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OZET

Bu ¢aligmada, invers siispansiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak tanecikli yapida ve
tarim topraginu sartlandirmak tzere akrilik esaslt siiper absorban polimerler sentezlendi.
S6z konusu stiper absorban polimerler, monomerlerin sulu ¢ozeltisinin stirekli organik faz
icinde dagitilmas: ile elde edildi.Invers siispansiyon polimerizasyonu, siklohekzan iginde
capraz baglayici /monomer oram belirlenmig kismen notralize edilmig akrilik asidin sulu
¢ozeltisi kullamlarak gerceklestirildi. Suispansiyonu saglamada sorbitan monostearat
kullanilds.

Stiper absorban polimerlerin davramglarina etki eden parametrelerin etkisini incelemek
i¢in; baglangic monomer ve ¢apraz baglayict konsantrasyonu, notralizasyon derecesi,
¢ozelti fazinin ilave hizi, baglatici miktar1 ve cinsi, siirfaktan miktar1 ve cinsi, sicaklik,
kanstirma hizi, kanstiricinin tipi, organik fazin cinsi ve miktan denenerek optimum sartlar
saglandi.

Akrilik asitin, notralizasyonu i¢in NaOH ve KOH, ikinci bir monomer olarak 2-hidroksi
etilmetakrilat, reaksiyona girmeyip gozenek olugturucu olarak polietilen glikol (PEG 200,
PEG 1000, PEG 4000), capraz baglayici olarak N,N’-metilendiakrilamid, ayrica ikinci bir
monomer ve ¢apraz baglayici olarak etilen glikoldimetakrilat, baglatici olarak potasyum
persillfat, organik faz olarak siklohekzan ve gazyag, siirfaktan olarak da sorbitan
monostearat kullanildi.

Elde edilen absorban polimerlerin, suyu absorplama kapasiteleri ve absorplama hizlar gibi
karakteristik Ozellikleri tayin edildikten sonra toprak ve bitki iizerindeki denemeleri
yapildi. EGDM (etilen glikoldimetakrilat)-sodyum akrilat esasli polimerin en iyi
absorpsiyon kapasitesine (193.4883 g/1g), HEMA-sodyum akrilat ve PEG 4000-sodyum
akrilat esasli polimerlerin de en iyi su absorplama hizlarina (sirasiyla 1gr polimer 43.1744
g/ 85 s - 88.995 g/ 105 s) sahip oldugu gorildu. Bitkiler tizerindeki, denemelerde de
EGDM- sodyum akrilat esasli polimerin en iyi sonucu verdigi tespit edildi.



ABSTRACT

In this study, acrylic based super absorbent polymers were synthesized with inverse
suspension polymerization technique to be used for conditioning soil. The said super
absorbent polymers were obtained from the aquous solution of monomers dispersed in a
continuous organic phase. The inverse suspension polymerization was accomplished
with the use of the aquous solution of partly neutralized acrylic acid with a
predetermined cross-linker agent/monomer rate in cyclohexan. Sorbitan monostearat
was used to obtain the suspension.

In order to examine the effect of parameters having influence on the behaviours of super
absorbent polymers, optimal conditions were obtained on an empirical basis by
adjusting the beginning monomer and cross-linker concentration, the neutralization
degree, the initiator type and amount, the surfactant amount and type, the organic phase
amount and type, rate of addition of the aquous phase, the temperature, stirring speed,
and the type of the mixer.

NaOH and KOH, for the neutralization of acrylic acid, 2-hydroxy ethylmetacrylate as a
secondary monomer, polyethylene glycol (PEG 200, PEG 1000, PEG 4000) as a pore
making agent N,N’-methylendiacrylamide as a cross-linker agent, ethylene
glycoldimetacrylate as secondary monomer and a cross-linker agent, potassium
persulfate as the initiator, cyclohexane as the organic phase and gas oil, sorbitan
monostearat as the surfactant agent were used.

The characteristic features of the obtained absorbent polymers such as water absorption
capacities and absorption rates were determined experiment were conducted on the soil
and plants. It was observed that the EGDM (ethylene glycoldimetacrylate)-sodium
acrylate based polymers had a good absorption capacity (193.4881 g / 1 g), HEMA-
sodium acrylate and PEG 4000 — sodium acrylate based polymers has best water
absorption rates (43.1744 g / 85 sec and 88.995 g / 105 sec, relatively). The EGDM-
sodium acrylate based polymer turned out to yield best results in experiments conducted

on plants.



1. GIRiS

Giiniimiizde polimerlerin kullanim alanlar1 giderek geniglemekte ve bunun dogal sonucu
olarak 6nemleri artmaktadir. Ozellikle endiistriyel olarak pek gok kullanim alani bulunan
polimerlerin degisik 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi ve geligtirilmesi yoniinde onemli
ilerlemeler kaydedilmigtir.

Insan saghiina ve gevreye gosterilen ozen, sanayi kuruluslarii, ozellikle insana ve
cevreye zararh atiklarin ortadan kaldirilmasi ve zararli olanlarin uzaklagtirilmast igin
uygulamrhigi kolay, verimi yiiksek ve ekonomik agidan ucuz yontemlerin gelistirilmesi
amagl aragtirmalara yoneltmigtir. Bu arastirmalarin en 6nemlilerinden biri de yiiksek
oranda su absorplama kapasitesine sahip polimer jellerin eldesidir.

Yiiksek oranda su absorplayan polimerler ya da hidrojeller suda ¢oziinmez (hidrofilik)
polimerler olup, kendi agirliklarinin 10-1000 kat1 kadar su, tuzlu su veya fizyolojik stviy1
emerek sigebilirler. Hidrojeller, yiiksek hidrofillige sahip olmalarina ramen, ¢apraz bagh
makromolekiil yapisina sahip olduklarindan suda ¢oziinmezler. Bu polimerler genellikle
karboksilik gruplari igerirler. Polimer yumag, eksi yiiklerin elektrostatik itimi sonucunda
uzar ve geniglerler. Karboksilik gruplar, su ile hidrojen baglarn olugturarak birbirlerini
kargilikli olarak etkilerler. Capraz baglanmamn varlifi, faz ayriggmi olmaksizin jel
olusumuna ve ti¢ boyutta agin sigmesine neden olur. Siiper absorban polimerler kimyasal
yapilarina gore li¢ ana gruba ayrilirlar (Riccardo, 1994):

1. Capraz baglanmig poliakrilikler ya da poliakrilamidler,

2. Seliiloz ya da nisasta ilaveli akrilonitritli graft kopolimerler,

3. Capraz baglanmis maleik anhidrit kopolimerleri.

Bu caligma birinci gruba dahildir. Siiper absorban polimerlerde istenilen o6zelliklerin
baginda su emme giiciiniin yiiksek olmasi, emmeden sonra akip gitmemesi, iyi bir mekanik
dirence sahip olmasi gelir. Aym1 zamanda siviy1 bir kag kez emebilip serbest birakmasi
gerekir. Bu nedenle polimerin di§ yapist birgok uygulamalarda énemlidir. Polimer toksik
olmamali, reaksiyona girmemis monomerleri igermemelidir. Monomer ve iiretim igleminin
maliyeti diigiik olmalidir (Riccardo, 1994).

Uygulamada, bir polimerde birgok zit 6zelligin bir arada bulunmasi istenir, bunu saglamak
her zaman kolay olmamaktadir. Ornegin bir polimerin ¢apraz bag derecesi arttimldiginda
emme oram ve jel kuvveti artar, fakat emme kapasitesi azalir. Bu nedenle endiistriyel

aragtirma gruplaninin gabalari, istenilen Ozellikler ve sonu¢ arasinda en iyi dengeyi
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saglamak yoniindedir Polimerlerin su emme ozellikleri, farkli gekillerde degerlendirilir.

Emme kapasitesi bir polimer 6rnegini denge noktasina gelene kadar yeterli bir zaman

icerisinde su igine koyup, fazla suyun uzaklastirilmasindan sonra elde edilen jeli tartmakla

belirlenir (Riccardo, 1994).

Absorban polimerler, ilk defa 1950’lerin sonlarina dogru Amerika’da sentezlenmis ve gok

spesifik kullamimlar igin tasarlanmiglardir. Fakat bunlarin endistriyel alanda geligimi

Japonya’da 1970’lerin ortalarinda baglar. 1980’lerin baginda Amerika’da ve daha sonra

Avrupa’da sentetik siiper absorban polimerlerin belli bir basing altinda su tutma

kapasiteleri hesaplanmigtir (Trijasson vd., 1990).

Siiper absorban polimerlerin en 6nemli uygulamasi, insanlarin saghigina yararl uriinlerin

imalat1 igindir. Bunlar kullanulip atilabilen bezler, pegeteler, havlular, siingerler, cerrahi

yastiklardir. Bu durumda zehirsiz olmasi en 6nemli faktorlerden biridir. Giiniimiizde ultra

bezlerin kullanim (siiper absorban polimer igeren) Avrupa’da % 65’e ulagmig ve diinya

¢apinda bu polimerlerin iiretimi yi1lda 100 000 tonu agmugtir (Trijasson vd., 1990).

Bunlarin diginda siiper absorban polimerler tarimda, eczacilikta, atik sularda, petrol

endiistrisinde, yaglarin dehidrate edilmesinde kullanilirlar.

Invers siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile polimerizasyonu gergeklestirmek igin

literatiir ve deneysel verilere dayanilarak;, kangtirma hizi, sicaklik, akrilik asidin

nétralizasyon derecesi, ¢ozelti fazinin reaktore beslenme hizi, monomer/capraz baglayici

orani, ¢apraz baglayici ve siirfaktan miktar1 gibi parametreler tizerinde degisikler yaparak

optimum sartlar belirlenmigtir.

Yapilan bu galigmanin amact dort maddede 6zetlenebilir:

a) Invers siispansiyon polimerizasyonu tekniginin olugturulmast,

b) Polietilen glikollerin (PEG-200, PEG-1000, PEG-4000), 2-hidroksi etilmetakrilat
(HEMA) ve etilen glikoldimetakrilat’in (EGDM) elde edilecek olan polimerlerin su
absorpsiyon kapasitesine ve hizina etkisinin incelenmesi,

c) Sodyum akrilat ve potasyum akrilat esasli absorban jellerin, su absorpsiyon kapasitesi
ve hizlar arasindaki farkliligin incelenmesi,

d) Elde olunan tanecik yapili absorban jellerin laboratuvar sartlarinda bitki ve toprak

tizerindeki etkilegimlerinin incelenmesidir.



2. KAYNAK TARAMASI
2.1 Polimerlerle ilgili Genel Bilgiler

Polimerler, ufak molekillis basit organik bilesikler olan monomerlerin reaksiyonu
sonucunda olusan makro molekiillerdir. Bir polimeri olugturmak iizere birlesen birimler
birbirinin aym olabilecegi gibi iki veya daha ¢ok tiirden de olabilir, Ortalama bir polimer
molekiiliinde bulunan tekrar tinitesi sayisina polimerizasyon derecesi denir. Bir monomer,
yeni baglar olugturan herhangi bir reaksiyon ile bir polimere donigtiiriilebilir. Herhangi bir
polimerizasyon gemasinin esasini bir monomerin olugturabilecegi bag sayis1 belirler. Bu
bag sayisina fonksiyonalite denir. Iki fonksiyonlu grup igeren monomerlerin birlesmesi ile
lineer polimer molekiilleri elde edilir. Eger monomer ikiden fazla fonksiyonlu grup
igeriyorsa dallanmms ya da ¢apraz bagh polimerler olugur. Tek tiir monomerden olusan
polimerler homopolimer, iki farkli tekrar {initesine sahip polimerler kopolimer olarak
adlandinlir. Ug ayn tiir monomerden elde edilen polimere ise terpolimer denir (Baysal,
1981).

2.1.1 Polimerlerin simflandiriimas:

Polimerlerin simflandiriimasi, degigik kriterler g6z ontine alinarak farkl sekillerde
yapilabilir. Polimerler dogal ve yapay olmak tizere iki gruba aynlirlar (Piskin, 1982):

1- Dogal polimerler : Proteinler, polisakkaritler, regineler ve elastomerler,

2- Yapay polimerler : Termoplastikler, termosetler, elastomerler ve elyaflar.

Elastomerler hem dogada vardir, hem de yapay olarak iretilebilirler. Plastikler,
elastomerler ve elyaflar arasinda kesin bir sinir yoktur. Kat1 plastikler ve elyaflar gekil
degistirmede direngli olup uzama katsayilar1 azdir. Elastomerler gekil degistirebilirler.
Basing altinda uzayip tekrar kisalabilirler. Esneklik ozelligi gosterirler. Ormegin
poliamidler, poliesterler ve polipropilen hem elyaf hem de plastik maddeler sinifina
girerler. Polietilen, politetrafloroetilen, polistiren, polimetilmetakrilat, tire formaldehit,
melamin formaldehit, fenol formaldehit, yalmz plastikler sinifina girerler. Poliizopren,
polibiitadien yalmz elastomer simfina girerler. Polivinilklorir, poliiretanlar ve
polisiklozanlar hem elastomer hemde plastik sinifina girerler.

Polimerler genel olarak dort durumda bulunabilirler. Amorf, yan kristalin, kristalin ve

elastomer polimerlerden bahsedilebilir. Amorf polimerlerde, polimer zincirleri gelisigiizel



sekilde birbirinin igine girmis yumaklar seklindedir. Kristalin polimer yapisinda ise
polimer zincirlerinin buyik bir kismu belli bir diizende kristallenmigtir. Yari kristalin
durumda ise polimer yapinin bazi bolimleri kristalin, diger bolimleri ise amorf yapidadir.
Diizensiz hal, cams1 veya kirilgan olabilir. Ayrica polimerler, bir sivinin viskozite
karakteristiklerini gosterir sekilde veya lastiimsi katilarin elastiklifini gosterir gekilde,
erimiy halde bulunabilir. Bu farkliliklar sicaklifa, molekiil agirlifina ve kimyasal yapiya
bagh olarak olugmaktadir (Senvar, 1986).

