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OZET

Stiperkritik akigkanlar (SCF), yogunluk ve ¢dzme glici bakimindan siviya, diflizyon ve
viskozite gibi tagmm Szellikleri bakimmdan gaza benzemesinden dolayr etkili ¢éziiciidiirler.
Stiperkritik akigkana dayah aywma prosesleri, siperkritik akigkanin ¢8zme giictiniin sicaklik
ve basingla ayarlanabilir olmasi nedeniyle bilinen ayrma iglemlerine alternatif olarak birgok
alanda kullanilmaktadyr, Karbondioksit; yanmamasi, toksik olmamasi, kolay bulunabilir bir
madde olmasi, ucuz olmasi, diigiik kritik sicakh@a ve makul bir kritik basinca sahip olmasi
nedeniyle stiperkritik akigkan olarak en ¢ok tercih edilenidir. Polimerizasyonda yaygm olarak
kullammminin  baghca nedeni, daba yiiksek kalitede iiriin elde ederek, toksik ¢dziictilerin
kullanimuni ortadan kaldirmasi olmustur.

Bu ¢alismada, dncelikle 4,4 -azobis-4-siyanopentanoil kloriir (ACPC) ve Polidimetilsiloksan
(PDMS) kullanarak, PDMS esash makroazo baglatici sentezi yapilmig ve sentezlenen bu
baglatictyr kullanmak suretiyle 300-400 bar basmng arah@inda, 60-70°C sicaklik arahfmda, %
5, 10, 15 baslatic1 konsantrasyonlarinda ve 12, 24, 36 saatlik reaksiyon siirelerinde stirenin
stiperkritik karbondioksit ortammda serbest radikal polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
Stiperkritik CO; kullanilarak elde edilen iiriin i¢in, elde edilecek model denklemi istatistiksel
olarak degerlendirilebilen “Central Composite™ tasartm, deneysel tasarim araci olarak
se¢ilmigtir. Sonuglar ¢dzelti polimerizasyonu deneyleriyle karsiagtirilmustir. Elde edilen
Poli(dimetilsiloksan-b-stiren) (PDMS-PS) blok kopolimerlerinin verim hesaplar1 yapilarak
karakterizasyonu ortaya ¢ikariimigtir. Elde edilen tiriinlerin FTIR analizlerine gtre, beklenen
yapida PDMS-b-PS kopolimeri elde edilmigtir GPC sonuglarma gore, ¢ozelti
polimerizasyonunda, baglatici konsantrasyonu arttikga, molekiil agirhfmmn azaldigs, reaksiyon
stiresiyle artiy gOsterdifi; gerek baglatici konsantrasyonunun, gerekse reaksiyon siiresinin
artisiyla, verimin arttifi kaydedilmigtir. Sonug olarak, TGA-DTA sonuglarma gére, blok
kopolimerin, polistirene gore daha yiiksek bir bozunma sicakhfma sahip olduu tespit
edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Stperkritik Akiskanlar, Polimerizasyon, Poli(dimetilsiloksan) esash
makroazo baglatic, Poli(dimetilsiloksan-stiren) blok kopolimerleri, ¢dzelti polimerizasyonu



ABSTRACT

Supercritical (SCF) fluids are effective solvents due to their liquid-like densities and solvation
power, and gas-like viscosities and diffusivities. Separation processes based on supercritical
fluids are used widely as alterngtive processes to conventional separation processes, since the
solvatiod power of supercritical fluids vary with temperature and pressure. In supercritieal
separation processes, carbon dioxide is the most preferred supereritical fluid, because it is
nonflammable, nontoxic, readily available and inexpensive, and has g low critical temperature
and a mioderate critical pressure. Supercritical CO, is also used in polymerization to achieve
product of good quality and to eliminate nontoxic solvents.

In this study, polydimethylsiloxane (PDMS) based macroazd initiator was synthesized usirg
4,4 -azobis-4-cyanopentanoyl chloride (ACPC) and PDMS. Using this initiator, free radical
polymerization of styrene in supercritical CO; was carried out at 300-400 bar, 60-70°C, 5-
15% initiatar ¢oncentrations and at 12, 24 and 36 hours of reaction times. The experiments in,
supercritical CO, were modelled by using Central Composite Design. The results of
polytherization in SC-CO, were compared with the results of solutioh polymierization. The
yields of Poly(dimethylsiloxane-b-styrene)(PDMS-PS) block copolymer obtained was
calculated gravimetrically and its characterization was determined by FTIR analysis. FTIR
spegtrums showed that the PDMS-b-PS copolymer has the desired structure as expected. The
results of GPC showed that molecular weight decreased with increasing initiator
concehtrations and increased with reaction times, whereas yields increased with increasing
both reaction times and initiator concentrations. TGA-DTA results showed that block
gopolymers had decomposition temperatures higher than polystyrene.

Keywords:  Supercritical  fluids,  Polymerization, Polydimethylsiloxane  based
macroazoinitiator,  poly(dimethylsiloxane-styrene) block  copolymers, solution
polymerization.



1. GiRis

Saf bir maddenin sicakh@ (7) ve basmer (P), kendi kritik sicakhgmndan (7) ve kritik
basmemdan (P;) bliytlk veya esitse, o madde siperkritik akigkan olarak tammianir.
Stiperkritik akigkanlar, basing ve sicakhfn degistirilmesi ile kimyasal yapiarmda bir
degigiklik olmayan fakat fizikokimyasal 6zellikleri (yogunluk, diftizivite, dielektrik sabiti vb.)
gaz ile sv1 arasmda degisen akigkanlardir. Bu nedenlerden dolayr siiperkritik akigkanlar,
kritik noktalarinm iizerinde basmg ve sicaklik degistirilerek stirekli ofarak dzellikleri
ayarlanabilir ¢bziliciiler olarak diistiniilebilitler. Polimerizasyon igin ¢6ziicti olarak stiperkritik
akiskanlarm kullanimasinddki ana hedef, polimer Urlin vetindini arttrmak veya dzellikleripi
gelistirmek igin toksik/yanicr prganik ¢bziicliler yerine kullandabilmesidir (Ajzenberg vd.,
- 2000), COy; ucuz olmasi, toksik olmarpast ve geri doniiglim Szelligine sahip olmas gibi
avantajlafinddn dolayy, aragtirmalarda stiperkritik akiskan olarak Snemli bir yer tutmaktadu.
Son yillarda polimer sentezinde ¢G6ziicti olarak stiperkritik karbondioksit (SC-COj)
kullanmmmin  artmasy  stiren monomerinin serbest radikal polimerizasyonuna  yonelik
galismalarm da artmasma neden olmustur.

Stiren, genellikle etilbenzenin dehidrasyonuyla {iretilen Snemli bir hammaddedir. Cévresel
agidan diigtintldiigtinde, stirenin polimerizasyonunda kullamlan siiperkritik karbondioksitin,
toksik olmamasr ve {irinden kolaylikla ayrilabilmesi yliziinden son yillarda olduk¢a yaygm
hale gelmistir (Akgiin vd., 2003). Pek ¢ok endiistriyel uygulamalarda Snemli hidrokarbon
esash polimerler, karbondioksit iginde nispeten ¢Oziinmezler. Buna drnek olarak polistiren
(PS}, 2100 bar basmgta ve 225°C’de bile g6ziinmez. Bununla beraber, karbondioksit, PS iin
plastiklestirici ajan gibi géirev yapar (Shiho ve DeSimone, 1999),

Bu cahsmada, &ncelikle poli(dimetilsiloksan) (PDMS) esash makroazo baglatict sentezi
geroeklestirilmis ve sentezlenen bu baglaticryr kullanmak suretiyle stiperkritik CO, ortaminda
farkli sicaklk, basing, veaksiyon siireleri ve baslatict konsantrasyonlarinda stirenin serbest
radikal polimerizasyonu gerceklestirilmistit. Elde edilen PDMS-PS blok kopolimerlerinin
reaksiyon gartlarma bagh olarak déniigiim verimi hesaplanmis ve Karakterizasyonu
yapiimigtr.  FTIR  spektrumlarmdan,  sentezlenmis olan  baglaticmm  stirenin
polimerizasyonunda  kullanidabilecefi, TGA-DTA somuglarmdan isé, eldeé edilen blok
kopolimerin polistirene gore daba yiksek bir bozinma sicaklgma sahip oldugu tespit
edilmigtir. Diger tarafian, sentezlenen bu baglaticiun etkinlifi, sfiperkritik ortam agisindan
distniildtginde beklenenden diigtik ¢ikmgtir. Cdzelti polimerizasyonu ile elde edilen Griin
i¢in ise, meonomer iizerinden verim hesaplamalar yapilarak, baglaticy konsantrasyonn ve



reaksiyon sfiresinin verim iizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, g¢ozelti
polimerizasyonu sonuglariyla kargilastirilmig, ¢ozelti polimerizasyonunda elde edilen
verimlerin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda, stiperkritik CO, ortammda
elde edilen polimerin molekiil agrhfmm daha yiksek oldugu sonucu ortaya ¢ikemstir.
Stiperkritik CO, kullanilarak elde edilen firiin igin, elde edilecek model denklemi istatistiksel
olarak degerlendirebilen “Central Composite” tasarim, deneysel tasarmm araci olarak
secilmistir. Sonu¢ olarak, bu c¢alismada sentezlenmis olan PDMS MAlD'nin ¢ozelti
polimerizasyonu icin baglatic etkinlifinin yitksek olmasi, stiperkritik karbondioksit iginde ise
baslatici etkinlifinin diistik olmasi, ticari uygulamaya gegiste veya benzer gahgmalarda bir
referans olarak katki saglayacaf beklenmektedir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR ve BAZI UYGULAMALARI

2.1 Siiperkritik Akigkanlar

Saf bir maddenin sicaklip1 () ve basmci (P), kendi kritik sicakbgndan (7.) ve kritik
basmemdan (P.) biiylik veya esitse, 0 madde stiperkritik akiskan olarak tammlamr. Sekil
2.1'de de gortildigt gibi, stperkritik bolgede P ve T'deki kiiglk degisimlerle akigkanmn
yogunlugu degistirilebilir (McHugh ve Krukonis, 1986). Siviya yakm yogunluklara.
ulagildigmnda, stperkritik akigkan bir svi ¢dziici gibi ddvranmaya baslar. Yiksek
sicakliklarda (7,=1.6), yogunluktaki benzer bir degisimi saglamak icin daha yiiksek basmelara
gikmak gepekir. Yiiksek sabit basmiglarda, sicakli: ditglirerck de benzer degisim saglanabilir.
Baylece, belirli bir aralikta sicaklik ve basinci degigtirerek sﬁperkntik akigkamin ¢dzme glici
ayarlanabilir (Akgtin, 1999).

T, =08
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Sekil 2.1 Saf bir madde igin indirgenmis yogunlugun indirgenmis
basmgla degigimi (McHugh ve Krukonis, 1986).

deelm kritik noktaya yaklagtikca yiizey gerilitni, reaktif indeksi, viskozite, dielektrik sabiti
ve ¢bziici gibi baa fiziksel Szellikleri sicaklk ve basmca baglr olarak degisir. Swvi
¢oziictilerde; polimerizasyon reaksiyon hizlan, dontigim arttikca azalr. Bunun sebebi yiiksek
doniiglim seviyelerine ulagtikoa reaksiyon ortammm viskozitesi artar, dolayistyla monomer
difizyon hizs duiger. Stperkritik akigkanlar, dilgtik viskoziteleri ve artan diftiziviteleri ile bu
smurlamiay: ortddan kaldrarak, yiksek reaksiyon hizlan saflarlar ve mondmer donfiglimiint
yikseltirler, Bund ilaveten elektron alma-verme gfigleri ve dipol-quadropol etkilesimleri gibi
molekiiller arasi etkilegimlerde olagin olmayan degiisiklikler meydana gelebilir (Scholsky,



1993). Coziicii olarak kullanilan bazi stperkritik akigkanlarn kritik 6zellikleri Cizelge 2.1°de
verilmigtir.

Cizelge 2.1 Coziicit olarak kullansan baz stiperkritik akigkanlarmn kritik 5zeltikleri

(Akgitn vd., 2001).
Chrici T.) |  P.(MPa) 7P, (@em)
Metan %06 | 460 ~0.163
Tilen | 28024 | 505 | 028
Kiormifior metan | 3020 | 382 0579
Katbondioks?t | 3042 | 738 0468
B 3054 | 488 0203
Propilen 3650 ~ie 0233
Propan 3698 | 424 | 0207
Amomyak | 4056 | 113 35
Dictl eter | 467.7 364 ] 0265
n-Pentan 4656 | 331 0237
Aseton | 508.1 470 [ o218 |
Metanpl 512.6 809 | 021 |
Bonzen | 5621 4.89 0302
Toluen 591,7 T BT M
T Pindin. TG00 | 56 032
T Su 6473 | 2.0 = 0322

S

Bir stiperkritik akigkanm normal sartlardan siiperkritik hale gegisini gosteren fotograflar EK
1’de verilmistir.

