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OZET

SUPER ABSORBAN HIiDROJELLERIN SUSPANSIYON POLIMERIZASYONU iLE
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Ozgiir CEYLAN

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danigsmani: Prof. Dr. Ayfer SARAC

Kismen notralize edilmis poli(akrilik asit) (PAA) ve mikrokireler sirasiyla organik
dagitma fazi olarak 1,2-diklorobenzen (DCB) ve dagitici ajan olarak hidrofobik fiime
silika nano tanecikleri (HFSi-NT) kullanilarak ve ters Pickering slispansiyon
polimerizasyonu yontemiyle hazirlanmistir. Capraz baglayici olarak N,N’-metilen
bisakrilamid (MBA), baslatici olarak potasyum persilfat (KPS) ve sodyum metabisilfit
(SMBS) redoks cifti kullanilmistir. Notralizasyon dereceleri 8N NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak ayarlanmistir ve polimerizasyonlar 34 °C’'de baslatilmistir. Su/yag fazi orani
butiin polimerizasyon reaksiyonlari igin 1/7 oraninda segilmistir. Hazirlanan kuru jel
taneciklerin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve i1sik mikroskobu olmak
Gzere iki mikroskobik yontem ile analiz edilmistir. Hazirlanan mikro boyutlu polimer
tanecikleri dizgiin ve kiire seklinde gozlemlenmistir. %70 ile %90 arasinda degisen
notralizasyon derecesinin (a) hem distile su icindeki hem de tuzlu su ¢ozeltileri icindeki
absorbsiyonlar Gzerine olan etkisi, ylik altindaki absorbsiyonlar (AUL) ve capraz bag
yogunlugu sonuclari da arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Poli(akrilik asit), Pickering Stispansiyon, Diklorobenzen, Hidrofobik
Silika, Stper Absorban.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPERABSORBENT HYDROGELS
VIA SUSPENSION POLYMERIZATION

Ozgiir CEYLAN

Department of Chemistry

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ayfer SARAC

Partially neutralized poly(acrylic acid) microspheres have been prepared by Inverse
Pickering Suspension Polymerization (IPSP) using 1,2-dichlorobenzene (DCB) and
hydrophobic fumed silica nanoparticles (HFSi-NPs) as organic dispersing media and
dispersing agent respectively. As crosslinker N,N’-methylene bisacrylamide (MBA), as
initiator potassium persulfate (KPS) and Sodium metabisulfite (SMBS) redox couple
were used. Neutralization degrees were adjusted using 8N NaOH solution and
polymerizations were initiated at 34 °C. Water/oil phase ratio was set to 1/7 for all
polymerizations. Morphology of prepared dry gel beads was examined by two
microscopic methods, Scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy.
Prepared microsized polymer beads were observed as smooth and spherical in shape.
Effect of neutralization degree (a) varied from 70% to 90% on absorptions in both
distilled water and saline solutions, absorptions under load (AUL) and crosslink density
results were also investigated.

Keywords: Poly(acrylic acid), Pickering Suspension, Dichlorobenzene, Hydrophobic
Silica, Superabsorbent.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Super absorban polimerler (SAP) veya hidrojeller hafif capraz bagli, ayrismis (disosiye)
iyonik fonksiyonel gruplar tasiyan esnek zincirlerden olusan lg¢ boyutlu ag yapilardir.
Bunlar yik altinda olsun veya olmasin, su, elektrolit ¢ozeltisi, yapay idrar, tuzlu su,
biyolojik sivilar (idrar, ter, kan vb.) gibi sivilari kendi kuru agirliklarinin 15 katindan daha
fazla absorblayabilen (emebilen) malzemelerdir. Bu malzemeler hidrofiliklik ile
karakterize edilen ve karboksilik asit, karboksamid, hidroksil, amin, imid, ve bunun gibi
hidrofilik fonksiyonel gruplar iceren polimerlerdir. Suda ¢oziinmezler ve g¢apraz-bagh

polielektrolitlerdir [1].

“Slper absorban” teriminin belgelenmis ilk kullanimi R.E. Erickson tarafindan 1980
yilinda Dow Chemical sirketinde yapilan ilk Uluslararasi Emici Uriinler Konferansinda
kayitlara girmistir. Bilimsel olmamasina karsin bu terim yeterli bir tanimlamadir. Pratik
anlamda siiper absorban olarak tanimlayabilmek icin kuru bir maddenin kendiliginden
kendi agirhginin yirmi kati kadar akiskan bir siviyl igcine emmesi gerekir. Gergeklesen
ylzde 2000 oranindaki olaganisti hacim degisimine ragmen malzeme kendi orijinal
kimligini korur. Bir tanecik hala belirli bir tanecik seklindedir, bir fiber fiber seklinde ve

bir filim de filim seklini korumaktadir [2].

Kuru bir siper absorbanin dénidsimiinden olusan bir hidrojel, komsu taneciklerin
akisina ve temasina dayanacak kadar yeterli bir fiziksel bitlinlige sahip olmak
zorundadir. Asirt miktarda suya maruz kaldiginda, gercek siper absorban hidrojel

tanecikleri denge hacimlerine ulasincaya kadar siserler ve c¢6ziinmezler. Sismeyi



saglayan itici glic mekanizmalari ¢ézlinmeyi saglayan mekanizmalar ile birebir aynidir.
Sismis polimerin ¢o6zlinmesi c¢apraz bag gibi ag dugim noktalari tarafindan

onlenmektedir[2].

lyonik dogalarindan ve i¢ ice gecmis yapilarindan 6tiiri, su molekiillerinin hidrojen
baglari yoluyla ¢ozlici etkisine ragmen ag yapinin entropisini arttirarak cok buylik
oranda suyu ve diger sulu ¢ozeltileri ¢6ziinmeden absorplar ve SAP’nin inaniimaz
boyutta sismesini saglar. Polimerler icin absorblama gliclinii saglayan etkenler, ozmotik
basing, hareketli zit iyonlara dayanan, polimer elektroliti ve su arasindaki
benzerliklerdir. Aksine absorbsiyon gliclint baskilayan ise ag yapisindan kaynaklanan
jelin elastikligidir. Sadece yiliksek sivi absorblama kapasitesine sahip degillerdir ayni
zamanda siviyl hapsettikleri ve hareketsizlestirdigi icin absorbladiklari siviyi zor geri

vermektedirler [1].

Son yillarda yliksek miktarda su absorblama ve tutma yetenegine sahip suyla sisebilen
“stiper-emici” polimerlere dikkate deger bir ilgi bulunmaktadir. Bu polimerler bebek
bezi, hijyenik ped ve hasta bezi gibi kisisel bakim Grlinlerinde emici olarak yaygin ticari
uygulama alani bulmustur ve preparatif kromatografide enzim immobilizasyonu igin
matris, biyosorbent, tarim malclarinda ve kontrolli salinim cihazlari gibi cok cesitli ve

daha 6zellesmis uygulamalarda dikkatleri Gzerinde toplamistir [3].

1.2 Tezin Amaci

Buglin diinya ntifusu 7 milyardan fazladir ve su kaynaklari giderek ¢cok daha énemli hale
gelmistir. Temiz su olmadan da sagliktan bahsedemeyiz. Kisisel temizlik ise toplum
sagligl acisindan ozellikle 6nemlidir. Hastaliklar ¢ogunlukla vicut sivilar tarafindan
yayllmaktadir ve bilylyen nifus bu siireci cok daha kolaylastirmaktadir. Ayni sekilde bu
uyari tarimsal alanlar icin de gecerlidir. Temiz su kaynaklarinin giderek azaldigi
diinyamizda temiz suyu sinirsizmiscasina kullanma likstiimiz yoktur ve tarimsal sulama
bir damlay! dahi israf etmeden etkili bir sekilde yapilmak zorundadir. Ginlimiuzde
polimerlerin kullanim alanlari giderek genislemekte ve bunun dogal sonucu olarak da
onemleri artmaktadir. Ozellikle endistriyel olarak pek cok kullanim alani bulunan
polimerlerin degisik 6zelliklerinin ortaya cikarilmasi ve gelistiriimesi yoniinde 6nemli

ilerlemeler kaydedilmistir. Stiper absorban polimerler ise su problemine karsi bulunan
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en 6nemli ¢oziimlerden birisidir. Bu endiselerin bir sonucu olarak 6zellikle son 20 yilda
siper absorban polimerler inanilmaz su absorblama ve tutma yeteneklerinden dolayi

endustriyel ve cevresel uygulamalarda giderek artan bir ilgi cekmistir.

Bir sliper absorban polimer kendi agirhiginin 1000 katina kadar suyu absorplayip
tutabilir. Glinlimuzde hali hazirda kullanilan SAP’ler esas olarak hafif ¢apraz-bagl
sodyum akrilat ve akrilamidden olusmaktadir. Baslica absorban olarak bebek
bezlerinde yetiskin hasta bezlerinde kadin hijyen trlnlerinde kullaniimaktadirlar. Yine
endlstriyel olarak tarim malglarinda ve yeralti elektrik kablolarinda da

kullaniilmaktadirlar.

SAP igin tarim endustrisi en hizli blyliyen pazar durumundadir. SAP’lerin kullanimi
tarimda su tutma teknigi olarak yerlesmis bir uygulamadir ve dinyanin degisik
bolgelerinde kullanilmaktadir. Gelismekte olan Ulkelerde buylyen niifus ve artan
yiyecek talebi tarimsal uygulamalardaki SAP pazarini olan talebi belirleyen anahtar bir
faktordir. Tarimdaki 6nemli uygulama alanlari kabaca bahgecilik, gicekgilik, ormancilik,

¢imenlikler ve oyun alanlari olarak siniflandirilabilir.

Kiresel SAP pazar payi, talebin blyik bir kismini karsilayan birkag sirket ile konsolide
edilmektedir. Blylik sirketler, Uretim kapasitelerini artirmak ve Urin yelpazesini
gelistirmek icin girisimlerde bulunuyorlar. En son pazar arastirmalarina gore, kiresel

SAP pazarinin 2020 yilina kadar yaklasik 8 Milyar USD'ye ulagmasi bekleniyor.

Bu pazarda yer alan o6nemli sirketler arasinda BASF, Nippon Shokubai, Evonik,
Sumitomo ve LG Chemical bulunuyor. Diger 6nemli sirketler arasinda Formosa Plastics,
KAO Corporation, SDP Global Corporation, Yixing Danson Technology ve Songwon

Industrial Corp. Ltd. bulunmaktadir.

SAP’lerin artan pazar blyikligline ragmen, endustriyel Uretim yontemi biylik oranda
degismedi ve c¢ogunlukla c¢ozelti polimerizasyonuyla yapilmaktadir. Cozelti
polimerizasyonunda akrilik asit veya akrilamid gibi bir monomer, baslatici ve capraz
baglama ajani gibi polimerizasyon katki maddeleri kullanilarak su icerisinde polimerize
edilir. Ancak polimerizasyon sirasinda yliksek isi ¢ikisi (egzotermik), jelin sertligi imalat
sureclerini zorlastirmaktadir. Bu nedenle bu yontem jel hazirlama, kurutma,

boyutlandirma, reaksiyonlar gibi daha fazla islem gerektirir ve dolayisiyla Gretim
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suregleri zaman alir ve daha ylksek maliyetlere neden olur. Her adim SAP

parcaciklarinin son 6zelliklerini dnemli él¢lide etkiler.

Slspansiyon polimerizasyon yonteminde, polimerizasyondan 6nce sulu monomer
¢ozeltisinin kliglik damlaciklari, genellikle aromatik veya alifatik bir hidrokarbon olmak
Uzere ikinci bir fazda dagitilir. Her damlacik kendi icinde bir ¢ozelti polimerizasyonudur.
Ancak polimerizasyon sirasinda disiik viskozite sabit kalir ve bu da isiy1 ortamdan
kolayca uzaklastirmaya yardimci olur. Bununla birlikte, polimerizasyonu etkileyen,
karistirma, reaksiyon sicakligl, monomer ve dagitici ortam fazi oranini, baslatici tipi,
¢apraz baglama ajani ve ylzey aktif ajani gibi bazi reaksiyon parametreleri dikkatle
secilmesi gerekir. Fakat bu degiskenler diizglin bir sekilde ayarlandiginda, slispansiyon
sistemi sorunsuz bir sekilde ¢alisacaktir. Buna ek olarak, elde edilen son granil Griin
daha az islem gerektirecek ve paketleme icin hazir olacaktir. Baska bir deyisle, daha az

islem, imalat maliyetlerinde diislis anlamina gelir.

Hem cozelti icinde hem de slispansiyon polimerizasyonunda hazirlanan SAP grandlleri,
ylzey capraz baglama adimina ihtiya¢ duyar. Bu adim, SAP granillerinin son mekanik
ozellikleri acisindan ¢ok 6nemlidir. Yiizey islemine tabi tutulmayan SAP’lerin, yiksek
sisme kapasitesine sahip olma egiliminde olduklari, ancak basing karsisinda zayif
absorpsiyon gosterdikleri ve su veya hidrofilik sivilarin absorpsiyonu sirasinda SAP
taneciklerinin birbirleriyle yapisarak topaklanma gosterdikleri bilinmektedir. Yari sismis
jel Uzerine uygulanan basing jeldeki bazi bolgelerde tikanmaya neden olarak jel
tabanina daha fazla sivi girmesini onler ve alttaki kuru SAP’nin absorpsiyonunu
engeller. Bu olguya jel blokaji denir ve ¢ocuk bezleri, yetiskinler icin hasta bezi Grlinleri

ve kadin hijyen Grlnleri igin ok 6nemlidir.

Cozelti polimerizasyonunda ylizey islemi, son polimer taneciklerinin, ylzey islem
ajanlar kullanilarak uzun sire yiksek sicakliklarda isitmak suretiyle yapilir. Bu asil

olarak reaktor disinda yapilan ayri bir islemdir.

Bu Doktora tezinde; slispansiyon polimerizasyon yontemini kullanarak ayni reaktor
icerisinde polimerizasyon ve kurutma islemleri yapilarak poli(akrilik asit) esasli SAP'ler

sentezlendi. Ayni reaktor icerisinde gergeklestirilen bu islemler sayesinde Uretim siireci



kisalmis ve endustriyel Uretime de yol gosterici olmak Uzere Uretim maliyetleri

azaltilmistir.

1.3 Hipotez

Slper absorban polimerlerin lretim yontemi olarak glinimizde genellikle g¢ozelti
polimerizasyonu tercih edilmektedir. Bunun en ©6nemli nedeni ise tek seferde
Uretilebilen miktarin siispansiyon polimerizasyonuna gore daha fazla olmasidir ancak
siispansiyon polimerizasyonunun da c¢ozelti polimerizasyonuna karsi Ustlinlikleri ve
avantajlari daha fazladir. Oncelikle polimerizasyon sirasinda acgiga ¢ikan sty
uzaklastirmak stispansiyon sisteminde ¢ok daha kolaydir. Son uriin tanecik formunda

oldugu icin ilave bir 6glitme islemi gerektirmez.

Hidrofilik monomerlerin stispansiyon polimerizasyonunda stispansiyonun kararhligini
saglamak icin genellikle organik ylizey aktif maddeler kullaniimaktadir. Bu yizey aktif
maddeler 60-70 °C gibi polimerizasyon sicakliklarinin tzerinde etkinliklerini yitirerek
suspansiyon sisteminin kararliliginin bozulmasina yol agmaktadir. Stiper absorbanlarin
sispansiyon polimerizasyonunda silika iceren hidrofobik nano tanecikler ile
sispansiyonun kararliligi saglanabilir ve bu nano tanecikler sicakliga dayanikh olduklar
icin 150 hatta 200 °C gibi ylksek sicakliklarda da kararlligin bozulmadan kalmasina
yardimci olabilirler. Yine kaynama noktasinin yiksekliginden otard (180 °C) 1,2-
diklorobenzen (DCB) bu nano boyuttaki hidrofobik silika tanecikleri ile birlikte organik
surekli faz olarak kullanildiginda slGiper absorban tanecikler, stispansiyon sisteminden
alinmadan reaktor igerisinde 100-110 °C de isitma yapilarak kurutulabilir. Baslangig
recetesinden gelen ve slispansiyon tanecikleri icerisinde hapsolan suyun, heniiz reaktor
icerisindeki stUspansiyondan kararhligin  bozulmadan uzaklastirilabilmesi islem
adimlarint da kisaltacaktir. Hatta 1,2-diklorobenzen-Silika ikilisinin kullaniimasi
sebebiyle normalde reaktor disinda ve 150-200 °C gibi yiksek sicakliklarda
gerceklestirilen ylizey capraz baglanma reaksiyonlarinin bu sistem sayesinde reaktor
icerisinde gergeklestirilebilmesinin 6ni acilacaktir. Tum bunlarla birlikte SAP’nin
Uretiminde reaktorden alinan stispansiyon tanecikleri bir ¢cozlictiyle (genellikle bir alkol

ile) yikama isleminden sonra hazir hale gelecektir.



Bu tez calismasinda, belirtilen nedenlerle Ters Pickering Slispansiyon Polimerizasyonu
kullanilarak polimerizasyonu takiben kurutma islemi de reaktor igerisinde yapilarak

poli(akrilik asit) esash SAP'lerin sentezinin miimkiin olup olmayacagi arastirildi.



BOLUM 2

GENEL BIiLGI

2.1 Absorbsiyon

Kimyada, absorbsiyon hem fiziksel hem de kimyasal bir olgudur ya da atomlarin,
molekdillerin veya iyonlarin bazi gaz, sivi veya kati hacimdeki materyaller igine girdigi
bir islemdir. Bu, adsorpsiyondan farkh bir islemdir, ¢linkii absorbsiyona ugrayan
molekiller, yizey tarafindan degil (adsorpsiyon durumunda oldugu gibi), hacim
tarafindan iceri alinir. Daha genel bir terim emilim, adsorpsiyon ve iyon degisimini
kapsayan sorpsiyondur. Absorbsiyon, bir seyin baska bir maddeyi icine aldigi bir

durumdur.

2.1.1 Fiziksel Absorbsiyon

Absorbsiyonu iki tipte, fiziksel (makroskobik) ve kimyasal (molekiler) olarak
siniflandirilabilir. Makroskobik seviyede sivi akiskan ilk dnce absorbe edici maddenin
(absorbentin) ylzeyini islatir ve fiziksel olarak gézenekli ortam icerisine kesiksiz hareket
eden sivi iplikler ya da sivi kolonu seklinde nakil olur. Bu sekilde, emici bir seliiloz yind,
"fiziksel olarak" kendi agirhginin yaklasik on kati sivi emecektir. Eger sivi girisi sistem
doygunluga ulasmadan 6nce durursa, mevcut sivi bir siire daha kilcal yapiya dogru
hareket etmeye devam edecektir. En distaki gozeneklerde serbest su kalmayacak,

ancak ylzeyde tutunan ve liflerin i¢ duvarlarina giren su tutulacaktir.

Hem elyaf hem de sivi 6zellikleri emiciligi etkiler. Fiziksel absorbsiyonu etkileyen ana
faktorler, yercekimi, gézenek yaricapl ve uzunlugu, yizey gerilimi, viskozite ve temas

acisidir. Gozenek yaricapinin fitilleme yiksekligi (kilcal boru etkisiyle yikselme, kapiler



etki) UGzerindeki etkisi, bir su tavasina monte edilmis farkli boyutlardaki bir dizi kilcal
boru ile modellenir. Boru ¢api ne kadar kigikse, su stitunu o kadar ylkselir. Gozenekli
yapilar veya kilcal sistemler dogal olarak kum taneleri, lif demetleri veya liflerin
rastgele dizileri arasindaki bosluklarda meydana gelir. Bosluklarin buyUklGga, bir yapi
boyunca biylk 6lctiide degismektedir. Genel olarak gézlenen kilcal gerilimde en blylk
gozeneklerin etkisi baskin olmasina ragmen, kigik gozenekler bitisikte olan buyik
gozeneklerdeki suyu cekebilir, boylece yogunlastiriimis (kicik gozenekli) malzemenin
izole cepleri tuttugu siviyi koruyacak ve kilcal etki gosterecektir. Seliiloz hav icindeki
agin homojenligi (liflesme derecesi), emici bir kecede optimum kapiler performansi igin

onemlidir [2].

2.1.2 Kimyasal Absorbsiyon

Baslica diger bir tip absorpsiyon tiirli, molekiler diizeyde meydana gelen ve dogasi
nedeniyle "kimyasal" kabul edilen absorpsiyondur. Kimyasal olarak absorbe edilen su
donmayan ve donan olarak iki sekilde bulunur. Bu kisim, absorpsiyon ortaminin
donmayan molekdlleri ile yakindan iliskilidir ve “baglanmis” su olarak adlandirilir.
Sellloz lifleri, adsorbsiyon yoluyla ancak kendi agirliklari kadar suyu tutabilirler.
Absorban (emici) sellloz bir malzemede kimyasal absorpsiyon toplam absorpsiyon
kapasitesinin sadece bir kismini olusturur. Slper absorban polimerlerin absorban
malzemeye dahil edilmesi biitiin bu resmi degistirir. Stiper absorbanlar tipik olarak
kendi agirliklarinin otuz ila elli kati kadar idrari tutabilir. Bir siper absorban icinde
kimyasal olarak absorbe edilen sulu sivi donmaktadir, ancak hidrojelin molekiler
agindan disari akip ¢ikamaz. Bu "jellesmis" akiskan, sivi ve kati madde arasinda bir ara
madde durumu gibidir ve her ikisinin 6zelliklerini sergiler. Diflizyon olayi hidrasyon,
¢O0zlinme, ozmotik basing, ag gozenekliligi ve elektrostatik faktorler kimyasal

absorpsiyon lzerinde etkilidir [2].

2.2 Siiper Absorban Polimerler ve Tarihsel Gelisimi

“Sliper absorban” teriminin belgelenmis ilk kullanimi R.E. Erickson tarafindan 1980
yilinda Dow Chemical sirketinde yapilan ilk Uluslararasi Emici Uriinler Konferansinda

kayitlara girmistir. Bilimsel olmamasina karsin bu terim yeterli bir tanimlamadir. Pratik



anlamda stiper absorban olarak tanimlayabilmek igin kuru bir maddenin kendiliginden
kendi agirhginin yirmi kati kadar akiskan bir siviyl icine emmesi gerekir. Gergeklesen
yluzde 2000 oranindaki olaganiisti hacim degisimine ragmen malzeme kendi orijinal
kimligini korur. Bir tanecik hala belirli bir tanecik seklindedir, bir fiber, fiber seklinde ve
bir filim, filim seklini korumaktadir. Kuru bir stiper absorbanin dontisiimiinden olusan
bir hidrojel, komsu taneciklerin akisina ve temasina dayanacak kadar yeterli bir fiziksel
bitlinlige sahip olmak zorundadir. Asiri miktarda suya maruz kaldiginda, gercek siiper
absorban hidrojel tanecikleri denge hacimlerine ulasincaya kadar siserler ve
¢Ozlinmezler. Sismeyi saglayan itici glic mekanizmalari ¢6ziinmeyi saglayan
mekanizmalar ile birebir aynidir. Sismis polimerin ¢d6ziinmesi ¢apraz bag gibi ag digim

noktalari tarafindan énlenmektedir [2].

Super absorban maddelere yonelik kamu farkindaligi, 1970'lerde Amerika Birlesik
Devletleri Tarim Bakanligl tarafindan, gram basina 5000 gram gibi sasirtici miktarda
emici Ozelligi olan, H-SPAN’In (nisasta asilanmis hidrolize akrilonitril) ilgili basin
biltenlerinde ilan edilmesine kadar izlenebilir. Bu malzemeye o zamanlarda "Sliper
slurper" (sliper hoplrdeyici) tanimlamasi uygun gorilmistir. H-SPAN'In hazirlanmasi

ve kullanimi konusunda bir dizi patent yayinlanmistir [2].

Hercules Powder Company'den Elliot, sulu jeller olusturabilecek c¢apraz bagl
karboksimetil selliloz lizerine 1953 yilinda bir patent aldi. Bu calisma 1968 yilinda Reid
tarafindan cesitli polisakkaritleri kapsayacak sekilde genisletilmistir. 1953 yilinda
yayimlanan Flory'nin klasik polimer metni, suda sisen poli(metakrilik asit) jellerin
kinetik ve termodinamigini tartismakta ve Katchalsky ve calisma arkadaslarinin
arastirmasini aktarmaktadir. 1954 yilinda, Farbenfabriken Bayer, sodyum bikarbonatta
500 misline kadar sisen karboksilik iyon degisim recineleri tizerinde bir ingiliz patenti
(mucit adi verilmemistir) elde etmistir. 1957 yilinda, White Laboratories'den Markus,
doymus magnezyum siilfat ¢ozeltisinde sisebilen sentetik polielektrolit tiretimi icin bir
siispansiyon polimerizasyon teknigini patentlemistir. Markus, bu polimerlerin ilag
saliniminda kullanilabilecegini 6ne sirmiustiir. 1963 yilinda, Bashaw ve Harper (Dow
Chemical), radyasyonun yol actigi polimerizasyon ve poli(potasyum akrilat)
¢Ozeltilerinin capraz baglanmasini rapor etmisler ve yangin séndirme isleminde
kullanilan suyu jellestirmek icin sentetik slper emiciler U(izerinde bir patent
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basvurusunda bulunmuslardir. Bu patent, King of union Carbide’in nemlendirici olarak
kullanisli olan bir non-iyonik zerojelant elde etmek icin poli(etilen oksit)’'in radyasyon
ile ¢apraz baglanmasini igeren bir patent almasindan alti ay 6nce 1966 yilinda
yayimlandi. 1966 yilinda Dow Chemical, jellesen polimerlerin tek kullanimlik hijyenik
drdnlerde kullanimini aktif olarak tesvik etti. Tek kullanimlik ¢ocuk bezlerinde stiper
emici maddelerin kullanimini 6greten Harper ve arkadaslarina ait bir patent 1968'de
yayinlandi. Akrilik siiper emici maddelerin tibbi ve kisisel bakimda kullanimlarini
kapsayan bir baska patent igin, Johnson ve Johnson Harmon tarafindan ortak
basvuruda bulunuldu. 1972'de yayinlanan bu patentler, muhtemelen sulu viicut
sivilarinin  ¢apraz baglanmis akrilik polielektrolitlerin kullaniimasiyla jellestirilmesi
(emilmesi) icin kullanilan ilk kayitlaridir. 1972'den bu yana slper emici maddelerin
hazirlanmasinda ve kullaniminda gorsel olarak bir patent patlamasi meydana gelmistir.
Asagidaki boélimlerde daha ayrintili olarak, cesitli sliper emici teknolojiler icin 6zgiin

referanslardan bahsetmek igin ¢aba gosterilmistir.