Polimerler, giinlik yasantida ve sanayinin pek gok alaninda kullamlirlar. Sahip olduklar
farkli oOzellikler dolayistyla da kendilerine pek g¢ok yeni kullamm alanlan
bulabilmektedirler. Son yillarda polimerlerin gosterdigi absorpsiyon yetenegi dikkate
alinarak, absorpsiyon yetenegine sahip polimerler tizerinde aragtirmalar yapilmgtir. Klasik
absorbanlarla kiyaslanarak, bunlara alternatif olabilecekleri goriilmistir. Ilerleyen
bolimde absorban polimerler ve kullamm alanlari ile ilgili, literatiirlerde bulunan

caligmalardan yararlamlarak bilgiler verilmektedir.

2.2 Polimerizasyon Yontemleri ve Kinetigi

Polimerleri elde etmede kullamlan baglica iki ana yontem vardir. Bunlar, adim

polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonudur (Baysal, 1981, Pigkin, 1982).

2.2.1 Adim (kondenzasyon) polimerizasyonu

Adim polimerizasyonunda iki veya daha fazla fonksiyonel gruba sahip monomerler,
genellikle katalizor yardimu ile reaksiyona girerek polimeri meydana getirirler. Polimer
molekilleri olusurken, ¢ogu kez bazi kiigiik molekiillerin de olustugu gorilir. Adim
polimerizasyonu, polimerik maddenin molekiil agirlifinin yavas yavas artmas: ile ilerler.
Bir diol ile bir diasit arasinda adim polimerizasyonu ile poliesterlesme reaksiyonu 6rnek

olarak verilebilir. Eger agif1 ¢ikan su siirekli olarak ortamdan uzaklagtirilirsa,

0
nHO-Rl-OH + nHOOC-RZ-COOH - HORI-O-C~R2-COOH

0O O
HO-[R,-0-C-R,-C-O]n-H + H,0

denge kurulamayacagi igin 6nce iki fonksiyonlu grup tagiyan dimerler meydana gelecek ve

e m
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sonra biiyilk molekiller olugacaktir. Polimerizasyon, basamakli bir yolla adim adim
ilerlerken polimerin molekiil agirlig siirekli artacaktir.
Bir tiir fonksiyonlu grup tagtyan monomerler (esterlesmede oldugu gibi) ;
A-A+B-B—>-[A-AB-B|-
birden fazla tiir fonksiyonlu grup tagiyan monomerler (hidroksi asitlerde oldugu gibi) ;
n(A-B)— -|AB]n -
n(HO-R -COOH)~» H-[ORCO | -OH
seklinde polimerlesecektir.
Adim polimerizasyonunun 6nemli karakteristik ozellikleri goyle siralanabilir:
e Polimerizasyon reaksiyonunun baglangicinda monomer, oligomerleri olugturmak
uzere reaksiyon ortamindan kaybolur.
e Polimerizasyon ilerledik¢e zincir uzunlugu artar.
¢ Zincir uzunlugu arttikga fonksiyonlu gruplarin konsantrasyonu azalacag igin, yiiksek
molekiil agirlikli polimerler daha yavag olarak sonra meydana gelir. Yitksek molekuil
agirlikli polimerler elde edebilmek igin uzun reaksiyon siireleri gereklidir.
e Adim polimerizasyonu reaksiyonlarinda polimerizasyonun baglama, ilerleme,
sonlanma agamalarinin hizlari ve ylirityiis sekilleri birbirlerine benzer.
e Polimerizasyon hizinin, sicaklik ile artmasina karsilik, polimerin molekiil agirhg
bundan pek fazla etkilenmez.
e Yiksek molekiil agirlikli polimerler elde edebilmek igin, yiiksek doniigiimlere
gitmek gerekir. Bunun i¢in monomerler saf ve stokiometrik oranlarda alinmalidur.
o Reaksiyonun herhangi bir agamasinda sistemde her biyiiklikte molekillerin bir
karigimi1 bulunur.
Adim polimerizasyonu kinetigi incelenirken, aym tir fonksiyonel gruplarin molekiil
agirhifindan bagimsiz olarak aym olgiide reaktif olduklan kabul edilir. Bagka bir ifade ile
bir monomer molekilliiniin bagka bir monomerle veya bir polimer zinciri ile aym
reaktiflikle reaksiyon verdigi kabul edilir (Baysal, 1981; Pigkin, 1982).

2.2.2 Zincir (katilma) polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde genellikle ¢ok sayida doymamis molekiller birleserek
polimerleri olugtururlar. Monomer birimleri kovalent baglarla baglanirlar.

Ornegin:



(n+2)CH;=CXY —» CH,Y(CH,CXY), CH,CXY-

Bir polimeri olugturmak tizere birlegen birimler, ayni cins monomerler olabilecegi gibi iki
veya daha fazla gesitli monomerler de olabilir. Bu polimerizasyon yontemi ile polimerlesen
monomerler, baglica vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve biitadien tiirevleri olarak
incelenebilirler .

Katilma polimerizasyonu, zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmesi ile olur. Zincir tagtyici, serbest radikal olabilecegi gibi bir iyon
(katyon, anyon) da olabilir (Baysal, 1981; Pigkin, 1982).

2.2.2.1 Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikaller, baglatict olarak tamimlanan kararsiz bilesiklerin bazi kosgullarda
pargalanmasi ile olugur (Baysal, 1981). Bir serbest radikal, bir vinil monomerinin gifte bagt
ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlenmemis elektronu bulunan bir
monomer radikali verir. Bu monomer radikali, bir bagka monomer ile reaksiyona girerek
polimer zincirini buyttmeye baglar. Cok kisa siirede, gok sayida monomer molekulii
buyiimekte olan zincire katilir. Sonunda biiyiiyen zincir radikalleri birbirleri ile sonlanarak
polimer molekiilit meydana gelmis olur.

Serbest radikal polimerizasyonu i¢in sunlar séylenebilir:

e Reaksiyonun baglama agamasinda aktif merkezler olusur ve bu aktif merkezler
monomerler ile reaksiyona girerek monomer birimlerinin zincire eklenmesini saglar.

¢ Polimerizasyon sirasinda monomer konsantrasyonu siirekli olarak azalir.

e Biyiik molekiil agirlikli polimerler bir anda olugur. Reaksiyon siiresinin uzamasi ile
monomer birimlerinin artmasina ragmen, polimerin molekiil agirhf veya zincir
uzunlugu pek etkilenmez.

e Sicakliin artmast ile reaksiyon hizi artar, fakat polimerin molektil agirhig azalir.

e Serbest radikal polimerizasyonu baglama, ilerleme ve sonlanma basamaklari
tizerinden yiiriir.

a -) Baglama basamag

Baglatici olarak kullamlan I maddesinden meydana gelen radikal R ile gosterilirse;

I—% 32Re

kg, baglaticinin ayrigma reaksiyonunun hiz sabitidir. Baglama reaksiyonu, baglatic1 radikal



M20+M—5’——>M30

M,e+M—23M, e

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

reaksiyon denklemleri ile gosterilir. Burada k, ilerleme reaksiyonunun hiz sabitidir.
Zincirin biytimesine ve yiiksek polimerlerin olugymasina yol agan bu asama, genellikle
biylik bir hizla ilerler. Birgok monomerlerde hiz sabitinin degeri 102 -104 litre/mol-saniye
diizeyinde bulunur. Bu degerler kimyasal reaksiyonlarda rastlananlara oranla gok biiyiik

reaksiyon hizlarini belirtir.

¢ ~) Sonlanma basamag1

Biiyimekte olan polimer zincirlerinin gogalmas: bir noktada durur. Cinki radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron ¢iftli bir kovalent bag olusturmalan ve boylece
radikallerin aktifligini yitirmeleri yoniinde biyiik egilim vardir. Sonlanma basamag: iki

tiirlii olabilir:

1- Orantihi (birlesmeyle) sonlanma : iki radikalin birbirine katilmasidir.



H H H H
CHZ—C. + .CCH2 —t— CHzc_CCHZ
X X X X

2- Orantisiz (disproporsivonlanmayla) sonlanma

H H
CHZ-—gJ(- + ogJ(CHZ —% 5, CH,CH,X + CHX=CH

Burada hidrojen transferi ile polimer molekilii meydana gelir. Goruldiigiu gibi polimer
molekiillerinden birinde doymus, 6tekinde ise doymamig son gruplar bulunmaktadir.

Sonlanma reaksiyonlari genel olarak;

Mn. + Mm. _—ku—)Mnﬂn
M,e +M_ o —2e 5 M + M,

reaksiyon denklemleri ile gosterilir. Burada ki ve kg sirasiyla birlegsme ile sonlanma ve

orantisiz sonlanma reaksiyonlarimin hiz sabitlerini gosterir. Sonlanma basamag,

M,e + M_e —= Olii polimer
reaksiyonu ile sonlanma topluca gosterilerek de yazilabilir. kt, sonlanma reaksiyonu hiz
sabitidir.

k, =k, + ktd 1)

Olia polimer terimi ¢ogalan radikalde bityiimenin sona erdigini belirtir.

2.2.2.1.1 Serbest radikal polimerizasyonu Kinetigi

a-) Baglama agamasi
Bu agamada reaksiyon hizi R; ile gosterilir. Polimerizasyonda bir baglatict madde
kullaniliyor ise, R; agagidaki formiil ile verilir;

R, = 2fk,[I] + R, @

Bu denklemde, kg baslatici olarak kullanilan maddenin birinci mertebe homolitik

pargalanmasinin hiz sabiti, R;m termal olarak baglayan reaksiyonun huz sabitidir. f faktori



ise etkinlik faktorii olup, polimer zincirlerinin olugmasinda etkin olan primer radikallerin
yuizdesini gosterir.
Reaksiyon bagladiginda, polimerizasyon sisteminde, baglaticinin parcalanmasi ile olusan

serbest radikallerin konsantrasyonu yiikselir. Her gesit serbest radikalin konsantrasyonu,
[C.] = Z[RMn '] 3)

bagntisi ile verilir.

Her sonlanma reaksiyonu iki polimer radikalinin kaybolmasina yol agtig i¢in,

+ 12

R, = 2k, + 2kg4 [C ] 4 yazilabilir.
b -) llerleme asamasi

Ry , ilerleme agamasinda polimerizasyon hiz ise,

d[M]
- 4= =R, =k[Cc]Mm
M) - 1, - v z

denklemi ile verilir. Yukandaki (4) ve (5) denklemlerinden,

R? =(M[/2B)R, 6)
elde edilir. Burada,

B=(k, +k,)/k> @)

yerini tutar. R; ‘yi (6) denkleminde yerine koyarsak;
R, = (Ri,th / ZBIMIZ + (£, /BYIIM]’ ®)

bagintis: elde edilir.

¢ -) Sonlanma agamast

Termal polimerizasyon hiz1 kiigiikse, sonlanma reaksiyonunun hiz sabitini topluca k, ile

ostererek R%, polimerizasyon hizi icin;
P y ’

R, =k, M, [if 7k, ) (9) bagntist elde edilir,

2.2.2.2 iyonik polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller tizerinden yuriiyebilecegi gibi iyonlar yani anyon
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ve katyonlar tzerinden ve koordinasyon kompleks yapict ajanlar tizerinden de yiriyebilir.
Bir vinil monomerinin hangi mekanizma iizerinden yiiriiyecegi siibstitiiye gruba baglidur.
Ornegin halojenlenmis viniller sadece serbest radikallerle polimerlesirler. Eger vinil
monomerine elektron verici gruplar takilmig ise sadece katyonik polimerizasyon soz
konusudur. Sibstitilye grup elektron g¢ekici ise polimerizasyon anyonik mekanizma

{izerinden yiiriir (Baysal, 1981).

2.3 Polimerizasyon Sistemleri

Endiistriyel anlamda polimer iiretimi igin uygun olan sistemlerin segiminde g6z Oniine
alinmas1 gereken kriterler, polimerizasyon reaksiyonunun ozelliklerine gore farkliliklar
gosterir. Polimerizasyon reaksiyonlan ekzotermiktir ve ortaya ¢ikan 1simn dikkate alinmasi
gerekir. Ciinkii polimerlerin 1s1l iletkenlikleri azdir ve dolayisiyla sicaklik kontrolii giig
olmaktadir. Bir bagka nokta da ortam viskozitesinin, genellikle molekiil agirliginin artigina
paralel olarak artmasidir. Bu kriterler g6z Oniine alindiginda, polimer elde etmek igin
baglica 4 yontem kullanilir,

o Kiitle (Bulk) Polimerizasyonu

e (Cozelti Polimerizasyonu

e Emiilsiyon Polimerizasyonu

o Siispansiyon Polimerizasyonu
Monomerlerin ¢ogu, cesitli yontemlerle polimerlestirilebilirler (Piskin, E., 1987). Ancak
endistriyel olgiilerde polimer eldesi s6z konusu oldugunda bu yontemlerden uygun olam
kullanlir,

2.3.1 Kiitle (bulk) polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer veya monomer karigimi belli sicaklik ve basingta
polimerlegtirilir. Reaksiyon ortaminda sadece monomer ve gerekli ise baglatict bulunur.
Bundan dolay: oldukga saf polimerler elde edilebilir, ancak polimerlesme ekzotermik bir
reaksiyon oldugundan ve genellikle reaksiyon termik olarak baglatildifs icin gok yliksek
1silar s6z konusudur. Sicaklik kontroli giigtiir. Polimerizasyon 1sis1 nedeniyle hiz kontrolii
zor olur. Bu yiksek 1sinin uzaklagtirilmasina, yitksek viskozite ve diigiik 1sil iletkenlik
engeldir. Viskozite sonsuz duruma gelebilir. Digiik difiizyon hizlan dolayist ile son

trinden reaksiyona girmemis monomer birimlerini uzaklagtirmak zordur. Yine aym
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nedenden otiirit monomerin tamamen polimere doniigtiriilmesi de zordur (Pigkin, 1987).

2.3.2 Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu ortaminda monomer, ¢oziicii ve gerekiyorsa baslatici bulunur.
Coziiciiniin baglica avantaji, polimerizasyon 1s1s1m, sicaklifin yiikselmesi veya buharlagma
ile uzaklagtirilmasidir. Coziicii etkisi ile ortamun viskozitesi diigik kalir ve sicaklik
kontrolii de kolaylagir. Ancak ortamda ¢oziiciiniin bulunmasi reaksiyon hizim azalttis gibi
bazen zincir transferine neden olarak molekiil aguligimin diilgmesine yol agabilir. Bu
yiizden kullanilacak ¢oziiciiniin se¢imi dikkatle yapilmalidir. Uretim sonunda ¢dziiciinin
iiriinlerden ayrilmas: gerektigi durumda olacak ek masraflar bu polimerizasyon sisteminde

s6z konusudur (Pigkin, 1987).

