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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

STYRENE DiVINILBENZEN MIKROKURELERININ SUSPANSIYON
POLIMERIZASYONU iLE SENTEZi

Fatmanur CELIK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojisi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Erdem KOCADAGISTAN

Bu c¢alismada iyon degistirici regine olarak kullanilabilen styrene divinilbenzen
mikrokiirelerinin olusumu ve etki eden parametreler, siispansiyon polimerizasyonu
yontemi ile incelenmistir. Bu degiskenler; karigtirma hizi, polimerizasyon sicakligi,
polimerizasyon siiresi stabilizator konsantrasyonu ve monomer/su oranidir. Deneyler
120 mL pyrex camdan iiretilen ceketli, kesikli ve karigtirllan bir reaktorde
gerceklesmistir. Deneylerde monomer/su oran1 1/4, stabilizator konsantrasyonu
agirlikca %0,4 g ve karistirma hizi 500 rpm de sabit tutularak farkli sicakliklarda ve
sirelerde Sentezlenen mikrokiirelerin yiizey alanlari, boyutlart ve {iniformluklar
incelenmistir. En uygun 8,19 m?/g yiizey alam ile 75°C sicakhikta ve 7 saat siire
igerisinde olusturulan mikrokiireler segilmistir. Bu sonuglarin dogrultusunda karigtirma
hizlar1 100, 200, 300 ve 400 rpm de calisilarak karistirma hizi azaldik¢a boyutlarinda
artls gozlemlenmistir. Monomer/su oranmin mikrokiirelerin boyutunda degisiklik
yapmadig1 sonucuna varilarak; bu oranin 1/4'den kii¢iik oldugunda az, biiyiik oldugunda
ise daha fazla miktarda malzeme sentezi olmustur.

2016, 59 sayfa

Anahtar Kelimeler: Siispansiyon polimerizasyonu, styrene divinilbenzen mikrokiireler,

styrene, divinilbenzen, mikrokiire.



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF STYRENE DIVINYLBENZENE MICROSPHERES BY
SUSPENSION POLIMERIZATION

Fatmanur CELIK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Department of Environmental Technology

Supervisor: Prof. Dr. Erdem KOCADAGISTAN

In this study, formation of styrene divinyl benzene micro spheres which can be used for
ion exchange resin and the affecting parameters to formation by use of suspension
polymerization method, were investigated. Stirring rate, polimerization temperature,
polimerization duration, stabilizer concentration and monomer/water ratio are the
parameters investigated. Studies were conducted in batch mode with coated reactor
made by pyrex glass. First, produced microspheres’ surface area, size and uniformality
were researched while monomer/water ratio of 1/4, stirring rate of 500 rpm and
stabilizer concentration of 0,4% g by weight were kept constant. Microspheres produced
at 8,19 m?/g surface area, 75°C temperature and 7 hour processing were selected to be
the most suitable. According to result obtained stirring rates of 100, 200, 300 and 400
rpm were tested which showed that decrease in stirring rate increased microsphere
dimension. Monomer/water ratio was found to be non effective. If the ratio was under
1/4, the formation of product was low and if it was above, formation of product was
more.

2016, 59 pages

Keywords: Suspension polymerization, Styrene divinyl benzene microspheres, Styrene,
Divinylbenzene, Microsphere.
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1. GIRIS

Gozenekli polimerik yapilar, zaman gectikge artan ¢evre problemleri ile beraber
kirliligin istenilen seviyelere indirilmesine olanak saglamalari nedeniyle kullanimlar

zamanla yayginlasan ¢ok amagli malzemelerdir.

Icinde bulundugumuz endiistri toplumunun en &nemli 6gelerinden biri; polimerlerdir.
Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi; polimer bilimine hiz kazandirmakta olup,
bilim adamlari yeni polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi

icin ¢alismalar yapmaktadir (Demirbel 2011).

Polimerler mikro/ nano-kiireler, jel, film, silindirik veya ¢ubuk seklinde olabilirler.
Bunlarin i¢inde en popiiler olani iiretim avantajlar1 ve kullanim kolayligi nedeniyle

polimer mikrokiirelerdir.

Mikrokiireler; silispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu veya sprey kurutma ve
¢oziicli buharlagsmasi tretimi gibi bir¢cok teknikle hazirlanabilir. Kullanilan teknik,
gozeneklilik, boyut dagilim1 ve mikrokiirelerin yiizey morfolojisi gibi faktorleri etkiler

(Nart 2008).

Son zamanlarda uygulama sahasi genigleyen mikrokiirelerin kullanim amacina gore boy
ve tane dagilimi, goézenekliligi, ¢apraz bagli olup olmamasi, molekiil agirligr dagilimi,
yogunlugu, ylizey yapisi, mekanik dayanikliligi ve biyolojik sistemlere uyusabilirligi
onem kazanmustir. Mikrokiirelere istenilen 6zelliklerin kazandirabilmesi igin gesitli elde

edilme teknikleri gelistirilmistir.

Stispansiyon polimerizasyon teknigi mikrokiire elde etme icin kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Son 10 yilda giderek 6nem kazanan kontrollii ilag salinimi, tip,

farmakoloji ve ziraat alanlarinda degisik uygulamalar1 bulunan ve biyolojik etken



ajanlarin  kontrol edilebilir bir hizla salindigi sistemlerin tiimiinii kapsayan bir

teknolojidir (Flory et al.1953).

Yiizey oOzellikleri, biiyiikliikleri, ylizey alanlarimin genisligi, bulundurduklar1 etkin
madde miktari, toksisiteleri ve sterilizasyonlar1 mikrokiirelerin karakteristik 6zelliklerini

belirler.

Mikrokiireler; kontakt lens, biyosensorler i¢in membran, molekiiler ayirma sistemleri,
ilag ve diger maddelerin kontrollii salinim sistemlerinde kullanilirken ayrica geri
dongiilii adsorbanlar ve kaplamalar gibi uygulama alanlarinda da kullanilirlar
(Billmeyer et al.1971).

Giliniimiizde siispansiyon polimerizasyonu kullanilarak malzeme sentezi yapilan bir¢cok
calisma mevcuttur. Siispansiyon polimerizasyonu, damlalarin bir araya gelmesi veya

ayrilmasina yol agan bir tiirbiilans ortaminda gergeklesmektedir.

Azad ve Fitch diisitk molekiil agirlikli, suda ¢oziilebilen katki maddelerinin tane boyu
dagilimina etkisini incelemisler ve bu maddelerin boy dagiliminda belirgin bir daraltma
gostermemesine ragmen belirli bir boyuttaki mikrokiirelerin ylizdesini artirdigini

belirtmislerdir (Piskin 1982).

Siispansiyon polimerizasyonu ile yapilan bir ¢alismada sentezlenen kopolimerlerin
yiizey alanlari ve gozenekliliklerinin degisimleri incelenmis olup optimum sentez
kosullarimin %90 DVB; 0,05 g amonyum boran; %200 ¢oziicii miktarinda oldugu
hesaplanmis ve bu kosullarda sentezlenen kopolimerlerin BET yiizey alan1 156 m?/g
olarak &l¢iilmiistiir. Asetonla yiizey modifikasyonu sonucu bu deger 274 m%/g degerine

arttirilmustir (Ozsoy 2014).

Siispansiyon polimerizasyonun kullanildigi, monomer/su, baglatict/monomer, capraz
baglayict divinilbenzen/monomer oranlari, toplam sivi hacmi ortam pH's1 ve karigtirma

hizi degistirilerek, degisik boy ve boy dagiliminda styrene-divinilbenzen kopolimer



tanecikleri elde edilmistir. Bu taneciklerin uygun bir 1sitma programi uygulanarak
degisik gaz atmosferlerinde karbonizasyon ve aktivasyonu ile tanecik aktif karbonlar
hazirlanmigtir. Divinilbenzen konsantrasyonunun artmasiyla ¢apraz bag yogunlugunun
arttigi buna bagli olarak porozitenin azaldigi ve adsorbsiyon kapasitesinin diistiigii

sonucuna varilmistir (Sanalan 1987).

Iyon degistirici recine gérevinde kullamlmak iizere yapilan farkli bir diger ¢alismada;
Cd(l1), Pb(11), Ni(l1), Co(I) iyonlarinin uzaklastirilmasi ve zenginlestirilmesi igin 8HQ
(8-hidroksikinolin) ile modifiye edilmis poli(Stiren-Divinilbenzen) PS-DVB
mikrokiireleri kullanilmistir. PS-DVB ve modifiye edilmis PS-DVB mikrokiirelerin
karakterizasyonu  Fourier  Transform-Infrared  Spektroskopisi  (FT-IR)  ve
Termogravimetrik analizér (TGA) ile yapilmistir. Icinde her metalden 10 ppm bulunan
ornek karisimlart pH 1-8 araliginda hazirlanmistir. Hedef metal iyonlar1 8HQ ile
modifiye edilmis mikrokiireler ile selat olusturarak uzaklastirilmistir. Tutunan metaller
3M HNO; kullanilarak desorbe edilmis ve Grafit Firili-Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (GF-AAS) ile analiz edilmistir. Eser elementlerin modifiye edilmis
mikrokiireler lizerine adsorpsiyonunda pH etkisi, tutunma Kinetigi, konsantrasyon etkisi
incelenmistir. Sonuglarin degerlendirilmesiyle metallerin geri doniisiimiiniin ¢ok yiiksek
oldugu, modifiye edilen mikrokiirelerin Cd(II), Pb(II), Ni(Il), Co(II) metalleri icin
optimum adsorpsiyon kapasiteleri 300 ile 900 mg/g polimer olarak bulunmustur.
Dengeye ulagma adsorpsiyon zamani ¢ok hizli olmakta ve % 90 adsorpsiyon oranina ilk
4 saatte ulasilmaktadir. Bu 8HQ ile modifiye edilmis mikrokiireler kullanilarak agir
metal iyonlar1 i¢in zenginlestirme faktorleri tespit edilmis ve 250 kattan daha fazla
oldugu bulunmustur (Askun 2005).

