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OZET

Stirenin - mikrodalga (MW) destekli emdlsiyon polimerizasyonu’nun
incelendigi bu c¢aligmada; su/monomer, surfaktan/monomer, baslatici/monomer
agirhik oranlari, sicaklik, zaman, MW gicu olmak (zere 6 proses degiskeninin
polimerizasyon verimi ve spesifik MW enerji tuketimi Gzerindeki etkileri arastirildi.
Denemeler birebir aymi sartlarda geleneksel (termal) yontemle tekrar edilerek
MW’nin etkisi karsilagtirtlmali olarak incelendi. Literatirdeki diger ¢alismalardan
farkli olarak, uygun bir deney diizenegi ile reaksiyon boyunca MW ortamindan dis
ortama kontrollii 1s1 transferi gergeklestirilerek sicakligin ve ortamda absorblanan
MW gucinun surekli ve sabit tutulmasi saglandi.

Sistematik inceleme sonucunda; sicaklik = 75 °C, surfaktan/monomer = 0,06,
baslatict/monomer = 0,004 ve su/monomer = 6 degerlerinin optimum oldugutesbit
edildi. MW giiciine bagli olarak, verim baslangigta nispeten daha hizli artmakta,
fakat daha sonra artis hiz1 diiserek verim sabit bir degere ulagsmaktadir. MW gicinin
ozellikle kisa reaksiyon siirelerinde etkin oldugu goriilmektedir: MW nin 0Ozel
(atermal) etkisi ile baslaticinin bozunma hiz1 artmakta, dolayisiyla polimerizasyonun
1. safhas1 (monomer-misel cekirdeklenmesi) hizlanmaktadir. Sulu ortamda serbest
radikallerin tikenmesini takiben polimerizasyonun 2. sathasina (lateks taneciklerinin
gelismesi) gecilmesiyle, atermal etki yerini daha zayif termal etki’ye birakmaktadir.

MW destekli polimerizasyon yonteminin termal yonteme goére avantajlarini
ortaya koymak amaciyla, ayni (optimum) sartlarda MW ve termal deneyler
yiiriitiildi. % 95 verim saglayan reaksiyon siiresi karsilastirma araci olarak kullanildu.
Sonucta; termal yontem siiresinin 95 dakika, 0.8 kW dm™ seviyesinde MW giicii
uygulandiginda ise 40 dakika oldugu goriildii. Dolayisiyla, MW yontemi ile (termal
yonteme gore) 2,4 kat bir zaman tasarrufu saglanmis oldu. Her iki yontem ile
sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklar1 ve termal O6zelliklerinin de birbirine

yakin degerlerde oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga, Emulsiyon Polimerizasyonu, Polistiren.



SUMMARY

In this study, MW-assisted emulsion polymerization of styrene is examined.
Weight ratios of water/monomer, surfactant/monomer, initiator/monomer,
temperature, time, MW power namely six process variables and their effects on
polymerization yield and MW specific energy consumption were investigated.
Experiments were applied under same conditions and compared by both traditional
(thermal) method and the MW method. Unlike other studies in the literature, with a
suitable experimental setup, heat transfer from the MW reaction medium to external
environment was controlled, so temperature and the MW power absorbed in the
medium were kept continuous and constant during reaction.

As a result of systematic examination; optimum temperature was 75 °C;
surfactant/monomer ratio was 0,06; initiator/monomer ratio was 0,004; and
water/monomer ratio was 6. Depending on the MW power, yield increases relatively
quickly at first, but then growth rate decreased and yield reached a constant value.
MW power seems to be especially effective in short reaction times: Under the effect
of MW's private (athermal), decomposition rate of the initiator increases, thus the
first stage of polymerization (monomer-micelle nucleation) is accelerated. Following
the depletion of free radicals in aqueous medium, second phase of polymerization
(development of latex particles) by passing, leaving athermal impact location through
on the weaker thermal effects.

To demonstrate the advantages of MW-assisted polymerization method based
on the thermal method, MW and thermal experiments were conducted under the
same conditions. Reaction time was used as the comparison tool that providing 95 %
yield. As a result; thermal process time was found to be 95 minutes and applied
power was 0.8 kwdm™ while with MW method process time was 40 minutes. Thus,
by applying MW method, reaction time was saved by 2.4 times (according to the
thermal method). The molecular weights and thermal properties of the polymers
which were synthesized using both methods were also found to be in close proximity

values.

Key Words: Microwave, Emulsion Polymerization, Polystyrene.
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1.GIRIS

Mikrodalga (MW) enerjisi; evsel, bilimsel ve endustriyel amaclarla
malzemelerin 1sitilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Geleneksel 1sitma
yontemine gore, reaksiyon karigiminin ani ve hizli 1sitilmasi, yiiksek 1s1 homojenligi,
1sitma segiciligi (malzemelerin dielektrik 6zelliklerine gore mikrodalga 1s1nin1 daha
giiclii absorplamasindan kaynakl etki) gibi pek ¢ok avantaja sahiptir.

MW’nin temel 1sitma mekanizmasinda, polar molekiillerin rolii biiyiiktiir. Daha
dogru bir yaklagimla dipol momentleri () yiiksek olan molekiiller saliniml elektrik
alan1 varliginda kendi kendilerine oriente olmay1 denerler. Bu sabit reorientasyon ile;
siirtiinme, molekiiller arasinda ¢arpismalar meydana gelir ve boylece 1s1 iiretimi
gerceklesir [Luo et al., 2008]. MW ile 1sitma aslinda bir bakima molekiiliin kendi
kendini 1sitmas1 anlamina da gelmektedir [Jaramillo-Soto et al., 2010].

MW destekli sentez;hizli reaksiyon, yiiksek doniisim veya secicilik gibi
avantajlar1 dikkate alinarak cesitli arastirma gruplarinca kullanilmaktadir [Luo et al.,
2008]. MW enerjisinin kimyasal reaksiyonlar (zerine bilinen ve kabul edilen
dielektrik 1sitma etkisinin yaninda 6zel bir etkisinin de oldugu yoniindeki goriisler
son yillarda en ¢ok tartigilan konudur [Perreux and Loupy, 2001], [Hoz et al., 2005].
MW destekli sentezlerde kritik parametreler sicaklik ve uygulanan MW giicii olup
her iki parametrenin kimyasal reaksiyon (zerindeki gercek etkilerinin
hesaplanabilmesi i¢in birbirinden bagimsiz olarak ayarlanabilmesi ve deney boyunca
sabit degerlerde tutulmasi 6nemlidir. Bununla birlikte, 6zellikle sabit ve strekli
(kesintisiz) uygulanan MW giicii altinda sicakligin da sabit tutulmasi oldukc¢a zordur.
Gegmis yilarda yapilan calismalarin ¢ogunda bu husus 6nemsenmemis ve MW
enerjisi izotermal sartlarin saglanmasi igin kesikli olarak uygulanmistir.
Literatiirlerde ancak son yillardaki birka¢ calismada bu sartlar saglanabilmistir
[Ergan and Bayramoglu, 2011], [Ergan and Bayramoglu, 2013].

Emiilsiyon polimerizasyonu; boya, kaplama, yapistirici, cila, ilag ve tibbi
biyokimyasal uygulama alanlar1 gibi genis bir cesitlilik icinde endiistriyel
uygulamalarda 6nemli bir yontemdir [Wutzel and Samhabel, 2007].

Stiren emiilsiyon polimerizasyonun kinetik arastirmasi ve molekiiler agirlik ile
kompozisyon etkileri iizerinde ¢alismalar yapilmistir [Jaramillo-Soto et al., 2010],
[Wiesbrock et al., 2004], [Hoogenboom and Schubert, 2007], [Kato et al., 1999].

1



Bagka c¢aligmalarda ise siirfaktan olarak SDS (sodyum dodesil silfat) ve sodyum PS
(polistiren) siilfonat karisimi kullanilarak PS’in emiilsiyon polimerizasyonu farkli
recetelerde gergeklestirilip, SDS etkisi incelenmistir [Chu et al., 2007], [Zhenxing et
al., 2011], [Ma and Dai, 2009]. Ayrica, PS-silika kompozitleri sentezlenerek, olusan
polimerlerin termal 6zellikleri (TGA), yiizey 6zellikleri ve tanecik boyutlar1 SEM ile
incelenmistir. Buna ilave olarak, reverse iodine transfer polimerizasyonu (RITP)
emulsiyon teknigi ile PS’in molekiil agirlig1 kontrolii galisiimistir [Oh et al., 2011].
MW destekli polimerizasyon c¢alismalart 6zellikle kiitle ve emiulsiyon
polimerizasyonu tizerine odaklanmistir [Zhu et al., 2003]. Gegmis yillarda yapilmis
caligmalarda, MW destekli emiilsiyon polimerizasyon metodlart ile PS sentezi ve
polimerizasyon kinetigi yogun olarak incelenerek, farkli tipte kimyasal ve fiziksel
aktivasyon yontemleri raporlanmistir. Yizey aktif madde olarak SDS, suda ¢ozinir
baslatici olarak potasyum persilfat (KPS) gibi iyi bilinen bilesikler ile stiren,
emiilsiyon polimerizasyonu MW teknigi ile gerceklestirilmistir [Soto et al., 2010].
Bagka bir ¢alismada, emulgator ve baslatici konsantrasyonlari ve reaksiyon sicakligi
genis bir yelpazede degistirilerek yontemin sinirlart incelenmistir [Wutzel and

Samhabel, 2007].
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Tez c¢alismasinin amaci; mikrodalga destekli kesikli ¢alisan emulsiyon
polimerizasyon yontemi ile PS Uretiminde ylksek verim, yiiksek iiretim hizi ve
diisik MW enerjisi tiiketimi gibi proses hedeflerini optimize eden Uretim sartlarini
tespit etmek, ayrica klasik (termal) polimerizasyon yontemi ile karsilastirarak MW
uygulamasinin olasi avantajlarin1 ortaya koymaktir. Bu kapsamda; polimerizasyon
ortaminin  kimyasal bilesimini belirleyen su/monomer, surfaktan/monomer,
baglatici/monomer oranlari yaninda proses sartlarini belirleyen sicaklik, zaman, MW
gucu olmak UGzere toplam alti degiskenin proses hedefleri tzerindeki etkilerinin
incelenmesi planlanmistir. Bu ¢alisma sonucu elde edilecek bulgular, MW destekli
kesikli ¢alisan emiilsiyon polimerizasyon reaktdriinin modellenmesi ve optimum

tasarimi ic¢in kullanilacaktir.



2. MIKRODALGA TEORISI

2.1. Elektromanyetik Dalgalar

Elektromanyetik dalga kavrami ilk olarak James Clerk Maxwell tarafindan
ortaya atilmis ardindan Heinrich Hertz tarafindan dogrulanmistir. Maxwell elektrik
ve manyetik alanlarin dalga benzeri yapilarii ve simetrilerini agia ¢ikaran alan
dalga formu denklemleri elde etmistir. Maxwell, 15181in Ol¢iilen hizinin, dalga
denklemlerinden ¢ikan elektromanyetik dalgalarin hizlar1 ile g¢akisik olmasindan
dolayr 15181 da bir elektromanyetik dalga olarak kabul etmistir. Maxwell’in
denklemlerine gore, hareketsiz bir elektrik yiikii etrafinda bir elektrik alan olusturur.
Ivmeli hareket eden bir elektrik vyiikiiyse olusturdugu elektrik alana ek olarak
manyetik alan olusturur. Bu alanlar birbirlerine dik olarak salinirlar ve

elektromanyetik alan olusur [Web 1, 2014].

Dalgalann hareket dogrultusu

-

dalga hoyu

E : A

AN\ A
/

Sekil 2.1°de, elektrik alan vektorii (E), manyetik alan vektori (B)’ye diktir ve

Sekil 2.1: Elektromanyetik dalga.

her biri zamanla siniizoidal olarak degisir [Web 2, 2014]. Elektromanyetik dalgalar,
yuiklii bir pargacigin ivmeli hareketi sonucu olusan, birbirine dik elektrik ve manyetik
alan bileseni bulunan ve bu iki alanin olusturdugu diizleme dik dogrultuda yayilan,
yayilmalari i¢in ortam gerekmeyen, boslukta ¢ 151k hizi (c= 3.10® ms™) ile yayilan
enine dalgalardir. Dalgalarin hiz1 gegtikleri ortama gore degisirken, frekansi ortama

gore degismemektedir.
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Elektromanyetik dalgalar, frekansina goresirasiyla, radyo dalgalari, MW’lar,
terahertz 1s1n1mi, kizildtesi 1ginim, goriiniir 151k, mordtesi 1sinim, X-1ginlar1 ve gama
isinlart olarak smiflandirilmistir [Web 1, 2014]. Elektromanyetik dalgalarin ortak
Ozellikleri agsagidaki gibidir.

eYiklerin ivmeli hareketlerinden meydana gelirler. Dolayisiyla bir
elektromanyetik dalgay1 olusturmak i¢in enerji harcanmasi gereklidir.

e Elektrik ve manyetik alanlar birbirini dogurarak 1s1k hiziyla yayilir. Dolayisiyla
biitiin elektromanyetik dalgalar 151k hiziyla yayilir.

e [5181n da bir elektromanyetik dalga oldugu hatirlanirsa, elektromanyetik dalgalar
yansimaya ve kirilmaya ugrar.

e Yiiklii parcacik olmadiklari i¢in elektrik ve manyetik alanda sapmazlar.

¢ Enerji tagirlar ve elektromanyetik dalgay1 soguran cisimler 1sinir.

e Fotonlardan meydana gelmislerdir.

e Hizlar1 ortamdan etkilenir.

e Elektrik ve manyetik alan bilesenleri ayn1 fazdadir [Web 2, 2014].

Mikrodalgalar ise dalga boyu 1 cm’den 1 m’ye ve frekansi 30 GHz’den 300
MHz’e kadar degisebilen, iyonize olmayan elektromanyetik dalgalar olup, kizil 6tesi
ve radyo frekanslari arasinda yer alir [Kuslu ve Bayramoglu, 2002].

Mikrodalgalar 151k hizinda hareket eden, ¢ok kisa dalga boyuna sahip
elektromanyetik bir enerjidir. Mikrodalgalar elektromanyetik dalga olarak yayilirlar,
radarlarda, mikrodalga firinlarinda, cep telefonlarinda, kablosuz internet erisiminde,
bluetooth kulakliklarda, magaza giivenlik sistemlerinde, mikrodalga frekanslari
kullanilir. Mikrodalga sozii elektromanyetik dalganin dalga boyunun 1 metreden kisa
oldugu frekanslar1 tanimlar. Dalga boyunun 1 cm'den kisa oldugu frekanslara (30-
300 GHz aralig1); milimetrik dalga ismi de verilir. Dalga boyunun 1 mm'den kisa
oldugu frekanslara (300-3000 GHz); submilimetrik dalga ismi verilir [Web 3, 2010].

Elektromanyetik dalgalarin, dalga boylarinin biiylkligiine gore siralandigi
cetvele elektromanyetik spektrum denir. Mikrodalgalar; sekil 2.2°de gosterilen
elektromanyetik spektrumda kizildtesi dalgalar1 ve radyo dalgalari arasinda kalan
bolgede yer alirlar [Web 1, 2014]. Dalga boyu olarak radyo dalgalar: kilometrelerle,

televizyon dalgalar1 metrelerle, mikrodalgalar santimetrelerle ve kizil 6tesi dalgalar
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mikronlarla Olciilmektedir. Dalga boyu ve frekansin carpimi ise 151k hizini
vermektedir. Mikrodalgalar elektromanyetik dalga olduklarindan dolay: birbirine dik
yonde etkiyen elektrik ve manyetik alan bilesenlerine sahiptirler. Iletisim sahasinda
kullanimlar1 yaninda endiistriyel ve akademik sahada da uygulamalari vardir. iletisim
ve sivil savunma cihazlariin frekansi ile karismamasi igin ticari ve endiistriyel
alanda yasal olarak izin verilen frekans 2450 MHz’tir, bu frekans 12,25 cm dalga
boyuna denk gelir. Ticari ve endustriyel MW sistemleri bu aralikta mikrodalgalar
uretirler [Lou et al., 1997], [Lidstrom et al., 2001]. Mikrodalgalar, ultraviyole (UV),
goriiniir ya da infrared 151k gibi diger elektromanyetik dalgalardan daha diisiik
enerjiye ve daha ylksek dalga boyuna sahiptir [Kingston et al., 1997].

Dunyanin - P76 H H
atmosferinden
QEGEb“"mi? \/\/\/\/\/\N\/\A/\/WWWW
Isinim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilotesi Goriiniir istk Mordtesi Xisim  Gama isini
Dalgaboyu (m) 10° 1072 107° 0.5x10° 107 10710 107
Dalgaboyunun | . g 4 *A"
yaklasik olgegi = . -& AL
X7
Binalar Insanlar  Kelebekler igne ucu  Tek hiicreliler Molekiller ~ Atomlar Atom gekirdegi
Frelans (H2) ##:j
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I1sinim yapan )
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1K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727°C ~10.000.000 °C

Sekil 2.2: Elektromanyatik spektrum.

2.2. Mikrodalga Cihaz ve Parcalar:

MW firin temelde i¢inde dalgalarin duvarlardan yansidigi ve yankili bir sistem
olusturdugu metal bir kutudur. MW cihaz1 kisimlari; magnetron (MW {ireten ana
parca), dalga kilavuzu (wave guide), mod karigtiricisi (mode stirrer), 6rnek koyulan
firin boslugu (kavite, cavity), ve Faraday kafesi’dir. MW firin1 boliimleri sekil 2.3°de

gosterilmistir.



Mod Kanstiric
Dalga Kilavuzu

Agn etron

Sekil 2.3: MW firin1 ve boliimleri.
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2.2.1. Magnetron

Magnetron 1921 yilinda Albert Wallace tarafindan gii¢lii bir MW gonderici
tiipii olarak gelistirildi. {1k kullanimi ise 1940 yilinda gerceklestirildi [Web 4, 2014].
Magnetron, dogru akimli 60 Hz’lik elektrik enerjisini MHz (megahertz) seviyesinde
frakansa sahip elektromanyetik sinyallere doniistiiren bir elektronik diizenektir. Sekil

2.4°de, kutusunun i¢inde bir magnetron 6rnegi ve agik bir magnetron gosterilmistir
[Web 5, 2014].

a)

Sekil 2.4: a) Kutusunda bir magnetron 6rnegi, b) agik bir magnetron.

Magnetronda birbirine dik (¢apraz bigimli) bir elektrik ve kuvvetli bir manyetik
alan olusur. Bu nedenle, magnetron capraz alan Ureteci veya c¢apraz alan osilator
olarak da adlandirilmaktadir [Web 6, 2014]. Magnetronun giiniimiizdeki en yaygin
kullanim alant MW firmlardir [Web 4, 2014].
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Sekil 2.5: Magnetron.