2.3.3 Emiilsiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonuna benzeyen bu proseste, polimerizasyon genellikle sulu
ortamda yiiriitiiliir, Monomer ¢ok kiigiik damlalar halinde dagitma ortaminda dagitilir.
Ortamda monomer ve baglaticinin yamsira emiilgator ve stabilizasyonu saglayan kopiik
kesici gibi maddeler bulunur. Siispansiyon polimerizasyonundan en o6nemli farklar;
baglaticinin sulu fazda olmasi, elde edilen polimer taneciklerinin boyutunun gok daha
kigtik olmasidir. Ayrica emiilsiyon polimerizasyonunda iriin bir lateks, yani polimer
taneciklerinin sulu ortamdaki kararli emiilsiyonu geklindedir. Katki maddelerinin ¢oklugu
tirtiniin kirli olmasina yol agar. Kirlilikten kurtulmak igin ek sistem ekipmanlan gereklidir
ve bu da ek harcalamalar gerektirir (Pigkin, 1982).

Suda ¢oziinen akrilik polimerlerin heterojen faz polimerizasyonunun 4 bolgesi vardir
(Hunkeler ve Hamielec, 1992). Bunlar, makroemiilsiyon, invers-makroemiilsiyon,

mikroemiilsiyon, invers-mikroemiilsiyon bolgeleridir (Sekil 2.1).

B I — Makroemiilsiyon m

_é T Siispansiyon Emiilsiyon Mikroemiilsiyon

k)

€ O _

g II - Invers-makroemiilsiyon v

.EJD l Siispansiyon Emiilsiyon Invers-mikroemiilsiyon
g

S

Sekil 2.1 Heterojen faz polimerizasyonun siniflandirilmast (Hunkeler ve Hamielec, 1992)
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Bu bolgelerin simiflandirilmasinda iki kriter énemlidir. Birinci kriter, yiizey gerilim itici
kuvvetidir. Bu kuvvet, sifirdan kiigiikse su iginde yag dispersiyonu, sifirdan bityiikse yag
iginde su dispersiyonu olusur. ikinci kriter, baslangi¢ emiilsifier konsantrasyonunun fazia
olmas1 durumunda termodinamik olarak kararli mikroemiilsiyon kendiliginden olugur. Bu
kriterin altinda sicaklia, monomer konsantrasyonuna ve emiilsifier kimyasina bagh

termodinamik olarak kararli olmayan (kinetik olarak kararli) makroemdilsiyonlar tretilir.

2.3.4 Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu giiniimiizde bir gok onemli polimerin, yiiksek kapasitede
uretiminde kullamlmaktadir. Guniimizde akrilik ve metakrilik asitler, stiren ve
kopolimerleri, vinil asetat, vinil kloriir, viniliden kloriir ve daha pek ¢ok doymamsg
monomer bu proses ile polimerlestirilebilir.

Bu proseste monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon hale getirilir. Dagitma
ortamu olarak genellikle su kullamlir. Polimerizasyon asih damlaciklar halinde yiirir. Bu
arada su fazi, 1s1 transfer ortamu haline gelir. Bu stirekli bir faz oldugundan doniisiimle
birlikte viskozite degisikligi olduk¢a azdir, Damlalarin ¢ap1 10 - 100um mertebesindedir.
Damlaciklar sivi halden kat1 hale gegerken yapigkan bir hal alirlar. Viskozitesi gittikge
artan bu taneciklerin yapiymasim Onlemek ve ortamin kararlilifinmi saflamak igin
sispansiyon ajanlarindan yararlamlir ve siirekli kanstirma uygulanir,

Her dort prosesin de birbirine gore avantaj ve dezavantajlan s6z konusudur. Bu ¢aligmada
siispansiyon polimerizasyonu teknigi uygulanmigtir (Baysal, 1981; Pigkin, 1982).
Stispansiyon polimerizasyonu klasik stispansiyon ve invers (ters) siispansiyon

polimerizasyonu olmak iizere ikiye aynilir (Richardo, 1994).

2.3.4.1 Kiasik siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu terimi; siirekli bir fazda, monomer damlaciklarinin siireksiz
bir faz olarak siispanse ve polimerize edildigi bir sistemi ifade eder. Reaktor iiriini
siispanse edilmig polimer taneciklerinin karigimidir. Siispansiyon polimerizasyonu igin
uygun monomerler, genellikle serbest radikal polimerizasyonuyla polimerize edilebilirler.
Stirekli faz genellikle sudur. En 6nemli monomerler nispeten suda ¢6ziinenlerdir.

Siispansiyon tanecik morfolojisi, monomer tipine, siirfaktanlara ve reaktordeki

kangtirmaya bagl olarak kesin boyutlar1 50 - 250 um gapindadir. Bu aralik bazi iriinler
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icin 400 pm‘e kadar genigleyebilir. Bu tanecikler emiilsisyon polimerizasyonunda
oluganlardan (20 - 10 nm) daha biyiktiir ve kuru iken bir toz gibi kolayca hareket ederler,
santrifiijleme ile suyun uzaklagtiriimas: sonucu kolayca tanecik seklinde elde edilebilirler.
Siispansiyon polimerizasyonunda en ¢nemli husus, polimer yigilmasinin 6nlenmesidir.
Monomerin yaklagtk % 10-20 © si polimere doniigtiifinde monomer kiireleri, polimerin
olugmasi nedeni ile daha viskoz ve yapigkan hale gelir, gokme ve yapisarak yiilma egilimi
gosterirler. Eger gerekli onlemler alinmazsa yaklagtk % 50 doniigiimde tanecikler son
derece yapigkan bir hal alirlar ve y1giilmayla tiim ortam bir blok haline geger.

Stispansiyon prosesinde birlesme ve yigilmay1 onlemek i¢in alinmasi gerekli ilk onlem,
iretim reaktoriinde yeterli karigtirma hizi ve diizeninin siirekli olarak saglanmasidir.
Karigtirma hiz1 ve diizeni, yalmz yigilmay1 6nlemez, aym zamanda iriin tanecik boyutunu
ve boyut dagilimim da belirler. Ayrica iyi karngtirma ile iyi sicaklik kontrolii yapilabilir.
Bdoylece iirtiiniin molekiil agirlig1 da iyi ayarlanabilir.

Kararli bir siispansiyon ve istenilen uriin Ozellikleri i¢in karigtirma hizi optimize
edilmelidir. Fakat burada yalmz kangtuma hizi degil kanigtirma diizeni de onemlidir.
Stispansiyon polimerizasyon reaktorlerinde, genellikle pervane veya tirbin tipi
kangtmcilar kullanihir, Kangtiric: tipi yam sira, kullamlan reaktér ve tampon sisteminin de
karigtirma diizeni dolayistyla {iriin 6zellikleri iizerinde énemli etkisi vardir.

Siispansiyon polimerizasyonunda yigilma ve bloklagmayt 6nlemek ve bir 6lgiiye kadar
trtin tanecik boyutunu ayarlamak ve dolayisi ile polimerizasyon derecesini kontrol etmek
igin ortama stabilizorler ve benzeri katki maddeleri ilave edilir. Ik yillarda siispansiyon
stabilizorleri olarak suda ¢oziinen yilksek molekiil agirlikli polimerler (polivinilalkol vb.)
kullamlmugtir. Polivinil alkol, monomer-su arayiizeyini azaltarak siispansiyonu kararl hale
getirir. Bu stabilizorlere, sonraki yillarda yeni yiizey aktif maddeler ilave edilmistir
(Riccardo, 1994). Giiniimiizde jelatin, stiren-maleik asit anhidrit sodyum tuzu, talk, kaolin,
bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, silikatlar, fosfat ve siilfatlar,
aliminyum hidroksit gibi birgok madde degisik ortamlarda dagitict ve stabilizor olarak
kullanilmaktadur.

Ortama tuz (NaCl) ilavesinin de, monomer ¢oziinurkigini azaltarak daha kiigiikk boyda
polimer taneciklerinin elde edilmesine yol agtifn gosterilmistir. Ancak, fazla tuzun
stispansiyonu bozduguna dikkat edilmesi gerekir (Pigkin, 1982).

Yiizey aktif madde konsantrasyonu da dikkat edilmesi gerekli hususlardan biridir.
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Siispansiyon polimerizasyonunda yiizey aktif madde konsantrasyonu, genellikle %0.01
civarinda tutulur.
Siispansiyon polimerizasyonunda, diger polimerizasyon proseslerinde oldugu gibi, sicaklik
kontrolii gok 6nemlidir. Polimerizasyonun baglatilmasi i¢in reaktériin énce belirli bir hizda
isittlmas1  gerekir. Daha sonra polimerizasyonun baglamasi ile ortaya g¢ikan 1s1
uzaklagtinlmalidir. Isitma ve sogutma iglemleri, reaktorde kangtirma diizenini bozmamak
igin reaktor ceketinden yapilir. Isitma igin genellikle buhar veya yag, sogutma igin de
soguk su kullamlir. Istenilen ozelliklerde iiriin elde edilmesi igin, 1sitma ve soButma
programinin optimize edilmesi ve sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi yapilmasi gereklidir.

Siispansiyon polimerizasyonunda optimizasyonu gereken bagka bir parametre de

monomer/su oramdir. Ortam viskozitesinin artmasimi, dolayisiyla kanigtirma diizeninin

degismesini ve sicaklik kontroliiniin zorlagmasin1 6nlemek igin monomer/su oram 1/1°

gegmemelidir. Genellikle 1/4 - 1/1 arasinda degerler segilerek caligilir (Baysal, 1981).

Bir siispansiyon polimerizasyonunda reaksiyonun maksimum doniigime ulagip ulagmadigt

endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir husustur. Bu husus, asagida verilen yontemlerin

biriyle yapilabilir:

e Sispansiyon ortaminin viskozitesindeki degisim olgiilerek polimerizasyon izlenebilir.
Burada ortam viskozitesi bir viskozimetre ile dogrudan 6lgiiliir veya karistiric: giictiniin
degisimiyle viskozite degigimi dolayh olarak izlenir,

e Reaktori sogutmak igin gereken sofuk su miktanimin degigimi (azalmasi) ile
polimerizasyon izlenebilir.

e Gaz fazi basincindaki degisim kaydedilerek polimerizasyon izlenebilir. Burada
polimerizasyonun ilerlemesiyle, monomerin kismi basinct diiger ve bu da toplam
basincin azalmasina neden olur.

Reaksiyonun tamamlanmas: i¢in gerekli siire saptanir ve bu siire sonraki iglemlerde

kullanilir (Pigkin, 1982).

2.3.4.2 Invers (ters) siispansiyon polimerizasyonu

Endiistriyel olarak, siiper absorban polimerlerin sentezinde invers siispansiyon yontemi
uygulanir. Akrilik komonomerlere baglh siiper absorban polimerler genel olarak organik
faz igersinde serbest radikal polimerizasyona gore elde edilir. Reaksiyon, su faz1 tizerinden

yiiriiyen bir kopolimerizasyon prosesidir. Sonugta kiiresel pargaciklar devamli organik
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fazdan filtrasyon veya santrifiijleme ile kolaylikla ayrlabilirler. Kurudugunda bu
parcaciklar ya da taneler dogrudan serbest akici tozu saglarlar.
Bu tanelerin egsiz akici niteliklerinin diginda, invers siispansiyon prosesi, kiitle prosesi ile
kargilagtinldiginda daha fazla avantajlar gosterir. Bunlar; reaksiyon 1s1 degisiminin daha iyi
kontroli, tanecik buytkligi dagihminin diizenlenmesi ve tanecik yapisi veya
morfolojisinin ayarlamalan igin daha fazla olanag i¢ermesidir. Bu 6nemli ozelliklerin
invers siispansiyon prosesinin potansiyel 6zellikleriyle birlesmesiyle, ¢aligmamiz siiresince
bu ¢esit bir sentezi segmemize neden olmugtur.
Literatiire gore invers siispansiyon polimerizasyonunda etkili olan ¢ozelti ve organik fazi
parametreleri agagidaki gibidir (Trijasson vd., 1990; Riccardo, 1994 ).

Akrilik asidin notralizasyon derecesi : % 80

Monomer konsantrasyonu . % 42.4 (kat1 temel)

Capraz baglayici konsantrasyonu : %0.11-2.5 (kat1)

Baglatic1 konsantrasyonu : % 0.26 monomer

Surfaktan konsantrasyonu : % 0.32 (organik fazin agirhigi)

2.3.4.2.1 invers siispansiyon polimerizasyonunda kullamlan baglaticilar

Klasik ve invers siispansiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢oziinen, serbest radikal
uretici baglaticilar kullanilir (Cizelge 2.1) (Lissant, 1994). Baglaticilar, monomer ya da
¢oziiciideki ¢ozintrligiine ve polimerizasyon sartlarinda redoks kombinasyonuna ya da
maddenin yan dmriine (dekomposizyonu) bagh olarak segilir. Dolayisiyla baglatici tiirii ve
konsantrasyonu polimerizasyon hizini, bagka bir ifadeyle polimerlesme derecesini etkiler.
Baglatic1 konsantrasyonunun artmasiyla polimerleyme hizi artar, ortalama molekiil agirlig
duger. Polimerizasyonda g¢ogunlukla monomerin %0.1-1i kadar baglatict kullanilir,
Baglatic1 ya bir defada polimerizasyon baglangicinda ya da reaksiyon boyunca kademeli
olarak eklenir (Ullmann’s Enc. of Ind., 1993).
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Cizelge 2.1 Serbest radikal polimerizasyon baglaticilar1 (Lissant, 1974)

Baslatica Kimyasal Yap: Reaksiyon Sicakhg (°C)
Potasyum Persiilfat K;S;08 40-70
Hidrojen Peroksit H;0, 40 - 60
O
HsN—O— %—O—- Oo— ?—O— NH,4
Amonyum Persilfat O O 40 -70

iHa ?Ha

Azoizobutrilonitril CN CN 50 - 70
ip
CeH5—(l3 —OOH
Kumen Peroksit CH, 50-120
?H3 ‘
C H3—'(|3 —OOH
t-biitil Hidroperoksit CHa 60 - 80

Aktif serbest radikaller iki yolla uretilir.