22 Siiperkritik Akigkanlarm Uygulama Alanlan

SCF uygulamalan fatkh endistriler veya kullamin yerleri tomiclinde smiflandinlabilir: (i)
gida, (i) koky, esans ve kozmetik, (iif) eczacilik, (iv) kimya, malzeme ve polimer, (v)
hidrokarbon prosesleri, (vi) kirlilik kontrolii, (vii) amalitik kullanmm. Bu gruplarmn aktmdaki
cesith uygulamalar Cizelge 2.2'de gosterilmistir (Dinger vd., 1996). Kimya, mialzeme ve
polimer ile hidrokarbon prosesleri ditihda verilen drneklerin bazlani SCF teknolojisinini ilk
uygulamaldridir. Yiksek basmg polimerizasyonu, kshve ve caydan kafeinin gideriltesi
gegmisteki ve gliniimiizdeki basarth SCF teknwlojileridir (Dinger vd., 1996).



Cizelge 2.2 Stiperkritik akigkanlarin uygulama alanlan (Akgiin, 1999)

ekstraksiyonu

Koku, esans ve | Eczacihk Kimya, Malzeme ve
Gada kozmetik Polimer
Kahve ve caydan | Esansiyel yaglarm | Bitkilerden aktif Diistik buhar basmch
kafeinin ekstraksiyonu maddelerin yaglarm
giderilmesi ekstraksiyonu fraksiyonlanmast
ve saflagtiriimasi
Yagh tohumlardan | Dogal esans ve Biyoteknolojiye dayalt | Polimer ve
yag ekstraksiyonu | aromalarm kangimlarin monomerlerin
hazirlanmasi  fraksiyonlanmas: fraksiyonlanmast
Bitkisel yaglarm Agir yaglarm Yiiksek molekiil Yiiksek basing
fraksiyonlanmasi fraksiyonlanmasi, | agirhkh ilaglarin polimerizasyonu
ayrilmasi fraksiyonlanmasi
Baharat konsantre- | Renk ve tat Etki stiresi uzun ilag | Biyokiitle isleme
lerinin maddelerinin firetimi
hazirlanmasi ekstraksiyonu ,
Tiitiinden  nikotin llag sanayiine yonelik | Atik seliloz ve polimer |
ve katranin kat: pargaciklarm, isleme
vzaklagtinimas kristallerin ve
kapsiillerin {iretimi
Sentetik kemik Seramiklerin islenmesi
kompozitlerinin {iretimi
Kaplama islemi
Yapay yari iletken
} elmas eldesi
Hidrokarbon Hava kirlilizi Analitik Kimyasal reaksiyon
| Prosesleri kontrolii kullanom
Komiir sivilagtrma | Sulu ¢6zeltilerden | Siiperkritik akigkan Tekstil ve kumag
organik atiklarm kromatografisi boyama
uzaklagtiriimasi N
Komiirden yaglarm | Proses Aero ve silika jellerin
ekstraksiyonu akimlarindan hazirlanmasi,
toksinlerin kurutulmasi
ayriimasi :
Yaglardan asfaltin ‘ Gozenekli maddeler ve
uzaklastinlmasi katalizOr hazirlanmasi
Kahnt: Kristalizasyon
ekstraksiyonu
Katranh kumlardan Uranyum ve palladyumn
yaglarm oksit ekstraksiyonu




Cizelge 2.3 SC-CO; ile ilgili uygulama alanlari (Akgtin vd., 2001).

Uygulama Ham Madde Uygulama Tiirii Ham I.\.{[adde ﬂ
Tiirii
" Esansiyel |° Anason & Fraksiyonel « Babk yag
esterleri
Yaglarm | Kakao gekirdegi ayirma o Piring kepegi 4
Uretimi |o Kahve gekirdegi o Nane yag1
o Kignis otu gekirdegi o Domates
cekirdegi yag:
o Zencefil o Ceyitli yag
asitleri
o Defhe yapragi o Tereyag
« Lavanta cigegi @ Kolesteroliin o Yumurta sarisi
« Limon kabugu uzaklagtiriimasi e« Balk
o Mercankésk yapragi Tereyagi
» Biber ve baharatlar
« Nane yapragi
o Domates ¢ekirdegi
o Vanilya tanesi
! o Kakule gekirdegi
%= Bitkisel o Kanola ¢ekirdegi @ Acihk giderme » Limon suyn
Yaﬁlﬂnﬂ ¢ Misir taneSi E= Kafein gi derme ° Kahve
Uretimi |o Pamuk gekirdegi @ Pektinesteras o Portakal suyu
» Zeytin inaktivasyonu
o Yerfistig1 @ Yag uzaklaghrma |° Fmdik
» Soya fasulyesi & Vag dzelliklerini o Limon ya
« Yagh gekirdekler iyilestirme
o Bugday tanesi
’ Kakao

2.2.1 Ekstraksiyon

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, kritik nokta yakinlarndaki basm¢ ve sicakliklarda
stiperkritik akigkanlarm ¢oziicti glictinii kullanarak gergeklesen bir tekniktir. Bu ySntem
olduke¢a diigiik polarite ve orta molekill agirlikli maddelerin izolasyonu igin oldukga etkilidir.
Sv1 ¢oziiciilerle kiyaslandiginda siiperkritik akigkan yliksek diffizivite ve diistk yogunluga
sahiptir. Stiperkritik gaz ekstraksiyonunun uygulama alanlari, kahveden kafeinin giderilmesi,
esansiyel yaglarm {iretimi, bitkisel yaglarm tretimi gibi Srneklerle Gzetlenebilir (Williams,

1981).

Ekstraksiyon uygulamalarmda kullanilacak akiskan bir kompresor vasitas: ile istenen kritik
basmca veya Ustline sikigtirdr, bir isitici ile istenen kritik sicakhk veya Ustlne isitdir



(Sekil 2.2). Siiperkritik akiskan ekstraktore gelir ve segici davranarak bir veya birkag maddeyi
biinyesine alir. Ekstraktor ¢ikignda bulunan genlesme vanasi veya seperatore gelen
stiperkritik akigkan goOzeltisi, kritik basmcin altma genlestirilir. Seperatérde siiperkritik
akigkan ile ekstrakt ayrilir ve stiperkritik akiskan sisteme saf bir sekilde gonderilir. Ekstrakt
ise seperatdrden saf olarak alir (Akgiin vd., 2001). Sekil 2.3’de stiperkritik akigkan
ekstraksiyonun temel kisimlart gdsterilmistir.

Sekil 2.2 Siiperkritik akigkan ortaminda ekstraksiyon prosesi (Akgiin vd., 2001)



Yardamer ¢6ziicii
pompas

Sekil 2.3 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonun temel kisimlari (Akgiin vd., 2001)

2.2.2 Fraksiyonlama

Stiperkritik akiskan ortaminda fraksiyonlama, diisiik sicakliklar gerektiren bir proses olmasi
nedeniyle esansiyel yag asitlerinin birbirinden ayrigtirlmasinda alternatif bir prosestir.
Bilegenlerine ayristirilacak olan esansiyel yag ve akiskan sisteme siirekli beslenir veya yag
kolonun alt kisminda yer alan bir hazneye konur ve akiskan siirekli olarak karigimin iginden
gegirilir. Yag ile temas halinde olan siiperkritik akiskan kolon boyunca ilerlerken
bilesenlerden birini veya birkagim segimli olarak ¢ozer. Kolonun gikisinda yer alan seperator
veya genlesme vanasi yardumyla da ¢oziinen bilesen(ler) ve CO, birbirinden ayrilir. Genel
amagh bir fraksiyonlama prosesi Sekil 2.4’de gosterilmistir. Islemin verimliligi, birbirinden
ayrilacak olan bilesenlerin birbirlerine olan segiciligi ile tamumlamr. Segicilik, o asagidaki
gibi tanimlanur.
N

a; 5
%y

i @.1)

Burada y; ve y; kolonun {istiinden alinan tirtindeki 7 ve j bilesenin mol kesrini; x; ve x; kolonun
altinda kalan veya altindan alinan {iriindeki i/ ve j bilesenin mol kesrini gdsterir. Segicilik
degerinin 1°den yiiksek ¢ikmasi iglem sirasinda bilesenlerin birbirlerinden ayrildigmi gosterir.



Segicilik degeri ne kadar yiiksek ¢ikarsa bilegenlerin birbirlerinden ayrilma orami da yiiksek
demektir (Akgin vd., 2001).

s
R

‘ Iz coz 4
i
' SEPARATOR

Sekil 2.4 Genel amagh fraksiyonlama prosesi (Akgtin vd., 2001).

Parfiim endiistrisinde narenciye kabuk yagmn fraksiyonlanmasi 6nemli bir konudur. Bu yag,
% 95 civarinda terpenleri igerit. % 5°den daha az miktarda okside olmus bilesikler,
pigmentler geri kalan kisnu olugturmaktadir. Terpenler, esansiyel yaglarin termal bozundugu
yitksek sicaklik iglemi gerektiren ¢oziicii ekstraksiyonu veya distilasyonla ayrilabilmektedir.
Yapilan birgok aragtirmada, adsorban madde olarak silikajelin kullamldig1 adsorbsiyon
prosesinde siiperkritik karbondioksit kullanilarak narenciye kabuk yag: ile gahgilmigtir.
Okside olmus bilegiklerin adsorbsiyonunun ¢6ziicii yogunlugundaki artiy ile azaldii
goriilmiigtiir (Sato vd., 1996).

Ayni aragtiricilar tarafindan 9 mm i.d. ve 1.0 m uzunlufunda dolgulu kolon kullamlarak,
farkh kosullarda siiperkritik karbondioksit kullanarak narenciye kabuk yagindan fraksiyonel
ekstraksiyon yontemiyle terpenlerin uzaklagtirilmas: iizerine bir ¢aliyma gergeklestirilmigtir.
Limonen, linalol ve sitral iceren narenciye kabuk yag model karigimmn ayrilmasi, 0.091-
0.512 g/s CO, akis hizinda, 8.8-11.8 MPa basinglarda, 313-333 K degisik kolon sicakhk
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dagiimlarinda gergeklestirilmistir. Basingtaki veya CO, akiy hizindaki kiigiik bir artigin,
segiciligi diigiirmeden ekstraksiyon hizim arttirdig goriilmiistiir (Sato vd., 1995).

Siiperkritik ekstraksiyonla g¢igeklerin ugucu yaglarmin fraksiyonlanmasma ydnelik bir
caligmada, giil yag: bilesenleri bagariyla ayrimiigtir. 80 bar basingta ve 40 °C sicaklikta {iriin
ekstrakte edilmig, 2 mm cam boncuklarin dolgu malzemesi olarak kullanildig: stiperkritik
ekstraksiyon islemi modellenerek, ekstraksiyon verimleri hesaplanmugtir. Elde edilen
grafiklerden, ekstraksiyon isleminin ilk kademelerinde verim egrisinin lineer oldugu, baska
bir deyisle ekstraktoriin ¢ikiginda akiskan i¢indeki ¢dziinen konsantrasyonun sabit oldugu
sonucuna varimigtir. Dolaysiyla baslangigta, giil yagmn siiperkritik CO, igindeki denge
¢oziiniirlik degerinde ekstrakte oldugu tespit edilmistir (Reverchon ve Poletto, 1996).

2.2.3 Sterilizasyon

Giiniimiize kadar sterilizasyonu saglamak i¢in kullamlan klasik yontemlerde etilen oksit gazi
ile muameleye sadece soguk sterilizasyon i¢in izin verilirken, y-radyasyonu ile muameleye
(omegin *°Co’dan) baz iilkelerde sadece birkag organizmaya ve bazi iirlinler igin izin
verilmektedir. Mikroorganizmalar1 yok etmek igin bu yontemlerden bagka sicak buhar veya
sicak alkol ile muamele etme, basinca tabi tutma ve sok dalgalar gibi mekanik etkileri iceren
yontemler Onetilmistir fakat bu yontemlerinde kullanimlarinda goriilen siurlamalar pratikte
tercih edilmelerini engellemistir.