Sekil 2.5’de goriildiigii gibi magnetron bir anot olarak anahtarlanan biyik bir
bakir bloktan meydana gelmistir [Web 4, 2014]. Anot blogunun orta deliginde 1sitici
flaman iletkenleri ile taginan bir silindirik katot yer alir. Bu katot, yiiksek salim
yetenegi olan dolayli olarak 1sitilan bir oksit katottur. Flaman iletkenlerini, flaman
yapisini ve katodu istenen konumda tutabilecek kadar biiyiik ve saglam olmalidir.
Anot blogu c¢evresinde frekansi tayin edici 8 ila 20 adet kadar kovuk c¢inlayicisi
(cavity resonator) yer alir ve bunlar bir kapali gecikme hatti gibi g¢alisir. Bu
cinlayicilarda anot ile katot arasinda baglantiy1 saglayan kiiciik bir oluk vardir. Anot
ve katot arasinda kalan bolge etkilesim bolgesi olarak adlandirilir. Burada
elektrostatik ve manyetik alanlar elektronlar Uzerinde kuvvet uygular. Katoda paralel
olarak bir sabit miknatisin kuvvetli manyetik alan1 yer alir. Anot ve katottaki ¢ekim
kuvveti sonucu yiiksek yiiksek frekansli yogun elektron hareketi baslar. Yuksek
frekansli (2,45 GHz) elektron hiicresi anoda baglanmis antenle firin igine gonderilir.
Firin i¢indeki metal ylizeylere ¢arpan mikrodalgalar yansiyarak firin ig¢ine yayilir.
Firin igindeki yiyecekler yliksek frekans etkisinde kalmasi ile molekiillerin titresmesi
sonucu sinirlar veya piserler. Flaman terminalleri arasindan magnetronun &lgim

yapilir.

2.2.2. Dalga Kilavuzu

Dalga kilavuzlari, merkezi bos ve kesit alanlar1 biiyiik olan iletken hatlardir ve

elektromanyetik enerjiyi tagimak i¢in en etkin yoldur.


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

Magnetronda Uretilen MW dalgalari, etkin bir sekilde isitilacak maddeye
yonlendirerek, sistemde olusabilecek iletim kayiplarini 6nlemek igin, dalga
klavuzlar1 kullanilmaktadir. MW dalga kilavuzlarinda da optik dalga kilavuzlarindaki
gibi yiiksek yansitma Ozelligi olan dalga kilavuzlar1 kullanilmustir [Schubert and
Reigner, 2005].

2.2.3. Mod Karistiricisi

Dalga kilavuzunda ilerleyen elektromanyetik dalgalar arasinda faz fark:
olabilir. Cok modlu firinlarda, firin boslugu (kavite) igerisine gonderilen farkli
fazlardaki MW enerjisini firinin her noktasinda esit dagitmak igin karistiricilar

kullanilir, bunlar genellikle metalden yapilmis fan bicimindedir.

2.2.4. Firin Boslugu (Kavite)

Magnetronda (retilen mikrodalgalar dalga kilavuzundan gegerek mod
karistirict  sayesinde diizglin enerji dagilimlariyla islem gorecek numunenin
yerlestirildigi firin bosluguna gelir. Firin boslugu, igindeki her noktada mikrodalga

enerji seviyesi esit olacak sekilde tasarlanir.

2.2.5. Faraday Kafesi

Faraday kafesi, elektriksel iletken metal ile kaplanmis veya iletkenler ile ag
bi¢iminde Oriilmiis icteki hacmi disaridaki elektrik alanlardan koruyan bir
muhafazadir. Ag gozi sikligi ve topraklama kalitesi korumay: arttirir. Michael
Faraday'a atfen Faraday kafesi diye adlandirilmistir [Web 7, 2014]. Faraday kafesi
MW cihazinin caminda bulunur, disartya MW kagagini 6nlemek i¢in, petekli camin
petek blyiikliigi kullanilan MW dalgalarin dalga boyundan (12,25 cm’den) kiiciik
olmalidir.

Faraday kafesinin c¢aligma ilkesi su sekildedir; iletken malzemeleri olusturan
atomlarin en dis yoriingelerindeki degerlik (valens) elektronlari, atomlardan kolayca
ayrilarak hareket etme yetenegine sahiptir. Dolayisiyla kapali bir yiizeye sahip olan
iletken bir cisim elektrik alani igerisine yerlestirildiginde bu elektronlar, iletkenin
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icersindeki elektrik alan sifirlanincaya kadar hareket eder ve bir ‘yeniden dagilim’a
ugrarlar [Ergan, 2013]. Elektrik alanin sifirlanmasiyla birlikte, hareket etmelerinin
gerekcgesi ortadan kalkmis olur [Web 7, 2014]. Faraday kafesi bu ilkeye gore calisir
ve igindeki nesneleri elektrik alanlarina karsi korur. MW reaktorlerinde ise Faraday
kafesi, disariya elektromanyetik dalga kagagini Onlemek icin kullanilmaktadir

[Ergan, 2013].

2.3. Deneysel MW Reaktorleri

MW reaktorleri, ¢alisma prensibine gore ve kavite igcinde MW enerjisinin

dagilimina gore iki kisimda agiklanabilir.
2.3.1. Calisma Prensibine gore Reaktorler

2.3.1.1. Surekli Reaktor

Bu reaktorler, MW kavite bolmesi, bir reaksiyon kabi, bu kaviteye mikrodalga
transfer eden ve inert materyalden olusmus bir transfer bdlmesi, reaksiyon
karistminin dolastigi kanallar ve bu kanala karisimi pompalayan bir pompadan
olusur. Sekil 2.6.’de sematik olarak gosterilmistir. Gedye ve Giguere tarafindan 1986
yilinda ilk 6rnek tretimi yapilanbu reaktor; organik coziculerle galisilmasi igin
tasarlanan ilk reaktor tipidir [Raner and Strauss, 1992], [ Cablewski et al., 1994].

Sekil 2.6.’da gosterilen sematik diyagramda; 1: Reaksiyon karigiminin oldugu
reaksiyon kab1 2: Pompa 3: Basing doniistiiriiciisii 4: MW kavite 5: Reaksiyon kanali
6: Sicaklik sensorii 7: Is1 degistirici 8: Basing kontrol valfi 9: Kontrol paneli 10:
Uriin olarak gosterilmistir [Ergan, 2013].



Sekil 2.6: Strekli MW reaktoriiniin sematik diyagrami.

Sekil 2.6’da gosterilen sistemde feedback mikroislemci proses kontrol sistemi
bulunmaktadir. Sicaklik kontrol sistemi, akis hiz1 ve sogutma kontrolii i¢in giivenli
Olclim yaparak, sicakligin 10 °C kadar artmasi, sizinti, kopma, durma, gibi
durumlarda sistemin kendini kapatmasini saglar. Bu reaktorde yapilan ¢alismalarda
genellikle akis hizi 100 ml dak™ olup reaksiyon karigimimin kavite iginde kalma
zamani (residence time) 2 ile 10 dakika arasindadir [Braun et al., 1998]. Akistaki
basing degisimi, basing kontrol paneli sayesinde okunarak akis hizi ile MW giicii

arasinda esnek proses saglanir [Ergan, 2013].

2.3.1.2. Kesikli Reaktor

Bu reaktor tipi genellikle kinetik veya sentez ¢alismalart i¢in tasarlanmistir
[Raner et al., 1995]. Genellikle 200 ml kapasiteye sahip 260 °C sicakliga kadar
cikabilen bir vessel bulunduran ve 10 Mpa’a kadar basingta calisabilen reaktorlerdir.
Reaktor icinde kontrol sistemi bilgisayarli, absorbe edilen ve yansiyan MW giiciinii
kontrol eden, sicaklik, basing gibi parametrelerin direkt 6l¢limiinii yapan ve bir
karistirma 6zelligi bulunduran sistemlerdir [Ergan, 2013].

Bu reaktorler atmosferik sartlarda calisabildigi gibi diisiik kapasitede calisma
imkan1 saglamaktadir. Burada sogutma, reaksiyon kabinin disinda olur ve genellikle
hizli ilag¢ sentezi icin tasarlanmis reaktorlerdir. Asidik ve bazik gibi korozif etkisi
olan kimyasallarla c¢aligmak bu reaktorlerde kanal ve pompa gibi korozif

maddelerden etkilenecek kisimlari olmadigi i¢in daha elverislidir. Bu reaktorlerde
10



sentez caligmalarinin yaninda yumusatma ¢ozUndurme, sindirme (digestion) gibi

islemlerde yapilabilir [Ergan, 2013].
2.3.2. Kavite Icinde MW Enerjisinin Dagihmina gore Reaktorler

2.3.2.1. Cok Modlu Kaviteli Reaktor

Kavitenin her tarafina MW enerjisinin homojen yayildigi ve kavitenin boyunun
dalga boyu ile orantili oldugu sistemlere ¢ok modlu MW sistemleri denir. Her
fazdaki mikrodalgalar bir mod karistiricis1 yardimiyla kaviteye gonderilir. Homojen
dagitilmasi saglanan mikrodalga enerji (alan1) nedeniyle bu tlr reaktdrlerde numune
yukleme bulytikligi sinirh degildir ve tek numuneyi kavite igine 6zel olarak
yerlestirmeye gerek yoktur. Sekil 2.7°de ¢cok modlu MW reaktor sistemi sematik ve
resim olarak gosterilmistir [Ergan, 2013], [Web 8, 2014].

Sekil 2.7: a) Cok modlu (multimode) MW reaktor cihaz, b) mekanizmasi.

2.3.2.2. Tek Modlu Kaviteli Reaktor

Bu tip reaktoriin i¢cinde bir mod karistiricist yoktur. Bu nedenle numunenin
reaktoriin merkezine, maksimum enerji alacak sekilde yerlestirildigi sistemlerdir. Bu
yerlesim seklinde, bir sensOr vasitasiyla numune {izerine mikrodalganin tepe
noktasinin gelmesi saglanir. Tek modlu MW reaktorlerde kavite uzunlugu MW
boyunun yaris1 kadardir. Sekil 2.8’da tek modlu MW reaktor sistemi ve resmi,

sematik olarak gosterilmistir [Ergan, 2013], [Web 9, 2014].
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Sekil 2.8: Tek modlu MW reaktér a) resmi, b) sematik gdsterimi.
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3. MIKRODALGA ISITMA MEKANIZMASI

Ortamdan maddeye aktarilacak veya maddeden ortama aktarilacak 1s1 bilindigi
tzere konduksiyon, konveksiyon ve radyasyon olmak (zere (¢ farkli mekanizma ile
gerceklesebilir. Elektromanyetik dalgalar ile aktarilan enerjiye radyasyon denir
[Cengel and Turner, 2001]. Mikrodalgalar temas ettikleri madde ile etkilesime
girerler. Ornegin, absorbe edilir (sogrulur), yansitilir veya higbir degisiklige
ugramadan yollarina devam ederler. Metaller dalgayr yansitirken, su ve gida
maddeleri tarafindan absorbe edilmekte, cam, kagit, plastik ve tahtadan hicbir
degisiklige ugramadan gegebilmektedir [Web 10, 2014]. Mikrodalgay1 absorbe eden
madde iceren ¢ozeltiler, sogurma derecesine bagli olarak 1sinir. Maddelerin kimyasal
veya fiziksel baglart da mikrodalgayr absorbe etme derecelerini degistirir

[Glimiisderelioglu ve Kaynak, 2012].
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Sekil 3.1: a) MW ile 1sitma, b) geleneksel 1sitma.

Sekil 3.1’de; MW ile geleneksel yontemin 1sitma agisindan karsilagtirilmasi
gosterilmistir. Sekilden de anlasilacagi lizere, MW ile 1sitma termal 1sitmadan
farklidir [Giimiisderelioglu ve Kaynak, 2012]. Geleneksel 1sitmada, kaynaktan ¢ikan
151, 1s1tilacak maddenin dis ¢eperinden i¢ine dogru molekiilden molekiile aktarilarak
uygulanir (kondiiksiyonla 1sitma). Bu yoOntemde 1sitma yavas ve etkin degildir,
sicaklik maddenin c¢eperinden merkezine dogru aktarildik¢a azalir dolayisiyla,
homojen bir 1sinma olmaz. Bu da etkin bir karistirmanin olmadigi sistemlerde
istenmeyen durumlarin olusmasina neden olabilir. MW ile 1sitma geleneksel

yontemlerden daha hizlidir ve daha kisa siirede, daha diizenli 1sitma saglar.
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MW’nin 1sitma yontemi her bolgeye esit sekilde ve tim atomlart
hareketlendirerek olmaktadir, MW iletim yoluyla 1sitma yapmamaktadir [Web 5,
2014]. Temas etmeden 1sitma (malzeme yiizeyi daha az 1smnir), 1s1 aktarimi yerine
enerji aktarimi (1s1ma malzemeye niifuz eder), malzeme seciciligi, hizli baslama,
durdurma ve sonlandirma ve ters 1sisal etki (1sinma malzemenin i¢inden baglar)
MW’nin diger tstiinliikleridir [Giimiisderelioglu ve Kaynak, 2012].

MW 1sitma, bazi maddelerin (sivi ve kati) elektromanyetik enerjiyi 1siya
cevirebilme ozelligini kullanir [Kingston and Haswell, 1997]. Mikrodalgalar
maddeler tarafindan absorbe edildigi zaman mikrodalga 1s1mnin pozitif ve negatif
merkezlerinin yon degistirmelerine paralel olarak, {irlinde bulunan polar molekiiller
yon degistirirler. Saniyede milyonlarca kez olusan bu hareket sonucu molekdler
sirtlinme 1s1s1 agiga cikar ve madde 1siir. Yani MW enerjinin 1s1 enerjisine
doniistimii bu dalgalarin bazi mikroskobik absorbe sistemleri tarafindan absorbe
edilmesi ve daha sonra absorbe edici madde molekiillerinin 1s1 titresimlerine degisimi
seklindedir.

MW 1sitma, klasik 1sitmadaki yiizey 1sitmasi ve termal difiizyondan ziyade
volumetrik 1sitma saglar. Kullanilan MW giice bagli olarak ¢ok hizli 1sitma hizlar
elde edilebilir. MW 1sitma siiresince dipol momenti olan ve daha kucuk molekullere
sahip maddeler, MW enerjiyi digerlerinden daha fazla absorblar [Bellon et al., 2000].
MW ile enerji transferi aslinda klasik 1sitmadaki gibi iletim yada taginim ile degil de,
dielektrik kaybi ile meydana gelir. Bu ylizden, MW 1sitma etkisindeki bir 6rnegin
mikrodalgay1 absorblama egilimi, 6rnegin dielektrik 6zelliklerine baghdir. Diger bir
deyisle; MW alan igerisinde bulunan bir materyalin ne 6l¢ilide 1sinacagina materyalin
dielektrik dzellikleri, ' ve €" karar verir [Kuslu ve Bayramoglu, 2002].

Bir maddenin dielektrik kayip faktorii (") ve dielektrik sabiti (¢") maddeye 1s1
gecisinin etkisinin iki belirleyici etkenidir. Bunlarin orani ( €'/ €') kayip faktoriidiir
(tan 9). Kayip faktoriiniin yiiksek degerleri, 6rnegin MW enerjiye duyarliliginin bir
gostergesidir. Bir materyalin tan 6 degeri ne kadar biiyiik isc MW enerjisini alma
kabiliyeti de o kadar yiiksektir. Bir arada bulunan molekiillerin tan 6 degeri
elektromanyetik dalgalarin frekansina, karisimin sicakligina, bilesimine ve fiziksel
yapisina baghdir. Ornegin su icin, relatif gegirgenlik, MW frekansinin artmast ile
azalir, fakat dielektrik kayip faktorii, 3x10% ile 1x10™ Hz frekans araliginda frekansin
artmast ile artar. Elektrolit mevcudiyetinde relatif gegirgenlik pek degisiklige
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ugramaz, fakat dielektrik kayip faktor degisir. Dielektrik 1sinma hizi reaksiyon
karistminin miktarina ve ortamin 1s1 kapasitesine baglidir. Reaksiyon karigiminin
hacminin artmasi neticesinde gelen mikrodalgalar absorblanir ve gelen 1simanin
penetrasyon (dalma) derinligi 3.1 nolu denklemde gosterildigi gibi tan 6 ile iligkili

olur [Kuslu ve Bayramoglu, 2002].

Dp = Ao(e!' /eM)1/? (3.1)

Maddeler MW enerjisini dipol rotasyon ve iyonik konduksiyon olmak tzere
baslica iki ana mekanizma ile alirlar. Dipol rotasyon siirekli veya indiiklenen
dipollere sahip olan molekiillerin 1siniminin elektrik alan bileseni ile siraya
konmasini saglar. 2450 MHz de bu alan saniyede 4,9 x 10° kez salinir (titresir) ve
molekiillerin ahenkli hareketleri 1s1 iiretir. Iyonik kondiiksiyon ise, salinan (titresen)
elektrik alan ile ¢6zlinen iyonlarin hareketidir. Is1 iiretimi bu iyonlarin boyu, ytkii ve
kondiiktivitesine bagli olan ve ¢dziicii ile olusan siirtlinme kayiplarindan kaynaklanir.
Reaksiyonlarin birgogunun MW radyasyon ile olduk¢a hizlandigi bulunmustur
[Adamek and Hajek, 1992], [Gedye et al., 1991].

Tim bu bilgiler 1s181nda; genel olarak MW’larin 1sitma o6zellikleri asagidaki
sekilde Ozetlenebilir:

e MW’lar kimyasal maddeleri direkt olarak 1sitir ve proses hizi klasik metotlardan
daha hizhdur.

eKarisimlarda dielektrik ozelliklerine bagli olarak maddelerin segici 1sinmasini
saglarlar, buda sistemdeki cihazlarin degil sadece kimyasal maddelerin 1sinmasini
sagladigindan, etkin bir karigtirma olamasa bile istenmeyen yanma olaylarin
engeller.

oMW 1sitma prosesi klasik 1sitmanin aksine, sicaklik gradyeni iiretmeyen
volumetrik bir prosestir.

e Kay1p faktorii, sicaklik belirli bir kritik sicakliga ulastigi zaman hizla yiikselir ve
bu durum MW ile isitilan maddenin sicakliginda ani bir yiikselme meydana

getirir.
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elsitma dogrudan ve merkezdendir, enerji elektromanyetik dalgalarla
tasindigindan ortamda enerji kayb1 meydana gelmez.

e Enerji maddenin igine kadar niifuz ederek islemin daha aktif ve hizli yapilmasin
saglar.

e Uzaktan etki yapar, enerjiyi malzemeye tagiyan dogrudan bir ara¢ bulunmaz,
kullanilan ortamda kirlenme olmadigindan sistemin daha saglikli ve temiz olarak
kullanilabilmesini ve sistemlerin kesikli ve siirekli olacak sekilde esnek olarak

uygulanabilmesini saglar [Strauss and Trainor, 1995], [Kuester, 1994].
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4. MIKRODALGA UYGULAMA ALANLARI

Son zamanlarda, mikrodalgalar ve maddeler arasindaki etkilesim sonucu
olusan 1sidan dolayt MW 1sitma metodu maddelerin islenmesi ve sentezinde oldukca
genis kullanim alan1 bulmustur [Ma et al., 1997]. MW cihazlar1 otomatik sistemlere
kolaylikla uygulanabilir, hizli bir sekilde baslatilip durdurulabilir ve gili¢ seviyeleri
elektronik olarak ayarlanabilir [Kuslu and Bayramoglu, 2002]. II. Diinya savasindan
sonra radar olarak kullanim alanlar1 hizla genisleyen MW’lar artik sadece radar
olarak degil 1sitma ve iletisim araglarinda da kullanilmaktadir [Ergan, 2013]. 30
yildan beri gida endiistrisi, asfalt, kagit ve seliiloz, plastik, kauguk, kimyasallar,
ilaglar, yap1 malzemeleri, metaliirji ile tehlikeli ve hastane atiklarinin islenmesi gibi
proses endiistrisinin hemen hemen biitiin uygulamalarinda kullanilan MW?dan enerji
kaynag1 olarak yararlanilmaktadir [Ewans, 1993].