Benzer bir sistemde siirenin siispansiyon polimerizasyonu esnasinda, iriiniin tane
boyutu ve dagilimini etkileyen bazi degiskenlerin etkileri deneysel olarak incelenmis ve
iliskiler tiiretilmistir. Uzerinde ¢alisilan, etki eden degiskenler: Karistirma hizi,
stabilizator konsantrasyonu ve tipi ile stabilizatoriin molekiiler agirhigidir. Deneyler
sonucunda, beklendigi gibi, gerek karistirma hizi, gerekse stabilizator konsantrasyonu

arttirilinca daha kiiciik taneler elde edilmistir (Acatay 2000).



Bu tez c¢alismasinda ise, iyon degistirici recine olarak kullanilabilen styrene
divinilbenzen mikrokiireleri sentezlenmistir. Siirekli bir su fazi igerisinde yag fazinin
belli bir oranda dagitilmasi ile elde edilen styrene divinil benzen mikrokiirelerinin
slispansiyon polimerizasyonu ile tiretimi gergeklestirilmistir. Organik faz olarak styrene,
divinilbenzen ve polimerizasyon baslaticist olan benzoil peroksit bu faza ilave
edilmistir. Dispersiyon fazda ise saf su ve stabilizator olarak polivinilalkol
kullanilmistir. Belli bir sicaklia ulasan dispersiyon fazin iizerine damlalar halinde
organik faz ilave edilerek polimerizasyon gerceklestirilmistir. Daha sonra ortamda
bulunan organik faz1 disperse fazdan ayirarak, yikama islemi gergeklestirilip kurutmaya
birakilmistir. Kurutma isleminin sonucunda sentezlenmis olan malzemenin yapisal

ozellikleri, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi ve yiizey alani incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerler

Polimerler ilk olarak 1920'1i yillarda Herrman Staudinger tarafindan ortaya ¢ikarilmis ve
gecen zaman iginde giinliikk yasamimizin her asamasinda kullanilir hale gelmistir.
Polimer kelimesi Latince bir sdzciik olup; ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik
parca anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiretilmistir. Polimerler; ¢ok sayida ayni
ya da farkli atomlarin kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bir bicimde birleserek
olusturduklar1 uzun zincirli ve yiiksek molekiil agirlikli dogal veya sentetik bilesiklerdir.
Polimerik yapilar kullanim amaglarma gore; eczacilik, tarim, veterinerlik,
biyomiihendislik, ¢cevre ve gida endiistrisi gibi farkli alanlarda yer almaktadir (Demirbel
2011).

Polimer zincirini olusturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin birbirleriyle olan
etkilesimleri, polimerin ozelliklerinde belirleyici bir etkendir. Polimerler zincir
sekillerine gore dogrusal, dallanmis ve capraz bagh olarak simiflandirilmaktadir.
Makromolekiil i¢inde tekrarlayan kiigiik birimler bir dogru boyunca baglanmigsa
dogrusal polimer, ana zincir lizerinde dallanma olursa dallanmis polimer meydana gelir.
Eger polimer zincirleri kendi aralarinda birbirleriyle belirli yerlerde baglanmissa boyle

polimerlere de ¢apraz bagli polimer denir.

2.2. Polimerlerin Sentezi

Farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilarak farkli yapida polimerler elde edilmektedir.
Polimerler genel isleyis mekanizmalar1 agisindan katilma (zincir) polimerizasyonu ve

kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olarak iki grup altinda incelenmistir.



2.2.1. Katilma (zincir) polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu; serbest radikaller (benzoil peroksit, azobisizobiitironitril)
veya iyonlar (katyon veya anyon) iizerinden gergeklesir. Tim bu katilma
polimerizasyonu yontemlerinde polimer zinciri ¢ok kisa siirede (0,1 saniye) yliksek
molekiil agirligina ulasir. Reaksiyonun baglamasindan kisa siire sonra ¢cok az ancak ¢ok
yiiksek molekiil agirlikli polimer olusur. Ayrica higbir ara {iriin olugsmaz. Gegen siireyle
monomer polimer doniisiimii artiyor olsa da polimer, monomerlerin aktif merkezlere
hizla katilmasiyla bir anda olustugu icin reaksiyon siiresinin uzun olmasi durumunda
reaksiyon verimi artarken molekiil agirliginda 6nemli bir gelisme gozlenmez (Pigkin

1982).

2.2.2. Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyonu

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmas1 gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler i¢inde en c¢ok
kullanilan1 kondenzasyon tepkimeleri oldugu i¢in bu kavram basamakli polimerizasyon

yerine kullanilmaktadir.

Kondenzasyon polimerleri benzer ya da farkli polifonksiyonel monomerlerden kiigiik
bir molekiil ¢ikisiyla elde edilir. Burada en 6nemli kosul; monomerlerin polifonksiyonel
olmasidir. -OH, -COOH, -NH; gibi gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler;
esterlesme, amitlesme gibi reaksiyonlar sonucu H,O, HCI, NH3, N3, CO, vb. kiiciik

molekiillerin ¢ikmasiyla kondenzasyon polimerlerini olustururlar (Demirbel 2011).

Bu polimerizasyon tiiriinde reaksiyon boyunca polimerlerin molekiil agirlig siirekli
artis gosterir ve reaksiyonun herhangi bir agsamasinda sistemde her tiirlii molekiiliin bir
karistmi  bulunur. Bu  0Ozellik; katilma polimerizasyonu ile kondenzasyon
polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir. Yani kondenzasyon polimerizasyonunda,
ortamdaki herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girip, monomer daha reaksiyonun

basinda tiikenirken; katilma polimerizasyonunda monomer tek tek zincire katilarak,



monomer konsantrasyonu reaksiyon boyunca giderek azalma gosterir. Basamakli
polimerizasyonda polimerizasyonun baslamasindan sonra belli bir asamada monomer,
dimer tiirii kiigiik molekiiller kalmaz, yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak

polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.

2.3. Polimerizasyon Yontemleri

Endiistriyel anlamda polimer iiretimi i¢in uygun olan sistemlerin se¢iminde goz Oniine
alinmasi gereken kriterler, polimerizasyon reaksiyonunun 6zelliklerine gore farkliliklar
gosterir. Cilinkii polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir ve ortaya ¢ikan 1sinin

dikkate alinmasi gerekir.

Polimerlerin 1s1l iletkenlikleri azdir ve dolayisiyla sicaklik kontrolii giic olmaktadir. Bir
baska nokta da ise ortamin vizkozitesinin, genellikle molekiil agirliginin artisina paralel
olarak artmasidir. Bu kriterler g6z 6niine alindiginda polimer elde etmek icin baslica 4

yontem kullanilir.

Bu yontemler genel olarak homojen ve heterojen yontemler seklinde siniflandirilirlar.
Homojen polimerizasyonda monomer, baslatici, ¢oziicii, zincir transfer ajan1 ve diger
katki maddeleri ayn1 fazdadir. Heterojen polimerizasyonda ise bunlardan herhangi biri
farkli fazda bulunur. Kiitle polimerizasyonu ve ¢ozelti polimerizasyonu homojen
polimerizasyon, silispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonlart da heterojen
polimerizasyon teknikleridir. Bu tekniklerden siispansiyon ve emiilsiyon

polimerizasyonu mikrokiire tiretiminde kullanilmaktadir (Demirbel 2011).

2.3.1. Kiitle(blok) polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde monomer, dogrudan dogruya ya da ¢ok az katki
maddeleri ile belli sicaklik ve basingta polimerlestirilir. Yabanct maddelerin
polimerizasyon ortamina girme olasilifi ¢ok azdir ve polimer iriiniiniin ayrilmasi

kolaydir. Oldukga saf polimerler bu yontemle sentezlenebilmektedir.



Bu polimerizasyonun diger polimerizasyon yontemlerine gore {stiinliikleri
polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi, uygulama kolayligi, ekonomik olmasi, saf

polimer eldesi ve polimerin dogrudan islenebilmesi olarak siralanabilmektedir.

Sicaklik kontrolii giigtiir. Polimerizasyon 1sis1 nedeniyle hiz kontrolii zor olur. Bu
yiiksek 1sinin uzaklastirilmasina, yiiksek viskozite ve digiik 1sil iletkenlik engeldir.
Viskozite sonsuz duruma gelebilir. Diisiik diflizyon hizlar1 dolayisiyla son iriinden
reaksiyona girmemis monomer birimlerini uzaklagtirmak zordur. Yine ayni nedenden

dolay1 monomerin tamamen polimere doniistiiriillmesi de zordur (Piskin 1982).

Ayrica tepkimeye girmeyen monomerlerin temizlenmesi gerekir. Bu dezavantajlar
biiyiik Olgeklerde {iiretim yapilmasini siirlar. Bu nedenle; o6zellikle laboratuar
calismalarinda kullanilan polimerizasyon yontemidir. Etilen, stiren ve metil metakrilatin

polimerizasyonu bu sekilde yapilir.

2.3.2. Emiilsiyon polimerizasyonu

Uygun emdiilsiyon yapicilar yardimi ile su iginde c¢ok ince dagilmis monomerlerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda ylizey aktif reaktif ve suda ¢dziinen bir
baslatict bulunur. Ortam devamli karistirilarak monomerlerin ¢ok kiigiik parcaciklar

halinde dagilmasi1 saglanir.