Degisik arastiricilar, mikroorganizmalarin yiiksek basing altindaki gaz ortammda gosterdikleri
davramglari incelemiglerdir. Bunun i¢in mikroorganizma olarak bakteri, viriis ve mantar, gaz
ortam olarak siiperkritik CO,’i kullanmiglardir. Sonuglari basinein fonksiyonu olarak ifade
etmek istediklerinde 500 barmn iizerinde 6zellikle Escherichia coli, Pseydomonas aeruginosa
ve maya Candida albicans tiirii bakterilerde saymin azaldigm gorimiiglerdir. Bacillus subtilis
tizerinde ise basmcin etkisi daha azdir. Ciinkil sporlari basingtan etkilenmemektedir (Akgiin
vd., 2001).

2.2.4 Kristalizasyon

Burada kullamlan sistem, ugucu olmayan kati bir ¢dziinenin siiperkritik pir ¢oziicii igerisinde
¢oziinmesinden ibarettir. Coziiciiniin kritik noktas: yakmlarinda iken ¢ozelti yiiksek
sikigtirilabilirlik  6zellifine sahiptir. Bagslangigta elde edilen ¢ozeltinin yogunlugu siviya
yakindir, fakat yiiksek sikigtirilabilirlik 6zelligi, kristallenmenin 1sil olarak degil, mekanik
olarak baglanmasim saglar yani basingtaki kiigiik degismeler, ¢oziicii yogunlugunda biiyiik
degismelere neden olur. Bu da siiperkritik ¢Ozeltinin hizli genislemesi sonucu olusan
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kristallerin, ince filmler, dar ve kontrol edilebilir boyut dagilimna sahip kristaller veya amorf
yapt seklinde olmasmi saglar. Ornegin siiperkritik su igerisinde metal pargaciklarmn
hidrotermal kristalizasyonunu ele alalim:

AI(NO3); pargaciklarindan yola ¢ikarak klasik hidrotermal kristalizasyon ydntemi ile
“boehmite” (AIOOH) eldesine alternatif olarak gelistirilen bu yontemde, AIOOH
pargaciklarimin  biiyiikliigii ve morfolojisi, basing ve sicakliktaki degismelerin fonksiyonu
olarak incelenmistir. Sonuglar, pargacik biiyiikligiiniin ve kristal morfolojisinin, siiperkritik
su igerisinde hidrotermal sentez ydntemi ile aninda kontrol edilebilecegini gdstermigtir
(Akgiin vd., 2001).

2.2.5 Reaksiyon

Stiperkritik akigkanlarm en dnemli karakteristik 6zelligi, segicilikleri ve reaksiyon hizlarinu
etkileyebilen, yogunluga bagh fizikokimyasal Gzellikleridir. Omegin olefinler, endiistriyel
proseslerde yaygin bir sekilde katalitik olarak hidroformiillendirilirler. Bu reaksiyon tipik
olarak asagidaki gibi ifade edilmektedir.

kg Dallanmug aldehit

LN Livegraldchit

Olefin+CO+H,

Reaksiyon uygun ¢oziiciiler iginde gerceklestirildigi zaman, sabit reaktan konsantrasyon-
larinda sicakbkla segicilik degigebilir. Bununla beraber, reaksiyonun siiperkritik akigkan
iginde gergeklestirildigi durumda segicilik, optimum reaksiyon sicaklifmda basingla da
degisebilir. Lin ve Akgerman (2001) yapnug olduklari ¢aligmada, istenen izomerin dallanmis
aldehit oldugu durumda stirenin hidroformillendirilmesini incelemiglerdir. Aragtiricilarm
baglangic ¢aligmalar1  siiperkritik CO, iginde bir antiselektivite hidrojenasyon reaksiyon
davraniginin fizibilitesini etkili olarak ortaya koymaktadir (Lin ve Akgerman, 2001).

Stiperkritik karbondioksit, kati katalizér ve akigh reaktér kombinasyonu, hidrojenasyon
tizerine yiiksek oranda etkilidir. Kullanilan akish reaktdr bir kimyagerin elinden daha kiiglik
olmasina ragmen, yilda tonlarca friin iiretebilmektedir. Yapilan galigmalar bu teknolojinin
ticari olarak potansiyel saglamasi igin daha yaygm olan kesikli sistem yerine siirekli akis
kogullarinda ¢aligmanmn gerekli oldugu gergegini ortaya koymaktadir. Hidrojenasyona dair ilk
uygulamalar az rastlanan yeni bilesikler elde etme yolunda gergeklesmistir. Buna bir 6rnek
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sira digi bir kompleks olan, kimyagerlerin ayrilabilecegini diisiinmedigi, metale bagh H;’ne
sahip olan manganez kompleksi olmustur [1].

uv

5cCO, + Hy Mn\ P
= C/ 7“\(:0 OC// / /
oC

Diger bir rnek ise 3-etilsiklohekzenin katalitik hidrojenasyonudur, Genelde uygulanan
reaksiyon kosullariyla ulagilabilen en iyi sonug sadece sadece % 80’lik kimyasal ddniigiimle
4:1’lik istenen iiriin-istenmeyen tam doymus yan iiriin karigum olmasma ragmen, siiperkritik
kogullarda %100 3-etilsiklohekzen segiciligiyle higbir ilave ¢oziicliye ihtiyag duyulmaksizin
tam bir doniigiim saglanmugtir [2].

Tehlikeli atiklatn oksidasyonunda yaganan sikintilar nedeniyle stiperkritik CO, yerine
siiperkritik suyun kullamlmasi yeni bir alan olarak gelismesine ragmen siiperkritik alanda
yapilan literatiirlerin % S°den daha azi kimyasal reaksiyon sorunlaryla ugrasmaktadir
(Johnston, 1989).

Son zamanlarda yapilan en kayda defer c¢alismalar; gida endiistrisine yonelik olarak
tasarlanan kakao ya@ margarini dretimindeki trans-esterifikasyon reaksiyonlan, enzim
kullanan reaksiyonlar, trigliserid ve yag asidi esterleri arasindaki reaksiyonlara benzer inter-
esterifikasyon reaksiyonlan ile kimyasal proseslere yonelik olarak tasarlanan Fischer-Tropsch
sentezi reaksiyonlan, alkilasyon redksiyonlari, hidrojenasyon (Sekil 2.5), atik seliiloz ve
polimerlerin geri kazanimi, oksidasyon, enzimatik reaksiyonlar ve seramiklerin islenmesi gibi
reaksiyonlar: igermektedir (Akgiin vd., 2001).
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Sekil 2.5 SC-CO; ortaminda sivi organik bilesiklerin siiperkritik hidrojenasyonu
igin siirekli akigh reaktdr (Poliakoff ve George, 1998).

2.2.6 Tekstil Boyama

Yiiksek oranda sikitirilnug gazlarin, dokuma ve kumag boyamasinda iyi bir ¢éziicti oldugu
distiniilmektedir. Iyi bir boyama sisteminde ¢&ziicii, dokuma ve yiiksek oranda ¢6ziinen boya
dagilimi arasinda bir denge olmali ve boyar maddelerin goziiciilerde ¢ok iyi bir ¢dziiniirlitk
davranig1 gostermelidir. Katki maddelerine ve kurutma islemlerine ihtiyag duyulmamali ve
islemden geriye kalan boya maddeleri ile siiperkritik ¢6ziiciilerin basit bir sekilde geri
kazanilabilmelidir. Bu sartlar siiperkritik gazlarla biiyiik 6lgiide yerine getirilebilmektedir.
Bilinen boyama tekniklerindeki Kirli atik sularm yol agtig: tehlike, siiperkritik goziiciiler
kullanilmasiyla ortadan kaldirilabilir. Sonugta siiperkritik ¢oziiciilerle yapilan boyama
yontemine ilgi giderek artmaktadir (Montero vd., 2000). Boyama renk tonlarmin basmg ve
sicakhiga bagh olarak siiperkritik ortamda degisimi $ekil 2.6’da gsterilmigtir.

Tekstil endiistrisi gok su tiiketen ve yogun bir sekilde atik su problemi yasayan endiistrilerden
birisidir. Dolaysiyla, gerek enerji tasarrufu saglamak gerekse atik su miktarmm minimuma
indirmek agisindan alternatif boyama yontemlerinin bulunmasma ihtiya¢ vardir. Bu
yontemlerden biri, heniiz gelistirme sathasinda bulunan SC-CO; ortaminda boyamadur.
Ashinda stiperkritik boyama, sulu sistemle boyamada kargilagilan boyalarin goziinmesi,
¢bziinmily boyanin elyafin bulundufu ortama transferi, boyanin yiizeye absorbe olmasi,
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boyann elyafa niifuz etmesi vb. islem asamalari agismdan &zdestir. Prensipte ise klasik
boyama tekniginde boya, elyafa disperse edildigi miseller vasitasiyla tagmirken stiperkritik
boyamada ise boyalar CO, iginde molekiiler seviyede dispers olmus vaziyette elyafa
tagmirlar. Siiperkritik akigkanlarin diftizyon hizlar1 sulu sistemin difizyon hizindan ¢ok daha
fazla oldugu i¢in boyann elyafa niifuz etmesi stiperkritik sistemde daha kolay ve kisa siirede
olur. Boylece proses ekonomisi saglanmug olur. SC-CO.'in ¢dziicli kapasitesi, basing ve
sicaklik degismeleri ile ayarlanabildigi i¢in ince polyesterler, kumaglar ve dokusuz yiizeyler
bu yontemle rahatlikla boyanabilir.
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Sekil 2.6 Renk tonlarmin basing ve sicakhga bagimhiligt
Boya no: DTNW12 (Saus vd., 1993)

Bir SC-CO, boyama tesisi, esas olarak ¢dziicii sirkiilasyon sistemi, boya toplama finitesi ve
otoklavdan olusur. Oncelikle, boyanacak bobinler, boyama otoklavina, boyalar da boya
tankma yiiklenir, sistem basing¢landiriir. Toplama tankindaki CO,, sivi haldedir. Pompa ve
wsiticilar ile siiperkritik akigkan haline getirilir. Olugsan SC-CO,, boya tankindaki boyay1 ¢6zer
ve boyama otoklavina gecerek boyay: tasir. Burada boya elyafa baglanmaya baslar. Boya
tanki gikigindan sonra separatrde basing disiiriilerek CO, gaz haline getirilir, bdylece ¢ikan
boya separatérde toplanmis olur. Boya igermeyen CO, gazi, sistemde yeniden
basinglandiriimak iizere CO, tankma geri gdnderilir. Boyamanin bitiminde CO, sirkiilasyonu
durdurulur, sistem basinci bosaltilir. Boyanmis kumaglar otoklavdan ¢ikarilir ve paketlenir
(Sekil 2.7).
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Siiperkritik CO, ile boyamanin esas avantajli yanlar, su kullammina gerek olmamasi (bu
yiizden atik su ve artmaya gerek yoktur), boyama siiresinin kisalmasi, boyanin elyafa
baglanmis olmasi, SC-CO,'le uzaklastirilabileceginden rediiktif yikamanin ortadan kalkmasi,
boyama sonunda basing atmosfer kosullarma disiiriildiigi ve CO, gaz haline gegtigi igin
ayrica kurutma iglemine gerek olmamasi, elyafa tutunamayan boyanin ve CO.'in geri
kazanilip sistemde tekrar kullamlabilmesidir.

CO2pompas

Sekil 2.7 Siiperkritik akigkan ortaminda boyama prosesi (Akgiin vd., 2001)

2.2.7 Eczacalk alaninda uygulamalar
Siiperkritik akigkanlar kullanilarak pargacik iiretiminde siiperkritik ¢dziiciiniin ani genlesmesi
(RESS) ve siiperkritik anti-goziicli ¢oktiirme (GAS) prosesi olmak tizere iki yontem

mevceuttur.

a) RESS: Doygun ¢ozeltinin atmosferik sartlara genlesmesi, ¢6ziiciiniin ¢dzme giictinde
azalisa ve sonug olarak ¢dziinen maddenin ¢6kmesine neden olur. Ani genlesmelere (<10°
saniye) noziillerde ve kapilerde kolaylikla ulagilabilir. Belirgin bir siiper doygunluk olusur ve
bu yiizden kiigiik parcaciklar meydana gelir. Prensipte basing disiisii, sicakhk diistisii gibi
aym ctkileri gdsterir. p/po orani dikkate alinarak elde edilecek kat1 maddenin konfigiirasyonu
belirlenebilir. Bu oranin biiyitk degerleri genlesmenin biiyiik ¢ogunlugunun kapilerden sonra
meydana geldigini, kiigiik degerleri ise belirgin genlesmenin kapiler i¢inde meydana geldigini
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ifade eder. On genlesme sicakligi ve basmci, nozil capt (veya L/D oram), siiperkritik
¢ozeltinin  konsantrasyonu gibi faktdrler Snemli olup, pargacik boyutunu ve dagilimim
etkiler. RESS prosesi basit bir proses olup, tek noziil kullaniminda kiigiik 6lgekli sistemlere
uygulanabilirligi kolay olan bir prosestir. Ancak belli bir {iretim artigma ulasmak igin
pulverizasyonu saglamak amaciyla g¢ok noziilli veya gdzenekli sistemlere ihtiyag vardir.
Burada tek noziiliin oldugu sistemlere oranla daha genis pargaciklar elde etmek miimkiindiir.
RESS’in gelisimini sinirlayan en 6nemli parametre, bazi bilegenlerin siiperkritik akigkanlar
iginde ¢oziiniirliik degerlerinin ¢ok diigiik olmasidir (Sekil 2.8).

b) GAS: Cozelti bir kapta yogun gaz ile kangtirilarak genlestirilir. Karigim, agir1 doygun hale
gelerek ¢oziinen pargaciklar halinde ¢okerler, bu prosese anti-goziicii gaz kristalizasyonu
denilir. Bu teknik, anti-¢dziicii olarak yiiksek basing gazdan yararlamlan bir tekniktir (Sekil
2.9) (Kikic ve Sist, 1998).