MW-’larin ¢esitli uygulama alanlari, bilimsel ve endustriyel alanlardaki

kullanimlar1 olmak iizere iki baglik altinda kisaca ac¢iklanmistir.
4.1. Mikrodalganin Bilimsel Alanlarda Kullanimi

MW ’larin bilimsel uygulama alani1 olarak, hizli 1sitma uygulamalar1 yaninda
degisik kimyasal sentezler ve kimysal analizler sayilabilir. MW 1sitma, bazi
maddelerin (sivi ve kati) elektromanyetik enerjiyi 1siya gevirebilme o6zelligini
kullanir ve bu enerji donlisimi kimyasal uygulamalar igin oldukga caziptir
[Kingston and Hanswell, 1997]. MW 1sinimin kimyasal tepkimelerde kullanilmasi
icin 1980’lerde baslayan c¢alismalar 2000’li yillarda hizla artti. Yapilan ilk
calismalarda ev tipi MW firinlar kullanildi. 1990’larda MW reaktorlerinin
gelistirilmesi ile daha giivenilir sonuglar alindi ve yiiksek tekrarlanabilirlik saglandi
[Glimiigderelioglu ve Kaynak, 2012]. MW 1s1ma; esterlesme, oksidasyon ve hidroliz
gibi bircok organik reaksiyonlarda ve kalsinasyon, piroliz vb. gibi anorganik kimya
uygulamalarinda oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [Kingston and Hanswell,
1997].

Kimya alaninda, 6zellikle, son 20 yildir yapilan yogun calismalar sonucunda,
uluslararas1 alanda “’Mikrodalga Kimyasi’’ad1 ile yeni bir bilimsel faaliyet ve

caligma alani olusturulmustur. Mikrodalga Kimyasi, uluslararasi sahada 6nemi
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giderek artan bir bilim dali haline gelmistir. Bu bilim dalinda ele alinan temel

konular sunlardir;

e Malzemelerin dielektrik 6zelliklerinin tespiti, anorganik kimya, organik kimya
ve ¢Oziinme reaksiyonlarinin MW enerjisi ile gerceklestirilmesi ve klasik
yontemlere gore ortaya ¢ikan farkliliklarin tartigilmasi,

¢ MW enerjisinin katalitik etkisi,

e Polimerler ve kompozitleri tizerine MW enerjisinin etkileri,

e Biyokimya, dogal iirlinler ve gevre iizerine olan etkileri,

e Anorganik ve seramik bilesiklerinin MW enerjisi ile muamelesi [Kuslu ve
Cavus, 2008].

MW aletinin teknolojik cihazlar alaninda da bilimsel arastirmalari devam
etmektedir. Bu cihazlardan haberlesme alaninda; televizyon, radyo, telsiz, telefon ve
uydu, askeri ve sivil givenlik alanda; MW radari, astronomi alaninda; MW
teleskopu, tipta; MW osiloskopu, gida ve ¢evre teknolojisi alaninda; MW firin1 ve
diger bircok gelismis MW aleti bilimsel arastirmalarda kullanmaktadir [Ergan,
2013].

4.2. Mikrodalganin Endiistriyel Alanda Kullanimi

MW’lar endistriyel olarak; metalurji, gida, tekstil, plastik ve lastik, beton, cam
ve seramik gibi ¢ok ¢esitli endiistrilerde; 1sitma, kurutma, buharlagtirma, kizdirma,
kalsinasyon, sinterlestirme, indirgeme, 6giitme Oncesi isleme, temperleme ve liging
gibi ¢cok genis amaglarla kullanilmaktadir.

MW’lar boyalarin, seramiklerin, polimerlerin ve seliiloz {iriinlerin
kurutulmasinda, kaynatilmasinda, buharlastirllmasinda ve sinterlenmesinde (bir
katinin kiiglik pargalarini erime noktasina (Ty,) kadar 1sitip birbirine kaynatma islemi)
kullaniliyor. Ayrica tekstilde boyanmis iplik ¢ilelerinin kurutulmasinda, seliiloz
atiklarin islenmesinde, kagit ve karton kurutma islemlerinde, ahsapta olusan
mantarlarin yok edilmesinde, plastik ve kauguk vulkanizasyonunda, seramiklerin
sentezlenmesinde, kurutulmasinda, kalsinasyonunda ve sinterlenmesinde kullaniliyor
[Giimiisderelioglu ve Kaynak, 2012].
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¢ Gida alaninda

Gida endiistrisi MW’nin en yaygin kullanildig1 alandir. Giinlimiizde MW
dondurulmus iiriinlerin ¢ézdiiriilmesinde, kurutma, kavurma ve pigirme islemlerinde
kullanilmaktadir. Pastorizasyon, sterilizasyon, dondurarak kurutma ve haslama
islemlerinde, ayrica kiif mantarlarinin azaltilmasinda da MW’nin kullanim olanaklari

arastirilmaktadir [Giimiisderelioglu ve Kaynak, 2012].

e Biyomedikal uygulamalarda

Tibbi atiklarin sterilizasyonunda, algt modellerin kurutulmasinda ve protez
kaliplarinin olusturulmasinda, MW tomografi, MW radyometri ve MW tan1 radari
gibi yeni tani tekniklerinin yani sira, kemik dolgu malzemelerinin iretiminde de

MW’dan yararlanilmaktadir [Glimiisderelioglu ve Kaynak, 2012].

o Asfaltlarin %100 geri kazanimi

MW ile eski asfaltlar yenilenebilir veya yenilerinin yapiminda kullanilabilinir.
Asfalt 20 cm derinlige kadar kavrulmadan veya kaynayarak buharlasmadan isinir.
Sonra tekrar karistirilir, yayilir ve yenilenir. Yiikleme ve tasima gerekliligi, yeniden
kullanim tesisinin masrafi, orijinal materyale yalnizca % 30-60 malzeme eklenerek
elimine edilebilir [Ergan, 2013].

e Temperleme

Gida islenmesinde blok halinde donmus et, ¢ok rastlanan bir materyaldir. Et,
buz kristallerinin hala var oldugu ancak bloklarin ayrilabildigi bir noktaya kadar
wsitilabilinir. Giinde 90 kg. et islendigini varsayarsak, eski yontemle, temperlemeye
3-4 gilin onceden baglanir ¢iinkii bu islem 3-4 gin gerektirir. Gereken alan ve
dondurucu ihtiyaglar1 biliyiiktiir. Dograma sirasinda bile et 15-20 °C de sogutulmus
odalarda tutulmalidir. Dolayisiyla bu siire¢, ¢ok masraflidir. MW’lar aym eti 6
dakikada 1sitma ile temperler ve yaklagik 1 saat icinde de bir konveyoér yardimiyla

kullanima hazirlar. Boylece zaman ve dokiim masrafi azalir [Ergan, 2013].

e Sterilizasyon
Fazla 1sinmaya gerek kalmadan sterilizasyon ve pastOrizasyon 1silarina hizla

erigilir. Klasik 1sitmada nemli {irlinler saatlerce 1lik ve nemli bir atmosferde

19



bekletilirken, bakteri liremesi sonucu olusan toksinlerin yayilmasi 6nlenemez. Bir
gida isleme tesisi, klasik 1sitictdan MW’ya gegtikten sonra mikrobiyolojik sayimda

bakterilerin % 99.9 oraninda diistiigii belirtilmistir. Bu durum, raf émriinii de arttirir.

e Tank 1s1ticis1 olarak

Son yillarda s1vi tanklarini 1sitmak i¢in tanklar1 etrafinda sarmal MW 1siticilari
kullanilmaktadir. Bu, biiyiik boyutlardaki 1siticilarin neden olabilecegi, sivinin
kalitesini bozan (kazanlarda c¢lirlime, aginma, paslanma gibi) olusumlar1 engeller.
Diger yararlari ise enerji verimi, hizli 1sitma, hassas kontrol, daha uzun omiir ve az

bakimdir [Ergan, 2013].

e Metalurji Endstrisinde

MW elyaf kurutulmasinda, kereste icindeki kurtcuklarin yok edilmesinde,
orman iriinlerinin kurutulmasinda ve komiiriin iyilestirilmesinde kullanilir
[Giimiisderelioglu ve Kaynak, 2012]. Mineral ve inorganik {iriinlerin 1sitilarak
mineral davraniglarinin iyilestirilmesinde, karbotermik indirgeme, seramik ve
kompozit maddelerin sinterleme proseslerinde MW 1sitmanin klasik 1sitmaya gore
tistiinliikleri olduk¢a fazladir. Ornegin, MW enerjisi ile aluminanin sinterleme
isleminde islem siiresinin diistiigii ve aktivasyon enerjisinin % 70 oraninda azaldig

rapor edilmistir [Langa et al., 1996].

e Tekstil Endustrisinde

Diger endiistri dallarinda oldugu gibi tekstil endiistrisinde de kullanilan
kimyasallarm, tiiketilen suyun ve enerjinin olusturdugu atiklar cevre kirliliginin
artmasinda bliyiik bir rol oynamaktadir. Kimyasal ve enerji tiiketiminde tasarruf
imkanlarinin degerlendirilmesi agisindan MW biiyiik 6neme sahiptir. Bu amagla MW
enerjisi tekstil endiistrisinde daha ¢ok reaktif baskilarin uygulanmasinda
kullanilmaktadir. Baski sonrasinda kurutma isleminin olmamasi ve baskinin

kalitesinin artmas1 MW uygulamasinin tekstil endiistrisindeki avantajlar1 arasindadir.
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5. EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Ticari polimerlerin 6nemli bir kismu radikalik katilma polimerizasyonu
tizerinden iiretilmektedir. Biiyiik lgeklerde iiretim yapilan endiistriyel sistemlerde,
yeterli 1s1 aktarimmin saglanmasi ve yiiksek vizkozitenin oldugu durumlardaki
zorluklar, polimerizasyon ortaminin Ozellikleri degistirilerek giderilir. Polimer

tiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, sdyle siralanabilir:

o Kiitle (y181n) polimerizasyonu
e COzelti polimerizasyonu

e Suspansiyon polimerizasyonu
e Emlsiyon polimerizasyonu

¢ Ara-yuzey polimerizasyonu

¢ Kat1 hal polimerizasyonu.

Serbest radikalik katilma polimerizasyonu mekanizmasiyla yiiriiyen emiilsiyon
polimerizasyonu, slispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda gerceklestirilen
polimer iiretimtekniklerden biridir. Siispansiyon polimerizasyonundan ayrildigi temel
nokta, emulsiyon polimerizasyonunda organik degil, su fazinda ¢oziinen bir baslatict
kullanilmasidir.

Emiilsiyon polimerizasyonun en oOnemli oOzelligi; farkli sismis polimer-
monomer taneciklerin varliginda serbest radikallerin ayrilmasidir. Bu serbest
radikallerin bimolekiiler sonlanmasi ihtimalini muazzam indirir, bdylece hizli
polimerizasyon oram1 ve yiiksek molekiil agirlikli polimer eldesiyle sonuglanir.
Kisaca, emiilsiyon polimerizasyonun diger polimerizasyon tekniklerinden {istiin
oldugu iki nokta polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol Kdtleli polimer
eldesidir. Bu avantajlara bulk ve ¢ozelti polimerizasyonlarinda ulasilamaz [Chern,

2006]. Ayrica;

e [s1 aktariminin kolayligi,
¢ Vizkozitenin disikligi,
e Sicaklik kontroliiniin kolaylig1,

¢ Organik ¢oziicii kullanilmamasi,
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e Uriiniin dogrudan kaplama, yapistiric1 ve boya olarak kullanilabilmesi,

¢ Y181n ve ¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi

gibi yararlar1 da vardir. Ancak polimerden misel yapicinin uzaklastirilmasi zordur ve
bu 6zellik emiilsiyon polimerizasyonu i¢in 6nemli bir dezavantajdir.

Emudlsiyon polimerizasyonunu, elde edilen taneciklerin biyiikligiine gore;
miniemulsiyon ve geleneksel emilsiyon polimerizasyonu olarak gruplandirabiliriz.
Miniemdalsiyon polimerizasyonunda, hem tanecik niikleasyonu hem de bunu takip
eden blylme reaksiyonu 50-500 nm g¢apinda monomer damlalarindan olusur. Elde
edilen lateksin tanecik boyut dagilimi ¢ok genis araliktadir. Ayrica miniemiilsiyon
polimerizasyonu kinetigi, geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu kinetiginden
farklidir [Zhang, 2006]. Miniemdlsiyon, endistri icin ¢cok uygun bir emulsiyon
polimerizasyonu teknigi degildir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun; yapistiricilar, boyalar, yiin olmayan
karigimlarigin baglayicilar, kagit i¢in katki maddeleri, tekstiller ve yap1 materyalleri,
tan1 testleri ve ilag gonderi sistemleri gibi genis yelpazede kullanim alanlarina sahip

olmasi bu sektoriin gelismesine sebep olmustur [Asua, 2004].

5.1. Emulsiyon Polimerizasyonunda Bulunan Kimyasallar

Emiilsiyon ortaminda bulunan temel maddeler; su, monomer, misel yapici
(emulgator, surfaktan) ve baslaticidir. Temel bilesenlerin disinda ¢esitli maddeler de
bulunur, asagida emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar hakkinda

kisaca bilgi verilmistir.
5.1.1. Su

Emulsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami (dispersiyon fazi) olarak

genellikle su kullanilir, tez ¢galigmasinda bu amag i¢in ultra safsu kullanilmastir.
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5.1.2. Monomer

Monomer emiilsiyon yapicit bir madde yardimi ile su ortamina dagilmistir.
Emiilsiyonda kullanilan tipik monomerler; biitadien, stiren, akrilonitril, akrilat ester
ve metakrilat ester monomerleridir [Chern, 2006]. Tez ¢alismasinda literatlrlerde

yaygin olarak incelenen stiren monomeri tercih edilmistir.

5.1.3. Baslatia

Baslatic1 serbest radikalleri olusturur, radikaller de monomerlerle reaksiyon
vererek polimer zincirini meydana getirir. Ultrasonik metod da alternatif bir
baglaticidir. Baslaticilari; termal baslaticilar ve redoks baslaticilar olmak iizere temel

olarak iki sinifa ayirabiliriz.

e Redoks baslaticilar
Diisiik sicaklikta yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarma gore serbest

radikaller olusturan, en az iki farkli molekiilden olusan baslaticilardir.

e Termal Baglaticilar

Is1 ile serbest radikallere ayrilabilen baslaticilardir. Bu baglaticilar
kullanildiginda emiilsiyon polimerizasyonu oda sicakliinda ya da oda sicakligi
altinda gergeklesemez. Bu baslaticilarin bozunma sicakligi 50-70 °C’dir. Ornegin,
5.1 nolu denklemde bozunma denklemi verilen persiilfatin bozunma ve radikal

olusturma sicakligt minumum 65-70 °C’dir [Ergan and Bayramoglu, 2011].

S,052 — SOt +50,™* (5.1)

Tez ¢alismasinda da baslatici olarak, potasyum persiilfat (K;S;0s)
kullanilmistir. Persiilfat tercih edilmesinin sebebi, suda ¢oOziinerek serbest radikal
olusturabilmesi ve radikal olusturma sicakliginin yiiksek olmasidir. Ayrica dagitici

ortam olarak kullandigimiz suda c¢oziiniirliikleri yiiksektir. 5.1 nolu denklemde
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gosterildigi gibi persiilfat baslaticilar, su ortaminda termal olarak siilfat iyon

radikalini verirler.

5.1.4. Yiuzey Aktif Maddeler

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda c¢oziindiiklerinde sivi ylizey
gerilimini azaltan maddelere; yiizey aktif maddeler, emulgator veya surfaktan denir.
Bu maddeler birbirileriyle karigim olusturmayan iki sivi arasindaki yiizey gerilimini
de azaltarak, emiilsiyon kararliligin1 gelistirirler [Tadros, 1994].

Surfaktan denince akla, daha ¢ok alkil siilfat, alkil siilfonat, etoksillenmis yag
asitleri, sodyum tuzlar1 gibi organik bilesikler gelir. Surfaktan molekulleri sekil
5.1’de gosterildigi gibi hem hidrofilik (polar) hemde hidrofobik (apolar) grup
igerirler. Hidrofilik (polar) kisim bas grup ve hidrofobik kisim kuyruk grubu olarak
isimlendirilir. Surfaktanlar genellikle yapisal olarak uzun bir molekiiliin ucundaki
hidrofilik (bas) grupla karakterize edilir ve bu grubun kimyasal olarak iyonik veya
iyonik olmamasina (non-iyonik) gore, iki sinifa ayrilirlar. Cok iyi ¢oziinebilen
surfaktanlarin 6rnegin, sabunlar, sentetik deterjanlar ve boyalar vb. hidrofilik kismi1
cogunlukla iyonik gruptur. Bilindigi gibi, iyonlar, su dipolleri ile onlarin elektrostatik
cekimi nedeniyle su icin kuvvetli afiniteye sahiptir ve olduk¢a uzun hidrokarbon
zincirlerini, su dipolleri ile ¢dzelti igine cekebilir. Ornegin; tamamen iyonlasan
sodyum palmitat suda ¢oziilebilirken, iyonlasmayan palmitik asit suda ¢ozlinmez.
Surfaktanlar, ayn1 zamanda suya kuvvetli afinite gosteren non-iyonik hidrofilik
gruplara da sahip olabilir. Ornegin; polietilen oksit zincirinde her bir monomer
birimi, su icin ¢ok az bir afinite gosterir ve polimer zincirinde bu birimlerin bir

kacinin toplam etkisi, su i¢in kuvvetli bir afinite olusturur.

VAV Ny o Wy

Hidrofobik kuvruk Hidrofilik bas grup
Sekil 5.1: Surfaktan molekiiliiniin sematik gosterimi.

