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OZET

Bu cdlismada, boya ve ilag sanayinde ¢okca kullanian dispersiyon
polimerleri elde edilmeye calisildL.

Bu amacla, monomeri suda «z miktarda c¢oézlnen, polimeri ise
¢oézanmeyen Akrilonitrilin  (AN), ¢afismanin ik kisminda Ce(lV) variginda
kimyasal ve elekirokimyasal yéntemierle polimerizasyonu Jerceklestirilerek.
Bu yéntemler Gzerine polimerizasyonda kullanlan degdiskenierin  efkisi
incelendi (monomer, baglaticl, asit, konsantrasyonian ve zamanin efkisi).

Calsmanin ikinci kisminda dispersiyon polimerizasyonu gerceklestirmek
(zere, akrlonittilin polimerizasyonu srrasinda yapilan denemeler, dispersant
olarak poliakrilk asit kullaniarak ile ftekrar edildi ve degisik kosullar ve
parametreler kullanilarak optimum dispersiyon kosullan elde edilmeye ¢aligiidr.
Bu yéntemle ¢dkme polimerizasyonu ile polimeriegsen akrilonitril poliakrilik asit
variginda ince tanecik boyutunda ve dispers halde eide ediimis oldu.

Elde edilen numunelerin tanecik bayUtklida fane boyut  dSicim
clhazinda (Multi Sizer) alinan degerlerin, diger deney kosullan ile olan iligkisi
incelendi. Polarize mikroskop kullaniiarak gerceklestirien dSlcUimierle tane
boyut degerleri karsilagtirid.

UV-visible Spekirofofometre ile yapilan Sictmier sonucu elde edilen
absorbans degerlerinden, reaksiyon kinetidi lle ilgill bilgiler elde edilere, bu
sistemin Rayleigh esitligine uyup uymadigi kontrol edildi.

Aynca bu calsmada elde edilen tanecik boyutlan denel kosullara
bagh olarak dar taneclk boyut dagiimi géstermektedir ve buniann denel
kosullara bagdh olmak Gzere 1-5 uym arasinda oldukian gézienmistir.



SUMMARY

Electroinduced Graft Copolymerization of Acrylonitrile with
Polyacrylic Acid, Resulting Monodispers PAA-g-PAN Particles.

Micron size monodisperse polymer particles are used in a wide variety
of applications such as tuners, instrument cdlibration standarts, cloumn
packing materials for chromatography, model systems, and biomedical and
biochemical analysis. Because of the commercial and scientfific interest in
these particles, preparation of these microspheres has been an active
research field in recent years. Monodispers particles in the micron-size range
are diffucuit to obfain because this size is just between the diameter range
of particles produced by conventional emulsion polymerization (0.1-0.7 um)
and suspension polymerization (50-100 um) .

Dispersion polymerizations have received much attention as a simple
and convenient method to prepare monodispers polymer particles in the
micron size range .

Dispersion polymerization is commonly used as a unique method
forming particles in a single step with sizes ranging from ca. 0.1um up to ca.
15um . Under appropriate conditions these particles may be formed with a
very narrow size distribution. Such particles, prepared from a varety of
monomers ie.. styrene, chloromethylestyrene....

The mechanism of dispersion polymerizatiom is complex and poorly
understood. Dispersion polymerization processes are composed of two
mgajor stages: (a) nuclei formation and then (b) nuclei growth. At the start of
the process, the monomer, stabilizer (surfactant), and initiator are dissolved
and form a homogeneous solution in the continuous phase. Upon
polymerization, the Initatior radicals react with solute monomer molecules to
form oligomeric radicals which at a critical chain length precipitate as small
nuclei. These nuclel may then grow to the final size by a variety of
mechanisms, le.. agglomeration of small nuclei, poiymerization of the
monomer in the swelled nuclei, and seeded polymerization of the monomer
on the nuclei surfaces. The stabilizer in the dispersion polymerization is
adsorbed on the particle surfaces and thereby stabilizes the particles by a
process which is only qualitatively understood. The particles stop growing
when all of the monomer consumed and/or when the stabilizer Is adsorbed
and forms a relatievly packed coating on the patticle surfaces. The stabilizer
adsorption on the paricles surfaces depending on its packing, may
prevent, or significantly decrease, some or dll, of the processes previously
described through which the nuclei grow to their final size.



Dispersion polymerization processes were previously investigated in
two main continuous phase classes: hydrocarlbons and polar solvents, such
as alcohols. It was clearly demonsrated that various conditions, such as the
nature of the stabilizer, stabilizer concentration, initiator concentration,etc.
play may important role in determining size, size distribution, and moleculer
weight of the formed particles. However, there is still a lack of basic
understanding of the reason for these changes and aiso inconsistency in the
reports on vhe effect of a few of these changes.i.e., a few reports claim that
increasing the stabilizer or initatior concentration causes a decreases in the
particles size while other claim no significiant change.

Barett has prepared polymethyl methacrylate monosize microbeads
in hydrocarbon media. Almong et al. have reported the preparation of
monosize polystyrene and polymethyl methactylate microbeads up to 5 um.
Comer has described polystyrene microbeads produced in aqueous
ethanol media using poliacrylic acid as the steric stabizer. Ober and his
coworkers have produced monosize polystyrene microbeads up to 9 um by
polymerization of styrene in a variety of solvent systems (e.g..2-
methoxyethanol/ ethanol ) by using different nonionic cellulosic polymers as
steric stabilizers (e.g.., hydroxypropyicellulose) with no charged
cosurfactants. They were also successful in forming large monosize
copolymer microbeads by dispersion polymerization in the presence of
polyacrylic acidas asteric stabilizer. Paine et dlstudied dispersion
polymerization of styrene in alcoholic media in the presence of poly(N-vinyl
pyrrolidone) as a steric stabilizer. They have reported the production of
monosize polymer microbeads up to 18 um in size . Paine has also proposed
a simple mathematical model to predict the particle size in dispersion
polymerization of styrene in polar solvents. Okubo et al. Have reported
preparation of monosize polymer microbeads having chloromethyl groups
by following two-step polymerization in a dispersion medium consisting of
water/ethanol mixtures .

In this stfudy chemical and electrochemical dispersion polymerization
of acrylonitrle was camied out in the presence of polyacrylic acid,
cerium(lV). sulfuric acid, under various experimental conditions. By the
electrochemical method anode and cathode seperated from each other
by a frit. The effects of poliacrylic acid. acrylonitrile, cerium(lV), and sulfuric
acid conceniration on the polymerization and size of the dispersant was
studied in detdail.

For comparison purposes eleclrochemical and chemical
polymerization of acrylonitrile was carried out under different experimental
conditions. The resuits were given in Table (1 ) . From the Table (1), can be
seen that increase in the monomer conceniration and than it reaches a
constant value.



Table | Effect of monomer concentration on the chemical and

electrochemical polymerization of acrylonitrile on the reaction yield.

*(CeiV))=3.3.10°M, (H50,=0.13 M, T=50°C, t =90 minute”

(AN), M Chemicadl Yield, % Electrch. Yield, %
0.10 -
0.30 1.00 4.51
0.40 3.51 19.80
0.60 i 11.18 32.40 L
0.80 17.90 85.74
1.00 | 17.40 53.75
1.10 2 16.95 51.40

Chemical and electrochemical polymerization of acrylonitrile in the
presence of polyacrylic acid as a dispersant was also studied under
different experimental conditions. Chances in the monomer concentrations
does not effect the size of the particles which is between 1.18-1.20 ym
(Table2) . Solids content of the solution of the polymer does not dlso show
increase due o precence of poliacrylic acid both in the beginning and end
of the reaction (Table2).

Table 2 Effect of the monomer concentration on the chemical and
electrochemical solution polymerization of acryionitrile in the presence of
polyacrylic acid on particle mean diameter and solid content .
(HSO4=0.13 M, (PAA)= 0.12M, T=80°C, t =180

*(Ce(IV))=3.3.10° M,
minute *MD=Mean Diameter, SC=Solid Content

(AN),M Chemical Electrochemical
MD, um SC. % MD, um SC, %
0.10 1.120 2.32 - 2.14
0.20 1.365 3.82 - 2.58
0.30 1.410 3.44 - 2.97
0.40 1.395 2.82 - 4,40

Effect of the initiator on the chemical and electrochemical dispersion
polymerization of acrylonitrile by cerium (IV) shows an increase in the solids
contfent of polymerization reaction by increasing cerium(lV) conceniration
up to about 1.65.10°M for chemical polymerization (Table 3 ). But on the
other hand elctrochemical polymerization of acrylonitrile in the presence of
poliacrylonitrile exhibits an increase in the mean particle diameter from
about 1.0-2.0 um to 8.0-9.0 um by increase in cerium(lV) concentration . This
might be due to the presence of more micelles which is formed by
coagulation of acrylonitrile particles with poliacrylic acid, the production of
more micelles of high concentration of cerium (IV) is due to regeneration of
cerium (ll), on the cerium (IV) elctrode surface which causes more electron
transfer from cathode results radical anions.
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Table 3 Effect of the initatior concentration on the chemical and
electrochemical solution polymerization of acrylonitrile in the presence of
polyacrylic acid on particle mean diameter and solid content .

“(ANJ=0.40 M, (HSO,)=0.13 M, (PAA)= 0.12M, T=50°C, f =180
minute”MD=mean Diameter, SC=Solid Content

(Ce(V)).M Chemicdl Electrochemical
MD, um SC. % MD, um SC, %
4.12.10° M - - 1.707 2.35
8.25.10°M 1.139 1.00 1.359 2.91
1.65.10°M 1.207 4.62 8.746 2.81
2.50.10°M 1.030 3.8 8.989 2.88
3.30.10°M 1.395 2.82 8.850 2.97

The efffect of surfactant (polyacrylic acid) and acid concentration on
the chemical and electrochemical dispersion polymerization of acrylonitrile
also causes a slight increase in the solid content of reaction solution
(Table 4.5).

Table 4 Effect of the surfactant concentration on the chemical and
electrochemical solution polymerization of acrylonitrile in the presence of
polyactylic acid on particle mean diameter and solid content .

“(AN)=0.40 M, (H50,)=0.13 M, (Ce(V))= 3.3.10° M, T=50°C, t =180
minute”MD=Mean Diameter, SC=Solid Content

(PAA).M Chemical Electrochemical
MD, um SC, % MD, um SC, %
0.06 3.196 4,11 - 2.59
0.12 1.395 2.82 - 2.97
0.24 8.894 6.04 - 4.60
0.40 2.364 5.01 - 5.98

Table § Effect of the acid concentration on the chemical and
electrochemical solution polymerization of acrylonitrile in the presence of
polyactylic acid on particle mean diameter and solid content .

“(AN)=0.40 M, (Ce(M=3.3.10°M , (PAA)= 0.12M, T=50°C, t =180
minute”MD=Mean Diameter, SC=Solid Content

(HxSO4) Chemical Electrochemical
MD, um SC.% MD, um SC., %
0.13 1.395 2.82 - 2.97
0.26 1.997 4.58 - 3.98
0.39 1.608 10.02 ~ 4.97




For the effect of the ftemparature on the chemical and
electrochemical dispersion polymerization of AN, temparature was
increased it was found the temparature causes a slightly decrease in the
solid content of the reaction solution. For chemical dispersion polymerization
causes a gradual decrease in the particle size diameter (Table, 6).
by decrease in temparature, this might be due to the homopolymer of AN.

Table 6 Effect of the ftemparature on the chemical and
electrochemical solufion polymerization of acrylonitrile in the presence of
polyacrylic acld on particle mean diameter and solid confent .

“(AN)=0.40 M, (Ce(V)=3.3.10°M , (PAA)= 0.12M, T=50°C, t =180
minute’MD=Mean Diameter, SC=Solid Conftent

T1,°C Chemical Electrochemical
MD, um SC, % MD, um SC. %
30 2.103 3.85 - 4.11
50 1.395 2.82 - 2.97
70 1.117 3.31 - 3.33

Reaction mechanism which was proposed for the AN polymerization
in PAA dispersion medium is following:

1) Initiation Ce(lvV) + M —® Re + Ce(id (D
and/or X (H,O)
2) Propagation  Re + M T RM @
RMe + RMp; —™ RM,-

3) Termination  RM,» + RMy» —® RM,-,MR (Polymer) (3)

Rmpye + Ce(vV) —® RM, (Polymer)
or anodic

For this study following conclustions can be drawn:

Yield of homopolymerization of acrylonitrile in electrochemically
induced polymerization about 3 fimes higher than chemical polymerization .

By chemical and selectrochemically in polyacrylic acld stabiiizer,
actylonttrile polymerization (using cerun(lV)) give homogenous dispersion
polymerization

In electrochemically induced polymerization of acrylonitrile Iin
polyacrylic acid stabilizer in the presence of cerium(lV) gives micron size
particul contalning dispersions, with a narrow size distribution.
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GiRiS ve AMAC

Dispersiyon polimerizasyonu, mikron buyUkitkteki monodispers polimer
taneciklerinin hczifianmasinda kullaniabilecek en kolay ve en pratik yéntemdir
[1]. Dispersiyon polimerizasyonunun mekanizmasi ¢cok kompleks ve aniagimazdirr.
Cekirdeg@in olusumu ve blGydmesi olmak (zere iki asamadan olusur (2] .
Dispersiyon polimerizasyonu ile tek basamakta 0.10 um’den 15 um’ye kadar
cesitli bayUkiGkte tanecikler elde edilebilir [3] .

Mikron bUlyUkiGkieki mono dispers polimer taneciklerinin; kalibrasyon
dletlerinin standardizasyonu, kromatografik kolonlann kaplanmasi, biyomedikal
ve blyokimyasal andlizler ... gibi bircok kullanim alani vardir [4] . Ticari ve bilimsel
acidan, bu tUr taneciklere duyulan ihtiyactan dolay son yillarda bu alandaki
¢aligmalarnn sayllan ¢ok artmigtr.

Ce(lV) ftuzlannin  sulu asidik c¢dzeltilerinin vinii monomerierini
polimerlegtirebildikieri bilinmektedir [6] . Ce(IV) ve indirgeyici bir madde émegin
alkol [7.8] . keton [9] . glikol, aldehit, karboksili asit [10] arasindaki redoks
reaksiyonlandir. Bu reaksiyonlar sonucu Ce(lV) vinl monomerlerini
polimerlegtirebilecek sekilde radikaller olugturur. Bu ¢alismanin ilk kisminda da,
grubumuzda daha énce yapimig ¢alismalar gézdénine alinarak [51. Akrilonitrifin
(AN), seryum (IV) stlfat (Ce(IV)) tuzuyla kimyasal ve elekirokimyasal yéntemierle
polimerze edimesi amaclanmighr. Polimerizasyon ydntemieri zerine,
polimerizasyondaki degiskenlerin ( monomer, asit, baglatict konsatrasyonlan ile
zamanin) etkilerinin incelenmesi amaglanmigthr,

Cdalismanin ikinci kisminda ise, birinci kisimdan elde edilecek sonugiann
siginda, akrlonitri  monomerinin  poliakriik asit variginda kimyasal ve



elekirokimyasal yontemierle dispers edilmesi, ik kisimda oldugu gibi bu
yontemlere reaksiyon orfamindaki degiskenlerin  etkisinin  Incelenmesi ile

opfimum dispersiyon polimerizayonu kosullannin elde edilmesi amacgianmistr.