Sekil 2.8 RESS prosesi (Kikic ve Sist, 1998)
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ANTICOZUCULER

Polimer+ Goztich

Sekil 2.9 GAS prosesi (Kikic ve Sist, 1998).

2.2.8 Siiperkritik Akigkan Kromatografisi (SFC)

Stiperkritik akigkan kromatografisinde tagiyic1 olarak sivi yada gaz yerine siiperkritik akiskan
kullanilir. SFC’de kromatografik aywrma yontemlerine oranla daha yiiksek verim elde
edilmektedir. Bunun sebebi ise, siiperkritik akigkanlarin sivi kromatografisindeki (LC)
¢oziiciiler gibi yapilari ¢ozerken gaz kromatografisinde (GC) oldugu gibi tasiyici olarak
davranmaldir. Sonucta, SFC, GC ile yitksek performansh sivi kromatografisi arasindaki bir
alanda yer alan analitik bir yontemdir (Akgiin vd., 2001). SFC’nin sematik olarak hangi
elemanlardan olustugu $ekil 2.10°da gosterilmistir.

!

in umcl‘sl

|

Slljn“klnnlynn smirlayic

Sekil 2.10 SFC’nin gematik gdsterimi (Brunner ve Upnmoor, 1994)
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3. POLIMERIZASYON ve MAKROAZO BASLATICILAR

Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan
reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar adi verilmektedir. Baglangi¢ karigimimin homojen
yada heterojen olusuna gére homojen yada heterojen polimerizasyonlar incelenebilir.

3.1 Polimerizasyon Sistemlerinin Kargilagtirnlmas:

Homojen Heterojen
Bulk Cozelti  Kati‘Hal Siispansiyon Emiilsiyon Gaz faz:
(a) (b © (@ (O] ®

a) Bulk Polimerizasyonu: Genellikle kondenzasyon polimerlerinin yapiminda uygulamr ve
reaksiyonlarin ekzotermik oldugu durumda bu polimerizasyon metodu Onem kazanir.
Reaksiyon ortaminin viskozitesi arttigmdan diigiik karigtirma hizina ve 1s1 transferine sahiptir,
Boyle polimerizasyonlarin  kontrolii olduk¢a kolaydi. Vinil monomerlerin  bulk
polimerizasyonu, sicakliga bagh bir oranda ilerleme yaminda sil olarak pargalanabilen
baglaticilar kullanildiaindan ve reaksiyonlar ekzotermik oldugundan daha zordur. Ornegin
poli(metilmetakrilat) polimerizasyonu diginda vinil monomerlerin polimerizasyonu igin bu
yontem ticari olarak pek kullanlmaz. Bununla beraber polistiren ve poli(vinil kloriir) de
bazen bulk polimerizasyonuyla yapilabilmektedir (BillMeyer, 1962).

b) Cozelti Polimerizasyonu: Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyonlara katilmayan
(inert) bir ¢oziicii iginde polimerlestirilirse bulk polimerizasyonun birgok sakincalari dnlenmig
olur, Coziicii, polimerizasyon ortammm seyrelttigi i¢in viskozite diiser, karigtirma kolaylagir ve
daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir. Ote yandan ortama katilan ¢oziicli yeni bazi sorunlar
getirir. (dziicliye zincir transferi en Onemli sorundur. Ayrica saf polimerlerin elde
edilmesinde ¢dziiciiniin uzakiastu'dmas1 sorun yaratir. Coziicli olarak zincir transfer sabiti
disiik olan maddeler segilmelidir. Ayrica zincir transferi diigiik ¢oziiciilerin  bile
polimerizasyon hizim ve eldé edilen polimerlerin yapisi etkiledigi durumlar bilinmektedir.
Vinil asetat, akrilonitril ve akrilik asit esterleri ¢bzelti polimerizasyonu yontemi ile
polimerlestirilir. N-Vinilpirolidon ve akrilik asit gibi polar monomerler sulu ¢dzeltilerde
kolayca polimerlestirilir.
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¢) Kati-Hal Polimerizasyonu: Kristal halde ya da camsi kati halde bulunan birgok
monomerin  polimerizasyona ugradigi  bilinmektedir. Kati haldeki polimerizasyon
reaksiyonlar1 genellikle iyonlagtiric: 1gmlarla baglatilir. Isinlandirma kaynag: olarak x-isinlari,
gamma igmlari, hizlandmlmis elektronlar, ¢ekirdek reaktdrii igmlari kullamilabilir. Baz
monomerler kati haldeyken, erime noktasimn biraz iistiindeki durumundan daha hizh
polimerlestikleri bulunmugtur (Stiren, akrilonitril). Bazilari sivi halde hi¢ polimerlegsmeyip
yalniz kati halde polimerlesebilirler (trioksan, hekzametilsiklotrisiloksan). Metilmetakrilat,
vinil asetat, vinil kloriir kati halde polimerlesmezler. Vinil stearat, vinil karbazol, vinil
pirolidon ise siv1 ve kat1 halde kolayca polimerlegebilirler.

d) Siispansiyon Pelimerizasyonu: Polimerizasyon baglaticisi monomer damlalarinda
¢Oziiniir. Her monomer damlasi kiigiik bir bulk polimerizasyon sistemini andirir. Is1 denetimi
olduk¢a kolaydir. Ancak elde edilen polimerik iiriiniin yikamp kurutulmas: ve katks
maddelerinden aritilmasi gerekir. Stiren, metilmetakrilat, vinil klortir, viniliden klorir, vinil
asetat bu yontemle polimerlegtirilir.

¢) Emiilsiyon Polimerizasyonu: Genellikle emiilsiyon ortamu olarak su kullanilir. Monomer,
emiilsiyon yapict bir madde yardimiyla bu ortamda dagilmustir. Yaygin olarak vinil asetat,
vinil kloriir, akrilatlar, metakrilatlar ve bu monomerlerin ¢esitli kopolimerleri emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlegtirilir.

f) Gaz Fan Polimerizasyonu: Bu polimerizasyon reaksiyonu, genellikle fotokimyasal olarak
monomer buharinda baglatiir. Monomer molekiillleri gaz fazindan bilylimekte olan tanecik
igine difiizlenirler. Metilmetakrilat, Vinil asetat, mietil vinil keton, kloropren gaz fazinda
polimerlestirilmistir (Baysal, 1981).
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3.2 Polimerlerin Sentezi

Polimer sentezi, Carothers smiflandiriimasina gére iki sekilde gergeklestirilir. Bunlar;
1) Zincir (Katilma) Polimerizasyonu,
2) Kondenzasyon (Basamak) Polimerizasyonudur.

1) Zincir Polimerizasyonu: Monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
Zincirinj olustururlar, Bu tiirde genellikle doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinil kloriir
vb. gibi dien veya vinil monomerlerin polimerizasyonu soz konusudur. Zamann ilerlemesiyle
monomer+polimer ddniistimii artar; ancak olusan polimerlerin molekiil agirhg: degismez.

a) Radikal Polimerizasyonu: Bu polimerizasyon ¢esidi, radikaller iizerinden yliriir.
Baglama, {ireme ve sonlanma basamagindan olugur. Burada polimerizasyon derecesini kontrol
etmek amaciyla reaksiyon ortamuna zincir transfer ajam denilen maddeler ilave edilir.
Polimerizasyon ortamma bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaslatilabilir. Hatta
durdurulabilir. Bu maddeler inhibitdr olarak adlandirilir.

Hidrokinon
b) iyonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerizasyon:

*iyonik Polimerizasyon: Genellikle katalizorlerin ayrt bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore daha hizhdur.

*Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu: Radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri
ile kolay tiretilmeyen polimerik yapilar (dogrusal zincitler, stereospesifik izomerler vb.) gok
daha 1limh kogullarda elde edilir.

2) Kondenzasyon Polimerizasyonu: Benzer veya farkh yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir.
H,O, NH;, CO,, N, gibi kiigiik molekiiller g¢ikararak kondenzasyon polimerlerini
olugtururlar. Oregin dogrusal poliester olugunm buna bir Srnektir (Piskin, 1987).

0 0
nHO(CH;0H + n HOOC-(CH,)-COOH — HO-[(CHy;0-C-(CH)y-C-01+(n DHO
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3.3 Makrobaslaticilar ve Blok Kopolimerlerin Elde Ediligi

3.3.1 Makroazebaglaticilar

Bilinen mevcut materyallerin ihtiyaglara cevap vermemesinden dolayi, spesifik dzellikli yeni
polimerik  materyallere ihtiyag duyulmaktadir. Gelismis 6zelliklerin  kazandmldig
makromolekiiler hedeflere, bir canh polimerizasyon sistemine monomerlerin sirayla
eklenmesi, teleselik polimerler arasinda reaksiyonlar, ¢ok sekilli polimerizasyonlar ile ve
makromonomerler, makroiniferterler veya makrobaslaticilar kullanilarak ulagmak miimkiin
olabilmektedir. Bu metodlarin herbiri, birgok avantajlara ve kisitlamalara sahiptir.

“Makrobaglatici” terimi “makromolekiiler baslaticr” kelimelerinin  kisaltmasidir ve
makromolekiilin  fonksiyonel niteliginin  temelini olugturmaktadir. Makromolekiiliin
fonksiyonel nitelii, sentez boyunca devam eden veya zincir polimerizasyonunu baglatma
kabiliyeti olan gruplar tarafindan saglanabilir. Makrobaslatict molekiiliiniin segilen
fonksiyonel gruplari, kimyasal, 1s1l, mekanokimyasal olarak ve UV radyasyonu ile radikaller,
katyonlar veya anyonlar gibi polimerizasyonu baslatan aktif merkezler vermek {izere
aktiflesmis olabilmektedir.

Makrobaslaticilar, polimerizasyonu bagslatma merkezinin zincir sonunda veya yan zincirlerde
olmasina bagl olarak blok ve graft kopolimerlerin sentezinde dnceden bilgi verirler. Genel
reaksiyon adimlan Sekil 3.1°de gosterildigi gibidir.

° 5 Monomer = —— o (0-0-0-0)

+ Monomer - s (-

-~
L]
o
a

Sekil 3.1 Makrobaglaticilarin genel reaksiyon adimlari.

Makrobaslatici tekniginin avantaji, blok ve graft kopolimerlerinin hazirlanmasindan 6nce
tamamen karakterize ediliyor olabilmesidir, ve beklenildigi gibi blok ve graft kopolimerlerin
son Ozellikleri, makro baglaticilar kullamlarak birkag faktore bagh olarak elde edilmektedir.
Bu faktorler; baglatici bolgeler elde etmek i¢in fonksiyonel gruplarin reaktivitesi, fonksiyonel
gruplarm sayist ve pozisyonu, polimerizasyon tiirii, polimerizasyonun sonlanma sekli, makro
baglaticmin molekiil agirhg ve baglama yerleri olugurken molekiil agirhg: degisim miktan
olarak sayilabilir. Blok ve graft kopolimerlerin sentezinde dnceden bilgi vermesinin yanisira,
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makrobaglaticilar ¢ogunlukla siradan baslaticilar olarakta kullaniimaktadirlar ve diigik molar
kiitleli baslaticillara gore iistiin avantajlara sahiptirler. Diiglik molekiil agirlikli baglaticilar,
yitksek uguculuktan zarar goriirler ve polimerizasyon boyunca tiikenmeyen baglama iiriinleri
polimerde istenmeyen bazi &zelliklere neden olabilir. Makrobaglaticilar kullanildiginda bu
sakincalarin 6niine gegilmektedir (Deniz, 2002).