Sulu ¢ozeltilerde surfaktanlarin davranisi sekil 5.2°de oldugu gibi hidrofobik

kisminin ¢ozeltiden ayrilma ve hidrofilik kisminin ¢ozeltiye dogru yonelme egilimi
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ile tayin edilir. Surfaktan molekullerinin hidrofobik gruplari, sudan uzakta su/hava
veya su-hidrokarbon arayiizeylerinde ve hidrofilik gruplar1 da sulu ¢dzelti igine
adsorplanir. Bunun bir sonucu olarak, arayilizeydeki su molekiillerinin bazilari
hidrokarbon veya polar olmayan gruplar ile yer degistirir. Arayiizeyde surfaktan
molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu su molekiilleri arasindaki etkilesim kuvveti
azalir ve ¢ozeltinin ylizey geriliminde bir diisme meydana gelir. Surfaktan
molekdllerinin yizey ve ara yuzeyde monomolekiiler tabaka olusturmalar1 yuzey
aktivitesini olusturur. Yiizey aktif bir maddenin adsorbe edilmis bir tabakasinin ara
genisletme basinci « ise, yiizey veya ara yiizey gerilimi bu biiyiikliik kadar diiger ve
absorblama sonunday = yo-m ylizey gerilimine sahip olur. Sivilar arasindaki ara
ylizey gerilimi, slrfaktantin katilmasiyla yeteri derecede diigserse, emiilsiye olma
kendiliginden gerceklesir.  Ancak etkin emiilsiye i¢in etkin bir karistirmada

onemlidir.
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Sekil 5.2: Surfaktan molekullerinin a) suda b) hidrokarbon-su araylizeyindeki
davranisi.

Kisaca yiizey aktif maddeler, monomer ve su fazlar1 arasindaki arayiizey
gerilimini diistirerek karistiricininda dagitic1 etkisiyle emulsiyon polimerizasyonun
gerceklesmesini  saglar.  Polimerizasyon recetesindeki  emdiilgatér  miktari,
polimerizasyon hizini, tanecik miktarini ve tanecik boyutunu da etkiler. Emulgator
miktar1 artarsa daha kiigiik polimerik tanecikler ve vizkoz lateks elde edilir.

Surfaktanlar, hidrofilik bas gruplarin yapisina bagl olarak siniflandirilir. Eger
bas grup negatif olarak yiikklenmis ise surfaktan anyonik, bas grup pozitif olarak
yiikklenmis ise surfaktan katyonikdir. Pozitif veya negatif yikli bu tir surfaktanlara
genel olarak iyonik surfaktanlar adi verilir. Bas gruplar yiiksiiz olan surfaktanlar

iyonik olmayan (non-iyonik) surfaktanlar, bas gruplarinda hem negatif hem de
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pozitif olarak yiiklenmis grup iceren surfaktanlara ise amfolitik surfaktanlar adi
verilir. Ayrica surfaktanlar olusumlari bakimindan sentetik surfaktanlar ve dogal
surfaktanlar olmak tizere iki grupta incelenebilir. Bunun yaninda siirfaktantlar, sik
stk teknolojik uygulamalariyla iliskili olarak da adlandirilir, bu ylzden deterjan,
1slatict ajan, emdilsiye edici ve dagitici gibi adlar1 vardir. Bazi yaygin 6rnekleri tablo

5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: Surfaktanlarin siniflandirilmasi.

Anyonik Sodyum stereat CH3(CH,)16COONa*

Sodyum oleat CH3(CH2);CH=CH(CH,)1,CO0O"
Sodyum dodesil suilfat | Na"CH3(CH,)1:S0, Na*
Sodyum dodesil benzen | CH3(CH,)11CsHsSO3 Na”
stlfonat
Katyonik Dodesilamin hidrokloriir | CH3(CH,)1:NH3"CI
Hekzadesiltrimetilamon

yum bromiir CH3(CH,)1sN(CH3")Br
Non-iyonik | Polietilen oksit CH3(CH2)7CsH4(OCH,CH3)sOH
Sorbitan esterleri C24H4406

Polioksietilen sorbitan CssH 11406
esterleri
Amfolitik Dodesil betain C12H25N*(CH3),CH,COO *

Anyonikler fiyatt ve performanst nedeniyle en yaygm kullanilan
stirfaktantlardir. Katyonikler pahalidir, fakat mikrop o6ldiiriicii 6zellikte olmalari,
onlar1 bazi uygulamalar i¢in kullanigh yapar. Non-iyoniklerde begenilen avantaj,
hidrofilik ve hidrofobik gruplarin uzunluklarinin degistirilebilmesidir. Bu tez
calismasinda ise en yaygin olarak kullanilan anyonik sirfaktan olan SDS

kullanilmuistir.

5.1.4.1. Kritik Misel Konsantrasyonu (CMC) ve Misel Olusumu

Surfaktanlarin en Onemli oOzelligi, ¢6zeltide belli bir konsantrasyonda

arayuzeylerde surfaktanlarin  adsorpsiyonu ile “misel” denilen yapilan
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olusturmalaridir. Yiizey aktif maddelerin birleserek kiire seklinde yap1 olusturmasina

misel denir. Sekil 5.3°de su i¢indeki miselin yapis1 gosterilmistir.

Hidrofilik

0°a
0 0 ..

. .  idrofobik

Sekil 5.3: Miselin yapisi.

Miseller ancak bir kritik misel konsantrasyonu (CMC)’nun (zerinde surfaktan
molekiil ve iyonlarinin biraraya gelmesiyle meydana gelir ayrica sekil ve biiytikliik
bakimindan degisebilen ve siirekli hareket halinde olan sistemlerdir [Anianson,
1976], [Atkins, 1990]. Bu yapilarinin sayist 10-100 arasinda degisir ki bu sayiya
‘‘agreasyon sayisi’” adi verilir. Baz1 fiziksel 6zelliklerinin (ylzey gerilimi, viskozite,
iletkenlik ve yogunluk gibi) ¢ozelti konsantrasyonu ile degisimi Olgiilerek ¢ozelti
konsantrasyonuna kars1 sekil 5.4’deki gibi grafik cizildiginde cozeltilerin ideal
davraniglarindan sapmaya basladigi konsantrasyon;, CMC yani miselin olusmaya
basladig1 konsantrasyon olarak belirlenir. CMC’nun degeri bir¢ok faktére baglidir
ama en onemlileri, ¢ozelti sicakligi, ¢ozeltiye ilave edilen elektrolit konsantrasyonu

ve hidrokarbon zincirinin uzunlugudur.

Netkenhk
Termzlema /
Yogunluk

defigimi

Dasng

Ekrealent
latkenhk

Araylzey .gf-nlnrn

4 04 0 08

Sekil 5.4: CMC’dan sonra meydana gelen fiziksel 6zelliklerdeki belirgin
degisiklikler.
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Yiizey aktif maddede bulunan hidrofilik kisim polardir ve iyonik ya da non-
iyonik olabilir. Ayn1 molekiil lizerinde hem suyu seven hem de sevmeyen kisim
oldugu i¢in su yiizeyinde hem ¢ekme hem de itme kuvvetine maruz kaldiklar1 i¢in
misel olustururlar. Misel olusumu CMC’na ulastig1 zaman baslar. Sekil 5.5’da, misel
olusumu sematik olarak gosterilmistir. Olusan misel kiire, ¢ubuk, ya da silindir
seklinde olabilir. Bu sekil miselin kuyruk uzunlugunun bas kismina oranina baglhdir.
Kiiresel misellerin dis ¢aplari; 3-6 nm civarindadir. Her misel 50- 100 emulsiyon
yapici molekiilden olusur. CMC’na ulastiktan sonra yiizey gerilimi sabit kalir. CMC,
bu nedenle genellikle deneysel olarak ¢oOzeltinin yizey geriliminin 6lgtlmesiyle
bulunabilir. Cogu ticari yiizey aktif maddenin CMC’leri tablolarda verilir.

Shinoda’nin ¢alismasinin sonucu olarak ¢ikan denklem,;
log10 [CMC] = ABn (5.2)

[CMC]; mol/L cinsinden kritik misel konsantrasyonunu gosterir. Birgok
anyonik ve katyonik emiilgatér icin, B sabitinin degeri 0,292’ye yakinken; A
sabitinin degeri 1,70’e yakindir. Hidrokarbon zincirinde bulunan karbon atomu sayis1
“n” ile gosterilir. Basarili polimerizasyonlar, surfaktan konsantrasyonu CMC’nin 10

kat1 oldugu durumlarda gergeklesir [Erbil, 2000].

Sekil 5.5: Klresel misel olusumunun sematik gosterimi.

Icerisinde radikal bulunan ve polimerlesmenin basladigi misele, aktiflesmis

misel; radikal bulunmayana ise aktiflesmemis misel denir.

5.1.5. Diger Kimyasallar

Su bazli kolloidal ve fizikokimyasal 6zellikli regine iiretiminde emiilsiyon
polimerizasyonu yaygin olarak kullanilan essiz bir yontemdir. Tanecikler gekirdek
halinden polimerizasyonla biiylidiikleri i¢in olagan dis1 biiyiikk yag-su araylzeyi
olusur. Bundan dolay1 etkili stabilize ediciler 6rnegin iyonik ve iyonik olmayan

28



polivinil alkol, hidroksietil seltloz gibi fiziksel olarak adsorblanan ya da kimyasal
olarak tanecik yiizeyine yerleserek lateks taneciklerin ¢okmesini dnleyen koruyucu
kolloidler kullanilir [Chern, 2006].

Emdlsiyon polimerizasyonunda yapilan her kimyasal ilaveyle son iiriin
safsizlagtirilir. Bu nedenle ¢ok fazla kimyasal kullanilmamasi tercih edilmelidir.
Kullanilan temel kimyasal maddeler yaninda kullanilan katki maddeleri; koruyucu
kolloidler, zincir transfer ajanlari, geciktiriciler, kopiik kesiciler, plastiklestiriciler,
biyositler ve fungisitler, antioksidanlar ve UV emicilerdir. Bu tez ¢alismasinda,
ultrases enejisinin emiilsiye edici katkisindan faydalanarak emilgator mumkin

oldugu kadar az kullanilirken diger katki maddeleri ise kullanilmamustir.

5.2. Emiilsiyon Polimerizasyon Mekanizmasi

Emulisyon polimerizasyonunda pargacik olusumuyla ilgili pek ¢ok mekanizma
Onerilmistir. Emulsiyon polimerizasyonu, 3 basamakli mekanizmayla agiklanabilir.
Miniemiilsiyon, mikroemiilsiyon ve klasik emiilsiyon polimerizasyonlar1 oldukca
farkli tanecik ¢ekirdeklenmesi ve gelisim mekanizmasi gosterirler [Chern, 2006].

Emudlsiyon polimerizasyonu basamaklari; sekil 5.6’da, genel teori Uzerinden

gosterilmistir. Bu basamaklar, bu boliimiin alt bagliklarinda kisaca agiklanmistir.

-L: monomer-misel gekirdeklenmesi

< mm T° 1—2%

lateks partikiiller monomer damlalarn

I11 : kalan monomerin tiketimi

| baslatia molekiil
% baslatia radikal
@siirfektan molekiil
M monomer molekiil
P polimer zinciri

............

Sekil 5.6: Emilsiyon polimerizasyonu sematik gdsterimi.
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5.2.1. Monomer-Misel Cekirdeklenmesi (1)

Su ve siirfaktan igeren sisteme monomer eklendiginde monomerlerin tamami
nerdeyse monomer damlalar1 halinde bulunur. Cok az bir kism1 misel i¢inde yer alir.
Monomer damlalar1 birbiriyle birlesmek isterler ancak ylzey aktif maddenin
hidrofobik kisimlar1 birbirlerini iterek bu birlesmeyi engellerler [Web 11, 2014].

Sulu fazda, baslatici bozunmasiyla olusan baslatic1 radikalleri, monomerlerle
sismis misellere girer ve polimer parcacik olusturmak {izere ilerleme reaksiyonlari
verir. Miselden biri, bir radikal kapar ve bir parcacik olusur. Baslaticinin girmedigi
misel, emulgatorleri ve monomer molekiillerini pargaciklari biiyiitmek tizere birakir.
Ortamdaki emiilgatér konsantrasyonu yeni bir parcacik olusturamayacak kadar
azaldiginda yani, hepsi adsorbe edilip misellerin tiikkenmesiyle monomer-misel
cekirdeklenmesi yani, Interval-1, hizlica son bulur. Bu evre genellikle kisadir, % 10-
20 monomer doniisiimiiyle tamamlanir. Sekil 5.7°de; I, II, III basamaklarindaki

monomer doniisiimleri gosterilmistir [Chern, 2006].

polimerizasyon
orani

1
0 50 |
maonomer dondsimi (%)

Sekil 5.7: Polimerizasyon prosesinin ii¢ farkli basamagi.

Bu evre daha kisa olmasina ragmen lateks {irlinlin tanecik boyutu ve tanecik
boyut dagilimi kontrol eder. Diisiik siirfaktan konsantrasyonuyla, genis tanecik

boyutu ve dar bir tanecik boyut dagilimi elde edilir [Chern, 2006].

5.2.2. Lateks Taneciklerin Gelisimi (II)

Parcacik ¢ekirdeklenme basamagi tamamlandiktan sonra, suyun birim hacmi

basina diisen lateks pargaciklarinin sayisi polimerizasyon sonuna dogru sabit kalir.

30



Bagimsiz radikaller ile monomer molekiillerinin biiyiime reaksiyonu monomerce
sismis tanecikler iginde Oncelikle yer alir. Monomer damlalar1 sadece,monomer ve
strfaktan tlrleriyle bulylyen taneciklere kaynak saglayici olarak gorev alir.
Monomerin nerdeyse tamami bu tanecik blyime evresinde % 10-20 ile % 60
arasinda degisen monomer doniisiimiiyle tiiketilir. Tanecik buyime evresi olan I,
polimerizasyon sistemindeki monomer damlalar1 gozden kaybolunca sona erer.
Smith-Ewart 2. kinetik formiilii yaygin olarak polimerizasyon orani hesaplamada

kullanilir;

Rp = ko [M], ("\N/Np) (5.3)

Kp; bllylime orani sabiti, [M]p; tanecik igindeki monomer konsantrasyonu, n; tanecik
basina diisen bagimsiz radikal ortalama sayisi, Na; Avagadro sayisidir. Bu kinetik
yeni yaklagimlar1 gelistirmistir. Bu yaklagimlar herhangi bir anda monomerce sismis
taneciklerin serbest radikal icerip (aktif), icermedikleri (bos) sorusunu dogurmustur.
Bu kosullar altinda, n degeri; 0,5 alinarak polimerizasyon sistemi takip edilir. Sonug

olarak, polimerizasyon orani II boyunca kararli haldedir [Chern, 2006].

5.2.3. Kalan Monomerin Tuketimi (I111)

Emiilsiyon polimerizasyonu, tiim monomer damlalar1 kayboldugunda; II’den
[II’e ilerler. Bu asamada lateks tanecikler, monomeri tiketir ve reaksiyon igindeki

monomer konsantrasyonu polimerizasyon sonuna dogru azalmaya devam etmektedir

[Chern, 2006].
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6. KAYNAK ARASTIRMASI

Inorganik ve organik sentezlerde MW cihazinin hiz1 kabul edildikten sonra,
polimer bilimciler yeni MW reaktorleri kesfetmeye baslamistir. Bu alanda
yayinlanan pek c¢ok yayin, MW cihazinda gerceklestirilen polimerizasyonlara olan
ilgiyi arttirmistir. Sekil 6.1°de verilen grafikte; MW cihazi destekli polimerizasyon
caligmalarinin, 2005 yilina kadar olan hizli artis1 gosterilmektedir [Schubert et al.,
2004], [Hoogenboom and Schubert, 2004]. Grafikten de anlasilacagi tizere, 1960
yillarinda baglayan ¢aligmalar hala artarak devam etmektedir. Schubert ve
arkadaglarindan sonra, Sinnwell ve Ritter da MW cihazinda yapilan

polimerizasyonlar1 dzetleyen bir ¢alisma yaymlamistir [Sinnwell and Ritter, 2007].

100
90
80
70
60
50
40
301
20
10

04
1960 1970 1980 1990 2000

Sekil 6.1: MW destekli polimerizasyon yayinlarin yillara gore dagilima.

Genel olarak radikalik polimerizasyonlar, kisa zamanda yiiksek molekiil
agirhgina ulasan polimer sentezine izin veren reaksiyonlardir. Emiilsiyon
polimerizasyonun temel avantaji; organik ¢oziiciiler yerine su kullanilmasidir.
Emudlsiyon polimerizasyonunun MW teknigi ile uygulanmasi alaninda stiren ve
metilmetakrilat (MMA) monomerleri yaygin olarak ¢alisilmistir [Sinnwell and Ritter,
2007].

Tablo 6.1'de, son yillarda, MW ortaminda yapilan g¢esitli emiilsiyon

polimerizasyonu ¢aligsmalarinda kullanilan kimyasallar verilmistir.
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Tablo 6.1: MW ortaminda yapilan emiilsiyon polimerizasyonu ¢aligmalarda
kullanilan kimyasallar.

Yil Calisma Monomer Baslatici Diger
Kimyasallar
2004 | Zhang and Bao MMA KPS -
2005 Palacios and Stiren KPS SD, PSiile
Garcia besleme
2005 Wu and Gao Stiren KPS SDS
2005 | Vivaldo-Lima Stiren - -
2006 Sierra and MMA KPS -
Palacios
2006 Holtze et al Stiren Hidrofobik ve hidrofilik -
baglaticilar
2007 Zhu et al Stiren Potasyum Nitroksit
peroksidistlfat ortami
2009 Sayer et al MMA, KPS Aniyonikve
BuA noniyonik
emulsifierler
2010 | Jaramillo-Soto Stiren KPS SDS
and Vivaldo-
Lima
2013 | Costaand Sayer | MMA 2,2’-azobis(2- Iyonik
methylpropionamidine) sivilar
dihydroochloride

Wu ve Gao, MW cihazinda SDS (sodyumdodesilsiilfat) ve KPS
(potasyumpersulfat)  kullanarak  stirenin ~ mikroemulsiyon  ve  emulsiyon
polimerizasyonuyla tanecik boyutlarin1 arastirmistir.  Son tanecik boyutunun
siirfektan, baglatict ve stiren konsantrasyonlarma bagli oldugunu arastirdiklar
caligmalari ile basitce tanecik boyutu tahmin etme modeline ulasilmistir. Daha sonra
bu arastirmalarint yine MW sisteminde, su/aseton karisimi altinda stirenin
emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ¢alisarak genisletmistirler [Wu and Gao,

2005]. Vivaldo-Lima ve arkadaslari, stirenin MW destekli ortamda, baslaticisiz
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emiilsiyon polimerizasyonu igin kinetik model gelistirmistir [Vivaldo-Lima, 2005].
Arastirmalar, MW giiclinlin kimyasal bir baglatic1 etkisi oldugunu gdsterir. Tahmini
polimerizasyon oranlari, literatiirdeki deney verileriyle iyi bir uyum gosterir
[Sinnwell and Ritter, 2007]. Holtze ve arkadaslar1 stirenin emiilsiyon
polimerizasyonu ¢aligmalarinda farkli hidrofobik ve hidrofilik baglaticilar kullanarak,
kisa stireli MW 1sitma (10s) ve daha uzun siireli sogutma periyodlar1 uygulamistir.
Optimize sartlar altinda bu strateji ile yliksek monomer doniisimii ve yiiksek
molekiil agirlikli polimerler elde edilmistir [Holtze et al., 2006]. Bu bulgu soguk faz
boyunca sonlanma reaksiyonunun olmadigini agiklar [Sinnwell and Ritter, 2007].
Zhu ve arkadaglari, tek modlu MW reaktor (135 °C’de) kullanarak, nitroksit
ortaminda stirenin free radikal miniemilsiyonunu potasyum peroksodisilfat
baslaticisi kullanarak gergeklestirmistir [Zhu et al., 2007].