DISPERSIYON, EMULSIYON, SUSPANSIYON  POLIMERIZASYONLAR!
HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1 DISPERSIYON POLIMERIZASYONU

Dispersiyon polimerizasyonu terimi bir mismonomer olarak dusantlebilir.
Bulk, solusyon, sUspansiyon, emdisiyon, mikro emduisiyon ve makro emdlsiyon
ferimlerinin hepsi, polimerzasyonlann nasil gerceklestigini belirfir. Bu durum,
genellikle polimerizasyon sisteminin baglangic evresini isaret etsede bazen de
monomerlerin polimerlere donismus oldugu son etabi gdsterir (6megin;bulk,
solusyon, stspansiyon). Otfe yandan, bu ¢ emulsiyon tarG, polimer kolloidieri
veya lateksleri seklinde son bulur (hemekadar bazen “emdlsivon polimeri®
seklinde isaret etsede). Dispersiyon polimerizasyonu, burada fanimiandigi gibi,
monomerin  bir baska swvi  fazdaki dispersiyonu degil de, ¢dzelfi
polimerizasyonundaki gibi olduk¢ca homojen bir ¢ozeltide baglar.  Yinede Gran
dispersiyon olarakta anilabilir, ctnkd kararh polimer pargalan, strekii sv fazda
dispers bir halde bulunurlar. Bu durumdan dolay! bazian bunun, benzer bir
baslangic evresine sahip (6megin homojen), ancak bulk polimer olarak
polimerizasyon sonuclanmis ve inert sm fazindan ayrnimig olan ¢dktirme
polimerizasyonuna daha fazia benzediginl séylerken, bazianda bunun daha
cok baslangic emdisiyonunun  yoklugu halindeki bir emulsiyon
polimerzasyonuna benzedigini sbyler. Bu kulaga hos gelmese de,
polimerizasyondaki bu mekanizmalar birbirine benzerlik gdsteririer. Dispersiyon
polimerizasyonunun  emdisiyon  polimerizasyonundan  flremis  oldugu
unutuimamalidir. Bu iki polimerizasyon tGrGnin nasil bir araya geldigl ise asagida

tanmianmighr.



2.1.1 Tarihsel Perspektif

Dipersiyon polimerizasyonunun kékeni 1950°lerdeki iki gelismeye dayanr.
Bu gelismeler: i) Monodispers lateksin emdlsiyon ile sulu sistemnde ¢ekirdeklienmis
emdisiyon polimerizasyonu ile hazilanmasi ve iDOrganik orfamda dispersiyon
polimerizasyonu Gzerinden lateksin hazirlanmasidir. Herikisi de, bagka mikrondan
kacdk taneciklerinin hazilanmasint ve baydmesini kapsar.

Monodispers polistiren (PS) Iateksleri, bundan 40 yil énce, 0.1 um den
ktcdk ve 1.0 um’nin Gzerindeki boyutlan elde edilmigtir. Buniar, kisa strede kactk
bir sektér haline geldi. Ozeliikle biyomedikal alaninda kalibrasyon standartian
seklinde genis bir uygulama alanini kapsadi. Monodipers lalteksler, cekirdek
parcacklan  halinde  emdisiyon  polimerizasyonunun femél kinetik
mekanizmalarinin incelenmesinde genis bir yer kapsamigtir.

Mikron blyUkitk arai@inda (1-100 um) yeralan baydkiGkteki par¢cacikliara
duyulan ihtiyac daha éncelere dayansa da, ancak 25 yil dncesine kadar kdgak
bir dagiim hdlinde eldesi mimkan olmadi. 1980‘lerin baginda, ¢ekirdek
polimerizasyon teknikleriyle, monodispers polistiren (PS) lateksi bu blydkiik
araliginda sentezlenemigti. Ancak yinede bu polimerizasyon metodian ¢cogu
kez yeniden eide edilmesi zor veya usandinci olarak yorumlanmigtir.

Ayni zamanda dispersiyon polimerizasyonu, endUstriyel ihtiyac nedeniyle
hzla gelismigti. 1950°lerde kaplama uygulamalan icin genellkle ya organik
c¢ozlcllerde olabildigince hafif malzemelerle yada suda dispers haldeki
olabildigince ylksek molekll agilikh lateks halindeki polimerlere ihtiyag
duyulmustur. Her iki sistemdeki dezavantdjlar nedeniyle iki sisfemi kombine
edecek altemdtif bir model aranmighr. Bu modelde organik ortamda dispers
olabilen yaksek molekdl adirikl polimerleri icermistir.

1950 sonlanndan  1970°lerin  baslangicina  kadar  dispersiyon
polimerizasyonu hakkindaki literattrerin fazialid, sirketlerin ylaksek hacimdeki
kaplama islemleri icin polimeriere ne kadar ihtiyag duydukliannin kanitidir.



Bunun yanisira mikron boyuftaki, dar dagihm gésteren poli(metil metakrilat)
(PMMA) parcalannin nasil tretilebilecegi ile sonuclan agiklanmistr.

Daha sonra dispersiyon polimerizasyonu, mono dispers polistiren (PS) ve
PMMA [atekslerin tek basamakta 1-10 um ebatinda hazirianiimasi icin alternatif
metod olarak incelenmigtin. Daha 6nce yapilan c¢aligmalarda PMMA
parcaciklannin petrol distilatta dispersiyon polimerizasyonu ile elde edilebildigi
gordlmdstdr . Yinede bu parcaciklann boyutlan ¢ok az konirolli olabilmigtir. Bu
nedenle bu kontrol birgok arastirmalara sebep olmustur. Bu arastirmalann
bircogdu kinetik veri ve de polimerizasyon mekanizmasinin anlagiimasiyla iigiliydi.
Emuisiyon polimerizasyonunda oldugu gibi, reaksiyonun heterojen olmasi,
kangikhk seviyesinin ¢cok fazla arfmasina neden olmusgtur.

2.1.2 Serbest Radikal Dispersiyon Polimerizasyon Mekanizmasi

Dipersiyon polimerizasyonu, karari kolloid polimer pargcacikiannin sarekli
svi orfamdaki monomer (veya monomerlerin) polimerizasyona ugradikian
prosestir. Buradaki monomer tamamen ¢oézlcl ile kansabilir haldedir ve
orfamda daha dnce ¢dézUnmus stabilizerler vardir. Emdisiyon polimerizasyonu
ise, karah kolloid polimer parcaciklannin strekli sv orfamdaki dispers haldeki
monomer (veya monomerlerin) polimerizasyona ugradiklan prosestir. Bu
tanimlamanin altinda yatan kangikhk, batan prosesin kontrold icin hem fiziksel
hemde kimyasal uygulamalannin biliniyor olmasi gerektigidir. Cok daha fazia
yanis anlagilan ve su anda dispersiyon polimerizasyonundaki en énenmii proses
olan ¢ekirdeklesmedir.

Cogu serbest radikal polimerizasyoniannda gergeklesen kimyasal
reaksiyonlar, baslahict tarderinin  dekompozisyonunu, bagiama.ilerleme ve
sonlanmayi icerir. Bagta batan buniar, ¢ozelti polimerizasyonunda oldugu gibi
orfamda gerceklesir, ancak polimer par¢cacikian farklh uzunluklarda
(parcalanma nedeniyle) her ki fazda da bulunur., Bu parcalanma orfamin
dogast tarafindan kontrol edilir. Orfamin dogasi bundan baska dispersiyon
polimerizasyonunda gergekiegen fiziksel prosesieri de kontrol eder. Bu,



cekirdeklesme ve de polimer parcacikiarnnin bdydmesini etkileyen su olayi
iceri: ) Cekirdegin olusgumu i) stabilizérin  adsorpsiyon/desorpsiyon‘u i)
cekirdegin ylzdarllmesi v) oligomerin (8l0 yada serbest radikal)
adsorpsiyon/desorpsiyonu v) polimer parcaciklarnin diffGzyon sinirll sonlanmasi
ve ilerlemesidir.

Bundan sonraki  béldmler, dispersiyon  polimerizasyonundaki
parcaciklann olusumunu etkileyen c¢esitli deneysel etkenlerin nasil secildigi ile
ilgilidlir.

2.1.3 Parcacik Cekirdeklesmesi

Dispersiyon polimerizcsyonur;daki parcacik olusumu mekanizmasi biraz
glvensizdir. CUnkl, emdisiyon polimerizasyonunda oldugu gibi, deneysel
verilerden cikanimast gerekmektedir,. Ancak bu veriler ¢ekirdeklesme
prosesini molekdler seviyedeyken dogrudan gérintllenemezler.
Cekirdeklesme ile ilgili teorier, agiik¢a polimerizasyon kinetigi, pargacik
baydklagt ile  molekller agirigi Uzerine kurulmustur. Buna ek olarak
mekanizmasi  kendisine cok benzeyen c¢dkiirme ile  emidlsiyon
polimerizasyonlannin ekstrapolasyonu sonucunda aniasiiabilmigtir.

Daha ziyade nasil 6zgln boyutta spesifik polimerierin bazi ¢calisma
kogullan altinda olusup oiusmadigi ve nedenleri hakkinda bilgi mevcutsa
mikron blydkiik arahginda genis c¢eside sahip monodispers polimer
parcacikiannin hazirlanmasi icin birgok recete literattirde bulunmaktadir. Bu
recefeler sadece Urdn tarafindan duyulan ihtiyact degil, ayni zamanda
proseslerin sinilanmasi ve onlann kontrolinede gk futacak gsekilde ampirik
olarak gelistiriimigtir. Parcack boyutu ve dagiimint etkileyen faktdrer: 1)
Monomer ve derisimi 2) Stabilizatéran cinsl ve miktan 3) Ortam 4) Baglatict ve
onun derisimi 5) Reaksiyon sicakligidir. Bu prosesin sinilamalan : 1) Monomer
orfamda dylesine ¢dziinmeliki, ¢dézeltinin Uzerinde ayn bir monomer fazi
olmamalidir 2) Olusturulan polimer orfamda tamamen ¢ézinmeden kalmal,
dyleki polimer sadece parcack fazinda olusabilisin 3) Stabilizatér orramda



¢6zunur olmal ve pargaciklarn ylzeyine ulagip onlan stabilize edebilmeli ve 4)
baslatici ortamda kullanildigindan daha fazlasini ¢dzebilmelidir. Batan buniar
orfama baghdr . Bu ise ¢ézicllik ile ifade edilir ve c¢ekirdeklesme
mekanizmasinin dispersiyon polimerizasyonunda anlasimasini saglar.

2.1.4 Ongorilen Mekanizmalar

Dispersiyon polimerizasyonundaki parcaciklann olusumu igin, ¢cok sayida
¢ekirdeklesme mekanizmasi dngdralmastir.  Monodispers  parcacikiarnn
tamamen cekirdeklesmesi (yani yeni ve kararl parcaciklann olusumu) dasak
dénlstmiG  olarak gercekiesir (Monodispersite sadece c¢ekirdeklesme
basamagina gére uzun bir baytime basamagdina sahipse elde edilebilin. %1°lik
dénlsimuinde, 1Tum’lik son boyuta ulagiiabilmesi icin  parcacikiann capinin 200
nm’nin Gzerinde olmalidir. Daha duaslk limit burada géz &nldnde
bulundurulmugtur. Bu boyut emdisiyon polimerizasyonuyla hazirlanmis lateks
parcacikianninkinden daha blyaktar.

Herhangi bir serbest radikal polimerizasyonunda oldugu gibi burada da
gerceklesen iilk olay baglahci taneciklerinin , monomer Uniteleri ile ilerleme
reaksiyonuyla kopabilen serbest radikallerin olusumudur. Absorbsiyon (veya
adsorpsiyon) yoklugunda bu radikaller (R.) monomer ile ilerleme reaksiyonu
verebilirer, baska radikallerle sonlanma olabilirer veya stabilizérleri iceren
taneciklere transfer olabililer. Daha sonra graft halindeki stabilzatér olugabilir.

Parcacik ¢ekirdegini i) Kendiliginden ¢ekirdeklesme ii) Topakianma ile
¢ekirdeklesme i) Misel-cekirdeklesme veya iv) Koagulative-cekirdeklesme ile
olusabilir.

D Kendiliginden ¢ekirdeklesme oligomerik zincir, kritik bir zincir
uzuniuguna (KKU) a ilerleme yada sonlanma (birlesme ile) ile ulasip orfamda
¢dziinmez hale gelir ve adsorbe olmus stabilizérierie katlayip ¢ekirdek olugur .

i) Topaklanma ile ¢cekirdeklesmede oligomerik zincirler blyldUklerinde
ve saylan arthkca birbirleriyle birlegserek ¢ézGnmeyen bir aggregat veya



¢ekirdedi olugtururlar. Bu aggregat veya cekirdek stabilizdrlerin adsorbansi ile
kararh hale getirilebilir.

iDMisel-cekirdeklesme sadece stabizarGn orfamda bir tar misel veya
prudo-micel olusturulursa goraldr. Bu mekanizma, dispersiyon
polimerizasyonunda monomerin yUksek derigiminde ortamda
bulundurulabildiginden olduk¢a czalmis elde ediimistir.

iv) Koagulative-cekirdeklesme de c¢ekirdekler birbiriyle koaglle oluriar.
Cekirdeklesme sona erince kalan pargaciklaria ydzddrmeye devam edebilir.
Bu mekanizma Homojen/koagtiative cekirdeklesmeye benzer.

Cekirdek olusumu, batin polimerizasyon parametrelerini iceren bir
fonksiyondur. Cokiirme ve topaklanmanin KKU'lan, orfamin  ¢ézGnardk
glclne (monomer ile solvent) ve polimerin dogcsm}: baghdr. Cekirdek olusum
orani, oligomerik zincirlerin say1 (derisim) ve blyame orani ile kontrol edilir (Bu
oligomerieri adsorbe edebilen parcaciklar bu ortamda bulunmadig taktirde ).
Parcacikiann stabilizasyonu ise orfamin ¢ézanarlagandn bir fonksiyonu olan
stabilizérin adsorbsiyon orani (ve stabilizasyondaki etkisi) ve Uzerine adsorbe
polimerin dogasi ile tayin edilir. Par¢acik gekirdeklesmesi, herhangi bir radikalin
kararh pargaciklan olugfuracak yerde ya var olan blydyen oligomer seklindeki
parcacikian tarafindan adsorbe olur 6lG (orfamda ¢dzinen ve adsorbe olan)
polimer olusturur yada parcacikiannin (zerine karasz c¢ekirdek olarak

¢Okerlerse sona erir.

2.2 EMULSIYON POLIMERIZASYONU

Emdisiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonian icin dnenmili
bir yontemdir. Bunun i¢in, suda ¢ézinmeyen bir monomerin suda dagifimasi
gerekir. Bu tar polimerizasyonlar SGspansiyon polimerizasyonundan farkhidir.
Dagilan monomer tanecikleri daha ki¢uk oldugu gibi, polimerizasyon
mekanizmasida tamamen dedisiktir.

Bazi bitkilerin, Ozellikle kaucuk bitkilerinin dzsuyu (lateks) dogal bir
emulsiyon sistemi édmegidir. Kauguk ézsuyunda, Poliizopren tanecikleri su icinde



sut gibl kolloidal dispersiyon hdlinde dagimigtir. Emdisiyon yapicidogal
protfeinlerle ortiimGs olan taneciklerin  dolgunilagsmasint  (pihtilagmasi)
Snlenmigtir.

