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OZET

Bu tez kapsaminda, gozenekli poli(stiren-glisidil metakrilat) (PSGMA)
latekslerin sentezi, modifikasyonu ve sulu ortamdan ortamin pH’ina ve yiizeyin
modifikasyonuna bagli olarak borik asit adsorpsiyonu {izerine ¢alismalar
gerceklestirilmistir.

Ilk olarak, 0,1 mm c¢apli gozenekli PSGMA lateksleri siispansiyon
polimerizasyonu ile sentezi gerceklestirilmistir. Ardindan PSGMA lateksi yapisinda
bulunan epoksi gruplart (1) etanol amin, (2) N-metil-D glukamin veya (3)
tris(hidroksimetil)aminometan (THAM) ile reaksiyona sokularak ii¢ farkli —OH zengin
tirevler (MPSGMA) elde edilmistir. Baska bir ¢alisma ile ise, sentezlenen PSGMA
lateksi, glisidil metakrilat ile kaplanarak iki tabakali —OH zengin lateksler (CPSGMA)
elde edilmis, ardindan yukarida bahsedilen fonksiyonel gruplarla modifiye edilerek yeni
modifiye lateks partikiileri olusturulmustur. Elde edilen bu gozenekli ve —OH zengin
yeni lateksler (MPSGMA ve CPSGMA ) uygun pH ortaminda sulu ¢ozeltiden borik asit
(BA) adsorpsiyon prosesinde basarili bir sekilde kullanilmagtir.

ikinci olarak, PSGMA lateksler fakl organik fazlarda da sentezlenerek
gbzenekli yapr ve lateks morfolojisi lizerine ¢esitli faktorlerin etkisi incelenmistir.
Dagitici fazdaki (su) organik faz miktari, organik faz tiirii, stabilizor, baslatic1 ve ¢apraz
baglayict miktar1 degisiminin latekslerin morfolojisi, boyutu ve ebat dagilimlar iizerine
etkileri sistematik olarak arastirilmistir.

Son olarak PSGMA, MPSGMA, CPSGMA latekslerinin borik asit adsorpsiyon
kapasiteleri farkli ortam pH’larinda incelenmistir. Borik asit yiiklemeden 6nce ve sonra,
tim Oncii ve tiirevsel lateksler infrared spektrometresi, taramali elektron mikroskobu,

termogravimetrik analiz kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siispansiyon polimerizasyonu, borik asit, -OH zengin yapilar,
lateks, mikropartikiil.
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SUMMARY

In this study, synthesis and modification of porous poly(styrene-glycidyl
methacrylate) latexes and their usage in boric acid (BA) adsorption process from
aqueous media depending on both solution pH and their surface modification have been
studied.

Firstly, porous PS-GMA latexes were synthesized via suspension polymerization
with a diameter of 0.1 mm. Their modification were successfully carried out by reacting
GMA epoxy groups with (1) ethanol amine, (2) tris(hydroxymethyl)aminomethane
(THAM) or (3) N-methyl-D-glucamine to get tree different -OH rich derivatives. In
another study, PSGMA latexes were coated with PGMA layer with an additional
process to get two layer latex (CPSGMA) with epoxy-rich surface. CPSGMA latexes
were also modified to get —OH rich surface. The related porous -OH rich MPSGMA and
PSGMA latexes were successfully used in BA adsorption process in aqueous media at a
suitable pH.

Secondly, PSGMA latexes were also synthesized in different organic phases to
examine the effects of different parameters on porous structure and latex morphology. It
was investigated that both latex sizes and size distributions depended on the type and
amount of organic solvent, water/organic solvent ratios, and amount of stabilizer,

initiator and crosslinker.

Finally, boric acid adsorption capacities of all PSGMA, MPSGMA, and
CPSGMA latexes were investigated at different solution pH values of the medium.
Before and after BA loading, all precursor and derivative latexes were characterized by
using scanning electron microscope, infrared spectrroscopy and thermo-gravimetric

analysis.

Keywords: Suspension polymerization, boric acid, -OH rich structures, latexes,

microparticles.



vii

TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca, arastirmalarimin planlanmasinda ve yiiriitiilmesinde
benden destek ve ilgisini esirgemeyen, bilgi ve hosgoriisiinden yararlandigim Hocam

Sayim Prof. Dr. Vural BUTUN' e sonsuz siikranlarimi sunarim.

Bugiinlere gelmemde biiyiilk pay sahibi olan, evlatlari olmaktan gurur duydugum
anneme ve babama, igten sevgisi ve dostluguyla her zaman yanimda olan kardesim

Erkan’a ne kadar tesekkiir etsem azdir.

Ayrica birlikte calismaktan keyif duydugum, tecriibelerinden yararlandigim basta Aras.
Gor. Gokhan KOCAK olmak iizere polimer kimya laboratuari {iyelerine sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.



viii

ICINDEKILER
Sayfa
SUMMALRY ettt ae ettt e e bt esbe e b e e beeenee e Vi
TESEKKUR .......coovoiiitiieieeceeeeeeteee et en sttt n sttt s s aas st enees Vil
SEKILLER DIZINT .........coiviiiiiiceceeeeeeee e X
ESITLIKLER DIZINT...ccuiuiuiiiiiiiiiiieeieeeeieeieteeneerenenenenenennsssmnnn. XI
TABLO DIZINI ....ooooiiiiiiii e X1
Y DY N0 1) 172 011 O X111
KISALTMALAR DIZINI ......coooiiiiiiiiieseees s 1Y
GIRIS ..o 1
Lo POLIMER ......ooooiiiie et 2
1.1  Polimerlerin Siniflandirtlmast.........coceereiriiiiiiiiiieneeeeeeeeee e 3
1.2 POHMENIEIIN SENEZI ....cvviiiiiiciiciecce e 4
1.2.1. Basamakli (Kondenzasyon) Polimerizasyon..........cccecvvvenieniinieneenicnncnnenn 4
1.2.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu..........ccccueevieeiieniieenienieenie e 5
1.3. Heterojen Polimerizasyon ISIEMIETi............ccceviueveiieriiceee e, 14
1.3.1. Y1gin (Bulk) POlimerizasyonu.........cccceeerieniiiiiniiiniciinicnecceieseereceeens 15
1.3.2. Emiilsiyon POlimerizasyonu.........cccovvevierieniiniiniienieienienieciecnese e 16
1.3.3. Dispersiyon POIMEIIZASYONU .......cc.cceeiieeieiieeieeieeeesieeeesee e ae e saeeneeanens 18
1.3.4. Siispansiyon POlIMEriZzasyonu ..........coceeveriiniininiienienieieeeeseeie e 19
2. BOR TARTHCESI ........oooiiiiiioeeeeeee ettt 23
2.1, BOT COVNEIIBIT ... 24
2.2 BOT KIMYAST 1.ttt st 27
3. DENEYSEL CALISMALAR........oooi ittt 37

3.1 Kullanilan Kimyasallar ..........cccoceeeiiiiiiiiiiiiiinieceeie e 37



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
3.2. Karakterizasyon YOntEMIETT .....eccuereerueeiesriesieeieseereeeeseetesseesreesaessaessaesessnens 39
3.2.1. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) .......cocceiiviiiiiiiiiiiienieecieesieeeseen 39
3.2.2. Termogravimetrik ANAHZ (TGA) .oueceeeeeeeeeceee et 39
3.2.3. Infrared spektrometresi (IR) ........cvovevveveieeeerieeeeeeeeeeeeeeee e es s s 39
4. LATEKSLERIN SENTEZI ........c.cooviiiiiiiiiieceeee e 40
4.1 Gozenekli Poli(stiren-glisidilmetakrilat) Kopolimerlerinin Sentezi ..................... 40
4.2. Gozenekli Poli(Stiren-Glisidil Metakrilat) Kopolimerlerinin Cekirdek Kaplama
Yontemi Kullanilarak PGMA ile Kaplanmasi ........oovvvvivieeiniieniieeniieesieeeseeesiee s 41
4.2.1. CPSGMA ve PSGMA Lastekslerinin —OH Zengin Fonksiyonel Gruplar ile
MOITIKASYONU.....eeeiiieieciecteee ettt e ae e beeaaeere s 45
4.3 BOriK ASit AUSOIPSIYONU......oicuieeiieeieiieeieeteeteeste e st re e e steetesaaesreesseeaaesreeseeneens 46
4.4. Bakir ve Borik Asit Iliskisinin InCelenmesi ........cvvveeeeeeeeererecercecceecccecesaeens 48
5. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLAR ...t 50
GENEL SONUC ....coooiteeee ettt ettt en st n e 59

KAYNAKCALAR DIZINT ..ot 61



Sekil
Sekil 1.1
Sekil 1.2
Sekil 1.3
Sekil 1.4
Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil 4.3

Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 5.1

Sekil 5.2

Sekil 5.3

Sekil 5.4

SEKILLER DiZiNi
Sayfa
Y18in polimerizasyonunun sematik goSterimi........ccevviveiiveresiiesiesnaiiennnn, 15
Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gOsterimi...........ccevvrveeriversiieennnnnn. 17
Dispersiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi...........ccccovrvverveninieennnn. 18
Stispansiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi...........ccevvvervveerveneenne 20
B,03.H,0 sistemi faz diyagrami 29

pH' in bir fonksiyonu olarak borik asidin *'B NMR kimyasal kaymasi ....... 31

Borik asidin bor okside doniisiimiine iligkin sicaklik diyagrami (TGA)....... 34

PSGMA’nin PGMA ile kaplanmasi...........cccoovrviiviiiniiiiciis e 42
PGMA’nin PSGMA lateks yilizeyini EGDMA c¢apraz baglayici esliginde
KaPIAMAST ... 43
Ortama stabilizér konulmadan elde edilen kiimelenmis CPSGMA latekslerini
GOSTETMEKLEAIT. .o 44
Bakir ile kompleks yapan borik asit yiiklii lateks 6rnegi.........ccoccevvervinennen. 49

Bakir ile kompleks olusturmayan yalin haldeki PSGMA lateks 6rnegi........ 49
IR spektroskopisine gore pH 2’de —OH pikindeki giine bagh degisim......... 50

Latekslerin ¢esitli fonksiyonel gruplar ile modifiyesi ve borik asit
adsorpsiyonu sonrasi IR’deki spesifik bor pikleri............cccociiininiiiinenn, 52

TGA’ya gore, PSGMA latekslerinin herhangi bir modifikasyona tabi
tutulmadan borik asit adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda kalan %bor oksit
TNTKEATT Lttt ettt et b et et snr e e beesnne s 53

TGA’ya gore, CPSGMA lateksinin etanol amin ile modifikasyonu sonucu
borik asit adsorpsiyonunun oncesi ve sonrasinda kalan % bor oksit miktar1 54



Xi

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa

Sekil 5.5 TGA’ya gore, MPSGMA latekslerinin N-metil-D-glukamin ile

modifikasyonu sonucu borik asit adsorpsiyonunun 6ncesi ve sonrasinda

kalan %bor oksit 0larak ..., 54
Sekil 5.6 EGDMA/ monomer orani <2 oldugu durumlar...........c.ccoeviiiiiniiiinnnnnnn, 56
Sekil 5.7 Heptanol organik fazinda sentezlenen PSGMA lateksi.........cccooeviiiiiiennne, 57
Sekil 5.8 Sikloheksanol organik fazinda sentezlenen PSGMA lateksi............ccccveunee. 58
Sekil 5.9 Toluen organik fazinda sentezlenen PSGMA lateksi.........cccovvveiveiiiieinnnnne. 58

ESITLIKLER DiZiNi

Esitlik Sayfa
Esitlik 1 Baslama basamaginda monomerlerin radikallerine doniismesi.................. 6
Esitlik 2 Radikalin monomere Katilmast.........cocoveiiiiiiiiiiii e 7
Esitlik 3 Termal ayrisim ile bir molekiillii ayrilmalarda iki radialin elde edilmesi........ 7
Esitlik 4 Stirenin dogrudan 1sinlanma ile bozunmasi................coooeviiiiiiiiinn.. 8
Esitlik 5 Benzoin eterinin fotokimyasal uyarilmasiyla bozunmasi......................... 8
Esitlik 6 Ortamda bulunan radikalin birleserek sOnimlenmesi............ccevvvveiiiveeiiinnnns 11
Esitlik 7 Ortamda bulunan radikallerin kimyasal reaksiyon ile sonlanmasi............. 11
Esitlik 8 Vinil monomerindeki JI baginin homolitik ve hetorilitik bag kirilmasiyla
baslatic1 bosluklarindaki en uygun etkileSimi..........cocvvriiiiiiiiiiiiie e, 13
Esitlik 9 Anyonik POIMEIIZASYON .......cccoiiiiiiiiiie e 13

Esitlik 10  Katyonik polimerizasyon ..........cccoeeieiiiiiiiiiiseeeee e 13



Esitlikler
Esitlik 11
Esitlik 12
Esitlik 13
Esitlik 14

Esitlik 15

Tablo

Tablo 1.1
Tablo 2.1
Tablo 2.2
Tablo 2.3
Tablo 2.4
Tablo 2.5
Tablo 3.1

Tablo 4.1

Tablo 5.1

xii

ESITLIKLER DiZINI (devam)

Sayfa
Kuvvetli protonik asitlerin uygun iyonlasarak proton vermesi.................... 14
Bor oksitin borik asitin dehidrasyonu ile hazirlanmasi.............c.cccceeevnenen. 28
Borik asitin zayif bir monobazik olmast ...........cceeeiiieiiiiicie 30
Borik asitin diisiin konsantrasyonlarda monomer gibi davranmasi.............. 31
Borik asitin yiiksek konsantrasyonlarda poliborat olarak bulunmasi......... 31

TABLO DIZiNi

Sayfa
Bazi monomer ve polimerizasyon tarzlart...............c..cooeiiiiiinn.. 10
Ticari agidan 6nemli bor mineralleri ¢ikt1 alinca.........cccoccevvivenviieniieeninnen, 25
Diinya bor (B203) liretim ve rezervi dagilimi.........cocevviiiiieniiiincieee 26
Bor Elementinin Fiziksek OZelliKIEr ..........cvrureeererercccecececcccceceeeeeeens 28
Borik Asidin Sudaki COZUNTITUZU .....oovvveiiiiiiecieeeere e 32
Borik asitin buhar Basinet ........ooveiieiiiiiieiece e 33
Kullanilan monomerlerin kimyasal 6zellikleri....................c.oooiii. 37

Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen basarili numuneler ve numunelerde
kullanilan kimyasallarin miktarlart verilmistir. ...........cccooveiiiiiiiiicniin 40

Modifiyesiz PSGMA lateksi ile farkli fonksiyonel gruplar ile ayr1 ayri
modifiye edilen MPSGMA ve CPSGMA latekslerindeki adsorplanan borik
asitin TGA’ya gore % bor oksit miKtart.........cccooeviiiiiieiiicicee 53



cma

Sema 1.1

Sema 1.2
Sema 1.3
Sema 1.4
Sema 1.5
Sema 2.1
Sema 2.2
Sema 2.3
Sema 4.1
Sema 4.2

Sema 4.3

Sema 4.4

Sema 4.5

Xiii

SEMA DiZiNi

Sayfa
Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan bazi baslaticilar ve bozunma
SICAKIIKIATT ...t 8
Bazi1 redoks baslatiCIart..........cceeieiiiiiii e 9
Iyonlastirici radyasyon ile radikallerin oluSMAast ...........cccoeveveveeceererererecceenans 9
Serbest radikal polimerizasyonundaki biiyiime basamagi .............cc.ccevvennene. 10
Serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi...............ccecveenueens 11
Borik asitin hidrojen bagli yapisi 30

Borik asitin demir nanopartikiilleriyle miimkiin reaksiyon mekanizmalar1 34
Borik asitin Cu™ ile olusturdugu borik asit bakir tuzu ...........cco.ccovvevreeneenee. 35
Poli(stiren-glisidil metakrilat) Latekslerinin Olusum Mekanizmasi............. 41
PSGMA ve CPSGMA latekslerinin fonksiyonel gruplarla modifiyesi ........ 45

PSGMA ve CPSGMA latekslerinin N-metil-D-glukamin ile lateks yiizey
modifikasyonu ve borik asit ile adsorpsiyon mekanizmast ............cccccovernee. 47

PSGMA ve CPSGMA latekslerinin tris base ile lateks modifikasyonu ve
borik asit adsorpsiyon mekanizmasi.........c.ccoeverieiiiiiiininiicnc e 47

PSGMA ve CPSGMA latekslerinin etanol amin ile lateks modifikasyonu ve
borik asit adsorpsiyon mekanizmasi ...........ccoovereerienieiieniesienseenie e 48



Simgeler
EGDMA

GMA
S

PSGMA
PVA
MPSGMA
CPSGMA
AIBN
THF
THAM
BA

SDS

TGA

SEM

rpm

KISALTMALAR DIiZiNi

Aciklama

Etilenglikol dimetakrilat

Glisidil Metakrilat

Stiren

Poli (Stiren —glisidil metakrilat)
Polivinil alkol

Modifiye Poli(Stiren- glisidil metakrilat)
Kaplanmis Poli(Stiren- glisidil metakrilat)
2-2-Azobis-izobutironitril
Tetrahidrofuran
Tris(hidroksimetil)aminometan

Borik asit

Sodyum dodesil siilfat

Isisal Agirlik Analizi

Taramal1 elekton mikroskobu

Infrared Spektroskopisi

Baslangi¢ basamag hiz sabiti

Baslangi¢ ayrisma hiz sabiti

Aktivasyon hiz sabiti

Asitlik sabiti

Bazlik sabiti

Dakikadaki doniis hizi

Xiv



GIRIS

Diinya bor rezervinin yiizde 70’ine sahip olan iilkemizde, borun yasayan
organizmalar i¢in Onemi her gegen gilin artmakta birlikte, mineraller ve enzimler
tizerindeki etkileri arastirilmaya devam edilmekte, gelisen bilim ve teknoloji sayesinde
kullanim alanlar1 giderek genislemektedir.

Ulkemiz gerek bor minerallerinin sahip oldugu kaynak, gerekse tenor avantajlar
ile diinyada en onemli potansiyele sahiptir. Bu nedenle bor, iilkemizin gelece§inde ¢ok
onemli bir rol oynayacak bir maden olup, 6zellikle son yillarda bor kimyasinda yapilan
aragtirmalar yoniinii bor ve bor bilesiklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon caligmalari
lizerine ¢evirmistir.

Bilindigi gibi bor adsorpsiyon prosesinde —OH grubu son derece etkili ve
spesifik bir gruptur. Ozellikle seker tiirevleri (altt ~OH fonksiyonel grup igerir) sorbitol,
mannitol ve N-metil-D-glukamin olduk¢a yiiksek bor baglama kapasitesine sahip
olmakla birlikte epoksi grubu halka agilmasi ile 6nemli bir ¢ift —-OH kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. Bu nedenle, glisidol fonksiyonlu polimerik sistemler borik asit ile
selatlagsmada ¢ok tercih edilen malzemelerdendir.

Polimerik bor igeren malzemeler, malzeme dogasimna goére hazirlik siireci
gerektirir. Bu yontemlerin, elde edilecek malzeme dogasina bagli olarak segilmesi
gerekmektedir. Bor iceren latekslerin sentezi ig¢in 6zellikle heterojen polimerlesmeler
kullanilmaktadir. Bu yontemler elde edilecek partikiil boyutuna gore kiiciikten biiyiige,
emiilsiyon, dispersiyon veya silispansiyon olarak segilebilir. Tercih edilenlerin basinda
emiilsiyon polimerizasyonu gelmektedir. Bu tez kapsaminda ise siispansiyon
polimerizasyonu tekniginden yararlanarak, gézenekli ve adsorplama kapasitesi yiiksek

lateksler sentezlenmistir.



1. POLIMER

Polimerler, ard arda tekrarlanan onlarca birimlerin kovalent baglarla birbirine
baglanarak olusturulan yiiksek molekiil agirligina sahip makromolekiillerdir.
Polimerlerin varlig: ilk olarak 1920°’li yillarda Hermann Staudinger’in Makromolekiil
Hipotezi’ni ileri siiriilmiis ve ogilinden bu giine polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk
kazanmistir. Hermann, dogal kauguk ve polistirenin kii¢iik birimleri bir arada
bulunduran uzun zincirli molekiiller oldugunu ileri siirerek, polimer iliretiminin deneme
yanilma asamasindan kurtulmasini saglamigtir. Bu hipotez, ilk defa polimerizasyon
kosullarinin polimer olusumu tizerine etkisini tanimlamis ve sonraki yillarda birgok
polimerin iiretimine 151k tutmustur. Hermann bu alanda yiiriittiigii caligsmalarla 1953
yilinda Nobel 6diiliinii almigtir (Zugenmaier, 2009).

1930 yilinda Wallace Carothers’un naylonu sentezlemeyi basarmasiyla
(Viswanathan, 2010) ikinci diinya savasindan bu yana bir¢ok polimer, laboratuarlarda
tiretilmis ve ardindan endiistriyel Olgekte de liretimine gegilmistir. 1927°de seliiloz
asetat ve polivinil kloriir, 1928’de polimetil metakrilat, 1929°da iire-formaldehit
regineleri iiretilmistir. Ozellikle ikinci diinya savasinda stirenbiitadien kopolimeri
polimer teknolojisinin 6nemli iriinleri olmuslardir. 1931°de yine ilk sentetik kauguk
olan neopren tiretimi baglamistir. 1936°da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri
ve polivinil asetat, 1937°de poliiretan, 1938’de teflon ticari ismi ile anilan
politetrafloroetilen 1939°da melamin formaldehit regineleri, 1940’da biitil kaugugu ve
silikonlarin hammaddesi olan silanlar, 1941°de polietilen, polietilen teraftalat 1942°de
doymamis poliesterler ve orlon ticari isimli poliakrilonitril fiber iretimi
gerceklestirilmistir.

1950°de Max Planck Enstitiisii aragtirmacilarindan K. Ziegler bazi aliiminyum
alkali  bilesiklerini  katalizor  olarak  kullanarak etilenin  diisik  basingta
polimerizasyonunu gergeklestirmistir (Lendlein, 2011). Ziegler ve Giulio Natta
sterospesifik polimerizasyonu diger olefinlere de uygulamislardir. Boylece 1954°te
polikarbonat ve 1956°da polifenil oksit sentezlenmistir.

Son wyillarda ise yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliliga sahip poliimid,

poliarilstilfonlar, poliarilamidler, polifenilsiilfit, polibiitil teraftalatpolietereketon,


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1248&Bilgi=y%C4%B1l

polifenil gibi onemli plastikler gelistirilmistir. Polimerlerin hafif, korozyona karsi
dayanikli oluslar1 ve kolay islenebilirlik avantajlarina sahip olmasi gibi istiin 6zellikleri
sebebiyle yap1 malzemeleri olarak da polimerlerin ¢ok biiyiik bir 6nemi olmakla birlikte

polimerik malzemelerin kullanim alanlar1 giderek yayginlagsmaktadir (Okay, 2008).

1.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler daha iyi anlasilabilmeleri ve incelenebilmeleri igin smiflandirilmalar
gerekmektedir. Amaca uygun olarak asagidaki sekilde siniflandirmalar 6ne ¢ikmaktadir.
e Molekiil agirliklarina gore,
o Oligomer
o Makromolekiil
e Dogada bulunup, bulunmamasina gore,
o Dogal
o Sentetik
o Yari dogal
e Organik ya da anorganik olmalarina gore,
e Is1ya kars1 gosterdikleri davraniga gore,
o Termosetler
o Termoplastikler
e Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore,
o Diz

o Dallanmis

O

Capraz bagh

o Kiistal

o Amorf polimerler
e Zincir yapisina gore,

o Homopolimer

o Kopolimer



e Sentezlenme sekillerine gore,
o Basamakli (Kondensasyon) Polimerleri

o Zincir (Katilma) Polimerleri

1.2 Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde, degisik kimyasal tepkimelerinden yararlanilir. Bu
tepkimeler genel isleyis mekanizmalar1 agisindan Carothers siniflandirmasina gore;
basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve zincir (katilma) polimerizasyonu olmak

tizere iki temel polimerizasyon yontemi altinda incelenir.

1.2.1. Basamaklh (Kondenzasyon) Polimerizasyon

Basamakli  polimerizasyon, kondenzasyon polimerizasyonu olarak da
adlandirtlir. Bu tiir polimerizasyonda, o6nce iki fonksiyonel gruplu monomerler
birleserek dimerler olusur, monomer dimerle birlesir trimer olusur ve boyle adim adim
polimerin  zincir boyu uzayarak makro yapilar olusmaktadir (Stille, 1981).
Polimerizasyon ilerlerken, ortamda farkli uzunlukta polimer zincirleri bulunabilir. Bu
sebeple zincir sonlarindaki fonksiyonel gruplarin da kondensasyon verme
yeteneklerinin zincir boylarina gore farkliliklar gosterecegi diisiiniilmektedir (Sagak,
1998).

Basamakli polimerizasyonda polimer, bir monomer c¢ekirdegine bagl iki
fonksiyonel grup arasinda, kiigiik bir molekiiliin (genellikle su) ortadan kaldirilmasin
icine alan reaksiyonla meydana gelir. Polimerizasyonda monomerin fonksiyonel
gruplar1 anologlar1 ile ayni reaktiviteye sahip oldugu kabul edilir. Klasik esterlesme,
amidlesme, iiretan olusumu, aromatik siibstitiisyon gibi mekanizmalar bu yontemin
temelini olusturmakta, yiiksek mol agirlikli polimerlerin elde edilebilmesi i¢in uzun
reaksiyon siiresi gerekmektedir.

Kondenzasyonda bir molekiil ortamdan ayrildig: igin, kondenzasyon polimerinin

tekrar eden Dbiriminin kimyasal formiili ve katilma formiili, katilma



polimerizasyonunda oldugu gibi monomerin formiilityle ayn1 degildir. Fonksiyonel
gruplar meydana gelerek kondenzasyon polimerinin tiiriinii belirler. Bdylece
kondenzasyon polimerizasyonu ile ozellikleri birbirinden ¢ok farkli olan pek ¢ok
degisik polimer elde edilebilir.

-COOH grubu ile -OH gruplart arasindaki reaksiyon yaygin bir kondenzasyon
reaksiyonudur. Bu iki grup arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu ise, tekrar eden
birimde baglantinin -COO- ile belirdigi, bir poliesteri meydana getirir.

Diger bir yaygin kondenzasyon reaksiyonu ise -COOH ile —NH, gruplari
arasindaki reaksiyonudur. Bu iki grup arasindaki kondenzasyon reaksiyonuna dayali
polimerde daima tekrarlanan birimleri arasindaki bag -CONH- ile beliren bir poliamid
(veya naylon) ile sonuglanmaktadir (Odian, 2004). Kullanilan monomerler en az iki

karboksil ve en az iki amin grubu icermelidir.

1.2.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir  polimerizasyonunda monomerler dogrudan  birbirine katilarak
makromolekiil zincirini olustururlar. Bir polimeri olusturmak itizere birlesen birimler,
ayn1 molekiiller olabilecekleri gibi, iki veya daha ¢ok ¢esitli molekiillerde olabilirler. Bu
tirde, genellikle doymamis baglar igeren etilen, vinil kloriir gibi dien veya vinil
monomerlerinin ¢ifte bagin etrafindaki substitute gruplarin etkisi ile yiikli bir yapi
olusur (Sagak, 1998).

Vinil monomerleri arasinda bir karsilastirma yapilirsa genel olarak, etilendeki
karbon atomlarindan birine yapilan tam substitusyonundan viniliden kloriir (CH,=CCl5)
orneginde oldugu gibi, polimerizasyonu engellemedigi gorilir. Fakat 1,2-
dikloroetilendeki gibi etilenin her iki karbon atomunda yapilan siibstitiisyon, genel
olarak polimerlesmeyen bir monomer verir. CF,=CXY tipindeki bazit monomerlerin de
polimerlestigi bilinmekte olup, monosiibstitiiye etilenlerde —COOH, -Cl, -CN gibi

gruplarin polimerlesme egilimini diisiirdiigii yine bilinenler arasindadir. Siibstitiiye



gruplarin  etkinlik  sirasi;  -CgHs>-CH=CH,>-COCH3>-CN>-COOR>-CI>CH,Y>-
COOCHS3>-0R, seklinde verilmektedir.