1) Baglaticinin 1511 olarak pargalanmasi (homolitik pargalanma)-ayirici baglaticilar :

Birgok organik ve inorganik bilesik isitildiginda homolitik pargalanma gegirerek serbest
radikaller uretir. Bu bilegiklerden en ¢ok kullamlan peroksit bagina (-O-O-) sahip
olanlardir. Organik peroksitler ve baz1 azobilesikler 1sil olarak pargalanarak serbest radikal
verirler (Enc. Polym. Sci., 1996).

Invers siispansiyon polimerizasyonunda yaygin olarak kullamlan baslatici, genellikle
potasyum ya da amonyum persiilfat yapisinda olmak iizere persiilfat iyonudur. Bu baglatici
suda ¢oziinmesine ragmen su-karigabilir monomerlerde ¢6ziinmez. Persiilfat iyonu sulu

fazda siilfat radikal iyonlar1 vermek iizere ayngr.
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82082'-—_—" 2 3042;

Serbest radikallerin olugma hizi, kullanilan peroksidin belli sicakliktaki yari Omriine
baghdir. Ortamin pH’si sistem izerinde etkilidir ve asidik ortamlarda peroksitler daha

kolay pargalanir.

S,06% + H0O—— 802 + S0, %

SO2+ H,0 — H,0,+ S0~

Sulfat radikal iyonlari bu fazda veya ara faz tstiinden yayilmasindan sonra monomer-
polimer fazinda polimerizasyonu baslatirlar.

2) Kimyasal etkileyme-redoks baglaticilar :

Redoks baglaticilar; ortak reaksiyonlari, polimerizasyonu baslatan serbest radikaller
uretmek olan iki veya daha fazla maddenin olusturdugu indirgeyici ve yiikseltgeyici igeren
sistemlerdir.

Peroksit bilegenleri kuvvetli oksitleyici (yiikseltgen) maddeler olduklarindan ve rediikleyici
(indirgen) bir madde varhiginda yapilan polimerizasyonda bu tiir redoks baslaticilar
kullamldifinda  polimerizasyon lizi  arttinilabilir.  Digiik  redoks  baglatici
konsantrasyonlarinda ve digik sicakliklarda bile polimerizasyon ¢ok hizli gergeklesir
(Blackley, 1975).

Polimerizasyonu baglatmak tizere redoks sistemlerin kullamlmas: yaygindir. Bunlardan
bazﬂérl; H,0; -Fe sistemi, klor-bistilfit sistemi, hidroperoksit-Fe sistemi ve hidroperoksit-

poliamin sistemidir.

2.3.4.2.2 Invers siispansiyon polimerizasyonunda kullamlan siirfaktanlar

Suda, sulu bir gozeltide veya susuz bir ortamda ¢oziindiiklerinde sivi yiizeyini kigtilten
daha dogrusu yiizey gerilimini azaltan maddelere yiizey aktif madde denir.

Surfaktanlar kimyasal olarak hidrofobik gruplarin etkisine gére, non-iyonik (iyonik
olmayan), anyonik, katyonik, amfoterik olarak simflandinlirlar. Bu simflar ¢ozeltideki

molekiiliin iyonik karakterini gosterir. Sulu gozeltiler i¢indeki baz1 bilegsimlerde yiizey aktif
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ya da dagitica maddeler kullamlir (Itoh, 1988).

Siirfaktanlarin hidrofilik, liyofilik (HLB) dengesine dayanan genig bir dizi bilesik grubu
elde edilebilir. Yiiksek HLB. siirfaktanlar1 baskin hidrofilik karaktere sahip iken, digiik
HLB siirfaktanlar1 da diigik liyofilik karaktere sahiptirler. Cizelge 2.2’de baz1 yaygin
stirfaktanlar gosterilmektedir.

Uzun zincirli kopolimerler, hidrofobik alkil akrilat anyonik stirfaktanlar (alkil metal silfat
ya da siilfonat) i¢inde hazirlanirlar. Bunlara ek olarak non iyonik siirfaktan (etoksilat atkil
fenol ya da etoksilat yag alkolii) baz1 literatiirlerde verilmektedir (Evani vd., 1985). Bu
durumda siirfaktan ¢apraz bag ajaniu suya uygun kilar.

Akrilik asit, sodyum akrilat ve di ya da tri akrilatlarin polimerizasyonunda 7-18 arasinda
HBL degerleri olan siirfaktanlar kullamlir (Tsubakimoto vd., 1981).

Sorbitan monostearat, reaksiyonun tepkime 1sisin1 ve gapraz baglanma derecesini kontrol
ederek uygun ¢aph polimer pargaciklarinin olugmasina neden olan bir sirfaktandir (Cramm
vd., 1987). Sorbitan monostearat zehirsiz bir siirfaktan oldugundan, polimerlerde emniyet
sorunu gtkarmaz (Aoki vd., 1978).

Bir polimerizasyon igin kullamlmasi gereken siirfaktan miktari, akrilik monomerlerin
agithgimin %0.1-2°dir. Miktar %0.1°den digik oldufu zaman elde edilen polimer,
yapigkanims1 bir yapiya sahip olacagindan, diisiilk emme kapasitesili olacak, aym zamanda
diizensiz (uniform olmayan) bir gapraz baglanma soz konusu olacaktir. Siirfaktan miktart
% 2’den daha biiyiikk oldugu zaman, elde edilen polimer diisiik molekiil agirlifina sahip
oldugundan yine dugiik absorplama kapasitesine ve digik jel kuvvetine sahiptir
(Tsubakimoto vd., 1981).

KU YON MERKEzZ
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Cizelge 2.2 Siiper absorban polimer bilegimlerinde kullanilan yiizey aktif maddeler

_ HLB Ticari
Kimyasal Simif Tur Degeri Ad

Polioksietilen alkil eterleri (alkil: lauril, setil, | Noniyonik | 9.4-17.1
stearil, oleil)

Polioksietilen sekonder alkil eterleri (alkil : Cj2.14 | Noniyonik § 7.9-14.5 | Softanol

hidrokarbon radikal)

Polioksietilen alkil fenol eterleri (alkil : oktil, | Noniyonik | 7.8-18.9 | Nonipol
nonil)

Sorbitan Monolaurat Non iyonik 8 Span

Polioksietilen sorbitan yag asit esterleri (Yag asit
esterleri : monolaurat, monostearat, monooleat, | Non iyonik | 9.6-16.7 Tween
monopalmitat)

Polioksietilen yag asit esterleri
(Yag asit esterleri : monolaurat, monostearat, | Non iyonik 134-19.1
monooleat, monopalmitat)

Seker yag asit esterleri Non iyonik 8-15
Polioksipropilen glikol blok kopolimerleri Non iyonik
Sodyum alkil siilfat ve alkil benzen siilfonatlar1 | Anyonik Neopleks

(alkil: Cy2.14 hidrokarbon radikal)

2.4 Hidrojeller ve Capraz Baglanma

Hidrojeller ya da su igeren jeller, hidrofilik ve suda ¢oziinmezlikle karakterize edilen
polimerlerdir. Suda bir denge hacmine kadar sigerler fakat sekillerini korurlar. Hidrofilik,
-OH, -COOH, -CONH,;, -CONH, -SOsH vb. gibi suda ¢oOziinen gruplarin varlif
dolayistyladir. Coziinmezlik ve seklin kararlilig1 ii¢ boyutlu ag yapinin varligindandir.
Bilinen klasik jeller, hidroksietilmetakrilat (HEMA), polietilenglikolmetakrilat (PEGMA),
ve metoksi sonlu tiirevleri (MPEGMA), akrilamid (AAm), N-vinilprolidon (NVP) ve
polietilenoksit (PEO)’den sentezlenmektedirler

Hidrojel terimi sentetikler ve kaugugun yumugakliligina baglt olarak suda gigsen polimerler
igin siirlt olarak kullanmlmasina ragmen, iyon degistiriciler ve ayirma membranlan da
hidrojeller olarak adlandinlir. Bunlann 6zellikleri, hidrofilik monomerlerin tiirii ve polimer

agin yogunlugu ile belirlenir.
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Hidrojeller pek gok sekilde smiflandinimaktadir:
1. Metakrilik ve akrilik esasl1 hidrojeller
2. Akrilamid (metakrilamid) hidrojelleri

3. N-vinil-2-pirolidin esash hidrojeller

N

. Capraz bagh poli(vinil alkol) jelleri

5. Yzey kaplayan hidrojeller

6. Heterozincir hidrojelieri

7. Polielektrolit kompleksler ve yiikli hidrojeller

Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi iki yolla olur. Birincisi polivinil
komonomerlerinin kiigiik miktarlarinin serbest radikal kopolimerizasyonunu igerir. Ikincisi
lineer polimerlerin asili karboksilat veya karboksilik gruplan ile nikleofilik veya
kondenzasyon reaksiyonlarim igerir. Uygun polifonksiyonel bilesikler poli(epoksiler),
haloepoksiler ve polioller bunlarin en dnemlileridir.

Daha onceden de belirtilen bazi durumlarda 1s1l gapraz baglanma, kendili§inden ya da
polimer zincirinde asii bulunan (6rnegin karboksil ve hidroksil) gruplarin arasindaki
molekiiler etkilesimden olusur, Omek olarak, N-alkoksimetilmetakrilamid (III)
kopolimerlerinin alkoksimetilamid gruplar, zincir tzerinde bulunan karboksilat
gruplarinin niiklefilik hiicumuna ugrar, 1sitilmas: iizerine alkol molekiillerini kopararak
capraz baglanma gergeklesir. Polimerin gapraz baglanma derecesi arttifinda emme orami
ve jel kuvveti artar, ancak emme kapasitesi azalir.

Jeller, tibbi ve ticari alanlarda 6nemli 6zellikler gosterirler. Son 20 yildir pekgok aragtirict
biyotip ve biyoteknoloji uygulamalarinda hidrojelleri genig bir aralikta aragtirmaktadirlar.
Biyolojik ¢evrede bu jeller ozellikle ilgi ¢ekicidir, ¢iinkii bunlar viicut dokularina benzer
yilksek su igerigine sahiptirler. Boylelikle kolayca yikama ile kirlilik uzaklagtirilr.
Hidrojellerin bazilart konvansiyoneldir. Sicaklik ve pH gibi gevre sartlarina 6nemli bir
duyarlik ortaya koymazken digerlerinin uyariciya karst verdikleri cevaplar gesitli
derecelerdedir.

Konvansiyonel hidrojeller, kontakt lens ve yanik yaralanmalarinda kullanildiklarinda
biyotamamlayic1 gibi goériuniirler. Hayvan implantlar: ile yapilan ¢aligmalar sonucunda;
bunlarin, insan viicudunda doku tamamlayici olarak kullamlabilecekleri sonucu
¢ikarilmaktadir. Bunlarin diginda hidrojellerin birgok kullanim alami daha mevcuttur
(Riccardo, 1994).
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2.5 Siiper Absorban Jeller

Akrilik esasli stiper absorbanlarla ilgili (kimyasal bilesim ve yiizdeleri farkli olarak) ¢ok
sayida caliyjma yapilmugtir. Bu galiymalardan elde edilen, endistriyel 6neme sahip olan
urinler igin patentler alinmigtir. Bu patentler aym zamanda bu iriinlerin ekonomik
boyutunun da bir gostergesidir.

Caliymalanimizin degerlendirilmesi bakimindan, monomer, gapraz baglayici, baglaticy,
siirfaktan ve organik faz gibi ortak ozelliklere sahip patentler dikkate alinmugtir. Bu durum,
elde ettifimiz uriinlerle, dogrudan veya dolayli olarak ortak noktalari bulunan patentleri
alinmug galismalarla kiyaslama yapilmast bakimindan onemlidir.

Elde edilen iriinlerin endiistriyel énemini olugturan ¢zelliklerinden biri olan absorpsiyon
kapasitesi agagida belirtilen patentlerin bazilarinda verilmig olup, bazilannda da
verilmemigtir.

Akihiro ve arkadaglan (1986), NaOH ile notralize edilmis akrilik asit, 2-dimetilamino etil
metakrilat ve striren monomerlerini, siklohekzanin dagitici olarak kullamidifn ortamda,
potasyum persiilfat baglaticis1 ile polimerizasyonunda aynca BuBr ve oleofilik tiirii
stabilizorler kullanmglardir.

Hidenori ve arkadaglar1 (1991), akrilik asit ve sodyum akrilat monomerlerinin, gapraz
baglayici metilenbisakrilamid ile polimerizasyonunda ayrica alifatik asit esterleri (DK
Ester F 110) ve gliserol poliglisid ester (EX-3313) gibi maddeler de kullanarak su
absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin su absorplama
kapasitesi 195 g/g ‘dir. Yine Hidenori ve arkadaglari (1991), NaOH ile nétralize edilmis
akrilik asit monomerinin, amonyum persilfat baglaticist ve N,N’-metilenbisakrilamid
¢apraz baglayicist ile polimerizasyonundan digik miktarlarda reaksiyona girmemis
monomer igeren ve su absorplayan regineler elde etmiglerdir. Ayrica polimerizasyonda
Perbutil ve Erbit N (sodyum eritorbat) kullanmiglardir. Elde ettikleri bu polimerin su
absorplama kapasitesi 463 g/g “dir.

Hiroshi ve arkadaglarnn (1985), hidroksietil metakrilat, etil akrilat ve akrilik asidin
polimerizasyonundan su absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu
polimerin su absorplama kapasitesi 320 g/g’dur.

Katsuzo ve arkadaglari (1986), PE 350-dietilaminoetil metakrilat - glisol metakrilat PrOH,
Arasorb, Aerogel 200 kullanarak su absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Elde ettikleri
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bu polimerin su absorplama kapasitesi 715 g/g dir.

Kazuhisa ve arkadaglar1 (1986), NaOH ile nétralize edilmis akrilik asidin, amonyum
persiilfat baglaticis1 ve etilen glikol diglisid eter ¢apraz baglayicist ile, polioksietilen
sorbitol tetrastearatin siirfaktan, sikiohekzanin dagitici olarak kullanuldifn ortamda
polimerik su absorplayicilar elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin tuzlu su
absorplama kapasitesi 23 g/g 60 s’dir.

Kazuo ve arkadaglari (1986), NaOH ile notralize edilmig akrilik asidin, potasyum persiilfat
baglaticis1 ile polimerizasyonunda ayrica Kraton G1652 Butil 065 ve CaCOs kullanilmiglar
ve su absorplayan polimerier elde etmislerdir. Elde ettikleri bu polimerin su absorplama
kapasitesi 54 g/g’dur.