Sentetik emdisiyon polimerizasyonunun femel égeleri 1910°dan beri
bilinmekte ise de, endUstriyel dlcllerde kullanimasi, 1940 yillannda stiren
butadien kaucugunun Gretiimesiyle baslar. Bu ydntemle, butadien ve izopren
gibi konjuge dienlerin polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu yapiimaktadir.
Bundan basgka, vinil asetat, vinil klorGr, akrilatalr, metakariatiar ve bu
monometlerin ¢esitli kopolimerleri emulsivon polimerizasyonu ile polimerlestirilir.

Emulsiyon yapict olarak ortama katilan madden gelen sakinca digsinda,
emduisiyon prosesinin diger yontemlerden Gstanldkleri vardrr. Her geyden énce
emdisiyon sistemi kolayca denetlenebilir. Polimerizasyon isisi kolayca alinabilir,
Ortamin viskozitesi blok ve ¢dzelti polimerizasyonianna gére dasikiar. Emlsiyon
polimerizasyonu UGrGnleri, bagka bir ayirma islemine ugratimadan dogrudan
dogruya, ya da gerekli bir kanstirma (blending) islemi sonunda kullaniabilir.
Omegin, kaplama, cila, boya icin elde edilen polimer dispersiyonlar, poli(vinil
asetat), poli(vinil propionat).poli(akrilik esterler),dolgu iglemine gerek kalmadan
kuilanilabilir.

Emulsiyon polimerizasyonunu sistemi  ile diger polimerizasyon
sistemlerinden fiziksel acidan farkl oldugunu gibi reaksiyon kinetigi acisindan
da ¢ok blytk farkikiar vardir. BGtan diger polimerizasyon ydntemlerinde
polimerizasyon hzinin blyimesi ile elde edilen polimerin molekdl agiriginin
kGcOidaga bilinir.Emdisiyon polimerizasyonu sisteminde ise, polimerizasyon hzint
azallmadan, elde edilen polimerin molekdl agiigr bayGidlebilir.Bir baska
deyigle, reaksiyon mekanizmasini farkh oldugu igin, reaksiyon hezlh tutularak
yUksek molekl agirikh polimerler elde edilebilir.

2.2.1 Emdisiyon Sistemi

Emuisivon polimerizasyon yéntemi, polimer yillardan beri kullanimakta
ise de reaksiyon mekanizmasinin bGttn aynnhlan tam olarak bilinmemektedir.
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Bunun nedeni, sisteme kahlan maddelerin ¢okluguna, degisik fiziksel ve
kimyasal olaylarin ayni sistem i¢inde yer almasina baglanabilir.

Emdisiyon sistemlerinin nitel olarak aciklamasini Harkins yapmistir. Ancak,
ayni gorUgler Aiman ve Rus bllim adamian tarafindan da  gelistirilmistir.

Emdisiyon polimerizasyonunda, emusiyon orfami (dispersiyon fazi) olarak
genellikle su kullaniir. Monomer (ya da monomerler), emdlsivon yapicit bir
madde yardimiyla bu orfamda dagitimistir. polimerizasyon baslathicisi suda
¢cozlinebilen bir maddedir. Emuisivon yapict ylzey akiif bir madde olup,
molekll yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar icerir. Emdisiyon sisteminde bu
temel bilesenlerin disinda cesitli maddeler bulunur. Omegin, polimerin molekil
aginigmn denetlemek icin zincir transfer ajani olarak bir merkaptan katilr.
Baslatict  olarak, hidro peroksit-demir(ll) iyénlcmnm redoka sisteminden
yararianilabilir. Baslama reaksiyonunda meydana gelen demir (lil) iyonianni
indirgeme gdrevini fruktoz gorar. Sodyumpirofosfat ise, kuvvetli bazik reaksiyon
orfaminda demir tuziannin ¢éztnmesini sadlar. Reaksiyon sdresince emdlsiyon
iyice kanstirhr.

Emulsiyon sisteminde bulunan bu bilesenierin durumian incelersek.
Emuisivon yapict maddenin molekullerinin blydk bir kismi misel denilen kaglk
kolloidal fanecikler olusturmak UGzere toplanr. Kaglk bir kismi ise, suda
molekuler halde ¢ézinar. ¢ozeltideki emdisiyon yapici molekdller ile miseller
arasinda dinamik bir denge bullunur. Isigin sagimasi yéntemi ile yapian
olcmeler kollidal misellerin cubuk bigimde oldugunu géstermistir. Her misel  50-
100 emdisiyon yapict molekllden olusur. Bu misellerin boyu 1000-3000A° (0.1-
0.3u) caplanm ise yaklagik iki emdisiyon yapict madde uzunlugundadir. Miseli
olugturan molekdller, hidrokarbon kuyrukian miselin icine, iyonik uclan ise suya
dogru yénlenmek (zere dlzenlenmiglerdir. Misellerin sayisi ve bayuakiGklen,
kullanilan monmer ile emdisiyon yapicinin goéreceli miktarianna bagidir.
Emdisiyon yapicinin miktan monomere gére arttiniirsa, daha kGglk boyutiarda,
ama ¢ok daha blytk sayida misel tanecikleri olugur. Bir baska deyisle misellerin

yUzey alani arfar.
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Suda az ¢béztnen ya da ¢ézinmeyen bir monomer sisteme kahldiginda
monomerin ¢cok kugtk bir kismi suda molekdler halde ¢éztndr. Monomerin
kaguk bir kismi ise misellerin icine girerek hidrokarbon gruplannin buiundugu
bdlgeye yerlesir. Gercektende , BIQIn sagiimasi ve x-iginlarn ile yapilan dlctmier,
monomer katimasi ile misellerin bGydddgint gdstermistir(41). Monomerin
blytk bir kismi monomer damilalan halinde dagilir. Bu damialnn bGydkidkieri
kangtirmanin  siddetine bagldrr. Emdlsiyon yapici molekdller, monomer
damilalarnin ylzeyinde adsorplanir ve stabilzatér etkisi yaparak, emuisiyonun

bozulmasini 6nler. Monomer damlacikiannin ¢apt genellikle Tu’dan (1000A°)
bayuktar. Tipik bir emuisiyon sisteminde misel konsantrasyonu 10 “*misel/ml,

monomer damlacigi  konsantrasyonu  ise 10°10"  damia/ml

dolaylanndadir. Emdisiyonlarda tanecik blydklGga ve tanecik sayilan electron
mikroskobu, siksaciimasi, ultrasantrifdj yéntemieri ile belirlenebilir.
Polimerizasyonu baslatan serbest radikalleri sulu fazda ¢ézGnmis
basalhc Gretir. Radikal Gretimi hzi R, saniyede 10 * radikal/ ml dolayindadir.
Polimerizasyonun emduisiyon sisteminde nasil ilerledigi arastiniirsa
monomerin ¢odzeltideki konsantrasyonunu ¢ok dasuk oldugundan ¢dzelti
polimerizasyonu 6nemsizdir. Ote yandan, basiahct madde monomer
damiaciklannda ¢dézinmedidi icin, polimerizasyonun monomer fazinda
ilerledigi sdylenemez. Suspansiyon polimerizasyonunda ise baslafici monomer
damlaciklannda ¢ézandiga icin, polimerizasyon monomer fazinda ilerler. Iki
sistem arasindaki dnemli aynm burada toplanmaktadrr. Gergekten, emuisiyon
polimerizasyonu, reaksiyon strerken birden bire durdurulup monomer damialan
andliz edilirse, monomer fazindaki polimerlesmenin %0.1°den az oldugu goéralar.
Emdisiyon sistemlerinde plimerizasyon misellerin i¢inde ilerler.Miseller organik
monomer molekdlleri lle suda c¢dzlnen baslaticidan dretilen radikalllertin
bulusma yeridir. Misellerin icinde monomer konsantrasyonu yaksek oldugu gibi,
misellerin sayisi monomer damiacikiannda ¢ok daha fazla oldugundan ylzey
dlanianda baydk olur. Misel icinde polimerizasyon bagladiginda, sulu fazda
¢6zinmis monomer molekllleri misele akin eder. Sulu fazdaki monomer
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konsantrasyonunu  ¢6zanirllk  dlzeyinde tutabimek igin monomer

damlaciklardan aynilip sulu faza gecer.

2.2.2 Emilsiyon Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Bir serbest radikalin misel icine diffGzlenmesi ile polimerlesme baslar ve
misel aktiflesmis olur. Bu durumda sistemde G¢ ¢esit tanecik bulunur: monomer
damlaciklan, aktiflenmis miseller ve polimerlesmenin sirdaga aklif miseller.
Polimerizasyon sisteminde baslangictaki misellerin  yaklask binde  biri
aktiffiendiginde ve toplam monomerin ylzde birkagt polimerlestiginde,
emulsiyonda onemli bir degisme goérlidr. Polimer ve monomer igeren
aktiflenmis miseller buaylGrken, c¢ozeltideki emdisiyon yapict molekdlieri
yGzeylerinde adsoplar. Cozeltideki emuisiyon yapici maddenin konsantrasyonu
kisa strede kritik misel konsanfrasyonunun (KMK) alhina ddser. Emdisiyon
sistemindeki misellerin olusmasi ve slrekli kalabilmesi icin KMK'nin korunmasi
gereklidir. Emulsiyon yapici maddenin sudaki konsanirasyonu bu kritik deg@erin
alhna ddgerse, akfiffenmis miseller kararsz hale gecger ve dagiarak suda
¢ozanarer. incelenen polimerizasyon sistemine bagh olmak (zere, dondsim
%2-15 ilerlediginde, aktif misellerin, baslangictaki misellere gére ¢ok fazla
blydaddkleri géralGr. Bu tanecikler misel oimaktan ¢ikarak birer polimer tanecigi
olustururiar. Gercekte bu tanecikler monomerle sismis bulunan polimer
tanecikleridir. Clnkd polimerin olusturdugu orfamda daha ¢ok monomer
molekdld rahatca bannabillir. Polimerizasyonu baglatan serbest radikallerin
saldinsina ugramayan bdtin miseller ¢dézuntGp kaybolur ve sonu¢ olarak
sistemndeki emdulsiyon yapici maddenin timG polimer tanaciklerinin
y(zeylerinde adsorplanmig olur. Polimer taneciklerinin saysst fazia ise, monomer
damilacklan da karartiigini  yitirebllecegi  icin  kanstrma  durdurulursa
topakianma baslayabiir.

Polimerizasyon, polimer taneciklerinin homojen bir bicimde sardaraldr. Bu
tanecikier icinde, monomer konsantrasyonu sabit kalr. Clnkd damlaciklardan

diffizyon yoluyla gecen monomer, polimer taneciklerini strekli olarak besler.
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polimerizasyon sresince polimer faneciklerinin sayillanda sabit kalir. Polimer
tanecikleri blyarken monomer damilackian kacalar.Polimeriesme  %50-80
ilerlediginde monomer damlaciklan tdkenir. Ger kalan monomerin tGmd
polimer tanecikieri icinde bulunur. Genellikie %100 polimeriegmeye erisilir.
Polimerizasyon sonucunda taneciklerin ¢aplan 500-2000 A° kadardir.

2.3 SUSPANSIYON POLIMERIZASYONU

SUspansiyon polimerizasyonu icinde monomerlerin  srekli fazda
damiacikiann sirekli olmayan slspanse olmayan fazda oldugu ve
polimerlestigi  sistemlerdir. Reaktér Grdnd  bulanik sﬁsponse polimer
tanecikleridir. SUspansiyon polimerizasyonu icin en uygun monomerler,
genellikle serbest radikal mekanzmasiyla polimeriestiriiebilir. Monomerlerin
cogu suda ¢dézinmedidi icin, strekli faz genellikle sudur. inci polimerizasyonu,
boncuk polimerizasyonu, stspansiyon polimerizasyonu ile elde edilen pQriizstz

ve kiresel tanecikleri tanimiar.
2.3.1 Suspansiyon Tanecik Bayaklaga

Recinenin bircok kansim operasyonunda ve uygulanmasinda nasil
olusacagi ekonomik degerini etkiler. SUspansiyon tanecikleri 50-100 um
c¢capindadrr ve fam baydkiakleri monomerin tfipine, ylzey aktif maddelere ve
reaktérdeki kanghrmaya badlidir. Taneckk ¢api bazi Grdnlerde 400 um’ ye
kadar genigletilebilir. Bu tanecikler Emaisiyon polimerizasyonunda olusaniardan
20-1000 nm daha baydktar, kuru ve sudaki kangimdan sanfrifGjlenme ile
nispeten kolay elde edildiklerinde serbast akis gobstererek toz gibi hareket
ederler, hava akimian ile taginabllier. Klg¢uk tanecik blyakiaga stspansiyon
polimerizasyonu prosesi yardimiyla, diger bilesenlerin recine ile kangimdan elde
edilir. Bircok durumda tanecik morfolojisi, sGspansiyon polimer Grdnierinin

degerine katkida bulunur.
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MikrosGspansiyon prosesleri 20-30 um bayUklGgande tanecikler yapmak
icin kullanilir, ama bu Granler ficari pazarda kaguk bir ylzde olugturur, bu
materydller {poli(vinil klor(n} siradan sGspansiyon reginelerinden daha ytksek
dlUzeyde ylizey aktif madde ve daha fozla kangshrma gerektirir. Tanacikler
gdzeneksiz ve diger recinelerle plastisol uygulamalarn igin harmanlanmustir.

Genellikle stspansiyon polimerizasyonundan elde edilen polimer
taneciklerini istenilen tanecik baydkligdla aralidinda yapmak igin altermnetif
teknolojiler vardir. Bunlardan bir tanesi kdtle polimerezasyon prosesidir.  Saint
Gobain ve Chole Chmie tarafindan poli(vinil klortr) icin ficari hale gefirilmistir.
Tanecik monomer degisiminin %7-10°u icin polimerizasyon Oncesi  olugur.
Monomerler polimerizasyonun tamamiandi§i anda reaktére fransfer edilirler.
En son Grdn polimer tanecikleri tohum gibi davranidar .  Son zamaniarda
polietilenin polimerizasyonu icin akigkan yataklar (Fluized Bed) kullanimaktadir.
Bu tUr bir prosesin bagansi blylk Slctde etkili ve hzli polimerizasyon katalizine
bagidir. Poliolefinlerin polimerizasyonunda kullanilan katalizler su i¢erisinde
karaszdirlar. Vinil klordr ve viniliden klortrle verimsiz reaksiyon verirler. Bu gibi bir
teknolojinin  SGspansiyon polimerizasyonuyla geleneksel olarak elde edilen
monomerlerlede yapilabilecegdi ve transfer edilebilecegi acik degildir.

Onemli polimer Grtnlerinin @ baytk bir  kismu  slspansiyon
polimerizasyonuyla yapilir; stirenik iyon degdisim regineleri, ekstraksiyon ve
paskirtmeli kaliplama uygulaman icin  poli(vinil klorGr) kahptan c¢ekme
uygulamalan igin poli(viniliden-ko-vinilklordar ) kullanilr.