Biitiin bu zincir polimerizasyon yontemlerinin en Onemli 6zelligi, zincir
biiyiimesinden sorumlu olan aktif merkezin, ¢ok sayida monomer birimlerinin katilmasi
sirasinda, tek bir polimer molekiiline bagh kaldigi belirtilmektedir. Reaksiyonun
baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek molekiil
agirlikli polimer ve ¢ok sayida monomer bulunmaktadir. Boylece reaksiyonun daha
baslangicinda polimer molekiillerin olustuklari ve sistemde monomer ile yiiksek
molekiil agirhikli polimer molekiillerinin disinda hemen hig¢bir ara molekiiliin
bulunmadigi goriilir. Zamanin daha da ilerlemesiyle monomer-polimer déniisiimii
artarken olusan polimer zincirlerin boyu fazla degismemektedir (Steven B. Carpenter).
Zincir katilma mekanizmasi; serbest radikal ve iyonik polimerizasyon (anyonik ve

katyonik) olmak iizere iki kisimda incelenmektedir.

1.2.2.1. Serbest radikal polimerlesmesi

Serbest radikal polimerlesmesi, zincir polimerlesmesinin radikaller {izerinden
ylriiyen bir tirli olup segiciligi yoktur. Serbest radikal polimerizasyonu baslama,
biiyiime ve sonlanma basamaklar1 olmak {izere ii¢ asamadan olusmaktadur. ilk olarak

Esitlik 1’deki baglama basamaginda monomer molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak
radikal haline dontstiiriliir.

Baslaticinin bozunmas:
K4
[ — 2R

(1)

kq: Baslatici ayrigsma hiz sabiti

Radikalin monomere katilmasi Esitlik 2°de verilmistir.
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Radikal olusumu dort sekilde gergeklesebilmektedir.
1-) Termal ayrisim (A)
2-) Fotokimyasal baslama (hv)
3-) Redoks baslaticilar ()
4-) Tyonlastirici radyasyon (y)

Bu amagla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama disaridan bir
baslatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga atak yapar
ve polimerizasyon islemini baslatmis olur. Bu baslatic1 1s1 ile kolaylikla pargalanarak
serbest radikal olusturmaktadir. Daha sonra baslama asamasinda olusan radikal,
monomer molekiilindeki ¢ift baga atak yaparak polimerizasyonu baslatir. Termal
ayrisim ile bir molekiillii ayrilmalarda genellikle iki radikal elde edildigi Esitlik 3’te

gosterilmistir.

A
InN—In ——» 2 In-

(3)

Bag kopma enerjisi yaklagik 100-165 kJ/mol (24-39 kcal/mol) olup, gerekli
reaksiyon sicakligr 0-100° C arasindadir. Baslaticinin aktivitesi belirlenen sicaklikta
t1,~10 s olarak belirtilmistir. Baglatic1 olarak ¢esitli peroksitler, redoks giftleri ve azo
bilesikleri kullanilir (Sema 1.1). Peroksit baslaticilardan en yaygin kullanilani benzil

peroksittir.
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Benzoil peroksit t1/2=10 h 75 °C
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Dikumil Peroksit t1/2=10h 115 °C
CH,4 CH,4 CH;
A N
H;C—C—N=—=N—C—CH; —» 2 H;C C  + 2
CN CN CN
Azobisizobiitironitril (AIBN) t1/2=10 h 64 °C

Sema 1.1. Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan bazi baslaticilar ve bozunma
sicakliklar1

Fotokimyasal baslama stiren gibi, monomerlerin dogrudan 1sinlanmasiyla Esitlik
4’teki gibi ya da AIBN veya benzoin eterleri gibi baslaticilarin fotokimyasal
uyarilmasiyla Esitlik 5’teki gibi ger¢eklesmektedir.

QCH———CHZ v QéH—éHz
4)

Stirenin dogrudan 1sinlanmasiyla bozunmast

@ 7@ Qu' 'T

Benzoin eterinin fotokimyasal uyarilmasiyla bozunmasi

()



Sema 1.2’de ise bazi redox baslaticilart verilmistir. Redoks baslaticilari,
peroksitleri, persiilfatlar1 veya metalik iyonlar1 icermektedir. Bunlardan bazilari suda

¢Oziinebilir olmakla birlikte kullanim1 emiilsiyon polimerizasyonu i¢in uygundur.

. O
ROOH t* Co?2—— RO + OH + (Co*3

. S
H,0, +Fe>——— "'OH * OH + Fe®

0 I 0 i
S) o . S o
o—s—o—o—s—o@ + Fe? —= o—s—0 * o—ﬁ—o + Fe®3
I I I
0 0 O o}

. ©)
RCH,0OH, + Ce¢*——> RCHOH + H + Ce"

Sema 1.2. Bazi redoks baslaticilar1 ve radikal olusumu

Iyonlastirict  radyasyon ise yiiksek enerji yaymimi gerceklesmekte ve
radikallerin olusumuyla daha sonraki molekiiller Sema 1.3’te oldugu gibi
uyarilmaktadir. Iyonlastiric1 radyasyon E = 10 keV — 100 meV sahip olup bulk ve

¢ozelti polimerizasyonlari i¢in uygun ve kullanigli bir metottur.

C + radyasyon —— c'+ e
ct—— A+ B

B "+ ¢ —» B-

Sema 1.3. Iyonlastirici radyasyon ile radikallerin olugmasi



Tablo 1.1°de gosterildigi gibi monomer olarak 6zellikle CH,=CHX tercih
edilirken, olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek

polimer zincirinin biiyiimesine neden olurlar.

Tablo 1.1. Bazi monomerler ve uygun polimerizasyonlar

Monomer Radikal Katyonik Anyonik
Etilen + +
1,3-dienler + + +
Stiren + + +
Halojenli alkenler +
Akrilatlar + +
Akrilonitril + +
Vinileter +

Ikinci asama, diger bir ifadeyle biiyiime basamaginda polimerizasyon ilerler,
polimer zinciri bilyiir ve molekiil agirlig: artar. Bu durum sema 1.4’te gosterilmistir.

Hizli bir asamadir (10° — 10* mol L™ s ). Burada k, cogalma hiz sabitini temsil eder.

. Kp
M, + M — M,
. KP
M, + M —PF p M,
KP
. KP .
M, + M ——> M_;

Sema 1.4. Serbest radikal polimerizasyonundaki biiylime basamagi

10



11

Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer sayisi azalmistir. Bu nedenle
ortamdaki radikaller sonlanma basamaginda iki sekilde (dallanma yeni c¢ift bag
olusturma veya bir baska radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon
islemi tamamlanir. Bunlardan ilk olani birlesme reaksiyonu olup, Esitlik 6 en yaygin
yolu ifade etmektedir. Ikincisi ise Esitlik 7°deki kimyasal reaksiyonla sonlanmadir.

Radikal merkezdeki beta hidrojenin bagka bir radikal merkeze transferiyle gergeklesir.

MM, e
n m Mm+n (6)
oy
R—CHZ_(Ij. .?:?\f\/\/\ L R_CH2_(I:H2 + H?:CHJW\
Y Y H Y Y )
Genel olarak sonlanma;
. . ktc
M, + M, ——> M, i
M, + Mm'—>ktd M, + M,
oMk R
M, + M,, =t g Cansiz Polimer
ki = ke + ky

Sema 1.5. Serbest radikal polimerizasyonunun sonlanma basamagi

Polimerizasyon Onleyici olarak (radikal tutucular) nitrobenzen, 1,3,5-
trinitrobenzen, p-benzokinon, DPPH, FeCl; CuCl,, siilfiir, anilin, fenol, hidrokinon ve

oksijen kullanilmaktadir. Fakat bu maddeler ayn1 zamanda yavaslatici olarak da rol
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iistlenebilirler. Bunlarin etkinligi kullanilan monomerin tiiriine bagli olarak

degismektedir.

1.2.2.2. iyonik Polimerizasyon

Bir elektrofil veya niikleofilin vinilik bir monomerlesmesiyle etkilesimi sonucu
olusan secimli bir polimerizasyon tiirii olup, genellikle katalizdrlerin ayr1 bir fazda
bulundugu heterojen sistemleri igerir. Vinilik monomerler ve epoksi tarzi halkali
monomerler en Onde gelen monomer tiirlerindendir. Bunun yaninda aldehit ve
ketonlarda iyonik polimerlesmeye miisaittirler.

Iyonik reaksiyonlar elektrostatik kuvvetlerden etkilenmekte olup, bu tip
reaksiyonlarda reaksiyon hizi, ortamin polaritesi, iyon ¢ifti yakinligi ile degisir.
Reaksiyon genelde hizli bir sekilde ilerledigi i¢in bu polimerizasyon tiirii sistemdeki
safsizliklardan ¢ok fazla etkilenir. Bu nedenle cogu kez tekrarlanabilir kinetiklerin
saglanmasi zordur.

Iyonik polimerizasyon reaksiyon hizi, radikal polimerizasyonuna gore daha
hizlidir. Bazi durumlarda reaksiyon hizim1 kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi
daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilmektedir. Bir monomerin iyonik yoOntemle
polimerlesmesi onun yan grubunun kimyasal bag yapisina baglidir. Bu yan grubun ¢ift
bag elektron yogunlugu lizerine etkisi ve olusacak olan anyon ya da katyonu kararl
kilma yetenegi polimerizasyonun tipini belirlemektedir.

Bunun diginda iyonik polimerizasyonda iyonlarin sonlanmamasi igin alkol ve
sulu ortamlardan kaginilarak uygun ¢oziiciiler secilmelidir. Ayrica olusacak olan anyon
ya da katyonun ¢oziicii ile solvate olabilmesi i¢in polar ¢oziiciilerin kullanilmasi gerekir.
Asirt polar ¢oziiclilerde katalizoriin sonlanmasindan ve keto yapili bilesiklerin karmagik

bir yapiya gitmesi nedeniyle pek tercih edilmemelidir.
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Vinil monomerinin 7 bagi, homolitik ve heterolitik bag kirilmasiyla baslatict
bosluklarinda en uygun etkilesimi gostermesi sonucu Esitlik 8’deki gibi farkliliklar
meydana gelir (Su, 2013).

+C— \C= \C—C-/
AN

v %
/SN T/ NT T/ ®)
Radikal, katyonik ve anyonik baslaticilar zincir polimerizasyonunda kullanilirken,
vinilkloriir gibi halojenlenmis viniller ve vinil esterler yalnizca radikaller ile
polimerlestirilirler. Yan grup —CN, —CO, fenil vinil gibi elektron ¢ekici 6zellikte ise,
C=C bagi radikalin bagl oldugu karbon atomuna dogru cekilir. Dolayisi ile Esitlik 9°da

goriildiigl gibi anyonik polimerizasyon i¢gin zemin hazirlar.

anyonik o C=CY S]
C—=CYy =" gyc—CYy, — > HC—CY—C—CY  —> +C—CY+
n

Anyonik polimerizasyon 9)

Y nitril, karboksil gibi elektron-gekici bir grup olmalidir. Fakat, vinil monomeri
elektron verici gruplara sahipse yalnizca Esitlik 10°daki gibi katyonik polimerizasyon
gerceklesir (X). (X alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici bir grup

olmalidir).

katyonik o C=CX @
C—CX — 25 He—CX — > HC—CX—C—CX) —> —Ec—cxﬁ;

Kaytonik Polimerizasyon (20)

Anyonik polimerizasyonlarda genelde sonlanma tepkimeleri goézlenmez. Asir
egzotermik olmasi nedeniyle ¢06ziicii ortaminda gerceklestirilir. Biiylime adimlar
ortamdaki monomer molekiilleri tamamen harcanana kadar siirer. Su, alkol, karbon

dioksit gibi disaridan ortama katilan maddeler ya da sistemde bulunabilecek safsizliklar
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bu tiir reaksiyonlarin sonlanmasina neden olabileceginden, polimerizasyonun
sonlanmaya gitmemesi i¢in diklorometan, THF, etil asetat gibi ¢oziiciiler kullanilir.

Katyonik polimerizasyon, arti yiikli aktif merkezler tizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyon olup, kuvvetli protonik asitler ve lewis asitleriyle baslatilabilir. Kuvvetli

protonik asitler Esitlik 11°deki gibi uygun olarak iyonlasip, kolayca proton verirler.

H,80, === H'+ HSO, HCIO, =—= H' + ClO,

Kuvvetli protonik asitler (Sagak, 1998) (11)

Lewis-asitleri yaygin kullanilan baslaticilardir ve AlICl3, TiCly, ZnCl,, SnCl, gibi
lewis asitleri katyonik polimerizasyonu baslatabilir. Bu asitler genelde tek baslarina
katyonik polimerizasyonu baglatmada yetersiz olup, proton verme Ozelligine sahip

katalizorler ya da yardimei katalizorler denilen bilesikler yaninda etkilidirler.

1.3. Heterojen Polimerizasyon Islemleri

Polimerizayon islemleri baslica dort grup altinda incelenmektedir. Bunlar;

e Bulk polimerizasyonu
e Emiilsiyon polimerizasyonu
e Dispersiyon polimerizasyonu

e Siispansiyon (tane) polimerizasyonu

Bu dort yontemde uygun diizeneklerle serbest radikal polimerizasyonunda gesitli
polimerlerin ticari tretiminde kullanilmaktadir. Basamakli polimerizasyonlar1 ise
genellikle bulk ve dispersiyon islemiyle gergeklestirilir. Iyonik ve koordinasyon
kompleks polimerizasyonlar ise, baslaticilar sulu ortamda etkinliklerini kaybettikleri

icin yalnizca y1gin ve dispersiyon yontemleriyle iiretilirler (Sagak, 1998).
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1.3.1. Y1gin (Bulk) Polimerizasyonu

Y1gin polimerizasyonunda monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten
sonra, belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir (Sagak, 1998). Bu yontemin
en Onemli Ozelligi oldukca saf polimerlerin iiretilebilmesidir.  Yontemde,
polimerizasyon sonucu olusan {iriin, iiretim sonrasi ayirma, saflastirma, vb. gibi
islemleri gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir. Ayrica, diger proseslere gore daha
ucuz makina ve teghizat gerektirdiginden, islem g¢ok basit ve ekonomik bir yontem

olarak degerlendirilir.