Kazuo ve arkadaglar1 (1991), akrilik asit ve sodyum akrilat monomerlerinin, baglatict
amonyum persiilfat ve ¢apraz baglayict glisid akrilat ile polimerizasyonundan sikigtirilmmg
capraz bagh su absorplayan polimer filmler elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin su
absorplama kapasitesi 140 g/g “dur.

Keiji ve arkadaglani (1991), CH; : CR;CO(OC;H4)n(OC3Hs)mOR; (Ri=H, Me; Ry=C
alkil, n 2 ; m 0) monomerini, ¢apraz baglayici metilenbisakrilamid ile siklohekzamn
dagitici olarak kullamidigi ortamda yapilan polimerizasyonundan hidrofilik regineler
iiretmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin su absorplama kapasitesi 300 g/g “dur.

Kiichi ve arkadaglari (1987), NaOH ile notralize edilmis akrilik asidin, potasyum persiilfat
baglaticis1 ve N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicis1 ile sorbitan monostearatin
surfaktan, siklohekzanin dagitic1 olarak kullamldii ortamda polimerizasyonundan yiiksek
oranda su absorplayan akrilik polimerler elde etmislerdir. Ayrica polimerizasyonda dicarna
30 (maleik anhidrit—olefin kopolimer) kullamimugtir. Elde ettikleri bu polimerin su
absorplama kapasitesi 872 g/g ‘dir. Kiichi ve arkadaglan NaOH ile notralize edilmis
akrilik asidin, hidroksi etil seliloz ¢apraz baglayicisi ile sorbitan monostearatin siirfaktan,
hekzanin dagitic1 olarak kullanildig: ortamda polimerizasyonundan yine yiiksek oranda su
absorplayan polimerler elde etmiglerdir .

Kiichi ve arkadaglari (1987), akrilik asit ve sodyum akrilatin, potasyum persiilfat baglaticist
ve N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicisi ile sorbitan monostearatin siirfaktan,
siklohekzanin dagitic1 olarak kullamldigi ortamda polimerizasyonundan yiiksek oranda su
absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Polimerizasyonda viniltrimetoksilan ve Bu;Sn

dilaurat kullanmuglardir. Polimerin tuzlu su absorplama kapasitesi 81.2 g/g ‘dir .



23

Kiichi ve arkadaglar: (1987), NaOH ile nétralize edilmis akrilik asidin, potasyum persiilfat
baslaticis1 ile polimerizasyonunda ayrica poliester kullanarak karma su absorplayan
polimerler elde etmiglerdir .

Kiichi ve arkadaglar (1990), NaOH ile notralize edilmis akrilik asidin, potasyum persiilfat
baslaticis1 ve N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicisi ile polimerizasyonundan yiiksek
oranda su absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Bu polimerizasyonda dafitici ortam
olarak siklohekzan, siirfaktan olarak sorbitan monostearat kullanmiglardir.

Koji ve arkadaglan (1986), NaOH ile nétralize edilmis akrilik asidin, potasyum persiilfat
baslaticis1 ve pentaetoksilat fenol glisid eter ¢apraz baglayicisi ile sorbitan monostearatin
surfaktan, hekzanin dagitici olarak kullamldi1 ortam polimerizasyonundan su absorplayan
polimerler elde etmiglerdir. Bu polimerin su absorplama kapasitesi 28 g/g “dir.

Koji ve arkadaglart (1991), sodyum akrilat ve magnezyum akrilat monomerlerinin,
potasyum persiilfat baglaticis1 ve N,N’-metilenbisakrilamid gapraz baglayicisi ile sorbitan
monostearatin  strfaktan, siklohekzamin  dagitict  olarak  kullanildifn  ortamda
polimerizasyonundan su absorplayan akrilik regineler elde ederek bu reginelerin yapisina,
istmin etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri bu polimerin su absorplama kapasitesi
240 g/g “dur.

Kuroe ve arkadaglar1 (1982), NaOH ile notralize edilmig akrilik asidin, potasyum persiilfat
baglaticis1 ve N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicist ile sorbitan monolauratin
stirfaktan, n-hekzanin da dagitici olarak kullanildigi ortam polimerizasyonundan hizli bir
sekilde yiksek oranda su absorplayan polimerler eide etmiglerdir. Ayrica
polioksietilenoilfenileter de kullanilmiglardar.

Muneharu ve arkadaglari (1986), NaOH ile nétralize edilmis akrilik asidin, N,N’-
metilenbisakrilamid c¢apraz baglayicisi ile siklohekzanin dagitici olarak kullanildig
ortamda polimerizasyonundan su absorplayan akrilik polimerler elde etmiglerdir. Ayrica
belli oranlarda dietilaminoetilmetakrilat, glisid metakrilat, stiren kullanmiglardir. Elde
ettikleri bu polimerin su absorplama kapasitesi 720 g/g ‘dr.

Muneharu ve arkadaglari (1986), KOH ile nétralize edilmig akrilik asit ve stirenin,
dimetilamino  etil  metakrilat, = 2,2-azobis(2-amidinepropan)-HCl ve  N,N’-
metilenbisakrilamid gapraz baglayicilan ile siklohekzamin dagitici olarak kullaniidigi ortam
polimerizasyonundan akrilik polimer jeller elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin su

absorplama kapasitesi 500 g/g ‘dir.
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Muneharu ve arkadaglari (1986), potasyum akrilatin, N,N’-metilenbisakrilamid 2,2-
azobis(2-amidinepropan)-2HCI ¢apraz baglayicilan ile reaksiyonundan ,siklohekzanin da
dagitict olarak kullamildig: bir ortam polimerizasyonundan polimer elde etmiglerdir. Ayrica
DK Ester F-50 kullanilmiglardir. Polimerin su absorplama kapasitesi 500 g/g “dur.

Paul ve arkadaglar1 (1989), akrilik asit ve alkali metal akrilat monomerlerini, baslatici
sodyum persilfat, gapraz baglayict 4,4-azobis(4-metil pentanoik asit) ile sikiohekzan
dagitict ortaminda polimerizasyonundan gapraz bagh akrilik asit-alkali metal akrilath
absorban kopolimeri elde etmiglerdir. Ayrica bu kangima belli miktarlarda (seliloz 1,4-
butandiol diglisid eter) ilave etmigslerdir. Elde ettikleri bu polimerin su absorplama
kapasitesi 47 g/g “dir.

Seiji ve arkadaglan (1987), akrilik asidin, potasyum persiilfat baglaticiss,
hidroksipolioksietilenmonoallil eter ve hidroksipolioksietilen polieksipropilenmonoallil
eter capraz baglayicilan ile polimerizasyonundan yiiksek oranda su absorplayan regineler
elde etmislerdir. Ayrica denacol Ex 810 kullanmiglardir. Elde ettikleri bu polimerin tuzlu
su absorplama kapasitesi 112 g/g “dur.

Sempuku ve arkadaglan (1985), H,C :CHCONH;, H,C : CHCO,H ve KOH ile nétralize
edilmig 2-akrilamido-2metilpropansulfonik asidin, N,N’-metilenbisakrilarthid ve 2,2’-
azobis(2-aminopropan)HCI ¢apraz baglayicilar ile polimerizasyonundan yiiksek oranda su
absorplayan regineler elde etmiglerdir. Polimerin su absorplama kapasitesi 900 g/g “dur.
Shuhei ve arkadaglari (1990), NaOH ile nétralize edilmis akrilik asidin, potasyum persiilfat
baglaticis1 ve N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicis1 ile polimerizasyonundan sivi
i¢inde sigebilen , sicakhg1 81 °C olan kansnh 180 “C’de buhar iginde ortalama yarigap 170
um olan ve su absorptivitesi 790:1 olan polimerler elde etmiglerdir.

Soo Bum ve arkadaglari (1990), NaOH ile nétralize edilmig akrilik asidin potasyum
persilfat baglaticist ile siklohekzamin dagitici olarak kullamidift ortamda yapilan
polimerizasyonundan yiiksek oranda su absorplayan regineler iretmiglerdir. Ayrica
polimerizasyonda ryoto sugar ester ve epok 812 gibi maddeler kullanmiglardir. Elde
ettikleri bu polimerin su absorplama kapasitesi 1124 g/g “dir.

Takeshi ve arkadaglar1 (1991), akrilik asidin etilen glikol diglisioleter ¢apraz baglayicisi ile
polimerizasyonundan su absorplayan gozenekli polimerler tiretmislerdir. Elde ettikleri bu
polimerin su absorplama kapasitesi 68 g/g “dir.

Takeshi ve arkadaglarnt (1986), NaOH ile notralize edilmis akrilik asidin, N,N’-
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metilenbisakrilamid capraz baglayicis1 ile, (HLB 3-6)’in siirfaktan olarak kullamldig:
ortamda polimerizasyonundan yiiksek oranda su absorplayan polimerler elde etmiglerdir.
Elde ettikleri bu polimerin su absorplama kapasitesi 930.5 g/g “dr.

Tetsuo ve arkadaglar1 (1989), akrilik asidin, N,N’-metilenbisakrilamid gapraz baglayicisi
ile polimerizasyonundan yiiksek oranda su absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Ayrica
polimerizasyonda polivinil alkol de kullanmiglardir.

Tomiji ve arkadaglar1 (1989), akrilik asidin, N,N -metilenbisakrilamid gapraz baglayicisi
ile polimerizasyonundan yiiksek oranda su absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Bu
polimerizasyonda dagitict ortam olarak siklohekzan, siirfaktan olarak sorbitan monostearat
kullanmiglardir. Ayrica bu karigima belli bir miktarda (3,4 - epoksisiklohekzil)metil,
3,4 -epoksisiklohekzan=karboksilat ilave etmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin sentetik
tire absorplama kapasitesi dakikada 30 g/g’dur.

Wilfried ve arkadaglan (1987), NaOH ile nétralize edilmig akrilik asidin, potasyum
persilfat baglaticisi ve N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicisi ile siklohekzamin
dagitict olarak kullamldifi ortamda invers siispansiyon polimerizasyonundan yiiksek
oranda su absorplayan polimerler elde etmiglerdir. Ayrica polimerizasyonda tri-Na NTA,
(CeH33)2NMe2+CI- ve CoH;9CeH4(=OCH,CH2)80H kullanilmugtir.

William ve arkadaglari (1987), NaOH ile nétralize edilmiy akrilik asidin, stiren,
N,N’-metilenbisakrilamid ve 2,2’-azobis(2-amidineropan) ¢apraz baglayicilar: ile
polimerizasyonundan su absorplayan stiren-akrilik asit kopolimerleri elde etmislerdir.
Ayrica polimerizasyonda KOH, NH4,CO;, NH4OH gibi maddelerde kullanmuglardir.

Yoji ve arkadaglari (1991), NaOH ile nétralize edilmiy akrilik asidin etilen glikol
diglisioleter ve N,N’-metilenbisakrilamid gapraz baglayicilari ile polimerizasyonundan
yiiksek oranda su absorplayan regineler iretmiglerdir. Elde ettikleri bu polimerin su
absorplama kapasitesi 510 g/g “dur.

Polimerlerin suyu veya siviy1, absorplama ve serbest birakma ozelliklerinin tekrarlanabilir
olmasi gerekir (Ricardo, 1994).

Notralizasyon derecesindeki artig, ¢apraz baglayicinin daha az ¢oziinmesine neden olur ve
bunun sonucunda da verim azalir. Bu ,polimerin beklenenden daha yiiksek su absorplama
kapasitesine sahip olmasina yol agar (Yu-ling vd., 1992).

Coziciiler elde edilen polimerin gézenekliligini artirirlar. Boylelikle polimerin absorpsiyon

kapasitesi artmig olur (Makita vd., 1985).



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Akrilik asit (CH;=CHCOOH) : Deneylerde kullamlmadan 6nce igindeki hidrokinonun
uzaklagtiriimas igin vakum destilasyonu ile CuCl, varhginda saflagtinlmgtir.

Etilen glikol dimetakrilat (EGDM): (CH,=C(CH3;)COOCH,CH;O0C(CH3)C=CH;) :
Monomer igindeki hidrokinonu uzaklagtirmak igin, énce %5’lik NaOH ile sonra pH 6.5-7

aralifina gelene kadar saf su ile yikanmigtir. Yikamadan sonra, monomerde kalabilen su,
susuz MgCl, kullanarak giderilmig ve monomer, CuCl, eklenerek vakum destilasyonunda
saflagtirilmigtir.

2- Hidroksietilmetakrilat (HEMA): (H,C=C(CH3)COOCH,;CH;0H) : Merck uriinudiir.
Alindigs sekilde kullamimagtir.

Polietilen glikol 200 (PEG 200) : HO(C,H40),H : Merck tiriinidiir.

Polietilen glikol 1000 (PEG 1000) : HO(C;H40),H : Merck trtiniidir.

Polietilen glikol 4000 (PEG 4000) : HO(C,;H40),H : Merck iirtiniidiir.
N.N’-metilendiakrilamid : (H,C=CHCONHCH,NHCOCH=CH}) : Merck tiriiniidiir
Potasyum persiilfat (K;S;0s) : Merck iiriiniidiir.

Sorbitan monostearat (SPAN 60) : Merck iiriiniidiir.

Siklohekzan (CH2(CH2)4CH3) : Merck tiriiniidiir.

Gazyag: Teknik (Petrol Ofisinden alinmigtir).