2.3 Siiper Absorbanlarin Fizigi

Siper absorban polimerler capraz baglanmis esnek polimer zincirlerinden olusmus ag
yapilaridir. En verimli su emiciler, ¢oziinmis iyonik fonksiyonel gruplar tasiyan
polimerik aglardir. Béyle bir agin sematik ¢izimi Sekil 3.7 de gosterilmektedir. Sebekeyi
olusturan molekiler buyuklikteki zincirler haricinde, bir ag yapisini gésteren bu resim,
pamuk liflerinin yapisina olduk¢a benzerdir. Bununla birlikte, pamuk gibi geleneksel
absorbanlar, akis veya konveksiyon mekanizmasi ile sivilari emerken, stiper absorban
maddeler, diflizyon mekanizmasi vasitasiyla islev gormektedir. Diflizyon, molekiillerin
termal enerjilerinin bir sonucu olarak, rastgele bir sekilde hareket ettigi molekiler bir
olgudur. Sicakhgin arttirilmasi, molekillerin daha hizli hareket etmesini saglar ve bu
nedenle difiizyon islemi daha hizli gerceklesir. Molekiller sirekli hareket halindedir ve
bosluktaki ortalama konumlarindan, yalnizca istatistiksel olarak daha distk aktivite

bolgelerine dogru hareket ederler [4].

Su, sliper absorban polimerin taneciginin icerisine dogru hareket eder, ¢linkii suyun
aktivitesi baslangicta tanecigin ic kisminda daha dusuktlr. Su parcacigin icerisine girdigi

zaman, parcacik hacmi artar ve siper absorban polimer agini olusturan polimer
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zincirleri de hareket etmek zorundadir. Zincirlerin bu hareketi genellikle daha ¢ok su
molekilind alabilmek igcin hacim agmak amacgh su molekillerinin zit yénundedir.
Polimer molekilleri, su molekiillerinden ¢ok daha bulylk oldugu icin, cok daha yavas
yayilirlar. Polimer molekiilleri sadece daha biyiik olmakla kalmaz, ayni zamanda ¢apraz
baglarla bir digerine de baglanirlar, boylece polimer suda ¢6ziinmez ve bir stiper emici
olarak sonunda ise yaramaz hale gelmez. Bu nedenle belirli bir yonde hareket etmek
icin, polimer zincirleri birlikte hareket etmeli ve bu da her polimer zincirinin veya her
bir monomer kisminin bagimsiz olarak hareket etmesinden daha fazla zaman

gerektirmektedir [4].

Super emici polimerlerin herhangi bir pratik uygulamasinda, diflizyon isleminin
baslayabilmesi igin 6nce sivinin stiper emici polimerin ylizeyine akmasi gerekir. Sivinin
siper emici polimerin ylizeyine yayillma kabiliyeti ve parcaciklar arasinda akabilmesi

sireci etkiler [4].

Slper absorban polimerler sivilari emdiginde elastik bir jel olusturur. Jel, su ve
genlesmis polimer zincirlerinden olusan yumusak, deforme olabilir bir katidir. Polimer

zincirlerinin genislemesi jeldeki ¢capraz baglarla sinirhidir [4].

2.4 Siiper Absorban Polimer Tipleri

Hidrojel ailesine benzeyen SAP'ler ayrica farkh agilardan da siniflandirilabilir. SAP'ler
capraz bagh zincirlerde bulunan elektrik yikinin varligi veya yoklugu temelinde dort

gruba ayrilabilir.

1- iyonik olmayan

2- iyonik (anyonik ve katyonik)

3- Amfoterik elektrolit (amfiolitik), asidik ve bazik gruplari iceren

4- Zwitteriyonik, her bir yapisal tekrarlama Unitesinde hem anyonik hem de katyonik

gruplar iceren (polibetainler)
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Sekil 2. 1 Stper absorban polimerlerin siniflandiriimasi

Ornegin, ticari SAP hidrojellerinin cogunlugu anyoniktir. SAP'ler ayrica kimyasal
yapilarinda kullanilan monomer biriminin tipine gore de siniflandirilir, boylece en
geleneksel SAP’ler asagidaki kategorilerden birinde bulunurlar: (a) capraz bagh
poliakrilatlar ve poliakrilamid’ler (b) hidrolize seliloz-poliakrilonitril (PAN) veya nisasta-

PAN asi kopolimerleri (c) maleik anhidrit capraz bagh kopolimerleri.

Bununla birlikte, orijinal kaynaklara goére, SAP’ler genellikle iki ana sinifa ayrilir; sentetik
(petrokimyasal bazli) ve dogal olanlar. Bunlardan ikincisi de iki ana gruba ayrilabilir,
polisakkaridlere dayanan hidrojeller ve polipeptidlere (proteinler) dayanan digerleri.
Dogal esash SAP'ler genellikle dogal substratlar Ulzerinde bazi sentetik kisimlarin
eklenmesi yoluyla hazirlanir, 6rnegin polisakkaridler Gzerinde vinil monomerlerin asi

kopolimerizasyonu [5].

SAP’leri kabaca Sekil 2.1’deki gibi absorbe ettikleri siviya gére organik ve anorganik,
Jellesme mekanizmasina gore fiziksel ve kimyasal, kaynagina gore dogal ve sentetik

olarak da siniflandirma yapmak mimkuanddr.

Burada dikkat edilmelidir ki, siiper absorban terimi tipini belirtmeden kullanildiginda

aslinda en geleneksel tipi yani anyonik akrilik kastedilmektedir ki bu da kismen
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notralize edilmis akrilik asit (AA) veya akrilik asit ile akrilamidin (AM) kopolimerik ag

yapisidir.

2.5 Siiper Absorban Polimerlerin Uygulamalari

2.5.1 Kisisel Hijyen Uriinleri

Super emici polimerlerin en buyuk kullanimi kisisel hijyen Urinlerindedir. Bu tlketici
Urinleri, kullanilan sliper absorban maddenin miktarina goére sirasiyla, tek kullanimlik
bebek bezleri, cocuk egitim pantolonlari, yetiskin bezi Urlinleri ve hijyenik kadin
pedlerini icerir [4]. Bunlar icerisinde bebek bezleri 2014 yilinda satilan toplam stper
absorbanin %80’ini (TranTech Consultants, Inc.; Temmuz 2014) olusturmaktadir. Bu
nedenle, genel olarak sliper emici 6zelliklerin gelistirilmesi, tek kullanimlk bir ¢ocuk

bezinde idrarin emilimini optimize etmeye odaklanmistir.

2.5.1.1 Bebek Bezleri

Tek kullanimlik bebek bezleri son 50 yilda ¢ok degisti, ancak bu zamana kadar herhangi
bir bebek bezi iginde li¢ temel tasarim bileseni kullaniimistir. Bir ¢ocuk bezi, gézenekli
bir Gist tabaka ve gecirimsiz bir arka tabaka arasina sikistiriimis bir emici i¢c kissmdan
olusur (Sekil 2.2). ilk atilabilir cocuk bezlerinin emici i¢c kisimlari, birden fazla tabakali
krepon mendil kagidindan yapilmistir. Bliylik miktarda sivi tutmak icin emici i¢c kismin
cok fazla bos hacme ihtiyaci vardi. Kapiler basing olusturmak, kilcal akis saglamak ve
siviyl tutmak icin bosluklarin veya gézeneklerin boyutu kiictik olmahdir. Coziim kalin bir
ic kisim yapmakti. O zaman bile, etkili bir bebek bezi Gretmedeki temel problemler
biliniyordu. insan viicudundan kaynaklanan sinirlamalar, emici kitlenin kasik
bolgesinde daha az, 6n ve arkada daha fazla olmasini gerektirir. Cocuk bezinden daha

az sizinti, ana tasarim kistasi olarak kabul edilmistir [4].

Bir bebek bezindeki sivinin depolanmasi icin, sliper emici polimerler ilave edilmesi
devrimsel bir yenilik getirmistir. En nihayetinde bu fikir, siiper absorban polimerlerin

Ustdn sivi tutmasinin bir sonucu olarak bebek bezi treticilerinin dikkatini cekmistir.
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Sekil 2. 2 Bebek bezinin genel yapisi

Bacak Lastigi

Cocuk bezlerinde stiper emici polimerler, hafif bir mekanik basing altinda (1-5 kPa),
kendi agirhiklarinin yaklasik 30 kati kadar idrari emip tutabilir. Sismis jel siviyr kat
icerisinde, kauguksu bir halde tutar ve sivinin bebegin cildine ve giysisine sizmasini
Onler. Bir ¢ocuk bezinde, emici ¢ekirdek kismi olusturmak icin polimer, kitlesinin 1-10

kati kadar seliiloz kagit hamuru yini (islenmis agag elyafi) ile karistirihr.

Siliper absorban iceren emici tabaka daha ince hale getirilebilir, ¢linkli daha kiigulk bir
hacimdeki kuru siiper absorban polimer, fazla hacimdeki bir havin emdigi kadar siviyi

emebilir [4].

2.5.1.2 Kadin Hijyen Uriinleri

Hijyenik peceteler, 1961 yilinda Japonya'da ilk kez tanitildiklarindan beri devrimsel bir
degisim gecirdiler. Tabloda da gorildugi gibi, hijyenik kadin pedlerinin 35 yillik tarihi
boyunca bir dizi teknolojik gelisme vardir. 35 yil boyunca yasanan teknolojik
gelismelerin bircogu, kadinlarin daha aktif hale gelmesiyle ortaya ¢ikmis, bu da rahatlik

ve konfor saglayan hijyenik pedler icin talep yaratmistir [6].

Su anda, hijyenik pedler, bir Gst tabaka, bir diflizyon tabakasi, bir emici tabaka, bir arka
panel ve kaymayi onlemek icin bir yapiskan banttan olusmaktadir (Sekil 2.3). Ayrica,

yan kanatciklar eklenmistir [6].
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Sekil 2. 3 Kadin hijyenik pedi ve olustugu tabakalar

Diflizyon (transfer) tabakasinin roli, viicut sivisini Ust tabakadan hizli bir sekilde almak
ve bunu emme katmanina aktarmaktir. Diflizyon tabakasi olarak, ince kagit, dokumasiz
kumaslar veya pulpa laminat kullanilir. Temel olarak iki tip emici tabaka vardir, birinci
tipte bir sliper absorban polimer kagit ya da dokumasiz bir bez ile araya sikistiriimistir.
ikinci tipte ise siiper absorban polimer ve odun hamuru bir bez ile dokumasiz kumasa
sarilmistir. Hijyenik kadin pedi icin absorban tabakasinda kullanilan bir sliper absorban

polimerin miktari yaklasik olarak 0,6 ila 1,5 gramdir [6].

2.5.2 Tarim ve Bahgecilik Uygulamalari

Slper absorbanlar ayrica cesitli tarim ve bahcgecilik uygulamalarinda suyun
korunmasina yardimci olabilirler. Esas olarak, polimerler topragin nem tutmasina
yardimci olmak igin malglar gibi onlarla ayni sekilde kullanilir. Karsilastirmak gerekirse
geleneksel yardimci, turf ve siper absorban polimerin her ikisi de su tutma etkinligi
bakimindan, miikemmeldir ve beklenen sekilde sudaki tuzluluk arttikca stiper absorban
maddenin su tutma kabiliyetinde azalma gorulir. Toprak katki maddesi olarak, polimer
agirlikca yaklasik %0,1’lik bir derisimde topraga karistirilir. Bu oranin altinda fayda
beklenenden daha azdir [4].
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Sekil 2. 4 Bitki kokleri ile kaynasmis SAP

Slper absorban, toprak katki maddesi olarak sinirli fayda saglamistir, ¢link( bitki saghgi
veya verimin arttirilmasinda sliper absorbanlarin etkinligi ile ilgili calismalarin sonuglari
karisiktir. Celisen sonuclar, deneylerde kullanilan cesitli toprak kosullarinin bir
sonucudur [4]. Fidancilik/cicekgilik piyasasi, tarim piyasasinda kullanilan stper
absorban miktarinin blyik bir bolimini tiketmektedir. Bu durumda emici polimerin
ana islevi, cicekli bitkiler, agaclar, calilar gibi sls bitkileri icin sulama miktarini ve
sikhigini azaltmaktir [4]. Sekil 2.4’de toprak uygulamasiyla birlikte bir bitkinin kokleri ile

kaynasmis bulunan siiper absorban polimer jel parcaciklari gérilmektedir.

2.5.3 Kontrolli Salinim

Super absorban polimerler oncelikli polimer fazi igerisinde olarak ¢oziinebilen veya
hapsedilebilen pestisitler, glibreler, ilaglar gibi kimyasal maddeler icin bu maddelerin
salinimini kontrol etmek igin kullanilabilir. Suyun siper absorban tarafindan, polimerin
icindeki ve disindaki aktivite farkindan yararlanip absorbe edilmesinde oldugu gibi,
polimer icerisinde yliksek aktiviteye sahip olan maddeler de sonrasinda polimerin
disina ve polimeri cevreleyen ortama diflize olacaktir. Baslangicta bu kuru polimer
sistemi salinim icin Once siserek aktif hale gelir. Kontrol, polimer fazi derisimini
degistirirken salinan maddenin diflizyon yetenegindeki degisime baglhdir. Bircok su
emici polimer bu temel 6zellige sahiptir ancak sitiper absorban polielektrolitler kullanish

bazi ek 6zelliklere sahiptir [4].
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Capraz bagh poli(akrilik asit) (PAA) mikro jeller ilag tibbi formilasyonlarinda kullanim
icin yaygin olarak ¢ahsiimistir. Bu tip formiller buccoadhesive (agiz ici) tabletler, hem
sprey hem de tanecik igeren nazal (Burun igi) uygulamalar ve fitillerde kullanim igin

gelistirilmistir [7].

PAA ve diger asidik ya da bazik polimerlerin sismesi sisme ortaminin pH ve iyonik
kuvvetine baghdir. iyonik kuvvet ya da pH dahi degisiklikler kontrollii salinim icin bir
acma kapama digmesi gibi islev goriir. Kontrollii salinim tanecikleri yapabilmek icin
genellikle 6énce polimer hazirlanir sonra polimer aktif madde c¢ozeltisine eklenerek
polimerin sismesi yoluyla aktif maddenin polimerin yapisina girmesi saglanir ve

pesinden aktif madde emdirilmis jel kurutulur [4].

2.5.4 Su Emici Yapi Malzemeleri

Super absorban polimerlerin su kontroliinin énemli oldugu insaat sanayisinde bazi
kullanim alanlari da vardir. insaat sanayisinde siiper absorbanlari kullanmanin bir
onemli avantaji ise jelin hacimsel genislemesini kullanarak daha fazla su akisinin ya da

girisinin 6ninl kesmektir.

Super absorbanin kloropren gibi bir kauguk veya poli(etilen-ko-vinilasetat) gibi
termoplastik bir elastomer icerisine karistirilmasi yoluyla elde edilen kompozit contalar
cesitli yapr malzemelerinin birlesim noktalarinda sizdirmazlik amacgh kullanim igin
gelistirilmistir. Stper absorbanin kauguk veya elastomer ile olan uyumsuzlugundan
oturld polimer fazlari arasindaki araylizeylerin uygun bir sekilde modifiye edilmesi
hayati dnemdedir. Katyonik polielektrotlar veya poli(akrilik asit-ko-vinil asetat) gibi

modifiye sliper absorban polimerler bazi elastomerler ile uyumlu olabilir.

Kompozit contalar duvar ve yapilari olusturan beton bloklari arasinda derz dolgu
maddesi olarak kullanilabilir (Sekil 2.5). insaat sirasinda ya da kayma ile sonradan
olusabilecek herhangi bir bosluk bir su sizintisi ile birlikte siserek bosluklari doldurur ve
baglanti noktalarina suyun sizmasini engeller. Benzer formiiller borular icin sisebilen
contalarda kullanilmistir ki buralarda siki baglanti noktalari ve sinirli miktarda sisme
vardir. Bunun gibi bir kompozit ingiltere ve Fransa arasindaki Mans tiinelinde

kullanilmistir.

17



Sekil 2. 5 SAP katkili Grtinlerin yapilarda sizdirmazlk uygulamasi

Slper absorban polimer insaat uygulamalarinda beton katki maddesi olarak da
kullanilabilir. Polimer gimento ve diger maddelerle karistirilarak islak topraklar igin
toprak sartlandirici kompozit olusturulabilir. Bu kompozitler dogrudan topraga
karistirilarak topraktaki suyu jel haline getirip ayni zamanda lizerine kurulmasi gereken
insaat temeli icin kati bir zemin olusturur. Cok ince 6glitlilmis slper absorban
polimerin beton formdllerine ilave edilmesi sertlesmis betonun giicli ve dayanikhligini

da arttir [4].

2.5.5 Elektronik ve Kablolama

Super absorbanlarin sisme Ozellikleri ayni ingaat yapilarindaki sizdirmazlik
uygulamalarindaki gibi iletisim kablolarini suyun verecegi hasarlara karsi korumakta da
kullanilmaktadir. Su sizintilari  fiber optik kablolarin ve gig¢ iletim hatlarinin
performansin zayiflatmaktadir. Suyu bloke eden bantlar suyun kablonun igerisine niifuz
etmesini engellemektedir. Esnek su engelleyici bantlar sliper absorban polimerin uygun
bir baglayici karistirilarak 6rglisiiz kumas Uzerine yayilmasi yoluyla Uretilebilmektedir.
Alternatif olarak siper absorban polimer bitil kaucugu ve bir ¢ozici ile birlikte
karistirilarak poliester bant lizerine kaplanabilmektedir. Bu bantlar kablo Gzerindeki
plastik ortlinin altinda kablo yalitim tabakasinin (zerine sarilarak kullanilmaktadir
(Sekil 2.6). Kablonun dis ortisiinde olusabilecek herhangi bir su sizintisiyla, su absorban
bant’a rastlayacak ve absorban bant siserek dis ortiide meydana gelen catlagi

muhdrleyecektir.
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Suyla Sisebilen Polimer Bant
Sekil 2. 6 SAP Kablo uygulamasi

Kablolar deniz suyu veya cift degerlikli katyonlar iceren vyeralti sularina maruz
kalabilecegi icin bu tir kablolarda kullanilan stper absorbanlarin karboksilik asit

gruplarindan ziyade siilfonat fonksiyonel guruplari icermesi tercih edilmektedir [4].

2.5.6 Gida Ambalajlan

Slper absorbanlar icin bir diger Pazar ise gida ambalaji pazaridir. Bu ambalaj
sisteminde slper absorban polimerler gida sularini veya c¢ig tavuk, kabuklu deniz
canlilari ve diger et Urinleri gibi gidalarin suyunu veya donmus gidalarin ¢ozillirken
saldiklari suyu absorblarlar (Sekil 2.7). Dondurulmus siper absorban polimer jeller
kuru sogutma ortami olarak da kullanilabilmektedir. Suyla sismis jel saglam plastik bir
torba icerisine konulur ve dondurulduktan sonra bozulabilen gidalarin soguk

tutulmasina yardimci olur (Sekil 2.8).

CO: Slows the Respiration Rate
and Ethylene Binding,
Extending Product Freshness Film

P W

Gas Modifier in Highly Absorbent Pad
Wicks and Retains Juice

Sekil 2. 7 Domates dilimleri icin SAP iceren gida ambalajinin yapisi
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Sivi suyu emebilme 6zelliklerine ek olarak siiper absorban polimerler buhar fazindaki
suyu absorbe ederek de ortamdaki nemin ayarlanabilmesinde kullanilabilir. Gergekte
siper absorbanlar gram basina silika jelden daha etkili bir sekilde nemli havadaki su

buharini absorblayip sonra geri salabilirler [4].

Sekil 2. 8 Jel iceren buz torbalari

2.5.7 Sensorler

Slper absorban jellerin sisebilmesi, mekanik modiilleri, kaugugumsu karakterleri ve pH,
iyonik kuvvet ve su icerigine karsi hassasiyetleri onlari gesitli algilama sistemleri igin
uygun hale getirmektedir. Sawahata ve ark. polielektrolit esash ve basinca duyarli bir
anahtar gelistirmistir. Jelin bir kismina mekanik bir gerilim uygulayarak yumusak jelde
birkac mili volt elektrik potansiyeli olusturulabilmektedir. Olusan potansiyel jelin
gerilmis ve gerilmemis kisimlari arasinda olusmustur. Burada kullanilan hidrojel de
N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) ile ¢apraz baglanmis akrilik asit (AA) ve akrilamidin
(AM) kopolimeridir. Jeli bir miktar bozarak (deforme ederek) pH da kicgilk
degisikliklerin olusmasi saglanabilir. Jeldeki fonksiyonel gruplarin iyonlasmasinin bir
sonucu olarak bu kiicik pH degisiklikleri elektrik potansiyelinin olusmasina neden
olmaktadir. Jele kablolar baglayarak deforme olmus ve olmamis jel kisimlari arasinda
olusan elektriksel bir sinyal (sonrasinda yikseltilerek) yoluyla bir foto diyot
aydinlatilabilir. Diyottan yayilan aydinlatmanin siddeti jeldeki mekanik deformasyonun

biydkligine baghdir.

Algilayict bir anahtar olarak (detection switch) sismis polielektrolit jelin yilksek
iletkenliginden yararlanarak su-algilayici cihazlar gelistirilmistir. Kuru polimer elektrigi
iletmez ve bu durumda jel acik anahtari temsil eder, fakat sismis jel (kapali anahtar)
elektrigi iletir ve elektrik devresini tamamlar. Olusan jel iletkenliginin blyUkIGgi su

absorbsiyonunun derecesini gostermektedir [4].
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2.5.8 Sulu Atiklarin Yonetimi

Atik sular insan faaliyetlerinin yaygin bir sonucudur. Bu atiklar ¢ok miktardaysa,
icindekiler cok tehlikeli ise bu atiklarla bas etmek cok zor olabilir. Sulu atiklarin
absorbsiyonu ve katilastirilmasi bu atiklarin tasinabilirligini kolaylastirmakla birlikte
depolama, tasinma ve son bertaraf etme asamalarinda muhtemel sizintilar yoluyla
cevreyi kirletmelerini de azaltir. Sulu atik karisimlari bir stiper absorban ile birlikte
muamele edilirse sular giderilebilir. Cok cesitli atiklara bu sekilde muamele edilebilir
ornegin, aritma tesisi atiklari, temizlenmis gol ve nehir dip ¢amurlari ve hatta sivi
radyoaktif atiklar. Buradaki amag siviyi jellestirerek kauguksu kati bir sekle sokup daha
kolay miidahale edilebilir hale getirmektir (Sekil 2.9).

i ]

Sekil 2. 9 SAP tozu kullanarak sulu atiklara midahale edilmesi

Endistriyel atik uygulamalari icin genellikle sliper absorban polimer, cimentolar, killer
ve bunlar gibi diger kivaml kalinlastiricilarin da yer aldigi formilasyonlarla birlikte
kullanilmaktadir. Formiilasyon ya dogrudan atigl iceren konteynir icerisine ya da atik
kanalina eklenir ve sliper absorban son sekli vermek icin karistiriip pompalanir,

konteynira veya kaliba dokulir [4].
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2.5.9 Diger Uygulamalar

Silper absorbanlar gesitli kozmetik uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Deriye siriilen
krem emidilsiyonlarinda Carbopol 934’e (Kozmetikler icin dallanmis poli(akrilik asit)
kivamlastiricl) ek olarak kullanilan c¢apraz bagl siper absorban, siper absorban
icermeyen emiilsiyonlardan daha uzun siireli nemlendirme etkisi gdstermektedir. ince
toz halindeki sliper absorban talk ile birlikte yiiz pudralarina da ilave edilmistir. Bu toz
terlemeyi absorbe ederek deriye iyice vyapisarak daha uzun siireli bir etki
saglamaktadir. Dis dolgularinda da az bir miktar stiper absorban polimer bulundugu
actklanmistir. Dolgunun 6rtlcli ve kapatici 6zelliklerinin ¢lrik dolgusu ve kdk kanal

tedavisinde kullanilmasiyla performansinin arttigi gortlmustir [4].
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BOLUM 3

POLIAKRILAT ESASLI SUPER ABSORBAN POLIMERLERIN KiMYASI

3.1 ilgili Monomer ve Ozellikleri

Akrilik asidin onemli ozellikleri Cizelge 3.1 de verilmistir. Bu monomere ek olarak,
bircok ¢oklu-vinil monomerleri, siiper absorbanlar igin ¢apraz baglayici olarak kullanilir,
fakat bunlarin tanimlamalari ve secilmis o6zellikleri, capraz baglanma boliminde

tartisilmistir [4].

3.1.1 Akrilik Asit (Propenoik asit)

MOH

Sekil 3. 1 Akrilik Asit

Akrilik asit, C3H40, kimyasal formiliine sahip renksiz bir sividir. Akrilik asidin molekiler
yapisi Sekil 3.1'de gosterilmektedir. Bu sivinin karakteristik olarak keskin veya aci bir

kokusu vardir. Su, alkoller, eterler ve kloroform ile karisabilir.

3.1.1.1 Depolama ve Onleme (inhibisyon)

Onerilen kosullar altinda depolandiginda ve saklandiginda diizgiin bir sekilde inhibe
edilen akrilik asit normal sartlarda, liretim tarihinden itibaren bir yila kadar kararhdir.
Sicaklk, inhibitor, ¢ozlinmis oksijen veya kontaminasyon ile iliskili olarak onerilen

kosullarin uygulanmamasi, akrilik asitin glvenli saklama omrini 6nemli 6lclde
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kisaltacaktir. Akrilik asit i¢in en yaygin olarak kullanilan inhibitér, yaklagik 200 ppm
seviyesinde hidrokinonun monometil eteridir (MEHQ), bu da raf 6mrind, yani
kendiliginden polimerizasyonun gerceklestigi slireyi uzatir. Bununla birlikte, raf émri
artan sicakhkla katlanarak azalir. Bu nedenle, yiksek sicakliklara maruz kalmaktan
kaginilmalidir. Akrilik asidin kontrolstiz polimerizasyonu, ticari olarak satilan vinil tipi
monomerlerin ¢cogundan daha hizli ve siddetlidir ve beraberinde énemli derecede gaz
Ureten 1s1 ve basing cikisi olur. Akrilik asit kullanicilari toplu olarak yilda bir kez ciddi bir

olay yasamistir [8].

MEHQ'nun etkili bir sekilde ¢alismasi icin ¢oziinmus oksijen varhgi gereklidir. Cozinmus
oksijen, karbon merkezli radikalleri oksijen merkezli radikallere dondsturir; ki
boylelikle MEHQ akrilik asidi stabilize etmek igin yakalayabilir. Bu nedenle akrilik asit
asla oksijensiz bir atmosfer altinda kullanilmamali veya saklanmamalidir. Hacimce %5
ila %21 oksijenin iceren atmosfer gaz karisimi inhibitoriin etkinligini saglamak igin
daima monomerin Gzerinde tutulmaldir (Basic Acrylic Monomer Manufacturers, Inc.,

2013). Givenlik ve kullanim bilgileri akrilik asit treticilerinden temin edilebilir.