Polimerizasyon

L coziicii

polimer

+ Baslatict

Monomer

Sekil 1.1 Yigin polimerizasyonunun sematik gosterimi

Bu yontemin en 6nemli dezavantaji, ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilamayis1, dolayistyla sicaklik kontroliiniin gili¢ olmasidir. Bu durum 6zellikle
radikal polimerizasyonunda son derece Onemlidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli
ekzotermik olup, ylksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi
ortam viskozitesinin hizla artmasina neden olmaktadir. Meydana gelen yerel sicaklik
artiglart, polimerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi sonucu gaz olusumuna, hatta

siddetli patlamalara neden olabilmektedir.
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1.3.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu ilk olarak ikinci diinya savasinda 1,3-biitadien ve
stirenden sentetik kaugugun tiretilmesinde kullanilmistir. Boylece Amerika’da sentetik
kauguk iiretimi baglamigtir. Uretim Japon Deniz Kuvvetlerinin Giineydogu Asya’daki
dogal kauguk kaynaklarina erismek i¢in bulundugu tehditler {izerine hizli bir sekilde
gelisme gostermistir.

Emiilsiyon = polimerizasyonu vinil asetat, kloropren, bir¢cok akrilat
kopolimerizasyonunun ticari polimerizasyonunda ve stiren - akrilonitril ile vinil asetatin
kopolimerizasyonunda halen etkili bir yontemdir. Ayrica vinil kloriir, akrilamid, bazi
florlanmis etilen ile metakrilatlarin polimerlestirilmesinde de kullanilir. Baz1 bitkilerin,
ozellikle kauguk bitkilerinin 6zsuyu (lateks) dogal bir emiilsiyon sistemi Ornegidir.
Kauguk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri su i¢inde siit gibi kolloidal bir dispersiyon
halinde dagilmis ve dogal proteinlerle (emiilsiyon yapici) ortiilmiis olan taneciklerin
pihtilagmas1 onlenmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonlar1 i¢in 6nemli bir
avantaj saglar. Bunun icin, suda ¢ézlinmeyen bir monomerin 6nce emiilsiyon halinde
dagitilmast ve polimerizasyonun burada siirdiiriilmesi gerekir. Klasik bir emiilsiyon
sisteminin en dnemli girdileri yiizey aktif madde, baslatici ve emiilsiyon ortamidir.

Bir emiilsiyon sisteminde emiilsiyon yapici maddenin se¢imi polimerizasyon
yolunu etkilemesi bakimindan biiyiikk 6nem tasir. Emiilsiyon yapict maddeler yiizey
aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar icermektedir
(Hammond, 2006). Bu molekiillerin ¢ok az bir kismi1 suda ¢oziliniirken, 6nemli bir kism1
misel olusturur. Misel yapicinin apolar uglari misel merkezine, polar uglar1 ise misel

yiizeyine dogru yonelir.
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Sekil 1.2. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi

Emiilsiyon polimerizasyonundaki temel prensipler:

e Monomer suda ¢oziinmeyip serbest radikaller ile polimerlesmeli
e Suda ¢oziinebilen bir baglatici kullanilmali,

e (Cozici ortami su olup, ortamda stabilizér bulunmali (Hammond, 2006).

Emiilsiyon sistemlerinin fiziksel durumu reaksiyonun kolay bir sekilde kontrol
edilmesini saglamakta olup belirgin 6zelliklere sahiptir. Bulk polimerizasyonuna gore
sicaklik ve viskozite problemleri oldukca diisiiktiir. Emiilsiyon polimerizasyonunun
tretimi lateks olarak adlandirilmakta olup, polimerizasyon {irlinleri, bir ayirmaya
ugratilmadan dogrudan dogruya, ya da gerekli bir karistirma islemi sonunda
kullanilabilir (Odian, 2004 ).

Emiilsiyon ve diger polimerizasyon yontemlerin fiziksel farkliliklar1 bir yana, en
onemlisi kinetik farkliliktir. Diger yontemler igin, polimer molekiil agirhigr ile
polimerizasyon orani arasinda ters bir iliski vardir. Kullanilan zincir transfer ajanlari ile
polimerizasyon orani degismeden polimerin molekiiler kiitlesinde biiylik azalma
olabilir. Ancak molekiiler agirliktaki biiyiik artislar, yalniz azalan polimerizasyon orant,
diisiik baslatict konsantrasyonu veya diisiik reaksiyon sicakligi ile gergeklesebilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, polimerizasyon oraninda azalma olmaksizin, polimer
molekiil agirligmin arttirilmasini saglamasi ile benzersiz bir siirectir. Farkli reaksiyon

mekanizmasi sebebiyle emiilsiyon polimerizasyonu ayni anda yiiksek molekiil agirlikli
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ve yiliksek reaksiyon oranma ulasabilme avantajimna sahiptir. Dezavantaji ise, katki
maddesi igermesinden dolay1 kirlenme fazla olup, ekstra ayirma ve saflastirma islemleri

gerektirmesinden dolay1r maliyeti arttirmaktadir.

1.3.3. Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu metodu ile mikron ¢apinda 1-10 pm arasinda
tekdiize kiiresel polimer pargaciklar elde edilir. Reaksiyon ortamindaki polimerik bir
stabilizator varliginda monomerin polimerizasyonunun gerceklestigi  bir ¢okme
polimerizasyonu olarak da tanimlanabilmektedir (Barrett, 1975;Wang et al., 2002;
Winnik et al., 1987; Kawaguchi, 2005 ).

Bu polimerizasyon metodunun o6zelligi monomer fazi, dagitma fazinda
¢oziinlirken, polimerizasyon islemi sonunda olusan polimer dagitma fazinda
¢oziinmemektedir. Bu nedenle dispersiyon polimerizasyonunu uygulayabilmek igin
reaksiyon ortami olarak segilen ¢oziicli, hem monomer hem de baglatict i¢in iyi bir

¢oziicli, olusturulan polimer i¢inse iyi bir ¢oziicii niteligi tasimamalidir.

Polimerizasyon Oncesi Polimerizasyon Sonrasi Sac Tabakas1

Homojen Cizelti

-___,_ﬂ'
Iy M Dispersiyon \m \m
= M 1 | Polimenzasyonu

M R —t
My . — .
MM ol T [

S ag T M &
T Y .

M: Monomer I: Baslatici

Dagifica:

Stabilize Parcaciltlar
Ebat: 0,1- 15 pm

Sekil 1.3. Dispersiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi (Kawaguchi, 2005).
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Polimerizasyon 6nce homojen bir ortamda baslar. Daha sonra biiyiiyen polimer
partikiilleri kritik zincir uzunluguna eristikten sonra faz ayrimi gerceklesir ve ilk
partikiillerin olusumu tamamlanmis olur. Ortamdaki stabilizor, bu partikiillerin {izerine
adsorplanir ve partikiillerin topaklanmasini onler. Bu asamadan itibaren stabilize
edilmis partikiillerin i¢ine ortamdaki monomerler girer ve polimerizasyon artik burada
ilerler. Kararli polimer dispersiyonlarnin elde edilebilmesi igin sterik stabilizér olarak
kullanilan blok kopolimerler olduk¢a 6nemlidir. Blok kopolimerin bir blogu olusan ve
¢okme egiliminde olan polimere, tutunan diger blogu ise polimerizasyon ortaminda iyi
¢ozliniirliige sahip olan ve stabilizasyonu saglayan kisimdir (Kawaguchi, 2005).

Metot bulk polimerizasyonunda ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan
kaldiran bir yaklasim olup, uygun monomer, ¢oziicii ve seyreltici faz secimi ki
monomerin kendisi cogu kez bir seyreltici gibi davranarak sicaklik kontroliine yardime1
olur, stabilizoriin stabilizasyonu saglayan kisminin molekiil agirligi ve reaksiyon
sicakliginin  dogru olarak se¢imi basarili bir dispersiyon polimerizasyonunun

gerceklestirilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

1.3.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Inci veya tane polimerizasyonu da denilen siispansiyon polimerizasyonu
giiniimiizde bir¢ok onemli polimerin, yliksek kapasitede tiretiminde kullanilmaktadir.
1900’Iu yillarin basinda sentetik lastik iiretilmesi arayisi igerisinde Almanya’da
gelistirilmis olan bu polimerizasyon yontemi ile ilk iretilen polimer
polivinilkloroasetattir. Ardindan Munzer ve Trommsdorff tarafindan bu ¢aligmalar diger
polimer sentezlerine uygulanmis ve ilk polimer pargalar1 piyasalardaki yerini 1930’1u
yillarda almistir. Bugiin akrilik ve metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri, vinil asetat,
vinil kloriir, tetrafloroetilen, klorotrifloroetilen ve daha bir¢ok doymamis monomer bu
proses ile polimerlestirilmektedir.

Endiistride biiylik miktarlarda polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan
siispansiyon polimerizasyonu ile polimerizasyon sartlarina bagli olarak parga biiytikligl

1 pm- 0,5 cm caplarinda gozenekli ve gozeneksiz partikiiller elde edilebilmektedir.
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Siispansiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi Sekil 1.4’te yer almaktadir. Olusan
pargalarin biiytikliikleri; karistirma hizi, karistiricinin  ebati, reaktantlarin orani,
siispansiyon ajani ve 1stya bagli olarak degismektedir.

Siispansiyon polimerizasyonu diger heterojen tekniklerden (emiilsiyon,
dispersiyon, c¢okelme polimerizasyonlar1) farkli olup, sadece serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilmaktadir. Baslatic1 olarak organik fazda benzoil peroksit
(BPO) ve azobisizobiitironitril (AIBN) veya suda ¢oziinebilen amonyum persiilfat
(APS) gibi baslaticilar kullanilabilir. Fakat genellikle organik fazda ¢6ziinebilen
baslaticilar tercih edilir. Ayrica kullanilan baslaticilar monomerde ¢oziinmekte olup
bozunmalar1 daha ¢ok sicakliga bagli olarak gergeklesmektedir (Brooks, 2010; Tong,
2007).

= w
L) s
[ .

Su + Stabilizor

*" Baslatia

Monomer damlalan Polimer Taneleri

Sekil 1.4. Siispansiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi

Siispansiyon yonteminde her bir monomer damlacigi yeterli baslatict igerir ve
isitilinca digerlerinden bagimsiz olarak polimerlesir. Burada reaksiyon hizi yigin
polimerizasyonuna gore yliksektir. Sonlanma ve zincir transferi yavas oldugundan, daha
biiyiilk molekiil agirliklarima ulasilir. Reaksiyon prosesi partikiillerin = giderek
viskozlagsmasina neden olmakta ve ozellikle birlesme ve ayrilma kinetigi partikiillerin
reolojisi ile yakindan etkilenmektedir. Bu nedenle siispansiyon polimerizasyon
reaksiyon Kinetigi, tepkime hizin1 kontrol etmenin yani sira final partikiil ebat
dagiliminin kontrolii i¢in olduk¢a dnemlidir (Santos, 2008).

Yigin yontemine goére en Onemli avantaji, diisiik ortam viskozitesi ve iyi

karigtirma nedeniyle sicaklik kontroliiniin miikemmel olmasidir. Dezavantajlan ise,
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stirekli karistirma gerektirmesi ve siizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha
karmagik ve pahali hale getiren yardimci iglemler igermesidir. Ayrica yiizeyine adsorbe
olan stabilizorler ve diger katki maddeleri nedeniyle elde edilen tiriiniin Kirlenmesidir.

Siispansiyon yOnteminin, emiilsiyon proseslerine gore onemli avantajlarindan
biri, liriin tanecik boyutunun ¢ok daha kolay ayarlanabilmesi ve istenilen boyda ve dar
boy dagiliminda iiriin elde edilebilmesidir. Ayrica bu yontemde katki maddelerinin
neden oldugu kirlenme emiilsiyon polimerizasyonuna gore daha azdir. Uriin goreceli
olarak daha ucuz, basit ayirma ve saflastirma islemlerinden sonra piyasaya
sunulabilmektedir.

Stispansiyon polimerizasyonunda en Onemli nokta, polimer yigilmasinin
engellenmesidir. Monomerin yaklasik %10-20’si polimere doniistiigiinde monomer
kiireler, polimerin varligi nedeniyle daha viskoz ve yapiskan hale gelip, ¢6kme ve
yapisarak yigilma egilimi gosterirler. Eger gerekli onlemler alinmazsa yaklasik %50
doniisimde tanecikler son derece yapiskan bir hal alir ve yigilmayla tiim ortam blok
haline gecer ve faz ayrimi gozlenir.

Stispansiyon yonteminde birlesme ve yigilmayr dnlemek icin alinmasi gereken
ilk onlem, {iretim ortaminda yeterli karistirma hizi ve diizeninin stirekli saglanmasidir.
Ayrica 1yl karistirma ile iyi sicaklik kontrolii yapilabilir. Boylece liriiniin molekiil
agirhgr dagilimi daha iyi ayarlanabilir. Kararli bir siispansiyon ve istenilen iiriin
ozellikleri icin karistirma hizi optimize edilmelidir. Fakat burada yalniz karistirma hizi
degil diizeni de 6nemlidir. Siispansiyon polimerizasyon ortaminda kullanilan manyetik
karistiricilarin cinsinin yaninda, tampon sisteminin de karistirma diizeni {izerine etkisi
vardir.