Yiizey aktif reaktif molekiillerinin hidrofobik uglar1 ice, hidrofilik uglar1 disa dogru
yonelmis durumdadir. Sulu ortamda hidrofobik monomer damlaciklarinin cevresine
toplanan bu molekiiller; hidrofobik uclariyla monomere, hidrofilik uglariyla ise suya
yonelir. Boylece monomer-su arasindaki ara ylizeylere yerlesen bu yiizey aktif reaktif
molekiiller, damlaciklarin birbirleriyle birlesmesini engelleyerek kararli emiilsiyon
olustururlar. Yiizey aktif reaktif molekiiller, kritik misel konsantrasyonu olarak
adlandirilan belli bir konsantrasyonun iizerinde misel olusturur. Bir¢cok emdiilsiyon
polimerizasyonunda bu  konsantrasyonun altinda polimerlesmenin  olmadigi

gozlenmistir.



Ortama eklenen suda az ¢6ziinen monomerin bir kismi misellerin i¢ine girer. Bilyiik bir
kismi monomer damlalar1 halinde dagilir. Emiilsiyon yapici maddeler de bu

monomerleri adsorplayip stabilizor goreviyle emiilsiyonun bozulmasini engeller.

Emiilsiyon polimerizasyonunda baslatict madde monomer damlaciklarinda ¢oziinmedigi
icin polimerizasyon monomer fazinda ilerlemez. Baslaticidan {iiretilen radikaller ve
monomer, miseller i¢cinde toplanir bdylece miseller hacimlerini artirarak monomerle

siser ve polimerizasyon i¢in ortam olusmus olur (Sacak 2008).

Bu polimerizasyonun en énemli adimlarindan biri yiizey aktif reaktifin secimidir. Iyi bir
reaktif; monomer-su ve monomer-polimer emiilsiyonlarinin kararli olmasma olanak
saglamali ve polimerizasyon esnasinda baslama ve iireme reaksiyonlarini ters yonde
etkilememelidir. Bu yontemin kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon polimerizasyonuna gore

onemli avantajlar1 Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Emiilsiyon polimerizasyonunun kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon
polimerizasyonuna gore avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari;

e Diger yontemlerde genellikle polimerizasyon hiziyla polimerizasyon
derecesinin (ortalama molekiil agirhigl) azaldigr bilinmektedir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda ise; yiiksek polimerizasyon hizi ile ¢cok daha yiiksek molekiil
agirliklarina erisilebilir.

¢ Emiilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyona bagli olarak sicaklik 0-80°C
oldugundan reaksiyon adimlari kolaylikla kontrol edilebilir.

e Emiilsiyon polimerizasyonunda ortam vizkozitesi diisiik olup; karigtirma, 1s1
transferi ve liriin transferi kolaydir.

e  Emiilsiyon polimerizasyonu siirekli {iretim i¢in uygundur.

e Dagitma ortami olarak organik ¢oziicii yerine su kullanilir. Boylece hem az

maliyetli hem de diger ¢6zlicii ortamlara gore daha saglikli ¢alisilmaktadir.
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Cizelge 2.1. (devam)

Dezavantajlari;

e Diger polimerizasyon yontemlerine gére daha fazla katki maddesi kullanilmasi
nedeniyle safsizlik fazla olur.

e Polimerden miseli uzaklastirmak zordur.

e Kat1 polimer eldesi i¢in ayirma, saflastirma ve kurutma gibi ek basamaklara
ihtiyag¢ vardir.

e Ayrica polimerizasyon sistemi monomer ve baslatictdan bagka ylizey aktif

reaktif ve ortamin pH‘ma baghdir.

2.3.3. Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicii
ve baglatict bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer, zincir transferi olmayan
uygun bir ¢oziicli igerisinde polimerlestirilir. Coziicli polimerizasyon ortamini
seyrelttigi icin viskozite diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi

yapilabilir.

Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de baslaticiyr ¢ozerse
polimerizasyon homojen bir ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢ozelti
polimerizasyonu denir. Coziiclinlin monomeri ¢6ziip, polimeri ¢dzmemesi sonucu
ortamda ¢oOziinmeyen toz ve tanecik halinde polimer kalir. Ortamin homojenliginden
s0z edilemez. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyonlarina heterojen ¢ozelti polimerizasyonu

denir (Acatay 2000).

Cozelti polimerizasyonlarinda ¢oziicii se¢imine ¢ok dikkat edilmelidir. Coziiciiniin
erime ve kaynama noktasi, polimerden uzaklastirilabilir olmasi, pahali ve sagliksiz
olmamas1 onemlidir. Daha ¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, alkoller ve
eterler kullanilir. Su da ¢o6ziiclidiir, ancak monomerlerin bir¢ogu organik olduklarindan

su igerisinde ¢ozelti polimerizasyonu yapilamaz. Ancak poli(akrilamit), poli(akrilik
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asit), poli(metil metakrilat) gibi bazi polimerler su ortaminda sentezlenebilir. Vinil
asetat, akrilonitril ve akrilik asit esterleri ¢ozelti polimerizasyonu ile polimerlestirilir.

Cozelti polimerizasyonunun avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.2°de gdsterilmektedir.

Cizelge 2.2. Cozelti polimerizasyonunun avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari;
e Viskozitenin diisiik olmas1
e Sicaklik kontroliiniin saglanmasi

e  Uriiniin hemen kullanilabilmesi (boya, yapistirici)

Dezavantajlar;

e (oziicliye zincir transfer reaksiyonlart sonucu molekiil agirliginda diisme
gozlenir.

e  (oziiclinlin varlig1 polimerizasyonun hizini yavaslatir.

e  (Coziiclinlin polimerden uzaklastirilmasi gerekir, bu da maliyeti yiikseltir.

e  (Coziict dikkatli segilmezse gevre Kirliligi olusturabilir.

2.3.4.Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu, giinlimiizde akrilik ve metakrilik asitler, stiren ve
kopolimerleri, vinil asetat, vinil klorlir, vinilidin kloriir, tetrafloroetilen,
klorotrifloroetilen ve daha bir¢ok doymamis monomerin sentezinde kullanilan bir
yontemdir. Endiistriyel uygulamalar i¢in biiylik miktarlarda polimer kiireleri elde etmek
amaciyla kullanilan genel bir tekniktir. Bu yontemle 10 pm-10 mm araligindaki

boyutlarda ¢apraz bagli gozenekli kopolimer kiireler tiretilebilmektedir.

Monovinil-divinil monomer karisimi serbest radikal baslaticist ile uygun bir dagitma
ortaminda siispansiyon halinde karistirilir. Siispansiyon polimerizasyonunda dagitici
ortam genellikle sudur. Baslatici; monomer damlaciklarinda ¢6ziiniir. Ortam stirekli
olarak karigtirilarak siispansiyonun devamliligi saglanir. Dagitma ortaminin kararliligi

slispansiyon stabilizatorleriyle desteklenir (Nogueira et al. 2012).
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Uygun bir sicaklik ve karigtirma programi uygulanarak monomer damlaciklart kiiresel
polimer partikiillerine doniistiiriiliir. Aslinda bu teknik uygun bir ortamda olusturulan
kiitle polimerizasyonudur. Her monomer damlacigi baslatici igerir ve diger monomer
damlaciklarindan bagimsiz olarak polimerlesir. Siispansiyon polimerizasyonunun

avantajlar Cizelge 2.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.3. Siispansiyon polimerizasyonunun avantajlari

e Kiitle polimerizasyonu teknigine gore en Onemli avantaji, diisikk ortam
vizkozitesi ve iyi karistirmaya bagli olan sicaklik kontroliiniin miikemmel
olmasidir.

e Siispansiyon polimerizasyonunda reaksiyon hizi kiitle polimerizasyonuna gore
daha hizlidr.

e Yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olan su, polimer damlalarinda olusan reaksiyon
1s1s1n1 kolaylikla alir.

e Kaullanilan suyun ucuz olmasi ve toksisitesinin bulunmamasi onemli bir
avantajdir.

¢ Bu polimerizasyon tiiriinde sonlanma ve zincir transferi yavas oldugu i¢in daha
biiyiik molekiil agirliklarina ulagilir.

e Siispansiyon polimerizasyonunda emiilsiyon polimerizasyonuna gore; iiriiniin
tanecik boyutunun daha kolay ayarlanabilir, ayni biiyiiklikte (monodispers)
kiireler elde edilebilir ve katki maddelerinin neden oldugu kirliligin az olmasi

nedeniyle daha basit ayirma ve saflagtirma islemleri uygulanabilir.

Siispansiyon polimerizasyonunun kiitle polimerizasyonuna gore dezavantajlar1 ise;
siirekli karistirmay1 gerektirmesi, siizme, yikama, kurutma gibi liretimi karmasik hale
getiren islemler icermesi ve ylizeyde adsorbe olan stabilizorler, diger katki maddeleri

nedeniyle iiriin kirlenmesinin olusmasidir (Rodrigo et al. 2013).
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Siispansiyonun karistirma siiresi ve karistirma hizi, organik fazin dagilimini etkiler.

Uygun bir karistirma ile por ¢aplari ayarlanabilir. Birka¢ pum’den birka¢ yliz pm’ye
kadar genis bir aralikta farkli por c¢aplarina sahip polimerler tretilebilir. Karigtirma
stiresi ve hiz1 artirilarak daha biiyiik bir i¢ yilizey alan1 saglayan daha kii¢iik porlar elde
edilebilir (Barlik 2006).

Siispansiyon prosesinde birlesme ve yi8ilmay1 onlemek i¢in, reaktoriin karistirma hizi
ve diizeni siirekli olarak saglanmalidir. Karistirma hiz1 ve diizeni yalnizca yiilmay1
Onlemez ve fakat ayn1 zamanda {iriin partikiil boyut dagilimini da belirler. Ayrica, iyi bir
karistirma ile sicaklik kontrolii yapilabilir; boylece, {iriiniin molekiil agirlig1 da daha iyi

ayarlanabilir.