MW ortaminda gergeklestirilen bu deneyler termal (klasik) yontemler ile
karsilastirildiginda, artan baslatici bozunmasi ve dolayisiyla da, artan monomer
dontistimii gozlenmistir. Elde edilen molekiil agirliklart ise, yazili teorik degerlere ve
monomer doniisiimiine gore dogrusal (lineer) iliskilidir [Sinnwell and Ritter, 2007].

Bao ve Zhang, ev tipi MW kullanarak, MMA’in, surfaktansiz emiilsiyon
polimerizasyonu tlizerine c¢alismistir. Arastirmacilar, MW sartlar1 altinda yapilan
deneylerde geleneksel 1sitmaya gore daha yliksek reaksiyon hizi elde etmistir. Bu
hizlanma, baslaticinin bozunmasina ve MMA polimerizasyonunun aktive edilmesine
katkida bulunmustur. Ek olarak, monomer ve baslatict konsantrasyonunun tanecik
boyutuna olan etkisi de ¢alisilmistir [Bao and Zhang, 2004]. Benzer sonuclar, ¢cok
modlu MW ortaminda MMA’nin emiilsiyon polimerizasyonu ¢alisan Palacios ve
arkadaslar1 tarafindan da bulunmustur [Palacios et al., 2006]. Daha yiiksek ortalama
molekiiler agirlikli ve daha diisiik polidispersite oranina sahip polimer 6rneklerinin
ve polimerizasyon hizinin ivmelenmesi, MW kosullar1 altinda elde edilebilir. Diisiik
dispertisite oranli ve gapraz bagli PMMA (polimetilmetakrilat) nanotanecikler, MW
kosullar1 altinda Hawker ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gésterilmistir [Hawker et
al., 2006]. Stiper 1sitic1 aseton/su (agirlik¢a 25% aseton) solventi kosullar1 altinda
tanecik boyutunun onemli derecede diisiiriildiigii goriildi. Ek olarak, ¢esitli MW
giicleri ile genis yaricaplar elde edilebilir. Zhang ve arkadaslari tarafindan, MW
ortaminda emiilsiyon polimerizasyonu ile poly (N-isopropylacrylamide) tanecikleri
tizerine PMMA kaplamalar hazirlanmistir [Zhang et al., 2006]. MW sartlarindaki
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MMA’in yiiksek polimerizasyon hizi, taneciklerin i¢ kismma dogru MMA
monomerinin diflizyonunu onler, bdylece polimerizasyon yilizeyde kalir [Sinnwell
and Ritter, 2007].

Xu ve arkadaslari, MW destekli N-isopropylacrylamide ve stirenin siirfektansiz
emiilsiyon kopolimerizasyonunu gostermistir [Xu et al, 2005]. MW destekli
polimerizasyonun sonunda, termal yontemle elde edilenden daha kugclk ve daha
uniform tanecikler elde edilir [Sinnwell and Ritter, 2007].

Shi ve Liu, AIBN baslaticist ve N,N’-methylenebisacrylamide capraz
baglayicis1 varliginda N-isopropylacrylamide’in susuz iki fazli bir 6rnegini gosterdi
[Shi and Liu, 2006]. Bu calismada poly(ethylene oxide), reaksiyon ortami ve
gozenek olusturucu madde olarak 600 kere kullanildi. Elde edilen hidrojeller sismis
davraniglarina gore arastirildi [Sinnwell and Ritter, 2007].

Sayer ve arkadaslar1 da yine MW cihazinda emiilsiyon polimerizasyonu ve
klasik su banyosu (termal) yontemiyle elde ettikleri sonuglar karsilagtirarak MMA
emiilsiyon polimerizasyonunun kinetik avantajlar1 incelemistir. Sabit sicaklikta
yaptiklar1 kisa siireli deneylerde, 0-1400 W arasinda MW giicii uygulanmistir [Sayer
et al., 2009]. Sicaklik ile beraber giiciin de sabit tutuldugu bu tez c¢aligmasinda
polimerizasyon kinetigi iizerine ¢aligsma yapilmamistir.

Jaramillo-Soto ve Vivaldo-Lima, stirenin MW destekli emilsiyon
polimerizasyonunda molekiler agirlik gelistirme ve polimerizasyon Kinetiginin
simiilasyonunu  iizerine  ¢alismistir.  Stirenin MW  destekli  emilsiyon
polimerizasyonunda olusturulan free radikaller, temel olarak iki kaynaktan gelir.
Bunlar; kimyasal bir baglatic1 olan KPS ve teorik olarak ikinci bir baglatict olarak
diisiiniilen MW 1s1masidir. Dort farkli parametrede inceleme yaptiklar: simulasyon
caligmalarinda, olusan radikallerin toplam orami olarak bu iki kaynagin toplami
kullanilmistir [Jaramillo-Soto and Vivaldo-Lima, 2010].

Bunlara ek olarak Costa ve arkadaslar1 da gesitli iyonik sivilari siirfektan olarak
kullanarak MW’da gergeklestirdikleri emiilsiyon polimerizasyonunun geleneksel
1sitmaya gore avantajlarini ortaya koymustur [Costa et al., 2013].

Stirenin emiilsiyon polimerizasyonun calisildig1 tez c¢alismasinin literatiirdeki
yeri; kontrollii 1s1 transferi ile izotermal sartlarda uygulanan MW giiciiniin siirekli

uygulanmasidir.
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7. MATERYAL ve METOT

7.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez c¢alismasinda kullanilan kimyasallar Tablo7.1’de, dnemli kimyasallarin

molekiiler yapilar1 da Tablo 7.2°de verilmistir.

Tablo7.1: Tez galismasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma
Stiren Merck Ltd.
Potasyum Persulfat Merck Ltd.
Sodyumdodesilsilfat Merck Ltd.
Hidrokinon Merck Ltd.
Sodyumbhidroksit Merck Ltd.
1,4-dioxan Merck Ltd.
Methanol Merck Ltd.
Toluen Merck Ltd.

Azot gazi Habas

Tablo 7.2: Tez ¢alismasinda kullanilan 6nemli kimyasal maddelerin molekuler
yapilari.

X

CH,

Stiren (C5H5CHCH2)

HO OH

Hidrokinon (CgH4(OH)2)

Potasyum persulfat (K,S,0g)

0

| O

ch\H/\o /S§o
10

Sodyum dodesil sulfat (C12H25Na0,S)

Na*
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7.2. Kullanilan Cihazlar

7.2.1. Mikrodalga Cihaz

MW cihaz1 pargalar1 ve galisma prensibi hakkinda; *’2. Mikrodalga Teorisi’’
bashigi altinda detayl bilgiler verilmistir. Tez calismasinda; kavite hacmi 44,73 dm?®,
kavite olculeri 3,5 x 3,3 x 3,7 dm olan 6zel olarak tasarlanmig, Milestone marka,
multimode MW cihaz1 kullanilarak PS sentezlenmistir. Cihazin magnetronu, 1000
watt’a kadar degisen miktarlarda gii¢ iiretir ve MW kaynagi 2450 MHz sabit
frekanstadir. MW cihazina bagli goriintii ve kontrol panelinin hafiza kart1 ile elde
edilen tiim veriler bilgisayar ortamina aktarilabilir. Calismada kullanilan MW

cihazinin sekil 7.1°de resmi verilmistir.

Sekil 7.1: Calismalarda kullanilan MW cihazi.

7.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC, polimerleri 1sittigimiz zaman ne gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini
gosteren bir cihazdir. Sekil 7.2°de gosterildigi gibi DSC, biri referans digeri ise
numunenin kondugu iki 1siticidan, bu sistemi 1s1 kayb1 olmadan tutan bir hiicreden ve

151 akisini kontrol eden bilgisayardan olusur. DSC yonteminde test edilen numunenin
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ve referansin sicakligini arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin zamana
bagli fonksiyonu olarak Slgiiliir. Numune ve referans test boyunca ayni sicaklikta
tutulmaya calisilarak ve ayni hizda 1sitilarak, numunenin ve referansin iizerindeki 1s1
akisinin hizi 6lgilir ve karsilastirilir. Aradaki fark, malzeme bilesimi, kristallik ve
oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir. DSC 6l¢limii sonunda sicaklik-1s1

akisi grafigi elde edilir [Web 12, 2014].

Sekil 7.2: Calismalarda kullanilan DSC cihazi.

DSC’nin temel uygulama alanlari; ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz
degisimleri tlizerindeki ¢aligmalardir. DSC, 6zgiil 1s1 kapasitesi, faz (hal) degisimi
1s1s1, faz degisimi sicakligi ve tepkime 1sis1 gibi 1sil degisikliklerin O6l¢iimiinde
kullanilir. Bu gegisler enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri igerir ve DSC
tarafindan ol¢iilebilir [Web 12, 2014].

DSC deneylerinden 1s1 akisinin zamana veya sicakliga gore cizilen egrisi elde
edilir. Bu egri hal degisimlerinin entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir [Web
12, 2014]. Sicaklik-Is1 Akisi grafigi bize polimerler hakkinda 6nemli bilgiler
sunmaktadir. Bu grafikten, 1s1 sigasin1 (C,) ve camsi gegis sicakligini (Ty) elde
edebiliriz. Ty degerinin Uzerinde 1sitilan polimerlerde, eger polimer kristal yapiya
sahipse kristallesme ve erime arka arkaya gozlemlenebilir. Ty degerinden daha
yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda polimer molekiillerinin hareketliligi artar ve farkl

konformasyonlara ulasmak isterler. Molekiillerin bu hareketliligi sayesinde polimer
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zincirleri belirli bir dlizen kurmaya ve kristal yap1 olusturmaya baslar. T4’den hemen
sonra gozlemlenen kristallesme her durumda gergeklesmez [Web 12, 2014].
Tez calismasinda Perkin EImer marka, Jade DSC model cihaz kullanilarak, PS

orneklerinin; Cp, Ty ve Tm degerleri hesaplandi.

7.2.3. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Biiyiikliikge ayirma kromatografisi (SEC) olarak da bilinenjel gecirgenlik
kromatografisi (GPC), molekiilleri tanecik boyutlarina gore ayristiran bir
kromatografi yontemdir. Bu cihaz, polimerlerin molekiil agirligi ve molekiil agirhig
dagilim1 tayininde hizli ve kesin sonug almak i¢in kullanilir [Web 13, 2014]. 1lk kez
biyokimya alaninda kullanilmis ve biyolojik makromolekiiller kiiciik molekiillerden
bu yontemle ayrilmistir. GPC’nin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970’11 yillarda
baslamistir [Sacak, 2002].

GPC, en basit anlamda bir ayirma kolonundan olusurve uygulamada polimer
cozeltileri bu kolondan gecirilir. Ayirma kolonu belli biiyiikliigiin - altindaki
molekdllerin iglerine girmesine izin veren kiiciik gdzeneklere sahip (6rnegin 1000 A°
capinda gozenekli) kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona
verildiginde, kiire gézeneklerine girebilecek kiigiikliikteki polimer molekiilleri (1000
A°dan kuguk boyutlu), gozeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha
uzun yol alarak kolonun altina ulagir. Kiire gézeneklerine giremeyecek kadar biiyiik
olan polimer molekiilleri (1000 A°dan biiyiik boyutlular) ise kiireler etrafindan
gecerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon dibine ulasirlar Bu nedenle kolon
altindan 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir [Sagak, 2002].

Ayirma kolonlar1 genelde 1 cm capinda ve uzunlugu dolgu maddesi tiiriine
bagli olarak 3-30 cm arasinda degisen celikten yapilmis tiiplerdir. Kolonu
doldurmada daha ¢ok ¢ap1 10-100 mm dolayinda cam ya da gapraz bagh PS kireler
kullanilir [Sagak, 2002].

Olgiimler kolondan ayrilan ¢ozeltinin bir dedektorle izlenmesi seklinde yapilir,
Bu amacla genelde iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin
olarak kullanilan bir dedektor sistemdir ve ¢oziicl ile ¢ozeltinin kirma indisi farkin
Olger. Kirma indisi farklarmin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan

polimerin mol kiitlesi dagilim egrisi elde edilir. Dedektor olarak UV-
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spektrofotometresi de kullanilmaktadir. Bu durumda spektrofotometre uygun bir
dalga boyuna ayarlanir. Olgiimlerden elde edilen absorbans degerleri zamana karsi
grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir [Sacak, 2002].

GPC’inde kullanilan ayirma kolonlari, 6nceden belirli bir polimer-¢oziici
sistemine kars1 kalibre edilir. Alikonma hacimleri mol kiitlesine karsi grafige
alinarak kalibrasyon egrisi cizilir. Mol kiitlesi bulunacak 6rnek polimer kolondan
gecirilir ve alikonma hacmi bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi iizerinden
alikonma hacmine karsilik gelen mol kiitlesi okunur [Sacak, 2002].

Sabit sicaklik ve belli bir ¢oziiciide log[n]M carpiminin polimer tiirinden
etkilenmemesi ve polimerlerin alikonma hacmine esit olmasi, standart kullanilan

polimer ve 6rnek polimer icin,

Log [n]xMy = log [n]sM; (7.2)

iligkisini yazma olanag1 saglar. Bagintida; x, 6rnek polimer; s, standart polimer i¢in

kirilan indislerdir [Sacak, 2002].

[n] = KM)* (7.2)

ile verilen Mark-Houwink esitligindeki intristik vizkozitenin karsiligni 7.1

denkleminde 6rnek ve standart polimer igin yerine konursa,

log Kx(Mx)axMx = log Ks(Ms)asMs (7.3)

bagintisina ve logM,’in ¢ekilmesiyle de,

log M, = [1/(1 + ay)]log (Ks/Ky) + [(as + 1)/(ay + 1)]log M (7.4)

iliskisine gegilir [Sagak, 2002 ].
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Mark-Houwink sabitleri olan K,,Ksox ve os ¢ogu zaman uygun kaynaklardan

saglanabilir. Bu sabitlerin sayisal degerleri yukaridaki esitlikte kullanildiginda,

logM,, = a+ blog Mg (7.5)

seklinde bir bagint1 elde edilir. LogM; degeri, 6rnek polimerin GPC’de verdigi pikin
yerine karsilik gelen alikonma hacmi kullanilarak kalibrasyon egrisinden okunur, 7.5

bagintisi kullanilarak 6rnek polimerin mol kiitlesi hesaplanir [Sagak, 2002].

Sekil 7.3: Calismada kullanilan GPC cihazi.

Deney ¢alismasinda, sekil 7.3’de resmi verilen Agilent marka 1100 model GPC
ile PS oOrnekleri analiz edilerek, polimerlerin My, My, M,, M, degerleri belirlenip
heterojenlik indisi (HI) hesaplandi.

Mol kiitlesi dagiliminin genis ya da dar olusu Mw/Mn oraniyla degerlendirilir.
Ingilizce; “‘poly dispersity index (PDI)’’in, Tiirkce karsiligr; (HI) olarak bilinen bu
oran, polimer zincirlerinin biiyiikliikleri birbirine yaklastikca kiiciiliir ve tek dagilimli
polimer 6rneklerinde 1 degerini alir (ideal hal). Bu kosulda; Mn = Mv = Mw = Mz
esitligi saglanir [Sacak, 2002].

HI = M,, /M (7.6)
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HI, uygulanan polimerizasyon yonteminden 6nemli oranda etkilenir ve ideal
hal disinda degeri her zaman 1’den biiyiiktiir. Tablo 7.2°de polimerizasyon
yontemine bagh olarak gozlenebilecek yaklasik HI degerleri verilmistir. HI’nin 5
olmasi, sayica-ortalama mol kitlesi 100000 olan bir polimer 6rneginin kiitlece

ortalama mol kiitlesinin 500000 olacag1 anlamina gelir [Sagak, 2002].

Tablo 7.3: Yaklagik HI degerleri.

Polimerizasyon Ydntemi HI
Tek dagilimli (ideal) 1,00
Canl1 polimer sistemleri 1,01-1,05
Katilma polimerizasyonu 1,5-2,0
Kondensasyon polimerizasyonu 2,0
Koordinasyon polimerizasyonu 8-30

7.2.4. Parcacik Boyut Analizorii (Makrosizer 2000)

Saglamlik, kimyasal reaktiflik, opaklik, akiskanlik ve malzeme mukavemeti;
icindeki tane boyu karakteristiklerine bagli oldugundan tane boyu bilgisi 6nemlidir.
Lazer 151k sagilmasi prensibiyle galisan parcacik boyut analizorii, pargacik (tanecik)
boyut 6lgiim cihazidir. Malzeme 0Ozelliklerine gore, tane 6lglim araligi; 0.02 pm ile
2000 um arasindadir. Tez calismasinda, Gebze Teknik Universitesi Malzeme
Miihendisligi Boliim’iinde bulunan Malvern marka Makrosizer 2000 model cihaz
kullanilarak emdtilsiyon i¢indeki pargacik boyutu Olglimleri yapilmistir. Bu cihazin

resmi, sekil 7.4’de verilmistir [Web 14, 2014].

Sekil 7.4: Parcacik 6l¢tiim cihazi, Makrosizer 2000.
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Parcacik boyut analizori ile, sivi igerisinde dagitilmis katilar ve kolloidler,
emdulsiyonlar, kuru toz ve toz kutleleri igindeki partikul boyutu olgtimleri yapilir.
Kuru metot i¢in yaklasik 10 g, yas metot i¢in ise 200 mg 0Ornek gereklidir.
Seramikler, toz metalirji, mineral prosesleri, toz yiyecek durinleri, murekkepler
tizerinde uygulamalar1 vardir.

Bu cihazin ¢alismasina dair tipik sistem; {i¢ temel unsurdan olusur.

e Optik kisim:
Analiz edilecek 6rnek, lazer 1isminin pargaciklart aydinlattigi 6l¢lim yapilan
optik alana geger. Bir dizi dedektor, genis acilar araliginda numune igindeki

parcaciklar tarafindan yayilan 1s1m yogunlugunu dogru bir sekilde Glcerler.

e Ornek dagitma iiniteleri:
Ornek dagilimi 1slak ve kuru bir dizi dagilim iinitelerince kontrol edilir. Bu
tiniteler parcaciklarin dogru konsantrasyonlarda ve uygun dagilimda optik 6l¢iim

alanina iletilmesini saglarlar.

e Yazilim:
Mastersizer 2000 yazilimi, Ol¢iim islemi boyunca sistemi kontrol eder ve

pargacik boyutu dagiliminin hesaplanmasi i¢in verileri analiz eder [Web 14, 2014].