Stspansiyon polimerizasyonunun c¢esitli karakteristik Szeliikleri  birgok
sistemde yaygindir. SQrekli su fazinin strekli olmayan monomer faza agiriik orani
bircok ticari proseste 1:1’den 1:4’e kadar dedisir. Slurry’nin bulk viskozitesi
polimerizasyon sliresince suyunkine yakindir, Dagtk Bulk svi viskozitesi reaktdr
iceri@inin en az eneiji girisiyle ¢cok lyi kangsmasina ve polimerizasyon reaktérande
is1 franferinin arfmasina olanak sadlar. Su hem yuksek isi kapasitesi, hem de
ylksek isi iletkenligine sahip oldugu icin polimerize olan damlaciklardan isinin
alinmasi icin iyi bir ofamdir. Bununia birlikte, Sispansiyon polimerieri su fazindan
aynimah ve kurutulmaiidir. SGspansiyon damiaciklan termodinamik olarak kararh
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degildirler ve birlegsmeleri kanghirma sistemi ve stspansiyon saglayici yardimci
maddeler’lerin dengelenmesiyle kontrol edilir.

GUnldk hayatta kullanilan esyalann yapildigi polimerlerinin  birgogu
sudaki stspansiyon polimerizasyonuyla yapilir. Bulk, ¢dzelti ve emdisiyon
polimerizasyonunda potansiyel mihendislik avantadjlan;

I} DonGgsmenin ¢esitli tanecik Gzelliklerindeki esneklikle birlikte dlsgtk
maliyetli olmasi,

i) Makemmel isi tfransferleri: Birlegsim kontrol edildiginde isi, taneciklerden
su fazina ve ardindan reaktérdeki isi transfer ylzeylerine kolayca transfer edilir.

i) Tanecik bGydklaga kontrold, ortalama tanecik blydkidga ve tanecik
baytkiaga dagdiimi dar bir aralikta kontrol edilebilir. Tanecikleri gaz veya su
buhanndan geri kazanmak nispeten kolaydir. Tanecik morfolojisi kangimda ve
uygulamalanndaki performansini etkiler.

iv) Polimerdeki katkilann disuk dazeyde olmasi nedeniyle, Sispansiyon
Granleri Emdisiyon polimerlerinden daha duagtk katki icerir, ama Cézelti ve Bulk
polimerizasyonu Grdnlerinden daha fazla katki maddesi icerirler.

SGspansiyon polimerlerinin  kimyasal &zellikleri bulk veya emdisiyon
polimerizasyonu teknikleriyle haziiananlardan farkliklar gésterebilir (bkz
bulk/emdisiyon polimerizasyonu) Asil par¢cacikiar polimer taneciklerini icerebilir
ve kangim boyunca taneciklerin birlesmesi gibi ozelliklerini etkileyebiliter. Su
strekli faz olarak kullanidig icin potansiyel kirletici kaynagidir. Omegin, metal
iyonlan Granan termal kararliigini etkilerler. Monomerlerin ve baslahcilann su
fazindaki ¢6zanarlaga dasdktar, fakat sifir degdildir. Su fazi polimeri olugabilir ve

normal re¢ineden farkh 6zelliklere sahiptir.

2.3.2 Tipik Ticari Uranler

Sulu sispansiyonda polimerlesen ince monomer damilacikian kavraminin
1910 vyillannda gelistigi gérdimdastar. Bu yaklasim dogal plastiklerin bitkilerde
lateks formunda polimerzasyonun gdézlenmesiyle olusturuimugtur. Bu
polimerizasyon su fazinda oldukga daha timh kosullarda meydana gelir. ik
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patentlerde bahsedilen koruyucu kolloidler (qV) stGspansiyon stabilizerleri olarak
davranirlar ve reaksiyon az miktarda oksijen varliginda katalizienir. Stspansiyon
prosesinde kanstrmanin énemi ilk patente tanimianmistir,

Ticari boyutta hazirlanan ik stspansiyon recinesi poli(vinil-kloroasetabtir.
Polimerik kdreciklerinin birlesmesinin kontrolQ prosesin baganya ulasmasi icin en
6nemli teknik yontemlerden biridir. Bilesme, calismayan buaydk polimerik
kdtlelerin olusmasina sebep olur. Bu kdtleler polimerizasyonun isisini 54-96
kJ/mol artiracak kadar sogutamaziar . Bu problemin Ustesinden koruyucu
kolloidler olarak adlandinlan cesitli sGda ¢dztnebilir yaksek molekal agirikh
polimerlerin kullanimasiyla gelindi. Talk, baryum stifat, magnezyum hidroksit,
aliminyum hidroksit ve diger maizemeler sispansiyonu sardarmesi icin sonraki
yilarda kesfedildi. "

SUspansiyon polimerizasyonu prosesi hzla gelismigtir. Bu proses ticari
onemi olan polimerlerin; Akrilik esterler, metakrilik esterler, stiren, divinil benzen,
vinil asetat, vinil kiordr, tetrafloroetilen ve tetraklorofloroetilen Gretiminin femelini
olusturur. Bu polimerlerin kopolimerleri ve diger doymamis monomerlerde

stspansiyon polimerizasyonu yontemiyle Gretildi.

2.3.3 Proses Tanimi ve Teorisi

Tipik polimerizasyon prosesining basamakian stspansiyon saglayict
yardimc! maddeler, tamponiar ve baglaticiann hczifanmas); su-strekli fazda
monomer suspansiyonunun olugmasi; monomerin geri alinmast, su ¢ekilmesi ve
tozun depolanmasi. Bununia birlikte, detaylar tretilen polimerier ve polimer
dreficileri arasinda farkiliklar gdsterir. Bu makalede spesifik polimer
sisfemlerinden bir cok dmek slspansiyon polimerizasyonu proseslerinin temel
kavramiann canlandirmak i¢in kullanimghr.  Stspansiyon damialarn, emuisiyon
sistemlerinin (monomerler ve polimer pargaciklan uzun stre dispers kalabilir.)
aksine fermodinamik olarak karaszdirlar. Monomer damialannin stspansiyonun
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blydklak araligr 50-200 um birlesmeler kanstirma olmadigr orfamda hizlica ayn
bir monomer fazi olugrur. Taneclkk bidesmesi kismen polimer fazindaki
monomerin  ¢6zanarligine  baghdir.  Parcack  baydklaga  dagiimi
saglandiginda ‘“reaksiyon kabindaki dénme sirasinda olusan kuvvetier
yardimiyla olusan parcacik dispersiyonu” ile “reaktdr ylzeyinde slanma ile
birlesme” arasinda bir dinamik denge gdsterdigi ddsinGiar. Damlalar nemii
reaktdr ylzeylerinde polimerlegebilir ve sonucta polimer olusur veya tulunma
olur.

Her parcacikk émekleme amaci icin kigUk bir “kesikli reaktér” olarak
distndlebilir. Polimerizasyonun bitmesine yakin zaman diginda, reaksiyona
girmemis monomerlerin gogu damialann veya polimerlegsen pargacikiann
icindedir. CankG bu monomerier su fazi iginde cok zor ¢6zindrler.
Polimerizasyonun baslamasinda kullanilan baslahcilar monomer fazinda
¢Ozanebillirler. Polimerizasyon geneliikle oda sicakliginin Gstnde ve strekli fazin
kaynama noktasinin aitinda yaratdlar (100°C, su icin). Homopolimerizasyonian
icin reaktér basinct prosesin baslangicinda U¢ veya daha fazla atmosferdir
(monomerin buhar basincindan dolayr ) ve prosesin sonunda atmosfer
basincina veya altina dulser. Bazi kopolimer prosesleri basingla artar, dmegin;
Vinil klordr ve olefinlerin kopolimerleri. Polimerizasyon siklikla, oksijen ve diger
serbest-radikal tuzakian ftarafindan kullanian zaman (geciktirici) slresince
daha o6nce olur. YUksek cevrimlerde, polimerizasyon orani, monomerin
reaksiyona giren zincir uglanna yavas diffizyonundan dolayr dsebilir. Birgok
serbest radikal polimerizasyonu ¢ok keskin bir basing digtsa gdsterir. Bu durum
son sivi monomer tuketildiginde ve sadece monomer suda ve polimer fazinda
kaldiginda meydana gelir. Reaktér basinct atmosfer basincina
indirgendiginde, genelde oranlar ekonomik olmasi icin ¢ok dastkitr ve
reaktdr serbest birakilir.

Reaktér devrinin sonunda polimer fazi kah o&zelliklere sahiptir ve
reaksiyona gimemis radikaller igin fuzak olabilir. Buniar genellikle gtvenli
depolama ve tasima icin orfamdan uzaklaghnimaldir, bu islem sicakhgin
arthnimastyla, serbest radikal tuzaklann etkilenmesiyle veya yokedici yardimci
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madde’ler eklenmesiyle yapilabilir. Kalan monomerler, serbest radikal
monomerierin yok edilmesinden sonra yeniden ele gecirilir veya tekrar tekrar
devreye sokulabilir, Sispanse kah polimerin santrifGjleme ve kurutma ile suyu
alinabilir. Kurutulmus kah polimer tanecikleri mekanik veya pnomatik

metodiaria taginabilir ve silolarda depolanir.

2.3.4 Damila Olugumu

Saspansiyon polimerizasyonunun Emuisiyon polimerizasyonu Gzerindeki
temel yaran polimer yapmak icin daha az katki maddesi gerektirmesidir.
Anahtar problem, monomer damlalannin su fazinda dazenli sUspansiyon
olusturmasi ve damlalann polimerizasyon boyunca indirgenmesidir. Pratikte
taneciklerin monodispers dagilimian, dar dagilimian, genis dagilimian ve
bimodal dagiimian rapor edimigtin,. Monodispers dagiimlan iyon-degisimi
recinelerinin drefimi icin istenilebilir . Cdnkd bu recgineler daha ddzenli
’r;)planlrlar ve daha az basing digmesiyle genis bayUkitk dagilimianndan daha
iyi dagiim verir. Genis tanecik baydklagad dagimi bazi uygulamalarda
istenmez, dmegin, stspansiyonda *poli(vinil kloraran)” kac¢dk taneciklerin genis
fraksiyonu toz kangiminda zarari olabilir , ¢clnka ddzenli bir kangim elde etmek
icin daha yUksek tork gereklidir. Genis dagiimiar genellikle daha yaksek, bulk
yoguniuklu toz Granleriyle sonuclanir, ¢dnka kagldk tanecikler aynlan daha
genig faneciklerin boglugunu doidurur. Dar veya monodispers buydklakia
dagiimiar s1 lle sekilendirme prosesindeki tanecik - tanecik sartinmesini
indirgeyebilir.

Monomer damialan olusturmak icin su iginde nispeten ¢dézinme
olmamalidr. Tipik bir su- ¢ézinmeyen organik monomer sudan daha az ylzey
gerilimine sahiptir. Yizey aktif madde olmadan orfamda bu 10r bir monomer
sdrekli su fazinda disperse faz gibi strekli kanstinirsa strekli faz bozulup
monomer damialan birlesecedi icin karasz dispersiyon olugur. $ayet kangtrma
durursa monomer-su sistemi ki faza aynlacakhr. Partikdl bidesmesi
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engellenemez fakat ylzey katif madde ve kangiirma-sisteminde olugan bir
kombinasyonla kontrol edilebllir. Kanghrmanin buaydkiaga fle ilgish Gzerine
1980°ler ve 1960°Ilar boyunca daha fazla arashirma yapiinigtr.

Damlalann birlesmeye veya taneciklerin topakiasma olan ediimleri
reakslyon sdresince dedisir. Polimerizasyonun ilk safhalan boyunca monomer
damialan oldukga kararh bir dispersiyonda kaima egdilimindedir.  llimi bir
cevrime dUzeyinde ( yakiasikk %20) damialar polimer ve monomer icerir,
ylzeyleri yapiskan olur ve partiklller kolloidlerde ise topaklagsma olabiiirler.
Yapiskanik safhasi monomerin polimer icinde ¢6zUnar oldugunu ve monomerin
polimeri sisirdigi (6zellikle, vinil klordr monomerinin icinde poli(vinil klordn)
sistemlerde meydana gelir. Monomerin faziasi taketildigi icin tfanecikler daha
fazla kat éibi oluriar ve topaklanmaya oian egilimleri czalir,. Genis topaklan
kurutmak zordur ve prosesin islemesini gulclegtirebilir.  Topakiann reaktdr
ylzeyinde birikmesi isi transferini zayiflatir ve isi kontrolindn kaybolmasina yol
acabilir. Secilen ylzey aktif madde-kangtirma paketi istenilen ik dispersivonu
olusturmaili ve yapiskanlk safhasi boyunca topakiasma kontrol edilebilmelidir.

Surekli sm ortaminda sivi damlalannin kararh dispersiyonu igin kosullar:

i) Su-organik damla ylzeyi arasinda birden olugsacak birlesmeyi dnlemek
icin koruyucu bir film olmaldir. Fiim normal olarak ylzey aktif maddeler ve
diger katkiar kullanilarak olusturulabilir. yazey aktif madde sistemin Szellikleri,

" v w

hidrofobik, hidrofilik denge (HLB) ve monomer ve su fazindaki ¢ézananagadar,
bu &zellikler, damia baytkiagind, damia koagulasyonunu ve ézglin kangtrma
sistemi icin tanecik biragsmasini belirler .

i) Kanghrma, damila ciftlerinin ve kimelerinin redispersiyonu icin yeterli
olmaldr. Kansmayan ki svinin  6zel bir kanshrma sistemyle dispersiyonu
saglamak i¢in, gerekli minimum damia baydklagad vardr. Sayet orfalama
bayakidk bundan daha kiclkse, damialar kararsz dispersiyonda oldugu gibi,

minimum baytklidge ulasincaya kadar birlegsmesi lazimdir.
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i) Kanghrma, dipersiyonun aynimasini énleyecek kadar yeterli olmahdr.

Cunku iki faz arasindaki ézel ¢ekim farki vardir.

2.3.5 Yuzey Aktif Maddeler

Yiazey akiif madde temel monomer damla blydkldgad dagiliminm
olusmasina yardim eder, damla birlegmesini kontrol eder ve fanecik
birlesmesini indirger. Slspansiyon stabilizéra fanvecigin baydkiGGana ve seklini
ayrica berraklik, gegirgenlik ve reginenin fim olugturma. ézelliklerini etkiler. Baz
sistemierde recine kivamini kontrol etmek icin suspansiyon yapict kullaniabilir.
Suyun monomerde ¢6zanUrldglnden ve suyun monomerde muamkun
olabilecek ¢dztnebiliriginden dolayi stspansiyon stabilizérd damia berraklhigini
etkileyebilir.

Bu konuda ilk calisanlar ylzey aktif maddelerin strekli fazin viskozitesinin
arimasiyla ¢dlistigina inandilar.  Bununia birlikte, bazt stspansiyoniarda (%0.06-
0.10 wt monomer agiridi ) su-cézanebilir polimerlerin diglk dizeyi kullanidi. Bu
durumda sufaz viskozitesindeki olduk¢a kaglk arhslann damlalann
stabilizasyonunun temel nedeni olabilecegi mimkin gdéminmez. Diger
aragtirmacilar stabilizérin adsorbsiyonunun damialann efrafinda sert bir yazey
olusturdugunu, bu yltzden carpismalar boyunca yapismadigim gostermigtir.
iyonik olmayan ylzey-aktif maddeler ve polimerik stspansiyon stabilizérleri
yGzeyler arast adsorbsiyondan dolay sterik veya ¢dézlcl ile etkilesimengeli
olugturma egilimindedir.