Polimerizasyon tiirline bagh olarak, makrobaglaticilarn genel simuflandinlmas: ve tiirleri
Sekil 3.2°de gosterilmistir.

|
| ' ! }

Serbest Radikal Katyonik Anyonik Grup Transfer|
Polimerizasyonu Polimerizasyon Polimerizasyon Polimerizasyonu

™ Koordinasyon Makrobaslaticilar
Mekano-Kimyasal Makrobaglaticilar
= Makrofotobaslaticilar

—™ Redoks Makrobaslaticilar

| MakroPeroksi Baglaticilar

—®  Makroazobaslaticilar

Sekil 3.2 Makrobaglaticilarin siuflandiriimas: ve tiirleri (Deniz, 2002)

3.3.1.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu i¢in Makroazobaslaticilar

Blok ve graft kopolimerlerin sentezi igin makroazobaglaticilarn pratik olarak kullanmim
geciktiren cesitli sakincalar vardir. Polimerizasyon, serbest radikal mekanizmasma gore
meydana geliyorsa, bu sakincalar temelde kopolimerizasyon ile paralel ilerleyen
homopolimerizasyona baghdir. Bu nedenle, iirinler karakterizasyondan 6nce dikkatlice
ayrilarak saflagtinlmalidir. Diger taraftan, makroazobaglaticilar iyonik baglatma fonksiyonuna
sahip ise genellikle homopolimerizasyon meydana gelmez. Pratikte iyonik baglaticilar, radikal
baslaticilardan daha az dikkat gekicidir, glinkil radikal polimerizasyonlar1 genis spektrumlu
monomer kombinasyonlarinda segim imkam saglar.
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3.3.2 Blok Kopolimerlerin Elde Edilisi

Farklh ozelliklerin birlegmesini saglayan blok kopolimerler, bulk veya katki maddesi olarak
(termoplastik elastomerler, polimerler i¢in modifiye edici veya polimer karigimlan igin
birlestirici gibi) cesitli kullammlar igin ¢ok uygun materyallerdir. Son yillarda, spesifik
ozellikli bu tiir yeni materyallerin sentezlenmesine ilgi giderek artmaktadir. Genel olarak
tirliniin segment uzunlugu ve yapismn kontroli, blok kopolimerlerin verimli olarak
kullanilmas: igin gereklidir (Cheikhalard vd., 1998). Blok kopolimerler yaygn olarak, ¢esitli
polimerik baglaticilarn yapisinda bulunan azo gruplarmn sl bozunmast ile baglatilan radikal
proseslerinden sentezlenmektedir (Deniz ve Kuyulu, 2000; Ueda ve Nagai, 1984).

Endiistriyel uygulamalarda, blok kopolimer hazirlamak i¢in MAI kullanimiyla
gergeklestirilecek polimerizasyon yontemi oldukga Onemlidir. Bunun sebepleri soyle
siralanabilir (Kinoshita vd., 1993).

e Vinil monomeri ile diigiik maliyetli radikal polimerizasyonuna izin verirler,

e MAI zincirindeki gesitli kimyasal bilegimler, segilen monomerler ile, bifonksiyonel bir
baglatict azo bilesiginin fonksiyonel gruplariin adim polimerizasyonuyla elde
edilebilir,

e Bu sekilde, basit bir teknikle endiistriyel kullanim i¢in uygun bir kopolimer tasarimi
miimkiindiir.

Polimerik baglaticilar alaninda yapilan birgok ¢alismada, gesitli blok ve graft kopolimerlerin
radikal polimerizasyonu MAI’ler kullanilarak gergeklestirilmigtir (Hamurcu vd., 1996).

Son zamanlarda esas itibariyle vinil-vinil bloklarindan olusan blok kopolimerler, azobis
alkollerinden baslanarak, iiretan ve ester baglari iceren bir MAI ile sentezlenmektedir.
1963’de Smith’in (Kinoshita vd., 1993) diamin bilesikleriyle 4,4'-azobis(4-siyanopentanoyil
kloriir)’den tiiretilen poliamid tipi makroazobaglaticilar ile yaptig: ilk ¢alimasmdan bu yana,
blok kopolimer hazirlamak amacryla birgok MAI kullanifmistir. Baglatici azo bilesigi olarak,
2,2 -azobisisobutironitril (AIBN), 4,4-azobis(4-siyanopentanoik asit) ve 4,4 -azobis(4-
siyanopentanol) kullandmugtir. Ayrica anyonik ve katyonik polimerizasyon teknikleri
kullanilarak da MAI’lerin sentezi yapilmugtir.
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Gerek azo bagi konsantrasyonunun kopolimerizasyon basamaginda, gerekse blok
kopolimerlerin segment uzunlufunda Snemli bir faktdr olmast nedeniyle blok kopolimerlerin
molekiilsel tasariminda istenen miktarda (-N=N-) baglari iceren makroazo baglatici sentezi
gereklidir (Cheikhalard vd., 1998). Yapilan bir ¢aligmada iki farkli tiirde sentezlenen PDMS
MAI farkli oranlarda stirenin radikal ¢ozelti polimerizasyonlar1 60-70°C sicakliklarinda
gergeklestirilmis ve reaksiyon verimlerinin % 28.5-45 araliginda degistigi tespit edilmigtir
(Hamurcu vd., 1996).

3.4  Siiperkritik Akigkan Ortaminda Polimerizasyon

3.4.1 Siiperkritik CO,’in Polimerizasyon Igindeki Rolii

Son ylllz‘srda polimer sentezinde solvent olarak siiperkritik karbon dioksit (SC-CO,)
kullanmunin - yayginlagmasindan  dolays, stiren ve bunun yaminda akrilik esash vinil
monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonlarmmn gergeklestirilmesine odaklanimistir.
Kolaylikla erisilebilen kritik sicakbk ve basmcmn iizerinde siiperkritik 6zellik kazanan,
yogunluk ve ¢ozme glicli agismdan bir sivi gibi, tasium ozellikleri ve sikistirilabilirlik
agisindan bir gaz gibi davranan siiperkritik CO,, yukarida da belirtilen ucuz olmasi, toksik
olmamasi ve geri doniigiim Ozellikleri gibi avantajlarindan dolayr son 10 yida polimer
endiistrisinin gesitli alanlarinda solvent olarak Gnemli bir yer edinmektedir. SC-COy’e ve
genellikle siiperkritik akigkanlara serbest radikal polimetizasyonlarinda zincir transferi yoktur,
polimer reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilir ve reaksiyon karigimmn basit bir sekilde
atmosfer sartlarma alnmasiyla polimer toz geklinde elde edilir. Polimerler agisindan, SC-
COy’in ¢dzme giicii florokarbonlarinkine benzerdir. CO,, esasinda ¢ogu polimer igin iyi bir
¢oziici degildir, fakat amorf floropolimerlerin ve siloksanlarin ¢ofu i¢in uygun ¢oziicii
olmaya yatkindir (Rindfleisch vd., 1996). Bu ¢oziicii karakteristiklerinden dolay;, SC-CO,
ortammda polimerizasyon ile yitksek molar kiitleli politherleri iyi verimle iiretmek ve polimer
firliniin - dagilimm  stabilize etmek igin surfaktanlarn kullamlmasi gerekir. SC-CO,’in
reaksiyon {irlinlerinden kolayca ayrilabilmesi , ¢évreyi kirletmemesi ve kullanildiktan sonra
kolaylikla geri doniigtiirlilebilir olmasi gibi nedenlerden dolayr en ¢ok tercih edilen
¢oziiciidiir. Bugiine kadar yapilan ¢aligmalar, SC-CO,’in hem homojen, hem de heterojen
polimerizasyonlar i¢in ¢ok elverisli bir ¢oziicti oldugunu gdstermistir. Siiperkritik akigkanlar
biiyiik olglide sikigtinlabilme dzelligine sahip olduklarindan yogunluk, viskozite ve dielektrik
sabiti gibi ¢oziicii ozellikleri, sistemin basing veya sicakhigimn degistirilmesiyle kolayhkla
ayarlanabilir. Coziinmesi gereken maddelerin ¢6ziiniirliigii sisteme yardimer ¢oziiciilerin
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eklenmesiyle de degistirilebilir (Dobbs vd., 1987; Lemert ve Johnston, 1991). Yardimci
¢oziiciler farkhi reaksiyonlarm denge sabitlerini diizeltebilir, reaksiyon segiciligini
gelistirebilir ve reaksiyon hizini artirabilir. SC-CO,’in hem homojen, hem de heterojen
polimerizasyonlar  igin  elverigli bir ¢dziici oldugu akrilik asit’in  ¢dktiirme
polimerizasyonunda da basarili bir sekilde ortaya konmustur (Xu vd., 2001; Romack vd.,
1995).

Sivi ve siiperkritik CO, iginde vinil monomerlerin heterojen polimerizasyonu, ilk olarak 1968
yiinda Sumitomo Chemical Company tarafindan patent almgtir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda ¢dziicii olarak siiperkritik CO,’in kullanilmasi, gevresel ve ekonomik agidan
plastik endiistrisinde milthis bir gelijme olarak goriilmektedir. Genel olarak reaksiyon
ortamindan polimer, SC-CO,’in atmosfere genlestirilmesiyle kolayca ayrilarak toz seklinde
elde edilir. SC-CO;’nin birgok polimer igin zayif bir ¢dziicli olmas: nedeniyle yiiksek molekiil
agirhkh polimerlerin yiiksek verimde elde edilmesi kolay degildir. Verimi arttirabilmek igin
pekgok aragtirmaci SC-CO; iginde gelisen polimer iriiniiniin dispersiyonunu stabilize etmek
i¢in surfaktan kullanimim incelemislerdir.

Endiistriyel polimerler, istenen zellik ve tiplerine bagh olarak bir veya daha fazla islemle
sentezlenmektedir. Reaktdr tiplerinin se¢imi de dnemlidir. Polimerizasyon i¢in solvent olarak
stiperkritik akigkanlarin kullaniimasindaki ana hedef, polimer iiriin verimini arttrmak veya
ozelliklerini geligtirmek igin toksik/yamici organik ¢oziiciiler yerine kullamlabilmesidir.
Stiperkritik kosullarda ¢bzelti ve dispersiyon polimerizasyonu olmak {izere iki ana proses
vardir. Ciinkii ¢bzme giiciiniin yliksek olmasi nedeniyle bir siiperkritik akigkan, ¢ozelti
polimerizasyonu iginde bir ¢oziicli ortam gibi kullanulabilir, Bu durum, silikon iiretimi veya
SC-CO; iginde yapilan floropolimerler igin sdylenebilir. Coktiirme, ¢dziicii iginde polimer
¢Oziinmedigi zaman polimerizasyonun devamu gibi meydana gelebilir. Buna istinaden birgok
aragtirics, etan iginde stirenin ¢Oktiirme polimerizasyonunu g¢ahgmuglardir. Dispersiyon
polimerizasyonu, kiiresel polimer pargaciklan olugturarak siiperkritik ¢oziicii iginde
monomerin ¢oziinmediZi heterojen bir proses gibi kullamlir. Siispansiyon polimerizasyonu
i¢inde, monomer/sulu faz oram 25:75 ve 50:50°dir. Bunun igin, bir ¢dziicii olarak siiperkritik
akiskan kullamm ekonomik agidan ilging olabilir. Co6ziicli olarak stiperkritik akigkan
kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu ile hazirlanan polimerlerin verimi ve &zellikleri,
klasik kogullarda hazirlanan polimerlere gore pek iyi saylmaz. Bu durum, siispansiyon
prosesi olmasindan kaynaklanir ve polimerizasyon esnasinda ¢Oziicli, monomer veya
polimerlerle etkilesmez. Ozet olarak; ¢oziicii olarak siiperkritik akiskamin kullamminin bir
avantaj oldugu 6nemli polimerizasyon prosesleri goriilmektedir.
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Son yllarda polimer sentezinde solvent olarak siiperkritik karbondioksit (SC-CO,)
kullammmin  yayginlasmasindan dolayi, stiren ve bunun yamnda akrilik esash vinil
monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonlarmin gergeklestirilmesine odaklanilmugtir.
CO,; ucuz olmasi, toksik olmamasi ve geri doniiglim oOzelliine sahip olmas:i gibi
avantajlarindan dolay: stiperkritik akigkan olarak onemli bir yer edinmektedir. Siiperkritik
kosullarda etilenin serbest radikal polimerizasyonu iizerine olduk¢a ¢ok bilgi bulunmaktadur.
Saraf ve Kiran (1990) yapmus olduklar: ¢alismada, baglatici olarak t-biitilperoksibenzoat,  t-
biitilperoksit ve AIBN kullanarak siiperkritik biitan, etan, propan iginde stirenin serbest
radikal polimerizasyonunu aragtirmiglardir. Burada solvent ve baglatici tipi, monomer ve
baglatici  konsantrasyonu, sicakhk, basing ve polimerizasyon siiresinin polimerizasyon
verimine ve molekiil agiwhgi dagiimina olan etkilerini incelemiglerdir. Baglaticilar genellikle,
bozunma hizinin daha etkin oldugu kendi bozunma sicakliklarinda kullanihir. Ornegin AIBN,
genel olarak 50-70°C araliginda, t-bitilperoksit ise 120-140°C araliginda kullamlir. Sonug
olarak SC-etan ortaminda baglatici olarak AIBN’nin kullanildig1 polimerizasyonda reaksiyon
siiresi ve basing sabit tutulurken sicakligin arttirilmasiyla M,’de bir azalmaya ve
polidispersitede bir artisa neden oldugunu tespit etmiglerdir. Monomer konsantrasyonun
arttinlmas1 ve baslatici konsantrasyonunun azaltilmasiyla, molekiil agirhginda bir artisa yol
acmugtir. Christian vd. (2000) yapmus olduklann ¢alismada, Krytox® 1S7FSL stabilizer,
baglatict ve monomer konsantrasyonuna bagh olarak degisimin etkilerini incelemislerdir.
Verimdeki degisimler molekiil agirhgi ve PMMA (iiriinliniin morfolojisi, SC-CO; igindeki
diger stabilizer sistemleri gozlemlenerek karsilagtirlmstir.