Cizelge 3. 1 Akrilik asidin fiziksel 6zellikleri [9]

Ozellik Akrilik Asit
Molekul Formuli C3H40;
CAS Numarasi 79-10-7
Molekil Agirlig 72,06 g-mol™*
Yogunluk® 1,045 g/mll
Erime Sicaklig! 13.5°C
Kaynama Sicakligi® 141 °C
Sudaki CozindrlGgu Karisabilir
Buhar Basinci® 6 mmHg
Refraktif index® 1,4185 np
Parlama Noktasi, Cleveland open cup 68 °C

35°C'de, 1 atm, ©30°C'de
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3.2 Tipik Serbest Radikal Polimerizasyonu Kinetigi

Bu tip polimerizasyonun kinetik semasi, baslatma, c¢ogaltma, zincir transferi ve
sonlanma basamagi dahil olmak lzere diger klasik vinil polimerizasyonlarin kinetigine

esdegerdir.

Baslama: 1 2 2R (3.1)

R-+M —— RM- (3.2)
Cogalma: RM-+M " RrM- (3.3)
Sonlanma: RM:+RM-* Y Polimer (3.4)

Monomer, baslama reaksiyonu (Reaksiyon 3.2) ve c¢ogalma reaksiyonlari (Reaksiyon
3.3) ile ortadan kalkar. Bununla birlikte, baslatma asamasinda tepkimeye giren
monomer molekdllerinin sayisi, yliksek polimer Ureten ¢ogaltma asamasindaki
monomerlerin sayisindan ¢ok daha azdir. Cok uygun bir yaklasima gore, baslama hizi
ihmal edilebilir. Esanlamli olan polimerizasyon hizi ile monomerin kaybolma hizi basitce

Denklem 3.5 ile verilmistir.
R, = -—— = k,[M][RM ‘] (3.5)

Serbest radikaller ¢ok reaktif tiurlerdir ve olustuklari kadar hizli tliketilirler. Bu durum,
genellikle, radikallerin derisiminin yatkin hal durumuna hizlica ulasmasiyla sonuglanir.
Yatkin hal durumunda [RM-] monomer derisimi ile karsilastirildiginda nispeten sabittir.
3.2 reaksiyonundan RM-'nin olusum hizi ile 3.4 reaksiyonunun R; sonlanma hiz
dengelendikten sonra takip eden kinetik ifade yazilabilir.

d[RM-]
dt

=k [R-][M]-2k, [RM‘]> =0 (3.6)

Reaksiyon 3.2 ve baslaticidan radikalin olustugu bozunma reaksiyonu (Reaksiyon 3.1)

arasindaki dengeden, R- tirleri kendi yatkin hal durumundadir.
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Boylece,

) = 2kq[-K R [M] = 0 3.7)
Ve
R] = zf{% (3.8)

Denklem 3.6’da yerine konulup [RM -] icin ¢6ziilirse Denklem 3.9 elde edilir.

1 [kalll 3.9
[RM ‘] = /i—t (3.9)

Denklem 3.9, Denklem 3.5’de yerine konulursa Denklem 3.10’u elde ederiz.

1
A gy () 2 (3.10)

Boylelikle, tipik bir radikal polimerizasyonu icin, monomer tiiketim hizi, monomer igin

1. Derece ve baslatici icin Y2 nci derecedendir.

3.3  Akrilik asit Agisindan Serbest Radikal Polimerizasyonu Kinetigi

Ne yazik ki serbest radikal polimerizasyonu kinetik modeli, akrilik asit polimerizasyon
hizi verilerine vyeterince uymamistir [10]. Aslinda, polimerizasyon Monomer

bakimindan 3/2 nci dereceden ama baslatici icin ise hala 1/2 nci derecedendir.

Bu sekilde monomere olan baglilhk icin Cutie ve ark. [10] Makul bir aciklama

getirmislerdir. Burada Reaksiyon 3.11 ve Reaksiyon 3.12 kullanilmistir.

Kq

| —> (2R). (3.12)

kg
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kex
2(R).+ M ——— RM- +R- (3.12)

Reaksiyon 3.12 de, 2 (R:)., bir ¢ozlicli kafesinde tutulan iki radikal tlr( temsil eder. Bu
kafes radikalleri monomer tarafindan durduruldugunda (Reaksiyon 3.12)
polimerizasyon gerceklesir. Denklem 3.5, Denklem 3.13’deki cogalma ifadesiyle

sonuglanir ki bu ifade de hizin gézlemlenen derigsime olan bagliligini tanimlar:

1

_diM] _ k, ( kykg ) /2 [M]3/2[I]1/2 (3.13)

dt 2kek 4

3.4 Akrilik asit ve Tuzlarinin Polimerizasyonu

Akrilik asit ve akrilat esasli stiper absorbanlar, sulu ¢ozelti icinde veya cesitli ¢capraz-
baglayicl maddeler kullanilarak akrilik asit ve tuzlarinin serbest radikal polimerizasyonu
ile bir stspansiyon sisteminde hazirlanir. Cozelti ve slispansiyon sistemi bircok ortak
Ozelligi paylasir ve her iki sistemde monomerler suda ¢ozinir ve polimerizasyon
serbest radikaller tarafindan baslatilir [11], [12]. Baslatici tiiri ve derisimi, monomer
derisimi ve ¢capraz baglayici tipi, su kalitesi, monomer nétralizasyon derecesi, reaksiyon
sicakligi, monomerlerin nisbi reaktivitesi ve bazi katki maddeleri hepsi onemli
faktorlerdir. Ek olarak, oksijen polimerizasyon igin glicli bir engelleyicidir (inhibitor) ve
tekrarlanabilir sonuclar elde edebilmek icin azot veya karbon dioksit gibi inert bir gazla

yikama yapmak 6nemlidir [13].

3.4.1 Baslatma

Baslatma, birincil radikallerin Gretilmesi ile baslayan ve baslatici radikalleri olusturmak
Uzere bu radikallerin monomerin karbon-karbon cift bagina katilmasiyla neticelenen bir

reaksiyon dizisidir [14].

Klasik olarak, baslama adimi sadece radikal polimerizasyonu olusturan zincir
reaksiyonunda ilk adim olarak distnilmustiir. Her ne kadar polimerizasyon kinetiginin

belirlenmesinde, baslangi¢c hizinin ve etkinliginin son derece dnemli oldugu bilinse de,
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genel olarak polimer 6zelliklerinin yorumlanmasinda siirecin ayrintili mekanizmasinin
goz ardi edilebilecegi distintlmustir. Dahasi, baslama adiminin zincirin bltlininden
daha farkli yapisal birimlerin olusmasina yol agmasina ragmen, baslaticidan tiireyen

gruplarin kesri toplam madde ile karsilastirildiginda 6nemsiz géziikmektedir [14].

Baglatici maddenin verimi, olusan radikal sayisinin, olusturulan polimer zincirlerinin
sayisini yansittigi bir olgektir. Vinil polimerizasyonlari igin tipik baslatici verimi 0,6 ile
1,0 arasindadir. Acikca verimlilik 1,0'1 gecemez ancak birka¢ nedenden o6tiiri bu
rakamin altina disebilir, bunlardan en 6nemlisi, yeni Uretilen serbest radikallerin
birbirinden tam olarak ayrilmalari i¢in zaman bulamadan 6nce yeniden birlesme

egilimidir. Bu olgu “kafes etkisi” olarak adlandirilir [15].

Baslatici olarak, bir¢ok bilesik kullanilir ancak asagidaki gibi genel bir siniflandirma
yapabiliriz: azo bilesikleri, peroksitler, cok fonksiyonlu baslaticilar, fotokimyasal

baslaticilar, redoks baslaticilar ve termal baslatma.

Redoks baslatma, ¢ok genis bir sicaklk araliginda makul hizlarda radikal Gretimi
saglamasiyla avantajlidir, belirli bir redoks sistemine bagli olarak 0-50 ° C ve hatta daha
duslik sicakliklarda baslatma gerceklesebilir. Bu, polimerizasyon sicakhgi icin termal

baslaticilarin isiyla parcalanmasindan ¢ok daha fazla se¢cim 6zgurlGgi tanir [16].

Pek cok vyilkseltgenme-indirgenme reaksiyonu, polimerizasyon baslaticisi olarak
kullanilabilen radikaller Uretir [17]. Bazi redoks polimerizasyonlari termal olarak
baslatilabildigi gibi fotolitik olarak da baslatilabilir. Bu amacgla, kismi ya da butin olarak
inorganik ve organik bilesikler dahil ¢ok genis yelpazede redoks reaksiyonlari
kullanilabilir. Bazi redoks sistemleri indirgeyici ve yikseltgeyici arasinda dogrudan
elektron transferini icerirken, digerleri indirgeyici-ylkseltgeyici komplekslerinin ara

olusumunu icerir; sonuncusu bazi durumlarda ylk transfer kompleksleridir [16].

Persiilfatlar, vinil monomerlerin radikal polimerizasyonunda kullanilan ve en iyi bilinen
inorganik peroksitlerdir. En yaygin, bir termal baslatici veya redoks sistemindeki bir

bilesen olarak kullanilirlar [14].
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3.4.2 Su Kalitesi ve Oksijenin Etkisi

Bilindigi gibi sulu ¢ozelti hazirlamak igin kullanilan deiyonize suda ¢6ziinmus olan
oksijenin serbest radikal polimerizasyonlarinda olusan radikalleri soniimlendirdigi igin
(radical scavenger effect) uzaklastirilmasi ¢cok énemlidir. Bu olumsuz etkinin bertaraf
edilebilmesi icin azot veya argon gazi gibi inert gazlar sudan gecirilerek suda ¢6ziinmis
oksijen uzaklastirilabilir, ancak bu yontem, ¢cok uzun zaman almasi, ¢ok miktarda inert
gaz kullaniimasi gerekliligini de beraberinde getirmektedir. Ayni zamanda bu yontemin

etkinligi de kesin olarak belirlenememektedir.
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Sekil 3. 2 Farkh sicaklik degerlerinde suda ¢6zlinmis oksijen miktarlari

3.4.3 Monomer Derisimi

Daha once belirtildigi gibi (Boliim 3.3) en basit radikal polimerizasyon kinetik modeli,
monomerde birinci dereceden ve baslaticida yarim dereceden bir hiz bagintisina yol
acar. Ancak bu model, Cutie ve ark. tarafindan gosterilen akrilik asidin polimerizasyon
hizi verisine yeterince uymamistir [10]. Gercekte, polimerizasyon, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4
de gosterildigi gibi sirasiyla monomerde 3/2. dereceye yakin, fakat hala baslaticida

yarim derecededir.
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Sekil 3. 3 Monomer derigiminin, 55 °C'de ve %65 notralizasyondaki akrilik asitin
polimerizasyonunda baslama hizina etkisi [10]

Radikal hareketlilik ve dolayisiyla jel etkisinin dogasi ve boyutu, ¢bzelti derisimine gore
degisir, polimerizasyonun kinetik 6zellikleri, baslangictaki monomer derisimine ([M],)
guclu bir sekilde baghdir. Isi saliniminin baslangi¢ hizi ve dolayisiyla izotermal olmayan

reaksiyon davranisinin 6nemi de [M], ‘a baghdir [18].

03— S ]
L .
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— /* |
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7 |
.04 — . 1 L 1 1 | [ T
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Sekil 3. 4 Polimerizasyon baslangi¢ hizinin sodyum persiilfat derisiminin karekokiine
baghhgi [10]

AA reaksiyon sisteminin kinetigi oldukca karmasiktir, clinkli asiri yiksek veya asiri
disiik pH haricinde, AA monomeri hem iyonlasmamis asit formunda hem de iyonize

metal tuzu formunda bulunur. Boylece, ¢apraz-baglayici monomer yoklugunda bile AA
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polimerizasyonu, akrilik asit ve metal akrilat komonomerleri gbz 6niine alindiginda bir
kopolimerizasyonudur. Belirli bir pH’da komonomerlerin  nispi  derisimleri
(notralizasyon derecesi), Henderson-Hasselbach denklemiyle aciklanmaktadir, bu
denklem pKa’si bilinen bir bilesen i¢in kismi iyonlasma a‘yr ¢o6zelti pH'sina

baglamaktadir [18].

(3.14)

a
pH = pK, + log1

Seyreltik sulu c¢oOzeltilerde asidik monomerin (akrilik asit ve metakrilik asit)
polimerizasyon hizlari pH-bagimlidir. Her iki monomer igin polimerizasyon hizi disik
pH da yilksektir; pH 6—7 degerinde hiz cabucak minimuma diser ve akabinde akrilik
asit icin pH 10 ve metakrilik asit igin 12 de maksimuma yukselir (9—-13). Yiksek tuz veya
monomer derisimlerinde, 6-7 pH araliginda minimum polimerlesme hizi daha az
belirgindir. 67 pH araliginda gozlenen minimum hizin genellikle anyonun (eksi iyon)
serbest asitten daha yavas c¢ogalma hizina sahip olmasindan otlrd oldugu
disinilmektedir. Bununla birlikte, pH arttikga, yuklerin itmesiyle (kolombik itme)
desteklenen radikal anyonlarinin sonlanma hizi azalacagi icin polimerizasyon hizi artar.
Hem polimerizasyon hizinin pH ile birlikte artmasi hem de ilave edilen tuz ile pH 6-7
arasinda hizin dengelendigi durumlar icin alternatif bir agiklama olarak, zincir ucundaki
iyon cifti radikallerinin olusum hizinin serbest asit monomerlerinkine benzer oldugu

varsayilmaktadir [19].

Bu polimerizasyonla ilgili ¢ok sayida kinetik ¢alisma yapilmistir, ancak mekanistik
sorular devam etmektedir. Bununla birlikte, gesitli kaynaklardan elde edilen deney
sonuglari, (Ito ve ark. ve Kabanov ve ark. [20]) Sekil 3.5’te goruldtgi gibi pH'nin acik
etkisini gostermektedir, alinan sonuclar ortadaki bolgede bir disus ile birlikte nispeten
dislik ve yuksek pH degerlerinde ylksek polimerizasyon hizi ve yine ¢ok yiksek pH’da
ise yeniden bir disls gostermektedir. Bu dnemlidir ¢linkdi ana ticari Grinlerin pH’si
kisisel bakim Urinlerinde ciltle temas ettigi icin notiir pH civarindadir. Bu noktaya
ulasmak icin zaman icinde iki farkh yaklasim gelistirilmistir. Bunlar ya 6n-notralizasyon

(monomerin notralizasyonu) yada son-nétralizasyon (polimerin nétralizasyonu) [13].
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Sekil 3. 5 pH'nin akrilik asidin polimerizasyon hizina etkisi [20]

3.4.4 Son Reaksiyonlar ve Katkilar

Akrilik asit polimerlerinin reaksiyon sonrasi son Capraz baglanmasi genellikle mevcut
bircok asit grubunun esterlestirilmesi yoluyla gergeklesir. Bu is igin alkilen karbonatlar
ile birlikte, hem gliserin hem de polietilen glikol kullaniimistir. Yiksek aktiviteli epoksi
bilesikleri de kullaniimistir, 6zellikle etilen glikol diglisidil eter (EGDGE) bunlardan
birisidir.  Son-polimerizasyon c¢apraz  baglanmasinin  bir baska yontemi,
polikarboksilatlarin ¢ok degerlikli katyonlar ile birlikte kullanilmasidir. Organik
polikatyonlar da kullanilmistir. Bu polimerizasyon sonrasi ¢apraz baglama teknikleri,
sodyum poliakrilat disinda baska karboksilatli polimerler icin de kullanilabilir ve daha

sonraki bolimlerde 6zel olarak bahsedilecektir [13].

Simdiye kadarki tartisma boyunca, jel parcaciginin monolitik oldugu, yani capraz
baglanma yogunlugunun ve diger morfolojik 6zelliklerin parcacik boyunca esit oldugu
varsayllmistir. Bolim 3.4.7'de daha ayrintili olarak tartisilacagi gibi, mevcut siliper
absorban Urinler tipik olarak ylizeye yakin kisimlarda daha yogun capraz baghdir.
Onceki bolimde sozii edilen polimerizasyon sonrasi ¢apraz baglama teknikleri, bu

capraz baglanma yogunluk farkini elde etmek icin siklikla kullanilmaktadir [13].

Bu gelistirilmis polimerlerin Giretimi genellikle kurutulmus ve boyutlandiriimis polimerin

bir katki maddesi ile karistirimasini ve ardindan ilave bir reaksiyon adiminin
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gerceklestirilmesini gerektirir. Ornegin, bir serit karistiricisina %0,001 ila %10
arasindaki bir oranda polihidrik alkoller eklenmis ve disk kurutucu ya da benzer bir
cihaz iginde 1sitilmigtir. Bu teknolojinin yiksek hizli girpici karistiricilara uyarlamasi da
yapilmistir. Bu reaktiflerin jel parcacigina niifuz etmesi gerektiginden, az miktarda suyla
islatilmasi gereklidir; herhangi bir suyun bir siiper emici maddeye ilavesi genellikle
yapiskanliga yol acar ve bu nedenle, tipik olarak bir alkol veya bir sulu tuz ¢ozeltisi gibi
baska bir madde, capraz baglayici madde ile birlikte eklenir. Bu maddeler, reaktantin
esit dagilimini kolaylastirmak icin sismeyi bastirir veya en azindan yavaslatir. Glisidil
bilesikleri ve alkilen karbonatlar, hali hazirda ylzey c¢apraz baglayicilari olarak
belirtilmistir. Burgert ve ark., ylzey isleme eklenmeden de 6zelliklerde benzer bir

iyilesme gostermistir [13].

Slper absorbanlarin gelistiriimis performansinin yararh bir 6lglsi, Bolim 4.3.3.2'de

aciklanan Yuk Altinda Absorbsiyon (AUL) testidir [13].

3.4.5 Kiitle Capraz Baglanma

Slper absorban olarak kullanish olabilmesi i¢in, dogrusal polimerler jel olusturmak
lizere capraz baglanmalidir. Capraz baglama icin iki genel yaklasim vardir. ilk yéntem,
polimerizasyon islemi sirasinda dogrudan bir jel olusturmak tzere ¢oklu vinil gruplarina
sahip ikinci bir monomer ile akrilik asidin kopolimerizasyonu yoluyla gerceklestirilir.
ikinci yéntem, bir polimerin, bir kauguk sertlestirme reaksiyonuna benzer sekilde, iki-

fonksiyonlu bir molekiil ile reaksiyonu yoluyla ¢apraz baglanmasidir [4].

Tum sliper absorbanlar ¢apraz baglanmis jellerdir ve jellerin yapisinda ¢apraz baglarin
olusturulmasi ve kontrol edilmesi, bu malzemelerin ¢alisilmasinin esas amacini temsil
eder. Ticari sliper absorban maddelerin lretiminde, capraz baglamaya yonelik iki
yaklasim  kullanilmaktadir, 1) c¢oklu vinil gruplarina sahip monomerlerin
kopolimerizasyonu ile veya 2) reaksiyon sonrasi, yani, halihazirda olusturulmus

zincirlerin polimerizasyonundan sonra, bir kauguk “sertlestirme " islemine benzer
sekilde kopolimerizasyonu ile. Toplam capraz bag sayisina dayanarak, eski strateji
baskindir; polimerizasyondan sonra yapilan reaksiyonlar genellikle 6zellikleri

gelistirmek icin birkag stratejik capraz bag eklemek icin kullanilir. Hem bilimsel hem de

33



patent literatirinde siklikla gecen bazi kopolimerlesebilen gapraz baglayicilar Sekil

3.6'da gosterilmistir [13].

Kiguk miktarlardaki capraz baglayicilar, siper absorban polimerlerin 6zelliklerini
degistirmede Onemli bir rol oynar. Siper absorban polimerlerde kullanilan ve
kopolimerlesebilen capraz baglayicilar icin diakrilat esterleri ve allil metakrilat gibi iki-
fonksiyonlu bilesiklerden, 1,1,1-trimetilol propantrilakrilat ve triallilamin gibi {g-
fonksiyonlu bilesiklere ve tetraalliloksietan gibi dort-fonksiyonlu bilesiklere kadar

degisen ornekler verilebilir [4]. Bu molekiillerin yapilari Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3. 6 Stper absorban polimerler i¢in segilen bazi vinil capraz baglayicilar.

Slper absorban Ureticileri ya akrilik asit ¢ozeltisini polimerlestirmeyi secer ve ortaya
¢ikan asidik jeli notralize eder ya da polimerizasyondan 6nce monomeri noétralize
ederler. Cesitli ihtiyaclar bu secimleri etkiler ve sahip olunan teknolojiler de bu
secimlerde dogal olarak 6nemli bir faktordir. Genel olarak, "son-nétralizasyon"

(polimerizasyondan sonra), hidrolize karsi kararli olan c¢apraz baglayicilarin
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kullanilmasini gerektirir, ancak 6zellikle daha seyreltik ¢ozeltilerde, tuzdan (Monomer
tuzu) daha hizli tepkimeye giren asidi polimerlestirmeye imkan verir. Notrallestirici
ajani jellesmis reaksiyon karisimiyla etkin bir sekilde karistirmak bir monomer
¢ozeltisiyle karistirmaktan biraz daha zordur. "On-nétralizasyon" (polimerizasyondan
once monomer olarak), daha basit bir islemdir, ancak genellikle asitten daha yavas
polimerlesen bir monomer olan sodyum (veya potasyum) akrilat g¢dzeltisinin
polimerizasyonunu gerektirir. Yliksek iyonik kuvvetteki monomer karisiminda organik
capraz baglayicilarin ¢o6zlintrligli de bir 6nemli bir husustur; Siddall ve Johnson, bu

durumda yardimci olmasi icin dagitici bir ajan olarak poli(vinil alkol) kullanmislardir.

3.4.6 Capraz Bag Yogunlugu ve Absorbsiyon

Bir sliper emici polimerin jel hacmi, jele etki eden kuvvetlerin dengesi ile belirlenir.
Hidrofillik ve yiik yogunlugu ne kadar buylkse, jel hacmi o kadar blyulktiir. Bununla
birlikte, 6rnegin capraz bagh poli(akrilik asit) tuzu gibi sabit bir kimyasal bilesime sahip
olan jellerde (Sekil 3.7), capraz bag yogunlugu ne kadar yiksekse, jel hacmi o kadar
kiglktlir. En yaygin olarak kullanilan poli(akrilik asit) tipi stper emici polimerler,
polimerizasyon sirasinda bir capraz baglayicic madde eklenerek sentezlenir. Bu
yontemde capraz baglanma kimyasal capraz baglanmadir ve c¢apraz baglanma
yogunlugu jel hacmini, jel mukavemetini ve ekstrakte edilebilir seviyeyi blylk 6l¢lide
etkiler. Siper emici bir polimerin jel mukavemeti, o jelin basing altinda bozunmaya ve
akmaya karsi gostermis oldugu dayanimdir. Sismis stiper emici bir polimerin kesme
modill, jel mukavemeti ile orantili oldugundan, jelin mukavemetini degerlendirmek
icin kullanilir. Ekstrakte edilebilir seviye ise, jeldeki suda ¢6ziinebilen c¢apraz

baglanmamis polimerik kismin jelin toplam agirligina oranidir [6].

Capraz baglayici maddenin miktarini azaltarak, siiper emici polimerlerin jel hacmi
arttirilabilir. Bununla birlikte, capraz bag yogunlugunun azaltilmasi, jel mukavemetini
de azaltir ve ekstrakte edilebilen seviye artar. Gergcek uygulamalarda sliper emici
polimerlerin sismesi serbest degildir, ancak basing altinda gerceklesir. Disuk jel
mukavemetine sahip olan bir jel basin¢ altinda bozunma ve akma egiliminde olacagi
icin istenmeyen “jel blogu” olusumuna yol acar. Slper emici bir polimer sistiginde,

sismis parcaciklar deforme olur ve bu deformasyon tanecikler arasindaki boslugu
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giderir. Sonug olarak, sivinin bu bosluklardan gegisi Sekil 3.8’de gosterildigi gibi
olacaktir. Siiper emici bir polimerde yilksek ekstrakte edilebilir diizeydeki c¢apraz
baglanmamis ve suda ¢oziinebilir bilesenler, sivinin 6zelliklerini degistirebilir ve jel
parcaciklari arasindaki yapismayi arttirabilir bu da disik emilim oranina ve disik
verimlilige yol agar. Hijyenik Grlinlerde kullanilan stiper emici polimerler igin, sadece jel
hacmi degil, ayni zamanda yiik altinda yliksek emicilik, yliksek jel mukavemeti ve disik

ekstrakte edilebilir bir seviye gereklidir. Bu nedenle, ¢apraz bag yogunlugunun jel

Sekil 3. 7 Ug boyutlu ve capraz bagh poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat)

hacmi Uzerindeki etkisi, yik altinda emicilik ve ekstrakte edilebilir seviye aktif olarak
degerlendirilir. Ornegin, capraz baglayici bir madde olarak trimetilolpropan triakrilat
(TMPTA) kullanilarak akrilik asit tuzunun polimerizasyonu literatiirde bildirilmistir [21].
Bu durumda, yik altindaki emicilik arttirilabilir, ancak jel hacmi, capraz baglayici
maddenin artan derisimi ile buylik olclide azalmistir. Perklorat gibi ylikseltgeyici bir
maddenin ¢apraz baglayici madde ile birlikte jel hacmi lizerindeki etkisi de bildirilmistir
[21]. Arttirllan ¢apraz baglayici ile jel hacminin disuriilmesinin ylikseltgeyici bir madde
ile engellenebilecegi bilinmektedir. Elde edilen polimer 1 ila 60 dakika boyunca 170 ila
250 °C'de sitilirsa, yuk altindaki emicilik daha da gelistirilebilir. Teoride, ¢apraz
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baglayici maddelerin miktarini ve ekstrakte edilebilir seviyeyi azaltmak igin ultra yuksek
molekil agirhkli polimerleri sentezlemek mumkindir. Bu ifadeyi destekleyen ultra
yiuksek molekdl agirlikli  poli (2-akrilamid-2-metil-1-propan silfonik asit) (poli-
AMPS)’nin miikemmel su emilimi hakkinda bir rapor vardir. Ancak, bu konuda baska bir

rapor bulunmamaktadir [6].