D Spesifik ylksek agirikii polimerlerin az miktan, spesifik monomer-polimer
sistemleri icin yeterll sGspansiyon korumasi saglar. Diger spesifik koruyucu
kolloidler, sudaki viskositeyl daha ylksek dereceye arttinr, daha yulksek
konsantrasyonian  pollimerlegsen sistem i¢cin yeteri koruma saglayabilir.
Adsorbsiyon ilgisi viskositedeki arhistan daha énemill gorandr.

i) SGspansiyon stabllizérerinin kGclk miktan, mikroskobik incelemeler
allinda grandller recine partikdllerinin yGzeyinde gdzienebilir. Poli(vinil klordr)
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Granlerinde stspansiyon olusturan maddeler ve monomer membran
olusturabilir bu izole edilip fotograflanabilir .

iii) Dispersiyon methodu partikalierinin kararliigini etkileyebilir.

V) %901 tek monomer iceren bir komonomer damiast bir
homopolimerden farkhh tipte ve daha fazla konsantrasyonda slspansiyon
stabilizérd gerektirebilir. Bu durum monomer kangimi homopolimerden daha
farkl adsorbtif ézelliklere sahip oldugundan olusmugtur. Monomerler icindeki

kopolimerlerin ¢ézanGriGgtndeki farkiiikiar da dnemli bir faktér olabilir.

Tanecik baydklagan( etkileyen cesitli kimyasal fekniklerde vardir.
Elekirolitler ylzey aktif maddelere tamamiayict olarak kullanilir. Tamponiar ve
diger elekirolitler genellikle monomer ve su fazi arasindaki gerilimi arthnriar. Ayni
zamanda bunlar su fazindaki monomer ¢6zanaria@ana indirger ve bu durum
sikhikla ayni ylzey aktif madde dlzeyinde daha kigtk partikdilerle sonuglanir.
Sulu fazin yoguniugu monomer -polimer fazindakine ayarlanabilir bu ylizden
polimerlegen kafle ndtral olarak ylzer. Bu teknik sadece belirli sistemlerde
faydah olabilir, polimerlesen damlada genellikle bir yogunluk arhigi vardir. Su
fazinin viskozitesini arttinp birlesme veya birlegme icin carpisan damlalann
sayisint  indirgemekte kullaniir. Bazi  sUspansiyon stabilizérieri  reaktérde
prosesinde sabun olugturabilir.

Yazey aktif madde secimi ve uygulama metodu sdspansiyon
polimerszasyonunun en énemii parcasidr. Ureticller kendi uygulamalan icin
cok genis ozelliklere sahip drinler Grefmelerine olanak saglayan ylzey aktif

maddeleri ve metodian tercih ederler.



DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Maddeler

Poliakrilik Asit (PAA), Akrilonitril (AN), Seryum (IV) Sulfat Ce(lV) ve Silffirik
Asit, hepsi ylksek saflikta olup herhangi bir islem yapiimadan kullanimistr.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar
3.2.1. Elekiroliz Dazenegi

Dogru akim kaynadr olarak cift cikish (0.32V) gostergeli (-2A;+2A)
duyarikta okunabilen THURLBY-THANDAR PL 320 marka akm kaynadi
kullanirmigtir.

3.2.2. UV- Visible Spekirosfotometresi

Bu c¢algmada SHIMADZU UV-160A model dijital cift. gt UV/VIS
Spekirofotometresi kullanimushr. Bu dlet gérindr bodlgeyi icemekte olup,
deuteryum ve fungsten ik kaynaklanile 200-400 ve 400-1100 nm ddiga
boylannda ¢alsmaktadir. Referans ve ¢ézeltiler icin 10 mm’lik Kuvartz hicreler
kullanimisiir. Omeklerin spektrumian 200-400nm daiga boylan arasinda 0.1/10ml
seyreltilerek (su orfaminda) alinmigtir
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3.2.3. infrared Spekirofotometresi

Bu calismada MATTSON 100 FT-IR spekirofotometresi kullanimigtir. 2.5 ile
164 dalga boylan veya 4000 ile 400 cm’ dalga sayilan arasinda érmeklerin
spektrumu alinabilmektedir. Spektrumiar 1 polimer dmegdi /100KBr oraninda

kantitatif olarak hazirlanan peletierle alinmigtr.
3.2.4. Dénglla Voltametri

Elektrokimyasal dictmiler 3 elkirotlu standart bir hlicrede, referans elekirot
olarak doymus kalomel elktrot (SCE), yardimci elktrot olarak platin tel ve ¢alisan
elekitot olarak platin kullanilarak cizimler bilgisayara bagh Wenking POS 73
model potansiyostat ve Kipp and Zonen marka kaydedici ile yapiimistir.Elektrolit
olarak 0. 1M NaClO4 kullanimigtir

3.2.5 Yizey Andlizi

Bu calgmada Euromax Tek Nikol, 256 h Okdler Polarze Mikroskop
kullaniimigtir. x4, x10, x40 buayUtmeler yapimigtir. Verilen baydtmelerin gergek
boyuttaki baydime karsiigi siraslyla yakalsik x4’de 70-80 kat, x10°da 140-150 kat,
x40°da ise 300-350 kattr.

3.2.6 pH Metre

Bu ¢calsmada VIW Mikroprosesor pH metre kullaniimis.
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3.2.7 Tanecik Boyut Olciim Cihaz ( Multi - Sizer)

Bu calismada Counter-Counter marka Multi-Sizer'la tanecik boyutlan

Slctimasgtdar,
3.2.8 Deney Dazenedi

Calsmamedaki fim denemeler, ¢alisma sicakliginin sabit tutulabilmesi
icin, ¢ift cidarl bir hacre icinde yapimigtir. Sekil 3.1°de kullanilan deney dluzenegi
gosterilmistir.

Arlof Katot

[

H,0

| |

o

| Hy

=

Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan ¢ift cidarl hlcreyi gosteren sekil.

3.3. Akrilonitirlin Polimerizasyonu

Grubumuzda daha énce yapilan c¢alismalar gézénine alinarak (1)
Akrilonitrii (AN), Seryum (V) Slifatla (Ce(lV)) kimyasal ve elekirokimyasal
yontemlerle polimeriestiriimistir ve  polimerizasyon verimine baglahici, asif,
monomer konsantrasyonlan ve stre ile sicaklik etkileri incelenmigtir.
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3.3.1 Akrilonitrilin Kimyasal Polimerizasyonu

Bu amagcla 80°C sabit sicaklikta bir hicre icine (§ekil 3.1), (0.4M) AN’in
sulu ¢ozeltisi konuldu ve kanstinlirken (3.3.10°M) Ce(IV)’Gn (0. 13M) H,S0, icindeki
cozeltisi yavas yavas ilave edildi ve toplam hacim 100 ml‘'ye famamiandi.
Polimeriesmenin tamamianmas! i¢cin 90 dakika beklenildi ve olusan polimer
stzGlip yikandiktan sonra havada kurutuldu. KBr ile pelet hazirianip Infarered

analizi yapildi. Asagidaki baginfidan % déntsim hesaplanmigtr.

% DOnGstm = ( Gram Polimer / Gram Monomer) x 100 (1)

3.3.2. Akrilonitrilin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Elekirokimyasal polimerizasyon’da kimyasaldan farkh olarak (Sekil 3.1)
anot ile katot orta gdzenekli (G04) bir frit yardimiyla aynidi. 3.3.1."deki gibi dnce
(0.4M) AN’In sulu cozeltisi sabit sicakliktaki hlcre i¢ine konulup Gzerine (3.3. 10°M)
Ce(V)’'Gn (0,13M) HSO, icindeki ¢ézeltisi yavas yavas ilave edildi ve toplam
hacim 130 ml‘'ye tamamiand: (Bu arada dikkat edilen bir husus hlcre icindeki
asid konsanfrasyonu ile ayni, asid ¢ozeltisinin bu iglemler srasinda frit igine
konulmasi ve hlcre icl ve frit ici ¢dzelti seviyelerinin ayni olmasina dikkat
edilmesidir). Kafof hlcre icindeki ¢odzeltide (AN, Ce(lV), H.SO, karngiminin
¢ozeltisi) , anotfrit icindeki ¢ozeltide (sadece HxSO, ¢dzeltisi) olmak Gzere platin
elektrodlar c¢ézeltilere daldinldt ve 3V gerilim uygulandl. Polimerizasyonun
famamianmasi icin 90 dakikaka beklendikfen sonra olusan péllmer, stzalip
yikandiktan sonra havada kurutulup 3.3.1°deki (1) bagintisindan %Dénasam
hesaplandi. Polimer ve KBr kansimlanndan yapilan peletlerie infrared analizi

yapildi.
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3.4. Akrilonitrilin Poliakrilik Asit Variginda Cozelti Polimerizasyonu

Suda ¢dkerek polimerlesen Akrilonitrii monomeri, dispersant olarak PAA
varliginda, Ce(lV)le kimyasal ve elekirokimyasal ydntemlerle c¢ozelt
polimerizasyonu sonucunca dispers hale getirimeye calgidl Dispersiyon
Polimerizasyonu (zerine monomer, dispersant, baslatict, asit konsantrasyonlan
ve slre ve sicaklk etkileri incelendi. Polimerizasyon esnasinda ¢dzeltiye
daldinian elekirotlar yardmiyla pH ve iletkenlikteki degdisimier, yine ¢dzeltiden
alnan 0.1 mi numunenin 10 ml‘ye seyreltilerek UV-Visible Spekirofofometresinde
gergeklestirilen Slcimlerden monomer ve baslatcinin vermis  oldukian
piklerlerdeki degisimler incelendi. Elde edilen dispersiyon polimererinin tanecik
boyut élciml (Mulffisizerla) yapildl. Polarize mikroskop kullaniarak polimer
¢ozeltisinin degisik blylitmelerde fotografian gekildi. Dispersiyoniann ¢dzeltileri
ucurularak icerllerindeki kah madde miktan tayin edildi. Elde eilen bu kath
maddeler birkag defa suyla yikanarak kurultuktan sonra KBr ile peletleri

hazirlanip infrared analizleri yapild.

3.4.1 Akrilonitrilin  Poliakrilik Asit Varliginda Kimyasal ve Elekirokimyasal
Yontemlerle Cozelti Polimerizasyonu

Kimyasal Polimerizasyonda, daha énce stok c¢oézeltisi haziianmis PAA
¢ozeltisinden belll bir konsanirasyonda alinan (0,12M) PAA 50°C sabit sicakliktaki
hlcre icine konuldu ( Sekil 3.1) , Gzerine (0,4M) Akrilonitrilin sulu ¢dzeltisi eklendi,
kansimin (zerine Ce(lV)'Gn (0,13M) HSO, igindeki ¢ézeltisi yavas yavas illave
edildi.Toplam hacim 100 ml'ye tamamiandi. Polimerizasyonun tamamlanmasi
icin 120- 180 dakika beklendi.

Elektrokimyasal Polimerizasyonda hdcre icine vyerlestirlen bir frit
yardimiyla Anot ve Katot birbirinden aynidl. yine Kimyasal Polimerizasyonda
anlahidig glbi cézeltiler hiicre icine konuldu ( Bu arada ¢oézelti icindeki seviye ile
frit icindekl asit ¢cézeltisinin seviyelerinin ayni olmasina dikkat edildi.). Toplam
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hacim 130 ml'ye tamamlan diktan sonra Kafof hicre igindeki ¢cozelti (AN, PAA,
Ce(lV), HSOs kangiminin ¢dzeltisi) icine, Anof frit icindeki ( sadece HSO,
¢Ozetisi) ¢ozelti icine daldinimak Gzere platin elkirotiar cézeltilere yerlestirildl.
Polimerizasyonun famamlanmast igin 120-180 dakika beklendi.



DENEY SONUCLARININ YORUMLANMASI

4.1. Akrilonitrilin Kimyasal ve Elekirokimyasal Yontemlerle Polimerizasyonu

Calsmanin bu kisminda, Akrilonitril (AN) monomeri Ce(lV) variginda
polimeriestirimeye cdligildi. Polimerizasyon zerine monomer, baslahcl, asit
konsanirasyonu ve reaksiyon stresinin etkileri incelendi.

4.1.1. Polimerizasyona Monomer Konsantrasyonunun Etkisi

Kimyasal ve elekirokimyasal polimerizasyonda, monomerin 0.1-1.1M
konsantrasyonlan arasinda cdlisimistir. Bu denemelerie ilgili toplu sonuclar Tablo
4.1 ve Sekil 4.1°de toplu halde verilmigtir. Her iki polimerizasyon tarinde de 0.6M
monomer konsantrasyonunda yldzde déntgiimde bir maksimum gordimisg, bu
degerin Ustindeki konsanirasyoniarda ylzde dénlsiimde kayda deger bir arfig
goraimemistir.

Yapilan denemeler sonucu elekirokimyasal polimerizasyonda ylzde
doénlstmin, Ce(lV) - Cedlil) dénisiim ile katottan elekiron transferinin kolayca
gerceklesmesi sayesinde, Ce(lV)’le yukseligenme polimerizasyonu ek olarak
elektrokimyasal yollada polimer olusmasi nedeniyle kimyasal
polimerizasyondakinden yaklasik 3 kat daha fazia oldugu goéralmastar.
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4.1.2. Polimerizasyona Baslatict Konsantrasyonunun Etkisi

Kimyasal ve  elekirokimyasal  polimerizasyonlarda,  baglaticinin
4.125.10% - 6.6.10°M konsantrasyonlan arasinda calisiimighr, bu denemelerle ilgili
sonucglar Tablo 43 ve Seki 4.2'de toplu halde verimigti. Kimyasal
polimerizasyonda 4.125.10"M konsantarasyonda bagslatict miktan polimerizasyon
icin yeterli olmazken Elekirokimyasal polimerizasyonda bu konsantrasyonda
polimer olugumu gdzlendi. Her ki polimerzasyon tarinde de  5.10°M
- konsantrasyonda ylzde dénlgimde bir maksimum gdézlenirken, bu degerin
Gzerindeki konsantrasyonlarda ise ylzde dénlsiminde kayda deger bir arhg
gdzlenmemigtir. Bunun olusan radikallerin bayak bir kisminin Ce(lV) tarafindan
yok edilmesinden kaynaklandid sonucuna varimigtir.

Elekitokimyasaldaki ylzde déndsimdn Ce(lV) - Ce(ll) donGsima ile
katottan elekitron transferinin kolayca gerceklesmesi sayesinde, Ce(lV)'le
yUkselfgenme polimerizasyonu ek olarak elekirokimyasal yollada polimer
olusmasi nedeniyle kimyasal polimerizasyondak ydzde dénidsimden yaklask 3

kat daha fazla oldugu géraimuastar.

4.1.3. Polimerizasyona Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Kimyasal ve elekirokimyasal polimerizasyondaq, 0.06M-0.90M
konsanirasyonian arasinda ¢alisiimistir, bu ndenemelerle ilgili sonuglar Tablo4.3
veSekil 4.3'de topluca verimistin. Kimyasal polimerizasyonda 0.06M
konsantrasyonunda polimer olugmazken, elekirokimyasal polimerizasyonda
olustugu gdzienmistir. Her Iki polimerizasyon ftarinde de 0.60M asit
konsanirasyonunda ydzde donusimde bir maksimum gdzlenmis, bu degerin
Gstindeki konsanfrasyonlarda ylzde ddénlsimde kayda deger bir arhg
gbzlenmemigtir. Bunun Ce(IV)’Gn yulksek asit konsantrasyonlarinda H2504'le
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daha az aktif stlfat kompleksleri olusturmasindan kaynaklandi§l sonucuna
varimigtir [11.12], ilgili reraksiyoniar (4.1.4.2,4.3) asagida verlimistir.