* Polimerizasyon iizerine monomer konsantrasyonunun etkisi:

Metilmetakrilat monomerinin konsantrasyonu karbondioksite gore %4.2-25 arasinda
ayarlanmugtir. Deneyler, 70°C ve 170 bar basingta baglatici olarak AIBN kullanmak suretiyle
gergeklestirilmigtir. Bu kogullar altinda baslangic ¢dzeltisinin tek bir faz gibi davrandig:
bilinmektedir. Sonugta tiim deneylerde PMMA igin yilksek verim elde edilmis, daha diisiik
monomer konsantrasyonunda daha diisik verim elde edilmisti. Molekiil agihklari ve
molekiil afirhk dagilimlarn, zincir transfer ajammmn yoklugunda beklenen degerlere yakm
degerlerdir.
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* Baglatic: konsantrasyonunun etkisi:

Baglatict konsantrasyonunun arttirilmasi, ortaya ¢ikan radikal saysmin artisi yiiziinden
molekiil agirh@inda bir azahsa neden olur. Sabit stabilizer konsantrasyonunda ve monomerde
%0.5-2.5 (ag) arahgindaki baglatici konsantrasyonunda galigilmugtir.

* Stabilizer konsantrasyonunun etkisi:

Stabilizerin yoklugunda, PMMA diisiik verimde (%29) ve diigiik bir molekiil agirhginda
tiretilmigtir. Kiigiik bir miktar Krytox® stabilizer varhginda (%0.0001), verim yaklagik olarak
% 90’lara kadar artarken, molekiil agirlig da buna bagl olarak artmaktadir.

Yapilan baska bir ¢alismada (Shiho ve DeSimone, 2000a), baglatici olarak AIBN kullaniddig:
durumda bir Si igeren akrilk monomeri [(3-tris[trimetilsiloksi]silyl)propil metakrilat]
(SiMA)’nin karbondioksit iginde radikal polimerizasyonu incelenmistir. SIMA monomeri, gaz
gegirgen kontakt lens teknolojisinde kullamlan 6nemli bir monomerdir. Bununla beraber
karbondioksit i¢inde ve bulk iginde SiMA’min metilmetakrilat, stiren ve FOMA (1,1-
dihidroperfluorooktil metakrilat) ile kopolimerizasyonu aragtirilnugtir. Reaksiyona girme
oranlari saptanip karsilagtirilmistir. Burada monomer (%10 agirlik/hacim), 65°C ve 352 barda
saf CO; iginde ¢6ziiniirken, olusan homopolimer 500 barda bile ¢dziinmez.

3.4.2 Stirenin CO; icinde Dispersiyon Polimerizasyonu

Endiistriyel olarak hidrokarbon esash polimerler CO, iginde ¢oziinmezler. Ornek olarak,
polistiren 225°C’de ve 2100 barda bile CO, iginde ¢dziinmez. Bununla beraber, CO,
polistiren igin bir plastiklestirici ajan olarak rol oynar. Heterojen polimerizasyon siiresince
sismis polimer fazi igine difiizyonu kolaylastirir. Dispersiyon polimerizasyonu, mikrometre
boyutunda polimerik pargaciklarmn hazirlanmasi igin dnemli bir teknik ortaya gikarmugtir. Bu
teknik i¢inde reaksiyon karigimunin tiim bilegenleri baglangigta ¢oziiniir ve bir homojen ¢ozelti
sekli alir. Sonugta, polimer siirekli faz i¢inde goziinmez ve bir polimer kolloidi gibi stabilize
olur. (Shiho ve DeSimone, 1999).

65°C’de ve 365 +7 bar basing arabinda, degisik stabilizer miktarlar1 kullanarak stirenin
polimerizasyonu incelenmigtir.  Dispersiyon  polimerizasyonlar1 ~ stirenin {i¢  farkh
konsantrasyonunda (%10, 20, 30) yapilmstir. Biitiin durumlarda PS-PDMS stabilizer ve
baglatici oranlar: stiren monomerine gore %5 ve %0.5 (ag/ag) olarak sabit tutulmusgtur.
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Stabilizer kullamldigy durumda (stirene gore agiwhkca %2.5 ve 15) yiiksek verimler
saptanmugtir. Molekiil afirhgi ve pargacik biiylikligi, kullamlan stabilizer miktarindan
etkilenebilir. Stabilizer konsantrasyonu arttiginda polistirenin molekiiler agirhig artrmgtir.
Baglangig ve son basingtaki artiga bagl olarak basing degisimindeki artis verimde de dnemli
Olgiide artiga neden olmakta ve PS parcaciklart daha monodispers hale gelmektedir. Bu
durumda basingla y6nlendirilen stirekli fazin yogunluk degisimi reaksiyon iistiinde Snemli bir
etkiye sahiptir. Doniiglim diigiik olduu zaman reaksiyona girmemis stiren monomeri ig¢inde
polistirenin yiiksek ¢oziintirligli yiiziinden polistiren par¢aciklarmin izolasyonunda birtakim
zorluklar yasamir. Artan sicakhiga bagh olarak polistiren pargacik bilyiiklik artigi, birgok
¢oziicii kullanimi sonucu ile paralellik gostermistir. Beklendigi gibi, artan polimerizasyon
sicakligy, sekillenen polistiren molekiil agirhiginda bir azalisa neden olmustur (Canelas ve
DeSimone, 1997).

Yapilan bagka bir galiymaya gore, florlu akrilik kopolimerlerin mikron boyutlu polistiren
pargaciklarimn geligimi i¢in ve karbondioksit iginde stirenin dispersiyon polimerizasyonlari
i¢in gergekten olaganiistli stabilizerler oldugu sonucuna varlmstir (Shiho ve DeSimone,
2000). Aym aragtiricilar, yapnus olduklar1 diger bir g¢aliymada siiperkritik karbondioksit
icinde  gerceklegtirilen  stirenin  dispersiyon  polimerizasyonunda  stabilizer  olarak
Poli(1,1-dihidroperflorooktil metakrilat) (p-FOMA) kadar iyi polimerik Poli(1,1-
dihidroperflorooktil akrilat) kullanmg ve %85%in {izerinde yiiksek verim elde etmislerdir.
370 bar basingta, stabilizer olarak p-FOA ve p-FOMA’nin gesitli miktarlarini kullanarak, 40
saatlik reaksiyon siiresi sonucunda 2.9-9.6 um boyutunda iiniform polistiren pargaciklar: elde
etmiglerdir (Shiho ve DeSimone, 1999).

3.4.3 CO; iginde Coktiirme Polimerizasyonu

Bulk veya ¢dzelti polimerizasyonunda bir polimerin kendi monomerinde ya da herhangi bir
monomer-¢dziici kangiminda ¢dziinmedigini diigiinelim. Bu durumda polimer olusmakta iken
¢oker. Polimer, kiigiik kiireler halinde ayrilirken zincirin ucunda polimere gomiilii aktif bir
radikal bulunursa iki zincir ucunun sonlanma reaksiyonu verme olasih@i ¢ok azalacaf: igin
polimerizasyon hizi artar. Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlar1 ¢oktiirme polimerizasyonu
olarak adlandirilir (Baysal, 1981).

Romack vd. (1995) serbest radikal baglatici olarak AIBN kullanarak 125-345 bar arahigindaki
basinglarda siiperkritik karbondioksit iginde akrilik asitin ¢Oktlirme polimerizasyonunu
basarili bir gekilde gergeklestirmislerdir. Xu vd. (2001) yapmus olduklar ¢ahgmada baslatict
olarak AIBN kullanarak 120 bar ile 170 bar basing aralifinda 335 K’de yardimci ¢oziicti
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olarak etanol ve asetik asit ile siiperkritik karbondioksit ortaminda akrilik asitin ¢oktiirme
polimerizasyonunu gergeklestirmis, yardime: ¢ziicii olarak etanol kullamldigi durumda artan
yardimer ¢dziicii konsantrasyonu ile iiriinlerin molekiil agirhgmn azaldigin tespit etmislerdir.
Bununla birlikte yardimer ¢dziicii olarak asetik asit kullamildifi durumda ortalama molekiil
agirhgy, yardimer ¢bziicli  konsantrasyonun artigiyla  (0.14-0.41 molL) arttifim
gozlemlemislerdir. Uriinlerin pargacik bilyiikligiih SC CO,-etanol karigmi iginde etanoliin
konsantrasyonu ile artar, fakat SC CO,-asetik asit karigimu i¢inde asetik asitin konsantrasyonu
tarafindan etkilenmez. Farkli yardimei ¢oZziiciiler baglaticinin  dekompozisyon hizini ve
iirtinlerin molekiil agirligmi etkilemistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
4.4'-azobis-4-siyanopentanoik asit (Fluka)

Tiyonil Kloriir (Acros) (%99.5)

Metil etil keton (Lab Scan) (%99.5)

Diklormetan (Lab Scan) (GPR, %99)

Stiren (Acros; geciktiricisi uzaklagtirilarak kullamldi) (%99)
Trietilamin (JT.Baker)

Toluen (J.T.Baker) (%99.5)

Hekzan (Teknik)

Metanol (J.T.Baker)

Sodyum hidroksit (Merck)

Tetrahidrofuran (Lab Scan) (%99)

Polidimetilsiloksan (PDMS) (Aldrich)

FTIR Spektrofotometresi (Unicam Mattson 1000)

Jel Gegirgenlik Kromatografi (GPC; Waters, Waters HR 5E, 4E, 3, 2 narowbore)
TGA-DTA (Linseis-L 1040)

Scanning Elektron Mikroskobu (Jeol)

Sirmga Pompasi (ISCO — 260D model)
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4.2 PDMS MAI Baslatic: Sentezi ve Cizelti Polimerizasyonu Deneyleri

flk asamada SC-CO, ortaminda polimerizasyon deneylerinde baglatici olarak kullamlacak
polidimetilsiloksan esash makroazo baglatici (PDMS MAI) sentezi gergeklestirilmigtir.
Ozelligini kaybetmemesi igin her polimerizasyon oncesi az miktarda sentezlenerek
kullanilmugtir. PDMS MAI sentezlemek amaciyla oncelikle 1sil olarak pargalanabilen azo
bagna sahip bir diasit baglangig maddesi olan 4,4'-azobis-4-siyanopentanoﬂ< asit (ACPA) ile
tiyonil kloriiriin reaksiyonundan 4,4-azobis-4-siyanopentanoil kloriir (ACPC) hazirlanmustir.
Reaksiyon iiriinii ACPC, hekzan ortaminda ¢oktiiriiliip, siiziildiikten sonra vakum ortaminda
kurutulmugtur. Hidroksil sonlu siloksan esasli PDMS MAI, hazirlanan ACPC ile hidroksil
sonlu PDMS’in reaksiyonundan elde edilmistir. PDMS MAI hazirlamak amaciyla hidroksil
sonlu PDMS (2 mol), toluen (50 ml) ve trietilamin (TEA, 7.85 ml) reaksiyon balonuna
konarak azot atmosferinde reflikks altinda karigtwrilmugtir. Bu kangimda ACPC’nin (1 mol)
toluende (30 ml) hazirlanan ¢6zeltisi agamali olarak eklenmis ve reaksiyon aym sartlarda 24
saat devam ettirilmigtir. Reaksiyon sonunda olugan trietilamin tuzu (TEA.HCI) siiziilerek
ayrilmig ve reaksiyon karigimi hekzan-su sisteminde ¢Oktiiriilmiistir. PDMS MAI
stiziildiikten sonra vakum altinda kurutulmugtur. Sekil 4.1’de ACPC ve PDMS MAI
sentezinin reaksiyon mekanizmalan goriilmektedir (Baran vd., 2002).

