktorde
ham polimerde karbonlagsma g6zlendi. 170°C ve 180°C’de 90 dakikaya karbonlasma
olmadan giivenle c¢alisilmast ragmen 200°C’de 60 dakikada karbonlasma
gerceklestiginden 200°C i¢in daha yiiksek siirelerde ¢aligma yapilmadi. 180 ve 200°C
deki karbonlagmanin goriildiigli ham polimer resimleri 6rnek olarak Sekil 7.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 7.4: 180 ve 200°C’de karbonlagmanin goriildiigii ham polimerler.

Reaksiyon degiskenlerinden optimum siirenin (t) belirlenmesi i¢in farkli sicaklik
ve siirelerde elde edilen saf polimerlerin verimleri ve diger 6zellikleri toplu olarak
Tablo 7.10°da, Siireye kars1 elde edilen saf polimer verimlerine ait grafik ise tUm
sicakliklar i¢in Sekil 7.5’de gosterilmistir. Bu polinomik egrilere gore, en yuksek
polimer veriminin elde edildigi optimum reaksiyon siiresi ve sicaklik, sirasiyla 60
dakika ve 180°C olarak secildi.

Bunun yaninda Tablo 7.10’da goriildiigii gibi elde edilen saf polimerlerin
ortalama molekiil agirliklarinda belirgin bir farklilik gézlenmedi. MW-destekli DMP
yontemi ile PLLA sentezi ¢aligmamizda, tiim sicaklik ve siirelerde sayica ortalama
molekiil agirhig (Mn) 2000-3000 gmol™, agirlikga ortalama molekiil agirligi (Mw)
3000-5000 gmol™ olan kiiciik molekiil agirlikl saf polimerler elde edildi.

Tablo 7.10: Siire ve sicaklik denemeleri ve elde edilen saf polimerlerin 6zellikleri
(Reaksiyon sartlari: katalizor tiirti = p-TsOH, katalizor miktar1 = 0.3 % mol M,
P = 0.7 kwdm=, Basing = 30-50 mBar).

Deneme t Sicaklik Saf.po_limer Mn Mw M; H
No (dak)  (°C)  verimi (%) (gmol?) (gmol?t) (gmol?)
S3-2 40 150 2.0 2023 3762 5818 1.7
Sh-2 60 150 4.2 1965 3417 5125 1.7
S5-4 90 150 15.3 1737 3192 5083 1.8
S3-3 40 170 8.0 2041 3466 5094 1.7
S5-12 60 170 13.4 2335 4195 6438 1.8
S5-13 90 170 24.5 2273 4523 7517 2.0
S3-5 40 180 54 2911 5086 7667 1.7
S5-8 60 180 25.0 2461 4818 7786 1.9
S5-9 90 180 20.1 2522 4947 7788 1.9
S3-6 40 200 3.4 2613 4320 6307 1.7
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Sekil 7.5: Siireye baglh saf polimer verimleri.

Diger taraftan yapilan Seri-V ¢alismalarinda reaksiyon siiresi artikga reaksiyon
karisim miktarindaki azalma ile birlikte viskozite artisinin ¢ok yiiksek olmasi
reaksiyonda, gii¢ ve sicaklik kontroliiniin disardan es zamanla sogutma yontemi ile
yapilmasini zorlastirdi. Sekil 7.6’de gortildiigii gibi 150-200°C arasi tiim sicakliklarda
60 dakika sonrasinda ozellikle cihazin kaydettigi nominal MW giiciinde (Pnom) GOK
fazla salinimlar gozlendi. Ayrica Sekil 7.6 incelendiginde sogutucu sivinin (o-ksilen)
sicakliginda (T2), 60 dakikadan sonra hizla diislis gozlenmektedir. Bu sicaklik diististi
polimerizasyon ortaminin viskozitesinin artmasindan dolayr sogutma etkinliginin
diismesinin bir kanit1 olarak gosterilebilir. 60 dakikadan sonra o-ksilen sogutucu
stvisinin regineden 1s1y1 transfer etme etkinligi diismektedir. Bu durum kurulan MW-
PLLA sistemi i¢in optimum surenin zaten 60 dakikadan daha fazla olamayacagini
gosterdi. Bu nedenle MW-DMP calismasinda en yiiksek saf polimer veriminin elde
edildigi 180°C, 60 dakika sirasiyla optimum sicaklik ve siire olarak kabul edildi.
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Sekil 7.6: Siireyle Prom-T degisimi (150°C).