+

Ce 4 +HSO4~™ — Ce(SO4) ? + H Ki=3500 ° (4.1

Ki=2300 ~
Ce(SOs) ? +HSO4~ ~ Ce(SOa)2 + H ™ Ko=200 © (4.2

Ao

K2=120

*

Ce(SO42 +HSOsa~ = Ce(SOg)3 + H™ Ka=20 4.3)
) Ka=5 =
(iyonik siddet  1=2.0. 1=25°C) (lyonik siddet "I=1)

Bu bagintida Ce(4) =Ce **, Ce(OH) **,.Ce(OH)2 ** tarlerinin toplamidir.

Bu kosullarda da burada da elekirokimyasal polimerizasyondaki ylazde
dontsiman kimyasal polimerizasyondaki yuzde donisimden yakiasik olarak 3
kat daha fazla oldugu gértiimastar. Bunun nedenide digerierinde oldugu gibi,
elekirokimyasal polimerzasyonda Ce(lV) - Ce(lll) déntsimua ile katottan
elekiron transferinin kolayca gergeklesmesi sayesinde, Ce(lV)'le ylkseltgenme

polimerizasyonu ek olarak elektrokimyasal yollada polimer olusmasidr.

4.1.4. Polimerizasyona Zamanin Etkisi

Kimyasal ve Elektrokimyasal polimerizasyoniarda, polimerizasyonun ilk 10
dakikasina kadar bir degisim gdzlenmemis polimerizasyoniar 20. dakikadan
sonra baslamigtr. Her iki polimerizasyon tarinde de 80. dakikada maksimum bir
ylzde dénldsim gobriimas, strenin uzahimasinin polimerizasyon verimi Gzerinde
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50. dakikadan sonra kayda deder bir efkisinin olmadigt gérlimuastar, bu
denemelerle ilgili sonuglar Tablo 4.4 ve Sekil 4.4°de toplu halde verilmigtir.

Tam degiskenlerin polimerizasyon verimi (zerine etkisi denemelerinde
gérildaga gibi, burada da Elektrokimyasal polimerizasyondaki ylzde
doénltstiman Kimyasal polimerizasyondaki ydzde doéntsamden yaklasik olarak 3

kat daha fazla oldugu gortimsttr. Bu nedenide digerlerinde oldugu gibi.
4.1.5. Infrared Analizi

Sekil 4.5'de goéraidagu gibi, 2260-2240 cm’“de -C=N-"e aif absorbsiyon
bantlar, 1608-1595 cm™’de -C=N-"e ait konjuge bandlan 2934 cm‘de -CHz-"ye
ait bandlar gézlenmistir. Bu bantiar akrilonitril i¢in beklenilen spesifik bantiardir.
[13].

4.1.6 D6nglid Voltamogram Sonuglan

Akrilonitriin  (AN), seryum amonyum nitraf ile asetonitrii orramindaki
kimyasal polimerizasyonunda, Ce(lV)'Gn poliakrilonitrilin - yapisina  girdigini
gbstermek amaciyla reaksiyon baglangicindan itibaren 45.60.75.90 ve 180.
dakikalarda Ce(lV)’tn azaimast déngull voltamogram ile incelenmigtir. Zamania

seryuma ait oksidasyon pikinin Sekil 4.6’da gérlidaga gibi (@) dan (e)’ye czaldigi

gdzienmigtir. Bu sonug seryumun poliakrilonitrilin yapisina girdigini géstermektedir.
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~—@— kimyasal
~—Jl— elektrokim.
—h—

-————¢
10 ks o

o4
-1

0.1 0.3 04 0.6 0.8 1 14
(AN), M

Sekil 4.1 Akrlonitrilin kimyasal ve elektrokimyasal homopoiimerizasycnunda verime
(AN) konsanfrasyonunun etiisi.(Ce(IV))=3.3.10°M, (H,50,)=0.13M, T=50°C, =90
dakika.

% DéNUstm
70 T

GOTL

50 +

40 +

30 +

21

10 T

ol — + e
041 0.82 1.6 33 5 6.6
(Ce(V)), Mx10°

Sekil 4.2 Akrlionitriin kimyasal ve elekirokimyasal homopolimerizasyonunda verime
(Ce(V)) konsantrasyonunun etkisi.(AN)=0.4 M, (H,S0,)=0.13M, T=50°C, =90 dakika.
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% Doénlsim

70 T

so FS

50 + —4&@—kimyasal

—— elektrokim.

40 +

30 1

20 ¢+

10

0
0.06 0.13 0.26 0.39 0.6 0.9

—
1

(H5Q0,4). M

Sekil 4.3 Akrilonitriiin kimyasal ve elekirokimyasal homopolimerizasyonunda verime
(H,SO4) konsantrasyonunun etkisi.(Ce(IV))=3.3.10°M, (AN)=0.4M, T=50°C, t=90 dakika.

% Dénisim
20

18
16

14 —@—kimyasal
12 —J—elektrokim.
10 —hk—
8
6
4 > *>- -&
2
0 $ $ — — ]
0 10 20 30 50 60 70 80 120
1, dakika

Sekil 4.4 Akrilonitriiin kimyasal ve elekirokimyasal homopolimerizasyonunda verime
zamanin. (H,50,)=0.13M, (Ce(IV))=3.3.10°M, (AN)=0.4M, T=50°C, t=90 dakika.
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700 LTy [ goo  looo  f20s {403 Potansiyel mV

Sekil 4.6 Akrilonitrilin pollmerizasyonunda Ce(V)'Gn yapya girerek czalmasini
gdsteren Voltamogram,

(a) reaksiyon baglangieindan 45 dakika sonra,
(b) reaksiyon baglangiemndan 60 dakika sonra,
(c) reaksiyon baglangicindan 75 dakika sonra,
(d) reaksiyon baslangicindan 90 dakika sonra,
(e) reakstyon baglangicindan 180 dakika sonra,
afinan dégulu voltamogramiar.
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4.2. Codzelti Polimerizasyonu

4.2.1. Cozelti Polimerizasyonuna Baslatict Konsantrasyonunun Etkisi

Kimyasal ve elekirokimyasal graft kopoilimerizasyonlannda, 0.41.10°-
6.6.10°M konsantrasyonlan arasinda ¢alisimis, bu denemelerle ilgili sonuclar
Tablo 4.5 toplu olarak verimisti. Graft kopolimerzasyonda 0.41. 10°M
konsantrasyonunda polimer olusmazken, eleldrokimyasal graft
kopolimerizasyonda olustugu gdbzlenmigtir. Elekirokimyasal graft
kopolimerizasyonunda, ylzde kah madde miktannda fim konsantrasyonlarda
fazla bir degisiklik gbrilmezken, kimyasal graft kopolimerizasyonunda ise
1.65. 10°M konsanfrasyonda  bir maksimum géralarken (Sekil 4.7), artan
konsantrasyonlarda baslatict konsantrasyonunun fazlasinin olusan radikallerie
reaksiyona girerek eftkisiz hale getirmesi sonucukayda deger bir farklilik
goézlenmemigtir.

Tanecik c¢capt (mean diametfer) dlcumleri sonucu, graft
kopolimerizasyonu sonucu elde edilen dispersiyon polimerlerinde, dispersiyon
polimerizasyonunun dogal bir sonucu olarak kimyasal graft
kopolimerizasyonunda tanecik c¢aplan ile baglatici konsantrasyonu arasinda
tutarl bir iligki kurulamamis, kimyasal graft kopolimerizasyonunda tanecik
caplarnin  birbirine  yakin  oldugu  gérilmas,  elekirokimyasal  graft
kopolimerizasyonu sirasinda elde edilen dispersiyon polimerieride ise 1.65. 10°M
konsantrasyonda birden bire bir artis gézlenmis (Sekil 4..8), yukanda ac¢iklanan
sebepten dolayt, artan konsantrasyoniarda kayda deg@er bir degisiklik

olmamistir.
4.2.2. Cozelti Polimerizasyonuna Monomer Konsantrasyonunun Etkisi
Kimyasal ve elekirokimyasal graft kopolimerizasyonlannda, 0.10-0.80M

konsantrasyonlan arasinda c¢algimighr (Tablo 4.6). Kimyasal graft
kopolimerizasyonunda 0.1IM  konsantrasyonda  polimer  olugmazken,
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elektrokimyasal graft kopolimerizasyonunda olustugu goézlenmistir. Her ki
polimerizasyon tarinde de 0.40M’in (zerindeki monomer konsantrasyonlarnnda
yiksek verimde graft kopolimer elde edilitken, 0.4M ve altndaki
konsantrasyonlardaki polimerizasyonlarda, stabil dispersiyonlar elde edilmigtir.
Kimyasal graft kopolimerizasyonunda 0.20M konsantrasyonda kah madde
miktannda artma gériims fakat artan konsantrasyonlarda katt madde
miktannda azalma olmugtur.  Buna karsihk  elektrokimyasal  graft
kopolimerizasyonunda artan monomer konsantrasyonuna karsiik, monomer
fazlasinin miseller icine girerek polimerin miktanni arthirmasindan dolayi, kah
madde miktannda bir arhis gdzlenmis  (Sekil 4.9) ve 0.40M konsantrasyonda bu
artigin bir maksimum verdigi gértimaGstar. Kimyasal graft kopolimerizasyonda
tanecik ¢capinda 0.20 M‘da  bir arlis olurken bunun (zerindeki dederlerde bir
czalma olmustur (Sekil 4.10).

4.2.3. Cozelti Polimerizasyonuna Poliakrilik Asit (PAA) Konsantrasyonunun Etkisi

Klmycsolu ve elekirokimyasal graft kopolimerizasyonlannda, 0.06-0.4M
konsantrasyonian  arasinda c¢daligiimighr  (Tablo  4.7). Kimyasal — graft
kopolimerizasyonunda, y(zde kat madde miktan, artan PAA konsantrasyonuna
gére dlzensiz olarak arfmiy ve azalimig, elekirokimyasal graft
kopolimerizasyonunda ise artan PAA konsatrasyonuna karsi yizde katt madde
miktarinda devamili bir arlis gézlenmistir (Sekil 4.11). PAA konsantrasyonu ile graft
kopolimerizasyonu sonucu elde edilmis dispersiyon polimerlerinin tanecik ¢capi
arasindaki degisimleri gésteren grafikl Sekil 4.12°de verilmistir.

4.2.4. Cozelti Polimerizasyonuna Sicaklik Etkisi

Kimyasal ve elekirokimyasal graft kopolimerizasyoniannda 30-70°C sicaklig

arasinda calsiimistir (Tablo 4.8). Her iki polimerizasyon tirinde de yUzde kah
madde miktan digdk sicakliklarda homopolimer miktannin arfmasi nedeniyle, en
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fazla 30°C de elde edilirken, tam sicakiiklar kargilaghridiginda, ylzde kah madde
miktannda ddzenll bir degisim gdzlenmemistir (Sekil 4.13) Kimyasal graft
kopolimerizasyonu sonucu elde edilen dispersiyon polimerlerinde sicaklik artigt ile
tanecik capinin azaldig gorGimastar (Sekil 4.14).

4.2.5. Cozelti Polimerizasyonuna Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Kimyasal ve elekirokimyasal graft kopolimerizasyonlannda 0.13-0.39M
konsantrasyonian  arasinda  calgimighir  (Tablo  4.9). Kimyasal  graft
kopolimerizasyonunda yuzde kah madde miktannda ddzenli bir artig olmazken.,
elekirokimyasal graft kopolimerizasyonunda  dlzenlidir.  Elektrokimyasal
yéntemde 0.39M konsanirasyonda ylzde kah madde miktannda 0.39M
konsantrasyonda maksimum bir arhig gézlenmistir (Sekil 4.15). Asit konsantrasyonu
ile tanecik ¢capi arasindaki degdisimleri gosteren grafik Sekil 4.16°da verilmigtir.

4.3. Polarize Mikroskopta Yapilan Olctmler

Polarize mikroskopta yapilan dictmlerde, Poliakrilonitril (PAN) tek basina
incelendiginde., PAN’in tanecik blaytklagindn homojen olmayan bir sekide
40-350 mikron arasi bir tanecik blyUkidgunde oldugu gortdimdastar (Sekil 4.17-
4.18). Poliakrillk asitte (PAA) ise olduk¢a homojen dagiimia 0.3 mikron tanecik

bayakidgande oldugu géralmastar (Sekil 4.19-4.20).

Ayni mol oranina sahip (AN/PAA=6.66) numune 5 ve 12 karsilastnidiginda,
numune 12'ye gére ki kat AN ve PAA sahip numune 5'de, PAN birlegmesi
sonucu 20-30 mikron boyutunda birfegen ve ¢dken tanecikler gézlenmis (Sekil
4.21), numune 12°de ise homojen bir dagiim gézlenmistir (§ekil 4.22). Numune
24 ve 36 karsilastnidiginda mol oranlan ayni (AN/PAA=5) olan biri kimyasal (24)
diger elekirokimyasal (36) ki numuneden elekirokimyasal olanin (§ekil 4.23-4.25)
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kimyasala goére (Sekil 4.24-4.26) cok daha homojen ve kiclik taneciklerden

olustugu géralmustar.

Batan bu sonuglar géstermektedir ki cok blylk tanecikli polimere sahip AN
ve kaguk tanecik boyutuna sahip PAA’in dispersiyon polimerizasyonu sonucu,
kosullara bagh olmak Gzere, polarize mikroskopta ¢ekilen resimlerden gortidagu
Gzere 1-2 mikron civannda tanecik boyutlu polimerler olustugu gézlenmis,
tanecik boyutu délgcme cihazi ile (Multi Sizer) yapian odicdmler bunu

desteklemigtir.

4.4, lletkenlik Olcimu

Kimyasal ve elektrokimyasal dispersiyon polimerizasyonu ile yapian tim
denemelerde iletkenligin reaksiyon slresince kayda deger bir artig géstermedigi
gdzlenmis, bu az miktardaki degisimin ortamda yeterince (PAA) ve (H,SO,)
kaynaklandigi sonucuna varimigtrr. lletkenlige, asit konsantrasyonunun etkisi Sekil
4.27, monomer konsantrayonununetkisi Sekil 428 , poliakrlik asit
konsantrasyonunun etkisi 4.29 , baslahct konsantrasyonun etkisi Sekil 4.30°daki
grafiklerde verilmigtir.

4.5, pH Olctma

Kimyasal ve elekirokimyasal dispersiyon polimerizasyonu ile yapian fOm
denemelerde pH’In reaksiyon sUresince kayda deger bir arhig géstermedidi
gbézlenmis, bu az miktardaki degisimin orfamda yeterince (PAA) ve (HxSO,)
kaynaklandigl sonucuna vanimigtir. pH’a, asit konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.31,
monomer konsantrayonununetkisi Sekil 4.32 , poliakrilik asit konsantrasyonunun
etkisi 4.33 , baglatict konsantrasyonun efkisi Sekil 4.34°deki grafiklerde verilmistir.
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% Kat
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~—@— kimyasal
—Jl— elektrokim.
+
041 0.'82 1.'55 2:5 3:3 6:6
(Ce(V)), Mx 10>

Sekil 4.7 Akrilonitrilin poliakriik asit variginda kimyasal ve elekirokimyasal
yoéntemlerle dispersiyon polimerizasyonunda % katt madde miktanna baglatict
konsantarasyonunun eftkisi. (AN}=0.4M. (PAA)=0.12M. (H,SO,)=0.13M, T=50°C,
=180 dakika.