7.2.5. Sicaklik Sensorleri

Surekli MW uygulamasi yapilan tez ¢alismasinda kullanilan sicaklik sensorleri;
fluoroptik (FO) sensor, infrared (IR) sensor ve Testo-915-1 Termokupl’dir. Deney
sisteminde sicakligin sabit kalmasi ile sistemde kontrolsiiz 1s1 transferi olmadig:

anlagilacagindan sicaklik dl¢timleri nemlidir.

e FO Sensor:

MW calismalarda kullanilan; FO sensor, sekil 7.5°de gosterildigi gibi sensorii
tamamen saran kapiler camdan yapilmis cam kilif ile beraber kullanilmistir.
Milestone marka ATC-300008 tip FO sensoriin hassasiyeti + 0.2 °C ve cevap suresi

0.05-2 s’dir. FO sensoriin kilif ile beraber kullanilmasinin sebebi, hassasiyetinin ve
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cevap siiresinin calismalardan etkilenmemesidir. Olgiimlerde FO sensorden alinan

sicaklik degerleri, kalibreli Testo-915-1 termokupl ile test edildi.

Sekil 7.5: Kapiler cam kilifli FO sensor.

e Test0-915-1 Termokupl:
IR ile FO sensoriin kalibrasyonunda ve termal denemelerde gerceklestirilen
reaksiyon karistminin sicakligi sekil 7.6’da gosterilen Tubitak tarafindan kalibre

edilmis Testo-915-1 termokupl ile 6lguld.

Sekil 7.6: Testo-915-1 termokupl.

e |[R Sensor:

Milestone marka IRTC-500 tip IR sensor, hassasiyeti £ 1°C’dir ve ylzeyin
rengine, geometrisine ve mesafesine gore degisir. Sekil 8.8’de gosterilmistir. IR
sensor ile reaktoriin dig yiizey sicakligr dlgiilerek reaksiyon boyunca sicakliginin

sabit kalmas1 saglandi.
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Sekil 7.7: Hassasiyeti ayarlanan IR sensor.

7.2.6. Diger Cihazlar

Tez ¢aligmasi boyunca kullanilan tim cihazlar, modelleri ve dretici firmalari

ile beraber cizelge 7.4’de 6zet olarak verilmistir.

Tablo 7.4: Tez calismasinda kullanilan cihazlar.

Ad Modeli Uretici Firma, Ulke
MW Cihazi Start-S Milestone.S.r.1., Italya
Destile Su Cihaz1 2008 model GFL, Almanya
Cam Reaktor Pyrex, ceketli Borucam, Turkiye
Peristaltik Pompa Pump drive 5201 Heidolph, Almanya
Sogutma Banyosu Julabo Labortechnik, Almanya
FO Sensor ATC-FO-300008 MLS GmbH, Almanya
IR Sensor IRTC-500 Milestone.S.r.1., Italy
Termocupl-1 Testo-915-1 Omni Instrument,
Almanya
Ultrases Sonopuls HD 2200 Bandelin, Almanya
Ultrasonik Banyo Elmasonic E30 H Elma, Almanya
Mekanik Karistirict Eurostar Digital Ika, Almanya
Termal Isitict MR 3001 K Heidolph, Almanya
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8. DENEYSEL BOLUM

8.1. Genel Islemler

MW ve termal sartlarda yapilan tiim deneylerde ortak olarak uygulanan genel

islemler asagidaki basliklar altinda kisaca 6zetlenmistir.
8.1.1. Coziicii Kullanimi

Deneylerde kullanilan su, destile su cihazinda destillenerek, diger ¢oziiciiler ise

herhangi bir saflandirma islemi kullanilmadan alindig1 gibi kullanildi.
8.1.2. Monomer Saflandirma islemi

Stiren icerisinde mevcut olan inhibitéru gidermek amaciyla her polimerizasyon
oncesinde 0,0025 M taze hazirlanan NaOH ¢ozeltisi ile ayirma hunisinde muamele

edilerek pH degeri 7 olana kadar saf su ile yikandi.
8.1.3. Surfaktanin ve Baslaticinin Hazirlanmasi

Her polimerizasyon i¢in emiilsiyon olusturmadan 6nce (ultrases uygulamadan
once), regeteye gore kullanilacak belirli miktarlarda tartilan kat1 SDS ve su 100
ml’lik cam beherde, cam baget yardimiyla karigtirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti, 100
ml’lik cam bir beher i¢indeki huniye yerlestirilen 125 mm’lik siizge¢ kagidinda
siizilerek filtre edildi. Filtasyon islemi ile emiilsiyon dagilimini etkileyecek kati
tanecik varlig1 6nlendi. Daha sonra siiziilen SDS sulu ¢ozeltisine tartimi alinan kati
KPS eklenerek cam baget yardimiyla ¢oziinmesi saglandi. Bu reaktantlar, ultrases

uygulamak tizere monomerin bulundugu ceketli cam reaktore ilave edildi.
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8.1.4. Ultrases Islemi

Tum denemelerde, polimerizasyon islemi dncesi iyi bir emiilsiyon olusturmak
icin gerekli 6n islem se¢imi yapildi. Bu amagla, ultrasonik banyo, mekanik karistirict
ve ultrases prob olmak iizere 3 farkli 6n islem metodu, 2 dakika siireyle uygulanarak
emiilsiyon numuneleri olusturuldu. Ultrases probu ile 30 W giic uygulanirken,
mekanik karistirict 400 rpm karistirma hizi uygulandi. Olusturulan emiilsiyon
orneklerinin, master sizer 2000 cihazi ile Olgililen tanecik boyutlart tablo 8.1°de

gosterilmistir.

Tablo 8.1: Olusturulan emiilsiyonlarin tanecik boyutu 6l¢iim sonuglari.

Tanecik Boyutu

d(0,1) um d(0,5) um d(0,9) (Ortalama) um
Ultrases Prob 0,8 2,2 3,8
Mekanik Karistiric 225 43,4 76,8
Ultrasonik Banyo 23,8 46,4 82,6

Tablo 8.1’e gore, mekanik karigtirict ve ultrasonik banyo 6n islemleri ile
olusturulan emiilsiyonlarin tanecik boyutlari; ultrases prob ile olusturulan
taneciklerin boyutlarindan yaklasik 25 kat daha biiyiiktiir. Bu sonuclardan hareketle,
tim c¢aligmalarda (MW destekli ve termal) baslangicta 2 dakika boyunca ultrases
probu ile dispersiyon islemi uygulandi. Daha sonra, ultrases uygulamasina son
verilerek polimerizasyon islemine ge¢ildi. Burada dikkat cekilebilecek bir konu
sudur; ultrases uygulamasi monomer damlalarin1 ancak mikron boyutuna kadar
kigultmektedir, polimerizasyon prosesinde Onemli bir gorevi olan misellerin

boyutlari ise; nanometre (nm) mertebesindedir.
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Sekil 8.1: Ultrases 6n islemi.

8.1.5. Azot Gaz1 Uygulama

Tiim denemelerde reaksiyonun havanin oksijen ve neminden etkilenerek yan
reaksiyonlar olusturmasini  Onlemek amaci ile polimerizasyon baslangicinda,

reaktorden 1 dakika siireyle azot gazi gegirilerek inert ortam saglandi.
8.2. Surekli Mikrodalga Deney Sisteminin Kurulumu

Tez ¢aligmasinda kurulan MW sisteminin fotografi sekil 8.2’de gosterilmistir.
Strekli MW deney sistemi; MW cihazi, ceketli cam reaktor, peristaltik pompa, su
banyosu, ceket sogutma ¢oziiclisii (1,4-dioxan), FO ve IR sensorlerden olusur.

Simdiye kadar olan MW c¢alismalarinda genellikle izotermal sartlarda
sicakligin sabit kalmasi i¢in MW enerjisi, ag-kapa kontrol sistemi ile ortama kesikli
olarak verilmistir. Bu tez calismasinda diger calismalardan farkli olarak, MW
enerjisinin stirenin emalsiyon polimerizasyonu tzerindeki etkisi, izotermal ve sirekli
MW giicii uygulanarak arastirildi. Olusturulan kapiler hat ile gerceklestirilen

kontrollii 1s1 transferleri sayesinde MW enerjisinin sistemde siirekliligi saglandi.
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Sekil 8.2: MW deney diizeneginin fotografi.

Sekil 8.3’te ise kapiler hat baglantilar1 ile beraber gosterilen 100 ml
hacmindeki ceketli cam reaktore, giris ve ¢ikis olmak iizere teflon kapiler hortum
baglandi. Baglant1 noktalarindan elastik conta gecirildikten sonra teflon bant ile
sizdirmazlik saglandi. Olusturulan bu kapiler hat boyunca, su banyosu haznesinde
bulunan ¢0zuctu (1,4-dioxan) sisesinden ceketli cam reaktoriin ceket kismina,
peristaltik pompa yardimiyla belirli debilerde ¢oziicii devridaimi yapildi. Bu
devridaim ile reaksiyon ortamindaki 1s1, dig ortama ¢ekilerek uygulanan MW gucl
kontrol edildi. Yani, sistemde kontrollii 1s1 transferi yapilarak MW enerjisinin
surekliligi saglandi. Bu noktada; 1s1 transferinin hizli gergeklesmesi i¢in 6zgiil 1s1s1
(Cp) ve kaynama noktas1 degeri yiikksek, MW enerjisini absorblayamayacak kadar
diisiik dielektrik ozellilere (tand veya €'') sahip ve ayn1 zamanda teflon kapiler hat
baglantisinda en az deformasyona sebep olan bir ¢oziicii kullanilmasi istenildi. Bu
amag icin, tand veya &'’ degeri diisiik fakat 6zgiil 1sis1 ve kaynama noktasi yiiksek
stvilar arastirilarak asetonitril ve 1,4-dioksan’in uygun oldugu saptandi. Bu sivilarin

Ozellikleri tablo 8.2’de verilmistir.
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Tablo 8.2: Izotermal sartlarin saglanmasinda kullanilacak ¢oziiculerin 6zellikleri.

K.N. g g Cp (kImol'K™)
COzdcu , . tan o . .
(C) | (20°C) (20°C) (25 °C)
1,4-
) 101 2.25 <0.025 | 0.011-0.13 0.092
dioksan
Asetonitril | 82 37.5 0.062 2.33 0.056

Tablo 8.2°ye gore ¢aligmalarda C, degeri ve kaynama noktas1 daha yiiksek olan
ve teflon kapiler hortumda diger ¢oziiciilere gore daha az zarar veren 1,4-dioxan

¢Oziiciisii kullanilmasina karar verildi.

)

Sekil 8.3: Deneylerde kullanilan ceketli cam reaktor, a) i¢i bos, b) dolu resmi.

Diger taraftan tez ¢alismasinda sicaklik takibi, MW cihazinda bulunan iki adet
sensor (FO ve IR) ile es zamanli olarak yapildi. Sistemde reaksiyon sicakligi
milestone marka ATC-300008 tip Fluoroptik (FO) sensor (hassasiyet +0,2°C) ile
hassas bir sekilde oOlgiiliirken, ceketli reaktoriin dis yiizeyinden transfer olan 1sinin
sicakligi (ceket kismindan gegirilen ¢oziiciiniin sicakligr) ise Milestone marka IRTC-

500 tip IR sensor (hassasiyet £1°C) ile kontrol edildi.

8.3. Uygulanan Mikrodalga Giiciiniin Hesaplanmasi

MW cihazinin kavitesinin iginde, reaksiyon karisiminin disinda MW gicund

absorblayan bagka materyaller de oldugundan, Uluslararast Elektroteknik
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Komisyonunun (International Electrotechnical Commission, IEC) EN 60705 nolu
standartlarina uygun olarak MW cihazi i¢in rekasiyonun absorbladigi giicii bulmaya
yonelik gii¢ hesab1 caligmalar1 yapildi.

IEC/EN 60705 standartlarina gore, tartimi alinan cam balon sicakligi 10 (£ 0.5)
°C olan 250 g destile su ile doldurulup sabit 250 watt ile 60 saniye MW cihazinda
sitildi. Ist dagiliminin uniform olmasi igin, 1sitma siiresince su manyetik karistiric
ile 160 rpm (% 40) hizinda karistirildi. 60 saniye sonunda fluroptik (FO) sensor ile
Olcililen suyun sicakligi yaklasik oda sicakligina (25 °C) ulasti, bu sicaklik daha
onceden kalibre edilmis Testo-915-1 termokupl ile hizli daldirma metodu
kullanilarak dogrulandi. Ayni deneme, yine baslangi¢ sicakligr 10 (£ 0.5) °C olan
miktar1 50-250 g arasinda tartilan su ile tekrarlandi. Ancak IEC standartlarina gore
suyun sicakliginin oda sicakligi gegmemesi gerektiginden, MW giiciiniin uygulanan
degeri (Pzp) kullanilan su miktarma gére ayarlandi. Ornegin, 60 g su igin 60 W gli¢
verildi. Tim testlerde absorblanan gii¢ miktar1 (P), literattirlerde bahsi gegen 8.1 nolu

esitlige gore hesaplandi [Swain et al., 2006; Soltysiak et al., 2008].

p= Cpsumsu(TZ - Tl) + Cpcmc(Tz - Tl)
t

(8.1)
Cpmmm(TZ - Tl) + demd(TZ - Tl)

t

Esitlige gore; mg,: su miktar1 (g), CPps: suyun spesifik 1sis1 = 4.187 Jg™* °C™, mg:
balon kabin kiitlesi (g), Cpc: balon kabin spesifik 1s1s1 = 0.75 J gt °C?, mp: manyetik
baligin kiitlesi (g), Cpm: manyetik baligin spesifik 1s1s1 = 0.465 Jgt°Ct mg: ceketteki
dioksan miktari (g), Cpg: dioksanin spesifik 1s1s1 = 1.044 J gt °C, t: 1s1tma zamani =
60 s, T1: suyun baslangic sicakligi (10 = 0.5 °C), Ty: suyun son sicaklig1 (yaklasik
oda sicaklig1 25 °C) olarak gosterilmistir. Deneysel testler sonunda, hesaplanan MW
giicii (P) ve su miktar1 arasinda sekil 8.4’de gosterilen ve literatiirlerde yiik egrisi
(load curves) adi verilen egri ¢izildi [Soltysiak et al., 2008]. Bu egriler, MW
reaktoriin performansinin bir 6l¢iisii olarak bilinmektedir. Sekil 8.4’deki egriye gore
MW calismalarinda, kullanilan ¢6ziicti miktarina gore bir gii¢ diizeltme faktoriiniin
kullanilmasi gerektigi saptanmistir. Yapilan reaksiyonlarda, MW reaktorde beslenen
glic degerleri (Pap), 8.2 nolu denkleme gore bir diizelteme katsayisi (p) ile carpilarak

reaksiyon ortaminda absorplanan gii¢ miktari (P) bulundu:
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P /Py (8.2)
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Sekil 8.4: Yk egrisi.

Yapilan MW performans testi sonunda p katsayisi, sekil 8.5’deki grafiklerde
gbzlendigi gibi, 60 g su i¢in; 0,608 bulunmustur. Buna ek olarak sekil 8.5a ve sekil
8.5b’de p katsayisinin sadece su miktarinin bir fonksiyonu oldugu, uygulanan Pgp,
degerine bagli olmadig1 deneysel olarak gdsterilmistir. Bu durum, reaksiyonlardaki
mevcut P glclnln ¢oziicli miktarina gore diizeltilmesi ve yeniden hesaplanmasi

gerektigini gostermistir.
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Sekil 8.5: Diizeltme faktoriinun (p) &) su miktarina, b) Py, degerine gore degisimi.

8.4. izotermal Deney Sartlarinin Saglanmasi

Bu calismada, MW’nin spesifik etkisinin var olup olmadigini stirenin

emulsiyon polimerizasyonu Uzerinde gorebilmek igin, reaksiyon ortamia sirekli
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MW glcunun uygulanmasi ve ayni zamanda reaksiyonun izotermal sartlarda
yurutilmesi gerekli goruldi. MW uygulamalarinda bu iki sartin bir arada
saglanmasinin zorlugu iyi bilinmektedir: MW cihaz1 ¢alisma prensibine gore, FO
sensOr ile Olgiilen reaksiyon sicakliginin artmasi durumunda gii¢ uygulamayi
kesmekte, yani tepkime sicakligindaki artig, MW giicuin surekli olarak uygulanmasini
engellemektedir. Ayrica, stirenin emilsiyon polimerizasyonu da ekzotermik bir
tepkimedir. Sonucta, strekli uygulanan MW enerjisi ve ekzotermik polimerizasyon
sonucu agiga ¢ikan 1s1 enerjisi tepkime sicakligini hizla arttirmaktadir. Bu problemi
gidermek Uzere, kurulan deney sisteminde, 1,4-dioxan, peristaltik pompa yardimiyla
reaktOr ceketinde devrettirilerek termostatda sogutulup sisteme geri verildi. Boylece
reaksiyon ortaminda ortaya ¢ikan 1s1 enerjinin bir miktar1 kontrollii bir sekilde disari
cekilerek, surekli ve sabit MW gucli uygulamasi yaninda izotermal sartlar da
saglanmis oldu. Diger yandan, farkli devretme debisi ile enerjinin disariya ¢ekilim

hiz1 (debi) degistirilerek farkli MW giiglerinde izotermal ¢alisma olanagi sagland.

8.5. Deneysel Yontem

Calismalarda kullanilan her kimyasal, miktarlari tablo 8.3’de, g/g olarak
verilen oranlarda hassas tartimlar1 alindiktan sonra 6n islemleri uygulandi ve ceketli

cam reaktore eklendi.

Tablo 8.3: Degiskenlerin inceleme araliklari.

Degiskenler Inceleme Aralig
Su / Monomer (g/g) 3-9

SDS / Monomer (g/g) 0,06 - 0,1

KPS / Monomer (g/g) 0,002 - 0,005
Sicaklik (C) 60 - 85

Zaman (dak.) 7,5-90

MW giicti (kWdm™) 0,2-0,8
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8.5.1. On Islemler ve Polimerizasyon

Polimerizasyon islemi Oncesi, stiren’deki inhibitor, 0,0025 M taze NaOH
¢ozeltisi ile muamele edilerek uzaklastirildi. Destile su ve SDS, 100 ml’lik cam
erlende, cam baget ile kanistirilarak ¢oziildi. Olusturulan SDS sulu ¢ozeltisi,
1slatilarak cam huniye yerlestirilmis 125 mm’lik siizge¢ kagidindan, 100 ml’lik bagka
bir beher icine suzildi. Suzilen sulu SDS ¢ozeltisi bulunan behere, KPS eklendi ve
cam baget yardimiyla iyice karistirilarak ¢oziildii. Stiren monomeri, SDS ve KPS
igeren sulu ¢ozelti, karistirict manyet ile beraber ceketli cam reaktore eklendi. Ceketli
cam reaktor icindeki reaktanlar, dnce manyetik karistirict ile 270 rpm hizinda 1
dakika kanistirilip disperse edildikten sonra, 2 dakika stireyle 30 W giiciinde ultrases
prob on islemi uygulanarak emiilsiyon haline getirildi. Ceketli cam reaktorde
bulunan emiilsiyon karisimina, 1 dakika siireyle azot gazi (N2) uygulandi.