CH; CH, cH; CHy
HOOC—(CHy )5 ¢~ N-N-¢~(CH2);CO0H + SOCly — ClOC—(CHy )¢~ N=-N-¢~(CHz); COCI
CN N cN CN
(ACPA) (Tiyonil Kloriir) (ACPC)

TEA

CH; CHy
Cl0C—(CHg )5 ¢~ N-N-¢—(CH2);COCI + 2 HO[SI(CH3),0LH ——————»
CcN CN 25°C, 24 h

(ACPC) VERES
{‘.’“3] ? g!: CHy ‘u?[ ?“3}
HOSi~0]- C—(CHy); ¢-N-N-¢—(CHp); € -[0-§1 Jom
oy ™ ® N SC:N o [ e

(PDMS -MAI)

Sekil 4.1 PDMS MAI sentezinin reaksiyon mekanizmalari

PDMS MAD'nin baglatict olarak gorev  goriip gOrmedigini anlamak igin
diklormetan/metiletilketon (1:3) ¢dziicli ortaminda, 65°C°de farkli reaksiyon siirelerinde (24,
48, 72, 96 saat) ve farkh PDMS MAI oranlarinda (%1, 5, 10, 15; ag/ag) stirenin ¢ozelti
polimerizasyonu gergeklestirilmigtir. Cozelti polimerizasyonlar1 vakuma dayanikli tiiplerde
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yapilmustir. Monomer, baglatici ve ¢oziici kangim tiipe konduktan sonra ¢dziinmiis oksijen
igerigini gidermek amaciyla tiipler sivi azotta dondurulup vakum uygulanmistir. Bu islem
birkag kez tekrarlandiktan sonra tiipler 65°C’deki su banyosuna daldirilarak gerekli reaksiyon
stirelerinde bekletilmigtir. Reaksiyon sonunda polimerler metanolde ¢oktiiriilerek vakumida
kurutulduktan sonra verim hesaplar1 yapilmugtir.

4.3 Siiperkritik Ortamda Polimerizasyon Deneyleri

SC-CO, ortamindaki polimerizasyon reaksiyonlari, 40 ml hacimli paslanmaz gelikten imal
edilmis reaktor icinde gergeklestirilmigtir. Reaksiyon sicakligi, PID kontrollii sirkiilator ile
wsitilan su banyosuyla sabit tutulmugtur. Reaksiyon islemini kolaylagtirmak amaciyla, reaktor
igine konmadan &nce stiren monomeri igindeki hidrokinon, % 5 NaOH gozeltisiyle
uzaklagtirilmigtir. Gerekli miktarda stiren monomeri ve PDMS MAI reaktdre konduktan
sonra, reaktdr igindeki muhtemel O,’nin uzaklagtinlmasi igin hiicre iginden bir miktar CO,
gazi gegirilmigtir. Karbondioksit +0.1 bar hassasiyetle ¢ahsan bir ginga pompasi (ISCO -
260D model) vasitasiyla hiicreye beslenerek istenilen basinglara sikistirilmugtir. Ayrica hiicre
ici basmemm hassas olarak gosteren dijital manometre kullanlmugtir. Hilere manyetik bir
kanstiricr ile karigtinlmugtic (Sekil 4.2). Reaksiyon siiresi bitiminde, reaktdr buz banyosuna
alinarak hemen sogutulmugtur. Bundaki amag, hem reaksiyonu sonlandirmak hem de reaktor
igindeki basmem makul seviyelere inmesini saglamaktir. Reaksiyon sonunda CO,
uzaklastinlnug ve diriin metanol iginde ¢oktiiriilmiistiir. Deneyler Central Composite deneysel
tasarimma gore yapimustir. Bu tasarima gore, reaksiyon veriminin sicaklik, basing, baglatic
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresine gore ii¢ farkli seviye segilerek degisimi incelenmistir.
Monomer konsantrasyonu biitiin deneylerde reaktdr hacminin %20’si olarak (%V/V) sabit
tutulmugtur. Deneyler, 60, 65, 70°C sxcakh‘k, 300, 350, 400 bar basing, %5, 10, 15 baslatict
konsantrasyonu ve 12, 24, 36 saat reaksiyon stirelerinde gergeklestirilmistir. Reaksiyon
sonucu elde edilen polimerizasyon verimleri gravimetrik olarak bulunmustur. Deneysel
tasarim ve buna gore elde edilen verim degerleri CizelgeS.3’de gosterilmektedir.
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e e e

Sekil 4.2 Polimerizasyon deneyleri igin diizenek
(1) CO;, tiipti; (2) Siringa pompasy; (3) Reaksiyon hiicresi
(4) Dijital basing gdstergesi; (5) Manyetik karigtirma;
(6) Sabit sicaklik banyosu
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 PDMS MAI Bagslatici Sentezi ve Cozelti Polimerizasyonu

Elde edilen PDMS MAI yapiskan bir yapiya sahip ve kavunigi rengindedir. Tetrahidrofuran
iginde ¢dziinmedigi i¢in molekiil agirhgim tespit etmek miimkiin olmamugtir. Baglatic1 olarak
gorev goriip gormedigini tespit etmek igin stirenin ¢dzelti polimerizasyonu gergeklestirilmis,
elde edilen PDMS-b-PS ile PDMS MAI'nin FTIR analizleri yapilarak, PDMS MAI’nin
polimerik yapiya girip girmedigi tespit edilmigtir. PDMS MAI o6ncelikle diklorometan iginde
¢bziilip hekzan iginde ¢oktiiriilerek IR spektrumu gekilmistir. FTIR (ATI UNICAM Mattson
1000 Series) spektrumlarinda PDMS’in karakteristik bantlart 1263 cm™, 1104 cm™ ve 805
cm™’de goriilirken, polistirenin karakteristik bantlari ise 701 cm” ve 1602 cm™de
goriilmiistiir. PDMS MAI igin 1717 em” pikinin (-C=0) elde edilmesi poliester olusumunun
bir kanitidir. PDMS-b-PS rneginin FTIR spektrumunda goriilen polistirene ait 701 cm™ ve
1602 cm” deki piklerin, aromatik grubun C-H titresiminden kaynaklandigim g&stermektedir.
Bu nedenle PDMS MAI’nin siloksan bloklariin kopolimer yapisinda yer aldigi soylenebilir.
Sonugta PDMS MAUD’nin, stirenin polimerizasyonunda baslatici olarak cahstigini ve elde
edilen blok kopolimerlerde yer aldig1 ortaya konulmustur. Sentezlenen makroazo baslaticinin
bozunma sicakhigim tespit etmek i¢in TGA-DTA analizlerinden yararlamlnugtir. Sonugta bu
makroazo baglaticmin dekompozisyon sicaklign 118°C olarak tespit edilmistir. Ayrica PDMS-
b-PS kopolimerinin TGA-DTA (SETARAM LABSYS DTA-TG-DSC) termogramindan da
goriildiigii tizere 301°C ye kadar yapida bir pargalanmaya bagh olarak agirhk degigimi
goriilmemigtir. 301 ile 450°C arasinda yapmm % 97.2°si kadar bir agwhk azahsi ortaya
¢ikmaktadir. Bu sicaklhik araliginda yap: tamamen pargalannug olup, geri kalan yap: biiyiik bir
olasilikla SiO, ve ¢ok az miktarda organik igeriklidir. Termogram ile beraber DTA egrisi
incelendiginde 394°C ile 475°C arasinda ve maksimum pik noktast 425°C olan bir
endotermik pik ortaya ¢ikmmstir. Yapmin parcalanmast ve ugucularin ayrigmast igin yaklagik
706 j/g’lik bir enetji ihtiyaci oldugu goriilmiistiir. 300°C’ye kadar kararlt bir yapiya sahip
oldugu ortaya ¢ikmugtir. Sonug olarak, elde edilen blok kopolimerin, polistirene gére daha
yiiksek bir bozunma sicaklifina sahip oldugu tespit edilmistir (Bkz. EK 2-5).

Stiren monomeri kullanilarak gerceklestirilen ¢dzelti polimerizasyon sonuglar1 Cizelge 5.1°de
verilmigtir. Cozelti polimerizasyonunda elde edilen polistirenin GPC sonuglarina gére, iriiniin
molekiil afirhF baglatict konsantrasyonunun artmasiyla azaldifi, reaksiyon siiresinin
arttirdmasiyla da artig gosterdigi tespit edilmistir. Stiren polimerizasyonunda, baslatici
konsantrasyonu arttirildiginda verimde onemli bir artis goriilmistiir. Bunun yamsira,



35

reaksiyon siiresi arttik¢a, verim de arti gostermektedir. %1 ile %5 konsantrasyonlar igin 72
saatlik reaksiyon siiresinden sonra reaksiyon veriminde yavaglama goriilmiig, ancak %10 ile
%15 konsantrasyonlar i¢in reaksiyon veriminde artig devam etmistir (Sekil 5.1).

Cizelge 5.1 PDMS MAI kullamlarak stirenin blok kopolimerizasyonu sonuglar:

Deney PDMS MAI (g) Stiren Reaksiyon Verim M, PDI
No. (Stiren temelinde, (2 Siiresi (%) (g/mol)x10®
ag/ag %) (Saat)
1 0.009 (1) 0.903 24 17.80 28 1.5
2 0.045 (5) 0.903 24 32.03 13 1.6
3 0.09 (10) 0.903 24 45.10 9 1.5
4 0.135 (15) 0.903 24 58.07 7.5 14
§ 0.009 (1) 0.903 48 24.97 32 1.7
6 0.045 (5) 0.903 48 41.90 14 1.7
7 0.09 (10) 0.903 48 49.60 9 1.6
8 0.135(15) 0.903 48 59.03 8 1.5
9 0.009 (1) 0.903 72 25.43 32 1.8
10 0.045 (5) 0.903 72 49.88 15 1.8
11 0.09 (10) 0.903 72 56.17 10 1.6
12 0.135 (15) 0.903 72 63.00 6 3.4
13 0.009 (1) 0.903 96 31.40 34 24
14 0.045 (5) 0.903 96 51.95 14 1.9
15 0.09 (10) 0.903 96 65.12 15 1.6
16 I35 1Y) 0.903 96 85.00 8 1.6

Elde edilen polimerlerin molekill agilklart {TU Polimer Laboratuvarlarindaki GPC
(WATERS HR 5E,4E,3,2 narrowbore) cihazinda tespit edilmistir. Sekil 5.2’den de goriildigi
iizere PDMS-b-PS igin en diisiik baglatici konsantrasyonunda ¢ahsidigi durumda en yiiksek
molekiil agirligr elde edilmiy, baglatict konsantrasyonu arttirldiginda da molekill agirhg:
dilgmiistiir. Baglatici konsantrasyonu sabit tutulduu durumda ise reaksiyon siiresi artigina
bagh olarak, molekiil agirhinda bir artig s6z konusu olmustur (Cizelge 5.1). Stiren monomeri
difer monomerlere gore farkli sonlanma mekanizmalarma sahip oldugu igin PDMS-b-PS
polimer zincirinin reaksiyon siiresinin artigina bagh olarak bilyiidiigii sonucuna varilmistir.
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37

5.2 Siiperkritik Ortamda Polimerizasyon

Deneysel sonuglarda istenmeyen degisimlerin kontroliinii saglamak ve sonuglar iizerindeki
hatalanin minimuma indirilmesi igin deneylerin istatistiksel olarak tasarlanmasi gereklidir.
Yapilan deneysel tasarimda, deneysel degiskenlere faktér, bu degiskenlerin siddetinin
belirlendigi 6zel degerlere seviye, faktorlerin seviyelerinin &zel birlesimlerine islem ve her bir
deneysel adimm sonucuna ise etki denir (Akgiin, 1994). Bu ¢alismada kullamlan “Central
Composite” tasarrmma gore agagida tammlanan polinom geregi en az li¢ seviyede (-1, 0, 1)
faktorler segilmigtir (Cizelge 5.2).