Yine hem birlesmeyi ve y1gilmay1 engellemek hem de bir dereceye kadar iiriin partikiil
boyutunu ayarlamak ve dolayisiyla polimerizasyon derecesini kontrol etmek i¢in ortama
stabilizator ve surfaktanlar ilave edilir. Bu stabilizatorler, polivinilalkol gibi yiiksek
molekiil agirlikli polimerler olabilecegi gibi jelatin, stiren — maleik asit anhidritsodyum
tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, silikatlar,
fosfat ve siilfatlar, aliminyum hidroksit gibi pek ¢ok maddede olabilmektedir. Surfaktan
kullaniminda, konsantrasyonu genellikle %0,01 civarinda tutulur (Barlik 2006).

Siispansiyon polimerizasyonunda optimize edilmesi gereken bir baska parametre de
monomer/su oranidir. Ortam viskozitesinin artmasini, dolayisiyla karistirma diizeninin
degismesini ve sicaklik kontroliiniin zorlagsmasini 6nlemek i¢in, monomer/su orani

1/1’1gegmemelidir. Genellikle, 1/4 — 1/1 arasinda degerler secilerek ¢alisilir.

Diger polimerizasyon proseslerinde oldugu gibi sicaklik kontrolii bu teknik i¢in de
Oonemlidir. Polimerizasyonun baslatilmasi i¢in, reaktdr dnce belli bir hizla 1sitilir. Daha
sonra polimerizasyonun baslamasi ile ortaya g¢ikan 1s1 uzaklastirilmalidir. Isitma ve
sogutma islemleri, reaktérde karistirma diizenini bozmamak igin reaktdr ceketinden

yapilir.
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2.3.4.a. Siispansiyon polimerizasyonu Kinetigi

Siispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon organik fazin olusturdugu damlalar
igerisinde serbest radikal mekanizmasi ile yiiriir. Her bir damlacik bir polimerizasyon
reaktorti gibidir. Bu damlalarda kiitle polimerizasyon kinetigi gegerlidir (Billmeyeret al.
1973). Baslatict monomerde ¢oziiniir. Genellikle termal yolla pargalanan baslaticilar
kullanilir. Baglatic1 derigimi son iiriinlin 6zelliklerini etkileyen bir faktordiir. Baslatict

derigimi arttik¢a molekiil agirlig: azalir.

Siispansiyon polimerizasyonunda Kinetik mekanizma kiitle polimerizasyonunki ile
aymdir. Reaksiyon hizi; siirfaktan tipi ve derisimi, tanecik boyu ve karistirma
kosullarindan etkilenmez. Zincir transferi ve radikal-radikal etkilesimi daha yavas
olacagindan kiitle tekniginden daha yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilir.
Siispansiyon polimerizasyonunda serbest radikal zincir reaksiyonlarinin basamaklari

asagidaki gibidir.

Siispansiyon polimerizasyonunda siirfaktan, bazi durumlarda zincir aktarim maddesi
gibi gorev yapabilir. Ancak, polimerizasyonda ¢ok az miktarda siirfaktant kullanilmasi
ve siirfaktanin ¢ok zayif bir zincir transfer ajani olmasi bu faktorii onemsiz kilar

(Balakrishnanet al.1993).

Siispansiyon polimerizasyonu kinetik agidan ii¢ basamakta olusur.

Ik basamakta, karistirma hizina ve siirfaktant yapisina bagli olarak organik faz
viskozitesi diisiik, damla boyutu kiiciik ve tane boyu dagilimi dardir. Bu basamakta
siispansiyon oldukc¢a kararli, damla popiilasyonu dinamigi hizli ve yatigkin hal
varsayimi gegerlidir. %20-%35 doniisiimde baslayan ikinci basamakta damlalar giderek
daha viskoz ve viskoelastik bir hal alir, birlesme ve ayrilma hizlar1 diiser. Fakat ayrilma
hizindaki diislis daha fazla oldugundan ortalama tane boyutu artar. Eger birlesme baskin
olursa veya bu basamak c¢ok uzun siirerse tane boyu dagiliminda genisleme hatta

yi1gilma goriilebilir.
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Siispansiyon polimerizasyonunda dikkat edilmesi gereken onemli noktalardan biri de
dagitma ortami1 olarak suyun kullanildigi durumlarda monomerin sudaki
cOziinlirligldiir. Eger monomer suda kismen ¢o6ziinebilen bir monomer ise,
polimerizasyon damlalarin disinda da gergeklesir. Bu durumumda tane boyu
dagiliminda genisleme go6zlenir. Ayrica kopolimerizasyon esnasinda monomerlerin
sudaki ¢oziiniirliilerinin farkli olmasi da kompozisyon farkliliklarina yol agabilmekte ve
polimerizasyon hizin1 degistirmektedir. Monomerlerin se¢iminde bu nokta dikkate
alimmalidir (Nart 2008).

2.3.4.b. Siispansiyon polimerizasyonuna etki eden faktorler

Siirekli fazda monomer damlalarinin kararlt bir sekilde dagitilmasi i¢in bazi kosullarin
saglanmas1 gerekmektedir. Bunlar; siirekli ortam ve dagitilmis damlalar arasinda ani
birlesmeyi dnleyecek olan koruyucu bir tabakanin bulunmasi, karistirma hiz1 ve diizeni

ayarlanarak yigilmalarin 6niine gecilmesidir.

Kiitle polimerizasyonunda molekiil agirligi dagilimimi agiklamaya yonelik deneysel ve
teorik yaklasimlar, siispansiyon polimerizasyonu i¢in de uygun sonuglar vermektedir.
Ancak tane boyu dagilimini elde etmeye yonelik pek cok c¢aligma mevcuttur.
Siispansiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki sivinin mekanik olarak
karistirilmasi ile siirekli bir faz ve bu stirekli faz iginde dagitilmis kiigiik damlaciklardan
olusan iki ayr1 faz oldugu belirtilmektedir. Bu damlaciklarin siirekli olarak birlesme
egilimine ragmen, sabit bir karistirma hizi korunursa sistemde dinamik bir denge

durumu ortaya ¢ikar (Nart 2008).

Bu dengede boyut dagilimini etkileyen bir¢ok faktor bulunmaktadir. Bunlar geometrik
faktorler, ¢alisma parametreleri ve silispansiyon ortaminin fiziksel karakterleri olarak

simiflandirilmaktadir ve Cizelge 2.4’de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.4. Mikrokiirelerin boyut dagilimini etkileyen faktorler

Siispansiyon Ortaminin
Geometrik Faktorler Calisma Parametreleri Fiziksel Ozellikleri
Reaktdr gap1 Polimerizasyon siiresi Dagitma
Reaktor tipi Karigtirma hizi Dagitma ve siirekli fazin
yogunlugu
Reaktor biylikligli ve | Monomer/su orani Dagitma ve siirekli fazlarin
sayisi vizkoziteleri
Reaktoriin yiiksekliginin | Polimerizasyon sicakligi Dagitma ve siirekli fazlar
capina orant arasindaki ara ylizey gerilimi
Reaktoriin yerlesimi Siirfaktan tipi, derisimi ve
ilave zamani

1. Reaktor Tipi

Genellikle kimyasal inertligi saglamak, korozyonu 6nlemek, ¢eliklerde gozlenen ytliksek
orandaki yapismayr ve polimerin bloklagsmasin1 engellemek, iriiniin reaktdorden

kolaylikla ayrilmasini saglamak i¢in cam ile kaplanmis ¢elik tercih edilir.

Polimerizasyon ilerledik¢e agiga cikan 1sinin uzaklastirilmasi i¢in genellikle ceket
kullanilir. Istenilen iiriin 6zeliklerine ulasilmasi icin reaktdr boyutlari, karistiric tipi ve
boyutlarinin ¢ok iyi ayarlanmasi gerekmektedir. Dar tane boyu dagiliminda mikrokiire
elde etmek i¢cin genellikle reaktdr ¢apina oraninin 1,5 ve karistirici ¢apmin reaktor

capina oranin da 0,6 olmasi istenir (Nart 2008).

2.Karistirma hizi

Karigtirma hizi ve diizeni, taneciklerin birlesme ve dagilmasini etkilediginden, boy ve
partikiill dagilimin1 belirleyen 6nemli bir faktordiir. Genel olarak karistirma hizi

artirlldiginda tane boyu kiigiiliirken, dagilimi daralmaktadir.
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Ancak belirli bir hiz degerinden sonra birbiri ile ¢arpisan tanecikler birlesmeye ve tane

boyu da biiylimeye baslar.

3. Monomer/su orani

Monomer/su orani, siispansiyonun gerceklestigi ortamin viskozitesini belirler.
Viskoziteye bagli olarak ara yiizey gerilimi degisir. Bu da tanecik yapisini, boyut ve
dagilimimi etkiler. Ticari reaktérlerde monomer/su orani 1/5’ten 1/1°’¢ kadar
degismektedir. Daha diisiik oranlar ekonomik nedenlerle tercih edilse de 1sinin bosa

harcanmasi ve siispansiyonunun kararsizligina yol ac¢tig1 icin uygun degildir (Altintas

2003).