Emudlsiyon haline getirilip, N, gazi uygulanan karisim, tablo 8.3’de belirtilen
parametre sartlarinda MW ve termal yontemler ile 1s1 enerjisi uygulanarak
polimerizasyonu baslatildi. Her iki yontemde de polimerizasyon siiresi boyunca,
uniform olmayan 1s1 dagilimini dnlemek i¢in emiilsiyon karigimi manyetik karistiric
ile 100 rpm (% 25) standart hizda karistirild1 ve deney sicakligina, 2 dakikalik 1sitma

siiresi sonunda ulasildi.
8.5.2. Mikrodalga Denemeleri

MW deneylerine baglamadan Once, kavite i¢inde bulunan 100 ml’lik ceketli
cam reaktor ile su banyosu haznesinde sabitlenen 1,4 dioxan sisesi arasinda teflon
kapiler hat baglantisi olusturuldu. Uygulanan MW giiciine bagli olarak, 1,4 dioxan
debisi; 24 ml dak™ - 60 ml dak™ arasinda ayarlandi. Diger yandan, yiiksek MW gicii
caligmalarinda termostat banyo sicakligi 15 °C’ye ayarlandi, diisiik MW glcl istenen
durumlarda ise bu sicaklik 30 °C’ye kadar yukseltildi.

8.5.3. Termal Denemeler
Surekli MW’da ortaminda yapilan denemelerde belirlenen optimum deney

sartlarinda termal denemeler gerceklestirildi. Termal yontem ile gergeklestirilen
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denemelerde, MW calismalarinda kullanilan ayni cam reaktor, elektrikli 1sitict ile
isitilan su banyosu igine daldirilarak sabitlendi. Termal denemelerde su banyosu
sicakligr 1sitict sensorii tarafindan kontrol edilirken, polimerizasyon sicakligi ise
Tubitak tarafindan kalibre edilmis Testo-915-1 termokupl ile él¢uldd.

Hem termal hemde MW denemeleri sonunda, emiilsiyon karigimiin tamami
sicak reaktorden 100 ml’lik cam behere bosaltildi. Behere alinan emiilsiyondan, buz
banyosunda bulunan 250 ml soguk methanol i¢cine damlalar halinde damlatilarak PS
¢oktiiriildii. Onceden 1 saat etiivde kurutularak darasi alinmis 125 mm’lik siizgec
kagidindan vakum altinda ¢oken PS-methanol karisimi siiziildii. Siizge¢ kagidinda
kalan PS ve siizge¢ kagidi, onceden darasi alinmig petri kabina alindiktan sonra
etiivde 68 °C’de 3 saat siireyle kurutuldu, desikatorde sogutularak hassas tartimi

alind1 ve polimer verimi hesaplandi.
8.5.4. inhibitor Kullanilarak Yapilan Denemeler

MW denemelerinde ve termal denemelerde gerceklestirilen polimerizasyon
stireleri bittiginde 1s1 kaynagi durduruldu ve kisa siire i¢inde emiilsiyon karisimi oda
sicakliginda bulunan 6nceden sabit tartimi alinmig cam petri kabina dokiildii. Petri
kabina alinan emiilsiyon karisimina, ortamdaki serbest radikalleri uzaklagtirmak ve
polimerizasyonu durdurmak amaciyla, baslatict miktarinin %25 fazlasina denk
gelecek miktarda hidrokinon eklendi. Sekil 8.6’de gosterildigi gibi cam baget
yardimiyla 10 dakika siireyle karistirtlarak hidrokinon tamamen dagitildi. Elde edilen
inhibitor eklenmis emiilsiyon karigimlarinin hepsi; 68 °C’de yarim saat boyunca MW
cihazinda kurutularak igindeki su, PS’den uzaklastirildi. Sekil 8.7°da kurutma 6ncesi
emiilsiyon karisimi ve MW’da kurutma sonrasi kurumus polimer gosterilmistir.
MW’da yarim saatlik kurutma siiresi, 10 dakikalik periyodlarda durdurularak karisim
tizerinde olusan kat1 tabaka cam baget ile karistirilarak uygulandi. Bu sayede hem
kurutma esansinda kavite i¢inde olusabilecek kati sigramalar 6nlendi hem de daha

hizli kurutma saglandi.
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Sekil 8.6: Polimerizasyonun durdurulmasi.

Sekil 8.7: a) Kurutmadan 6nce emiilsiyon karisimi, b) Kurumus polimer.

MW’da yarim saat kurutulan polimerler, i¢indeki suyun tamamen ugtugundan
emin olmak i¢cin, MW’dan sonra etiivde 68 °C’de yarim saat kurutuldu. Kurutulan
polimerler, tim denemelerde 15 dakika desikatdrde sogutulduktan sonra hassas
terazide tartildi. Polimerizasyonu durdurmak icin hidrokinon eklenen denemelerde,
kurutmayla su ortamdan uzaklastirilir fakat petri kabi igerisinde PS ile beraber; SDS,
KPS ve hidrokinon kiitleleri kaldigindan hassas tarttimi alinan toplam kati
kitlesinden; tepkimeye girmeyen SDS, KPS ve hidrokinon kiitleleri ¢ikarilarak PS
net kiitlesi hesaplanmistir. Coktliirme ile elde edilen polimerlerde ise sadece PS
olarak elde edildiginden siizge¢ kagidinin agirlig1 ¢ikarilarak elde edilen PS kiitlesi

hesaplanmistir. Ayrica ¢oktiirme metodu inhibitér kullanmadan, methanolde soguk
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coktirme-siizme islemleri ile PS eldesi oldugu icin daha saf polimer elde edilmesini
saglamistir. Bu yontemin uygulanmasinin bir diger amaci ise, inhibitor eklenip MW

ile kurutularak elde edilen sonuglarin giivenilirliginden emin olmaktir.

8.5.5. Kor Deneme

Icinde baslatici ve diger reaktanlarin bulundugu petri kabma hidrokinon
eklendikten sonra MW cihazinda kurutulurken polimerizasyonun devam edip
etmediginden emin olmak igin bir kor (blank) deneme yapildi. On islemler ile
hazirlanan emiilsiyon karigimi ultrases ve azot gazi uygulandiktan sonra dnceden
hassas tartimi1 alinan petri kabma dokiildii, karisima hidrokinon inhibitérii eklendi.
MW veya termal olarak hi¢bir yontem ile 1s1 uygulanmayip sadece MW cihazinda 68
°C’de yarim saat kurutuldu. Sekil 8.8’de, blank denemede kullanilan petri kabi
igindeki karistmin  kurutma asamalarinin  fotograflar1  gosterilmistir. MW’da
kurutularak su ve stirenin uzaklastirildigi blank deneme ile kurutma islemi
sonrasinda petri kab1 hassas tartima alindi. Tartim sonucuna gore petri kabinda
bulunan kiitlenin, baslangicta tartimi1 alinarak eklenen SDS, KPS ve hidrokinon
katilarinin miktar1 oldugu hesaplandi. Bu sonuca gére MW ile kurutma esnasinda

polimerizasyonun higbir sekilde gergeklesmedigi ortaya koyuldu.

Sekil 8.8: a) Kurutma esnasinda, b) Kurutmadan sonra.
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8.6. Analizler

8.6.1. Vizkozite ile Molekiil Agirhk Tayini

Ortalama viskozite molekiil agirligi (My), intristik viskozite [n] metodu ile
belirlendi. Bunun igin, ayni sartlar altinda hem MW hem de termal ydntem
uygulanarak yapilan iki farkli PS drnekleri metanolde c¢oktirtlip stizuldu ve toluen
kullanilarak belirli derisimlerdeki ¢06zeltileri hazirlandi. Daha sonra toluende
literattirdeki gibi 25 + 0,5°C su banyosunda ¢dziinen polimerin bagil viskozitesi (nr),
0,63 mm kapiler yarigap1 olan Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak dl¢uldu [Web
15, 2014].

n
=T (8.3)
Esitlik 8.3’de verilen; t: polimer ¢ozeltisinin akis siiresi, to: ¢ozlcunin (toluen)
akig stiresi olmak tizere n, = t / to realtif viskozitedir. Polimer ¢ozeltilerinde bagil
viskozite her zaman 1’den biiyiik degerler alir. Bu sebeple bagil viskozite yerine,
spesifik viskoziteyi (nsp) kullanmak daha yararhidir. Spesifik viskozite, ¢dziinen
polimer molekiillerin etkisiyle ¢oziiclinlin viskozitesindeki kismi artis olarak

tanimlanir.

t—to _N—no
to No

Nsp =Ny —1= (8.4)

Spesifik viskozite, ¢ozelti konsantrasyonundan etkilenir ve konsantrasyonla

degisimi Huggins bagintisiyla (8.5) verilir.

Nep = [nlc + k[n]?c® + - (8.5)

Seyreltik polimer ¢ozeltisi icin esitlik 8.5 ile gosterilen Huggins bagintisi,
iclinci ve daha yiiksek kuvvetten derisimler yok sayilarak esitlik; 8.6’deki gibi

yeniden diizenlenebilir.
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Nsp/c = [n] + k[n)*c (8.6)

Burada; ¢ = polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonudur (g/ml). 8.5 ve 8.6 nolu esitlikte
yer alan [n], intristik viskozitedir. k genellikle 0,35 ile 0,40 arasinda degisen Huggins
sabitidir. nsp/c, indirgenmis spesifik viskozite, indirgenmis viskozite sayist ya da
viskozite sayis1 olarak adlandirilir. Intrinsik viskozite ¢=0" a yapilan
ekstrapolasyonla bulundugu i¢in kuramsal bir viskozite tiiriidiir. Bu anlamda intrinsik
viskozite, molekiiller aras1 etkilesimlerin goézlenmedigi polimer ¢dozeltilerinde
(sonsuz seyreltik), polimer molekiillerinin ¢oziicii viskozitesini arttirma yeteneginin
Olciisiinii gosterir. Cozeltideki polimer derisimi diistiikkge nsp/c oranmi kiigiiliir ve
yeterince seyreltik ¢ozeltilerde (sonsuz seyreltik) [n] degerine ulasilir.

PS polimerleri igin bulunan [n] degerleri daha sonra 8.7 nolu Mark Houwink

esitliginde yerine konularak viskozite ortalama molekiil agirligi (Mv) hesaplandi:

n = 0,0075 M,%"® (8.7)

Esitlik 8.7 ile ifade edilen Mark Houwink esitliginde 0,0075 =K ve 0.75=0, PS
- Toluen sisteminin 25 + 0,5°C’deki Mark Houwink Sabitleridir. Bu sabitler,
polimer-¢oziicii sistemine ve sicakliga gore degisir.

Olgiilen 6rneklerin, sekil 8.9’de verilen grafiklerden hesaplanan ortalama

viskozite molekiil agirliklar1 (My) ve deney sartlar1 degerleri tablo 8.4’de verilmistir.

Mw Termal
1000 1200
200 /’ 1000 *
] ] /
= / = 500 ¢
E 600 v E A
= 0/‘/ ¥ = 74404x + 313,03 < 600 .
5 40 R7=0,9976 T 100 & e Tmme
W Z_
2l g R?=0,9902
200 200
0 T T T T ] 0 T T T T |
0 0002 0004 0006 0008 001 0 0002 0004 0006 0008 001
¢ lg/ml) ¢ (g/ml)
a) b)

Sekil 8.9: Orneklerin molekiil agirlig: belirleme grafikleri. a) MW’da sentezlenen
ornek, b) termal yontemle sentezlenen 6rnek.
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Tablo 8.4: Ayni sartlarda MW ve termal yontem ile elde edilen PS drneklerinin
deney sartlar1 ve elde edilen My degerleri.

MW Termal
t (dakika) 45 45
T(C) 75 75
SDS/monomer (9)/(g) 0,06 0,06
KPS/monomer (g)/(g) 0,004 0,004
Su/monomer (g)/(g) 6 6
P (kwdm®) 0.52 -
Verim (%) 93,0 93,7
My (g/mol) 1447770 1809798

8.6.2. GPC ile Molekiil Agirhik Tayini ve HI Belirlenmesi

Ayni sartlarda termal ve MW denemelerinde elde edilen PS 6rnekleri, GPC’de
analiz edilerek, Mn, Mw, Mz molekiiler agirliklar1 ve heterojenlik indisleri (HI)
belirlendi. GPC cihaziyla yapilan bu analizlerin sonuglar1 tablo 8.5’de verilmistir.

Ayn1 polimer &rneginin sayica M,, Kitlece M, ve vizkozite M, ortalama
kiitleleri Olgiiliirse birbirinden farkli sayisal degerlerle karsilasilir, mol kiitlesi
dagilimi; M,/M, oranina karsilk gelen HI ile degerlendirilir. Uygulanan
polimerizasyon yontemine bagli olarak elde edilen polimerler, farklt uzunluklarda
polimer zincirlerinden olusabilir. HI degeri; polimer zincirlerinin uzunlugu birbirine
yaklastik¢a kiigiiliir, tek dagilima sahip polimerlerde 1 degerini alir. Bu durum ideal
haldir ve monodisperse polimerik yap1 yani dogal polimer oldugunu gosterir. HI
degeri ideal hal disinda her zaman 1 degerinden biiyiiktiir. Tablo 8.5’de verilen HI
degerleri; 1,5-2,0 arasinda degerlerdir, kaynaklara gore bu degerler, katilma
polimerizasyonunda gozlenen HI degerini gosterir [Sacak, 2002]. Emiilsiyon
polimerizasyonu ¢alismamiz da, katilma polimerizasyonu yontemlerindendir. Her iKi
yontem uygulanarak elde edilen PS’lerin GPC analiz sonuglari; neredeyse birbiriyle
ayni ve 1'e yakin (1,55 ve 1,72) sonuglardir, boylece yapilan ¢alismanin uygunlugu
dogrulanmistir. MW ve termal yontem ile elde edilen polimerlerin HI degerlerinin

birbirlerine yakin sonuglar olmasina ragmen, iki yontemi karsilastiracak olursak;

60



termal yontem ile elde edilen PS, MW ile elde edilene gore, daha yuksek molekiil

agirhiina sahiptir.

Tablo 8.5: Orneklerin GPC’de belirlenen molekiil agirliklar: ve HI degerleri.

Ort. Molekiil Agirhigr | Termal (g/mol) MW(g/mol)
M, 1179000 969900
My 1809798 1447770
My 1829000 1665700
M; 2523300 2447800
H.l 1,55 1,72

8.6.3. DSC ile Termal Ozeliklerin Belirlenmesi

Ayn sartlarda termal ve MW denemelerinde elde edilen PS 6rnekleri, DSC’de
analiz edilerek, cams1 gecis sicakliklart (Ty), erime noktalar1 (Tm) ve dzgiil 1s1
degerleri (Cp) belirlendi. DSC cihaziyla yapilan bu 6rneklerin sonuglari, tablo 8.6’da
verilmistir. Bu tabloya gore; termal yontem ve MW ile elde edilen PS drneklerinin,

Cp, Tg Ve T degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

Tablo 8.6: Orneklerin DSC sonuglari.

Termal MW
C,(dg'ch 0.365 0,228
T, (C) 105.59 104,08
Tm (C) 422.06 425,01

Termal yontem ve MW ile elde edilen PS’lerin termal 6zelik degerleri birbrine
yakin olsalar da, aralarinda karsilastirma yapildiginda; termal yontem ile sentezlenen
PS’in Ty, degeri MW ile elde edilen PS’e gore daha diisiik iken, Tq ve C, degerlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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9. BULGULAR ve TARTISMA

Surekli MW 1simasi altinda yapilan stirenin emiilsiyon polimerizasyonu
caligmalarinda amaglanan yuksek verim (doniisiim), yiiksek tiretim hizi ve diisiik
MW  enerjisi  ihtiyaci  hedeflerine  ulasmak iizere, surfaktan/monomer,
baslatict/monomer ve su/monomer oranlari, sicaklik, MW guci ve zaman olmak
lizere 6 adet proses degiskeninin etkilerinin incelendigi bir deneysel plan yiirtitiildii
ve optimum sartlar belirlendi. Daha sonra, MW denemeleriyle kiyaslama yapabilmek
amactyla bu optimum sartlarda termal yontem ile denemeler yapildi. Termal
denemelerde elde edilen sonuglar ile MW denemelerde elde edilen sonuglar;

polimerizasyon verimleri bakimindan karsilastirildi.
9.1. Surfaktan Etkisi

Calismalarda kullanilacak optimum surfaktan miktarini belirlemek i¢in, zaman,
sicaklik, baslatici/monomer, su/monomer orani ve MW glict (P1) parametreleri sabit
tutulurken, SDS/monomer orani; 0,06-0,1 degerleri arasinda degistirilerek, tablo
9.1°de verilen 3 deneme gergeklestirildi.

Sonuglart sekil 9.1°de gosterilen bu calismalarda, SDS/monomer orani 0,1
iken; % 93 iizerinde polimerizasyon doniisiimii saglandi. Ancak, iiriin safligi ve
Uretim maliyeti agilarindan,% 92 verim saglayan; 0,06 SDS/monomer oraninin

yeterli oldugu kabul edildi, sonraki denemelerde uygun deger olarak sabit tutuldu.

93.5

93.0

92.5

92.0

% werim

915

91.0
0.05 0.07 0.09 0.11

505 (g) / monomer (g)

Sekil 9.1: SDS/monomer orani - polimerizasyon verimi grafigi.
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Tablo 9.1: SDS/monomerorani inceleme deney sartlar1 ve sonuglari.

_ ~ Polimer Uretim
SDS/monomer Verim MW Enerji Kullanimi H
171
/ % KWh/kgPS
(9)/(9) ( gPs) (kgPS/mPh)
0,06 92,3 7,1 1319
0,08 91,6 6,5 130,9
0,1 93,2 7,1 133,1

Su/monomer = 6;

P =55 W (Py = 0.6 kwWdm™)

Sabit sartlar: t = 60 dakika; T = 70 °C; KPS/monomer = 0,06;

9.2. Baslatic1 EtKkisi

Optimum baslatict miktarin1 belirlemek i¢in tablo 9.2’de belirtildigi iizere;

zaman, sicaklik, SDS/monomer, su/monomer oran1 ve MW guicl parametreleri sabit

tutulurken, KPS/monomer orani; 0,002 - 0,005 degerleri arasinda degisen 4 deney

yapildi. Deney sartlar1 ve sonuglari tablo 9.2’de verilmistir.

Baslatict miktar1 arttik¢a daha fazla serbest radikal olusarak polimerizasyon

veriminin artacagi bilinmektedir. On denemelerde, yiiksek baslatic1 oranmnin tepkime

hizinda ani artiglara sebep olusundan dolay1 polimerizasyonun kontroliinii zorlastirici

etkisi fark edilmistir. Bu nedenle, 0,005’ten daha yilksek KPS/monomer orani
degerleriyle calisgilmamugtir. Sekil 9.2°de verilen grafikten gorildiigii gibi, % 94

lizerinde verim saglayan 0,004 KPS/monomer orani, polimer iiretim hizi ve enerji

ihtiyac1 gibi diger gostergeler de dikkate alinarak uygun deger olarak belirlendi.
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84.5

84.0

93.5

93.0

925

%% verim

92.0
815

91.0
0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

KPS (g) / monomer (g)

Sekil 9.2: KPS/monomer orani ile % polimerizasyon verimi grafigi.