A gel with high gel strength

G
Y]

—

A gel with low gel strength

Forces that cause gel blocking:
— Interparticle adhesive force P4,
— External pressure Pgy

Sekil 3. 8 Stiper absorban bir polimerde Jel blogunun olusumu [6]

3.4.7 Yiizey Capraz Baglanma ve Absorbsiyon

Slper emici polimerlerin ylizey ¢capraz baglanmasi, emiciligi gelistirmek icin genel bir
yontem olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Sekil 3.9'daki temsili cizimde
gosterildigi gibi, ylUzey capraz baglama, bir jel taneciginde duslik capraz bag
yogunlugunda (dislk jel mukavemeti) olan bir ¢ekirdek, ylizeyde ise yiksek capraz bag
yogunluguna (ylksek jel mukavemeti) sahip bir kabuk olusturur. Sonuc¢ olarak, yuk
altindaki emicilik, ekstrakte edilebilir seviye ve jel mukavemeti gibi 0zellikler

gelistirilebilir.
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Dizgiin ¢apraz baglanmig bir SAP tanecigi Cekirdek-Kabuk yapisi

Sekil 3. 9 Ylizey ¢apraz baglanma islemi yapilmis bir SAP taneciginin 6ncesi ve sonrasi
temsili gbsterimi

Yiizey capraz baglayici maddeler olarak siklikla kullanilan bilesikler, polihidroksi, epoksi
ve poliamin bilesikleridir. Daha 6zel olarak, 6érnegin, dietilen glikol, gliserol ve etilen
glikol diglisidil eter kullanilir. Ozellikle, gliserol giivenli ve ucuz oldugu icin yaygin olarak
kullanilir. Bir capraz baglayict maddenin jel parcaciklarina derin niifuz etmesini
Onlemek i¢in, capraz baglayici tlrl, miktari ve ¢capraz baglama islemi dikkatli bir sekilde
secilmelidir. Ylzey g¢apraz baglamasi icin secgilen maddenin miktari genellikle sliper
emici polimerin %0,5 ila %3'ld{r. Ylzey ¢apraz baglama, ¢apraz baglanmis poli(akrilik
asit) tuzundan yapilmis jel parcaciklari lizerine bir ylizey capraz baglama maddesinin
puskirtilmesi, ardindan 10 ila 30 dakika boyunca 150 ila 200 ° C'de isitiimasiyla
gerceklestirilebilir [6].

uniform G’

Improves absorbency

under load, gel strength, Low G

and extractable levels

-
High ¢
Crosslinking forming Surface crosslinking
networks

Sekil 3. 10 Siper absorban bir polimerin ylzey capraz baglanmasi [6]

Yiizeyi capraz baglanmis sliper emici polimer, yiiksek bir jel mukavemeti ve disik
ekstrakte edilebilir seviye sergiler. Bu nedenle, parcaciklarin birlesmesi (agregasyon) en
aza indirilebilir. Sonuc olarak, yiik altinda emilim hizi yiksektir ve yiksek emicilik elde

edilebilir.
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Sekil 3.11, ylizey ¢apraz baglanmasindan &nceki ve sonraki yik altinda absorbsiyon
degerlerini gostermektedir. Genel olarak, ylizey ¢apraz baglanmis sliper emici polimer,
jel hacminde 2 ila 5 g kadar azalma gosterir. Bununla birlikte, yik altindaki emicilik
blylk olclide gelismistir. Artan emiciligin jel mukavemetindeki ve ekstrakte edilebilir
seviyedeki iyilesmeye bagli oldugu diisiiniilmektedir. Son zamanlarda, gozenekli bir
stiper-emici polimer igin ylzey capraz baglama maddesi incelenmistir [22]. Gozenekli
stper emici polimer, akrilik asit/akrilik asit tuzunun (30/70), capraz baglayici olarak
triarilamin  ve bir sisirme ajani  olarak sodyum karbonat kullanilarak
polimerlestirilmesiyle hazirlanir. Ylizey ¢apraz baglayici madde olarak, gliserol kullanilir.

Yik altinda emicilik ve jel mukavemeti 6nemli 6lglide iyilegtirilmistir.

Sekil 3.12, bildirilen bazi polimerler [23] icin 4100 Pa yik altinda, apsis tzerindeki jel
hacmine karsi ordinat lizerindeki absorbsiyon degerlerini gosterir. Bu polimerlerin
cogunlugu, jel hacminden 5 ila 20 g/g civarinda daha dusiik olan, 10 ila 30 g/g arasinda
absorbsiyon gosterir. Ticari olarak temin edilebilen sliper emici polimerler arasinda, bu
egilimi gosteren pek cok polimer vardir ve bunlardan ¢ok azi 60 g/g jel hacmine
sahiptir. Bununla birlikte, bu azinliktaki polimerler de yik altinda 10 g/g gibi distk

emicilik sergilemektedir [6].

After surface crosslinking
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Time

Sekil 3. 11 Yiizey capraz baglanmadan 6nceki ve sonraki absorbans [6]
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Tek kullanimhk ¢ocuk bezleri igin kullanilan stiper emici polimerler, yik altinda yiksek

jel hacmine ve emicilige sahip olmalidirlar.
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Sekil 3. 12 Jel hacmi ve yiik altinda absorbans [6]

3.4.8 Yiizey Capraz Baglanma Reaksiyonlari

Bir onceki bolimde belirttigimiz lzere ylizey ¢apraz baglanma reaksiyonlari polimer
taneciginin absorpsiyon ozelliklerini gelistirmek igin kullanilmaktadir ve ylizey gapraz
baglama, bir jel taneciginde disik ¢capraz bag yogunlugu olan bir ¢cekirdek ylizeyde ise
yiksek capraz baglanma yogunluguna sahip bir kabuk olusturur. Bu ozellikle
istenmeyen jel blogu olayinin olusumunu engellemek icin kritik Gnemdedir. Poli(akrilik
asit) esash bir jel taneciginin ylizeyini capraz baglamak icin cok cesitli kimyasallar ve
mekanizmalar kullanilabilir. Bu mekanizmalar genellikle ylizeyde serbest bulunan
karboksilik asit gruplarinin diger cift fonksiyonlu molekiillerle olan reaksiyonuna
dayanmaktadir (Sekil 3.13). Bunlardan bilimsel literatiirde en yaygin olarak bahsi

gecenleri asagida detayli olarak reaksiyon mekanizmalari ile birlikte aciklanmistir.
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Serbest karboksil grubu : Notrallegsmis karboksil
grubu

Tanecik Yiizeyi

Capraz bagli Poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat)
polimer zinciri

Sekil 3. 13 Poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat) boncuk taneciginin temsili gizimi

3.4.8.1 Cok Fonksiyonlu Epoksi Bilesikleri ile Capraz Baglanma

Epoksi bilesikleri polimer endistrisinde ticari olarak 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu
bilesikler (recineler) kaplamalar, yapistiricilar, laminatlar, dokiimler, polimerik kapsuller
(encapsulations), ve kaliplar gibi c¢ok farkli uygulamalarda kullaniimaktadir. Epoksi
recineleri diger polimerlerden ayiran 6zellik onlarin mikemmel kimyasal direngleri,
mikemmel yapisma ve gapraz baglanma agisindan ¢ok yonli olmalandir. Kaplama
uygulamalarinda kullanilan epoksi recginelerin neredeyse tamami bisfenol A glisidil eter
esasl recinelerdir (Sekil 3.14). Molekil zincirindeki tekrarlanan birime (n) ve molekiil
agirligina bagl olarak kati ya da sivi halde bulunabilmektedirler. Glisidil ester recineleri
ise genellikle glisidil metakrilat ester kopolimerleri olarak dis mekana dayanikli toz

kaplamalarda kullaniimaktadir [24].

41



O C

L~>_\ .H3 CH3 0
o@c@o cmcmwo@ { }
CHs
n

CHs;

Sekil 3. 14 Bisfenol A glisidil eter

Super absorban polimerlerde yilizey modifikasyonu igin kullanilan epoksi bilesigi
genellikle etilen glikol diglisidil eter veya polimerik yapida olan polietilen glikol diglisidil

eterdir (Sekil 3.15) [22], [25], [26].

o To Oy
0 n O

Sekil 3. 15 Poly(ethylene glycol) diglycidyl ether

Diglisidil bilesiklerinin polimer tanecigi Uzerindeki serbest karboksil gruplariyla
reaksiyona girebilmesi icin katalizor olarak az miktarda bir baz kullanilir. Bazik kataliz6r

ile birlikte reaksiyon hizli bir sekilde yirir (Sekil 3.16).
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Sekil 3. 16 Karboksil ve diglisidil bilesigi arasindaki reaksiyonun sematik gosterimi

42



3.4.8.2 Metal Tuzlari ile Capraz Baglanma

Cok degerli metal katyonlari birden fazla sayida karboksilik asit iceren polimer zincirleri
ile etkilesime girerek en az bir adet capraz bag olusturabilir. Ornek olarak kalsiyum
iyonlarinin varliginda poliakrilatlarin sisme kapasitesinde ciddi bir disis oldugu iyi
bilinmektedir. Burada ¢ok biyuk bir ihtimalle sivi igerisindeki ¢ift degerlikli kalsiyum
iyonlari difizyon ile jelin igerisine girerek asiri ¢apraz baglanmaya ve jelin ¢okmesine

sebep olmaktadir [4].

Polielektrolitler ayni zamanda selat yapici 6zellikleri oldugu igin ¢ok degerlikli
katyonlarin varhginda sisme ozellikleri 6nemli dlglide azalmaktadir [13]. Asagidaki Sekil
3.17’de eklenen kalsiyum iyonlarinin poliakrilat jelin sismesine olan etkisini

gostermektedir.

Polimerizasyon sonrasi ¢apraz baglayicilarin jelin tim ylzeyi ile esit bir sekilde temas
etmesi gerekmektedir. Uc degerlikli metal iyonlarinin difiizyon hizi cift degerlikli
olanlardan daha yavastir bu nedenle Aluminyum iyonlari igin bu dogal olarak biraz

daha zordur.

Poli(sodyum akrilat) jellerin Aliminyum hidroksit, Al(OH)s, ile yapilan kitle ¢apraz
baglanmasinda fiziksel bir capraz baglanma oldugu (Sekil 3.18) ve Aliiminyum hidroksit

derisimi arttik¢a jellerin sismesinde ciddi oranda dusis oldugu gosterilmistir [27].
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Sekil 3. 17 Eklenen kalsiyum iyonlarinin gapraz bagli poliakrilat jelin %0,9’luk NaCl
¢Ozeltisi icindeki sismesine olan etkisi
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Polikarboksilli polimerlerin  Aluminyum iyonlari ile ylzey modifikasyonu igin ilk

patentleme Ganslaw ve Katz tarafindan 1977 yilinda yapilmistir [28].

Sekil 3. 18 Aliminyum ile poliakrilik asit zincirleri arasindaki fiziksel capraz baglanma

Aliminyum bilesiginin kolay dagilimini saglamak igin alkol-su karisimi tercih
edilmektedir. Jel taneciklerinin sulu Aliminyum ¢ozeltisi ile birlikte ylzey
uygulamasinin jellerin yik altindaki emicilik 6zelliklerini gelistirdigi gosterilmistir. Bu

iyonik son ylizey islemleri esas olarak oda sicakliginda gerceklesen islemlerdir [4].

3.4.8.3 izosiyanat Bilesikleri ile Capraz Baglanma

izosiyanat veya poliizosiyanat bilesikleride yiizeycapraz baglanma reaksiyonlari icin
kullanilabilen bilesiklerdir. Bu bilesikler her iki ucunda iki veya daha fazla —NCO gruplari
icerir ve bu gruplar poli(akrilik asit) esasli jellerin yizeyindeki karboksilik asit gruplari ile
reaksiyon vererek capraz baglanmaya neden olabilir. Bu tip diizosiyanat bilesiklerine
ornek olarak 2,4-Toluen diizosiyanat, metil difenil diizosiyanat (MDI), polimerik MDI ve

hegzametilen diizosiyanat (HDI) verilebilir.

Aromatik izosiyanatlar amid olusumunda alifatik izosiyanatlar kadar etkili bir sekilde
reaksiyon vermezler [29]. Genel olarak karboksilik asitler izosiyanatlara karsi sudan ve

primer alkollerden daha az reaktiftir. Reaksiyon bir tersiyer amin, bircok baz ve bazi
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metalik bilesikler ile katalizlenebilir. Suyla olan reaksiyon gibi birinci katilma Griin

kararli degildir ve kaderi asidin ve izosiyanat’in yapisina baghdir [30].

i S 0 ,
R—N=C=0 + HO—C—R —| R —NH—C—O0—(—R

T

izosiyanat Karboksilik asit Kararsiz anhidrit

1. it
|:R—NII—C—O—C—R’:| —» R—NH—C-R’ +CO,]|

Amid Karbondioksit

Sekil 3. 19 izosiyanat gruplarinin karboksil gruplariyla olan reaksiyonu

Alifatik izosiyanatlar ve alifatik asitler genellikle karbondioksit gazi cikisliyla birlikte

amid olusumu ile sonuglanir (Sekil 3.19, Sekil 3.20).

Diizosiyanat

R

-2 CO, g

OH HO 0

(0]
Y YKarboksil Grubu

iz

Tanecik Yizeyi
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NH\R/HN

Y

Sekil 3. 20 Karboksil ve izosiyanat gruplari arasindaki reaksiyonun sematik gésterimi

Tanecik Yizeyi

3.4.8.4 Ester Olusumu ile Capraz Baglanma

Bilindigi Uzere asitlerle alkoller ester bilesikleri vermek lizere reaksiyona girerler. Ancak
bu reaksiyon bir asit katalizorliginde yirir ve yan Urin olarak su cikar. Asit
katalizorliglinde gergeklesen esterlesme reaksiyonlarina Fischer Esterlesmesi
denilmektedir (Sekil 3.21) [31]. Super absorban polimerlerin Gzerindeki karboksil
gruplarini esterlesme yoluyla ¢apraz baglamak da yaygin yontemlerden bir tanesidir
[4]. Genellikle diol, triol ve tetraol gibi ¢coklu hidroksil gruplari iceren bilesikler bu is igin
kullanilmaktadir. Esterlesme her ne kadar uygun bir yontem gibi gériinse de 150-200 °C

gibi yuksek sicakliklara ihtiya¢ duymasi bir dezavantajdir.

@ O
I He |

RC-OH + ROH ——> RC-OR+ H,0
b

Karboksilik Asit Alkol Ester Su
Sekil 3. 21 Karboksilik asit ve alkol gruplari arasindaki reaksiyonun sematik gosterimi

Karboksilik asitler ile alkollerin reaksiyonu icin yliksek sicaklik ve asit katalizorligu
gerektigi icin alternatif olarak karboksilli asitler daha reaktif olan acil kloriir bilesigine
donistirilerek alkoller ile (cok fonksiyonlu hidroksil bilesikleri) arasindaki esterlesme
reaksiyonu oda sicakligina yakin sicakliklarda esterlestirilebilir (Sekil 3.23). Acil klordr,
karboksilik asidin tiyonil klorir (ya da ogzalil kloriir) ile reaksiyonu sonucu elde

edilebilir (Sekil 3.22) [31].
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I I
RC-OH + SOCl, ——> RcC-Cl + SO, + HC

Karboksilik Asit Tiyonil Klorir Acil Kloriir  Sulfur dioksit  Hidrojen Kloriir

Sekil 3. 22 Karboksilik asit ve tiyonul kloriir arasindaki reaksiyonun sematik gosterimi

Tiyonilklortr

Il
2 /S\
o ol

-2 Hcl, - 2 50,

OH HO, o

(0]
Y YKarboksil Grubu
Yz
(1)
Cl cl
iz
Tanecik Yuzeyi

Tanecik Yizeyi
(0} e}
Y YA(;H Klorur
(2)

OH

Gliserol
HO\)\/OH

-2 HCI
0} cl cl o}
Y YAQ” Klorir

iz

Tanecik Yuzeyi

(3)

47



OH
Vizzzzzzqq7zzz7z

Tanecik Yuzeyi

(4)

Sekil 3. 23 Poliakrilik asit ve gliserol arasinda agil kloriir olusumu yoluyla gergeklesen
reaksiyonun sematik gosterimi (1)Tiyonil kloriir ve karboksilik asit reaksiyonu (2) Agil
klorir olusumu (3) Acil klorir ile gliserol reaksiyonu (4) Ester olusumu

3.4.9 Tanecik Biiyiikliigii ve Absorbsiyon

Yizey capraz baglama olmaksizin bir siper emici polimerde, jel hacmi parcacik
boyutundan etkilenmez. Aksine, ylizeyi ¢apraz baglanmis jel, tanecik boyutu azaldikca
jel hacminde azalma gosterir. Ylizey capraz baglanma derecesi ne kadar yiksekse, bu
egilim o denli belirgindir. Yizey c¢apraz baglanmis polimerler igin, parcacik boyutu
azaldikca ylizey alani artar, bu da birim agirlik basina artan capraz baglama derecesine
yol acar. Bu muhtemelen jel hacminin diizenlenmesinin bir sonucudur. Pargacik boyutu
dagilimi, jel hacmini 6nemli 6lclide etkilemez. Bununla birlikte, genis tanecik blyuklGgu
dagilimina sahip olan jeller, dar dagilimh olanlardan daha zayif sivi gegisi 6zelligi
gostermektedir ve bu da istenen bir 6zellik degildir. Tek kullanimhk ¢ocuk bezleri igin

kullanilan pargacik boyutlari genellikle 100 ila 800 um araligindadir [6].

3.5 Akrilik Asit ve Kopolimerlerinin Polimerizasyon Yontemleri

Yizey Gunlimizde akrilik asit esasli sliper emici polimerler baslica iki yontem, ¢ozelti
polimerizasyonu ve slispansiyon polimerizasyonu ile Uretilmektedir. Ticari olarak
¢Ozelti polimerizasyonu, sispansiyon polimerizasyonuna gore Uretilebilen daha bilyuk

hacimler nedeniyle tercih edilen teknolojidir.

Kismen notralize ve capraz baglanmis akrilik asit esasli sliper emici polimerlerin sentezi
ve kullanimi bircok incelemeye konu olmustur [5], [32], [33], [34]. Ancak Uretim

surecleri hakkinda cok az bilgi verilmistir.
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3.5.1 Kiitle (Yigin) Polimerizasyonu

Akrilik monomerlerin tersine, metakrilik esterlerin kitle polimerizasyonu, dokim
kaliplama teknikleri ile imalat levhalari, gubuklar, borular ve kaliplama malzemelerin
Uretiminde ¢ok ©6nemlidir. Akrilatlarin  kitle polimerizasyonunun ¢  6nemli
karakteristik ©zelligi vardir. ilk olarak, diger monomerlerle karsilastirildiginda
polimerizasyon reaksiyonu sirasinda nispeten yiiksek ve glgli bir hacim buziilmesi
meydana gelir (Cizelge 3.2). Bunun Ustesinden gelmek icin ya "prepolimerler" (yani
monomerleri icerisinde ¢6zliinmUs polimer ¢ozeltisi, genellikle karisim istenen viskozite
seviyesine gelinceye kadar kiitle polimerizasyonu ile hazirlanir) kullanilarak veya ¢apraz
baglayici maddeler yoluyla diisiik déniisimde bile kati polimer aglari olusturulur. ikinci
olarak, polimerizasyon isleminde polimerizasyon ile birlikte ciddi oranda bir
polimerizasyon isisi ¢ikisi olur bu isi ¢ikisi akrilatlar icin metakrilatlardan daha yuksektir
(Cizelge 3.2). Bu nedenle, %20 ila %50'lik bir donlisimden sonra ki bu da sistemde
artan bir viskoziteye neden olur, jel veya Trommsdorff etkisi olarak bilinen biyiik bir
kendiliginden hizlanma (autoacceleration) miimkin olabilir. Bu nedenle, kitle halinde
polimerizasyon sirasinda ¢ok dikkatli bir sekilde 1siy1 uzaklastirmak igin diizenleme
gereklidir. Uclincti olarak, yiiksek dénisimde, c¢coziinmeyen ag yapilarina giden,
dallanma ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari meydana gelebilir. Bunun nedeni, polimer
zincirinden bir hidrojenin ayrilmasiyla olusan zincir transferinden kaynaklanmaktadir,

sonrasinda zincirde dallanma olusmakta ve iki dallanmis radikal birlesmektedir [35].

Cizelge 3. 2 Farkh metakrilatlarin biiziilme (cekme) reaksiyon isilar®

Methacrylates Shrinkage/% AH/(kJ/mol)
Methyl 21.2 54.5
Ethyl 17.8 59.1
Butyl 14.3 56.6
Isobutyl 12.9

®% cekme asagidaki formili kullanarak hesaplanabilir:
% ¢ekme =100x(Dp—-Dm)/Dp
(Dm =25 °C’deki monomer yogunlugu; Dp = 25 °C’deki polimer yogunlugu)
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Kutle polimerizasyonu genellikle azo bilesikleri ve peroksitler gibi radikal baslaticilar
tarafindan baslatilir; Bununla birlikte, metil metakrilat (MMA) ve oktilakrilatin kiitle
polimerizasyonunda termal olarak kendi kendine baslatiimasinin bazi 6rnekleri
actklanmaktadir. Diels-Alder katiimini olusturamayan MMA igin, di-radikallerin termal
baslatma mekanizmasinda bir rol oynadigina inanilmaktadir [36], [37]. Akrilatlarin
(levhalar, kaliplama malzemesi) kiitle polimerizasyonu igin farkli prosedirlere ait
tarifler ve g-alkoksi-b-hidroksipropil akrilatlarin kiitle polimerizasyonu literatirde [38]

tanimlanmistir. Kiitle atom transfer radikal polimerizasyonu da [39] incelenmistir.

3.5.2 Cozelti Polimerizasyonu

Tipik olarak poliakrilat bir jelin hazirlanmasi, genellikle agirlikga %20 ila %40 oraninda
akrilik asit veya tuzlarini igeren sulu bir monomer karisiminin agirlikga %1'inden daha

az oranda uygun bir vinil capraz baglayici ile karistiriimasi ile baslar [13].

Monomer karisimi ilk 6nce akrilik asit, su, capraz baglayici bir monomer ve bir baz ile
hazirlanir ve daha sonra bir reaksiyon kabina aktarilir. Monomer karisiminin inert bir
gazla temas ettirilmesi, 6rnegin, azot ile baloncuklanma vyoluyla, sividan oksijeni
uzaklastirir. Serbest radikal baslaticilarin, 6rnegin sodyum persilfatin veya redoks
ciftlerin, 6rnegin askorbik asit ve hidrojen peroksidin eklenmesi, monomer karisiminin

1si gikistyla birlikte polimerize olmasina neden olur (~ 77,4 kJ/mol akrilik asit) [4].

Reaksiyon kayda deger bir 1si salar; viskozite hizla artar ve jel noktasina ulasilir. Capraz
baglama ve yilksek zincir molekil agirliginin bir sonucu olarak sadece yilizde birkag
donisimde bile reaksiyon karisimi jellesmeye baslar. Polimerizasyon islemi sirasinda,
jel ya dogrudan kurutmak lzere kiiciik kaucugumsu parcaciklara parcalanabilir ya da
kurutmayi kolaylastirmak icin daha da kiicultilebilir. Yiiksek monomer doénisimleri (%
90-95) 30 dakika gibi kisa reaksiyon sirelerinde elde edilir. Bununla birlikte,
kurutulmus ticari driinlerde gerekli olan ¢ok yiksek dontisimi elde etmek icin
polimerik karisim reaktérde veya ayri bir bekletme tankinda yiiksek sicaklikta uzun bir

sire tutulur [4].
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Sekil 3.24, genel ¢bzelti polimerizasyonu prosesinin blok akis diyagramidir ve belli bash
siper absorban polimer Ureticilerinin hem ticari hem de laboratuvar uygulamasini

temsil etmektedir.

Monomer = ; Bagslaticilar &
- — > Polimerizasyon [€- -+ =
Hazirlama Capraz baglayici
RS
~
~
€ = — = = === EN
4 1
1
Jel Hazirlama :
1
1
1
1
1
Ayirma & 1
1 =
Yikama g
1 :uah
1 N IS
1|25
\ | T3
Kurutma :
1
1
1
1
Toz
Boyutlandirma [ - -1
1
e e e e e e e e e
A
|
I
I
Katkilar < > S?n :
Reaksiyonlar :
I
_____________ J
Paketleme

Sekil 3. 24 Genel ¢ozelti polimerizasyonu icin blok akis diyagrami

Kitle polimerizasyonunun bazi genel dezavantajlarindan dolayi (1sinin uzaklastiriimasi,
hacimce ¢cekme, ¢ozlinmeyen bir polimerin olusumu, Trommsdorff etkisi gibi ¢cok viskoz
sistemlerdeki yan reaksiyonlar ya da polimere zincir transferi) bircok polimerizasyon
islemi bir ¢ozelti icerisinde gergeklestirilir. Hem monomer hem de polimer ¢6ziici
icinde ¢Ozlinlr oldugunda homojen bir polimerizasyon meydana gelir. Polimer ¢ozlici
icinde ¢ozinmediginde, islem c¢ozelti ¢okeltme polimerizasyonu olarak tanimlanir.
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Diger sivi-kati heterojen polimerizasyon reaksiyonlari veya sispansiyon ya da
emdlsiyon polimerizasyonu sistemleri gibi sivi-sivi sistemler daha sonraki bolimlerde
aciklanacaktir.  Literatlirde akrilik reginelerin  sentezinde geleneksel ¢ozelti

polimerizasyonuyla ¢ozelti ¢oktlirme polimerizasyonu karsilastiriimaktadir [40].

inert ¢oziiciiler dahil homojen sistemlerde reaksiyon hizi, azalan monomer derisimi ile
azalr. Cozelti ¢oktlirme polimerizasyonunda, reaksiyon kinetigi homojen c¢ozelti

icindeki oldugu halinden sapabilir.

Hemen hemen her polimerizasyon sisteminde, ¢6zliclinliin reaksiyonun seyri tzerindeki
etkisi 6nemlidir. Boylece radikal polimerizasyonunda aktif zincir ugclari ile zincir transfer
reaksiyonlari meydana gelir. Cozlicli ayrica anyonik polimerizasyonlarda trliniin stereo
diizenini de (stereoregularitesini) etkileyebilir. Cozliculerin kaynama sicakhgi araliklari,
monomerlerinkine ve baslaticilarin bozunma sicakligina uygun olmalidir. Boylece genel
polimerizasyon sicakliklari cogunlukla 60 ve 120 °C arasindadir (¢dzlclnin geri akisi

altinda) [35].

Sadece ilave hidroksi veya amino gruplari nedeniyle suda orta derecede ¢ozinurligu
olan akrilik esterler degil, nispeten sudaki ¢oziintrligli dustk olan (MMA: oda
sicakliginda 15 g / L) geleneksel akrilik monomerler de su icinde polimerlestirilebilirler
[36]. Hidroksialkil akrilatlar ve metakrilatlar veya aminoalkil akrilatlar veya
metakrilatlar gibi su icindeki orta derecede ¢oziundirlige sahip akrilat monomerleri,
cesitli baslatici sistemler kullanilarak serbest radikal polimerizasyonuna ugrarlar. Her iki
monomer sinifi da literatirde incelenmistir [41]. Anyonik baslatma, hem polar hem de

polar olmayan gesitli ¢cozliclilerde gergeklestirilebilmistir.

Uriiniin ayinlmasi ve saflastirilmasi, érnegin, bir polimerin ¢dziicii olmayan maddenin
eklenmesiyle ¢okeltilmesi yoluyla ya da ¢ozliclintn plskirtmeli kurutma ya da benzen,
dioksan veya su icinde dondurarak kurutulmasi yoluyla gerceklestirilir. Polimer
¢Okeltme nicel olmalidir. Bununla birlikte, 50'den az bir polimerizasyon derecesine
sahip PMMA hala metanolde bile ¢6ziinebilmektedir; Bu nedenle disiik molar kitleli

PMMA'yi cokeltmek icin petrol eteri gereklidir [35].