4. Sicakhik

Stispansiyon polimerizasyonunda sicaklik ve sicaklik kontroliiniin iyi yapilmasi son
derece dnemlidir. Baglaticinin par¢alanmasi ve polimerizasyonun baglamasini saglamak
amaciyla reaktor belli bir sicakliga 1sitilir. Ancak polimerizasyonun gergeklesmesi ile
ortaya ¢ikan 1sininin uzaklastirilmasi gerekir. Sicaklik, siirfaktantlarin ¢oziintirliiglini ve
ortam viskozitesini etkilediginden tane boyutunu etkiler. Polimerizasyon, siirekli fazin
reaktor basinci altindaki kaynama noktasindan diisiik bir sicaklikta gergeklesmelidir
(Sandleret al.1977). Ayrica, polimer taneciklerinin camsi gegis sicakligi polimerizasyon
sicakligindan ¢ok diistikse olusan kiireler kolaylikla deforme olabilir. Bunun sonucunda

%20 doniisiimlerde y1g1lma gozlenir (Marcket al.1985).
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5. Siispansiyon ajanlari

Siispansiyon esnasinda Ozellikle taneciklerin yapiskan bir hal aldigi ikinci asamada
koagiilasyonu engellemek i¢in reaksiyon ortamina silispansiyon ajanlari (siirfaktan)
eklenir. Bu amagla suda ¢oziinen polimerler ve inorganik tuzlar kullanilmaktadir.
Inorganik toz siirfaktan ajanlarinin, organik siirfaktanlara gore bazi avantajlar1 vardr.
Bunlar seyreltik asitlerde kolaylikla ayrilirlar, genellikle ucuzdurlar, taneciklerin
yapigmasini ve polimerin reaktor duvarinda yapismasini 6nlerler. Ancak konuyla ilgili
caligmalarda, suda kolaylikla dagilabilen, kiiciik tane yapili talk, kalsiyum ve
magnezyum karbonatlar, silikatlar ve fosfatlar gibi inorganik tuzlarin yiizey aktif
maddelerle kullaniminin yararli oldugu belirtilmistir. Siirfaktan olarak kullanilan
polimerler, jelatin, proteinler, seliiloz tiirevleri, polisakkaritler gibi biyopolimerler veya

poli(vinil alkol), poli(vinil pirrolidon) gibi sentetik polimerlerdir.

Siispansiyon ajanlarinin ne tiir mekanizma ile kararli kilma islevi gordiikleri heniiz tam
olarak anlasilamamakla birlikte, iki sekilde etkili olabilecegi diistiniilmektedir. Birincisi,
monomer damlalari ile sulu faz arasindaki ara yiizey gerilimi azaltir bu da dispersiyonu
hizlandirir ve damla boyutunu kiigiiltiir. Ikincisi, monomer damlaciklar1 iizerinde
koruyucu bir film tabakasi olustururlar ve bdyleliklebirbiri arasindaki carpigmalarda
damlaciklarin yapismalar: onlenir. Siirfaktan derisimi kullanilan suyun %0,1-1 arasinda
olmahdir. Yiiksek derisimlerde siirfaktant, sulu ortam viskozitesini artirir, bu da

damlaciklarin hareketliligini ve ¢arpigma sonucunda siispansiyon kararliligini azaltir.

Calisilan siispansiyon sisteminde siirfaktantin belirlenmesi olduk¢a zaman alic1 ve
hataya acik bir islemdir. Cogunlukla siirfaktant etkinliginin anlasilabilmesi igin,
polimerizasyonun gergeklestirilmesi gerekir. Castelanos ve Mendizabal (1991)
polimerizasyonu gerceklestirmeden en 1iyi siirfaktan1 se¢mek tiizere bir teknik
gelistirmislerdir. Bu amagla reaksiyon ortamina baslatici ilave etmeksizin reaksiyon igin
gereken aynmi sicaklik, karistirma kosullart ve monomer/su orani oraninda olusan
damlalarin kararliligini karsilastirmislardir. Styrene, butil metakrilat, biitil akrilat gibi

suda ¢Oziinmeyen monomerlerin polimerizasyonunda, reaksiyon Oncesi sistemin
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kararliligr ¢ok kisa oldugunda polimerizasyon gerceklestirildiginde yigilma sonucu
sekilsiz bir kiitle gdzlenmistir. Bunun tersine reaksiyon oncesi sistemin kararliligi ¢cok
yiiksek oldugunda ¢ok zayif tanecikler igeren kiimeler elde edilmis, bu kiimelerin baski
ile ayrildig1 gozlenmistir. Reaksiyon Oncesi sistemin kararlilig1 bu ikisi arasinda oldugu
zaman (10-60 dakika) reaksiyon sirasinda da ayni kararliligi gostermis ve diizgiin
kiiresel tanecik elde edilebilmistir. Benzer sonuglar suda ¢oziinen metakrilik asit ve

akrilonitril i¢in de gbzlenmistir.

2.4. Siispansiyon Polimerizasyonu Ile Uretilen Mikrokiirelerin Cevre

Miihendisliginde Kullanim Alanlar

Styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin ¢evre miithendisligindeki en 6nemli yeri iyon
degistirici olarak kullanilabilmesidir. Iyon degistiriciler, ¢dziiniir olmayan kati
maddenin ylizeyindeki anyon veya katyonun, c¢ozeltideki benzer yiiklii iyon ile yer

degistirmesi ilkesine dayanir.

Bu sentetik regineler yapr olarak iki kisimdan olusur. Bunlardan birincisi {i¢ boyutlu
hidrokarbon ag1 (polimer), diger kismi ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis
asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplardan olusur. Bu hidrokarbon ag genel olarak
laboratuvarda kullanilan ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Fakat matrixe bagl iyonlasabilen ya
da tepkimeye girebilen aktif iyonlara sahiptir. Bu nedenle eger bir degistirici pargasi,
iyon igeren sulu eriyik ile temasa sokulursa, regine ya da bastan bagli olan iyonlarla
degistirilebilir. Bir iyon degistirici reginenin kimyasal tepkileri, hidrokarbon iskeletine
bagli olan fonksiyonel gruplarin 6zellikleri ile belirlenir. Belli bash iki iyon degistirici
grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki katyonlarla reaksiyona
girebilen katyon degistiriciler ve fonkiyonel gruplari, sulu ortamdaki anyonlar ile
reaksiyona girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem anyon hem katyon
degisimi yetenegine sahip olup amfotrik iyon degistiriciler adin1 alir. En bilinen regine
styrene ve divinilbenzenin kopolimerizasyonuyla hazirlanan stiren divinilbenzen

polimeridir.
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Polimerizasyon tepkimesi sirasinda styrenin ¢apraz baglariyla divinilbenzene baglanir.
Sonugta, ii¢ boyutlu, ¢6ziinmeyen bir hidrokarbon ag1 olusur. Bu polimerin daha sonra

anyonik ve katyonik regine olusturmak igin gesitli kimyasallar ile reaksiyona sokulurlar.

Katyonik iyon degistirici reginede styrene divinilbenzen polimerin siilfiirik asit ile
reaksiyonu sonucunda siilfonik asit grubu; styrene divinilbenzen polimerinin benzen

zincir gemberlerine girerek katyon iyon degistirici recine meydana gelir.

Ayrica capraz bagli polimerler; gaz ayirma membranlarinda, katalizor desteklerinde, su
aritma endiistrisinde, agir metallerin izlenmesinde ve diger yararli bir¢ok materyallerde

uygulama i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Organik fazin igerisinde bulunan; styrene (STY), divinilbenzen (DVB) ve benzoil
peroksit (BPO) Merckten temin edilmistir. Organik faz; 81 ml styrene, 19 ml
divinilbenzen ve 0,907 g benzoil peroksitten olusmustur.

Dispersiyon fazin igerisinde kullanilan polivinilalkol (PVA) Merckten temin edilmistir.
Dispersiyon faz; 100 ml saf su igerisine 0,4 g PVA ilave edilip 60°C 250 rpm hizda

yaklagik iki saat karistirilarak hazirlanmstir.

3.2. Yontem

3.2.1. Styrene Divinilbenzen kopolimerizasyonu ile mikro kiirelerin sentezi

Styrene divinilbenzen mikrokiireleri; Styrene ve divinilbenzen monomerlerin
siispansiyon  polimerizasyonuyla sentezi sonucu elde edilmistir.  Styrene

mikrokiirelerinin sentezi i¢in uygulanan yontem asagida agiklanmistir.

Dispersiyon fazi; 100 ml saf su igerisinde PVAL’un (stabilizator; 400 mg) karistiricili

1siticida (Heidolph Mr Hei-Tec) ¢oziinmesiyle olusturulmustur.

Organik faz igin ise; %8 c¢apraz baglanma derecesine uygun olarak 81 ml STY ve 19 ml
DVB karisiminin igerisine baglatici olarak kullanilan 0,907 g BPO ilave edilip yaklasik

2 saat karistirilarak hazirlanmustir.
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Deneyin yapilisinda 120 ml numune hacmi belirlenerek 200 ml’lik kapali silindirik cam
pyrex kab kullanilmigtir. Kabin igerisine monomer/su oranina gore disperse faz ilave
edilmistir. Oksijenin polimerizasyon iizerindeki durdurucu etkisini yok etmek ig¢in
reaksiyon azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Istenilen sicakliga gelinceye kadar
1isitildi. Daha sonra organik(yag) fazdan uygun miktarda alinarak disperse(su) fazin
tizerine damlalar halinde ilave edilmistir. Segilen polimerizasyon siiresi sonunda
disperse faz organik fazdan siiziilerek ayrilmistir. Ayrilan organik faz balon jojeye
alinmigtir. 100 ml saf suyla yikandiktan sonra 50 ml etil alkol ile 3 kez yikanmistir. Son
olarak saf su ve etil alkolle tekrar yikandiktan sonra siiziilerek 50°’lik vakumlu etiivde
(MMM Medcenter Vacucell) 48 saat kurutulmustur. Kurutulduktan sonra malzeme
paketlenmistir. Sentezlenen malzemenin iyon degistirici regine olarak atiksularin

aritilmasinda kullanilabilmesi amacglanmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Styrene Divinilbenzen Mikrokiirelerinin Yiizey Alanlarinin Zamanla Degisimi

Styrene divinilbenzen mikro kiirelerinin yiizey alanlarinin zamana gore degisimi 65, 70,
75, 80, 85 ve 90°C sicakliklarda ve 500 rpm karistirma hizinda g¢alisilmistir. Bu
denemelerde monomer/su orani 1/4 olarak uygulanmistir. Elde edilen sonuglar asagida
verilmistir. Genel olarak styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey alanlar1 9 saate
kadar zamana bagli olarak artis géstermis olup, bu saatten sonra malzemede olustugu
diisiiniilen bozulma nedeniyle azalma egilimi gostermistir. Ayrica tim denemelerde 3

saatlik slirenin diisiik yilizey alani ile sonuclandigi tespit edilmistir.