Metanol (CH;OH), CuCl,, MgCl,, NaOH ve KOH : Merck iriinidiir. Hepsi alindiklari
sekilde kullanilmgtir.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler :Vakum destilasyon sistemi, vakum pompast (
Edwards, B52208 model), etiiv, sokslet cihazi, termostatli su banyosu (Kottermann
Labortechnic, sicaklik araligi 20-100 °C), mekanik karigtirici, cam reaktor, geri sogutucu,
termometre, azot tiipli, nem oOlger, elektronik terazi, FTIR (MATTSON 1000), SEM (JEOL
JSM 5410 LV Scanning Microscope MP 17110028)



27

3.2 Akrilik Asidin invers Siispansiyon Polimerizasyonu

3.2.1 Cozelti fazzmin hazirlanmasi ve organik faz

Cozelti fazinin hazirlanmas: :

Akrilik asit, sofuk ortamda (buz banyosunda, sicaklik 20° C ) sulu kostik gozeltisine
(NaOH ya da KOH) damlalar halinde eklenerek nétralize edilmigtir. Miktarlan belirlenmig
olan, suda g¢oziilebilir ¢apraz baglayici (N,N’-metilendiakrilamid), basglatici (potasyum
persiilfat) ve diger monomerler (her deneme igin ayr1 bir monomer: (EGDM, HEMA, PEG
200, PEG 1000, PEG 4000), nétralize edilmis akrilik asit ¢ozeltisine eklenmigtir. Homojen
bir kangim elde edilinceye kadar azot gazi ortaminda karngtirilarak ¢ozelti fazi
hazirlanmigtir. Ayrica nétralizasyonu saglanmig akrilik asit ¢ézeltisine ikinci bir monomer

katilmadan yalmz ¢apraz baglayici ve baglatici katilarak ¢ozelti fazi hazirlanmigtir.
Organik faz :

Organik fazda; dagitici ortam olarak siklohekzan, siirfaktan olarak da sorbitan monostearat

kullamlmugtir. Ayrica gazyag ortaminda da bir deneme yapilmigtir.

3.2.2 Polimerizasyon deney diizenegi

Polimerizasyon deneylerinde 1 litrelik, bes boyunlu reaktor kullamlmigtir. Deney diizenegi
Sekil 3.1’de gorilmektedir. Reaksiyon sicakligi, reaktoriin daldinldigt sicakhig
ayarlanabilen bir su banyosu ile sabit (52 °C - 70 °C) tutulmustur.
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Kanstincr gubugu

sogutucu

Damlatma Hunisi

Termometrre

Sekil 3.1 Polimerizasyon deney diizenegi

Deneylerde, reaktore siirekli azot gazi gonderilerek, polimerizasyon inert atmosferde
gergeklestirilmigtir Karnigtirma hizi 650 rpm’e ayarlanmugtir. Organik faz 52 °C sicaklikta 1
saat kanstinildiktan sonra, onceden hazirlanmig olan ¢ozelti fazi reaktére damla damla
(10g/dak.) eklenmistir. Polimerizasyonun 2 dakika sonra basladig1 reaktor igindeki sicaklik
artigindan tespit edilmigtir. Reaksiyon sicakhigi 3 saat boyunca 52°C'de tutulmug ve daha
sonra maksimum donigim seviyesine ulagmak i¢in 72 °C’ye yiikseltilmis ve
polimerizasyon bu sicaklikta 1 saat siirdiiriilmiistiir. Sogutma, yitksek karistirma hizinda,
metanoliin asinis1 iginde yavas yavag yapilmigtir. Sivi igindeki kiigiik siiper absorban
taneciklerin ¢okelmesi saglandiktan sonra siizme iglemine gegilmistir.

3.2.3 Akrilik asidin polimerizasyonunda optimum sartlarm belirlenmesi

Her denemede, akrilik asit, notralizasyon derecesi, ¢apraz baglayict ve siklohekzan ayni

miktarda kullanilmigtir. Madde miktarlari agagida goriilmektedir.

Akrilik asit :33.4ml
NaOH :15.77g
H,0 : 60 ml
N-N’metilendiakrilamid :036g
Siklohekzan : 240 ml

Baglatici miktan, sirfaktan miktan, kangtirma iz ve sicaklik degerleri degistirilerek

denemeler yapilmustir.
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Potasyum persiilfat :0.035g, 0.07g, 0.11g
Sorbitan monostearat :04g, 08g, 12g 16g, 20g
Karigtirma hizi : 250, 350, 450, 550 ve 650 rpm
Sicaklik :50°C, 60°C, 70°C ve 80°C

Degistirilen parametrelerle yapilan deneyler agagida verilmigtir.

1- Kanigtirma hizi: 250 rpm

50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C sicakliklarin her birinde ayn ayr 0.035 g, 0.07 g ve 0.11 g
agirliginda baglatict ve 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve2.0 g agirliginda siirfaktan kullanilarak deneyler
yapilmigtir (her deney 5 kez tekrarlanmisgtir). Deney sonuglan olumsuzdur.

2- Karigtirma hizi: 350 rpm

50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C sicakliklarin her birinde ayr ayn 0.035 g, 0.07 g ve 0.11 g
agirhiginda baglatici ve 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve2.0 g agirhginda stirfaktan kullamlarak deneyler
yaptlmigtir (her deney 5 kez tekrarlanmigtir). Deney sonuglart olumsuzdur.

3- Karigtirma hizi: 450 rpm

50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C sicakliklarin her birinde ayri ayr1 0.035 g, 0.07 g ve 0.11 g
agirhginda baglatic1 ve 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve2.0 g agirhiginda stirfaktan kullanilarak deneyler
yapilmgtir (her deney 5 kez tekrarlanmigtir). Deney sonuglart olumsuzdur

4- Kangtirma hizi: 550 rpm

50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C sicakliklarin her birinde ayri ayn 0.035 g, 0.07 g ve 0.11 g
agirhiginda baglatici ve 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve2.0 g agirliginda siirfaktan kullanilarak deneyler
yapilmigtir (her deney 5 kez tekrarlanmigtir). Deney sonuglarinin bir kismi olumlu olup bir
kismi1 da olumsuzdur.

5- Kangtirma hizi: 650 rpm

50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C sicakliklarin her birinde ayr ayr 0.035 g, 0.07 g ve 0.11 g
agirliginda baglatici ve 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve2.0 g agirhiginda siirfaktan kullanilarak deneyler
yapilmugtir (her deney 5 kez tekrarlanmigtir). Deney sonuglarinin bir kism olumlu olup bir
kismi da olumsuzdur.

Kanigtirma hizinin (250, 350, 450) rpm olmasi, baglatici miktarinin (0.035, 0.07) g olmasi,
siirfaktan miktarinin 0.8 g'dan az, 1.6 g'dan fazla olmasi, baglangig reaksiyon sicaklifinin
yiiksek olmasi (70 °C, 80 °C) ve kanstirici tipinin degistirilmesi, sekilsiz polimerlerin

olugmasina neden olmustur.
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3.2.4 Akrilik asidin degisik monomerlerle polimerizasyonu

On denemeler sonucunda; kanstirma hzi, sicaklik, ¢ozelti fazinin reaktore beslenme hizi,
baglatict ve strfaktan miktart gibi parametrelerin en uygun degerleri belirlenerek
denemeler yapilmstir.

Tim denemelerde :

Reaksiyon sicakhii : 3 saat 52 °C - 1 saat 72 °C,

Karigtirma hizi : 650 rpm,

Reaksiyon siiresi  : 4 saattir.

Denemeler iki ana guba ayrilarak;.

1- Akrilik asitin, NaOH ile notralizasyonu sonucu sodyum akrilat esasli polimerler ve

2- Akrilik asitin, KOH ile nétralizasyonu sonucu potasyum akrilat esasli polimerler elde

edilmisgtir.
3.2.4.1 Akrilik asidin, NaOH ile notralizasyonu sonucunda yapilan deneyler
Deneylerde kullanilan madde miktarlan agagida verilmigtir.

Notralizasyon derecesi : % 80

Deney 1 : Sodyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml
NaOH :15.77g
H,0 : 60 ml
N-N’ metilendiakrilamid  :0.36g
Potasyum perstilfat :0.11g
Siklohekzan 240 ml
Sorbitan monostearat 12g

Deney 2 : PEG 200-sodyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml
NaOH :15.77g
H,0 : 60 ml
N-N’ metilendiakrilamid :036g

Potasyum persiilfat :0.11g
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Siklohekzan 1240 ml
Sorbitan monostearat ‘12g
PEG 200 (polietilen glikol) :3.31 ml

Deney 3 : PEG 1000-sodyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml
NaOH :15.77g
H,O : 60 mi
N-N’ metilendiakrilamid :036g
Potasyum persiilfat :0.11g
Siklohekzan : 240 ml
Sorbitan monostearat :12g
PEG 1000 :375g

Deney 4 : PEG 4000-sodyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml
NaOH 21577 g
H,O : 60 ml
N-N’ metilendiakrilamid :036g
Potasyum persiilfat :0.11g
Siklohekzan : 240 ml
Sorbitan monostearat 12g
PEG 4000 :375g

Deney 5 : HEMA-sodyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml]
NaOH :15.77¢g
H,0 : 60 ml
N-N’ metilendiakrilamid :036g
Potasyum persiilfat :0.11g
Siklohekzan : 240 ml

Sorbitan monostearat :12g
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HEMA (2-hidroksi etilmetakrilat) :3.34 ml

Deney 6 : EGDM-sodyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml
NaOH :15.77g
H;0 : 60 ml
EGDM(etilen glikoldimetakrilat) :0.57 g
Potasyum persiilfat :0.11g
Siklohekzan. : 240 ml
Sorbitan monostearat '12g

Dagitic1 ortam olarak siklohekzan yerine gazyag kullamlarak da bir deneme yapilmistir.
Deney 7 : EGDM- sodyum akrilat esash (organik faz gazyag) polimer

Akrilik asit :33.4 ml
NaOH :15.77g
H,O : 60 ml
EGDM :0.57g
Potasyum persiilfat :011g
Gazyag : 240 ml
Sorbitan monostearat :12g

3.2.4.2 Akrilik asidin KOH ile ndtralizasyonu sonucunda yapilan denemeler
Deneylerde kullanilan madde miktarlar agagida verilmistir.
Notralizasyon derecesi : %80

Deney 8 : Potasyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4 ml
KOH :22.07g
H,O :35ml
N-N’ metilendiakrilamid :036g

Potasyum persiilfat :0.11g



Siklohekzan

Sorbitan monostearat
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: 240 ml
:12g

Deney 9 : PEG 200-potasyum akrilat esash polimer

Akrilik asit
KOH
H,0

N-N’ metilendiakrilamid
Potasyum persiilfat

Siklohekzan

Sorbitan monostearat

PEG 200

:33.4ml
:22.07g
:35ml

:036g
:011g
: 240 ml
:12g

:3.31 ml

Deney 10 : PEG 1000-potasyum akrilat esash polimer

Akrilik asit
KOH
H,O

N-N’ metilendiakrilamid
Potasyum persiilfat

Siklohekzan

Sorbitan monostearat

PEG 1000

:33.4ml
:2207¢g
:35ml

:036g
:011g
: 240 ml
:12g

:3.75g

Deney 11 : PEG 4000-potasyum akrilat esash polimer

Akrilik asit
KOH
H,O

N-N’ metilendiakrilamid
Potasyum persiilfat

Siklohekzan

Sorbitan monostearat

PEG 4000

:33.4ml
:22.07g
:35ml

:036¢g
:0.11g
: 240 ml
:12g

:375g
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Deney 12 : HEMA-potasyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4mi
KOH 122.07g
H;O :35ml
N-N’ metilendiakrilamid :036¢g
Potasyum persiilfat :0.11g
Siklohekzan : 240 ml
Sorbitan monostearat 12g
HEMA :3.34ml

Deney 13 : EGDM-potasyum akrilat esash polimer

Akrilik asit :33.4ml
KOH :2207g
H,O :35ml
EGDM :0.57g
Potasyum persilfat :0.11g
Siklohekzan : 240 ml
Sorbitan monostearat :12g

Tim bu denemeler bir biitiin olarak diistntliirse;

1) Akrilik asidin, N-N’ metilendiakrilamid gapraz baglayici ile reaksiyonundan elde edilen
polimerler,

2) Akrilik asidin, N-N’ metilendiakrilamid ¢apraz baglayici ve PEG 200 (PEG=polietilen
glikol) ile reaksiyonundan elde edilen polimerler. Burada PEG 200 reaksiyona girmemis
olup polimerin gozeneklerinde hapsedilmistir.

Ayni sekilde PEG 1000 ve PEG 4000’iin de polimerlerin gozeneklerinde hapsedilmesi
sonucunda elde edilen polimerler,,

3) Akrilik asidin, N-N’ metilendiakrilamid ¢apraz baglayic: ve 2-hidroksi etilmetakrilat ile
reaksiyonundan elde edilen polimerler,

4) Akrilik asidin, etilen glikoldimetakrilat (hem c¢apraz baglayict hem de ikinci bir
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monomer) ile reaksiyonundan elde edilen polimerler olarak dért grupta incelenmigtir.

3.2.5 Polimerizasyon sonrasi yapilan islemler
Elde edilen polimer tanceklerini temizlemek ve 6zelliklerini karakterize etmek amaci ile
cesitli iglemler yapilmgtir.

Yikama: Polimer tanecikleri metanol ile yikanarak, monomerlerden temizlenmigtir.

Ekstraksiyon : Yikama igleminden sonra, polimer tanecikleri 24 saat sokslet cihazinda
metanol kullanilarak ekstrakte edilmigtir. Bu sekilde polimer taneciklerinin iginde kalmig
olabilecek monomer uzaklastiriimstir.

Kurutma : Monomerin uzaklastirilmasindan sonra polimer tancekleri 80 °C sicaklikta
etiivde 24 saat kurutulmug ve cam tiiplere alinmagtir.

Polimerizasyon reaksiyonu sonunda elde edilen tiriin miktarinin reaktére konan madde
miktarnna oranindan doniigim orani hesaplanmigtir. Doniigiim orami tiim denemeler igin %

99 olarak bulunmustur.

3.3 Polimerlerin Karakterizasyonu

3.3.1 Polimerlerin yapilarimin incelenmesi

Elde edilen polimerlerin molekiil yapist FTIR spektrumlar: ile belirlenmistir. Polimerlerin
molekiil yapilar1 birbirine benzemekte olup dort tanesinin spektrumlan verilmistir (Sekil
3.2,3.3,3.4,3.5).