Endistriyel islemlerde, gigli bir ¢ozlcl-polimer etkilesimine sahip olmak bazen

avantajhidir. Bu nedenle ¢ozelti polimerizasyonu ¢ogunlukla, ¢ézliciniin mevcut oldugu
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uygulamalar (6rn. koruyucu kaplamalar, yapistiricilar ve viskozite ayarlayicilar) icin

gerceklestirilir [35].

3.5.2.1 Cozelti Polimerizasyonu Sistemleri

Cozelti polimerizasyonunda bilesenleri iceren karisim polimerizasyon ve beraberinde isi
cikisiyla birlikte sulu jelatinimsi ve kauguksu polimere dénusir. Polimerin bu kauguksu
ve yari kati yapisindan dolayi bu islem igin gerekli olan reaktorler sivi sistemler igin
kullanilan reaktorlerden 6nemli Olgide farklidir. Sivi sistemlerde dikkate alinan en
blyik zorluk reaktor icerisindeki karistirmadir. Clinkl karistirma ile reaktor icerigindeki
aktif maddelerin homojen olarak dagilmasi saglandigi gibi karistirma yoluyla esit bir isi
dagilimi da saglanmaktadir. Fakat jellesme durumunda karisma gerceklesmez. Yiksek
monomer derisimi ve ortamdaki c¢apraz baglayicilar nedeniyle yliksek molekiil
agirliklarina ulasiir ve vyizde birkag¢ donlsiimden sonra jellesme gerceklesir.
Reaksiyonun si Uretimi 1s1 uzaklastirma (sogutma) hizindan vyiiksekse reaksiyon

sisteminde sicaklik artar.

Akrilik asidin veya kismi nétralize akrilik asidin adyabatik polimerizasyon reaksiyonlari
10-30 dk gibi kisa bir zamanda ylizde birka¢c dontsiimden %90 donlsiimin Gzerine
hizla c¢ikabilir. Bu nedenle nispeten bliyik adyabatik sicaklik artislariyla birlikte
polimerin asiri yiksek sicakliklarda bozunmasini engellemek icin polimerizasyon
sicakhgini kontrol etmek ve etkili bir sekilde 1siy1 uzaklastirmak gereklidir. Fakat disuk

dontsimdeki jellesme 1sty1 uzaklastirabilme kabiliyetini olumsuz etkilemektedir [4].

SULUJEL  Fgogramave®  KURUTULMUSS sgitmeve >  KURUTULMUS =
kurutma JEL elekten gecirme TOZ

sUper emici
Sekil 3. 25 Capraz bagl bir sliper absorban polimerin {irlin haline getiriime asamalari

Bu sorunun Ustesinden gelmek igin farkl yontemler gelistirilmistir. Bunlardan ilki diisiik
monomer derisimi kullanmaktir. Bir calismada agirlikga %20 akrilik asit kullaniimistir.
Bu nedenle a¢iga cikacak isi miktarini sinirladigi icin uzaklastiriimasi gereken isi da
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azalmis olmaktadir [25]. Diger bir yéntemde hidrojeli kiiglik pargaciklara pargalayan
kesikli veya siirekli reaktor sistemleri gelistirilmistir (Sekil 3.26). Bu sayede kaugugumsu
polimer parcalarindan isiy1 uzaklastirmak ve de reaktérden polimerin cikariimasi
kolaylagsmistir (Sekil 3.25). Bir baska yontemde ise sirekli polimerizasyon sistemi
gelistirilmistir. Surekli polimerizasyon yonteminde monomer hareketli bir kayis
Uzerinde polimerlestirilir. Polimer tabakasinin kalinligi 6-12 cm araliginda ve genisligi
ise birkag metre 6lglisiinde olabilmektedir. Bu sayede daha ince ve genis bir ylizeyden

1sty1 kolaylikla uzaklastirmak mimkin olmaktadir [4].
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&::2:
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U Fluidizing Paddle

Gear Motor Chopper(s)

Side Entry Door(s)

Sekil 3. 26 Tek saftl ve kurutuculu yatay reaktoriin sematik gésterimi (Eirich Machines
Katalogu)

Bazi polimerizasyon reaktoérleri bir kisim detaylari ile tanimlanmistir. Bu reaktorlere
ornek olarak dikey reaktorler [42] ve birkac tiirdeki yatay reaktorler [43] verilebilir.
Yatay reaktorler tek saftli ya da ¢oklu ve paralel karistiricil safth olabilmektedir (Sekil
3.26, Sekil 3.27). Dikey ve yatay reaktorler yiiksek tork’lu karistiricili sistemlerdir. ister
tek safth ister cift saftli reaktor olsun reaktérden cikan jellerin prosesten gelen su

iceriginin giderilmesi ve kurutulmasi gerekmektedir. Bunun igin konveyor sistemli ve

54




sicak havali kurutucu firinlar kullaniimaktadir (Sekil 3.28). Bu firinlarin g¢ikisinda ayni

zamanda jel kiricilar bulunmakta ve 6n boyutlandirma yapmaktadirlar.

(b)
Sekil 3. 27 Yogurucu reaktor (a) Tek safth (b) Cift safth
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Sekil 3. 28 Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan jellerin kurutma diizenegi (Bihler Katalogu)
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3.5.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emdlsiyon polimerizasyonu ilk kez 2. Dlinya savasl sirasinda 1,3-bltadien ve stiren’den
suni kaucuk Uretmek icin kullanildi. Bu ise sentetik kaucuk endustrisinin ABD deki
baslangiciydi. Emilsiyon pollimerizasyonu halihazirda vinil asetat, kloropren, cesitli
akrilat  kopolimerizasyonlari,  bltadienin  stiren  ve  akrilonitlil ile olan
kopolimerizasyonlari icin yaygin bir iretim yéntemidir. Bu yontem metakrilatlar, vinil

kloriir, akrilamid ve bazi florlu etilenler i¢in de kullanilmaktadir [16].

Emilsiyon polimerizasyonunu genel olarak monomerlerin ya da monomer
karisimlarinin sulu sistemde polimerlesmesi veya kopolimerlesmesi yoluyla suda
¢o6ziinmeyen ve birbirlerinden bagimsiz olan polimer taneciklerinin olusmasi seklinde

tanimlayabiliriz. Olusan bu taneciklerin capi 10 um den daha kuguktir [44].

Emilsiyon polimerizasyonunun bazi ayirt edici avantajlari bulunmaktadir. Emilsiyon
sisteminin fiziksel hali (koloidal) prosesi kontrol kolayligi saglamaktadir. Isi ve viskozite
problemleri kitle polimerizasyonunda oldugundan ¢ok daha az 6nemlidir. Emiilsiyon
Polimerizasyonu sonucu olusan Urlin, lateks olarak adlandirilir, bircok durumda ek bir
ayirma yontemine ihtiya¢ duymadan dogrudan kullanilabilmektedir. Lateksin dogrudan
kullanildigi uygulamalara 6rnek olarak boyalar, kaplamalar, zemin parlaticilari verilebilir

[16].

Suda c¢ozinen, yiksek molekil agirlikli polimerlerin endistriyel capta Uretimlerinde
ters faz emiilsiyon polimerizasyonu temel bir tekniktir ve temel arastirmalarda giincel
bir yontemdir. Teknik uygulamalardaki en onemli katki ise gelismis proses takibidir
(6rn. Sicaklik kontrolii) ve latekslerin disiik viskozitesidir. Ornegin agirlikca %3 sulu
poliakrilamid ¢ozeltisinin oldukca viskoz olmasina karsin poliakrilamid’in agirlikca %50

polimer dispersiyonu akiskan bir sividir ve prosesi kolaydir [44].

Farkli emilsiyon tiplerinden dolayi, emdlsiyonlar mikroemiilsiyon, (makro)emdilsiyon,
miniem{lsiyon olarak alt siniflandirmalara ayrilmistir. Bu siniflandirma uluslararasi bir

grup arastirmaci tarafindan yapilmistir [45].
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3.5.3.1 Mikro Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bu durumda o6lgit, emilsiyonlastirict maddenin sinir ya da esik miktari (verilen organik
ya da sulu faz icin), termodinamik olarak kendiliginden kararli mikro emdiilsiyon
olusmasi igin gerekli olan miktarin UGzerindedir. Mikro emdiilsiyon polimerizasyonu
sirasinda polimerizasyon bu termodinamik olarak kararli halde baslar. Baslama adimi
blatin mikro damlaciklar icerisinde es zamanl baslayamayacagi icin polimer zincirleri
sadece bazi damlaciklarda olusur. Termodinamik dengenin bozulmasi genellikle tanecik

blydklliklerinin artmasina yol acar [44].

Mikro emdiilsiyon ile emilsiyon polimerizasyonlarini ayiran anahtar ozellik buylk
monomer damlaciklarin yoklugudur. Ayri bir monomer fazin yoklugunda sismis miseller
icerisindeki monomerin kimyasal potansiyeli esas olarak sirfaktan (Yuzeyaktif) tek
tabakanin egimli elastik 6zellikleri tarafindan belirlenmektedir ve bu da polimerizasyon
ilerledikge degisebilmektedir. Boylece emiilsiyon polimerizasyonunun aksine polimer
taneciginin igerisindeki monomer derisimi, misellerin kavis enerjisi ile monomer-

polimer etkilesim serbest enerjisi arasindaki denge ile belirlenmektedir [44].

Mikro emilsiyonlar termodinamik olarak kararl ve seffaf ¢ozeltilerdir. Emulsiyonlar ve
mikro emiilsiyonlar arasinda yapi ve kararhlik agisindan temel farklilhklar vardir. Mikro
emdlsiyonlarin aksine, emilsiyonlar kararsiz sistemlerdir ve karistirma olmadan,
emdlsiyonlarda faz ayrimi meydana gelir. Diger fark, emiulsiyonlardaki damlaciklarin
blyukliginin mikrometreler araliginda olmasina karsin, mikro emdiilsiyonlarda ise
ylzey aktif maddenin cinsi, derisimi ve dagitilan fazin miktari gibi bazi parametrelere

bagli olarak misellerin boyutu 5 ila 100 nm araligindadir [46], [47].

Emdilsiyonlarda  kullanilan  agirlikca %2-4 oranindaki ylzeyaktif miktariyla
karsilastirildiginda ters mikro emdilsiyonlarda tipik olarak toplam miktarin agirlikca
%10-15’i oraninda (duruma gore %30’a kadar) yizeyaktif madde kullanilmaktadir.
Bununla birlikte monomer icerigi acisindan ters mikro emdiilsiyonlarin emdlsiyonlara
oranla (monomer igerigi agirhkga %30-60) monomer igeriginin genellikle disik oldugu

(yaklasik olarak agirlikca %15) g6z oniine alinmaldir [44].

Literatlrde akrilik asidin mikro emilsiyonu hakkinda ¢ok fazla ¢alisma bulunmamakla

birlikte Eric ve ark. dodesiltrimetilamonyum bromir (DTAB) kullanarak (agirlik¢a
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yaklasik %14) stiren ve akrilik asidin mikro emilsiyon kopolimerizasyonunu
incelemislerdir. Eric ve ark. nin bildirdigine gore elde ettikleri mikro emdilsiyon
taneciklerinin buyuklikleri 15-21 nm arasinda degismekle birlikte mikro emiilsiyon
disuk viskoziteli ve seffaftir [48]. Yine Michael ve ark. Sodyum dodesil siilfonat (SDS)
kullanarak metil metakrilat (MMA) ve metakrilik asit (MAA) ile birlikte etilen glikol
dimetakrilatin (EGDMA) mikro emiilsiyon kopolimerizasyonunu incelemislerdir. Mikro
emdlsiyon olusturmak icin SDS’nin agirlikca %20-80’lik sulu ¢bzeltisini kullanmislardir

[49].

3.5.3.2 (Makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Surfaktanin kritik degerinin altinda, sicakliga monomer derisimine ve surfaktanin
kimyasal yapisina da bagh olarak, mikro emiilsiyon olusmaz ancak termodinamik olarak
kararli makro emiilsiyon olusur. Bu nedenle baslangic asamasinda 1-10 um araliginda
capa sahip silrfaktan ile kararl hale gelmis, ici bos ya da monomer ile sismis biyik
miseller birlikte bulunur. Suda c¢oziinen baslaticilar yine suda cok az bir sekilde
¢O6zlinmis olan monomer birimlerinden oligo radikaller olusturur. Bu oligo radikaller
daha sonra misellere girer ve tanecikleri olusturmaya baslar. Polimerizasyon sirasinda,
polimer tanecigin blylimesini slirdiirmek icin monomer su fazindan misellere diflize
olur. Eger asagidaki oOlcltler saglaniyorsa  polimerizasyon, slispansiyon
polimerizasyonundan ziyade (makro)emiilsiyon polimerizasyonu olarak disinlir: (1)
kinetik, polimer tanecigi basina diisen ortalama makro radikal 1’den ¢ok biyiik degildir

veya (2) tanecik ¢ekirdeklenmesi monomer damlaciginin disinda gergeklesir [44].

Akrilik asit ve tuzlari ile akrilamid ve metakrilik asit gibi suda ¢dziinen monomerlerin
ters faz emilsiyon polimerizasyonu bilimsel literatlirde incelenmistir [50], [51], [52].
Akrilik asit ve tuzlari ile akrilamid icin burada yag fazinda ¢6ziinmeyen bir baslatic
olarak amonyum persiilfat ve slirfaktan olarak da sorbitan monooleat kullaniimistir.
Amonyum persilfat 79 °C’'de parcalanmasina ragmen bu ¢alismada bildirildigine gore
sorbitan monooleate ile amonyum persiilfat arasinda redoks reaksiyonu meydana
geldigi icin reaksiyonlar 40 °C’'de yirutllmistir. Ek olarak, persilfat ile baslatilan
akrilamid ve akrilik asidin ters emilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyonlar ayni

mekanizmaya gore yiridugi belirtilmis ve bu mekanizmanin da baslaticinin sirekli
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fazda (yag fazi) c¢ozlinmemesinden dolaylr geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu

mekanizmasindan (Smith Ewart misel teorisi) farkl oldugu belirtilmistir [51].

3.5.3.3 Mini Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiulsiyonun stabilitesi agisindan ve sonucgta ortaya c¢ikan taneciklerin buyukIGgi
acisindan bakildiginda, mini emilsiyonlar makro emdilsiyonlar ve mikro emdilsiyonlar
arasindadir. Mini emiilsiyonlar klasik olarak yag, su, siirfaktan ve bir hidrofobik iceren
karisimin kesme kuvveti altinda olusmus ve 50 ila 500 nm boyut araliginda degisen
nispeten kararli yag damlaciklarinin sulu fazdaki dagihmi olarak tanimlanmaktadir [53].
Bu prensip monomer, monomerle karismayan bir sirekli faz, bir stirfaktan ve sirekli
fazdaki ¢ozundrlGgi asirn derecede az olan bir ozmotik ajan icin uyarlanabilir. Ozmotik
ajanin ilavesi ile ¢cok kiglk tanecik boyutundan dolayi olusabilecek Ostwalt irilesmesi
(Ostwalt Ripening) baskilanir. Mini emilsiyon polimerizasyonundan her bir damla
tanecigi mini bir reaktor olarak gorilebilir ¢linkii ideal durumda polimerizasyon
reaksiyonlari sirasinda etkili bir monomer molekill taginimi s6z konusu degildir ve her

bir damlacik bir tanecige donusir [44].

3.5.4 Siispansiyon (Boncuk) Polimerizasyonu

Bir slispansiyon polimerizasyon isleminde, suda nispeten ¢6ziinmeyen bir monomer
(veya bir kopolimerizasyon durumunda monomerler), sivi damlaciklari halinde dagilir.
Dispersiyon kararlihg (stabilitesi), bir stabilizator ve kuvvetli bir karistirma yardimi ile
saglanir. Son urun, sirekli (genellikle sulu) faz uzaklastirildiktan sonra kati polimer
parcaciklarindan (boncuklar) olusur. Bu islemde kullanilan baslaticilar genellikle sivi
monomerde ¢Ozlinlr. Parcacitk gozenekliligi gerekli olmadiginda, silspansiyon
polimerizasyon islemi icin inci veya boncuk polimerizasyonu terimleri de kullanilir.
Slspansiyon polimerizasyonunda ana amag, monomer damlaciklarinin polimerizasyon
islemi sirasinda kontrollii birlesmesi ile sulu fazda mimkin oldugunca diizgiin bir
dagilima sahip olmasidir. Ara ylizey gerilimi, karistirmanin derecesi, karistirici/reaktor
sisteminin tasarimi, dagilmis faz miktari ve polimer molekiler agirhk dagiliminin
gelisimi, tipik olarak 10 um - 5 mm araliginda caplari olan monomer damlaciklarinin

dagilmini diizenler. SGspansiyon ajanlarinin (6rnegin stabilizatorlerin) varlig, monomer
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damlaciklarinin birlesmesini ve polimerizasyon islemi sirasinda kismen polimerlesmis
parcaciklarin yapismasini engeller, boylelikle kati tanecikler, monomerin dagildigi sulu
fazdaki ayni kiresel formunda uretilebilir. Birgok énemli ticari slispansiyon polimeri
tanecigi, 10 um'nin Utzerindeki boncuk boyutlarindadir ve bu nedenle nispeten biyik
parcaciklar (emulsiyon partikillerine kiyasla), santrifuj, filtrasyon ve/veya ¢okelme ile

basitce ayristirilabilir [54].

Bazi ticari 6neme sahip poli(vinil kloriir) ve kopolimerleri, stiren regineler [genel amach
polistiren, genlestirilmis polistiren (EPS), antisok polistiren (HIPS), poli(stiren-
akrilonitril) (SAN), poli(akrilonitril-bltadien-stiren) (ABS), stiren’li iyon degistirici
recineler], poli(metil metakrilat) ve kopolimerleri ve poli(vinil asetat) gibi recineler
sliispansiyon polimerizasyonu ile Uretilmektedir fakat, bu polimerlerden bazilari daha
ziyade kitle-stispansiyon sistemini kullanmaktadir. Bu sistemde polimerizasyon kiitle
polimerizasyonu olarak baslatiir ve belirli bir dénlsimden sonra slispansiyon
olusturmak icin reaktore su, slispansiyon ajanlari ilave edilerek polimerizasyonda bu

yolla yiksek dontisimlere kadar devam edilir [54].

Ticari boyutta stirekli sispansiyon polimerizasyonu sistemi bilinmemektedir ama bu

gibi prosesler laboratuvar ve pilot tesislerde yiritiilmektedir [55].

Pilot bir tesisten endistriyel boyuta gecisteki Olgek blyltme adiminda ise hala
deneysel olarak ilerleme saglanmaktadir ki burada da genellikle pahali ve zaman alici

deneysel calismalar gerekmektedir.

Hem emdiilsiyon hem de siispansiyon polimerizasyonu igin karistiricili tank reaktorler
(Sekil 3.29) hala laboratuvar ve endistride en yaygin olarak kullanilan reaktor tipidir.
Bu reaktorde besleme maddeleri belirli bir siire icerisinde reaktore ilave edilir ve

Uretim reaktortn hacmi ile sinirhidir [33].

Olcek biyiitme (scale up) prosediiriinde birebir geometrik, kinematik, dinamik,
kimyasal ve termal benzerlik es zamanl olarak saglanamaz ve bu nedenle bir noktaya

kadar bazi farkhliklara izin verilmek zorundadir [54].
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Sekil 3. 29 Karigtiricih tank reaktoriin sematik gosterimi

Akrilik asit gibi polar monomerlerin polimerlestirilmesi icin parafin yaglari gibi sulu
olmayan sispansiyon ortamlari gelistirilmistir. Yag icinde su (W / O) slispansiyon
polimerizasyonu (ters faz siispansiyon polimerizasyonu), sivi parafin yagi veya diger
polar olmayan hidrokarbon sivilar icinde hidrofilik monomer(ler) ve baslatici(lar) iceren
sulu c¢ozeltinin  dagitilmasini igerir. Perflorokarbon sivilarin  kullanimi, yliksek
¢ozundurlukleri ve reaktivitelerinden dolayr normalde geleneksel slispansiyon
ortamlarinda kullanilamayacak olan monomerler ve baslaticilar igin slispansiyon

polimerizasyon yonteminin kapsamini genisletmistir [54].

Monomer iceren faz temel olarak ¢6zelti polimerizasyonundaki ile ayni 6zelliklere
sahiptir. Akrilik asidin stispansiyon polimerizasyonunda oncelikle su icerisindeki akrilik
asit istenilen notralizasyon derecesine ve toplam monomer derisimine kadar bir baz ile
notrallestirilir (genellikle sodyum hidroksit ya da potasyum hidroksit). Notrallesmeden
dolayi aciga c¢ikan isinin kolay yayilmasi icin bu islem icerisinde siirekli fazi barindiran
reaksiyon kabinda yapilabilir ancak iki sulu fazin homojen karisimini saglayabilmek icin
surekli faz stispansiyon ajanini icermemelidir. Capraz baglayici ve istege bagh olarak
ortamdaki metal iyonlariyla baslatici sisteminin etkilesimini engellemek icin selat yapici

ajan da (kullanilan reaktérin metal olmasi durumunda belirli bir miktar konulmasi
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tavsiye edilir) sulu faza ilave edilir. Eger baslaticinin sirekli fazda ¢ozinlrligu zayifsa
stispansiyon olusumundan 6nce Monomer fazinda esit dagiliminin saglanmasi igin
monomer c¢ozeltisine ilave edilmelidir. Capraz baglayict ve baslaticilar c¢ozelti
polimerizasyonunda kullanilanlara benzerdir. Siuspansiyon sisteminin  ¢ozelti
polimerizasyonuna gore en dnemli avantajlarindan bir tanesi, polimer fazinda ¢ok daha
yiksek monomer derisimleri kullanilabilmesidir. Bunun nedeni polimerizasyon
damlaciklari ile sirekli fazin ¢ok yakin temasidir ve bu polimer taneciklerinden isi
transferini kolaylastirmaktadir. Slispansiyon sisteminin dezavantaji ise slispansiyon
kararlihg1 kullanish faz oranini (monomerin sirekli faza orani) 1:1 ya da daha aza

sinirlamaktadir [4].

3.5.4.1 Tanecik Boyutu ve Sekli

Uriiniin tanecik buyikligiu kontrol edilebilmesine ragmen, dar tanecik biyiklGgi
dagilimina sahip nispeten biyik partikillerin slispansiyonlarinin polimerizasyonun ilk
asamalarinda stabilize edilmesi zordur. Dispersiyon ajani olarak sorbitan monostearat,
0,01-0,12 mm araliginda caplara sahip tanecikler vermistir Sorbitan monolaurat, 0,1-
0,5 mm araliginda tanecik ¢aplari vermistir, ancak zayif stispansiyon kalitesi nedeniyle
daha fazla reaktor atigi gorilmustiir. Sakkaroz mono-, di- veya tristearatlar
kullanildiginda, kullanilan 6zellikli ajanin HLB'si (Hidrofil Liyofil Denge), olusan polimer
tanecik boyutunun kontrol edilmesine yardimci olmustur. 2-6'lik HLB, 100-500 mikron
tanecikler, 6-16'ik HLB, 100-500 mikron granil vermistir ve 2'den daha az HLB,
topaklanmaya yol ag¢cmistir. Slispansiyon stabilizatorlerinin  farkli bilesimleri de
kullanilabilir. Yag esash aminler ile reaksiyona sokularak modifiye edilmis ve ince
ogitlilmis amonyum veya kaolin killer, 5 mikron ila 1 mm capindaki tanecik
blydkliklerini elde etmek icin kullanilmistir. Slispansiyon ajani olarak hidrofobik silika
ve akrilik asit ile lauril metakrilat kopolimerinin bilesimi de daha blyik tanecikler
vermistir [23]. Slspansiyon isleminde Uretilen taneciklerin sekli, monomer fazinin
viskozitesinden etkilenebilir. Daha dar bir tanecik boyutu dagilimina sahip olan uzun
sekilli SAP tanecikleri, sulu fazin viskozitesinin, suda ¢6ziinen kivamlastiricilar ile 5000
cP'nin Gzerine ayarlanmasiyla hazirlanabilir. 5000 cP'ye kadar olan viskoziteler, yalnizca

kiiresel parcacik sekli (ve 100-600 mikron capinda) verirken, 5000 ila 1 milyon cP
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araligindaki viskoziteler, genisliklerinin (100-10.000 mikron) 20 katina kadar uzunluga
sahip olabilen eliptik tanecikler verir. Viskozite 5000 ila 20.000 cP arasinda oldugunda,

kiiresel ve uzamis taneciklerin karma karisimlari tretilmistir [32].

3.5.4.2 Filtrasyon ve Kurutma

Sulu bir fazda hazirlanan sliper absorbanlar i¢in tamamlayici ve gerekli olan énemli bir
islem, jelin kurutulmasidir. Temel prensipler bir siire once tarif edilmistir [34]. Cozelti
icinde yapilan polimerler, tipik olarak ylizey alanindaki artis vasitasiyla kurutmayi
hizlandirmak igin jelin pargacik boyutu kigultildikten sonra kurutulur. Strekli, sicak
hava kurutuculari siklikla kullaniimaktadir. Tamburlu kurutucular ve sirekli, vidali
kurutucular da tarif edilmistir [34]. Hidrokarbon slispansiyonlarinda hazirlanan
polimerler, sispansiyondan suyun azeotropik olarak uzaklastiriimasiyla kurutulur,
ardindan kurutulmus parcaciklarin hidrokarbon ¢ozicisiinden stiziilmesi saglanir. Ayri
bir kurutma asamasindan kaginmak igin tasarlanan bir islemde, potasyum akrilat suda
%70'lik bir monomer c¢ozeltisi olarak polimerize edilir. Burada polimerizasyon 80°C'de
baslatiimistir ve su polimerizasyonda agiga ¢ikan isiyla polimerden buharlasarak buyuk

Olclide kuru, gdozenekli bir Grin vermistir [32].