Siispansiyon polimerizasyonunda yigilma ve bloklagsmay1 6nlemek ve bir 6l¢iiye
kadar {iiriin tanecik boyutunu ayarlamak ve dolayisiyla polimerizasyon derecesini
kontrol etmek igin ortama stabilizorler ve benzeri katki maddeleri ilave edilir (Gottlieb,
1997). 1Ilk yillarda siispansiyon stabilizorii olarak suda ¢oziinen yiiksek molekiil
agirlikli polimerlerden biri olan polivinilalkol kullanilirken gliniimiizde jelatin, stiren-
maleik asit anhidritin sodyum tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum,
magnezyum karbonatlar, silikatlar, fosfat ve siilfatlar, aliiminyum hidroksit, vb. gibi

bircok madde degisik ortamlarda stabilizor olarak kullanilmaktadir. Tim bunlar



22

monomer-su ara yiizeyini azaltarak silispansiyonu kararli hale getirirler. Giiniimiizde
ortama tuz (NacCl) ilavesinin, monomer ¢oziinlirligiinii azaltarak daha kiigiik boyutta
polimer taneciklerinin e¢lde edilmesini saglarken, fazla tuzun siispansiyonun
bozulmasina yol a¢tig1 ortaya konulmustur.

Yiizey aktif madde konsantrasyonu da dikkat edilmesi gereken hususlardan
biridir. Eger bu maddelerin konsantrasyonu kritik bir degeri asarsa (kritik misel
konsantrasyonu) ortamda yiizey aktif maddelerin miselleri olusur ve bu miseller i¢inde,
emiilsiyon polimerizasyonu benzeri polimerizasyon reaksiyonlar1 gozlenir. Stispansiyon
polimerizasyonunda yiizey aktif madde konsantrasyonu, genellikle % 0,01 civarinda
tutulur.

Stispansiyon polimerizasyonunda, diger polimerizasyon siireglerinde oldugu
gibi, sicaklik kontrolii ¢ok 6nemlidir. Polimerizasyonun baslatilmasi i¢in dnce rektoriin
belli bir hizla 1sitilmasi gerekir. Daha sonra polimerizasyonun baslamast ile ortaya ¢ikan
1s1 uzaklastirilmalidir. Istenilen dzelliklerde iiriin elde edilmesi i¢in, 1s1tma ve sogutma
islemlerinin optimize edilmesi ve sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi yapilmas1 gerekir.

Siispansiyon polimerizasyonunda dikkat edilmesi gereken baska bir parametre
de monomer/su oramidir. Ortam viskozitesinin artmasini, dolayisiyla karistirma
diizeninin degismesini ve sicaklik kontroliiniin zorlagmasini énlemek i¢in monomer/su

oranini gegmemelidir. Genellikle 1/4 - 1/1 arasinda degerler segilerek ¢aligilir.
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2. BOR TARIHCESI

Borun en ¢ok kullanilan tiirii olan boraks binlerce yildan beri bilinmektedir.
Farkli kullanim alanlar1 ve yararlar1 bulunan bor minerali, uygarligin ilk zamanlarindan
itibaren bilinmektedir. Altin ve giimiis kuyumcular tarafindan akigkanligi artirdigi igin;
seramikgiler tarafindan ise sirlama isinde kullanilmistir. Ayrica mikrop oldiirme
Ozelliginden dolay1r Misirhilar tarafindan yine tedavi amagli ve mumyalama islerinde;
Eski Yunanlilar tarafindan ise temizlik maddesi olarak kullanildigi tahmin edilmektedir.
Ancak bor mineralinin kullanim alanlarina dair ilk yazili metine, 762 senesinde Arap
yerlesimleri ¢evresinde rastlaniyor. Bu tarihten kisa bir siire sonra Cin’e; sonrasinda da
Avrupa’ya, kimyaya iliskin Arapca dilinde yazilan kaynaklarin ¢evrilmesi sonucu 12. ve
13. ylizyilda tasinmistir. 15. yilizyila gelindiginde, boraks ticareti Venediklilerin eline
geemis ve 200 yil kadar onlar tarafindan devam ettirilmistir.

17. yiizyilda Hollandalilar ticareti iistlenmis, islenmesi konusunda da oldukca
fazla bir bilgi birikimine sahip olmuslardir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan
M.S. 875 yilinda kullanilan borik asit 1700'li yillarin basinda borakstan yapilmus,
1800'i yillarin basinda ise elementel bor ilk kez Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron
Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyact Humpry Davy tarafindan %50
saflikta izole edilmistir (Moseman, 1994). Fakat bu kisiler bu maddeyi element olarak
tanimlayamamiglardir. 1824 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan ilk kez
tanimlanmis, saf bor iiretimi ise ilk kez Amerikali kimyact W. Weintraub tarafindan
1909 yilinda gergeklestirilmistir.

Modern bor endiistrisi 13. yy’da Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baglamigtir. 1771 yilinda, italya'mn Tuscani bolgesindeki sicak su
kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmig, 1852'de Sili'de endiistriyel anlamda ilk
boraks madenciligi baglamistir ( Devlet Planlama Teskilat1 Raporu, 2001).

Nevada, California, Caliko Mountain ve Kramer yoresindeki yataklarin
bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD Diinya bor gereksinimini karsilayan birinci iilke
haline gelmistir. Tiirkiye’de bilinen ilk borat yataklar1 Bati Anadolu’da bulunmustur.
Bu yataklari1 Fransiz sirket 20 yil siirekli olarak isletmistir. 1887 yilinda ise bor yataklari
isletme hakki 65 yil siireli olarak Ingilizlerin eline geg¢mistir. 20. yy’da yabanci
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isletmelerin bircogu 1944 yilina dek ulusallastirilmis olmasina karsin, ingilizler Boraks
isletmesi ayricaliklarini koruyabilmistir. 1904 yilinda Ingiliz William Vitaller, 1927
yilina degin John Owen Rid ve ardindan da Lord Mewen Mervil ile 1938 yilinda
Desmond Abel Smith bu yataklarin isletme hakkini almistir. 1950 yilinda bu ayricalik
Boraks Consolidadet Ltd. Sirketine gegmis, 1955 yilinda 6224 sayili Yabanci
Sermayeyi Tesvik Kanunu ile 1309 sayili ‘maden kanunu’ hiikiimlerinden yaralanmak
icin bu tekel %94 pay1 kendisinin, %2’si yerli, %4’ii Ingiliz ortaklarmin olan Tiirk
Boraks AS adli paravan bir sirket kurmustur.

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki
kolemanit yataklari bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet’te kolemanit, 1961 yilinda
Eskisehir Kirka’da boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla
Tiirkiye, diinya bor iiretimi iginde 1955 yillarinda %3 olan paymi 1962’de %15,
1977°de %39 diizeyine yiikselmis ve giderek artan iiretimi nedeniyle de giiniimiizde
ABD'nin en 6nemli rakibi haline gelmistir.

1970’11 yillarin sonuna gelindiginde iilkemizde toplam 25 bor isletmesinin
sadece 5’1 devlet igletmesi olup digerleri 6zel kuruluslarca isletilmektedir. Bu 6zel
isletmelerin 17’si ¢alistirilmamaktadir ve ikisi Tiirk Boraks A.S.’nin denetimindedir.

1980’lere gelindiginde ara ve rafine iiriin olarak borik asit, boraks dekahidrat ve
sodyum perborat iiretilmekte iken giinlimiizde agirlikli {retim konsantre tinkal,
kolemanit ve iilesit ile ara ve rafine iiriin olarak ¢ok daha diisiik 6l¢iilerde susuz boraks,

boraks penta ve deka-hidrat, Na-perborat ve borik asitte yogunlasmaktadir.

2.1. Bor Cevherleri

Yeryiiziinde yaklasik 230 borat minerali bilinmesine ragmen bunlarin ¢ok azinin
ticari agidan Onemi vardir (Tablo 2.1). Tablodaki ilk ii¢ mineral bor bilesikleri
iiretiminde sorun yaratan magnezyum, silisyum ve demir igermemektedir ve lilkemizin
temel bor minerallerini olusturmaktadir. Sadece Italya’da bulunan ve saf borik asit olan

sassolit minerali ise ekonomik anlamda tiikenmistir ( Tiibitak Bor Raporu, 2013).
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Diinyada bor tiretimi Tiirkiye, ABD ve Rusya da biiyiik 6lgekte yapilmakta olup
bunlart Arjantin, Sili ve Cin takip etmektedir (Tablo 2.2) (Yigitbasioglu, 2004).
Tirkiye’de kolemanit, {ileksit ve boraks mineralleri ve borik asit, boraks dekahidrat,
boraks pentahidrat, sodyum perborat monohidrat ve susuz boraks ticari olarak
tiretilmekte ve liretimin biiyiik bir bolimii ihra¢ edilmektedir. ABD’de kernit minerali
ve borik asit, boraks pentahidrat, susuz boraks, bor oksit, sodyum metaborat, sodyum

penta borat, potasyum pentaborat gibi bor tirtinleri ticari amaglarla tiretilmektedir.

Tablo 2.1. Ticari agidan 6nemli bor mineralleri

Yapi Mineral Adi Kimyasal %B,0,

Formdil icerigi
Sodyum Borat Tinkal Na,B,0,.10H,0 36,5
Tinkalkonit Na,B,0,.4H,0 48,8
Kernit Na,B,0..4H,0 51,0
Kalsiyum Borat Kolemanit Ca,B,0,,.9H,0 50,8
Inyoit Ca,B,0,,.13H,0 37,6
Pandermit | Ca,B,,0,,.7H,0 49,8
Sodyum-kalsiyum Borat Uleksit NaCaB,0,.8H,0 43,0
Probertit NaCaB.O,4.5H,0 49,6
Magnezyum Borat Asarit Mg,B,0..H,0 41,4
Inderit Mg,B0,,.15H, 373

0]

Pinnoit MgB,0,.3H,0 42,5
Magnezyum-kalsiyum Borat Hidroborasit C«’:\Mngoll.fiH2 50,5
Borosilikat Datolit Ca,B,Si,0,.H,0 21,8
Magnezyum-demir Borat Ludyigit Mg,FeBO, 17,8
Magnezyum klorir ¢ifte tuzu Borasit Mg,B,0,,ClI 62,2
Hidrojen Borat Sassolit H,BO, 56,4
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Tablo 2.2. Diinya bor (B,03) iiretim ve rezervi dagilimi (Crangle, 2013).

Ulke 2011 2012 Kaynaklar
ABD Aciklanmamis Aciklanmamis 40.000
Arjantin 600 600 2.000
Bolivya 135 140 Yok
Cili 489 500 35,.000
Cin 100 100 32.000
fran 1 1 1.000
Kazakistan 30 30 Yok
Peru 293 300 4.000
Rusya 400 400 40.000
Tiirkiye 2.500 2.500 60.000
Toplam 4.550 4.600 210.000

Diinyada bor tliketimi bolgesel olarak degismektedir. Bor minerali Kuzey
Amerika’da cam, Avrupa’da deterjan ve Latin Amerika ve Asya’da seramik
endiistrisinde kullanilmaktadir. Tiirkiye’de ise boratlarin tiiketimi ¢ok diisiik seviyede
olup, diinya tiiketiminin %1-2'si civarindadir. 2000 yili itibariyle Tirkiye'de borun
%27'si demir-gelik, %12'si cam ve cam elyafi, %38'1 seramik ve firit, %12'si deterjan,
%S5'i kimya ve %6's1 diger sektorlerde tiiketilmistir (Sener, 1995).

Borik asit, cam sanayisinde, seramik sanayisinde, temizleme ve beyazlatmada,
ingsaat ve c¢imento sanayisinde, niikleer uygulamalarda, elektronik sektoriinde,
fotografe¢ilikta, ilag sektoriinde ve alev geciktirici ajan gibi daha bir¢ok uygulama
alanma sahip olup, alev geciktirici mekanizmasinin yaygin olarak yiiksek sicaklikta
ahsap yilizeyinde koruyucu tabaka olusturmada rol oynadigi kabul edilmektedir
(Winandy, 2004).

Bor, diinya iizerinde yaygin olarak borik asit ve bor tuzlar1 olarak
bulunmaktadir. Borun diisilk konsantrasyonu bitki gelisimi igin temel mikro-besin
kaynagi iken, yliksek konsantrasyonlari ki bu durum genelde sulama sularinda
goriilmekte, bitki gelisimini olumsuz etkilemesi nedeniyle cevresel agidan zararl
kimyasal olarak nitelendirilmektedir (Goldberg, 1997). Diinya saglik Orgiiti
organizasyonu ise igme suyundaki en yiiksek bor konsantrasyonunun insan sagligini

olumsuz etkileyebilecegi endisesinden dolayr 0,3 ppm’i ge¢gmemesi gerektigini
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belirtmistir. Ayrica borun biyolojik O6nemi {izerine yapilan son arastirmalar ¢esitli
metabolik, besinsel, hormonel ve fizyolojik proseslerde borun bitkiler i¢in zaruri olup
olamayabilecegi fakat insan ve hayvanlar i¢in zorunlu oldugunu isaret etmektedir. Bor
saglik ve kemik gelisimi agisindan metabolik olarak 6nemli olup, c¢esitli bilimsel
aragtirmalar sonucu, mineral metabolizmasinda, bagisiklik ve endokrin sistemleri
iizerindeki bor uygulamalarinin ise yaradigi gozlenmistir. Ozellikle son yillarda
biyokimyasal anlamda borla ilgili ¢alismalar yoniinii kanser hastaligini Onleyici ve
kemoterapik ajan olarak kullanilmak {izere borlu bilesiklere ¢evirmistir (Eckhert, 2006;
Popa, 2010).

Bugiin, diinya olgiistinde 21. yiizyilin petrolii olarak nitelenen bor madenleri,
Tiirkiye’nin stratejik 6nemi olan maden varligidir. Yerine ikamesi olmayan bor
madenleri bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi c¢agdas uygulamalara
bakildiginda 200’ti alternatifsiz olmak tizere 250’yi agkin malzemede kullanildig
goriilmektedir. Ayrica bor mineralinden hammadde girdisi olarak baglayan uygulama ve
etkinlikler pek cok sektor ve teknoloji alanini yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir
“tekno-eckonomik™ unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip oldugu bor yataklarinin
zenginligi g6z onlinde bulunduruldugunda bunun son derece énemli, hayati ve stratejik
bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi agikg¢a goriilmektedir (Tibitak Bor
Raporu, 2013).