Sekil 3.2 'de goruldiugi gibi akrilik asitin 1750 cm™ dalga boyundaki kuvvetli karbonil piki
Sekil 3.4 'deki HEMA-sodyum akrilat esasli polimerde kiigiildiigiinden karbonil guplarinin
azaldigim ve HEMA-sodyum akrilat esash polimerin 2920 cm™ dalga boyundaki alkil piki,
akrilik asitte olmayan alkil guplarinin olustugunu gostermektedir. Ayrica akrilik asitin
1000 cm™ dalga boyundaki -C=C- grubu HEMA-sodyum akrilat esashi polimerde

kayboldugundan polimerlegme sirasinda ¢ifie baglarin agildig gorilmektedir.
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Sekil 3.3 HEMA-potasyum akrilat esasli polimerin FTIR spektrumu
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Sekil 3.4 HEMA-sodyum akrilat esasli polimerin FTIR spektrumu




39

T V o y—t—
o o o
o [’ ITs] o =
. a -t -t .
un 'e}

a

xT

Sekil 3.5 EGDM-sodyum akrilat esash polimerin FTIR spektrumu

1000

2000

cm-1

3000

400

WAVENUMBERS

4000



40

Polimerizasyon ortamina PEG 4000, PEG 200 ve EGDM ilavesi ile elde edilen
polimerlerin SEM mikrografikleri $ekil 3.6, 3.7 ve 3.8’de goriilmektedir.

Sekil 3.8’de goriildugii gibi EGDM-sodyum akrilat esasli polimerin yiizeyinde piriizliliik
gorilmemesine  karsilik, PEG igeren sodyum akrilat esasli polimerlerin yiizeylerinde
piiriizlilikler vardir (Sekil 3.6 ve 3.7). Polimerizasyon ortaminda kullanilan PEG seyreltici
gibi davranarak, jelin mikropor hacmini artirarak elastisite kazanmasini saglamaktadir

(Cigek vd., 1996).
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Sekil 3.6 PEG 4000-sodyum akrilat esasli polimerin SEM mikrografigi
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3.8kV X5,000

Sekil 3.7 PEG 200-sodyum akrilat esasli polimerin SEM mikrografigi
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Sekil 3.8 EGDM-sodyum akrilat esasl polimerin SEM mikrografigi
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3.3.2 Polimerlerin su absorplama kapasitesi ve su absorplama hizi tayinleri

250 ml. lik beherler igersine konulan her 1g polimer 6rnegi iizerine 200 g su eklenerek
belli bir siire beklenmigtir. Daha sonra agirligi bilinen siizgeg kagidindan siiziilen polimerin
su absorplama kapasiteleri (g olarak) belirlenmistir. Su ile tamamen sismis polimerler,
laboratuvar sartlarinda belirli zaman araliklarinda tartilarak, agirlik azalmalarr giinlere gore
tespit edilmistir. Olgiimler sirasinda ortam nemi ve sicakligi kaydedilmistir. Polimerlerin
su absorplama kapasiteleri belirlendikten sonra, her 1g polimere kapasitesi oraninda su
verilerek absorplama hizi tayinleri yapilmistir. Polimerlerin su absorplama kapasitelerinde
ve hizlarinda bir degisiklik olup olmadigini gormek amaci ile denemeler tekrarlanmugtir.

Polimerlerin su absorplama kapasiteleri ve hizlari Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Polimerlerin su absorplama kapasiteleri ve su absorplama hizlar

Su Absorplama | Su Absorplama Su Absorplama

Polimerler Kapasitesi Kapasitesi Hizi
9] () (1) an

HEMA-potasyum akrilat esashi 32.5287 g 348291 g 80 sn 82 sn
polimer
EGDM-potasyum akrilat asash 87951 g 80.0005 g 482 sn 395 sn
polimer
Potasyum akrilat esasli polimer 30.0222 g 309737g 525 sn 526 sn
PEG 200-potasyum akrilat esaslif 31.4883 g 32.8635g 500 sn 505 sn
polimer
PEG 1000-potasyum  akrilat| 33.3744 g 34.0169 g 495 sn 498 sn
esasl polimer
PEG 4000-potasyum akrilat| 37.7777 g 393494 g 198 sn 200 sn
esaslt polimer
EGDM-sodyum akrilat (organik| 63.4757 g 60.64 g 440 sn 437 sn
faz gazyag) esasli polimer
HEMA-sodyum akrilat esash| 43.1744 g 42.7119¢g 85 sn 84 sn
polimer
EGDM-sodyum akrilat esashf 193.4883 g 183.4768 g 1020 sn 1018 sn
polimer
Sodyum akrilat esash polimer 47.7968 g 46.9423 g 407 sn 409 sn
PEG 200-sodyum akrilat esasli|f 54.4948 g 523663 g 382 sn 381 sn
polimer
PEG 1000-sodyum akrilat esaslif 61.6087 g 60.7824 g 363 sn 364 sn
polimer
PEG 4000-sodyum akrilat esasli 88995 g 772736 g 105 sn 102 sn
polimer

Cizelge 3.1°de de gorildiga gibi, I ve II. denemeler sonucunda polimerlerin su absorplama
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Sekil 3.9 HEMA-potasyum akrilat esasl polimerin absorpladigi suyu
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Sekil 3.10 EGDM-potasyum akrilat esasli polimerin absorpladigt suyu

serbest birakma miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.11 Potasyum akrilat esasl polimerin absorpladig suyu serbest

birakma miktarinin zamanla degigimi

40
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Sekil 3.12 PEG 200- Potasyum akrilat esasli polimer absorpladigi suyu
serbest birakma miktarinin zamanla degisimi

150
B 100 | -y & &
=
s
]
7 o

0 : : ‘ : .

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (giin)

Sekil 3.13 PEG 1000-Potasyum akrilat esaslt polimerin absorpladigi suyu
serbest birakma miktarinin zamanla degisimi

100

50 A

Sistem (g)

0 T T T
0 10 20 30 40

Zaman (giin)

Sekil 3.14 PEG 4000-Potasyum akrilat esasli polimerin absorpladigi suyu
serbest birakma miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.15
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EGDM-sodyum akrilat (organik faz gazyagt) esaslt polimerin
absorpladigt suyu serbest birakma miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.16
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HEMA-sodyumakrilat esasl polimerin absorpladig suyu
serbest birakma miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.17
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EGDM-sodyum akrilat esash polimerin absorbladigt suyu
serbest birakma miktarinin zamanla degigimi
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Sekil 3.18 Sodyum akrilat esasli polimerin absorpladigt suyu serbest
birakma miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.19 PEG 200-Sodyum akrilat esashi polimerin absorpladigt suyu
serbest birakma miktarmin zamanla degisimi
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Sekil 3.20 PEG 1000-Sodyum akrilat esasli polimerin absorpladigt suyu
serbest birakma miktariun zamanla degisimi
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Sekil 3.9, 3.10, 3.11, ...3.21'de de gorildugi gibi polimerlerdeki (havanin nemi ve
sicaklifi gozoniine alinarak) su kaybimin baglangigta yiksek oldugu, sonlara dogru ise
azaldigi goriilmektedir. EGDM-sodyum akrilat esaslt polimerin su absorplama kapasitesi
yitksek oldugundan, agirlik azalmasi diger polimerlere oranla daha uzun sirmektedir.
Polimerler genel olarak absorpladiklari suyu, birbirlerine yakin oranlarda (hizlarda)
kaybetmektedirler.

PEG 1000-potasyum akrilat esash polimer ($ekil 3.13), tigtincii ve dordiincii denemede de
aym miktarlarda su absorpladigi gibi ikinci denemeden sonra suyunu gok kisa strede

kaybettigi gorilmektedir.
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3.4 Polimerlerin Toprak ve Bitki Uzerindeki Deneyleri

Toprak ve bitki denemelerinde, agulik olarak aym miktarda toprak ve polimer
kullaniimigtir. Toprak ve polimer etkilesiminden farkli olarak, bitkinin suyu ne oranda
kullandigini belirlemek amaciyla deneyler iki grupta yapilmustir:

1- Saksilarda; toprak, bitki ve polimer,

2- Saksilarda; toprak ve polimer kullanilmistir. Saksilara konulan topragin ve saksi
ebatinin aym ozellikte olmasina dikkat edilmistir. Polimer, topraga %2 oraninda katilarak
harmanlanmgtir. Toprak agirlig 700g olarak alinmugtir. Polimerin toprak ve bitki iizerinde
etkisinin goriilmesi amaciyla, topraga polimer konulmadan iki ayn deneme (bitkili,
bitkisiz) yapilmisgtir.

Deneylerin bitkili ve bitkisiz yapilmasindaki amag; su kaybinin yalmiz buharlagma ile
olmayacag, bitkinin de topraktan su alacagi ve bu amagla bitkinin topraktan ne oranda su
aldigim belirlemektir.

Denemelerin baslangicinda topraga su verme isleminde polimersiz toprak saksi, temel
alinmustir. Polimersiz topragin absorplamis oldugu max miktardaki su belirlendikten sonra,
diger saksilara da aym miktarda su (620 g) verilmistir. Su verme isleminden sonra saksilar
her gin belirli zaman arahiginda tartilarak agirhk azalmalan kaydedilmistir. Baglangig
agirligina ulagan saksilara tekrar su verilerek, denemelere 90 giin devam edilmistir.
Boylece su verme isleminin polimerli ve polimersiz toprak igin ne siklikta oldugu
saptanmigtir. Deneme sirasinda ortam nemi ve sicakligi kaydedilmistir. Bitkili ve bitkisiz
denemeler Sekil 3.22, 3.23, 3.24...3.34°de gorilmektedir.
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Sekilleri bitkili ve bitkisiz olarak inceledigimizde, polimerli ve polimersiz topraktaki
bitkilerin, 85-90 giin araliginda topraktan almis olduklari su miktarlarn Cizelge 3.2'de
goriilmektedir. Verilen suyun bityiik bir bolimi buharlagma ile kaybolmaktadir.

EGDM-sodyum akrilat esasl polimer katkili bitkili ve bitkisiz topraga, tim denemeler
siresince iki defa su verilmis olup PEG 1000-potasyum akrilat esasli polimerli ve
polimersiz topraga ise 5 defa su verilmistir. Ayrica polimerli ve polimersiz bitki
denemelerinde toprak ve bitkinin tim denemeler boyunca ne kadar su kaybettigi Cizelge

3.2'de goriilmektedir.

Cizelge 3.2 Polimerlerin bitki ve toprak tizerindeki deney sonuglari

Bitkinin topraktan | Topragin Topraga

Polimerler aldig1 toplam su toplam verilen su
miktari (g) su kaybi (g) (adet)

HEMA-potasyum akrilat esasli polimer 26.91 2161.66 4
EGDM-potasyum akrilat esasl polimer 19.67 1801.57 3
Potasyum akrilat esasl polimer 18.36 2132.93 4
PEG200-potasyum akrilat esasli polimer 22.8 2088.73 4
PEG1000-potasyum akrilat esasli polimer 26.73 2900.87 5
PEG4000-potasyum akrilat esaslh polimer 19.96 2485.09 4
EGDM-sodyum akrilat esasli polimer 11.04 1428.3 3
(organik faz gazyag)
HEMA-sodyum akrilat esasli polimer 16.9 1692.26 3
EGDM-sodyum akrilat esasli polimer 15.46 1245.17 2
Sodyum akrilat esasl polimer 23.72 1580.11 3
PEG200-sodyum akrilat esasl polimer 13.27 1718.05 3
PEG1000-sodyum akrilat esasli polimer 17.46 1865.36 3
PEG4000-sodyum akrilat esasli polimer 18.41 1864.09 3
Polimersiz 15.21 2725 S

Akrilik asidin, KOH ve NaOH ile notralizasyonu sonucu elde edilen sodyum ve potasyum
akrilat esasli polimerlerin bitkili sistemdeki kargilagtiriimalar: ~ Sekil 3.35...3.41

verilmektedir.
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Yukaridaki sekillerde goriildiigii gibi, akrilik asidin NaOH ve KOH ile notralizasyonu
sonucunda elde edilen polimerlerin bitki iizerindeki denemelerinde sodyum akrilat esaslt
polimerlerin potasyum akrilat esasli polimerlere gore daha avantajli olduklari
gorilmektedir.

Organik faz olarak siklohekzan ve gazyag ortaminda elde edilen EGDM-sodyum akrilat
esasli polimerlerin bitki ve toprak iizerindeki etkilerini inceledigimizde siklohekzamn
gazyagna gore daha iyi sonug verdigi (Sekil 3.41) goriilmektedir.

Elde edilen tim polimerlerin bitkili sistemdeki karsilastiriimalari, polimerli ve polimersiz

olarak (Sekil 3.42 ve Sekil 3.43)'de verilmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

1. Akrilik asit, NaOH ve KOH ile %80 oraninda notralize edilerek sodyum akrilat ve
potasyum akrilat tuzu olusturulmustur. Akrilat tuzunun olusumundan once kullanilan su
miktar1 sodyum ve potasyum akrilatin doyma noktasinda tutulmustur.

Akrilik asidin notralizasyon derecesinin % 80 olmasi, elde edilen polimerlerin asidik
ozelliklerini azaltilmistir (pH = 6.5). Boylelikle polimerlerin bitkiye verebilecegi zararl
etkiler de ortadan kaldirilmigtir.

Notralizasyon derecesindeki artig, kullanilan gapraz baglayicimin daha az goziinmesini,
bunun sonucunda da verimin azalmasina yol agar. Diigiik verimli gapraz baglayici
polimerin beklenenden daha yiiksek sisme oranina sahip olmasina neden olur (Yu-ling vd.,
1992) .

2. Bu calismada baglatict olarak, potasyum persiilfat (K2S;0g)'m kullanilmasinin sebebi
suda ¢oziinen ve galigma temperatiiriine en uygun bir katalizorin olmasidir (Cizelge 2.1).
Potasyum persiilfatin sabit bir bozunma ile radikal olusturma sicakligt 52-70°C 'dir.

3. Sorbitan monostearat, reaksiyonun 1sisini ve gapraz baglanma derecesini kontrol ederek,
uygun gaphi polimer pargaciklarinin  olugmasina neden olmustur  (Cramm
vd., 1987). Bu galiymada, sorbitan monostearatin uygun miktan (1.2 g) kullanilarak,
istenilen tanecik boyutunda polimerler elde edilmistir. Ayrica, sorbitan monostearatin
zehirsiz olmasi, elde edilen polimerlerde emniyet sorunu ortaya gikarmayacagi gibi, bitki
ve toprak tizerindeki denemeleri de rahatlikla yapilmustir (Aoki vd., 1978).

4. Siklohekzanin kullanilmasinin sebebi; inert olmasi yani monomerle reaksiyona
girmemesi ve goziinmemesi, hidroksil gruplarinin olmamasi, apolar olmasi, ucuz olmast
ve kaynama noktasinin (79.81 °C) bizim ¢aligma sartlarimiza uygun olmastdir.