3.5.4.3 Yararlan

Suspansiyon polimerizasyonunun proses yararlari arasinda polimerizasyon sirasinda ve
sonrasinda reaktiflerin daha iyi karistirilmasi, istenen partikil bayuklGgi ve partikiil
biyukligu dagiliminin elde edilmesi icin Grinln 6gutllmesine ihtiya¢c duyulmamasi ve
reaksiyon ortaminin distk viskozitesi (akiskanlig) sebebiyle polimerizasyon isisinin gok
daha kolay uzaklastirlmasi bulunmaktadir. Slspansiyonun disik viskozitesi
polimerizasyon sirasinda isinin kolay dagitilmasina, son Uriniin ise karistirilmasina ve

pompalanmasina yardimci olur [32].
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3.5.5 Pickering Siispansiyon Polimerizasyonu

3.5.5.1 Pickering Kararlihgi

Kati taneciklerin 6zellikle emilsiyon damlaciklari gibi yumusak ve esnek ara ylizeylere
yapisma kabiliyeti ginimizde malzeme biliminde yeniden ortaya ¢ikmis bir ilgi
odagidir. Bu kati taneciklerin, damlaciklarin ve kabarciklarin ara ylzeyine yerlesmesi ve
bu sayede bunlarin birlesmesine veya kaynasmasina karsi direng gelistirmelerini
saglamasi olaylr “Pickering Kararlihgl” olarak bilinmektedir ve bu olaya Spencer
Umfreville Pickering’in ismi verilmistir. isin ilging yani Pickering kararhliginin kokeni
Pickering ve Ramsden’in 1907 yilinda yaptigl calismalarinda alinti yaptigi ve daha
Oncesine uzanan William Haynes (1860) ve Bessel kardesler’in (1877) patentlerinde bu

olay net bir sekilde rapor edilmistir.

Polimer kimyasi alaninda kati taneciklerin slispansiyon polimerizasyonunda stabilizator
olarak kullanip polimer boncuk tretiminde kullanilmasi fikri 1930 ve 1950'li yillarda bir
dereceye kadar kesfedilmisti. Heterojen polimerizasyonlarda kati taneciklerin
stabilizator olarak kullaniimasi fikrinin tekrar canlanmasi igin 50 yil daha ge¢cmesi ve
Pickering miniemiilsiyon polimerizasyonu ve Pickering emdilsiyon polimerizasyonunun

gelistirilmesi gerekmistir.

3.5.5.2 Pickering Kararliligi icin Temel Fiziksel Bilgiler

Bu bolimdeki amacimiz Pickering kararhhgi igin temel bir anlayis ve fikir vermektir.
Burada ki soru “neden bir tanecik yag ya da su gibi bir faz icinde dagilmak yerine ara
yluzeyde yerlesmeyi tercih eder ?” sorusudur. Hildebrand ve ark. (1923) emiilsiyon
damlaciklarinin ylizeyinde yapisan ve toplanan kati tanecikler icin her iki sivi tarafindan
da islatilmasi gerektigini soylemislerdir. Genel olarak taneciklerin iki sividan birini tercih
ettigini belirtmislerdir ki bu da taneciklerin o sivida daha uzun silire yerlesecekleri
anlamina gelmektedir. Taneciklerin yag-su ara ylizeyinde toplanmasinin ara ylizeyin
daha zayif islatici olan sivi yoniinde nasil biikllecegini ve emiilsiyon olusumuna yardim

edecegini aciklamiglardir [56].
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Tek bir tanecigin sivi-sivi ara ylzeyindeki davranisini agiklamak igin asagidaki 3.15

esitligi siklikla karsimiza ¢ikmaktadir.
AE = R%04, (1 + c0s8;,)? (3.15)

Tanecigin ara ylzeyden kagisi ve 1 ya da 2. fazlardan herhangi birisine yerlesmesi igin
gerekli enerjinin hesaplanmasinda dogru temas acisini belirlemek icin ve parantez
icerisindeki (—) ya (+) isaretin hangisinin kullanilacagina dikkat edilmelidir (Sekil 3.30).
Pieranski'nin bildirdigine gore bu olayin lstesinden gelen bir yaklasim olarak ener;ji

cukurunu tam olarak hesaplamak gerekmektedir [56].

Phase 1 Op
I ]
034
Opp
Phase 2

Sekil 3. 30 Sivi-sivi ara ylizeyindeki klresel bir tanecigin sematik gdsterimi

Yukaridaki Sekil 3.30’daki gibi bir termodinamik deney distnelim. Mikemmel diz
yuzeyli kiresel bir tanecik alalim ve bunu sivi bir fazda dagitalim bu faza faz 1 diyelim.
Bitlin kinetikleri ve yercekimi, elektriksel, optik ve manyetik alanlar gibi dis glgleri
ihmal edelim. Hatta tanecigin ylzeyinin bozukluklarini da dikkate almayalim ve iyonik
etkilesimleri dielektrik etkileri bu sekilde Van der Waals etkilesimlerini de ihmal edelim.
O zaman sordugumuz soru sudur ki: eger faz 1 icindeki tanecigi ara ylizeyden gecirerek

tamamen faz 2 icerisine hareket ettirirsek serbest enerji ne olur?

Bu soruyu cevaplayabilmek icin tanecigi farkli z yliksekliklerine yerlestirdigimiz zaman
elde edecegimiz ara ylizey enerjilerini hesaba katmamiz gerekmektedir. Bu enerjiler
sirasiyla tanecik ile faz 1 arasindaki s, tanecik ve faz 2 arasindaki Ep; ve faz 1 ile faz 2
arasindaki Ej; enerjilerdir. Bunun icin tanecik ile faz 1 arasindaki o,1, tanecik ile faz 2
arasindaki o, ve faz 1 ile faz 2 arasindaki 01, ara yuz gerilimlerini bilmemiz ve bunlan

ilgili temas alanlariyla carpmamiz gerekmektedir (Denklem 3.16 ve 3.17).
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Zy = =, ST = 4‘77:R2, AT = 7TR2 (316)

1+ z)

E,, = S
p1 = Op1oT >

(1- z) (3.17)
Ey, = O-pZSTTO

Ej, = —012A7(1 — Zo2

Bu (g enerjinin toplami ve kgT’'ye bolinmesiyle (kg: Boltzmann sabiti) enerji gukuru igin

asagidaki 3.18 esitligi elde edilir.

_ Epl + Epz + E12 _
0 kgT

[nRzalzl <Z 2 + Z(O-pl - O-pz)Z + Z(O'pl + O-pZ) _ 1>
0

0
kgT 012 012

(3.18)
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Sekil 3. 31 Kiiresel polistiren bir tanecik icin (cap: 100 nm) su-hegzadekan ara
ylzeyindeki iki yonli enerji cukurunun sematik goésterimi
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Tanecigin denge konumu dE,/ dzp= 0’dan kolaylikla bulunur buradan da:

min _ 9p27 %1

2o o1 (3.19)

3.19 esitligi elde edilir. zZ*™ degeri -1 ile +1 arasinda ise tanecik sivi-sivi ara yiizeye
yapisir. Tanecigi araylizeyden faz 1 ya da faz 2 den herhangi bir faza gétirmek igin

gereken enerji esitlik 3.20 yardimiyla kolayca hesaplanabilir:

AE; = Ey(zp=1) — Eo(Zg)nin)
(3.20)

AE; = Eg(zg = —1) — Eo(25"™)

Su-hegzadekan araylizeyindeki 100 nm gapindaki bir polistiren tanecigi igin (su=faz 1)
0p1=32 mN m™* , 0p2=14,6 mN m'l, 01>=53,5 mN m? degerlerini kullanarak, bu tanecigin
enerji cukurundan cikip su ve yag fazina ge¢mesi icin gereken eneriji sirasiyla 7,2x10°

ksT ve 1,9 x 10° kgT olarak bulunur (Sekil 3.32).

Bu model enerji gukurunun blyuklGgi ve bu enerji cukuru nedeniyle araylizeyde kisili
kalan taneciklerin bu enerji gukurundan ¢ikip iki fazdan herhangi birine gegmesi icin ne
kadar bir enerjiye ihtiya¢ duydugunun tahmin edilmesinde iyi bir yaklasimdir. Yine de
yapilan bazi kabullerden dolayi gecerli bu model gercek durumun kaba bir tahminidir

[56].
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Energy x 107/ J

Sekil 3. 32 Polistiren kiirenin (—) ve poliHEMA (poli(2-hidroksietil metakrilat))’in (++*)
konumu ve yag-su araylizeyindeki polistiren (==—=—) ile poliHEMA (—+—) nin
“buckyball” tipindeki yapisi. Alt kisimda sirasiyla (soldan saga) buckyball poliHEMA,
kire poliHEMA, kire polistiren ve buckyball polistiren’in tahmini temas agilarinin
gosterimi

3.5.5.3 Kati Tanecikler

Klasik emiilsiyon ya da sispansiyon polimerizasyonu ile Pickering emdiilsiyon veya
Pickering suspansiyon polimerizasyonu arasindaki en onemli fark taneciklerin/
damlaciklarin kararliigini saglamak icin ilkinde yizeyaktif maddelerin kullaniimasina
karsin ikincisinde stabilizator olarak ara ylizeyde kati taneciklerin kullaniimasidir. Bu
nedenle kararhlik, sistemin tipi (yag icinde su (w/o) veya su icinde yag (o/w)),
morfolojisi, Pickering silispansiyon veya emdiilsiyonun karakteri blyik Ol¢lide kati

taneciklerin ozelliklerine baglidir. Bu nedenle dogru tipteki nano/mikro tanecigi segmek

onem kazanmaktadir.
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3.5.5.4 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit [Ca1o(PO4)¢(OH);] insan viicudunda o6zellikle kemik ve dislerdeki dnemli
bir mineral bilesendir (Sekil 4.1). Hidroksiapatit (Hap) nano tanecikler mikemmel
adsorpsiyon kabiliyetlerinden 6tliri Pickering emidilsiyonlarin  olusumunda yaygin
olarak kullaniimaktadir. Bu emiilsiyonlar da biyomalzemeler, adsorbanlar, katalizérler

gibi cok farkl uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [57].

Sekil 4. 1 Hidroksiapatit sematik gésterimi

Bununla birlikte Hap, islak kimyasal yontem, sol-gel prosesi, emiilsiyon prosesi ve
bunun gibi farkh yontemlerle basitce sentezlenebilmektedir. Yapilan deneyler
gostermistir ki Hap nano-tanecikleri 6zellikle yag fazi ester veya ester iceren diger
polimerleri bulunduruyorsa bu durumda o/w (su icinde yag) tipinde emdilsiyonlarin

olusmasina yardim etmektedir [57].

3.5.5.5 Silika

Pickering emiilsiyonlastirici olarak silika en cok kullanilan kati taneciklerden birisidir.
Cunkl kolaylikla elde edilip modifiye edilebilir. Yapilan sayisiz calismada da
gosterilmistir ki modifiye edilmemis silika Uzerindeki Si—OH gruplarindan gelen
hidrofilik karaktere sahip olmasi nedeniyle o/w (su icinde yag) tipindeki emdilsiyonlari
stabilize etmeye meyillidir. Tam tersi olarak da hidrofobik olarak modifiye edilmis silika
ise w/o tipindeki emdlsiyon/siispansiyon sistemlerini stabilize etmekte tercihen
kullanilmaktadir [57]. Bu nedenle bircok calisma farkli uygulama alanlarinda kullanma

potansiyeline sahip olabilecek farkli tipte modifiye silikalar iretmeyi amaclamaktadir
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[58]. Bilimsel literatiirde pH ve tuz derisimi gibi silika ile stabilize edilmis Pickering
emdlsiyonlar etkileyen faktorler sistematik olarak incelenmistir. Ylizey yiiki ve disuk
pH degerinde agregat olusturmasi nedeniyle saf silikanin Pickering emuilsiyonlarini
kararli hale getirmesi icin ¢ok hidrofiliktir. Bu gercegini géz 6niine alirsak ham haldeki
silikaya uygun molekullerin  baglanarak kararlihk 6zelliklerinin iyilestirilmesi

gerekmektedir.

Ayrica SiO, kullanmanin bir baska avantaji da tanecik ylizeyindeki silika tabakasi basitce
hidroflorik asit (HF) sulu ¢ozeltisi ile yikanarak giderilebilir boylelikle biyo uyumlulugu

daha iyi olan ham polimer elde edilebilir [57].

3.5.5.6 Kil

Kil, Pickering slispansiyon/emdlsiyon olusumu i¢in en 6nemli adaylardan birisidir.
Yizeyaktif maddelerin aksine kirletici degillerdir, ucuzdurlar ve kolay elde edilebilirler.
Bu alandaki ilk arastirmalarda kil siloksan ylzeyi sayesinde organik ya da amfifilik
molekillerle 6n isleme tabi tutulmustur. Bu sayede yag Uzerindeki kilin adsorpsiyon

ozelligi gelistirilmistir [59].

Kil ylzeyinin hidrofilik 6zelligi nedeniyle su-yag ara ylzeyinde kalabilmesi igin bazi

molekillerle modifiye edilmesi gerekmektedir.

3.5.5.7 Kitosan

Kitosan diinyada ikinci en bol polimerdir. Dogrusal bir polisakkarittir ve kitinin
deasetilasyonu ile elde edilmektedir. Kitosanin en 6énemli ve dikkate deger ozelligi
Gzerindeki amino ve hidroksil gruplari sayesinde (Sekil 4.2) biyo-bozunur ve biyo-
uyumlu olmasidir. Bu da onu ilag¢ ve tip alaninda ¢ok kullanish yapmaktadir [60]. Son
yillarda Kitosan nano-taneciklerini emilsiyonlastirici olarak kullanan farkh calismalar
vardir. Bunlardan bazilar kitosani tek basina kullanirken bazi calismalarda ise kitosani

baska bir ylizeyaktif molekiil ile birlikte kullanmistir [57].
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Sekil 4. 2 Kitosan polimeri

Distk pH’da kitosan zincirleri uzun formda bulundugundan dolay! kitosan’la stabilize
edilmis Pickering emiilsiyonlarda pH ve kitosan tanecigi derisimi gibi proses kosullarini
degistirerek ila¢ salinimi ve “uyarilan” reaksiyonlar gibi farkli uygulamalarda kullanim

potansiyeli mevcuttur.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 4. 1 Kullanilan ¢6ziici ve kimyasal maddeler

Akrilik asit
O
t
\)LDH
Ozellik Akrilik Asit
Molekil Formalu C3H40,
CAS No 79-10-7
Molekul Agirlig (g/mol) 72,06
Yogunluk (g/mL) 1,045
Erime Noktasi (°C) 13,5 °C
Kaynama Noktasi (°C) 141 °C
Sudaki Cozunirliga Karisabilir
Buhar Basinci (mmHg) 6
Parlama Noktasi (open cup) 68 °C

Kaynak: Merk indeks
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Cizelge 4. 2 Kullanilan ¢6zlicl ve kimyasal maddeler (devami)

1,2-diklorobenzen

Cl
Cl

Ozellik 1,2-diklorobenzen
Molekiil Formiilii CeH,Cly
CAS No 95-50-1
Molekul Agirligi (g/mol) 147,00
Yogunluk (g/mL) 1,3059 (d,20)
Erime Noktasi (°C) -17,03 °C
Kaynama Noktasi (°C) 180 °C
Sudaki Cozunurlugu Karismaz
Buhar Basinci (mmHg) 1,56 (25 °C)
Parlama Noktasi (closed cup) 66 °C

Kaynak: Merk indeks

Sodyum Hidroksit

~0.
a

N H

Ozellik

Sodyum Hidroksit

Molekul Formali

CAS No

Molekul Agirligi (g/mol)
Yogunluk (g/mL)

Erime Noktasi (°C)
Kaynama Noktasi (°C)
Sudaki CozinarlGgu
Buhar Basinci (mmHg)

Parlama Noktasi

NaOH
1310-73-2

40,00

1,333 (%30) (d2s)
318°C

115 °C (%30)
1110 g/L (20 °C)
< 2,40 (20 °C)

Kaynak: Merk indeks

74



Cizelge 4. 3 Kullanilan ¢6zlicl ve kimyasal maddeler (devami)

Potasyum Persiilfat

ok" 9
0-8-0 ¢ _
O—ﬁ—O

Ozellik Potasyum persiilfat
Molekil Formili K2S,0s
CAS No 7727-21-1
Molekal Agirlig (g/mol) 270,322
Yogunluk (g/cm’) 2,477 (d,20)
Erime Noktasi (°C) <100 °C (Bozunma)
Kaynama Noktasi (°C) -
Sudaki Cozunurluga 4,49 g/100 ml

Parlama Noktasi g

Kaynak: Merk indeks

N,N’-Metilenbisakrilamid

O @)
SN S

N N

H H
Ozellik N,N’-Metilenbisakrilamid
Molekiil Formilii C7H10N202
CAS No 110-26-9
Molekil Agirligi (g/mol) 154,17
Yogunluk (g/cm?) 1,235 (d,20)
Erime Noktasi (°C) 185,0 °C (Bozunma)
Kaynama Noktasi (°C) 141 °C
Sudaki Cozunurluga 1 mg/mL (18 °C)

Parlama Noktasi -

Kaynak: Merk indeks

75



Cizelge 4. 4 Kullanilan ¢6zlicl ve kimyasal maddeler (devami)

Sodyum Metabisuilfit

o 1*
{0
2Na”* /s—s‘/
om0\
o) O
Ozellik Sodyum Metabisdilfit
Molekil Formulu Na,S,0s
CAS No 7681-57-4
Molekul Agirligi (g/mol) 190,107
Yogunluk (g/cm?) 1,48
Erime Noktasi (°C) 170 °C
Kaynama Noktasi (°C) -
Sudaki Cozunarluga 65,3 g/100 mL (20 °C)
Kaynak: Merk indeks
Metanol
i
H—(E—OH
H
Ozellik Metanol
Molekill Formulu CH;0H
32,04

Molekul Agirligi (g/mol)
Yogunluk (g/mL)

Erime Noktasi (°C)
Kaynama Noktasi (°C)
Sudaki CozinarlGgu

Buhar Basinci (mmHg)

Parlama Noktasi (closed cup)

0,7915 (d,20)
-97,8 °C
64,7 °C
Karisabilir
97.66

12 °C

Kaynak: Merk indeks
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Cizelge 4. 5 Kullanilan ¢6zlicl ve kimyasal maddeler (devami)

Silika HDK® H13L

Ozellik Standart Silika HDK 13L
SiO; icerigi DIN EN ISO 3262-19 > %99,8
Yogunluk, 20 °C (Si0?) DIN 51757 Yaklasik 2,2 g/cm?
Sikistiriimis Yogunluk DIN EN ISO 787-11 50 - 85 g/l

Artik Silanol igerigi
BET ylizeyi
Yiizey Modifikasyonu

DIN ISO 9277

Dimetilsiloksi

Yaklagik %50
Yaklasik 110 m?/g

Karbon icerigi DIN I1SO 10694 %0,6 — 2,2

Silika HDK® H15
Ozellik Standart Silika HDK H15
Si0; cerigi DIN EN ISO 3262-19 > %99,8
Yogunluk, 20 °C (Si0O?) DIN 51757 Yaklasik 2,2 g/cm?
Sikistirilmis Yogunluk DIN EN ISO 787-11 40 g/l

Artik Silanol igerigi
BET ylzeyi
Yiizey Modifikasyonu

DIN I1SO 9277

Dimetilsiloksi

Yaklasik %50
Yaklasik 120 m?/g

Karbon icerigi DIN I1SO 10694 %0,8 —1,2

Silika HDK® H18
Ozellik Standart Silika HDK H18
Si0, icerigi DIN EN ISO 3262-19 > %99,8
Yogunluk, 20 °C (Si0?) DIN 51757 Yaklasik 2,2 g/cm?
Sikistirilmis Yogunluk DIN EN ISO 787-11 50 g/l
Artik Silanol igerigi %25

BET ylizeyi
Yiizey Modifikasyonu

Karbon icerigi

DIN 1SO 9277
Polidimetilsiloksi

DIN ISO 10694

Yaklasik 120 m?/g

%4,0-5,2
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4.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

4.2.1 FTIR

FT-IR 6l¢limleri, sentezlenen poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat) esasli polimerik jellerin
molekiler yapisinin dogrulanmasinda kullanildi. Spektrumlar, Perkin Elmer Spectrum
100 cihazinda; 650-4000 cm™ Araliginda ve 4 cm™ ¢ozinirlikte ATR aparati

kullanilarak elde edildi.

4.2.2 SEM-EDS

Hazirlanan jellerin taneciklerin ylizey morfolojileri ve blyuklikleri Taramali elektron
mikroskobu (SEM) belirlenmistir. Gorlintileme oOlgimleri “Field Electron and lon
Company (FEI)” marka ve Inspect S50 model SEM cihazinda yapilmistir. SEM 6lcim
odasi ¢ekimlerden 6nce tam vakuma getirilmistir. Gorlintiilemelerde 100x — 200.000x

arasinda ve 20.00 kV’luk ivmelenme voltajinda uygun biylitme olgekleri kullaniimistir.

EDS (Enerji Dagihm X Isinlari Spektroskopisi) analizi icin 6nceden Jel tanecikleri kirilarak
tanecik igindeki ve tanecik ylzeyindeki incelemeler yapilmistir. EDS olglimlerinde
sadece orneklerde bulunmasi beklenen Karbon, Oksijen, Azot ve Sodyum atomlari

incelenmistir.

4.2.3 Optik Mikroskop

“Olympus” marka, BX51M model optik mikroskop hazirlanan poli(akrilik asit-ko-
sodyum akrilat) jellerin goriinir i1siktaki morfolojilerini ve goriintilerinin elde edilmesi
icin kullanilmistir. Blyltme olarak 5x ve 10x blyltme mercekleri kullaniimistir.
Bilgisayar baglantisi sayesinde “LC Mikro” yazilimi kullanilarak jellerin istenilen
blyitmede resimleri ¢cekilmistir. Optik mikroskop ayni zamanda PAA mikro kiire jel
taneciklerinin kuru haldeki caplarini 6lcmekte de kullanilmistir. Her nétralizasyondaki
jel tanecikleri icin en az 200 6rnek secilmis ve bunlarin boyutlari kaydedilerek ortalama

tanecik boyutu ve tanecik boyut araliginin belirlenmesinde kullaniimistir.
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4.2.4 AUL Test Diizenegi

AUL (YUk Altinda Absorbsiyon) dizenegi farkli bilesenlerden olusmaktadir. Bu
bilesenler, 2,54 cm (1 ing) capinda 10 cm uzunlugunda plastik bir silindir; 5 cm ¢capinda
7 cm uzunlugunda ve ortasinda 2,544 cm ¢apinda bir delik bulunan Aliminyum bir
silindir; bu silindirin altinda 50 um genisliginde agikliklara sahip naylon bir dokumasiz
kumas; 1,5 cm kalinliga ve 6 cm ¢apa sahip ve su emebilen bir kopik tasi ile bir petri

kabindan olusmaktadir (Sekil 4.3).

Agirlik

Plastik Piston

Aliminyum Destek

~——————————————— Naylon dokumasiz i1zgara

Stizgec Kagidi

Koplik Tag!

q 2 )
i - = } Petri Kabi

Sekil 4. 3 AUL diizenegi

Yeteri kadar buyuklikteki bir petri kabinin icerisine oncelikle kopuk tasi konulur.
Uzerine aliiminyum silindir blogun capinda yuvarlak kesilmis adi bir siizge¢ kagidi
yerlestirilir. Slizge¢ kagidinin Uzerine birbirleriyle tam karsilikli gelmesine dikkat
edilerek alliminyum blok konulur (Naylon kumas tarafi alta gelecek sekilde). Test
numunesi aliminyum blogun icine yerlestirilir ve mimkin oldugunca homojen dagilimi
saglayabilmek icin dikkatlice elle sallanir (petri kabiyla birlikte bir biitlin olarak). Plastik
silindir, aliiminyum silindirin deligine yerlestirilir (dip kisimdaki numunenin Uzerine).
istenen yik miktarini saglayabilmek icin gerekli oldugu kadar agirlik plastik silindirin
Uzerine konulur. Son olarak petri kabinin ici kopuk tasinin yiksekligini asmayacak
Olctide %0,9’luk tuzlu su ¢ozeltisi ile doldurulur. Képiik tagi tamamen islandiktan sonra

sire tutulmaya baslanarak test baslatilir.
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4.2.5 Millipore Saf Su Cihazi

Cozelti hazirlamada kullanilan saf su Merk marka, Millipore Ultrapure Direct-Q 3UV
model ve ters ozmos sistemli ultra saf su cihazindan alindi. Buradan alinan suyun
iletkenliginin 0,8 uS oldugu tespit edildi. Alinan ultra saf sular bir kavanoza konularak
Isiticida 15-20 dakika kaynatildi. Kaynattiktan sonra hemen kavanozun kapagi kapatildi
ve hava almamasina 6zen gosterildi. Kavanoz sogumaya birakildi ve ¢ozelti hazirlamada

oksijeni giderilmis bu ultra saf su kullanildi.

4.2.6 Homojenizator

WiseStir marka ve HG-15D model Homojenizator kullaniimistir. Yiikstiz olarak 2.000-
27.000 rpm donebilme yetenegine sahiptir. Stand ve dijital gostergeli uzaktan kontrol

Unitesi vardir. 10 rpm’lik adimlarla devir ayarlanabilmektedir.

4.2.7 Reaktor Sistemi

Sispansiyon reaksiyonlari 1 litrelik ceketli cam reaktérde gergeklestirilmistir.
Reaktoriin cam kapaginda ise 5 giris (boyun) bulunmaktadir. Bu girisler sirasiyla
mekanik karistirici, dijital termometre ucu, peristaltik pompa baglantisi, geri sogutucu

ve Argon gazi girisi icin kullaniimistir.

Reaktoriin isitilmasi ise Julabo marka ve MA-6 model yag sirkiilatori ile yapilmistir.

Sirkllator £0,01 °C hassasiyette ve +20 — +200 °C arasinda Isitma kapasitesine sahiptir.

Mekanik karistirici olarak “Daihan” marka ve “Wisd wisestir HS-30D” model 200-3000
devir/dk arasindaki devir hizlarinda dijital olarak ayarlanabilen mekanik karistirici
kullanildi. Karistirici ucu olarak paslanmazdan yapilan Ugli kanath ve yonca seklindeki

karistirici ug tercih edildi.

Reaktor icerisinde tlrblilans saglayabilmek icin iki kollu dalgakiran kullaniimistir.
Dalgakiranin kollari 10 mm genisliginde ve paslanmaz celiktendir ayrica reaktor
duvariyla aralarinda 5 mm bosluk kalacak sekilde tasarlanmistir. Dalgakiran kollarinin

reaktor dibine olan mesafesi ise 30 mm dir.

Reaktor i¢c sicakligi “Phywe” marka “Temperature meter digital, 4-2” model dijital
termometre cihaz ile 6lculdd.
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Reaktor sisteminde reaktore sulu fazin ilavesi igin “Seko” marka ve “SR” model dijital
gostergeli peristaltik pompa kullanildi. Pompa ile 0,1 — 1,0 It/saat arasinda dozaj ayari

yapilabilmektedir.

4.3. Karakterizasyonlar

4.3.1 Tanecik Boyutu Dagilimi

Sentezlenen kiresel taneciklerin boyut dagilimi ters sispansiyon polimerizasyonu
sisteminin Urettigi taneciklerin boyutlarinin hangi araliklarda oldugunu ve ortalama
tanecik boyutlarini tespit etmek icin kullanildi. Sentezlenen tanecikler neme karsi
hassas oldugu icin optik mikroskopta yapilacak o6l¢iimlerden 6nce jeller vakum
etiiviinde 100 °C’de 1 saat kurutuldu. Olciimlerde her bir nétralizasyon derecesine

sahip 6rnek icin 0,10-0,15 g 6rnek kullanilmistir.