Tablo 9.2: KPS/monomer orani inceleme deney sartlari ve sonuglari.

KPS/monomer Verim MW Enerji Kullanimi1 Polim:ZLIJretim
(@)/(9) % (kWh/kgPS) (kgPS/m°h)
0,002 92,3 7,1 131,9
0,003 93,4 6,8 133,5
0,004 94,3 6,5 134,7
0,005 94,0 6,9 134,2

Sabit sartlar: t = 60 dakika; T =70 °C; SDS/monomer = 0,06;
Su/monomer = 6;
P =55W (Py= 0.6 kwdm?)

9.3. Sicakhik Etkisi

Sicakligin; 60 - 85 °C arasinda degistigi 6 deneme ile sicakligin etkisi
incelendi. Disiik sicakliklarda baslaticinin bozunmadigi (dolayisiyla radikallerin
olusmadigil) goz oOniine alinarak [Ergan and Bayramoglu, 2011], denemelerde
sicaklik alt smir1 60 °C olarak alindi. Diger yandan, 6n denemelerde yuksek
sicakliklara ¢ikildiginda tepkime hizinda olusan ani artis sebebiyle polimerizasyonun
kontrolii zorlastigindan, ¢alisma kosullarinda sicaklik iist siir1 olarak 85 °C uygun
gorulda.

Tablo 9.3’te deney sonuglari, sekil 9.3te ise sicaklik-verim grafigi

gosterilmistir. Sekil 9.3’te goriildigii gibi, sicaklik artisiyla beraber polimerizasyon
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verimi belirli bir noktaya kadar hizli artmakta ve ardindan monomerin ve baslaticinin
tilkenmesiyle yavaglayarak limit bir degere ulasmaktadir. Deney sonuglarina gore, 80
°C ve Uzerindeki sicakliklarda, % 96 Uzerinde verimlerelde edilmektedir. Ayrica,
yiiksek sicakligin polimer iiretim hiz1 ve MW enerji ihtiyaci agilarindan daha uygun
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda yapilan polimerizasyon
calismalarinda reaksiyon kontroliiniin zor oldugu dikkate alinarak; 75 °C daha

sonraki deneylerde uygun sicaklik degeri olarak seg¢ildi.

98.0
96.0 .
94.0

92,0

90.0

B8.0

86.0

840 L

820

B0.0
550 600 650 70O 750 BOO B50 900

Sicakhk (*C)

% werim

Sekil 9.3: Sicaklik - verim grafigi.

Tablo 9.3: Sicaklik inceleme deney sartlar1 ve sonuglari.

T Verim MW Enerji Kullanimi1 Polimer Uretim Hiz1
(°C) % (kWh/kgPS) (kgPS/m°h)
60,0 84,3 7,5 120,4
65,0 93,0 6,9 132,8
70,0 94,3 6,5 134,7
75,0 95,4 6,8 136,3
80,0 96,5 6,7 137,8
85,0 96,8 6,4 138,2
Sabit sartlar: t = 60 dakika; SDS/monomer = 0,06; KPS/monomer = 0,004;

Su/monomer = 6;
P =55W (Py= 0.6 kwdm?)
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9.4. Su/Monomer Oram Etkisi

Tablo 9.4°de verilen deney kosullarinda, su/monomer orani; 3, 6 ve 9 olmak

Uzere 3 deney gergeklestirildi.

b werim

2 4 & B 10

su (g) / Monomer (g)

Sekil 9.4: Su/monomer orani - verim grafigi.

Sekil 9.4’te verilen grafikten anlasilacag tizere, diisiik su/monomer orani
yuksek verim ic¢in daha uygun olup en yiiksek verim (% 97,2) su/monomer oraninin
3 oldugu denemede elde edildi. Ayrica, polimer iiretim hiz1 ve enerji tiikketimi
acilarindan diisiik su/monomer oranmin ¢ok uygun oldugu goriilmektedir. Ancak
yiikksek monomer oraninda gergeklestirilen ¢aligmalarda polimerizasyon kontrolu

zorlastigindan uygun su/monomer orani; 6 olarak belirlendi.

Tablo 9.4: Su/monomer orani inceleme deney sartlar1 ve sonuglari.

Su/monomer Verim MW Enerji Kullanimi Polim;rlZLIJretim
9)/(9) % (kWh/kgPS) (kgPS/mPh)
9 95,4 7,3 95,4
6 96,6 5,3 137,9
3 97,2 2,9 243,0
Sabit sartlar: t = 90 dakika; T = 75 °C; SDS/monomer = 0,06;
KPS/monomer = 0,004; P = 43 W (Py = 0.5 kwWdm™)
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9.5. Mikrodalga Gucu ve Zaman Etkisi

MW giicii ve zamanin birbirlerini etkileyen 2 onemli degisken olduklari
bilindigiden, etkileri ayn1 deneysel plan i¢inde incelendi. Bu amagla, MW glicl; 0,4
kW dm=, 0,6 kW dm™, 0,8 kW dm™ olmak tizere 3 farkli degerde, zaman ise 7,5 -
90 dakika arasinda degisen degerlerde degistirilerek toplam 15 deneme yapildi.

Deney sartlar1 ve sonuglari tablo 9.5de verilmistir.

105,0
100,0
85,0
90,0
85,0
80,0
7500
700 | e
55,0
50,0

Foverim

0 20 40 a0 B0 100

zaman (dak.)

Sekil 9.5: 0,4 kw dm™ MW giicii uygulanan denemelerin, zaman - % verim grafigi.

105,0
100,0
85,0 o B a .
o0, 0 - +

85,0

B0,0

75,0

70,0 L

65,0

60,0

F verim

0 20 40 60 80

zaman (dak.)

Sekil 9.6: 0,6 kw dm™ MW giicii uygulanan denemelerin, zaman - % verim grafigi.
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Sekil 9.7: 0,8 kw dm™ MW giicii uygulanan denemelerin, zaman - % verim grafigi.

Bu sonuglara gore elde edilen % verimlerin zamana kars1 grafikleri; sekil 9.5
(MW: 0,4 kW dm™), sekil 9.6 (MW: 0,6 KW dm™) ve sekil 9.7 (MW: 0,8 kW dm’
3)’de, gosterilmistir. Sekil 9.8’de ise bu denemelerin; zaman-verim sonuglar1 toplu
olarak gosterilmistir.

Bu grafiklerden goriildiigii gibi, verim baslangicta hizla artmakta daha sonra
monotonik bir artis ile % 96 civarlarinda kararli bir degere ulagsmaktadir. MW
giiciine bagl olarak, baslangicta verim artis1 nispeten daha hizli olmakta, fakat daha
yiiksek verimlerde MW giiciiniin etkisi olduk¢a azalmaktadir. % 95 verime ulagma
stireleri interpolasyon ile; MW: 0,4 kW dm™ icin 60 dakika, MW: 0,6 kW dm™ icin
45 dakika, MW: 0,8 kW dmi¢in 40 dakikadir.

100,0
|
95,0 & LN | .
]
90,0 P
mMW:0,4

85,0
£ & MW: 0,6
E 80,0
> A MW:,0,8
=

75,0

70,0 2

65,0

0 20 40 &0 BO 100
zaman (dak.)

Sekil 9.8: 3 farkli MW giiciinde uygulanan polimerizasyonlarin, % verim - zaman
grafigi.
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Tablo 9.5: 3 farkli MW gliciinde uygulanan denemelerin, deney sartlar1 ve sonuglari.

oy t MW Enerji Polimer Uretim
(KW dm) (dakika) Verim % Kullanimi Hiz1 3
(KWh/kgPS) (kgPS/m°h)

7,5 70,3 6,3 100,4
30 93,6 4.8 133,7

0,4 65 95,3 5,0 136,2
75 95,3 4,6 136,2
90 96,6 5,3 137,9
7,5 71,3 8,7 101,9
15 89,8 7,5 128,3
30 93,6 6,5 133,8

00 45 94,9 74 1356
60 95,4 6,8 136,3
75 96,4 6,5 137,7
7,5 71,2 13,7 101,7
30 93,6 9,6 133,6

08 45 95,6 10,3 136,5
60 95,8 8,9 136,8

Sabit sartlar: T = 75 °C; SDS/monomer = 0,06; KPS/monomer = 0,004;
Su/monomer = 6

MW giicliniin polimerizasyonun verimine olan olasi etkisini daha net ortaya

koymak tizere kisa siireli (7,5 dakika) ek denemeler yapildi. Bu deney seti, farkli

MW giciindeki 4 deneme ve bir termal denemeden olusmaktadir. Sonuglar tablo

9.6’da verilmistir.

69



Tablo 9.6: MW gii¢ ek denemeleri.

5 5 MW Enerji Polimer
Ydntem v 3 Verim % Kullanimi Uretim Hiz1
(W) | (kwdm™) 3
(KWh/kgPS) (kgPS/m*h)
Termal 0 0 51,0 0 72,9
28,4 0,3 64,4 51 91,9
38,2 0,4 70,3 6,3 100,4
MW
53,3 0,5 71,3 8,7 101,9
834 0,8 71,2 13,7 101,7
Sabit sartlar: t = 7,5 dakika; T =75 °C; SDS/monomer = 0,06;
KPS/monomer = 0,004; Su/monomer = 6

7,5 dak. icin Mw etkisi
80.0
75,0 70,3 713 71,2
70,0 i I :
63.0 L
60.0 '
550 |
50.0 “"51'0
43,0

40,0
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Mw gii¢ (KW/dm?)

%9 verim

Sekil 9.9: MW guicu - verim grafigi.

Sekil 9.9°da goriildiigii gibi, termal yontemde (MW: 0 kWdm™) verim % 51
olup MW giicii arttikga polimerizasyon veriminin de arttig, ancak 0,6 kWdm™
degerinden sonra artis hizinin yavasladigi ve verimin sabitlendigi gortilmektedir. Bu
sonuclara gore, MW gicunun net etkisinin, 6zellikle emilsiyon polimerizasyonun
baglama sathasimna (Interval-1) tekabll eden kisa reaksiyon surelerinde oldugu
gorilmektedir: “5.2. Emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasi” basghigt altinda
anlatildigr gibi, bu adimda baslatici bozunarak polimerizasyonun gelismesi igin

gerekli radikalleri olusturmaktadir ve reaksiyon hizi sulu ortamda olusan radikal
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konsantrasyonu ile iligkilidir. Burada elde edilen sonuglar MW nin 6zel (atermal)
etkisi ile agiklanabilir; daha evvelden yapilmis bir ¢alismada da ortaya konuldugu
gibi [Ergan ve Bayramoglu, 2011], MW &zel etkisi ile KPS nin bozunma hizi
artmakta, dolayisiyla polimerizasyonun baslama safhasi hizlanmaktadir. Serbest
radikallerin tikenmesi sonucu 2. safhaya gecilmesiyle MW etkisi zayiflamaktadir.
Bagka bir ifadeyle, miseller icinde ylriyen radikalik katilma polimerizasyon
Uzerinde MW nin fazla etkin olmadig1 veya daha zayif bir termal etki’nin oldugu
sOylenebilir. Ek olarak, “9.2 Baslatict etkisi”” basligi altinda verilen sonuglarda “MW
Ozel etkisinin” agik bir sekilde goriilememesinin nedeni, reaksiyon siiresinin 60

dakika olmasidir.

9.6. Termal ile MW Denemelerinin Karsilastirilmasi

MW denemeleriyle belirlenen optimum sartlarda (SDS/monomer: 0,06;
KPS/monomer: 0,004; su/monomer: 6; sicaklik: 75° C) 5 termal deneme
gergeklestirildi. Deney sonuglari, aym1 sartlarda MW deney sonuglarn ile
karsilastirmali olarak, tablo 9.7°de verilmis, sekil 9.10°daki grafikte gosterilmistir.

Termal & Mw karsilastirma
105,0
95,0 - ] se B ]
. = n

~ B5D n
8 m TERMAL
E-j 75,0
‘o o
5 E50 | e o MW

55,0

|
45,0
0 20 40 &0 ] 100
zaman (dak.)

Sekil 9.10: Ayni sartlarda yapilan termal ve MW denemelerinin zaman - verim
grafigi.
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Tablo 9.7: Termal ve MW deney sartlar1 ve sonuglari.

B Polimer
) MW Enerji .
t P Pv Verim Uretim
Yontem ) 3 Kullanimi
(dakika) | (W) | (kw dm™) % Hiz1
(kWh/kgPS) 3
(kgPS/m’h)
7,5 - - 51,0 - 72,9
15 - - 86,4 - 123,4
Termal 30 - - 89,7 - 128,2
45 - - 91,2 - 130,4
90 - - 94,6 - 135,3
7,5 28,4 0,3 64,4 51 91,9
7,5 38,2 0,4 70,3 6,3 100,4
7,5 53,3 0,5 71,3 8,7 101,9
7,5 83,4 0,8 71,2 13,7 101,7
15 57,6 0,6 89,8 7,5 128,3
30 38,8 0,4 93,6 4,8 133,7
30 52,6 0,5 93,6 6,5 133,8
30 77,3 0,8 93,6 9,6 133,6
MW
45 60,3 0,6 94,9 7,4 135,6
45 84,6 0,9 95,6 10,3 136,5
60 55,7 0,6 95,4 6,8 136,3
60 72,7 0,7 95,8 8,9 136,8
65 40,6 0,4 95,3 5,0 136,2
75 37,3 0,4 95,3 4,6 136,2
75 53,3 0,5 96,4 6,5 137,7
90 44,2 0,4 96,6 53 137,9
Sabit sartlar: T =75 °C; SDS/monomer = 0,06; KPS/monomer = 0,004;
Su/monomer = 6

MW destekli polimerizasyon yonteminin termal yonteme gére avantajlarini
ortaya koymak amaciyla, belirli bir verimi (6rnegin % 95) saglayan reaksiyon siiresi
veya esdeger olarak polimer iiretim hizi kullanildi (termal yontemin enerji tuketimi

hesaplanmadigidan, karsilastirma amaciyla kullanilmasi miimkiin degildir). Tablo
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9.7°deki verilerden interpolasyon/ekstrapolasyon ile tablo 9.8 verilen (yaklasik)
sonuclar elde edildi.

Tablo 9.8: Termal ve MW ydntemlerinin karsilastiriimasi.

Véntem Pv MW gucl t
(kW dm) (dakika)

Termal - 95
0,4 60
MW 0,6 45
0.8 40

Sabit sartlar: verim % 95; T = 75 °C; SDS/monomer = 0,06;

KPS/monomer = 0,004; Su/monomer =6

Bu tabloya gore; 0.8 kWdm® seviyesinde MW giicii uygulandiginda
polimerizasyon siiresinde termal metoda gore 2.4 kat bir tasarruf saglanmaktadir.
Tam bir proses karsilastirmasi i¢in, daha ileri ¢aligma sathalarda (reaktor tasarimi,
proses optimazsyon caligmalar1) énemli bir maliyet kalemi olan enerji tiiketimi de

dikkate alinmalidir.
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10. SONUCLAR

MW destekli emulsiyon polimerizasyonu ile PS Gretimi (izerinde yuruttlen bu
calismada, polimerizasyon ortammna  ait degiskenler (su/monomer,
emiilgatér/monomer, baglatici/monomer oranlari) ve proses degiskenleri (sicaklik,
zaman, MW glcl) olmak iizere 6 adet degiskenin etkisi sistematik olarak incelendi.
Polimer verimi, polimer iiretim hizi, MW enerjisi tuketimi gibi kriterler dikkate
alinarak optimum Uretim sartlar1 tespit edildi. Ayrica, benzer sartlarda klasik (termal)
yontem ile deneyler gergeklestirilerek, iki yontem arasindaki fark ve benzerlikler

ortaya kondu. Sonugclar su sekilde 6zetlenebilir:

e Mikron seviyesinde dispers monomer faz damlalar1 (iyi emulsiyon) elde etmek
amaciyla, tim calismalarda (MW destekli ve termal) baslangigta 2 dakika
boyunca ultrases probu ile dispersiyon igleminin yapilmasi uygun goraldu.
eSistematik inceleme sonucunda; yiksek sicaklik, SDS/monomer ve
KPS/monomer degerlerinin, fakat diisik Su/monomer degerinin verim lehine
oldugu bulundu. Bagka hususlarda gz oniine alinarak, T = 75 °C, SDS/monomer
= 0,06, KPS/monomer = 0,004 ve Su/monomer = 6 degerlerinin optimum
olduguna karar verildi.

e MW giiciine bagl olarak, baslangi¢ta verim nispeten daha hizli artmakta, fakat
daha sonra artis hiz1 diiserek verim sabit bir degere ulasmaktadir. MW gicunin
etkisinin ozellikle kisa reaksiyon siirelerinde, emdlsiyon polimerizasyonun
baglama sathasinda, kuvvetli oldugu goriilmektedir. Bu sonug, MW nin 0Ozel
(atermal) etkisi ile agiklanabilmektedir [Ergan ve Bayramoglu, 2011]: Bu etki
sonucu KPS nin bozunma hizi artmakta, dolayisiyla polimerizasyonun baslama
safhas1 hizlanmaktadir. Sulu ortamda serbest radikallerin tiikenmesini takiben
polimerizasyon prosesinin 2. safhasina (lateks taneciklerinin gelismesi)
gecilmekte, atermal etki yerini daha zayif MW termal etki’sine birakmaktadir.
eMW desteki polimerizasyon yonteminin termal yonteme goére avantajlarini
ortaya koymak amaciyla, ayni (optimum) sartlarda MW ve termal deneyler
yurutildd. % 95 verim saglayan reaksiyon siiresi karsilastirma araci olarak
kullanildi. Sonugta; termal yéntem siiresinin 95 dakika, 0.8 kWdm™ seviyesinde

MW giicii uygulandiginda ise 40 dakika oldugu goriildii. Dolayisiyla, MW
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yontemi ile (termal yonteme gore) 2,4 kat bir zaman tasarrufu (esdeger olarak
ayni oranda tiretim hizinda artig) saglanmis oldu. Tam bir proses karsilastirmasi
icin, reaktor tasarimi ve proses optimizasyonu sathalarinda, 6nemli bir maliyet

kalemi olan enerji tiiketimi de dikkate alinmalidir.

Termal yontem ve MW yontemiyle elde edilen PS 6rneklerinin ortalama mol
tartis1 degerleri birbirine yakin (termal yéntem ile elde edilen deger MW’ye gbre
biraz daha daha yiiksek) bulundu. Orneklerin heterojenlik indisleri ise; her iki
yontemde de 1’e yakin (1,55 termal; 1,72 MW) bulunmus olup, molekiil agirligi
dagilimimnin yani igerdikleri zincir uzunluklarinin birbirine benzer oldugu sonucuna
varildi. Termal yontem ve MW yontemiyle elde edilen PS d&rneklerinin 1sil
ozeliklerinin (Cp, Ty ve Ty degerleri) de birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii. Sonug
olarak her iki yontemde, benzer 6zelliklere sahip polimerlerin {iretildigi sonucuna

varildi.
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