Tim bu nedenlerden dolayr 6zellikle borun sulu ortamdan geri alinarak
kazanilmasi ve yiiksek bor konsantrasyonuna sahip su kaynaklarini, tuzdan arindirilmis
tatl su gibi alternatif su kaynaklarina doniistiiriilmesi son derece 6nemlidir. Ayrica geri
kazanilan bu bor ve borlu bilesiklerin etkin bir sekilde uygun alanlarda kullanilmasi

yine beklentiler arasindadir.

2.2 Bor Kimyasi

Bor periyodik tabloda 3 (111A) grubunda bulunup, bu grubun tek ametalidir.
Dogal olarak °B (% 20) ve B (% 80) olmak iizere iki izotopu bulunmaktadir
(Rahman, 2009). Metal dis1 bir bilesik gibi davransa da, saf bor elektrik iletirken,
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kristalize bor neredeyse elmas kadar serttir. Borun elementel formu dogada kararsiz
olup, erime noktasinin yiiksek olusundan ve korozif 6zelliginden dolay: saf elementel
borun eldesi ¢ok zordur. Bu nedenle bor silikatlar ve borat tuzlarinin biiyiik bir kismi

siklikla oksijenli kombinasyonlarinda bulunurlar.

Tablo 2.3 Bor Elementinin Fiziksek Ozellikleri

Ozellik Degeri

Atom Agirligi 10,811 £ 0,005 veya 0,007
Ergime Noktas1 2190+ 20 °C

Kaynama Noktasi 3660 °C

Isil Genlesme Katsayis1 (25°-1050°C 5 x 106 — 7x106

arasi, 1’C igin)

Knoop Sertligi 2100 — 2580 HK

Mohs Sertligi 11

Vickers Sertligi 5000 HV

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine bagl
olup, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak tizere ¢esitli allotropik formlarda
bulunmaktadir. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak
reaksiyona girerken kristalin bor kolay bir sekilde reaksiyona girmez.

Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok ¢alisilmis olan kristalin polimorflaridir.
Alfa rombohedral striiktiir 1200 °C sicaklik {izerinde bozulur ve 1500 °C sicaklikta beta
rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000 °C sicaklik iizerinde beta
rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor erime noktasinin tizerinde sitilip tekrar
kristallestirildiginde beta rombohedral forma doniismektedir.

1937 yilina kadar yalnizca camsi hali bilinen bor, daha sonra yeryiiziinde ¢ogunlukla
bor oksit olarak bulundugu anlagilmistir. Kristallesmesi en zor olan maddelerden biri
olan bor oksit genellikle borik asidin dikkatlice dehidrasyonu ile Esitlik 12’ye gore

hazirlanmaktadir.

2B(OH); m=——= B,0; + 3H,0 (12)
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B,Os’iin (d=1,83 g/cm®) cams: halinde muhtemel alt1 iiyeli (BO); halkasinin
hakim oldugu sirali trigonal BO3 birimlerinin agini igerir. Yap1 yiiksek sicakliklara
gidildikg¢e diizensizlesmeye baslar ve 450 °C iizerinde polar -B=0 gruplar olusur (Sekil
2.1).
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B.O,
300 - HBO.
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20 40 60 g0 100
Mole /. B.O;

Sekil 2.1. B,03.H,0 sistemi faz diyagrami (Kocakusak, 1998).

Borun yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girmesiyle olusan borik asit yine
borun mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicaklifa bagli olarak yavas
veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak yine borik asit olusur.

Birgok uygulama alani olan borik asit cam sanayisinde; 1siya kars1 dayaniklilik
ve ylizey sertligi gibi Ozelliklerin istendigi ©6zel camlarin iretiminde, Sseramik
sanayisinde yer karolar1 gibi seramiklerin yiizey kaplamalarini olusturan emaye frittlerin
akigkanliklarini arttirip, yogunluklarin1 ve doygunlagma 1silarint diisiirmek i¢in boraks
ve borik asit kullanilirken, yine tarimda bitki Ortiisliniin gelistirilmesi icin giibre
sanayisinde, borik asit ve boraksin bilesiminden elde edilen okta borat yapiminda, veya
istenmeyen otlarin temizlenmesi i¢in tarim ilac1 yapiminda kullanilmaktadir.

Ayrica ahsap sanayisinde, ahsap malzemelerin borik asit ve borakstan elde
edilen % 30’luk sodyum okta borat ¢ozeltisi ile muamelesiyle malzemelerin kullanim
Omiirlerinin uzatilmasimi ve selillozik maddelerde tutusma sicakligi gelmeden
selillozdaki su molekiillerini uzaklastirip ileri bir yanmay1 engellemekte ve bdylece

seliilozik maddelerin atese kars1 dayanikliligini saglamaktadir.
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Borik asit beyaz yaprakgiklar halinde kristallesen bir katidir. Antiseptik 6zelligi
vardir. Diigiik dozda zehirli olmas1 ve tamamen parcalanabilmesi nedeni ile ¢evre dostu
olan borik asit yesil bilesik olarak da nitelendirilmektedir (Hall, 2005).

Suda az, sicak suda daha ¢ok ¢ozinir. Bu o6zelligi ile suda yeniden
kristallendirilerek aritilir. Cok zay1f bir asittir. Borik asit (H3BO3) genellikle borakslarin
¢oziinmesiyle elde edilmekte olup, Nay[B4Os(OH),], floborat, perboratlar, bor karbiir,
boroksit, bor esterleri ve diger bor alasimlar1 gibi ¢ok sayida borat iiretimi i¢in baslangig
malzemesidir. Ayrica grafite genis Ol¢iide benzeyip, molekiiller arasi hidrojen bagh
formu (Sema 2.1) ile hekzagonal tabakali yapiya yakin sert diizlemlidir. Tabakalar arasi
mesafe 3.18 A dur.

e
“ o/
\H l
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Sema 2.1. Borik asitin hidrojen bagl yapis1

Borik asit bir lewis asidi, diger bir ifadeyle proton kaynagi olmaktan ziyade Esitlik
13’te de gosterildigi gibi bir hidroksil iyonu olan ¢ok zayif mono bazik asittir (Sabine
Goldberg, 2004). Borik asit B(OH)3 ve anyon borat B(OH),4 diger oksi-anyonlardan ¢ok
farkli ¢ozelti kimyasina sahiptir. Hidroksil gruplarin trigonal diizlemli borik asit

molekiiliine katilmasiyla borat formlar1 olugsmaktadir.

+

B(OH); + 2H,0 === B(OH), + H;0

(13)
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Reaksiyon, kimyasal kaymalardaki farkliliklarindan yola ¢ikilarak B NMR
spektroskopisi ile takip edilebilir (Sekil 2.2).

20+
15+

& 104
(ppm)

[B{OH) I

pH

Sekil 2.2. pH' in bir fonksiyonu olarak borik asidin **B NMR (ppm) kimyasal kaymas1
(Cui, 2009).

Borik asit ve borat diisiik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde Esitlik 14°te gosterildigi
tizere genel olarak monomer gibi (25 M altinda), yiiksek konsantrasyonlarda ise Esitlik
15’te oldugu gibi poli-borat polimerleri olarak bulunmakta (Peak, 2003) ve bu

poliboratlarin olugumu asitligin arttigin1 géstermektedir.

B(OH); , OH <«— B(OH)s PKa: 9,2 (14)

3B(OH); <«—— B3O3(OH)2+ H' + 2H,0  pK,: 6,84 (15)
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Sicakhik gHsBO3s/ 100g doymus g H3BO3/1009 H,O g H3BO3/ 100g
(°C) cozelti w/H,0 (Perry, 1997) H,O (Lange, 1992)
(Linke,1958)

0 2,70 2,66 2,67
5 3,14 - -
10 3,52 3,57 3,73
15 4,17 - -
20 4,65 5,04 5,04
25 5,43 - -
30 6,34 6,60 6,72
35 7,19 - -
40 8,17 8,72 8,72
45 9,32 - -
50 10,23 11,54 -
55 11,54 - -
60 12,96 14,81 14,81
65 14,42 - -
70 15,75 16,73 -
75 17,40 - -
80 19,06 23,75 23,62
85 21,01 - -
90 23,27 30,38 30,38
95 25,22 - -
100 27,53 40,25 40,25

Borik asit, HsBO3, suda kismen ¢oziinebilmekte olup, (= 0,4 M ve 0 °C, 0,9 M ve

25 °C ve 3 M ve 80 °C) c¢ozelti sicakliginin arttirilmas: ile borik asidin sudaki

¢Oziintirliigi artmaktadir. Coziintirlik veri derlemeleriyle ilgili ilk referans 1939’da

Blasdale ve Slansky tarafindan verilmistir. Ayn1 kaynak i¢in farkli yayinlarda rapor

edilen sicakliklar ve verinin kendisi de dahil olmak iizere bu derlemelerde bazi

farkliliklar goriilmistiir. Karsilastirma igin kullanilabilir bir dizi veri birimi Tablo 2.4’te

¢Oziiniirliik diyagram verisi molariteye doniistiiriilerek verilmistir (su ve borik asit i¢in

varsayilan 1 g/mL ¢6zelti yogunlugu).

Borik asit genellikle ortoborik asit (H3BOs) ile iligkilendirilmektedir. Borik

asitin degisik formlari; bor oksit hidratlart ve ortoborik asit i¢in B,O3.3H,0 / B(OH)3,
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metaborik asit i¢in B,03.H,O/HBO;3; olarak kabul edilebilir (Kocakusak, 1998).
Ortoborik asit 1s1t1ldig1 zaman borik asit son iiriin olarak elde edilir.

Borik asitten su uzaklastirildiginda (< 130 °C sicaklikta), ilk tirtin HBO,(l11)
kristallerinin karigimi ve borik asittir. Eger suyun uzaklasmasi daha ytliksek sicaklikta
devam ediyorsa tiriin HBO(II) kristallerine doniisiir. Ssicaklik 150 °C sicakliga kadar
arttiriliyorsa yaklasik 170 °C sicaklikta viskoz sivi karisimi HBO,(1) ve B,O3 elde edilir.
Orto ve metaborik asit 104-200 °C sicaklik araliginda yiiksek uguculuga sahiptir.
Ortoborik asit triklinik kristalin formunda beyaz renge sahiptir. Normal erime noktasina

(170 °C) ve yogunluga sahiptir. Su buhari basinglart ile iliskili bozunmalar Tablo 2.5’te

gosterilmistir.
Tablo 2.5. Borik Asitin Buhar Basinci
Sicaklik (C°) H3BOj; iizerinde suyun buhar basinci
HBO, - 111 (kPa) HBO, - Il (kPa)

25 0,048 0,16

100 8,4 16,0

130 39,9 62,5

150 102,0 143,0

Ortoborik asit yaklagik 100 °C sicakliga kadar 1sitildiginda bir su molekiili
kaybederek metaborik aside doniisiir. Metaborik asit beyaz, kiibik kristalin katidir ve
sadece kismen suda ¢oziinmektedir. Metaborik asidin 3 ayri kristal formu vardr.

Ortorombik metabonk asit : (HBO,-IU, ergime noktasi = 176 °C)
Monoklinik metaborik asit: (HBOa-n, ergime noktast = 200,9 °C)
Kiibik metaborik asit. (HBO,-1, ergime noktas1 = 236 °C)

Kristal susuz borik asit 450 °C sicaklikta erir. Amorf susuz borik asit belli bir
ergime derecesine sahip degildir. Yaklasik 325 °C sicaklikta yumusamaya baslar ve
yaklagik 500 °C sicaklikta tamamen akiskan hale gelir. Sekil 2.3’te verilen TGA
analizinde 50-350 °C sicaklik arasinda elde edilen agirlik kaybi borik asidin agirlik
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kayb1 olup (F. Sevim), borik asidin (H3BO3) tamamen ayrismasi sonucunda bor oksit

(B203) olusur (Balci, 2012).
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Sekil 2.3. Borik asidin bor okside doniisiimiine iliskin sicaklik diyagrami (TGA)

Borik asit demir nanopartikiilleri ile reaksiyon verip (Sema 2.2), Al, Ca ve

CuSOQ, gibi metaller ile borik asit bakir tuzunu (Sema 2.3) olusturmaktadir.

Fe—O,
OH Ho N
H, Fe—0-B 4 Fo— OH 45 B—OH
HO (l)H Fe—O
Ho_ OH \B/O"'
A) Fe=OH + B" — Fe—o—\" \
| -
OH H-—0
H\\ /OH Hzo Fe—O\ /OH
Fe—O—B-OH + Fe—OH — /BI\OH
“OH Fe-0
HO_ OH OH
i \ !
- + /
B) FeO ®  —— Fe-0-BlOH
OH \\OH
OH
,/OH H,0
() Fe-OH + HO—B-OH =—= ? —*5 Fe—0—B-OH
OH OH

Sema 2.2. Borik asitin demir nanopartikiilleriyle miimkiin reaksiyon mekanizmalar1

(Peak, 2003)
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Sema 2.3. Borik asitin Cu*? ile olusturdugu borik asit bakir tuzu

Daha ¢ok recine iizerinden yiiriiyen borik asit adsorpsiyon ve desorpsiyon
caligmalar1 glinimiizde farkli polimerizasyon yontemleri ve kimyasallarla gelistirilerek
bir¢ok alanda rahatlikla ve etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Bu nedenle 6zellikle
son yillarda giderek borun 6dnemi ve etkinliginin anlasilmasi ile ¢alismalar hiz kazanmis
olup, tilkemizde bor ve bor bilesenlerinin sulu ortamdan adsorpsiyonu ve elde edilen bu
degerli bilesenleri uygun alanlarda kullanmak {izerine calismalar devam etmekte ve
desteklenmektedir. Literatiirden bazi ¢alismalara goz atacak olursak;

Bailey ve arkadaslar1 bor yiiklii antibakteriyel ajanlar ve bakterilerin gesitli
kiiltiir sartlar1 altindaki gelisim ve morfolojileri {izerine etkileriyle ilgili ¢aligmalarim
1980 yilinda ortaya koymuslardir. Bu ¢alismayla elde edilen bilesiklerin canli digindaki
gram negatif bakterilerin enterik grubunda ve hayvan hastaliklarinda oldukga gii¢lii
antibakteriyel etki gosterdigi gozlenmistir.