4.3.2 Tanecik Morfolojisi

Taneciklerin morfolojisi ve ylizey karakterizasyonu icin hem optik mikroskop hem de

taramali elektron mikroskop (SEM) kullanildi.

4.3.2.1 SEM-EDS

Taramali elektron mikroskop (SEM) sentezlenen silispansiyon taneciklerinin sekil ve
yuzey Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanildi. Cihazda 20 kV ivmelenme voltaji
kullanildi. Degisik notralizasyona sahip poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat) capraz bagl
polimer tanecikleri kirilarak hem i¢ kisimlarindaki hem de yiizeylerindeki atomik yapi
elektron sacilim spektroskopisi (EDS) yoluyla incelendi. EDS yonteminde her bir farkli
notralizasyon derecesine sahip tanecik icin o tanecigin bilesiminde yer almasi beklenen
C, N, O ve Na atomlarinin miktarlari belirlendi ve ilgili notralizasyona sahip taneciklerin

sentezinde kullanilan formdiller ile karsilastirildi.

4.3.2.2 Optik Mikroskop

Optik mikroskop ile sispansiyon taneciklerinin gorinir isik altindaki o6zellikleri

incelenmistir. Optik mikroskopla goriinti almadan dnce tanecikler 100 °C’deki vakum
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etlvinde 1 saat bekletilmis ve nemleri giderilmistir ve yine 100 °C’de isitilmis saat
camina dokillerek goruntiler bekletmeden mimkin oldugunca hizli alinmistir.
Taneciklerin kiirevi formda olmasindan dolayr net bir goriinti alabilmek igin
mikroskobun 151k 6zelligi kullanilmamis (taneciklerin goénderilen 15181 odaklama

sorunundan dolay) los isik altinda gérintiileme yapilmistir.

4.3.3 Absorbsiyon Kapasitesi

Poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat) jellerin absorbsiyon kapasitelerinin bulunmasinda iki
yontem kullanilmistir. Birinci ydontemde jellere herhangi bir yik uygulanmadan saf su
ve farkl derisimlerdeki tuzlu su icerisinde ve yine belirli bir sirede sismelerine
miisaade edilmistir. ikinci ydntemde ise jellere 2 kPa miktarinda baski uygulanmis ve

ylk altinda sisme 6zellikleri incelenmistir.

Her iki durumda da jellerin absorbsiyon kapasitelerini bulmak igin asagidaki formul

kullanilmistir.

A — m—mj—mt (41)

m

Burada A jelin absorbsiyon kapasitesi,
m jelin sismis toplam agirligi,
m; Jelin kuru agirhg,

m; Cay posetinin islak agirligidir (yik altinda sisme deneyinde 0 olarak alinir).

4.3.3.1 Serbest Absorbsiyon

SAP taneciklerinin sudaki absorbsiyonu icin oncelikle elekler yardimiyla 177-250 um
araligindaki kuru tanecikler secilir. Secilen kuru taneciklerden 0,01 0,005 gram
civarinda tartilir. Bu tanecikler, gézenekleri 100 um capinda olan daha dnceden kuru ve
islak tartimi alinmis naylon bir ¢ay poseti icerisine konulur. Cay poseti, icerisinde 100
mL distile su bulunan bir behere sarkitilarak daldirilir. Her 30 sn’de bir jeller beherden
cikarihr ve tartilir. Tartim sirasinda cay poseti 6nce emici ve kuru bir havlu kagidin
tizerine konularak fazla suyu birakmasi saglanir. icerisinde sismis jel bulunan cay poseti

emici havlu kagidin Gzerinde islaklik goriilmeyinceye kadar kagidin kuru bodlgelerine
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temas ettirilir. Islaklik gorilmedigi durumda ¢ay poseti tartildiktan sonra tekrar distile
suya daldirilir ve yeniden 30 saniye daha bekletilir. Bu tartim islemi jellerin artik sabit
tartima geldigi noktada bitirilir. Kesin sonug igin son 4-5 tartimin birbirinin ayni ya da

en fazla £ 0,005 g kadar farkli olmasi beklenir.

Jellerin tuzlu sudaki absorbsiyon degerleri icin agirlikca %0,05, %0,10, %0,50, %0,90,
%1,5, %2,00, %2,50 derisimde NaCl (tuz) ¢ozeltileri hazirlanir. Her bir noétralizasyon
degerindeki jel icin yaklasik 0,05 + 0,005 g agirhginda 7 farkh kuru jel tartilir daha sonra
distile sudaki gibi jeller 50 um gozeneklilige sahip dnceden tartimi alinmis ¢ay posetine
yerlestirilir. Farkli derisimlerdeki tuzlu su igerisine yerlestirilen jeller 1 saat boyunca
tuzlu suda bekletilir ve sonrasinda gikarilarak fazla su emici kagit havlu ile giderilir.
Jelleri iceren gay poseti havlu kagidi islatmadigi durumda tartim alinir. Bu islemler farkh

notralizasyon derecesindeki tim jeller igin tekrar edilir.

4.3.3.2 Yiik Altinda Absorbsiyon (AUL)

Jellerin yik altindaki absorbsiyonlarinin bulunmasi igin AUL test aparati kullaniimistir.
Yaklasik 1 in¢ kare alana (5,063 cm?) dagilmis jellerin Gzerine 50 g/cm2 olacak sekilde
AUL aparati yardimiyla yik (basing) uygulanmistir [61]. AUL aparatinin bulundugu petri
kabina %0,9’luk tuzlu su ¢oOzeltisi doldurulur. Tuzlu su seviyesinin koplk tasinin
seviyesini gegmemesine dikkat edilir. Képilk tasi tamamen tuzlu su ¢ozeltisiyle doydugu
zaman (tamamen islandigl zaman) 1 saatlik stire tutulur. 1 saatlik siire sonunda AUL
dizenegi bozularak jeller cikarilir ve tartilir. Jellerin yik altindaki absorbsiyon

kapasiteleri (AUL) Esitlik 4.1 denklemine gore hesaplanir (burada m;=0).
Yapilan hesaplamalar asagidaki gibidir;

2,54 cm capa sahip plastik silindir oldugu icin jeller 1 in¢ karelik alana yayilacaktir. 1 ing
karelik alan cm? cinsinden 5,067 cm?lik alana karsilik gelmektedir. Jellere uygulanacak

basing 2 kPa ise
1 kPa = 10,1971 gf/cm? olduguna gore
2 kPa=2x10,1971=20,3942 gf/cm2

5,067 cm?alan icin: 5x 20,3942 = 101,971 gram toplam yiik uygulanmalidir.
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Deneylerde numuneye uygulanacak yik miktari, toplam yik miktarindan plastik

silindirin agirhig diistlerek hesaplanmistir.

4.3.4 Capraz Bag Yogunlugu Hesaplamalari

Capraz bag yogunlugu, jelin 3 boyutlu yapisindaki ¢apraz bag digim noktalarinin
toplam sayisinin polimerik yapidaki kimyasal tekrarlayan birim sayisina bélinmesi
olarak tanimlanmaktadir [6]. Flory-Rehner teorisi sismis jeller icin capraz bag
yogunlugunun hesaplanmasini aciklamaktadir. Bu nedenle Jellerin absorbsiyon
deneylerinden elde edilen sonuglar hesaplamalarda kullaniimistir. Oncelikle V, hacim

kesri Esitlik 4.2 deki gibi hesaplanir [62].

h=[1+2 (- 1)]_1 (4.2)

ds \mg

Burada m sismis jel 6rneginin agirligi, mp kuru jelin agirhigi d; ¢éziicinin (su) agirhg ve
d, kuru jelin yogunlugudur. d, 1,2-diklorobenzen kullanilarak piknometre ile
Olctlmustlr. Bu teoriye gore capraz baglar arasindaki molekil agirhgr (M) Esitlik 4.3

teki gibi hesaplanmaktadir [62].

dpVs(Vy /3-7,/2)
(In(1-Vp)+Vp+xVp?)

M, = (4.3)

Burada V; c¢ozlcinlin molar hacmi, y Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesim
parametresidir. Tanim geregi jelin capraz bag yogunlugu Esitlik 4.4 deki gibi

hesaplanmistir [63].

_
V= ", (4.4)

v ¢apraz bag yogunlugudur.
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4.4. Polimerizasyon Sisteminin Bilesenlerinin Belirlenmesi

4.4.1 Organik Fazin Belirlenmesi

Literatlrde yer alan hegzan, siklohegzan, heptan ve hatta ksilen [64], [65], [66], [67]
gibi diger organik ¢ozliclilere gore yiksek kaynama noktasi (180 °C) ve disik buhar

basinci nedeniyle bu tez calismasina 6zgli olarak 1,2-diklorobenzen secildi.

4.4.2 Hidrofobik Silikanin Belirlenmesi

Akrilik asidin Pickering slispansiyon polimerizasyonu sistemiyle polimerlestiriimesi igin
organik faz olarak 1,2-diklorobenzen segcildigi icin segilecek olan silika nano taneciklerin
de 1,2-diklorobenzen ile uyumlu olabilecek hidrofobik karakterde olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle 1,2-diklorobenzen ile uyumlu olabilecek, piyasada bulunan
3 farkl hidrofobik silika (HDK 13L, HDK H15 ve HDK H18) Wacker firmasindan temin
edildi.

4.4.3 Kararh Siispansiyon Sisteminin Belirlenmesi

ilk 6nce organik faz olarak kullanilmasi disiiniilen 1,2-diklorobenzen iginde su fazinin
ne oranda (hacimce) calisiimasi gerektigi (faz orani) ve secilen farkli HFSi-NT’lerden
hangisinin ve ne miktarda kararli bir slispansiyonun olusturacaginin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu amacla 6n calisma olarak 1,2-diklorobenzen icerisinde agirlikca %1’i
olacak sekilde HFSi-NT iceren karisimlar hazirlandi. Bu karisimlara farkli hacim oranlari
olusturacak sekilde (w/o: 1/5, 1/7) saf su ornekleri eklenerek deney tuplerine alindi.
Tiplerin agzi kapatildi ve tliplere esit streyle (15 sn) calkalama uygulandi. Calkalama
isleminden 1 saat sonraki durumlari gézle muayene edildi. Faz ayrimi ve karisimlarin

bulaniklik durumuna gére en uygun faz orani ve uygun HFSi-NT belirlendi.

4.5. Polimerizasyon Sistemi

4.5.1 Organik Fazin (Yag Fazi) Hazirlanmasi

1000 ml’lik bir beherin icerisinde formilasyona uygun miktarda 1,2-diklorobenzen

tartildi. Uzerine yine organik faza gére uygun %’de Hidrofobik silika tartilarak (HFSi-NT)
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ilave edildi ve homojen karisim elde edilinceye kadar homojenizatorle karistirildi.
Homojenizator organik fazi hazirlarken nano boyuttaki hidrofobik silika taneciklerinin

1,2-diklorobenzen igerisinde daha iyi bir sekilde dagitilmasi amaciyla kullaniimistir.

Hidrofobik silika c¢ok hafif ve kolay ugusabilen yapida oldugundan dolayr kayip
olmamasi igin silika kisim kisim ve dikkatlice ilave edilerek her ilave sonunda da

homojenizatérde 5 dk boyunca 600 rpm dénis hizinda karistirma yapilmistir.

Beherde hazirlanan organik faz ters slispansiyonun gerceklestirilecegi 1 litrelik ceketli
cam reaktore (Sekil 4.4) alindi. Organik faz cam reaktére alindiktan sonra reaktor
sistemi kuruldu ve organik faz icerisinden disuk debide yiksek saflikta (>%99) azot gazi
gecirilmeye baslandi. Yag sirkilatord 35-40 °C'ye isitildi ve bir yandan da mekanik

karistirici 200-300 rmp hizina ayarlanarak ¢alistirildi.
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Sekil 4. 4 Ters stispansiyon yontemi ile poli(akrilik asit) sentezi
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4.5.2 Monomer Fazinin (Su Fazi) Hazirlanmasi

Bilindigi gibi akrilik asit monomeri igin ayni notrallesme derecesine farkli derisimlerdeki
NaOH c¢ozeltisi ile ulasilabilir; ancak kullanilacak en derisik ¢ozelti en az su
icereceginden dolayr polimerizasyon islemi sonrasinda yikama ve kurutma
asamalarinda slspansiyon taneciklerinde daha az su bulunduracaktir. Bu sebeple
polimerizasyon sonrasinda slispansiyondan su uzaklastirmak ve kurutmak icin daha az

zaman ve enerji gerekecektir.

ilk asamada 12 N’lik bir NaOH c¢ézeltisi ile notrallestirme gerceklestirildi. Ancak akrilik
asit monomerinin bu c¢ozelti ile noétrallestiriimesinde topaklanma, uygun sekilde
dagilmama gibi sorunlar ile karsilasildi. Bunun {zerine daha seyreltik olan 8N NaOH
¢Ozeltisi ile yapilan denemelerde akrilik asit monomerinin uygun bir sekilde
notrallesebildigi gorildd. Bu nedenle bitin notrallestirmeler 8N NaOH c¢ozeltisi ile

gerceklestirildi.

Belirli miktarda alinan akrilik asit (AA) monomerinin ve manyetin bulundugu beher
ekzotermik notrallesme reaksiyon isisini gidermek icin buz banyosuna yerlestirilerek
sabit hizda manyetik karistirici yardimiyla karistirlmaya baslandi. Karistirma devam
ederken, hedeflenen noétrallestirme derecesine ulasmaya imkan verecek miktardaki 8
N NaOH c¢o6zeltisi sicaklik kontrolli yapilarak damla damla behere ilave edildi. Kismen
notrallestirilen AA monomer ¢ozeltisinin Gzerine formil miktarinda potasyum persiilfat
(KPS) ve capraz baglayici olan N,N’-Metilenbisakrilamid (MBA) ilave edildi. Elde edilen
berrak ¢ozeltiden 15 dakika yliksek saflikta kuru Argon gazi gecirildi.

Farkli deneylerde kullanmak tizere AA in farkli noétralizasyonlar igin akrilik asidin,
sodyum hidroksit ile 1: 0,70, 1: 0,75, 1: 0,80, 1: 0,85 ve 1: 0,90 mol oranlarinda
cozeltileri hazirlandi. Sirasiyla ¢apraz baglayict madde MBA (monomerin %0,1 moli
kadar), baslatict KPS (monomerin %0,1 moli kadar) daha sonra oda sicakliginda bu
¢Ozeltiye eklendi. Elde edilen yeni ¢ozelti, MBA ve KPS'nin ¢6ziinmesi ve homojen

karisim elde etmek icin yaklasik 30 dakika daha manyet ile karistirildi.

Notralizasyon orani asagidaki Denklem 4.5'deki gibi tanimlanmaktadir:
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a=ng/ny, (4.5)

ng ve npsirasiyla sodyum hidroksitin ve akrilik asidin mol sayilaridir.

4.6. Polimerizasyon

Reaksiyonlar 1 litrelik bes boyunlu ve ceketli cam reaktérde gergeklestirildi. Mekanik
karistirici, geri sogutucu, termometre, peristaltik pompa ve Argon girisi ile donatiimis
cam reaktor, ilk olarak 30 °C'ye isitildi ve organik dispersiyon fazi reaktore eklendi.
Karistirma hizi 300 rpm’e ayarlandi. Argon atmosferi altinda notrallestirilmis monomer,
baslatici ve ¢apraz baglayici iceren dnceden hazirlanmis monomer fazi reaktor icindeki
organik dispersiyon fazina peristaltik pompa ile sabit akis hizinda (10 ml/dk) damla
damla eklendi. Polimerizasyonu baslatmak icin reaktor icerigi 34 °C'ye isitildi. Reaktor
icinde olusturulan silispansiyona SMBS ¢0zeltisinin (2 ml deiyonize su ile) pastor pipeti
ile damla damla eklenmesinden 20-30 saniye sonra polimerizasyonun basladigl ve

reaktor i¢ sicakliginin artmaya basladigi gozlendi.

Adyabatik olarak gerceklesmesine miisaade edilen polimerizasyon sonrasi sicaklik 49-
50 °C'ye kadar ylikseldi. Sonrasinda ylksek polimerizasyon derecesine ulasmak icin yag
banyosu sicakligl 1 saat siire ile 70 °C'ye ayarlandi ve slispansiyon bu sicaklikta tutuldu.
Ardindan PAA polimer boncuklarin igine hapsolmus suyu uzaklastirmak (kurutmak) igin
sicaklik 105 °C'ye cikarildi ve sistem bu sicaklikta yaklasik 3 saat daha isitmaya devam
edildi. Son olarak, reaktor oda sicakligina sogutuldu ve karistirmanin durdurulmasi ile
Urtin alinip reaktor icerigi kaba slizge¢ kagidindan siizlildi. Polimer boncuklar filtre
kagidindan alinip temiz bir behere alindi ve manyetik karistirici ile karistirma altinda
metanol ile 3 kez yikandi. Son kurutma islemi icin 50 °C'deki etlivde 24 saat siire ile

kurutuldu. Sekil 4.5 polimerizasyonun temsili ve 6zet akisini gostermektedir.
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NaOH
MBA
+ KPS

(a)
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Stspansion
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(d)

Kati
polimer
boncuk

(e)

105 °C de 6n
kurutma

Metanol ile Yikama ve
Kurtma

Stzme
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Sekil 4. 5 (a) Monomer fazi kii¢lik bir beherde buz banyosu altinda ve manyetik karistirici yardimiyla hazirlanir (b) Organik faz homojenizator

yardimiyla hazirlanir ve reaktore ilave edilir. (c) monomer fazi organik faza inert atmosfer altinda damla damla ilave edilir. (d) siispansiyon

olusur. (e) Reaktor 34 °C'ye isitihr ve polimerizasyonu baslatmak icin SMBS ilave edilir. (f) Kuru jelleri elde etmek icin 105 'C ‘de 3 saat Isitma
yapilir. (g) PAA jeller filtre edilerek organik fazdan ayrilir. (h) Jeller metanol ile 3 kez yikandiktan sonra etiivde 50 ‘C’de 24 saat kurutulur

90



BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 HFSIi-NT Seg¢imi

Wacker firmasindan Pickering slispansiyon sistemi ile uyumlu olacagi diisiiniilen HDK®
H13L, HDK® H15 ve HDK® H18 kod isimli hidrofobik silikalar temin edildi. Ters Pickering
slispansiyon polimerizasyonu icin uyumlu olan silikayr se¢mek Uzere deney tiiplerinde

on denemeler yapildi.

iceren ve sirasiyla 1/5, 1/7 (su/1,2-diklorobenzen) faz oranlarindaki 6rneklerin 15
saniye ¢alkalama ve 1 saat bekletildikten sonraki gértiniimleri

On denemeler kolaylik saglamasi ve hizli sonug alinabilmesi acisindan deney tiiplerinde
gerceklestirilmistir. Bu 6n denemelerde deney tiplerine su/yag faz orani olarak 1/5 ve
1/7 oranlarinda su/1,2-diklorobenzen incelenmistir. Secilen silika ise 1,2-
diklorobenzene gbére %1 oraninda ilave edilmistir. Her bir deney tuplnin agzi

kapatilarak el ile kuvvetlice 15 saniye calkalanmistir. Daha sonra ise deney tipleri 1
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saat boyunca dinlendirilmistir. Dinlendirmenin amaci olusabilecek faz ayriminin
belirlenmesidir. Faz ayriminin en az oldugu veya hi¢ olmadigi deney tipil uygun 6rnek
olarak segilecektir ¢linkii teorik olarak 1,2 diklorobenzen ile silikanin uyumu ne kadar

iyi olursa faz ayrimi da o oranda az olacaktir.

Yapilan 6n kararlihk testi neticesinde (Sekil 5.1) HDK®H13L kodlu silikanin 1,2-
diklorobenzen igerisinde daha iyi dagildigi ve diger alternatiflerden daha uzun sire
kararli kaldigi goruldi. 1 saat bekleme siresi sonunda faz ayriminin da en az HDK®H13L

kodlu silikada oldugu gorilmdistdr.

Sonu¢ olarak Yiizey c¢apraz baglanma isleminin gerektirdigi ylksek sicakliklara
ctkilmasina imkan verebilecek kararli sistemin segiminde organik faz olarak 1,2-
diklorobenzen, ylzey aktif madde olarak HDK®H13L, faz orani olarak 7/1 (w/o) tercih

edilmesinin dogru oldugu kanisina varildi.

5.2 HFSi-NT Oraninin Belirlenmesi

Ters Pickering slispansiyon sisteminde kati stabilizator olarak kullanilacak hidrofobik
silika nano taneciklerin belirlenmesi kadar bu taneciklerin hangi oranda kullanilacaginin
bilinmesi de bir o kadar 6nemlidir zira gereginden az ya da fazla kullanilan kati
tanecikler her iki durumda da sistemde sorunlara yol acacaktir. Gereginden az
kullanilan silika sistemde yeterli kararliligi saglayamayacagi icin tanecik olusumunu
beklendigi kadar desteklemeyecek ve sonuc olarak siispansiyon olusmayacak ve su fazi
kendi icerisinde birleserek ayrilacaktir. Yine gereginden fazla kullanilan silika ise
sispansiyon ortaminda kalarak polimerizasyon sonrasinda kirlilige neden olacak ve
israf edilecektir. Ayrica fazla silikayr tanecik boyutlarinin nanometre 6lgeginde

olmasindan dolayi siizme islemi sirasinda slispansiyon taneciklerinden ayirmak zordur.

Polimerizasyonlarda en uygun silika miktarini bulmak icin farkli yizdelerde silika

kullanarak deneyler yapilmistir. Bu deneylerin sonuclarini Cizelge 5.1’de gortilmektedir.
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Cizelge 5. 1 HDK®H13L miktarinin 1,2-diklorobenzene gore siispansiyon kararlligina
etkisi *

HFSi-NT, HDK®H13L
Elde Edilen Slispansiyonunun Kararhligi

(wt %)

0,3 Topaklanma

0,4 Topaklanma

0,5 Berrak Slispansiyon
0,6 Dumanli Sispansiyon

* Bitun denemeler; %85 Nétralizasyon, 1/7 Faz orani ve 300 rpm karistirma hizinda yapild.

Ters Pickering stspansiyon sistemi icin en uygun HDK®H13L miktarini belirlemek igin
yapilan deneylerde 1,2-diklorobenzene gore agirlikca %0,5 HDK®H13L kullaniminin en
uygun sonucu verdigi gorulmustir. Agirlikca %0,5 silika kullanildigi zaman istenildigi
gibi slispansiyon kararliligi saglanmis ve slspansiyon ortaminda fazla silika nano

tanecigi kalmamistir.

5.3 Su/Yag Faz Oraninin Segimi

Silikalarin ve faz oraninin belirlenmesi amaciyla yapilan on denemelerden faz orani
olarak 1/7 (su/yag) tercih edilmesinin uygun oldugu kanisina varildi. Aslinda su/1,2-
diklorobenzen faz orani olarak 1/5, 1/3 hatta 1/2 oranlarini segmek mimkindir.
Ancak daha yakin faz oranlarinda sistemde nispeten daha fazla tanecik olusumu ile
birlikte bu taneciklerin carpisma sayisi ve dolayisiyla carpisarak birlesme ihtimali daha
da artacagindan sistemin kontroll ve dizgin sekilli, birlesmemis bagimsiz tanecikler
elde etmemiz daha zor olacaktir. Birlesen taneciklerin olmadigi daha diizglin sekilli ve
ayri tanecikler elde etmek icin sistemdeki tanecik yogunlugunun (birim hacimdeki
tanecik sayisi) dusik olmasi gerekir. Tum bu sebeplerden dolayi faz orani 1/7

secilmistir.

93



Elde edilen 6rneklerin SEM goruntilerini inceledigimizde (Sekil 5.3) faz oranini 1/7
segcmenin gercekten de disinlldigi gibi diizgin kiire seklinde ve bagimsiz tanecikler

Urettigini gormekteyiz.

5.4 FT-IR

Poli(akrilik asit) ve farkh notralizasyonlardaki poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat)’in FT-IR

spektrumlari Sekil 5.2’de gosterilmektedir.

1547
3700-3000

1650 1165
d
J\\

a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1

Wavenumber (cm ')

1700

Sekil 5. 2 Sirasiyla (a) saf PAA (b) %70 notralize PAA (c) %80 notralize PAA ve (d) %90
notralize PAA’nin FT-IR spektrumlari

O-H (hidroksil) grubunun gerilme titresimi ve sudan gelen hidrojen baglari ile iliskili
olan genis bir bant 3700-3000 cm™? dalga boyu araliginda ortaya ¢ikmaktadir.
Notrallesmemis Karboksilik asit gruplarindan gelen C=0 gerilme titresimleri ise 1700
cm™ dalga boyunda gérinmektedir. C=0 gerilme titresimleri nétralizasyonun
artmasiyla birlikte artan Na® iyonlari sebebiyle kademe kademe azalarak 1650 cm™ e

kadar gelmistir.

Karboksilik asidin sodyum tuzu icin karboksil (COO") iyonlarinin simetrik gerilme
titresimi 1547 cm™ de gorinmektedir. Polimerizasyon sebebiyle 1616 cm™ ve 1635

cm ™t de goriilmesi gereken ve akrilik asit dimerlerinin cis-trans izomer yapilarindaki C=C

94



gerilme titresimlerine ait olan keskin pikler yok olmustur. Bu da FT-IR spektroskopisi

acisindan akrilik asidin basari ile polimerlestiginin kanitidir.

5.5 SEM-EDS Olgiimleri

71192017 HV |mag O| WD [spot| det 711912017 HV |mag O| WD |[spot| det — 200 ym —
1:23:19 PM|20.00 kV| 100x (6.8 mm| 1.0 |ETD Yalova Universit N 1:17:04 PM [20.00 kV| 600x [6.8 mm| 1.0 |ETD Yalova Universi

Sekil 5. 3 IPSP metodu ile hazirlanmis ve kismen notrallestirilmis (%75) PAA kirelerinin
SEM goriintileri (a) 100 bliyitmede (b) 600 biylitmede

Taramali elektron mikroskop (SEM) sentezlenen silispansiyon taneciklerinin sekil ve
ylzey oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanildi. Cihazda 20 kV ivmelenme voltaji

kullanildi.