(B
o

Yiizey alam (m?/q)
O P N W b O1 O N 00 ©

Zaman (saat)

Sekil 4.1. 65°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alanlarinin zamana bagl degisimi.

Sekil 4.1. de goriildiigii gibi 65°C yiizey alam 3 saat i¢in 6.69 m?/g iken 9 saatte bu
deger 8.05 m2/g a yiikkselmis ve daha sonra tekrar azalarak 5,57 mz/g degerine
diismiistiir. Bu durumun yukarida da belirtildigi gibi malzemenin belirli sicakliklarda

belirli bir siireden sonra bozulmaya baslamasi nedeniyle gerceklestigi diistintilmektedir.
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Sekil 4.2. 65°C 3 saat sonunda olusan malzemenin gorilintiisii.

Sekil 4.2°de 65°C 3 saat siire i¢erisinde olusan malzemelerin sekli diger mikrokiirelerin
yapisina gore daha iri tanecikli oldugu gorilmektedir. Diisiik sicakliklarda
polimerizasyon tam olarak ger¢eklesemedigi diisiiniildiigii i¢in malzemenin yapisinin

bu 6zellige ulastigi diisiiniilmektedir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.3. 70°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alanlarinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 4.3°de goriildiigii gibi yiizey alam degeri 3 saat sonunda 6,87 m%/g iken bu deger
4. Saatte artip, 5.saatte azalmistir. 7 saatin sonunda tekrar artig gosteren yiizey alani 8,31

m2/g a ulastiktan sonra zamanla azalmstir.
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Zaman (saat)

o

Sekil 4.4. 75°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alanlarinin zamana bagli degisimi.

Sekil 4.4°de goriildiigii iizere yiizey alani 3 saat sonra 4,55 m?/g iken 7.saatin sonunda

8,19 m?/ g olup zamanla azalis gostermistir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.5. 80°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alanlarinin zamana bagl degisimi.

Sekil 4.5°de belirtildigi iizere yiizey alani 4 saat sonra 6,36 m?/g iken 8.saatte 8,3 m%/g a
kadar artig gosterip zamanla azalmistir. Bu azalmanin sebebinin ise yukarida da

belirtildigi lizere malzeme yapisinin sicaklik ve siireyle bozulmasi oldugu

diistiniilmektedir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.6. 85°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alanlarinin zamana bagl degisimi.
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Benzer sekilde Sekil 4.6°da goriildiigii gibi yiizey alami 3 saat sonra 6,38 m?/g iken
10.saatin sonunda 5,48 m%/g a diismiistir.

Sekil 4.7. 85°C 3 saat siire sonunda olusan mikrokiirelerin goriintiisii.

Sekil 4.7°de 85°C 3 saat siire sonunda olusan mikrokiirelerin yapisi ufak taneler

seklinde olup, malzemenin boyutlarinda benzerlik oldugu goriilmiistiir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.8. 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alanlarinin zamana bagli degisimi.

Sekil 4.8°de goriildiigii iizere yiizey alani 3 saat sonra 4,71 m?/g iken 10.saatin sonunda
bu deger 3,94 m%/g a diismiistiir. Yiiksek sicaklikta siire uzadikca olusan yiizey alani
diisiisii daha belirgin hale gelmistir.

Sekil 4.9. 90°C 3 saat sonunda olusan mikrokiirelerin goriintiisii



29

Sekil 4.9°da 90°C 3 saat sonunda olusan mikrokiirelerde diger 6zellkteki malzemelere

benzer yapida olusum gézlemlenmistir.

Sekil 4.10. 90°C 10 saat sonunda olusan mikrokiirelerin goriintiisii.

Sekil 4.10°da 90°C 10 saat sonunda olusan mikrokiirelerin birbirine benzer yapida
oldugu ve sicaklikla beraber uzun siiren polimerizasyon siiresinden dolay1r malzemenin

toz formuna geldigi goriilmiistiir.

4.2. Malzeme Uniformluk Katsayisinin Zamanla Degisimi

Malvern mastersizer 2000 particle size analyzer ile yapilan tanecik boyut analizi
verilerine gore cihazin vermis oldugu tniformluk degerlerinin farkli sicakliklarda
zamana bagli degisimi asagidaki grafiklerde verilmistir. Styrene divinilbenzen
mikrokiirelerinin ylizey alanlarinin tiniformluklarinin zamana gore degisimi 65, 70, 75,
80, 85 ve 90°C sicakliklarda ve 500 rpm karistirma hizinda calisilmistir. Bu
denemelerde monomer/su orant 1/4 olarak uygulanmistir. Grafiklerden de goriildiigii

gibi tiniformluk genel olarak zamanla azalma egiliminde olup, 85°C sicakliga kadar bu
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azalma kiigiik miktarlardadir. Ancak, 85 ve ozellikle 90°C sicaklikta daha hizli azalma

tespit edilmistir.
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Sekil 4.11. 65°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alan1 iniformluk degerinin zamana baglh degisimi.

Sekil 4.11°de goriildigii gibi tiniformluk katsayisi 3 saat i¢in 0,508 iken7 saatte bu
deger 0,47 e kadar azalmistir ve 10. saatte 0,463 degerine diismiistiir. Bu durumun
yukarida da belirtildigi gibi malzemenin belirli sicakliklarda belirli bir siireden sonra

bozulmaya baglamasi nedeniyle gergeklestigi diisiiniilmektedir.
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Uniformluk katsayisi
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w

Zaman (saat)

Sekil 4.12. 70°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yilizey
alan1 iiniformluk degerinin zamana bagli degisimi.

Sekil 4.12’de gosterildigi gibi 3 saat sonra tiniformluk katsayisi 0,487 den 8 saatin

sonunda bu deger 0,54 e yikselitken, 9. ve 10. saatlerde tekrar bir azalma

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13. 75°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alan1 iniformluk degerinin zamana baglh degisimi.
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Sekil 4.13’de gorildigi tizere 3 saat sonra lniformluk katsayisi 0,529 iken bu deger
sadece 5. saatin sonunda 0,513 degerine ylikselmis olup diger saat dilimlerinde diizenli
bir azalis goriilmistiir. 75°C de olusan malzemelerin tiniformlulugu diger sicakliklarda

olusan malzemelerin tiniformlulugundan daha belirgin oldugu gorilmistiir.
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Sekil 4.14. 80°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alan1 tiniformluk degerinin zamana bagli degisimi.

Sekil 4.14°de goriildiigii gibi 3 saat sonundaki deger 0,576 iken bu deger 10. saate kadar
azalmis olup 10. saatte artmis olup 0,472 ye ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 85°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alan1 iiniformluk degerinin zamana bagli degisimi.

Sekil 4.15°de belirtildigi gibi iiniformluk katsayis1 3. saatte 0,565 olup 9. saatte bu deger
0,463 e distligl gorilmiistiir.
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Sekil 4.16. 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin yiizey
alan1 tiniformluk degerinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 4.16’dan anlasildig1 iizere 0,64 ile baslayan tiniformluk katsayr degeri 10 saat

icerisinde siirekli azalig gostererek 0,413 e kadar diigmiistiir.

4.3. Styrene Divinilbenzen Mikrokiirelerinin Boyutlarinin Zamanla Degisimi

Styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin boyutlarinin zamana goére degisimi 65, 70, 75,
80, 85 ve 90°C sicakliklarda ve 500 rpm karistirma hizinda ¢alisiimistir. Bu
denemelerde monomer/su orani 1/4 olarak uygulanmistir. Mikrokiirelerin boyutlarinin
sicaklikla ve siireyle ilgisi olup sicaklikla beraber siirenin artisinda malzemenin
yapisinin  etkilendigi ve bu sebeple boyutlarda azalma meydana geldigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.17. 65°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire boyutlarinin
zamana bagl degisimi.

Sekil 4.17°de gorildigi tizere D(0,5) ¢ap boyutu 3 saatin sonunda 129,305 um iken bu
deger 9 saatin sonunda 143,931 um ye yiikselmistir. Caplardaki bu degisimin sebebi
olarak sicaklik ve silirenin malzemenin yapisin1 etkilemesi nedeniyle oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.18. 70°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire boyutlarinin
zamana bagli degisimi.

Sekil 4.18’de goriildigi gibi D(0,5) cap boyutlar1 3 saatte 121,205 um iken bu deger 9
saatin sonunda 147,794 um ye yiikselmistir.
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Sekil 4.19. 75°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire boyutlarinin
zamana bagl degisimi.
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Sekil 4.19°da goriildiigii izere D(0,5) gap boyutlar1 3 saat sonra 112,852 um iken 9 saat
sonra bu ¢ap degeri 164,568 pm’ye kadar ylikselmistir.
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Sekil 4.20. 80°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire boyutlarinin
zamana bagl degisimi.

Sekil 4.20’de belirtildigi tizere D(0,5) ¢ap boyutlar1 3 saat i¢in 253,432 um iken bu
deger 9 saat sonra 202,012 um ye diismiistiir. Caplardaki bu degisimin sebebi olarak

80°C lik sicakligin malzemenin yapisint bozdugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.21. 85°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire boyutlarinin
zamana bagli degisimi.