Sabine ve ¢aligma arkadaslar1 (1996), kil ve toprak ile anyon etkilesiminin bor
adsorpsiyonu iizerine etkisini incelemislerdir. Buna gore bor adsorplama araligi genel
olarak bor ve etkilesen rekabet¢i anyonlarin serbest davranislarina 6zgii olmakla birlikte
rekabet¢i anyonlarin bor adsorpsiyonu iizerindeki artis etkisi fosfat > molibdat > siilfat
olarak belirlenmistir. Ayrica bor adsorpsiyonunun pH3’ten pH8’e dogru arttigi da
caligmalar sonucu elde ettigi veriler arasindadir.

Qingwen ve calisma arkadaslar1 (2004) borik asit ile ahsap ylizeyini koruyucu
bir tabaka olarak kaplanmiglar ve yiiksek sicaklikta borik asitin yangin geciktirici
kimyasal mekanizmasi tizerine odaklanmiglardir. Bu mekanizma fiziksel bir mekanizma
olmasina ragmen baz1 arastirmalar ile sandalye konformasyon mekanizmasi

Ongorilmistiir.
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Gazi ve Bigcak (2007) yaptiklart bir ¢alismada silispansiyon polimerizasyon
yontemini tercih etmis ve elde ettikleri kiiresel formdaki tanecikleri 2-hidroksietiamino
propilen glikol fonksiyonlar1 ile modifiye ederek uygun pH aralifinda su ortaminda
secimli borik asit eldesinde kullanmislardir.

Quan Li ve arkadaslart (2009) tetractoksisilan, (3-glisidoksipropil)
trimetoksisilane ve N-metilglukamin sentezlenen bor secici fonksiyonel gruplu yeni
hibrit jel ve ticari re¢ine D564 kullanarak bor adsorpsiyonunda kullanilmistir. Ardindan
pH, iyonik siddet, sicaklik ve sulu ¢6zeltideki baglangi¢ bor konsantrasyonu degisimi ile
ticari regine D564 ve hibrit jelin bor adsorplama kapasitesi iizerindeki etkileri

incelenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Kiiresel formu ve morfolojisi kontrol edilmis poli(stiren-glisidil metakrilat)
kopolimerlerinin sentezi siispansiyon yontemi kullanilarak gergeklestirilmis olup, tiim
reaksiyonlar inert atmosferde (kuru azot gazi altinda) gergeklestirilmistir. Kullanilan
cam malzemeler sirasiyla asit ve baz banyolarinda bekletilmis, ardindan su ve aseton ile
temizlendikten sonra kullanilmistir. Kimyasal transferinde kullanilan kanulalar (uzun
transfer iki ucu agik igneleri) ise aseton ve su ile yikandiktan sonra 140 °C sicakliktaki
firrnda kurutulduktan sonra kullanilmistir. Polimerizasyonda dagitict faz olarak cift
distile su kullanilmigtir. Kullanilan tim kimyasallar Aldrich markadir.

Monomer: Reaksiyonda kullanilan glisidil metakrilat (GMA) ve stiren (S)
monomerleri icerisinde bulunan hidrokinon metil ecter inhibitoriinii uzaklastirmak
amactyla bazik aliimina (Merck) kolonundan gecirilerek inhibitér ve safsizliklardan
arindirilmistir. Monomerler -18 °C sicaklikli derin dondurucuda muhafaza edilmislerdir.

Reaksiyon oncesinde degaz islemine tabi tutularak kullanilmiglardir.

CH3

Stiren Glisidil metakrilat

Tablo 3.1. Kullanilan monomerlerin kimyasal 6zellikleri

S GMA
Lineer Formiilii CeHsCH=CH, C/H100;
Mol agirlig 104,15 g/mol 142,1546 g/mol
Yogunlugu 0,909 g/cm? 1,07 glem®
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Capraz Baglayici: Lateks sentezi calismalarinda etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) capraz baglayict olarak kullanilmistir.

CH,

H2C /\/O
o) CH,

CHj

Etilen glikol dimetakrilat

Baslatici: Polimerizasyonda baslatici olarak azobis izobiitironitril (AIBN)
baslaticis1 kullanilmastir.

HsC CHj,
N
X NN, ]
\\N
HsC CHj

Azobis izobiitironitril

Organik Faz: Dagillan faz (organik) olarak bazi  siispansiyon

polimerizasyonlarinda toluen, 1-heptanol ve sikloheksanol kullanilmistir.

Stabilizor: Polimerizasyonda stabilizor olarak genel olarak polivinilalkol (PVA)
kullanilmakla birlikte PSGMA latekslerinin PGMA ile kaplanmas: sirasinda ise sodyum
dodesilsiilfat (SDS) kullanilmistir.

OH- zengin fonksiyonel gruplar: Yiizey fonsiyonel grup zenginlestirmede
etanol amin, N-metil-D glukamin ve 2-amino-2-(hidroksimetil)-1,3-propandiol (Tris
Base) kullanilmistir.

HO
HO OH

HO NH,
HO

S HzN\/\OH

——NH

HO

N-metil-D-glukamin Etanol amin Tris(hidroksimetil)aminometan (THAM)
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3.2. Karakterizasyon Y ontemleri

3.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Makro boyuttaki gozenekli lateksler Jeol Jsm 5600LV taramali elektron

mikroskobu ile goriintiilenmistir.

3.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentez ve modifikasyon sonucu elde ettigimiz latekslerde borik asidin termal
bozunma kromotogramlari (Suzuki ve arkadaslari, 1978 ve Coats-Redfern, 1964) TGA
cihazi ile incelenmis olup, borik asidin ayrisma kinetiginin iki kademe halinde meydana
geldigi ve yapiya adsorplanan borik asit miktar1 termogravimetrik analiz islemi sonucu

bor oksit olarak tayin edilmistir.

3.2.3. infrared spektrometresi (IR)

Sentezlenen ve modifikasyon sonrasi elde edilen latekslerin yapisindaki
fonksiyonel gruplar belirlemede ve yapidaki epoksi halkast acilmasiyla gerceklesen —

OH pikindeki degisimi gézlemlemek amaciyla kullanilmistir.
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4. LATEKS SENTEZI

4.1 Gozenekli Poli(stiren-Glisidilmetakrilat) Kopolimerlerinin Sentezi

Uygun hacimli cam balon (1) igerisinde ilk olarak Tablo 4.1’de verilen
miktarlarda dagitic1 faz, damlalarin birlesmesini dnlemek amaciyla stabilizor (PVA), ara
yiizey gerilimini diisiirmek, sulu fazin yogunlugunu arttirmaya ve sulu fazdaki
monomerin ¢dozlniirliiglinii diislirmeye yardimci olmasi sebebiyle NaCl ve MgSO4
konulup degaz islemine tabi tutularak manyetik karistirici yardimiyla baglangigta 400
rpm’de karigtirtldi.

Tablo 4.1. Deneysel galismalar sonucu elde edilen basarili numuneler ve numunelerde
kullanilan kimyasallarin miktarlar1 verilmistir.

Balon (1) Dagitict Faz (Su) Stabilizor (PVA) MgSQO, NaCl
FC1/FC2/FC3 25 mL 0,49 0,259 0,259
Balon (2) | Dagitilan Faz (Organik) S GMA | EGDMA | AIBN

FC1 10 mL heptanol 1,5mL 2mL
FC2 10 mL sikloheksanol 25mL 2,5mL 4 mL 0,049
FC3 10 mL toluen 2,5 mL 5mL

Bir yandan uygun baska bir cam balon (2) igerisine belirtilen miktarda organik faz
konularak degaz islemine tabi tutulup manyetik karistirici yardimiyla 400 rpm hizinda
karigtirlldi. Bu esnada bir yandan da monomerler, baglatici ve ¢apraz baglayici uygun
hacimli kiiciik siselerde degaz islemine tabi tutulmus, ardindan beser dakika araliklar ile
once stiren ardindan sirastyla baglatici, glisidil metakrilat ve son olarak ¢apraz baglayiciy1
balon (2)’ye kanulalar yardimiyla ilave edilmistir.

Bu islemden birka¢ dakika sonra balon (2)’deki karisim yine kanulalar aracilig ile
balon (1)’e aktarilmistir. Bu asamada karistirma hizi homojen bir dagilim saglamak i¢in
oldukga 6nemlidir. Bu nedenle ilk birkag¢ dakika i¢in karigim, 1400 rpm hizinda yapilmis,
ardindan uygun 1100 rpm seviyesine diisiiriilerek 65 °C sicakligindaki yag banyosunda

bir gece boyunca polimerlesmesi saglanmistir (genel sema i¢in bkz Sema 4.1).
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stiren glisidil metakrilat O

polymer polymer

Sema 4.1. Poli(stiren-glisidil metakrilat) latekslerinin olusum mekanizmasi

Elde edilen ortalama 0,1 mm ¢apindaki gozenekli lateksler 10 kez distile su ile
yikanarak yapidaki safsizliklardan arindirilmis ve freeze dryer ile iyi bir sekilde
kurutulmustur. Elde edilen iirlin dort esit parcaya boliinmils ve bunlardan {igii farkl
kimyasal ile modifiye edilerek farkli fonksiyonel gruplar iceren lateksler sentezlenmistir.

Ayrmtilardan 4.2.1 konu baslig1 altinda s6z edilecektir.

4.2. Gozenekli Poli(Stiren-Glisidil Metakrilat) Kopolimerlerinin Cekirdek
Kaplama Yontemi Kullamlarak PGMA ile Kaplanmasi

Ik olarak, siispansiyon polimerizasyonuyla elde edilen PSGMA’nin (0,5 g)
GMA (1 mL) ve 0,25 mL toluende ¢oziilmiis olan baslatictyr emmesi saglanmistir.
Lateksin GMA ve baslatictyr emmesinin ardindan (= 1 saat ), i¢i 20 mL c¢ift distile su ile
dolu 50 mL’lik cam balona aktarilarak 0,2 g stabilizor (SDS) ve manyetik karistirici
esliginde 80 °C’ sicaklikta ve 400 rpm hizinda 5 saat boyunca GMA’nin PSGMA lateks
¢eperinde polimerlesmesi saglanmistir. SEM goriintiileri ile PSGMA lateksi ¢eperinde yer
alan PGMA tabaka kalinligi yaklasik 2 pm olarak olgiilmistiir (Sekil 4.2). Fakat Sekil
4.1’den de anlasildigr gibi PGMA’nin lateks yiizeyine fiziksel bag ile tutundugu
diisiiniilmektedir. PSGMA lateks ¢eperini kaplayan PGMA kolay bir sekilde yapidan

ayrilmakta ve yiizey morfolojisi korunamamaktadir. Bu nedenle, ayn1 ¢alisma GMA’nin
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ortama ilavesinin ardindan ortama EGDMA ilave edilerek yaklagik 2 ile 5 pm
kalinligindaki PGMA nin yiizeye kimyasal bagla kaplanmasi saglanmis, yiizey morfolojisi
saglam —OH zengin CPSGMA lateksler elde edilmistir (Sekil 4.2). Etkili bir borik asit
adsorpsiyonu elde edebilmek i¢in bu yeni lateksler ti¢ farkli fonksiyonel grup ile asagida

aciklanacag gibi modifiye edilerek tiirevlendirilmistir (Boliim 4.2.1).

DH

—atl —

Sekil 4.1. PSGMA lateksinin PGMA ile kaplanmasi

PSGMA lateks ¢eperi kaplanmasinda dikkat edilmesi gereken bir diger husus
GMA polimerlestirirken ortama stabilizor ilavesinin unutulmamasidir. Ciinkii ortama ilave
edilecek olan stabilizOr monomer-su ara yiizeyini azaltarak siispansiyonu kararli hale
gelmesini saglamaktadir. Aksi taktirde birbirine yapisik kiireler elde edilmekte (Sekil 4.3)
ve yiizey alan1 azalan CPSGMA latekslerin BA adsorpsiyon kapasitesi diigmektedir.



28k XEZZ8 188 mm

Sekil 4.2. PGMA’nin PSGMA lateks ylizeyine EGDMA ¢apraz baglayici esliginde
kaplamasi
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Sekil 4.3. Ortama stabilizor konulmadan elde edilen kiimelenmis CPSGMA latekslerini
gostermektedir.



45

4.2.1. CPSGMA ve PSGMA Lastekslerinin —OH Zengin Fonksiyonel Gruplar ile
Modifikasyonu
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Sema 4.2. PSGMA ve CPSGMA latekslerinin fonksiyonel gruplarla modifiye edilisi
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Borik asit adsorpsiyonunda —OH grubu oldukga spesifik bir gruptur. Bu nedenle
CPSGMA ve PSGMA lateks yiizeyi —OH zengin fonksiyonel gruplarla modifiye
edilerek borik asit adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaglanmistir.

Oncelikle CPSGMA ve PSGMA lateks numunelerinden 0,5’er gram almarak iic
ayr1 kontrol grubu olusturulmus ve her biri 1 mL etanol amin, N-metil-D-Glukamin
veya tris(hidroksimetil)Jaminometan kullanilarak 80 °C sicaklikta 48 saat modifiye
edilmistir (Sema 4.2). Ardindan pH 8,5’de 0,05 M’lik borik asit ¢6zeltisinden borik asit

adsorpsiyonu yapilmistir.