Sentezlenen PAA kireleri glicli bir su ve nem tutucu oldugu icin 6nce mevcut
nemlerinin giderilmesi icin 1 saat boyunca 80 ‘C’de etiivde bekletildi. Etiivden alinan
PAA kiireler bekletilmeden kirildi ve tekrar 1 saat 80 C'de bekletildi. Son olarak
etlivden alinan kiireler yine bekletilmeden SEM cekimleri icin Altin kaplama (initesinde
Altin kaplandi. Farkl notralizasyona sahip poli(akrilik asit-ko-sodyum akrilat) capraz
baglh polimer kire tanecikler hem i¢ kisimlarindaki hem de ylizeylerindeki atomik yapi
elektron sacilim spektroskopisi (EDS) yoluyla incelendi. EDS yonteminde her bir farkh
notralizasyon derecesine sahip tanecik igin o tanecigin bilesiminde yer almasi beklenen
C, N, O ve Na atomlarinin miktarlari belirlendi ve ilgili nétralizasyona sahip taneciklerin

sentezinde kullanilan formulasyonlar ile karsilastirildi.
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Kink Hatt

'6/12/2018 | HV [mag O WD [spot| det | 2 ym ——
1:11:29 PM|20.00 kV|50 000 x| 4.1 mm | 2.0 |ETD Yalova Universit

6/12/2018 HV mag O | WD |[spot| det |

1:20:28 PM | KV 1000OOX!4,2 mm | 2.0 |ETD|

(b)

Sekil 5. 4 %70 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin SEM goériintisu
(a) ic yapisi (b) ylzey yapisi
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12,0k

Na
% 70
10,0k
8,0k -
6,0k - @)
C
4,0k - AU
2,0k
N
0,0 +
0 1 2 3
keV
(a)
EDS
Element Atomik % | Hata % (Cihaz | Atomik %
olglimii) (Hesaplanan)
C 46,38 8,23 42,83
N 4,31 16,47 0,03
(o) 31,21 9,43 38,02
Na 18,11 6,82 19,11

(b)

Sekil 5. 5 %70 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin (a) SEM-EDS grafigi
ve (b) Atomik dlcimleri
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WD |spot| det
6 PM|30.00 kV|[50000x/4.1 mm| 1.5 |[ETD Yalova University

mag O | WD |spot| det |

5:17:03 PM |20.00 kV| 100 000)(‘7.0 mm | 1.0 D|

(b)

Sekil 5. 6 %75 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin SEM gorintisi
(a) ic yapisi (b) ylizey yapisi
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12,0k Na
% 75
10,0k
8,0k
O
6,0k
C
4,0k Au
2,0k -
N
0,0
0 1 2 3
keV
(a)
EDS
Element Atomik % Hata % (Cihaz | Atomik %
olglimii) (Hesaplanan)
C 46,02 8,32 42,3
N 1,6 25,52 0,03
(o) 33,2 9,1 37,5
Na 19,18 6,78 20,2

(b)

Sekil 5. 7 %75 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin (a) SEM-EDS grafigi
ve (b) Atomik olcimleri
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rik Hatti

mag O WD |spot| det — 111}
O0x/41mm| 20 |[ETD va University

6/12/2018 | HV | mag O | WD |spot| det | =———1 pm —
12:23:49 PM |20.00 kV| 100 000 x | 4.1 mm | 1.5 |ETD Yalova Universi

(b)
Sekil 5. 8 %80 No6tralizasyona sahip bir SAP taneciginin SEM gorintisi
(a) ic yapisi (b) ylizey yapisi
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8,0k - Na % 80
6,0k -
4,0k - Au
] O
2,0k - c
] N
0,0
0 1 2 3 4
keV
(a)
EDS
Element Atomik % Hata % (Cihaz | Atomik %
olglimii) (Hesaplanan)
C 41,25 9,28 41,69
N 4,79 20,46 0,03
(0] 29,15 9,56 37,01
Na 24,81 6,59 21,26

(b)

Sekil 5. 9 %80 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin (a) SEM-EDS grafigi
ve (b) Atomik olctiimleri
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Ig

Kirik Hatti

6/12/2018 | HV mag O| WD |spot|det| =———2pym ——
12:32:06 PM |20.00 kV| 50 000 x| 4.0 mm | 2. Yalova Universi

| mag O | WD |spot|det| =——1um
12:39:01 PM |20.00 kV| 100000 x |4.1 mm | 1.5 |ETD Yalova Universit

(b)
Sekil 5. 10 %85 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin SEM goriintisi
(a) ic yapisi (b) ylizey yapisi
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12,0k

85

Na %
10,0k
8,0k
6,0k S
@]
4,0k 4 AU
C
2,0k S
N
0,0
0 1 2 3
keV
(a)
EDS
Element Atomik % Hata % (Cihaz | Atomik %
olglimii) (Hesaplanan)
C 41,49 8,92 41,15
N 3,74 19,44 0,03
(0] 31,76 9,28 36,53
Na 23,01 6,65 22,29

(b)

Sekil 5. 11 %85 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin (a) SEM-EDS grafigi
ve (b) Atomik olcimleri
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Kiritk Hatt

2018 HV mag O WD |spot| det —4 V11
8 PM 20.00 kV|50000x 4.2 mm| 2.0 |[ETD Yalova University

mad (] WD |spot det[ — 1 ym —
12:57:50 PM (20.00 kV|100 000 x | 4.2 mm | 1.5 |ETD| Yalova Universi

(b)
Sekil 5. 12 %90 Noétralizasyona sahip bir SAP taneciginin SEM gorintisi
(a) ic yapisi (b) ylizey yapisi
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12,0k
Na % 90
10,0k H
8,0k
6,0k
O
Au
4,0k 4 C
2,0k S
N
0,0 1
0 1 2 3
keV
(a)
EDS
Element Atomik % Hata % (Cihaz | Atomik %
olglimii) (Hesaplanan)
C 41,99 8,75 40,62
N 4,27 18,38 0,03
(0] 31,09 9,31 36,05
Na 22,65 6,62 23,30

(b)

Sekil 5. 13 %90 Notralizasyona sahip bir SAP taneciginin (a) SEM-EDS grafigi
ve (b) Atomik olcimleri
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Yapilan SEM analizlerinden; HDK®H13L hidrofobik silikanin bitiin nétralizasyonlardaki
PAA tanecikleri Gzerinde iyi bir tutunma gerceklestirdigi séylenebilir. Ayrica %70 (Sekil
5.4) ve %75 (Sekil 5.6) notralizasyondaki taneciklerin ylzeyinde silikalarin daha yogun
biriktigi ve salkim yapisinda topaklanma vyaptig gorulmektedir. Hatta %75
notralizasyondaki tanecigin kirik kesiti incelendiginde bazi silika taneciklerinin
polimerizasyon sirasinda silika taneciginin ardinda iz birakarak i¢ kisimlarina kadar
ylrtdigu SEM goriintislinden agik¢a goriilmektedir. Bu durumu iki sekilde agiklamak
mimkiindir; ilk olarak taneciklerin carpismasinin etkisiyle yiizeydeki silikalarin
bazilarinin i¢ kisimlara kadar ilerledigi diisiiniilebilir. ikinci olarak silikanin pH degeri ile
PAA tanecigin pH degerinin uyumu sebebiyle silika taneciklerinin termodinamik
kararlihgindan (Bolim 3.5.5.2) dolayi PAA tanecigi ylzeyindeki silika nano
taneciklerinin bazilarinin i¢ kisimlara kadar ilerlemesi miimkin olmustur. Ancak PAA
taneciklerinin carpismalarinin diger orneklerde de olmasi ihtimaline ragmen ig
kisimlardaki silikanin sadece %75 notralizasyondaki PAA taneciginde goriilmesi ikinci

actklamanin daha uygun oldugunu dislindirmektedir.

%80 (Sekil 5.8) ve %90 (Sekil 5.12) notralizasyonlara bakildiginda ise ylzeyde biriken
silikanin diger 6rneklere gore cok daha az oldugu acikca goriilmektedir. Bu durumu ise
PAA taneciklerinin viskozitesi, pH’si ve silika nano tanecikleri ile olan uyumuyla

(termodinamik kararhhgi) agiklayabiliriz.

EDS pikleri ve atomik hesaplamalar (Sekil 5.5, Sekil 5.7, Sekil 5.9, Sekil 5.11, Sekil 5.13)
bltln notralizasyon degerlerindeki 6rnekler igin nispeten yakin sonuglar vermistir.
Atomik % degerinin hesap yoluyla bulunmasinda, 1000 adet (n) akrilik asit molekiiliine
sahip poli(akrilik asit) zinciri esas alinmistir. Buradaki C, O, Na ve N (MBA den gelen)
atomlari dikkate alinmistir. EDS den alinan atomik ylizde ile hesaplanan atomik
ylizdeler arasinda cok az fark oldugu EDS cizelgelerinden acikca gorilmektedir.
Ozellikle Sodyum (Na) atomuna bakildiginda atomik yiizde olarak hata payinin ¢ok az
oldugu goriilmektedir. Bu da istenilen notralizasyon degerlerine (%70, %75, %80, %85,
%90) ulasmak icin polimerizasyondan ©6nce NaOH c¢Ozeltisi ile gerceklestirilen

notrallestirmelerin dogru bir sekilde yapildigini acik bir sekilde gostermektedir.
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5.6 Optik Mikroskop Goériintiileri

Sekil 5. 14 SAP boncuklarinin (%75 Notralizasyon) optik mikroskop gértinimleri (a) los
1stk altinda (b) yiiksek 1sik altinda

Kiresel PAA slispansiyon boncuklarinin gériiniimleri icin optik mikroskop kullaniimistir.
Her ne kadar SEM da tanecikler mat ve koyu renkte goriinse de bu PAA boncuklarinin
altin kaplanmasindan dolayidir. Gergekte, goriinir 1sik altinda PAA boncuklar
saydamdir (Sekil 5.14). Sekil 5.14 (a)’da los 1sik altindaki boncuklarin saydam ve isik
gecirgen oldugu gorilmektedir. Sekil 5.14 (b)’'de ise mikroskop 15181 ile boncuklara
bakildiginda boncuklarin kiiresel seklinden dolayi 15181 kendi merkezlerine odakladigi ve

bu nedenle odak noktalari aydinlik, ylizeyleri ise karanlik olarak gériinmektedir.

5.7 Absorbsiyonlar

5.7.1 Distile Su igerisindeki Absorbsiyonlar

Distile su icerisindeki absorpsiyon calismalarinda 30 s’de bir tartim alinmistir. Bu
tartimlar zamana (s) karsi grafige gecirilmis ve Sekil 5.16’daki absorpsiyon grafigi elde
edilmistir. Absorpsiyonlar zamanla artarak 7. dakikadan sonra maksimum (limit)
degerlerine ulasmistir. %85 notralizasyon degerindeki PAA boncuklarin distile su
icerisindeki absorpsiyon degeri maksimum 220 g/g a ulasmistir. Absorpsiyon kapasitesi
acisindan; %85 notralizasyon degerindeki PAA boncuklardan sonra sirasiyla %80

notralizasyon degerinde 181 g/g, %75 notralizasyon degerinde 169 g/g, %70
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noétralizasyon degerinde 161 g/g ve en disik olarak da %90 noétralizasyon degerinde

153 g/g absorpsiyonun gergeklestigi belirlenmistir.

Slper absorban polimerleri absorpsiyon o6zellikleri acisindan incelersek, karboksil
gruplarina sahip olan stiper absorbanlarin su absorpsiyonu pH’ya giicli bir sekilde bagl
oldugu icin bu sebeple dezavantajlidirlar. Kismen notrallestirilmis akrilik asit monomeri
hem akrilik hem de akrilat gruplarina sahiptir. Notralizasyon derecesi (a) arttirildiginda
akrilat derisimi de artmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonu sirasinda elektrostatik
etkilesimler o kadar guglidir ki polimer zincirinin aldigi konformasyon radikal
merkezleri bir noktaya kadar ulasilabilir kilar. Ayrica monomerin akrilik yapisi (asit hali)
reaksiyonun ilerlemesini desteklemekte ve elektronik delokalizasyon ilk metilen karbon
atomunda pozitif yik olusturarak yeni bir akrilik asit (AA) monomerin baglanmasini
kolaylastirmaktadir. Sonu¢ olarak, akrilat iyonu derisimindeki artis polimerizasyon
kinetigi acisindan polimerizasyon hizinin yavaslamasina sebep olmaktadir. Ayni kinetik
blylyen polimer zincirinin sonlanma adimi igin de gegerlidir. Ancak, bir noktadan
sonra pH daha da arttik¢a elektrostatik etkilesimler (6zellikle itme kuvvetleri) cok daha
glcli hale gelmektedir. Yine bu sebeple polimer zincirleri kendilerini agik ve gergin
konformasyonda tutarak bu duruma adapte etmekte ve zincirlerin ¢o6zinUrlGgl
artmaktadir. Zincirler acik konformasyonda iken etraftaki AA molekdlleri zincirin aktif
radikal merkezlerine ¢ok daha kolay ulasacaktir ve sonug olarak da polimerizasyon hizi
bliylime ve capraz bag reaksiyonlari lehine artar. Bu artisla birlikte stiper absorban jelin

su absorpsiyon miktari da azalir.

Yapilan bu tez gcalismasinda da polimerizasyon kinetigindeki artis %85 nétralizasyondan
sonra gerceklesmis, bu sebeple de %90 nétralizasyondaki PAA jelin su absorpsiyonu
degerlerinde azalma gozlenmistir. Sekil 5.15’de bir jelin (%85 notralizasyondaki) distile

suyla hacimce sisme miktari gérilmektedir.
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Sekil 5. 15 Bir PAA taneciginin (%85 notralizasyondaki) distile suyla boyutlarindaki
degisim (a) baslangicta (b) sisme sonrasi

240
200
S 160-
S~
RS
c
a
o) 80 —¥— 90% Neutralization
2 ) —A— 85% Neutralization
< —&— 80% Neutralization
40 —m— 75% Neutralization
—&— 70% Neutralization
0

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Time (s)

Sekil 5. 16 Notralizasyon derecesinin distile su icindeki absorbsiyona etkisi

5.7.2 Tuzlu Su igerisindeki Absorbsiyonlar

Slperabsorban hidrojellerin iyonik ortamdaki absorpsiyon yeteneklerinin bir gostergesi
oldugundan tuzlu su absorpsiyonlari da stiperabsorban hidrojeller icin yapilan 6nemli
bir absorpsiyon testidir. Yapilan ¢alismalarda sulu ortamin iyonik kuvvetinin artmasiyla

hidrojellerin absorpsiyon miktarlarinin azaldigi bilinmektedir [2].

109



Sentezlenen PAA mikrokiirelerin tuzlu su icerisindeki absorpsiyonlarinda da tuz
derisimi arttikga (iyonik kuvvetin artmasi) bilimsel literatlirdeki bilgiler ile uyumlu
olarak absorpsiyon degerlerinde azalma gorilmustiir. Bitin PAA o6rneklerinde tuz
derisiminin artmasiyla birlikte daha %0,05’lik tuz derisiminde bile absorpsiyonlarda ani
ve buyldk bir disme meydana gelmistir (Sekil 5.17) Ayrica yine tuz derisiminin
artmasiyla absorpsiyonlar arasindaki fark da giderek azalmis, %1,5 tuz derisiminden
sonra ise fark 1 g/g a kadar dusmustir. Absorpsiyondaki en buyuk azalma ise yine
distile su igerisinde en yuksek absorpsiyonu gosteren (220 g/g) %85 ndtralizasyona

sahip 6rnekte gorilmustir (24,8 g/g).

240
220+ —=—70%
—o—75%
200+ —a— 80%
1804 v—85%
2 160 90%
o 160 s
®)) B 140
c 2
38 1204
S 1204 | | <
e_ 100
o \ 80
(7p]
o 801 !
<C 0,0 01 02 03
Saline Cons. (W%)
40 i “\u\
0 .

0 1 2
Saline Cons. (Wt%)
Sekil 5. 17 Farkl tuz derisimi icindeki absorbsiyonlar

5.7.3 Yiik Altindaki Absorbsiyonlar (AUL)

Sekil 5.18 de goruldugi gibi %70’ten %85’e kadar artan noétralizasyonda yik altindaki
absorbsiyon degerleri de kademeli olarak azalmistir. %85’ten sonra bu durum
degismistir. Jelin mekanik dayanimi ile jelin basin¢ altindaki absorbsiyonu (AUL)
arasinda dogrudan bir iliski vardir. Jelin mekanik dayanimi arttikca basing altindaki

absorbsiyon kabiliyeti de artmaktadir. Sekil 5.18 AUL degerlerinin pH’a baglihgini
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gostermektedir. Jel mukavemeti dolayisiyla AUL degerinin %90 noétralizasyonda tekrar

arttigi gortlmektedir.

Slper absorban bir jelin yik altindaki absorbsiyon karakteri o jelin capraz bag
yogunlugu ve jeldeki ¢oziinebilir polimer zinciri pargalarinin bulunmasi ile yakindan
iliskilidir. Jel kuru halde iken sert ve camsi bir yapidadir fakat su emdiginde esnek bir
yaplya kavusur. Kuru bir jel boncuk (veya tanecik) su ile temas ettiginde ilk olarak jelin
ylzeyi suyu absorplar. Ardindan jelde, esnek bir kabuk (dis kisim) ve camsi, sert
cekirdek (i¢c kisim) yapisi olusur. Daha fazla su jele difiizlendikce giderek camsi sert
cekirdek kugdlir, esnek kabuk genisler ve jel daha fazla esnek karakter kazanir. En
sonunda maksimum sisme dengesine ulasir ve bitiin jel esnek ve elastik yapiya
donlsir. Daha 6nce de belirttigimiz gibi pH jelin yapisini etkilemektedir (Bolim 3.4.3).
Artan pH ile birlikte polimerizasyon kinetigi yavasladigi icin jel daha fazla ¢6zinebilir
zincir kisimlarina sahip olacak, absorbsiyonu da artacaktir ve suyu absorpladiginda
daha esnek ve elastik olacaktir. Buna karsin uygulanan bir basing¢ altinda, ¢ozlinebilir
zincir pargalari iceren jel absorpladigi suyu daha kolay geri salma egilimindedir ¢liinki
jelin yapisindaki capraz bag yogunlugu dolayisiyla da mekanik dayanma kuvveti daha

duslktar.

25

pH 6.56

| pH5.64
20 PH576  sH5.04

15 pH 6.16

AUL (g/g)

10+

70 75 80 85 90

Neutralization Degree (%)

Sekil 5. 18 Notralizasyon derecesine karsi AUL
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Bu nedenlerle stper absorban jellerde serbest absorpsiyon ile AUL arasinda ters bir
iliski bulunmaktadir. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla jelin absorpsiyonunun
(sisme derecesinin) azaldigini boélim 3.4.6’da agiklanmistir. Sekil 5.19’da elde edilen

sonugclar da absorpsiyon ve AUL arasindaki bu ters iliskinin varligini desteklemektedir.

250 25
—i— Water Absorbence
—— AUL
5 200 -20
2 >
S =
g Q
3 150 15 &
0
<
100 T 4 T T T T T T T 10

70 75 80 85 90
Neutralization Degree (%)

Sekil 5. 19 Notralizasyona karsi absorbsiyon ve AUL nin karsilastiriimasi

5.8 Capraz Bag Yogunlugu (CBY) Hesaplamalari

Capraz bag vyogunlugu (CBY), jelin ¢ boyutlu yapisindaki capraz bag digim
noktalarinin toplam sayisinin polimerik yapidaki kimyasal tekrarlayan birim sayisina
boélinmesi olarak tanimlanmaktadir (Bolim 4.3.4). Flory-Rehner teorisi CBY’nin sismis
ag yapilan icin hesaplanmasini agiklamaktadir. Yapilan calismalar icin Esitlik 4.3 ve
Esitlik 4.4 kullanilarak jellerin CBY’leri hesaplanmistir. Cizelge 5.2’de capraz bag

yogunluklari ve ilgili diger degiskenler 6zet olarak verilmistir.

Capraz bag yogunlugu hesaplamalari distile su icinde maksimum sisme kapasitesine

kadar sismis jellerin absorbsiyon miktarlari dikkate alinarak hesaplanmistir.

Gizelge 5.2 incelendiginde sentezlenen PAA jellerin %70’ten %85’e kadar nétralizasyon
ylzdesi arttikca (pH arttikca) capraz bag yogunlugunun (v) da azaldigi goriilmektedir.

%90 notralizasyonda CBY artmistir. Capraz baglar arasindaki molekdl agirhg (M.) da
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ayni sekilde %85’e kadar artmis %90’da ise azalmigtir. Jellerin yogunluklari (d,) ise az

da olsa duzenli olarak artmistir.

Bolim 5.7.3’te yaptigimiz agiklamalar dogrultusunda jeldeki ¢apraz bag yogunlugunun
artmasiyla birlikte jel mukavemetinin arttigini buna karsi absorbsiyon kapasitesinin
azaldigini bilmekteyiz. Elde ettigimiz sonuglari yorumlayacak olursak CBY’nin %85’e
kadar giderek azalmasiyla birlikte absorbsiyon kapasitesi artmis ancak jel mukavemeti
azaldig icin AUL degerlerinde de azalma gozlenmistir (Sekil 5.19). Capraz bag
yogunlugunu ayni zamanda 3 boyutlu polimerik ag yapidaki iki ¢apraz bag digim
noktasi arasindaki zincirin molekdl agirhgr (M) acisindan disindiglimuzde, capraz bag
yogunlugunun azalmasliyla birlikte M nin de artmasi gerekmektedir ki Cizelge 5.2 de
elde ettigimiz sonuclar da bunu dogrulamaktadir. %90 notralizasyonda reaksiyon
kinetiginin tekrar hizlanmasiyla birlikte bu hizlanma zincirlerin blylmesi ve c¢apraz
baglanmasi lehine calistig icin beklendigi gibi capraz bag yogunlugu artmis M. ise

azalmistir.

Jellerin yogunluklari (d,) nétralizasyon arttikca 1,77 g/cm® — 1,84 g/cm® arasinda
artmistir. Aslinda jellerin yogunlugundaki bu artis da sidrpriz degildir. Clnki
nétralizasyon arttikca jeldeki Na* iyonu (Sodyum hidroksit) miktari da artmaktadir. Na*
(23 g/mol) iyonu polimer zincirindeki karboksil guruplarinda Hidrojenin (1 g/mol)
yerine gecmektedir. Ozetle capraz bag yogunlugu AUL ile dogru (M. ile ters orantih)

orantilidir. Sekil 5.20’de bu dogru oranti goriilmektedir.
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Sekil 5. 20 No6tralizasyona karsi gapraz bag yogunlugu ve AUL'nin karsilagtiriimasi
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Cizelge 5. 2 Sentezlenen PAA boncuklarin karakteristik verilerinin 6zeti

Notralizasyon (%) pH dp (g/cm?) Vp M v (x10°)
(x107%) (g/mol) (mol/cm?)

70 5,64 1,77 3,497 389.849 -0,5012 4,54

75 5,76 1,79 3,301 433.596 -0,5011 4,12

80 5,94 1,80 3,051 499.347 -0,5010 3,61

85 6,16 1,82 2,499 704.074 - 0,5008 2,59

90 6,56 1,84 3,576 389.906 -0,5012 4,71
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5.9 Tanecik Boyut Dagilimi ve Ortalama Tanecik Boyutu

Cizelge 5. 3 PAA mikro kiirelerin boyut ve boyut dagilimlari

Neutralizasyon Ort. cap Olgtlen cap
(%) PH (um) arahg (um)
70 5,64 91 23-192
75 5,76 84 18-166
80 5,94 71 15-180
85 6,16 98 19-365
90 6,56 74 26-364

Bitlin 6rnekler i¢in karistirma hizi: 300 rpm
Degerler ortalama olarak verilmistir (n > 200)

Sentezlenen PAA sispansiyon boncuklarinin (mikro kireler) ortalama tanecik capi
Cizelge 5.3’te verilmistir. PAA mikro kirelerin ¢ap araligi %70-80 noétralizasyon arasinda
en az 15 um en ¢ok 192 um arasinda degismistir. %85 ve %90 notralizasyonlarda ise 19

pum ile 365 um arasinda nispeten daha genis bir tanecik ¢ap araligi gérilmektedir.

Bu durum dagilan su fazinin viskozitesi ile agiklanabilir. Dagilan su fazinin nétralizasyon
derecesi arttikga su fazindaki Na® iyonu derisimi de artmaktadir. Na® iyonunun
derisimindeki bu artis nétralizasyon asamasinda su fazinin viskozitesinin artmasina yol
acmaktadir.  Viskozite, %80 notralizasyondan sonra ciddi bir sekilde yukselmistir.
Reaksiyon kabinin igindeki karistirmadan kaynaklanan kesme (shear) kuvvetleri
nispeten ylksek viskoziteye sahip su fazini esit captaki damlaciklara bélecek kadar
glcli degildir. Bu sebeple %80 noétralizasyondan sonra damlaciklar orantisiz olarak

bollinmis ve bu da daha genis bir cap araligina yol agmistir.
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5.10 Sonug Degerlendirme

Sonug olarak kismen nétrallestirilmis poli(akrilik asit) PAA mikro kireleri ters Pickering
siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle basaril bir sekilde sentezlendi. Bu yontemde
organik faz olarak 1,2-diklorobenzen (DCB), Pickering sispansiyon kararliligi icin de

hidrofobik silika nano tanecikler (HFSi-NT) kullanildi.

Bu tez c¢alismasi PAA esasli sliper absorban jellerin slispansiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmesinde 1,2-diklorobenzen-Hidrofobik silika nano tanecik ikilisini kullanan ilk
bilimsel galismadir. Ayrica sentezlenen jel boncuklarinin igerisindeki nétrallesmeden
gelen su in-situ olarak giderildigi icin bu agidan da alanindaki benzer ¢alismalara goére

Ustlin ve orijinaldir.

PAA mikro kirelerin sirasiyla 70 °C ve 105 °C’de in-situ olarak isitilmasiyla PAA kirelerin
icerisinde kalan su stspansiyon kararhligi bozulmadan basariyla giderilmistir. Elde

edilen mikro kiireler diizglin ylizeyli ve neredeyse miikemmel kiire seklindedir.

Sispansiyon kararliligi icin en iyi sonucu veren ve DCB’ye gore agirlikca %0,5 oraninda
kullanilan  hidrofobik silikayla saglanmistir ve slispansiyon damlaciklarinin
topaklanmasini (aglomerasyon) basariyla engellemistir. Potasyum persiilfat (KPS)-
Sodyum metabistilfit (SMBS) redoks baslatici ¢ifti polimerizasyon reaksiyonlarinin 34 °C

gibi dislik bir sicaklikta baslatilmasina olanak tanimistir.

Notralizasyon derecesinin absorbsiyon, yik altindaki absorbsiyon (AUL) ve capraz bag
yogunluguna etkisi arastirilmistir. Absorbsiyon ve AUL'nin ters orantili oldugu buna
karsi AUL ile capraz bag yogunlugunun dogru orantili oldugu belirlenmistir.
Absorbsiyon agisindan %85 notralizasyona sahip PAA jeller 220 g/g miktarla en yliksek

absorbsiyon kapasitesine sahiptir.

Son olarak bu c¢alisma gostermistir ki ters Pickering siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle PAA esash sliper absorban boncuk jellerin sentezlenmesinde DCB’nin
surekli organik faz, hidrofobik silika taneciklerinin de Pickering slispansiyon ajani olarak

kullanilmasi basarili ve kullanisli bir recetedir.
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