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi D(0,5) ¢ap boyutlar1 3 saatin sonunda 237,018 um iken bu
deger 9. saatin sonunda 204,266 pm ye distiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.22. 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire boyutlarinin
zamana bagl degisimi.
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Sekil 4.22°de goriildiigii tizere D(0.5) gap boyutlar1 3 saat sonra 242,22 um iken 9 saat

sonra bu deger azalarak 205,655 um olmustur.

4.4. Styrene Divinilbenzen Mikrokiirelerinin Zamana ve Sicakhiga Bagh Olarak

Yiizey Alanlarimin Degisimi

Styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin sicakliga baglh yiizey alani degisimi 3, 4, 5, 7, 8,
9 ve 10 saat siirelerde, farkli sicakliklarda ve 500 rpm karistirma hizinda ¢aligilmistir.
Bu denemelerde monomer/su orani 1/4 olarak uygulanmistir. Mikrokiirelerin ylizey

alanlarindaki sicakliga bagli degisim Sekil 4.23 — 4.29 arasinda verilmistir.

Yiizey alan1 (m?/g)
o = N w SN (@)] ()] ~ oo

65 70 75 80 85 90 95
Sicaklik (°C)

(o2}
o

Sekil 4.23. 65, 70, 75, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire yilizey alanlarinin 3 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.23°de goriildiigl lizere 3 saatlik polimerizasyon siiresi sonunda 65°C de yiizey

alan1 6,69 m?/ g iken bu deger 90°C’de 4,71 mz/g degerine diismiistiir.



39

9:
8 7 o
571 . ‘
S ] [ )
g 6 ] ®
R ‘
4
235
= E
PSR
2 ]
0:' LI BN B B I BN B R I BN BNL L B R RN L H A R A L
60 65 70 75 80 85 90 95

Sicaklik (°C)

Sekil 4.24. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire ylizey alanlarinin 4 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.24°de goriildiigli gibi 4 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de ylizey
alan1 6,79 m?/g iken bu deger 90°C sicaklikta 5,12 m?/g degerine diismiistiir.
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Sekil 4.25. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire yilizey alanlarinin 5 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.25’de anlasildig lizere 5 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de yiizey

alan1 7,27 m?/ g iken bu deger 90°C de 4,36 m?/ g degerine diigmiistiir.
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Sekil 4.26. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire ylizey alanlarinin 7 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.26’da goriildiigii iizere 7 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de yiizey
alan1 7,21 m?/g iken bu deger 90°C de 6 m?/g degerine diismiistiir.

Yiizey alam1 (m?/g)
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Sekil 4.27. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire yilizey alanlarinin 8 saat igerisindeki degisimi.
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Sekil 4.27°de goriildiigl gibi 8 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de ylizey
alan1 7,42 m?/g iken bu deger 90°C de 6,32 m?%/g degerine diismiistiir.
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Sekil 4.28. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire yilizey alanlarinin 9 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.28’de gosterildigi gibi 9 saatlik polimerizasyon siiresi i¢erisinde 65°C de yiizey
alan1 8,05 m?%/g iken bu deger 90°C de 6,3 m%/g degerine diigmiistiir.
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Sekil 4.29. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire yilizey alanlarinin 10 saat icerisindeki degisimi.
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Sekil 4.29°da gosterildigi gibi 10 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C
sicaklikta yiizey alani 5,57 m%/g iken bu deger 90°C de 3,94 m%/g degerine diismiistiir.
Yukaridaki grafiklerden de goriilebilecegi iizere ylizey alami sicakliga bagli olarak bir
miktar artmakta ancak 75°C sicaklifin iizerinde malzeme yapis1 bozuldugundan

azalmaktadir.

4.5. Styrene Divinilbenzen Mikrokiirelerinin Zamana ve Sicakhga Bagh Olarak

Uniformluk Katsayisinin Degisimi

Styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin 3, 4, 5, 7, 8, 9 ve 10 saatlik siirelerde farkli
sicakliklardaki tiniformluk katsayisi degisimi, 500 rpm karigtirma hizinda ¢alisilmistir.

Bu denemelerde monomer/su orani 1/4 olarak uygulanmaistir.
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Uniformluk katsayis

Sekil 4.30. 65, 70, 75, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire tiniformluk katsayisinin 3 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.30°da goriildiigii gibi 3 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de
tiniformluk 0,508 iken bu deger 90°C de 0,365 degerine diismiistiir.
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Sekil 4.31. 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire

tiniformluk katsayisinin 4 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.31°de goriildiigii gibi 4 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 75°C de
tiniformluk 0,475 iken bu deger 90°C de 0,64 degerine yiikselmistir.
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Sekil 4.32. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire iiniformluk katsayisinin 5 saat icerisindeki degigimi.
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Sekil 4.32°de goriildiigii gibi 5 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de
tiniformluk 0,499 iken bu deger 90°C de 0,574 degerine yiikselmistir.
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Sekil 4.33. 70, 75, 80, 85°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire
tiniformluk katsayisinin 7 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.33°de goriildiigii gibi 7 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 70°C de
tiniformluk 0,497 iken bu deger 85°C de 0,459 degerine diismiistiir.
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Sekil 4.34. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire tiniformluk katsayisinin 8 saat icerisindeki degigimi.

Uniformluk katsayis
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Sekil 4.34°de goriildiigii gibi 8 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de
tiniformluk 0,472 iken bu deger 90°C de 0,512 degerine yiikselmistir.
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Sekil 4.35. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire tiniformluk katsayisinin 9 saat igerisindeki degigimi.

Sekil 4.35de goriildiigii gibi 9 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C sicaklikta
tiniformluk 0,481 iken bu deger 90°C de 0,455 degerine diismiistiir.
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Sekil 4.36. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire tiniformluk katsayisinin 10 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.36’da goriildigi gibi 10 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C sicaklikta
tiniformluk 0,463 iken bu deger 90°C de 0,413 degerine dismiistiir. Sekil 4.30 - 4.36
arasindaki grafikler incelendiginde siire artisiyla {iniformluk katsayisinin daha diisiik
degerlerde seyrettigi goriilmektedir. Sicakligin ve siirenin artmasinin diger 6zelliklerde

de oldugu gibi malzeme tiniformlugunu bozdugu diisiiniilmektedir.

4.6. Styrene Divinilbenzen Mikrokiirelerinin Zamana ve Sicakhga Bagh Olarak

Boyutlarinin Degisimi

Styrene divinilbenzen mikrokiirelerinin boyut degisiminin ortaya konmasi igin 3, 4, 5, 7,
8, 9 ve 10 saatlik karigtirma siirelerinde, farkli sicakliklarda ve 500 rpm karistirma

hizinda ¢alisilmistir. Bu denemelerde monomer/su orani 1/4 olarak uygulanmistir.
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Sekil 4.37. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire boyutlarinin 3 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.37°de goriildiigii gibi 3 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de D(0,9)
ve D(0,5) ¢ap boyutlari sirastyla 208,98 um ve 129,31 um iken bu degerler 90°C de
498,4 um ve 242,22 um ye yiikselmistir.
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Sekil 4.38. 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen mikrokiire
boyutlarinin 4 saat icerisindeki degisimi.
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Sekil 4.38’de goriildiigii gibi 4 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 75°C de D(0,9)
ve D(0,5) ¢ap boyutlart sirasiyla 245,53 um ve 160,54 um iken bu degerler 90°C de
353,09 um ve 192,98 um ye yiikselmistir.
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Sekil 4.39. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire boyutlarinin 5 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.39°da goriildiigii gibi 5 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de D(0,9)
ve D(0,5) ¢ap boyutlart sirasiyla 192,58 um ve 123,02 um iken bu degerler 90°C de
329,89 um ve 199,24 um ye yiikselmistir.
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Sekil 4.40. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire boyutlarinin 7 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.40°da goriildiigi gibi 7 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C sicaklikta
D(0,9) ve D(0,5) gap boyutlari sirasiyla 284,22 um ve 182,97 pm iken bu degerler 90°C
sicaklikta 327,21 um ve 196,12 pm ye yiikselmistir.
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Sekil 4.41. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire boyutlarinin 8 saat igerisindeki degisimi.
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Sekil 4.41°de goriildiigii gibi 8 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de D(0,9)
ve D(0,5) ¢ap boyutlart sirasiyla 266,39 um ve 172,84 um iken bu degerler 90°C de
336,93 um ve 200,85 um ye yiikselmistir.
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Sekil 4.42. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire boyutlarinin 9 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.42°de goriildiigii gibi 9 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de D(0,9)
ve D(0,5) ¢ap boyutlari sirasiyla 223,46 um ve 143,93 um iken bu degerler 90°C de
313,5 pm ve 205,66 um ye yilikselmistir.
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Sekil 4.43. 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C sicaklikta elde edilen styrene divinilbenzen
mikrokiire boyutlarinin 10 saat igerisindeki degisimi.

Sekil 4.43’de goriildiigii gibi 10 saatlik polimerizasyon siiresi igerisinde 65°C de D(0,9)
ve D(0,5) ¢ap boyutlar1 sirasiyla 255,44 um ve 168,03 um iken bu degerler 90°C de
275,4 um ve 184,75 um ye yiikselmistir. Grafikler incelendiginde malzeme ¢apinin,
karistirma  siiresi arttikga kiiciildiigli ve dogal olarak yiizey alanlarinin azaldigi
goriilmektedir. Sicakliga bagli olarak boyut artisinin malzeme yapisinin bozulmasi

sonucu olusan topaklanmadan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.7. Styrene Divinilbenzen Mikrokiirelerinin Karistirma Hizina Bagh Olarak

Degisimleri

Styrene divinilbenzen mikrokireler igin en uygun sicaklik ve siire 75°C ve 7 saat siire
belirlenmis olup karistirma hizi 100, 200, 300 ve 400 rpm’de malzeme sentezi

yapilmigtir. Olusan mikrokiirelerin goriintiilerindeki degisim asagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.44. 75°C, 7 saat ve 100 rpm karistirma hizinda olusan styrene divinilbenzen
mikrokiirelerin goriintiisii.