Tg_r_wecik bGyaklaga, um g \
71 -
—@— iimy
6 - +m°ﬁl’ll
§ 1 —h—
4
34
2
1 —— ¢ —e
) N 4 ) ' N
0.41 0.82 1.66 26 33 ‘ 66
(Ce(V)).Mx10°

Sekil 4.8 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle dispersiyon polimerizasyonunda tanecik blytkldgine baslatic
konsantarasyonunun eikisi. (AN)=0.4M. (PAA)=0.12M. (HSO,)=0.13M, T=50°C,

=180 dakika.
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% Katt Madde
45 v
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3 4
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16 1+
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0.1 02 0.3 04

(AN), M

Sekil 4.9 Akrilonitrilin poliakrilk asit varlginda kimyasal ve elekirokimyasal
dispersiyon polimerizasyonunda % kah madde miktanna monomer
konsantrasyonu etkisl. (Ce(V))=3.3.10°M. (PAA)=0.12M. (H,SO.)=0.13M,
T=50°C, =180 dakika.

t%necik Baydklaga, um

14 T+ —.‘ 4
12 + 5
11 —-—
o8 { A
06 +
0s
02 4
0 4 + "
0.1 0.2 0.3 04

. (AN),M
Sekil 4.10 Akrilonitriin  poliakrilk asit variginda kimyasal dispersiyon

- - -

polimerizasyonunda tanecik blydkiigine monomer konsantrasyonu efkisi.
(Ce(V))=3.3.10°M. (PAA)=0.12M. (H.SO,)=0.13M, T=50°C, t=180 dakika.
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‘3§ Katt Made

0.06 0.12 0.24

0.4
(PAALL M

Sekil 4.11 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda kimyasal ve elekirokimyasal
yontemierle dispersiyon polimerizasyonunda % katt madde miktanna (PAA)
konsantarasyonunun etkisi. (AN)=0.4M. (Ce(V))=3.3.10°M, (H.SO,)=0.13M,
T=50°C, =180 dakika.

5 ST
— AN

0.08 012 024 04
(PAA). M

Sekil 4.12 Akrilonitrilin poliakrilik asit varkginda kimyasal yéntemierle dispersiyon

polimerizasyonunda tanecik blylkligine (PAA) konsantarasyonunun etkisi.
(AN)=0.4M. (Ce(IV))=3.3.10°M. (H,SO,)=0.13M, T=50°C, =180 dakika.
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—4l— elektrokim.

30 50 70
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Sekil 4.13 Akrilonitrilin pollakrilik asit variginda kimyasal ve elekirokimyasal
dispersiyon polimerizasyonunda % kah madde miktanna sicaklik degdisiminin
etkisi. (Ce(V))=3.3.10°M. (PAA)=0.12M. (H,50,=0.13M, (AN)=0.4M, t=180

dakika.

Tanecik BUyUkIGga,um
26

™C

Sekil 4.14 Akrlonitriin  poliakrilik asit variginda kimyasal dispersiyon
polimerizasyonunda fanecik blyuklGgine sicakik degdisiminin  efkisi.
(Ce(V))=3.3.10°M. (PAA)=0.12M. (H,504)=0.13M, (AN)=0.4M, =180 dakika.
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Sekil 4.15 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda kimyasal ve elekirokimyasal
dispersiyon polimerizasyonunda % kaht madde miktanna asit
konsantrasyonunun  efkisi.  (Ce(IV))=3.3.10°M.  (PAA)=0.12M.  T=50°C,
(AN}=0.4M, =180 dakika.

Tanecik BOyTklagu,
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0.13 026 0.39

Sekil 4.16 Akrilonitriin  poliakriik asit variginda kimyasal dispersiyon

polimerizasyonunda tanecik bUylkldgine asit konsantrasyonunun efkisi.
(Ce(V))=3.3.10°M. (PAA)=0.12M. T=50°C, (AN)=0.4M, =180 dakika.
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Sekil 4.17 PAN x 4 buytitme“gergekte 72 kat” (0.8M (AN}, 3.3.107*M (Ce
0.13M (HSO4))

V).

Sekil 4.18 PAN x 10 BlyUltme “gergekte 144 kat“(0.8M (AN), 3.3.107M (Ce(V)),
0.13M (H, SO,)



$ekil 4.19 PAAX10 BlyUltme “gercekte 144 kat”

Sekil 4.26 PAAX40 BlyUltme “gercekte 300 kat”
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Seil 421 Numune Sx10 BlyGifme "gergekte 144 kat 0.8M (AN), 0.12M (PAA)
(AN/PAA=6.66) ,(Ce(V))=3.3.10° M, (H;80,)=0.13M

Sekil 422 Numune 12x10 BlyUltme” gergekte 144 kat” 0.4M (AN),0.06M (PAA)
(AN/PAA=6.66), (Ce(IV))=3.3. 10° M, (H,504)=0.13M



Sekil 4.23 Numune 36 x10 Bﬁyﬁl‘l’me'gergek‘re 144 kat” 0.6M (AN),0.12M (PAA)
(AN/PAA=5) Elektrokim. (Ce(V))=3.3.10° M, (H,50,)=0.13M

Sekil 4.24 Numune 24 x10 BllyGltme”gercekfe 144 kat“0.6M (AN),0.12M (PAA)
(AN/PAA=5)Kimyasal, (Ce(V))= .3.10° M, (H250,)=0.13M




Il 4.25 Numune 36 x40 Buyuitme “gergekfe 300 kat” 0.6M (AN),0.12M (PAA)
(M/PAAa‘S)EIeMToktm (Ce(V))=3.3.10° M, (H,S0,)=0.13M

Sekil 4.26 Numune 24 x40 BuyUltme %erc;elde OO kf' 0.6M [N] ,0.12M [P]
o

(AN/PAA=5)Kimyasal, (Ce(IV))=3.3.10" M, (H,S0,)=0.13M
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Sekil 4.27 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda dispersiyon polimerizasyonunda
pH'In zamania degdisimine asit konsantrasyonunun etkisi. (AN)=0.4M,
(PAA)=0.12M, (Ce(IV))=3.3.10°M, T = 50°C.

X, ms/cm?

———————0—0—0—0—¢

I o 3 i 4 e & 3 b i I 3
N e ™ 44 T T — T * T T =1

0 16 30 45 80 76 %0 106 120 136 160 166 180
t, dakika

Sekil 4.31 Akrilonitrilin poliakrillk asit variginda dispersiyon polimerizasyonunda
iletkeniigin zamania degisimine asit konsantrasyonunun efkisi. (AN)=0.4M,
(PAA)=0.12M, (Ce(IV))=3.3.10°M, T = 50°C.
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Sekil 4.28 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda dispersiyon polimerizasyonunda
pH'In zamanla degisimine mMmonomer konsantrasyonunun  efkisi.
(Hz502)=0.13M, (PAA)=0.12M, (Ce(IV))=3.3.10°M, T = 50°C.

X, ms / cm®

- —8—8—8—8—un—=

———4

——0.2M AN
~{—0.4M AN
e 0.GM AN

0 16 30 45 60 76 80 106 120 135 160 168 180
t, dakika

Sekil 4.32 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda dispersiyon polimerizasyonunda
iletkenligin zamanla degisimine monomer konsantrasyonunun efkisi.
(HS04=0.13M, (PAA)=0.12M, (Ce(IV))=3.3.10°M, T = 50°C.
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4
X
b 4

Y \£ "‘(
—@— 0.06M PAA
—3—0.12M PAA
—&—0.24M PAA
—34—04M PAA
+
A A——Ak—h—h—4A

PR . . ]

0 16 30 45 60 7% 90 106 120 136 160 168 180

f,dakikq

Sekil 4.29 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda dispersiyon polimerizasyopunda

pH’In zamania degisimine (PAA) konsantrasyonunun etkisi. (H,50,)=0.13M,
(Ce(IV))=3.3.10°M, (AN)=0.4 M, T = 50°C.

X, ms / cm?
70 -~
so -
50 +
40 +
u NP
30 e e e e e e %
—@—0.06M PAA
20 4 ——0.12M PAA
w0} —A—0.24 PAA
—f——0.40M PAA
0 + i~ + ~+ — +- + —
0 18 30 45 60 78 90 106 120 136 150 1685 180
T, dakika

Sekil 4.33 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda dispersiyon polimerizasyonunda

iletkenligin zamania degisimine PAA konsantrasyonunun etkisi, (H,SO)=0.13M,
(Ce(V))=3.3.10°M, (AN)=0.4 M, T = 50°C.
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—@—3.3.10 M Ce(lV)
—3—65.10 M Ce(iV)
+

. 5 5585 =
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0.75 y - t +— + t + + 12 — 4

0 16 30 45 60 78 80 106 120 138 160 165 180
t.dakika

Sekil 4.30 Akrilonitrilin poliakrilik asit varliginda dispersiyon polimerizasyonunda
pH'In zamanla degismesine baslatici  konsantrasyonunun  eftkisi.
(HSO4=0.13M, (PAA)=0.12M, (AN)=0.4 M, T = 80°C.

X.ms / cm?
60 1
——3.3.10 M Ce(IV)
30 ~{i}—6.6.10 M Ce(IV)
—h—
20 1
10 4
0 — 4 ——t + ¢ ; — — . : —
1) 15 30 48 60 78 80 106 120 136 150 1685 180
t.dakika

Sekil 4.34 Akrilonitrilin poliakrilik asit variginda dispersiyon polimerizasyonunda
iletkenligin zamanla degisimine baglahici konsantrasyonunun eftkisi.
(H2SO4=0.13M, (PAA)=0.12M, (AN)=0.4 M, T = 80°C.
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4.6. infrared Analizi

Infrared andlizinde, poliakrilik asit(PAA)-poliakrilonitril(PAN) fiziksel kansiminmn
1421 cm "de’ gdzlenen C-N fitregimine ait pikinin (Sekil4.35), akrilonitrilin
poliakriik asit variginda Ce(lV) ile kimyasal dispersiyon polimerizasyonundan
elde eidilen FT-R spekirumunda 1450 cm ‘e (Sekild.36) kaydigi gdzlenmistir.
Aynca dispersiyon polimerizasyonu sonucu elde ediimis numunede 1650
cm "“deki PAA’In karbonil pikinin yanisira 1728 cm "‘de yeni bir pik olusumu
goézlenmigtir. Bu pik PAA’deki karbonil baginin daha karal olmasi yani karboksil
grubunun azoft ile etkilesiminin sonucu karbonilin konjugasyonunu engelledigini

gésterir, bu da 1650 cm “deki pikin yaniarak 1728 cm e sift etmesine neden

olur. 1650 cm "“deki pikin halen gértntyor olmasi, PAA zinciri Gzerindeki tim
-COOH gruplannin akrilonitrildeki -CN grubunun azotu ile etkilesmedigini gdsterir.
AN , PAA ve PAA-PAN fiziksel kansimina ait FI- IR spekirumiannda 1728

cm “de bir pik gériimezken, dispersiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen

numunelerden alinan FT-IR soekirumlannda 1728 cm “‘de bir pikin gériimesi
yeni gdzlenen bu pikin dispersiyon polimerizasyonu arandne ait oldugunu
kesinlegtirmistir. Bu pikin siddeti (Ce(IV))'Gn konsanfrasyonunun artmasi ile fazla
degismezken, (AN) ve (PAA) etkilesmesine bagh bir pik oldugu i¢in (Sekil 4.37)
(AN) konsantarasyonuna bagh olarak siddeti degismektedir.AN’in kimyasal
dispersiyon polimerizasyonunda (PAA), (Ce(V)). (Asit) konsantrasyonlan sabit
tutuidugunda,(AN)in 0.40M’dan 0.80M’a degistirildigi ¢ ayn émegin 1728
cm "deki pik siddefleri karsicshridiginda en siddetli pikin 0.60M
konsanirasyonda géziendigi saptanmistir (Sekil 4.36-4.38-4.39), bu da zamania
bulut sekiinde ¢dken, ama kanshnidiginda tekrar dispers alabilen émegde kargiitk
gelmektedir. Bu sonu¢ 0.60M (AN) konsantrasyonun, bu sartlarda
kullaniabilecek en ylksek deder oldudunu gésterir. 0.8M (AN)‘in kimyasal ve
elekirokimyasal yéntemlerle polimerizasyonunda benzer kosullarda yuaksek
verimie bulk olarak polimerlestigi gézlenmis oldugundan ., bu konsanirasyonda
orfamda (PAA)le etkilegecek yeteri miktarda (AN) monomer kalmadigi ve
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bunun bir sonucu olarak etkilesimin dolaysiyla 1728 cm “'deki pikin siddetinin
czaldigi sonucuna varildi (Sekil 4.40).

0.80M (AN) kullanilan elektrokimyasal ve kimyasal dispersiyon
polimerizasyonundaki denemelerin sonuclarn karsilastinidiginda,
elektrokimyasalda 1728 cm "‘deki pikin maksimum etkilesmeye ait olacak
sekilde siddetli olup, kimyasalda bu konsanirasyonda oldugu gibi azalmamasi
ve ayni zamanda ¢ékmenin ¢ok uzun sirede olmasi ylzde kah madde
miktannda verim-AN konsantrasyonu (Tablo 4.6) incelendiginde, elekirokimyasal
dispersiyon polimerizasyonunun yaklagik 1.5 misli daha fazla oldugu gbz éntne
alindiginda beklenen bir sonuctur.

Yine 1728 cm deki pikin siddeti kimyasal dispersiyon polimerizasyonunda
30-50°C’de elde edilen iki dispersiyon icin incelendiginde, 30°C’deki (Sekil 4.41)
pikin ¢ok siddetii olusu, polimerizasyon sicakiidi icin  30°C’nin 50°C’den daha
uygun oldugunu gdstermektedir. Bu sonucu dispersiyon polimerizasyonunda kat
madde miktan/sicaklk ve  aynt zamanda tanecik baydklagu/sicakhk
grafiklerinden de ylzde kah madde miktannin sicaklikla azalmasi ve fanecik
capinin sicakkgin artmasiyla azalmasi ekl 4.13-4.14'de gdriimektedir ve
dispersiyon Urtnlerinin FT-HR andiizlerinde gdzlenen 1728 cm Ydeki pikin

siddetinin sicaklikia degisimini destekiemektedir.

4.7. UV-visible ile Olctmleri ve Kinetlk bulgular

Yapilan tim denemelerde alinan numunelerin seyreltimei ile baglatict
(Sekil 4.42) zaman ve monomer (§ekil 4.43) zaman degisimieri incelenmigtir

Bu ¢calismada kinetik, orramdaki Ce(lV) in azagsmast gézénane alinarak
incelenmigtir. Ce(V)'an azalma hzi;

-d (Ce(lV)) / dt =k (Ce(lV))

-d (Ce(lV)) / (Ce(lV)) =k ot

her iki tarafin integralini alirsak ;

In (Ce(M); =In (Ce(V))o - kt bulunur
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SEE .5 5@ .8¢HM-OIMW, ) 480 ,0
a7 | 486 ,.8HH a.a79a|

Sekil 4.42 Baslahci konsantrasyonunun zamanla degisimini gésteren UV spektrumu
(Kimyasal dispersiyon polimerizasyonu)
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sekil 4.43 Monomer konsantrasyonunun zamaniq degisimini gésteren UV spekifrumu
(Kimyasal dispersiyon polimerizasyonu)
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Bu ¢calsmada kinetik ,dsorbslyon dl¢imuyle incelendiginden, esitlik buna
gore dUzenIenfhig’rir. Ce(lV)'Gn baglangicta dSigllen absorbsiyonu Ay ve
reaksiyon sonunda O&lgllenine ise A. denilirse. Bu iki de@er arasindaki fark
Ce(lV)'Un gercek konsanirasyonunun bir élclstdar. Herhangi bir t anindaki
Ce(lV) konsantrasyonu son olusuma ve t anindaki okuma farkina esittir.(As - A )
buna gére yukdndaki esitlik dlzenlenirse;

In(Ar-A.) =In(Ag-A.) -kt halini alr,

In (A; - A.) ile T arasinda c¢iziten grafik bir dogru verirse bu reaksiyon birinci

mertebedendir, egimden hiz sabiti (k) bulunabilir.