7.6. Optimum Deney Sartlarinda Yiuritilen MW ve CH
Denemeleri

Tez caligsmasinda, degiskenlerin sistematik incelenmesi sonunda optimum deney
sartlar1 tablo 7.11°de gosterildigi gibi belirlenmistir. Belirlenen bu degisken
degerlerinde bir MW denemesi ile birebir ayni sartlarda CH denemesi yapilarak elde
edilen iki metot, saf polimer verimi, saf polimerlerin ortalama molekiil agirliklari, HI
degerleri, 1s1l 6zellikleri (Tg,Tc,Cp, Tm), sentezi i¢in kullanilan enerji tliketimleri ve
tiretim hizlar1 bakimindan kiyaslandi. Bu kiyaslamalara iliskin sonuglar tablo 7.12 ve

7.13’de verilmistir.

Tablo 7.11: Kurulan MW-PLLA deney sistemi i¢in sistematik ¢aligma
sonunda belirlenen optimum deney sartlari.

Degiskenler Degerler
Katalizor TUru p-TsOH
Katalizor Miktart (% mol M) 0.3
Sicaklik (°C) 180
MW gii¢ yogunlugu (P,kWdm) 0.7
Sire (t,dakika) 60
Basing (mBar) 30-50
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Tablo 7.12: Optimum deney sartlarinda tiretilen saf polimerlerin 6zellikleri.

M M M Polimer Ty Cp Te Tm
Metot " " ‘4 HI verimi (°C) (kmolt (°C) (°C)
(gmol™) (gmol™) (gmol™) (%) K

MW 2461 4818 7786 1.9 250 432 0652 90.2 1303
CH 1599 2941 4667 2.0 182 389 0543 1004 1116

Tablo 7.12 incelendiginde, CH ve MW metotlar ile elde edilen saf polimerlerin
termal Ozelliklerinde farkliliklar gorildigi gibi molekiil agirliklarinda da ¢ok biiyiik
olmamakla birlikte belirgin bir fark gortilmektedir.

Burada belirtilmesi gereken 6nemli bir nokta; CH denemelerinde L-laktik asidin
kaynama sicakligi olan 111-112°C sicakligina MW prosesinde oldugu gibi 3 dakika
gibi bir siirede ulagildiktan sonra istenilen optimum sicakliga (180°C) ulasmasi i¢in
gecen sure ve harcadigi enerji farkidir. CH denemelerinde kaynama basladiktan sonra
istenilen optimum sicakliga (180°C) ulasmasi i¢in harcadig: elektrik enerjisi, MW
calismalarinda harcanan elektrik enerjisinin yaklasik 60 katidir. Bu harcanan fazla
enerji Tablo 7.13’de verilen “kullanilan elektrik enerjisi miktarina” da yansimistir.
Tablo 7.13 incelendiginde MW’nin etkin 1sitma prosesi ile hem yaklasik % 65.3
oraninda enerji tasarrufu yapilirken hem de polimer tiretim hizinin % 37.6 oraninda

artig1 goriilmektedir.

Tablo 7.13: Optimum deney sartlarinda MW-CH denemeleri enerji analizi

Metot Asama Kullanilan Elektrik Enerjisi Polimer Uretim Hiz1

(kWh / kg PLLA) (kg PLLA / m®h)
MW  Isitma+polimerizasyon 42662 208.3
CH Isitma+polimerizasyon 123027 151.3

Kiyaslama tablolar1 incelendiginde MW metodu ile elde edilen saf polimer
veriminin diisiik olmasinin baslica sebebi, MW’in termal etkisiyle sicaklikla birlikte
polimerizasyon hizinin artmast kadar depolimerizasyon hizinin artmasidir ve
polimerizasyon sirasinda ¢ikan suyun c¢oziicli kullanilmadan etkin olarak MW
cavitiden uzaklastirlamamasidir. Ayrica geleneksel yontemle % 90’lik verim i¢in 200-
250°C’de 4-5 giin siiren PLLA polimerizasyon stiresine karsilik 180°C’de 60 dakikada
elde edilen % 25’lik saf polimer verimi MW enerjisinin dielektrik 1sitma etkisinin bir

sonucu olarak diisiiniilebilir. Bu noktada, MW enerjisi, dielektrik 6zelliklerinden
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dolay1 polimerizasyondan ¢ikan su tarafindan daha ¢ok absorlanip suyun daha fazla
isinirak buharlagmasi saglanmistir. MW nin bu 6zelligi saf polimer verimini CH

yontemine gore % 39.2 oraninda artirmistir.
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8. SONUCLAR