Sekil 4.44°de goriildiigii gibi 100 rpm karistirma hizinda olusan malzemenin boyutu
yaklagik 5-10 mm ¢apindadir.
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Sekil 4.45. 75°C, 7 saat ve 200 rpm karistirma hizinda olusan styrene divinilbenzen
mikrokiirelerin goriintiisii.

Sekil 4.45°de goriildiigii gibi 200 rpm karigtirma hizinda olusan malzemenin boyutu
yaklasik 1-5 mm ¢apindadir.
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Sekil 4.46. 75°C, 7 saat ve 300 rpm karistirma hizinda olusan styrene divinilbenzen
mikrokiirelerin gorlintiisii.

Sekil 4.46°da goriildiigii gibi 300 rpm karistirma hizinda olusan malzemenin boyutu
yaklasik 0,1-1 mm ¢apindadir.
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Sekil 4.47. 75°C, 7 saat ve 300 rpm karistirma hizinda olusan styrene divinilbenzen
mikrokiirelerin goriintiisii.

Sekil 4.47°de goriildiigii gibi 400 rpm karistirma hizinda olusan malzemenin boyutu
yaklagik 0,05-0,1 mm capindadir. Sekil 4.44 — 4.47 arasindaki goriintiilerde ki
malzemeler incelendiginde, karistirma hizinin etkisi boyutta degisime ve diger

mikrokiirelere kiyasla sert bir yapida mikrokiire oldugu gézlemlenmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Sirasiyla sicakliklar 65, 70, 75, 80, 85 ve 90°C’de segilerek deneyler yapilmistir. Bu
yapilan deneylerde siireler 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 saat olarak belirlenmistir. Karigtirma

hiz1 500 rpm ve monomer/su orani 1/4 olacak sekilde yapilmistir.

65°C, 500 rpm karigtirma hizinda, monomer/su orani 1/4 ve 3 saat siiren deney
sonucunda olusan malzemenin sekli, organik faz tam olarak son iirline doniisemedigi
icin  mikrokiire = gOrlinlimiinde  olmamistir. Bu  doniislimiin  tam  olarak
gerceklesmemesinin  sebebi, polimerizasyonu etkileyen en Onemli parametre olan

sicakliktan dolay1 oldugu sonucuna varilmistir.

Mikrokiire olusumuna etki eden Onemli bir diger parametre ise zaman olup,
polimerizasyon siiresi yaklasik 7 saat slirmesi gerektigi sonucuna varilmistir. 3-6 saat
arast malzemenin yapisinda herhangi bir degisiklik olmayip sadece ylizey alani
degerleri ele alinmigstir. 7 saatten sonra malzemenin yapisinda bozulmalar meydana

gelerek istenilen sekilde mikrokiire elde edilememistir.

Deneylerin sonucunda hem malzeme iniformlugu hem de yiizey alani yiiksek olan
mikrokiireye ulasiimaya ¢alisilmistir. En biiyiik yiizey alam1 8,19 m?%/g ile 75°C ve 7 saat

siiren deneyde elde edilmistir.

Sicaklik ve siirenin yaninda mikrokiire olusumunu etkileyecek bir diger parametre
karistirma hiz1 olup farkli hizlarda ¢ahisilmistir. Onceki deneylerde mikrokiireler 500
rpm karigtirma hizina gore sentezlenmistir. 75°C ve 7 saat siire kabul edilerek karigtirma
hizlar1 degistirilerek 100, 200, 300 ve 400 rpm hizlarda deneyler yapilmistir. Bu
deneylerin diger sonuglardan farki karistirma hizi diistiikge, malzemenin boyutunda artig

olarak goze carpmaktadir.
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Monomer/su oraninin polimerizasyon iizerine fazla bir etkisinin olmadig1 yapilan 1/1,
1/2, 1/7 ve 1/8 oranlarinda denemelerde goriilmiistiir. Bu deneyler 75°C, 7 saat ve 500
rpm hizda gergeklestirilmistir. Organik faz igerigi arttikca olusan mikrokiire miktarida
dogru orantili olarak arttig1 sonucuna varilmistir. Monomer/su orani malzemenin

yapisina etki etmeyip sadece miktarina etkisi oldugu goriilmiistiir.

Tiim deneyler stabilizator konsantrasyonu 100 ml’de 0,4 g PVA kullanilarak
yapilmistir. Bu degeri 0,1, 0,2, 0,7 ve 1 g olarak degistirilmis ve yapilan deneyler
sonucunda mikrokiire olusumu gézlenmistir. Stabilizatér konsantrasyonu 0,7 g olan

deneyde olusan mikrokiirelerin miktar1 diger konstrasyonlara gore ylikssek olmustur.

Styrene mikrokiire olusumunda dikkat edilmesi gereken en Onemli parametre olan
sicaklik ve kontrolii olup, bundan sonraki ¢alismalarda bu parametreye dikkat edilmesi
gerekmektedir. Farkli stabilizatorler ve polimerizasyon baslaticis1 kullanilarak styrene
mikrokiireler sentezlenebilir. Capraz baglanma derecesi degistirilerek hazirlanan
organik faz ile farkli yapida styrene divinilbenzen mikrokiireleri olusturulabilir. Pozitif
veya negatif iyonlarla yiikleme sonucu iyon degistirici regine olarak kullanilip,
atiksuyun aritiminda yiiksek verim saglanilabilir. Ayrica firetilen bu malzemeler
membran teknolojilerinde, gaz siyirma prosesinde, adsorpsiyon isleminde ve biyolojik

aritimda dolgu malzemesi olarak kullanilabilir.



58

KAYNAKLAR

Acatay, K., 2000. Stirenin Siispansiyon Polimerizasyonunda Tane Boyutu ve
Dagiliminin Optimizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, [zmir.

Altintas, E.B., 2003. Synthesis and Charecterization of Secondary Amine Functional
Microparticles, Yiiksek Lisans Tezi, Bilkent Universitesi, Kimya B&liimii,
Ankara.

Askun, H., 2005. Poli(Stiren Divinilbenzen) Mikrokiirelerinin 8HQ ile
modifikasyonuyla Cd(II), Pb(II), Ni(II), Co(II) Metallerinin Uzaklastirilmasi
ve Zenginlestirilmesi, XIX. Ulusal Kimya Kongresi, Hacettepe Universitesi,
Kimya Boliimii, Ankara.

Balakrishnan, T., Hari B.S., and Shabeer, 1993. Triphase Catalysis. Il. Alkylation of
Phenylacetone With 1-bromobutane Catalyzed by Aqueous NaOH and
Polystyrene-Supported Benzyltriethyl Ammonium Chloride, Journal of
Polymer Chemistry, 317-323.

Barlik, N.,2006. Php Kopiiklerin Su ve Atiksu Artimindaki Kullanim Potansiyeli,
Doktora Tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Billmeyer, F.W., 1984.Textbook of Polmer Science, Wiley.

Billmeyer, F.W., Bares, J., Collins, E.A.,1973. Experiment in Polymer Science,
Newyork.

Demirbel, E., 2011. Manyetik Poli (Divinilbenzen-N-Vinil imidazol) mikrokiirelerin
sentezi, Karakterizasyonu ve Sulu Cozeltilerde Agr Metal Iyonlar
Adsorpsiyonunun Fizikokimyasal Parametrelerinin Arastirilmasi, Yiiksek
Lisans Tezi, Kimya Anabilimdali, Uludag Universitesi, Bursa.

Nart, Z., 2008. Invers Siispansiyon Polimerizasyon Yontemiyle Hazirlanan
Mikrokiirelerin Karakterizasyonu ve Ila¢ Salmimi Caligmalari,Marmara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Nogueiraa, A.L., Quadria M.B., Aratijoa P.H.H., Machadoa, R.A.F., 2012. Influence of
Semi-batch Operations on Morphological Properties of Polystyrene Made in
Suspension Polymerization, 20th International Congress of Chemical and
Process Engineering CHISA 2012 25 — 29 August 2012, Prague, Czech
Republic.

Ozsoy, E., 2014. Siispansiyon Polimerizasyonu ile Godzenekli Stiren Divinil Benzen
Kopolimeri Sentezi ve Karakterizasyonu, Gazi Universitesi, fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali, Ankara.

Piskin, E., 1982. Polimer teknolojisine Giris, inkilap Yaymevi, 199, Istanbul.

Rodrigo R., Claudio A., Cuellar, J., 2013. Morphological Characteristics of
Poly(styrene-co-divinylbenzene) Microparticles Synthesized by Suspension
Polymerization, University of Salamanca, Department of Chemical
Engineering, Ispanya.

Sacak, M., 2008. Polimer Kimyasi, Gazi Kitabevi, 525, Ankara.

Sanalan, E., ChenSiispansiyon Polimerizasyonu ile Stiren-DVB Uretimi ve Bunlardan
Tanecik Aktif Karbon Hazirlanmasi ,Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Ankara.



59

Sandler, S.R.,Karo W., 1977. Polymer Synthesis, Vol.1, 11, 111,

Sayiner, G., 2003. Borlu Atiksularin Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Aritilabilirliginin
Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Ileri Teknoloji Enstitiisii. Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.



60

OZGECMIS

23.08.1991°de Istanbul’da dogdu. Ilkdgretimini Pendik Merkez ilkdgretim Okulunda,
lise egitimini ise Rauf Denktas Lisesinde tamamladi. 2009 yilinda girdigi Atatiirk
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimiinden 2013 yilinda mezun
oldu. 2013 yilinda Erzurum Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’nde yiiksek lisansa

bagladi.