Tablo 4.10 Cesitli konsantrasyonlardaki reaksiyonlann absorbansinin
incelenmesinden elde edilen sonuc¢lardan hesaplanmis k denge sabitieri.
(AN), M (PAA), M (Ce(iV),M (HSO) .M k
0.8 0.12 3.3.10° 0.13 8.27.10°
0.4 0.12 3.3.10° 0.39 1.27.10°
0.4 0.12 3.3.10° 0.13 6.55.10°

Tablodaki hiz sabitierl karsllashnidiginda AN konsantrasyonunun iki katina
¢ikmast hzi az miktarda attinrken asit konsantrasyonunun G¢ katina ¢ikmast hizi
yakiasik atht kat dGsGrmektedir. Buda Ce(IV)'Un sulfirik asitle stifat kompleksleri
olusturarak reaksiyon hzini ddstrdagina destekleyen bir sonugtur,

Yine uv-visible’daki ¢alismamizdan yola ¢ikarak elde ettigimiz dispersiyon
polimerizasyonu ¢oézeltilerinin 400-800nm araliginda absorbanslanni inceleyerek
yaphgimiz bir calisma da Rayleigh’ in ik saciimi esitligl kullanarak taneciklerimin
¢ok kuglk boyutiu oldugunu kanitlamakhr.
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Yukandaki Rayleigh esitligindenyola ¢cikarak ;

1 (Q)g intensity, absorbans olararak alindiginda A =1 (Q)r olacak esitlikteki
Tam sabitlerin hepsine birden “S” dersek esitlik:

A =S. 1/ olacak, her ki farafin integrali alinirsa

NA = InS-4InYyolacak .

In A'ya k’erglhl{l’n:%_b degerlerile ¢iziien grafikte egimin -4 bulunmasi bu
dispersiyondaki taneciklerin ¢ok kiictuk oldugu sonucunu verecekiir.

Bizim calsmamizda ise bazi numunelerin uv élcim sonuclan ile ¢izilen

grdfiklerin egimleri hesaplandigimda asagidaki sonuglan elde ettik.

Tablo 4.11 Bazi numuler ile bulunan egimier arasindaki iligki.

L (AN)M (PAA) M AN/PAA | Egim, Kk Kim. = FElekt.
0.2 0.12 166 | -3.76 + B
0.2 0.12 1.66 -4.48 - +
0.3 0.12 2.5 -3.65 + -
0.3 0.12 2.5 | -3.81 - +
0.4 0.12 3.3 -4.76 + -
0.4 0.12 3.3 -4.85 2 +
0.4 0.40 ] -4.07 + -
0.4 0.40 1 -4.20 - +
0.6 0.12 5 -5.64 + -
0.6 0.12 5 I 585 - +
0.8 0.12 6.66 -5.95 + -
0.8 0.12 6.66 -6.05 - +

Yukandaki tablodanda aniasiiabilecegi gibi elde edilen dispersiyon
polimerlerinin alinan dicdmler sonucu hesaplanan egimleri Rayleigh esitliginde
istenilen -4 egime yakin degerlerdir, -4’Gn Uzereindeki degererin verildigi
konsantrasyonlardaki numuneler zamanla ¢6ktGga icin, zaten uymasinin
beklenmedigi c¢dzeltilerdir. Buradan da anlasilacagr gibi elde edimis olan
numuneler icindeki tanecikler ¢ok kaguktir, buda multi sizer'dan almis

oldugumuz él¢ctimleri dogrulamaktadir.



SONUCLARIN TARTISILMASI

Bu calsmada elde edilmek istenen dispersiyon polimerlerinin FTIR sonuglan
gézoénlne alnarak, Akrilonitrii (AN) monomerlerinin poliakrilik asit (PAA)  zincirleri
Gzerine graft olarak polimerlestigi fakat otamda bulunan PAA zincirlerinin dispersant
olarak gdbrev yapmasi sonucu olusan polimerlerin, bu PAA zincirleri tarafindan
sarimasi sonucu stabil fanecikler hcllndé olustugu sonucuna varnimistir.

Yani elde edilen dispersiyon polimeri PAA zincirleri Gzerinde AN’in graft
kopolimerizasyonu sonucu elde edimis monodispers, olduk¢a stabil dispersiyon

polimerleridir.
sar1 gozelti
(<) ﬂ)

= l
S

Ce(IV}| © / Ce(IV)
/L£=C |
b
| emc
£

E |

Cell | | Ce(III)
and

Elektrofil (E): HY Ce(IID
Sekil 5.2 Elekirot yizeyinde tadikal anyon olusumunu gdsterir gema.
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Bu calismadaki denel sonuglar $ekil 5.2°de gésterilen radikal anyon olusumu
mekanizmasi lle gergeklestirlen homopolimerizasyona (PAN) ek olarak, stabilizatdr
kullandararak  gergeklestirlen  polimerizasyon deneyleri  Igin  polimerizasyon
mekanizmasl, seryum (IV)'Gn monomer lle etkileserek misel icinde radikal olusturmasi
ile yaramektedir. ligili mekanizma agagida verilmistr :

D) Baglama Ce(lV) + M — > Re + Ce(lil) (6.1)
ve/veya X (HO)
i leleme Re + M — > RMe. 5.2
RMe. + RM,, —* RMp, o
ii) Sonlanma  RM,» + RM, —%™ RM,- n MR (Polimer) (5.3)
Rmpe + Ce(v) — > RM, (Polimer)
veya anodik

Bu ifade de X ; ¢dzeilti, inorganik asiti ifade etmektedir.

Tam verilerin  sdinda dastk sicakikta kimyasal ve elektrokimyasal
homopolimerizasyonda, elkirokimyasal ydntemde kimyasala gére daha yulksek
verimde polimer eldesi, - seyum(IV)’le ylkseltgen polimerizasyonun, yanisira
Ce(lV) / Ce(lll) dénlgdma nedeniyle, elekiron etkilegimi arfaca@tnddn yUksek verim
eldesi nedeniyle dispersiyon polimerizasyonunda 30°C’de 50 ve 70 *C’den daha fazia
ylzde katt madde elde edimektedir.Ylizde kah madde miktan ortamda bulunan
PAA’e ek olarak polimeriesen AN(PAN)‘In varigini géstermektedir. PAA arthikca misel
sayist buna bagl olarak, misel icinde polimeriesen AN miktannin artmasina neden
olumaktadir.

HxSO,4 miktannin artmasi ile ylzde kah madde miktannin arhyor (%3'den %8°e)
Bu Onerilen AN radikal anyon mekanizmasinda elektrofil olarak H iyonunun yapiya
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gimesi ve serbest radikal olusumunu géstermektedir.pH daki az miktardaki degdisim
ortamda yeterince HSO, ve PAA bulunmasindandir .

Elekirokimyasal dipersiyon polimerizasyonunda tanecik bayGkiGgantn
kimyasal dispersiyon polimerizasyonuna gdre blytk olmasi elekirot ylzeyinin Ce(lV),
Ce(ll) dénlsam ile katottan elektron transferinin kolayca gerceklesmesi sayesinde
Ce(lV)ile ylkseltgen polimerzasyona ek olarak elekirokimyasal yollada polimer
olusmasidir. Buda ayni oranda PAA kullaniminda daha fazla PAN olusumu ile

taneciklerin birlesmesine neden olacak ve blylk boyutiu ( 92m) tanecikler elde
ediimesine neden olacaktr.

Bu calsmada genel olarak seryum (V) lle vylkseltgen dispersiyon
polimerizasyonu ve seryum(lV) variginda elekirokimyasal dispersiyon polimerizasyonu
yontemi ilk kez AN icin gerceklestiriimis ve ylksek verimde dar tanecik boyut dagilirm
elde edilmigtir. Tanecik boyutu denel kosullara bagh olarak herbiri i¢in ¢ok dar bir
aralkta olmak Ozere genel olarak 1-5 um araliginda bulunmugtur.
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(PAA)=0.24 M, (AN)= 0.4M, (H,SO,)= 0.13 M, (Ce(IV))=3.3.10°M, T=50°C,
= 180dak. kimyasal
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P Samplo: 25 Date: 278197
2088 T : » T
= 120.88s | ™)
N 614765 | :
W 2Bt : :
v : :
] . 2
1 N :
a : 3
n . kS
e : :
) " S N Y r
Size in m @ = N @ & =
N N 5]
E ] -4

B.O8 B 2.9%e0m  SeUO0B0 oo o YH
ZbDDDDDPDDDDDDDEDDDDDDDDDDDDDLDDDDDDDDDDDDDPDDRDODDDDDDDLRDILDLDODICDIIEDDADD?

3

4

Sample: 25 Date: 27/07/97

L*

Results are calculated using the arithmetic mean and
a volume weiaghted distribution of diameters.

Calculation Range: 2IZ.92%e+00 um to 2.209e+01 um
(Channel 009) (Channel 234)
N: #L470% Nz i
Median diameter: 7.7&4e+00 um Mode (diameter): 6.845e+0u0 um
Mean diameter: B.746e+00 um

Mean is D{4,3}

Variance: 1.410e+01 um® 8SD: Z.735e+00 um € of Var: 42.928 %
Skewness: 3.9092+00 riaht-skewed Kurtosis: 2.72%e+0l leptokurtic
Counts per ml: 1229410 S.5.A. = 0,744 m*/a

Fixed and Variable Fgrcentiles:

g L g G g g Gy g g Ly L

1.586e+01L um [5.00Z > 1.480e+0L um
1.116e+0L um 23.00% » 9.80%e+00 um
7 .7642+00 um 75.00% » 6.530e+00 um
- 3.828e+00 um 98,007 » 3.4992+00 um

L.258e+01 um
> 8.4637e+00 um
» 6.127e+00 um
2 Gel362+00 um

Size to Fercentile Conversion:

23.45% ¥ 1.000e+0L um 0.18% > 4.400e+01 um
0.00% » 6.000e+01 um Q.00% > 7.3500a¥01l um

UANUAUU G AA A TR AU UGG UG UGy

§ g O L d g g L Ly

éDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDbDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDY

(PAA)=0.12 M, (AN)=0.4M, (H-ZSO,,)"= 0.13 M, (Ce(iV))=2.54.10°M, T=50°C,
t= 180dak. elekirokimyasat -
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? Samplo: 17 Date: ZVEI? ‘
K : . - ]
1= 120.88s | | ' g
N 25 |
Lol :
: :
. 1
v :
0 .
1 :
u :
n :
& :

Size in pm

8.8 B 295000 TlOB.8R, . o ] 4F opgf) G0 lm
ZDDDDDDDDDDDDREDDDDDDDDDDDDDDDPIDDDDDDDDDDDPDDDDDDDDDDDDDDDDIDDDDDDDDDDDODDDDT

Samoles: 17 Date: 27/07/97

Results are calculated using the arithmetic mean and
a volume weighted distribution of diameters.

Calculation Range: 2.95%9e+00 um to 9.209e+01 um
(Channel 009) (Channel 236)
N3 29265 N: 1 =3
Median diameter: 7.321e+00 um Mode (diameter)s: ?.146e+01 um
Mean diameter: 1.707e+01 um

Mean i=s D{4,7)
Variance: 5.622e+02 un® 5D: 2.37le+01 um £ of Var: 138.870 %
Skewness: 0.000e+00 Normal Kurtosis: ~2.927e+00 plsatvkurtic
Counts oper ml: S3530 S5.5.A. = 0,703 m=/a
Fixed and Variable Fercentiles:

4,.00% * 2.14%9e+0L um 5.00%Z > 9.134g+01 um 10,007

16.00% » 2.1182+01 um 28.00% » 1.334e+0l um 37 ..00% 7 .346e+00 um

»

>
30.00% > 7.321e+00 um 75.00% » 5.0972+00 um 84.00% » 3.824e+00 um
90.00% > 5.631e+00 um F9.007% > F.461e+00 um 98.00% > 5.272e+00 um

Z.666e+0l un

Size to Fercentile Conversiont

'

4 ,400e+01 um
000e+GL um 8.45% > 7.300e+01 um’

AU U AU A AW WU AU L LU

34,327 » 1.0002+01 um ?.79%
B.43% » &.

AR AR R PR R R AR RN PR SRR AR AR R R A R R KR R R R IR 2]

éDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDQPDDDDY

(PAA)=0.12 M, (AN)= 0.4M, (H80=0.13 M, (Ce(l\/))='4.125.10'3M, T=50°C,
t= 180dak. elekirokimyasal
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3.49% T ans
1= 128.88s HIRX
N= 184338 :

B as E
v :

[} :

1 :

[ .

5 :

¢ .

i )

Size in o 2

9.082 @ 2.95%:+88m  E-168.082 8.68% 3 9.28%+0Lpn

STATISTICS RESULTS
ZDPDDDDBODDDDDDDRDDDDDDDDDRDDDDDAIDDDDLDDDDDDDLDDODDDDDDDRDDDDDODDDDODIIRDDDDRT

3 Samples 22 Dates 27/07/97

Results are calculated usina the arithmetic mean and
a volume weighted distribution of diameters.

Calculation Range: 2.95%e+00 um to  2.20%e+01 um
(Channel 20%) (Channel 286)
N: 104338 Nz 1
Median diameter: 6.495e+00 um Mode (diameter)}: 3.7%246e+00 um
Mean diameter: 8.78%e+00 umn

Mean is D(4,3)

Variance: 6.4092+401 un® 5SD: 3.003e+00 um 2 of Var: 39.0538 %
Skewness: 4.504e+00 riaht-skewed Kurtosis: 2.33%e+01 leptokurtic
Counts per ml: 208675 S.5.A. = 0.849 m=/aq

Fixged and Variable Percentiles:

N

4.00% » 2.601le+01 um 3.00% > Z.300e+01l um 10.00% -
16.00% > 1.009e+01 um 28,004 » 8.234a+00 um FFO0%
S0.00L > 6.4992+00 um 75.00%Z >
.O0%

1.343e+01 um
7.152e+00 um
5.7852+00 um 84.00% > S5.977e+00 um
5.42%e+00 um 25.00% » F.257e+00 um 98.00% = 3.089e+00 um

'

Size to Percentile Conversion:

16.31% 5 1.000e+0L um 1.63%4 » 4.400e+01 um
1.16% » 4£.000e+01 um 0.Q0% = 7.500e+0Ll um

A A e A S T L L Sl S g S L

G U S G L g g G g G B D B S e S L

I

@DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDbDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDY

(PAA)=0.12 M, (AN}= 0.4M, (H,S0=0.13 M, (Ce(V)}=1.65.10°M, T=50°C.
= 180dak.elekirokimyasal
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