Y=ay+ax; +axx, +a“x|2 +a22x% +apxx; +c (5-1)

“Central Composite™ tasarimlar, deneysel bolgedeki cevap ylizeyini, faktorlerin ana etkileri ve
birbirleri ile olan etkilesimleri cinsinden tanimlayabildikleri i¢in deneysel noktalar, kolaylikla
tekrarlanabilir veya uzaklastirilabilir. Tekrarlanan noktadaki deney sayisi ny, faktdr sayisi ise
k olmak iizere, toplam deney sayisi 2 + 2k +n; olacaktir. Bu tasarima gore, deneye ait
standart hata, merkezde en kiigiiktiir ama merkezden uzaklastikga hizla artar.

Siperkritik CO, ortaminda polimerizasyon deneyleri deneysel tasarim (Central Composite
Design) kullanilarak gergeklestirilmistir (Cizelge 5.3). Bu tasanma gore 4 farkh degisken 3
farkli seviye i¢in incelenmigtir. 10 ile 15. deney arahig tekrar deneyleri olup, regresyon
hesaplar1 iginde sadece ilk tekrar denemesi dikkate almarak hesaplamalar yapilnugtir. Bu
tekrar sayis1 3 ile 6 arasinda degismektedir ve bagimsiz bir sekilde 6 olarak belirlenmistir.
Elde edilen regresyon denklemine gore, x; =Baswing, x, =Sicaklik, x; = Konsantrasyon,

x4 =Reaksiyon siiresi alnarak, asagidaki model denklemi kullanilmigtir:

Y =29.11-0.982x; +1.863x, +10.51x3 +11.28x, 5.2

Burada, Y ; polimer verimini gostermektedir.
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Cizelge 5.2 Parametrelerin galigma araliina bagh olarak segilen seviyeleri

Seviye Basing Sicakhk Baglatici Konsantrasyonu | Reaksiyon Siiresi
(Bar) (°C) (%) (Saat)
-1 300 60 5 12
0 350 65 10 24
400 70 15 36

Basing ve sicaklik parametrelerinin verim {iizerine Onemli derecede etkili olmadigi, buna

kargilik konsantrasyon ve zaman parametrelerinin biylik dlgiide etkili olduklari g&zlenmistir.
Elde edilen veriler gozelti polimerizasyonu sonuglariyla Kkarsilagtmldiginda, verimlerin
siiperkritik ortamda daha disiik oldugu ve beklenmeyen bu verim disikliiginiin baglatict
olarak sentezlenen PDMS MAI'nin CO, igindeki ¢6ziinme probleminden kaynaklandig:
diigiinitlmektedir. Elde edilen PDMS-PS blok kopolimer &rneklerinin karakterizasyonunu

ortaya ¢ikarmak amaciyla IR spektrumlani alinmus,

(Bkz. EK 6-7).

Cizelge 5.3 Central Composite tasarima gore deney sonuglari

SEM fotograflart gekilmistir

Kod Degerleri Parametreler
Xi|X2|X3| X4| P | T | Konsantrasyon | Zaman | Verim | M, M, |PDI
bar | °C % h % | x10” | x10°

1 [-1]{-1]-1] 17]300] 60 [ > 36 24.75 | 850 37 14.8
2 10j-1]10 350 | 60 10 24 32.88 | 720 2350 3.1
3 [ 1(-1]1]-1/[400] 60 15 12 21.25 189 246 | 7.6
4 [-1/]0]1]0]300] 65 15 24 3527 | 344 188 1.8
5 10(0|-1]-1([350]65 5 12 11.48 25 21 12
6 |1/0[0]1]400] 65 10 36 37.64 | 310 16 15.5
7 |-1{1]0]-1]300] 70 10 12 18.94 | 245 140 1.8
8 (01 L1 1 1350 70 18 36 56.94 | 750 287 | 2.6
9 | 1]1{-1] 0 [400] 70 5 24 14.18 | 332 154 .22
10/ 0[0[0]| 0 |350{ 65 10 . 24 37.77 | 430 188 | 2.3
11(ofoof0[350]65 10 24 33.90 91 150 | 6.0
12{0[0] 0| 0 [350] 65 10 24 | 30.51 367 20 14.4
13{0{0| 0] 0 [350] 65 10 24 33.45 104 16 | 6.5
14[{0(0| 0| 0 |350] 65 10 24 24.00 | 155 32 4.9
15/0/0/ 0] 0 |350]| 65 10 24 25.70 115 27 4.1
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* Varyans Analizi (ANOVA)

Bazi problemlerde degiskenlerin alacagi degerler birtakim deneyler yapilarak &lgiilir. Bu
sekilde yapilan deneyler yardimiyla incelenen degiskene diger degiskenlerin etkisi Varyans
Analizi yontemleriyle lglilmiis olur. Bu deneyde incelenen degiskene, bagh degisken denir.
Bagh degiskene etkisinin dlgiilmesi istenilen diger degiskenlere faktor adi verilir. Varyans
analizinin dnemi, incelemek istediginiz problem igin deney yapilarak sonuca gidilebilmesidir
[3].

* L Tip ve II. Tip Hata

Kabul edilebilecek bir hipotezi reddetmemiz halinde I. Tip hata, reddedilebilecek bir hipotezi
kabul etmemiz halinde ise, II. Tip hata yapmamiz s6z konusudur. Her iki halde de yanhs ve
hatali karar verilmigtir, Hipotez testlerinin veya karar kaidelerinin saglam olabilmesi igin,
karar hatalarin minimize edecek sekilde hazirlanmalan gerekir. Bazen rnek biyiikliigii igin
belli bir hata tipinin azaltilmaya ¢ahgilmasi, genellikle diger tip hatada bir yiikselme meydana
getirmektedir. Bununla beraber, uygulamada hata tiplerinden biri digerinden daha Onemli
olabilir ve bdylece daha Onemli olan hatanin sirlandirilmas: lehinde bir uzlagmaya
varilabilir. Her iki hata tipini de azaltmanin tek yolu 6rnek hacminin biiyiitiilmesidir. Bu ise
her zaman miimkiin olmayabilir.

* Onem Seviyesi

Bir hipotez testinde I. Tip hata riskine razi olabilecegimiz maksimum ihtimale testin dnem
seviyesi denir. Genellikle, o ile gosterilen bu ihtimal ¢ofu zaman &rneklerin alinmasindan
once tayin edilir. Bdylece elde edilen sonuglarm bizim segimimizden etkilenmemesi
saglanmig olur. Uygulamada daha gok 0,05 ve 0,01 onem seviyeleri kullamilir. Bir hipotez
testinde Ornegi 0,05 (veya %5) Onem seviyesi esas alindign taktirde hipotezin kabul
edilebilecegi halde reddedilmesi sansi yiizde 5 civarindadir. Yani test sonunda dogru karar
verildiginden % 95 glivenli bulunabilir. Bu halde hipotezi % 5 ©nem seviyesinde
reddedildiginden bahsedilir. Bunun anlami, hata yapma ihtimalinin 0,05 oldugudur (Soysal,
1995).



Cizelge 5.4 ANOVA analizi sonuglar

Serbestlik Karelerin Ortalama F Oram F Onem
Derecesi (df) | Toplam (SS) | kare (MS) Seviyesi
MODEL 5 1464,853 2929706 8,540826 0,003149
KALAN 9 308.7214 34,30237
TOPLAM 14 1773,574

Burada, ortalama kare degerleri ve F orani asagidaki formilllerle hesaplanmugtir (Akgiin,
1994). Hesaplamalar %5 6nem seviyesi igin yapilmustir. 0.01 ve 0.05 6nem seviyeleri i¢in
gerekli F tablolar EK 8 ve EK 9’da gosterilmistir.

MS =SS/ df (53)
FOmm E MSModd/ MSKaIan (54)
Xi = (€ - €i0) / Si (5.5)

(5.5) denklemine gore, x;, parametrenin kodunu (aym zamanda seviyesine karsihk gelen
degeri); & , ¢aliyma arahgindaki parametre degerini; €, ¢aliyma arahfiun merkezini; S;,
caliyma arahginmn seviyelere esit olarak boliinmesi sonucunda iki deger arasindaki fark: ifade
etmektedir.

(Basing), x, (Sicaklik), x; (Baslatici
Konsantrasyonu) ve x4 (Reaksiyon Siiresi) seklinde kodlanmis ve galiyma arahginda her bir

Deneysel tasarim geregi segilen faktorler, x;

seviyeye karsilik gelen degerleri, (5.5) denkleminden yararlanarak (li¢ seviye {izerinden)
agagida gosterildigi gibi hesaplanmustir (Cizelge 5.4).

x;= (Basing-350) / 50 (5.6)
x;= (Sicaklik-65) / 5 5.7
x3= (Baslatict Konsantrasyonu-10) / 5 (5.8)
x4= (Reaksiyon Siiresi-24) / 12 5.9
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Ek 1 Siiperkritik kosullarda faz déniislimiinii gosteren resimler

1) Kritik nokta altinda iki ayri faz mevcuttur. 2) Sicakligin artmastyla stvi genlegir

3) iki faz daha az aynlabilir hale gelir 4) Yeni bir siiperkritik faz sekillenerek

5) Sistemin sogutulmasiyla proses tersine gelisir. 6) Faz ayrmmu, sivi ve buhar olmak tizere gézlenir.

Sekil Ek 1.1 Siiperkritik kosullarda faz doniigiimiinii gdsteren resimler [4]
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Ek 2 Sentezlenen PDMS MAI baglaticinin TGA-DTA Spektrumu

15 165 215 265 s 365 415 465 Temperature/ °C|
it o 1 L 1 h L i 1

Sekil Ek 2.1 Sentezlenen PDMS MAI baslaticinin TGA-DTA Spektrumu

Firin Atmosferi =N,

Sicaklik Araligi = 25-600°C
Isitma Hizi = 10°C

Kullanilan Kroze Tipi = Seramik
Numune Miktari = 4.56 mg
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Ek 3 Sentezlenen PDMS MAI baslaticimin FTIR spektrumu

#
8

50§--1
n

® - .
3

Sekil Ek 3.1 Sentezlenen PDMS MAI baslaticinin FTIR spektrumu

(Numune / KBr) =% 1
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Ek4 %1 Baslatict konsantrasyonunda 24 saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen
PDMS-b-PS’in TGA-DTA analizi (¢ozelti polimerizasyonu)

i T 1) Experiment : 1.24 Atm. : N2 Crucible : APC3 101
Labsys™TG-DTA1612.02_Procedure : 10s 502-serami<-10 {Sec 1) Mass (mg) 68 l
T T T T T T T 7 . - —
mass/ % heat flow/ m\W|
Exo /P
Lo
5
2
| -20
[
L40
3
| 60
A0
| -80
-15
|:100 =
50 100 150 200 250 300 350 400 450 Temperature! °C
=L 1 1 1 1 1 1 L 1 1

Sekil Ek 4.1 %] Baglatici Konsantrasyonunda 24 saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen
PDMS-b-PS’in TGA-DTA analizi (¢6zelti polimerizasyonu)

Firin Atmosferi = N,

Sicaklik Araligi = 25-600°C
Isitma Hizi = 10°C

Kullanilan Kroze Tipi = Seramik
Numune Miktar1 = 6.8 mg
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Ek 5 Cozelti polimerizasyonu ile elde edilen PDMS-b-PS icin FTIR spektrumu

%30

T

!
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s

m
120
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Sekil Ek 5.1 Cozelti polimerizasyonu ile elde edilen PDMS-b-PS igin FTIR spektrumu

(Numune / KBr) =% 1
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Ek 6 Siiperkritik ortamda elde edilen PDMS-b-PS i¢in FTIR spektrumu

Sekil Ek 6.1 Siiperkritik ortamda elde edilen PDMS-b-PS i¢in FTIR spektrumu

(Numune / KBr) =% 1
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Ek 7 Elde edilen polimerlerin SEM fotograflar:

Sekil Ek 7.1 P=400Bar T=65°C t=36Saat Baslatici Konsantrasyonu = %10 (ag/ag)
kosullari i¢in SEM fotografi

SekilEk 7.2 P=350Bar T=70°C t=36Saat Baslatici Konsantrasyonu= %15 (ag/ag)
kosullari i¢in SEM fotografi
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SekilEk 7.3 P=350Bar T=65°C t=24Saat Baglatict Konsantrasyonu=%10 (ag/ag)
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