Coziicii degigiminin, elde edilen polimerde ne gibi degisiklilige sebep oldugunu gormek
amaciyla, organik faz olarak siklohekzan yerine teknik gazyag kullamlmigtir. Gazyagm,
teknik olmasi (safsizliklari igermesi) ve kaynama noktasimin yiiksek olmasi (reaksiyon
sicakliginin yogusma ile sabit tutulamamasi) nedeniyle, agiri gapraz baglanma ile elde
edilen polimerin su absorplama kapasitesi azalmistir (Cizelge 3.1).

5. Polimerizasyon esnasinda meydana gelen ani sicaklik yiikselmesi, Dbaslaticinin
reaksiyona ¢ok hizli girmesine sebep olmustur. Neticede istenmeyen blok halinde iiriin

elde edilmistir. Invers siispansiyon polimerizasyonunda en ¢ok dikkate alinmast gereken
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olay, ani 1s1 yiikselmesidir. Sicaklik termometre ile devamli kontrol edilerek, ani sicaklik
yiikselmesine kargilik sogutma yapilmugtir.

6. Yiiksek sisme ve absorpsiyon hizi eldesi igin; baglangic monomer / gapraz baglayici
konsantrasyonu, nétralizasyon derecesi, ¢ozelti fazinin reaktore ilave hizi (10 g/dak.),
baglatict miktari, sirfaktan miktar, karigtirma hizi, karistiricimin tipi, sicaklik, baslangig
durumu ve organik faz yapisinin ok etkili olduu yapilan denemeler sonucunda
goriilmiistiir. Deneyler sonucunda optimum sartlar saglanarak polimerler elde edilmistir.

7. Akrilik asit esasli siiper absorban jellerle ilgili literatiir taramasinda, yapilan galigmalarin
timiinde igerik olarak, yani invers siispansiyon polimerizasyonunun olusumu igin gerekli
olan gozelti (notralize edilmis akrilik asit, ikinci veya tigiincii bir monomer ilavesi, capraz
baglayici, baglatict) ve organik (goziici, siirfaktan) fazi gibi parametreler birbirlerine
benzemektedir. Akrilik asidin notralizasyon derecesi, akrilik asit diginda ortama katilan
ikinci veya tigiincii monomerin miktan ve cinsi, ¢aligma sartlar1, apraz baglayict miktari
ve cinsi, siirfaktan miktar1 ve cinsi, ¢oziicii miktar1 ve cinsinde farkliliklar vardir. Bu
farkliliklar nedeniyle, elde edilen polimerlerin su absorplama kapasiteleri ve hizlarinda da
farkliliklar goriilmektedir.

Bu calismayi diger galigmalardan ayiran 6zellik, ¢aligma sartlarinin ve madde miktarlarinin
farkli olmasidir. Asil farklilik ise; akrilik asidin, N-N' metilendiakrilamid ile reaksiyonuna
polietilen glikol'in (PEG ) ilavesiyle, elde edilen polimerin su absorplama kapasitesini ne
oranda arttiracagdir.

Polietilen glikol, akrilik asit ve N-N' metilendiakrilamid ile reaksiyona girmeyip, polimerin
gozeneklerinde hapsolmaktadir. Reaksiyona girmemesinin nedeni, gifte bag igermemesi ve
polimerizasyon sicakliginin 50 —70 °C arasinda olmasidir.

Akrilik asidin, N-N' metilendiakrilamid ile reaksiyonu sonucu elde edilen polimerin su
absorplama kapasiteleri tayin edildikten sonra, diger aligmalarda ayni reaksiyon ortamina
polietilen glikoller (her galigmada farkli polietilen glikol) ilave edilerek yeni polimerler
elde edilmistir. Polimerlerin gozeneklerine hapsedilmis olan polietilen glikoliin kurutma
esnasinda kaybolmadigi, polimerin absorplamis oldugu su miktari ve hizi ile tespit
edilmistir. PEG 200-sodyum akrilat, PEG 4000-sodyum akrilat, ve EGDM-sodyum akrilat
esaslt polimer jellerin SEM mikrografikleri (Sekil 3.6, 3.7, 3.8) gekilmis olup, resimlerde
de goriildugii gibi polietilen glikol, polimer jelin mikropor hacmini arttirarak polimerin su

absorplama kapasitesini ve hizint (Cizelge 3.1) arttirmugtir.
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Elde edilen polimerlerin su absorplama kapasiteleri tayin edildikten sonra, Cizelge 3.1'de
de goriildiigii gibi, PEG- potasyum akrilat esasli polimerlerin su absorplama kapasiteleri,
potasyum akrilat esash polimere gore sirasiyla % 4.8, % 11, % 26 oraninda artmigtir. Ayni
durum sodyum akrilat esasli polimer igin de gegerli olup, oran % 14, % 29, % 86 olarak
artmistir. Polietilen glikoliin viskozitesi arttikga, polimerin su absorplama kapasitesi ve hizi
da artmaktadr.

8. Akrilik asidin, N-N' metilendiakrilamid ve 2-hidroksi etil metakrilat (HEMA) ile
reaksiyonundan elde edilen absorban jellerin su absorplama hizlari diger polimerlere gore
yitksektir. Bu monomerdeki hidroksil miktar ile ilgilidir. Monomerdeki hidroksil miktari
ne kadar fazla olursa, elde edilen polimerin su absorplama hizi da o derece yiiksek olur.

9. Akrilik asidin, etilen glikoldimetakrilat (EGDM ) ile reaksiyonundan elde edilen
polimerlerin su absorplama kapasiteleri, diger polimerlere gore fazladir. Etilen
glikoldimetakrilatin bu polimerizasyonda, hem gapraz baglayici, hem de ikinci bir
monomer olarak reaksiyona girmesi, capraz baglayici miktarinin azalmasina sebep
olmustur. Neticede elde edilen polimerlerin, gapraz baglanma dereceleri azalmig olup,
absorpsiyon kapasiteleri artmistir (Cizelge 3.1).

10. Akrilik asidin nétralizasyonu goz oniine alinip bir kiyaslama yapilacak olursa, NaOH
ile notralizasyonu sonucunda elde edilen sodyum akrilat esasli akrilik polimerlerin su
absorplama kapasiteleri ve hizlari, KOH ile notralize ederek elde edilen potasyum akrilat
esasli akrilik polimerlere gore daha iyi sonuglar vermektedir. K" iyonunun atom gapinin,
Na' iyonuna gore daha biiyiik olmast gozenek yapisinin kiigiilmesine sebep olmasidir.

11. Polimerlerin su absorplama kapasitelerinin ve hizlarinin; polimerin yapisina, tanecik
boyutuna, konuldugu kabin yiizey alanina bagh olarak degistigi goralmastiir. Polimerin
gozenekliligi (az veya gok olmast), polimerin su emme kapasitesini ve hizini onemli
olgiide etkilemektedir. Polimerin tanecik boyutunun kiigiik olmasi, polimerin yiizey alanini
genislettigi gibi, buna paralel olarak polimerin su emme kapasitesini ve hizini da
arttirmaktadir. Polimerlerin iginde bulundugu kap hacminin genis olmasi, taneciklerin
yiizey alaninin suyla temasinin artmasina neden olmaktadir.

12. Polimerlerin suyu absorplama ve serbest birakma ozelliklerinin tekrarlanabilirligini
gormek amactyla her polimer igin 2 defa deneme yapilmustir.

Polimerlerin su absorplama kapasiteleri ve hizlari tayin edildikten sonra, absorplamig

olduklart suyu, havanin nemi ve sicaklifina bagl olarak ne oranda biraktiklari, ginlere
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gore tesbit edilerek, zaman- afirlik azalmasi arasinda, grafikleri gizilmigtir.

Cizilen grafikler sonucunda, EGDM-sodyum akrilat esaslt polimerin absorpladigi su,
miktarina bagh olarak (193.5 g/1 g), en uzun sirede (48 giin) kaybeden polimer oldugu
gorulmastir.

EGDM-sodyum akrilat esasli polimer suyunu tamamen kaybettikten sonra yapilan ikinci
denemede de 183.48 g/ 1 g su absorpladigi ve bu suyu yine havanin nemine ve sicakligina
bagli olarak 53 giinde kaybettigi gorilmigtiir. Diger polimerlerin de suyu absorplama ve
serbest birakma denemeleri iki kez yaptlmis olup ozelliklerinde herhangi bir degisikligin
olmadi@1 gorulmustir.

PEG 1000-potasyum akrilat esash polimer temel alnarak suyu absorplama ve serbest
birakma denemeleri itciincii ve dordinci kez yapilmistir. Ugiincii ve dordinci
denemelerde, polimerin suyu emme kapasitesinde ¢ok fazla bir degisikligin olmadigy, fakat
suyu serbest birakma hizinda artma oldugu gorilmiistiir (Sekil 3.13). Bu durum polimerin
tigiincii ve dordiincii denemeden sonra mekanik 6zelliginin degistigini gostermektedir.
Yapilan tim denemelerde; sicakhigin yiiksek, nem oraninin diisik olmasi polimerdeki su
kaybinin artmasina, buna karsilik nem oraninin yiikselmesinin su kaybinin azalmasina
sebep oldugu goriilmustiir.

Polimerlerin suyu serbest birakmada, absorplama hizinin etkisinin olmadigi, buna kargilik
absorplama kapasitesinin etkili oldugu gorilmiistiir. Absorplama kapasitesi yiiksek olan
polimerler suyu uzun siirede kaybettikleri gibi, absorplama kapasiteleri diigik olan
polimerler suyu kisa siirede kaybetmektedirler.

13. Polimerlerin bitki ve toprak iizerindeki denemeleri:

Polimerlerin, bitki ve toprak iizerindeki etkilesimlerinin sonuglarini asagidaki gibi
ozetlenebilir:

Polimerli topragn, bitki gorintiisinde herhangi bir zararl etkisinin olmadigr gortilmiitiir.
Topraktaki su kaybina ortam sicaklifinin ve neminin haricinde, etki eden parametreler;
polimerin topraktaki harmanlanma gekli, bitkinin biiyitildigi kabin yiizey alaninin genis
veya dar olmasidir. Denemelerin, bitkili-bitkisiz yapilmasinin sebebi, denemeler siiresince
bitkinin topraktan suyu ne oranda kullandigini tespit etmek igindir. Bitkilerin, denemeler
stiresince kullanmis olduklari toplam su miktarlari Cizelge 3.2°de verilmektedir. Ayni
¢izelgede, denemeler siiresince, toprafa suyun kag kez verildigi, verilen bu suyun ne

kadarinin kayboldugu verilmektedir.
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Sodyum akrilat esash polimerlerin, bitki ve toprak iizerindeki denemelerinde, potasyum
akrilat esash polimerlere gore daha avantajli oldugu verilen su miktari ile gortlmistir.
EGDM- sodyum akrilat esasl polimerin, bitki ve toprak tizerindeki denemelerinde, en iyi
sonucu verdigi goriilmiistiir. Polimersiz toprak temel alinarak yapilan sulamada her sakstya
620 g su verilmigtir. Verilen bu suyun, bir miktar toprak tarafindan absorplandig1 gibi, bir
kismi da polimer tarafindan absorplanmigti. EGDM-sodyum akrilat esasl polimerin su
absorplama kapasitesi 193.5 g/1g’dir. Buna gore topraga verilen su, bu polimer tarafindan
absorplanabilecek su miktarindan gok daha azdir. Polimerin absorpladii bu az miktardaki
suyu, diger polimerlere gore daha uzun siirede kaybettigi gorilmistir. EGDM-sodyum
akrilat katkili polimerli topragin absorplayacagi su miktari goz 6niine alindiginda, saksinin
ebati da onemli olmak sartiyla, bitkiye uzun bir siire (3-4 ay) su vermeden bitkinin
yagamini siirdiirebilecegi yapilan denemeler neticesinde tespit edilmektedir.

PEG 1000-potasyum akrilat katkilt topraga, suyun dordiincii kez verilmesinden sonra bu
polimerli topragin, polimersiz toprak gibi hatta bazi ginlerde daha fazla su kaybettigi
goriilmiistiir. Dordiincii sulamadan sonra polimerin mekanik ozelliginde degisiklik oldugu

bitki denemelerinde de goriilmiigtiir.



5. SONUC VE ONERILER

1- Invers siispansiyon polimerizasyonu teknigi i¢in belirlenen optimum sartlar :

Akrilik asit : 33.4 ml

NaOH: 15.77 g

H,0 : 60 ml

Nétralizasyon derecesi : %80

Baglatict miktar1: 0.11 g

Capraz baglayict miktar1 : 0.36 g

Siklohekzan miktar1 : 240 ml

Surfaktan miktar1: 1.2 g

Cozelti fazinin reaktore beslenme debisi : 10 g/dak

Karigtirma hiz1 : 650 rpm

Reaksiyon sicaklig : 3 saat 52 °C, 1 saat 70 °C

Polimerizasyon siiresi : 4 saat
2- Akrilik asitin, N-N’ metilendiakrilamid ile reaksiyonuna polietilen glikollerin (PEG 200,
PEG 1000, PEG 4000) ilavesi, elde edilen polimer taneciklerinin su absorplama
kapasitesini ve hizin1 Cizelge 3.1°de de gorildugu gibi arttirmigtir.
3- Sodyum akrilat esasli polimerlerin, potasyum akrilat esash polimerlere gore daha iyi su
absorplama kapasitelerine ve hizlarina sahip olduklar1 goralmistir.
4- Bitki ve toprak iizerindeki denemelerde en iyi sonug, EGDM-sodyum akrilat esasl
polimerle alinmustir.
5- HEMA-sodyum akrilat ve PEG 4000-sodyum akrilat esash polimerleri absorplama
hizlarindan dolay1 goguk bezi imalatinda, EGDM-sodyum akrilat esash polimeri de
absorplama kapasitesinden dolay1 bitkiler igin onerebiliriz. Absorplama kapasitesi gok
yiiksek olan polimerlerin tarimda kullanilmasi sakincalidir. Agiri su bitki girimelerine
neden olmaktadr.
Bu galigma, kuraklik ceken bolgelerde tarimin gelistirilmesinde o6nemli Kkatkilar
saglayabilecegi gibi, daha fazla su absorplama kapasitesine ve hizina sahip polimerlerin

elde edilmesine de yardimci olacaktir.
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