4.3 Borik Asit Adsorpsiyonu

Siispansiyon polimerizasyonuyla sentezlenen PSGMA ve CPSGMA lateksler
amin grubu igeren —OH gruplu fonksiyonel gruplarla ayr1 ayr1 modifikasyona tabi
tutulup, bu amin grubundaki doymamis elektronlarim epoksi halkasindaki ikincil
karbona atak yaparak epoksi halkasini agmasi saglanmistir. Ug veya daha fazla hidroksil
fonksiyonel gruplarina sahip olan molekiiller, karst iyon olarak proton verip borik asit
ile notral borat esteri ya da borat kompleksi olusturma egiliminde olup, epoksi
halkasinin agilmasiyla bazik ortamda (pH 8,5) lateks dispersiyonlarma takilan
fonksiyonel gruplardaki hidroksil uglar {izerinden borik asit adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir (bkz Sema 4.3, 4.4, 4.5). Adsorpsiyon oldugu ve oran1 TGA

cthazindan elde edilen kromotogramlardan belirlenmistir.
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Sema 4.3.

PSGMA ve CPSGMA latekslerinin N-metil-D-glukamin ile lateks yiizey
modifikasyonu ve borik asit ile adsorpsiyon mekanizmasi
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4.4. PSGMA ve CPSGMA latekslerinin THAM ile lateks modifikasyonu ve
borik asit adsorpsiyon mekanizmast
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Sema 4.5. PSGMA ve CPSGMA latekslerinin etanol amin ile lateks modifikasyonu ve
borik asit adsorpsiyon mekanizmasi

4.4. Bakir ve Borik Asit iliskisinin incelenmesi

Kalitatif gézlemler sonucunda borik asit igeren MPSGMA ve CPSGMA latekleri
bakir ile selatlasarak bakirin mavi rengini aldig1 (Sekil 4.4), borik asit adsorpsiyonu
yapilmayan lateks numunelerinde (Sekil 4.5) ise herhangi bir degisme olmadigi ve bu
nedenle orijinal rengi olan beyaz rengini muhafaza ettigi saptanmistir. Bu bize kalitatif

olarak borik asidin yapiya girdigini gosterir.



Sekil 4.5. Bakir ile kompleks olusturmayan yalin haldeki PSGMA lateks 6rnegi
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLAR

Hidroksil fonksiyonlar1 bor baglamasinda spesifik olup, ii¢ ya da daha fazla
hidroksil fonksiyonlar1 karsit iyon gibi proton ile borat kompleks iyon veya nétral bor
esterleri seklinde borik asiti kuvvetli bir sekilde baglayabilmektedir (Niyazi Bicak , 18
July 2005). Bu temel prensip dogrultusunda poli(stiren-glisidil metakrilat) bazl
latekslerdeki epoksi grubu —OH zengin fonksiyonel gruplar ile reaksiyona sokularak
yap1 —OH bakimindan zenginlestirilmistir.

Borik asit adsorpsiyonu ¢aligmalar1 ilk olarak PSGMA latekslerinden
baslanmustir. Oncelikli olarak 1,0 g PSGMA lateksi almarak asidik sulu ortamda (pH 2)
iki glin stireyle GMA’daki epoksi halkalart agilmis ve her bir GMA biriminde iki -OH
iceren yapi elde edilmistir. Halka agilmasinin gergeklesip gerg¢eklesmedigi ise IR
analizinde 3000-3500’de gozlenen —OH pikindeki degisimden anlasilmis olup ikinci
giinden sonra net bir degisim gozlenmemistir (Sekil 5.1).

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, epoksi halkalarinin asit yardimi ile
acilmasi sirasinda pH’tan etkilenerek yapidan uzaklagsma ihtimalidir. Yapida epoksi
grubunun korunup korunmadigini anlamak igin ise IR spektroskopisinde yaklasik 920
cm ™ de ('Yu. M. Evtushenko, April 2003) karsilik gelen ve epoksi grubunu simgeleyen
pike bakmak yeterlidir.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 soo

Vavenumbers (cm

Sekil 5.1 IR spektroskopisine gore pH 2’de —OH pikindeki giline baglh degisim
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Ardindan epoksi halkalart a¢ilmis olan PSGMA lateksi hazirlanan 0,05 M’lik
borik asit ¢dzeltisine konulmus ve pH 8,5’e ayarlanmustir. ki giin sonra TGA analizi
sonucunda PSGMA lateksine % 0,5 oraninda bor oksit yiiklendigi gézlenmistir.

Bunun {izerine yap1 borik asit adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla —OH
zengin kimyasallarla modifiye edilmistir. Devaminda borik asit (BA) adsorpsiyonu igin
0,05 M’lik borik asit ¢ozeltisine konulan numuneler ikinci giiniin sonunda IR ile
karakterize edilmis olup, 2300°de spesifik BA pikine rastlanmistir (Sekil 5.2).

Spesifik borik asit piki sekil 5.2 de gdsterilmis olup, IR sonuglarinda borik asit
adsorpsiyonuna tabi tutulmamis numunelerde herhangi bir spesifik borik asit pikine
rastlanilmazken, borik asit adsorpsiyonuna tabi tutulan numunelerde yaklasik 1062-
1015 cm™’te BO, (Derek Peak, 2003) ve 2259, 2359 ve 2514 cm™ de (E. F. Mendelev,
2007) spesifik bor piklerine rastlanilmistir.

TGA sonuclarinin da destekledigi gibi modifiye yapilmamis halde borik asit
adsorpsiyonu c¢alisilan PSGMA latekslerindeki adsorpsiyon kapasitesi, modifiye edilen
MPSGMA ve CPSGMA latekslerine gore oldukca diisiiktiir(Tablo 5.1). Bunun
sebebinin lateksin i¢ kisimlarinda istenildigi kadar borik asit ile kompleks
olusmamasina baglanirken, ceperde PGMA oldugu durumda borik asit adsorpsiyonunun

arttig1 gozlenmistir.

%Transmittance

2000 3500 ‘3000 2500 2000 1500 1000 |

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5. 2 Borik asit IR spektrumu




%Transmittance

Transmittance
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PSGMA (etanol amin)

asz \\ T @ \\ s ’] ;J" :‘-., ;."
i \ \ {1\ 7o
1 \ { |
\

4000 3500 3000 ) 2500 2000 1500 1000 i 500

MPSGMA (N-metil-D-glukamin)

—\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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4000 T s ’ Tm0 e 2000 i w0 1000 T
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Sekil 5.3. Latekslerin ¢esitli fonksiyonel gruplar ile modifiyesi ve borik asit
adsorpsiyonu sonrasi IR’deki spesifik bor pikleri
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Tablo 5.1. Modifiyesiz PSGMA lateksi ile farkli fonksiyonel gruplar ile ayr1 ayri
modifiye edilen MPSGMA ve CPSGMA latekslerindeki adsorplanan

borik asitin TGA’ya gore % bor oksit miktari

PSGMA PSGMA PSGMA
% Bor oksit miktari 0 0,5 3,2
MPSGMA MPSGMA MPSGMA
N-metil-D- THAM Etanol amin
glukamin
% Bor oksit miktari 10 6,3 9,9
CPSGMA CPSGMA CPSGMA
N-metil-D-glukamin THAM Etanol amin
% Bor oksit mik.1 6,9 5,7 17,8
— 100.0
— 80.0
— 60.0 .
E
— 40.0
— 20.0
615.4(
3.2%
- 0.0
| | | | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

Sekil 5.4. TGA’ya gore, PSGMA latekslerinin herhangi bir modifikasyona tabi
tutulmadan borik asit adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda kalan %bor oksit miktari




— 100.0

— 90.0

— 70.0

— 60.0

— 50.0

— 40.0

— 30.0
617.9Cqg

17.8%_] 500

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

TG %
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Sekil 5.5. TGA’ya gore, CPSGMA lateksinin etanol amin ile modifikasyonu sonucu
borik asit adsorpsiyonunun oncesi ve sonrasinda kalan % bor oksit miktari

610.7Ce
10.0%

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
Temp Cel

100.0

90.0

80.0

70.0

60.0

50.0

40.0

30.0

20.0

10.0

0.0

TG %

Sekil 5.6. TGA’ya gore, MPSGMA latekslerinin N-metil-D-glukamin ile odifikasyonu
sonucu borik asit adsorpsiyonunun 6ncesi ve sonrasinda kalan %bor oksit olarak
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Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5’te PSGMA, MPSGMA ve CPSGMA latekslerinin borik
asidi adsorplamadan onceki temel hali ile adsorplama sonrasi kalan bor oksit yiizdeleri
TGA ile karakterize edilmistir. Bu degerlere gore CPSGMA ve MPSGMA latekslerinin
PSGMA latekslerinden ¢ok daha iyi adsorplama kapasitesine sahip oldugu anlasilmistir.

Reaksiyonda dikkat edilmesi gereken bir diger hususta ¢apraz baglayict miktari
olmaktadir. EGDMA miktarinin fazla olmasi yapida capraz baglanmay: arttirarak
reaksiyonun jellesmeye gidilmesine yol acarken, az miktarda olmasi ise polimerizasyon
sirasinda saglam morfolojide PSGMA latekslerinin sentezlenmemesine (Sekil 5.6),
farkli ¢6ziicii ve pH ortaminda dayanikli bir sekilde kalmamasina neden olmaktadir. Bu

nedenle EGDMA/monomer orani igin 2/1 en ideal durumdur.
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Sekil 5.7. EGDMA/ monomer orani < 2 oldugu durumlar

Buna ek olarak reaksiyonda kaplama sirasinda az miktarda GMA kullanilmasi,
yiizeyin tamamen kaplanamamasina neden olurken, fazla miktarda kullanilan GMA’ nin
ise reaksiyonun 3D ag orgiilii yapiya gitmesine neden olmaktadir. Bu nedenle uygun
oranda GMA kullanimi ile yapidaki epoksi halkasinin agilmasi ve farkli kimyasallarla

etkilestirilmesi ile lateksin -OH zenginlesmesi saglanarak bor adsorplama kapasitesi
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arttirtlabilmektedir. Bu nedenle GMA miktar1 borik asit adsorpsiyonu agisindan oldukga
Onem tagimaktadir.

Ayrica kullandigimiz organik faz cinsinin elde sentezlenen poli(stiren-co-glisidil
metakrilat) latekslerinin adsorpsiyon calismalar tizerinde pek bir etkisi gozlenmezken,
gozenek boyutu iizerine etkisi oldukca biiyiiktiir. Diiz zincirli alkollerle ve g¢esitli
organik ¢oziiciilerle nanometre ebatinda gozenekli yapilar elde edilirken (Sekil 5.7/ 5.9),
sikloheksanol gibi halkali yapili alkollerle yaklasik 0,2 um ebatinda gézenekli (Sekil
5.8) lateks yapilar1 elde etmek miimkiindiir.

= - 2‘:;‘ ,. 7
<~ S PEEI DT
e Y Tk

Sekil 5.8. Heptanol organik fazinda sentezlenen PSGMA lateksi

Ayrica PSGMA latekslerinin sentezi sirasinda, literatlirdeki birka¢ makaleden
esinlenerek su/organik faz kuraminda, ortama dagitic1 faz olarak iki farkl tiirde organik
faz konularak uygulanan polimerizasyon prosesinde farkli morfolojide PSGMA

lateksleri elde edilmesinden dolay1 bu yontemden vazgegilmistir.



Sekil 5.10. Toluen organik fazinda sentezlenen PSGMA lateksi
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GENEL SONUC

Bu tez kapsaminda, siispansiyon yontemi ile sentezlenen gozenekli PSGMA

lateksleri ve karakterizasyonlar1 kapsamaninda elde edilen sonuglar asagida toplu bir

sekilde verilmistir.

X/
°e

X/
L X4

X/
°

PSGMA lateks sentezinde lateks morfolojisi ve ebat dagilimi tizerinde kullanilan
karistiricinin ebat ve yapist disinda, karistirma hizinin da son derece dnemli
oldugu gozlenmistir. 1100 rpm karistirma hizinda yaklasik olarak 100 pm
capinda lateks kiireleri elde edilirken, 500 rpm karistirma hizinda yaklasik
olarak 400 um ¢apinda kiireler elde edilmistir.

PSGMA lateks sentezi sirasinda 2,5 < su/ organik faz oraninin < 1,5 aralif
disinda olusan polimerlerin kiimelenmesine neden olmaktadir.

Genel bilgiler kisminda verilen reaksiyonlardan demir nanopartikiilleri ve bakir
ile kantitatif denemeler gergeklestirilmis olup, bunun sonucunda borik asit yiiklii
MPSGMA ve CPSGMA demir nanopartikiillerini 24 saatten daha kisa siirede
adsorplayabildigi, yalin haldeki PSGMA latekslerin ise biraz daha uzun siirede
adsorpsiyon yaptig1 gozlemlenmistir.

TGA analizleri sonucunda PSGMA latekslerinin tek basmna borik asit
adsorpsiyonunda yetersiz oldugu, fakat cesitli fonksiyonel gruplarla bu lateksler
modifiye edilerek veya PGMA ile kaplanarak borik asit adsorpsiyon
kapasitesinin ciddi oranda arttig1 goriilmektedir (bkz Tablo 5.1).

Yine TGA analizi sonucunda borik asit adsorpsiyon yilizde basar1 degerleri,
modifikasyon edilen fonksiyonel gruplar ile, sirasiyla etanol amin > N-metil-D-
glukamin > tris(hidroksimetil)Jaminometan seklindedir. Etanol amin tiirevli
latekslerin adsorpsiyonda digerlerinden daha basarili olmasinin nedeni, onun
amin grubu tizerinde sterik engelin digerlerine gére daha az olusudur denilebilir.
Borik asit katkil1 lateksler genel itibariyle yangin geciktirici ve ahsap koruyucu
ajan olmanin yam1 sira biyoteknolojiyi de kapsayan birgok alanda
kullanilabilmektedir. Sentezlenen ve modifiye edilen latekler oldukg¢a iyi borik
asit adsorpsiyonu gostermelerine ragmen, lateks ¢aplarinin biiyilk olmasindan

dolay1 suan i¢in uygun bir uygulama alaninda kullanilamamaktadir.
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¢ Bu agidan hem ylizey alami artisi saglamak hem de uygulamada etkinlik
acisindan ebatlarin kiigtiltiilmesi gerekmektedir. Yakin gelecekte emiilsiyon

polimerizasyonu ile daha kii¢iik ¢apl1 borlu latekslerin sentezi ¢alisilacaktir.
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