MW destekli DMP polimerizasyonu ile PLLA dretimi tzerinde ylratdilen bu tez
calismasinda, polimerizasyon ortamina ait degiskenler (katalizor tiirii, katalizoér
miktar1) ve proses degiskenleri (sicaklik, zaman, MW giicli) olmak {izere 5 adet
degiskenin etkisi sistematik olarak incelendi. Saf polimer verimi ve 6zellikleri, kurulan
MW sisteminin calisma kapasitesi gibi kriterler dikkate alinarak optimum {iretim
sartlar tespit edildi. Ayrica, optimum sartlarda geleneksel (CH) yontem ile deneyler
gerceklestirilerek, iki yontem arasindaki fark ve benzerlikler ortaya konuldu. Tez

caligsmasi kapsaminda bulunan sonuglar asagida maddeler halinde siralanmastir.

e Literaturlerdeki MW-PLLA ¢alismalarindan fakli bir deneysel sistem tasarlandi.
Bu sistemde reaksiyon ortamindaki enerjinin bir miktari, sogutucu sivi olan o-ksilen
ile disar1 ¢ekilerek kontrollii 1s1 transferi yapildi. Bu sekilde sicakligin, sabit ve
strekli verilen MW giiciinden etkilenmesi 6nlendi. Tez ¢alismasi igin tasarlanan bu
deneysel sistem sayesinde sabit ve siirekli MW giicli altinda saglanmasi zor olan
tam izotermal sartlar saglanarak deneysel ¢aligmalar gerceklestirildi. Buna ek
olarak tasarlanan deney sisteminde, reaksiyon sicakligi, hassasiyeti yiiksek FO ve
IR sensor kullanilarak on-line izlendi ve kontrol edildi.

e Degiskenlerin sistematik incelenmesi sonucunda; yiiksek sicakligin saf polimer
verimini artirmast yaninda depolimerizasyon iiriinii olan laktid olusumunuda
artirdifi gozlendi. Bu nedenle, optimum sicaklik segilirken 150-180°C arasi
sicakliklarda ¢aligmalar yapildi. Sicaklik ayn1 zamanda reaksiyon siiresi ile birlikte
incelenerek ve kurulan MW sistemin g¢aligma sartlarida géz Oniline alinarak
optimum sicaklik olarak 180°C, optimum siire olarak 60 dakika secildi.

e Katalizor turd, literatiirle uyumlu olarak laktid olusumuna en az sebep olan p-
TsOH katalizortiniin, katalizor miktari olarak ise % 0.3 mol M miktarinin optimum
deger olduguna karar verildi

e MW giiciiniin etkisi icin uygulanan 0.6-0.95 kWdm™ araliginda artan MW
giiclerinin polimer verimini ve polimerin oOzelliklerini degistirmedigi ancak
polimerizasyonu hizlandirdig1 goriildii. Bu nedenle bu gii¢ aralig1 iginde sistemin

en kontrollii calistigr 0.7 kWdm™ degeri optimum deger olarak secildi. Bu sonug,
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MW’nin bu calismada sadece dielektrik 1sitma veya termal etkisinin 6n planda
oldugunu gosterdi.

e MW desteki polimerizasyon yonteminin CH ydntemine gore avantajlarini ortaya
koymak amaciyla, ayni optimum sartlarda MW ve CH deneyleri yiiriitiildii. Yapilan
calismada, MW nin etkin 1sitma prosesi ile hem yaklasik % 65.3 oraninda enerji
tasarrufu yapilirken hem de polimer iiretim hizinin % 37.6 oraninda artig1 goriildii.
Diger taraftan, elde edilen saf polimer verimi MW metodu ile % 39.2 oraninda
artarken, polimerlerin molekiil agirliklar1 ve 1s1l Ozelliklerinde de farkliliklar
gozlendi. MW yontemi ile elde edilen deger CH yontemine gore Kristallenme
sicakligi (T¢) harig biraz daha yuksek bulundu.

e Polimer 6rneklerinin heterojenlik indisleri ise; her iki yontemde de 2’e yakin (1,9
MW; 2.0 CH) bulunmus olup, molekiil agirligi dagiliminin yani i¢erdikleri zincir

uzunluklarinin birbirine benzer oldugu sonucuna varildi.
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