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ONSOZ
Bu c¢alisma kapsaminda, i¢ ve dis cephe boya formiilasyonunda baglayici olarak

kullanilan metil metakrilat-biitil akrilat kopolimerinin i¢inde metilmetakrilat monomerinin
transport zelliklerinin (diflizyon katsayist ve ¢dziiniirliik) gravimetrik sorpsiyon yontemi
kullanilarak = ol¢lilmesi, monomerin boyadan . havaya gecisini etkileyen parametrelerin
belirlenebilmesi i¢in bir matematik model gelistirilmesi ve 6l¢iilen transport 6zelliklerinin bu
modelde kullanilmas1 amaglanmistir. Projedeki termal analizler, FTIR analizi ve taramali
elektron mikroskobu ile yiizey tarama testleri ve kalinlik 6lgtimleri bdliimde ve tiniversitenin
Malzeme Aragtirma Merkezi’'nde mevceut cihazlar kullanilarak yapilmistir. Proje konusunu
teskil eden transport ézelliklerinin 6lgiimii TUBITAK ve [zmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
(IYTE) Aragtirma Fon Saymanh@i tarafindan saglanan destekle Almanya’da bulunan
Rubotherm firmasmdan satin alinan manyetik askili terazi ile yapilmustir.

Terazinin ¢ahistirilabilmesi i¢in gerekli olan tiim aksesuarlar, yardimer cihazlar Izmir
Yiiksek Teknoloji  Enstitiisii Arastrma Fon Saymanhigi’min katkisiyla satin alinmustir,
Katkilarindan dolayr IYTE’ye tesekkiir ederiz. Niikleer méﬂy&:ﬁik rezonans analizi lowa State
University Kimya Miihendisligi  boliimi  6gretim  {iyesi Dr. Surya Mallapragada’'nin
yardimiyla yapilmigtir.  NMR analizi igin Dr. Surya Mallapragada’ya tesekkiir ederiz.
Kopolimerin  kayip ve depolama modilleri  Illinois Institute of Technology Kimya
Miihendisligi Bolimii'nde Prof. Dr. David Venerus’un laboratuvarinda Oletilmiistiir, Prof,
Dr. David Venerus’a katkilarindan dolayr tesekkiir ederiz. Projede kullanilan filmlerin elde
edildigi emiilsiyon ve metil metakrilat monomeri Organik Kimya A.S. tarafindan temin
edilmistir. Katkilarindan dolayr Organik Kimya A.S$.’ne ve Dr. Guia Kaslowski’ye de
tesekkiir ederiz. Deney diizeneginin aksesuarlarimin se¢imi ve deneysel sonuglarin analizi
konusunda yardimlarm esirgemeyen Air Products Inc.USA’dan Dr. John Zielinski’yede

tesekkiirlerimizi sunariz.

Dog. Dr. Sacide Alsoy Altinkaya
Yrd. Dog. Dr. Funda Tihminlioglu
Ar. Gor. Yilmaz Yirekli
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Bu ¢aligmada, agirlik 6l¢limiine dayalt sorpsiyon teknigi kullamilarak metil metakrilat
(MMA) monomerinin metilmetakrilat-biitilakrilat kopolimeri icerisindeki transport 6zellikleri
ol¢tilmustiir. Bu kopolimer i¢ ve dig cephe boya formiilasyonunda baglayici madde olarak
kullanilmaktadir. Boyamin uygulanmasinin akabinde, i¢inde kalan artik monomerler ( ugucu
organik bilesenler ) zamanla dis ortama yayilirlar. Bu sebeple, boyadaki monomerlerin oda
icerisindeki havanin kalitesi {izerinde olan etkilerini incelemek igin bu monomerlerin yayilma
karakteristiklerinin bilinmesi ve belirlenmesi Onemlidir.  Giiniimiizde i¢ mekanlarda
monomerin solunmast ile birlikte artan problemlerin farkina varilmasiyla, diger yapi
malzemelerinde oldugu gibi disiik miktarda ugucu organik bilesikleri iceren boyalarin {iretimi
ve se¢imi  yOniinde gliglii bir bask: vardir. Cevre dostu yapt malzemelerinin  hem {iretimi
hem de seciminde bagariyr yakalamak, ugucu organik bilegenlerin bu maddelerden dis ortama
gecis hizlarnimi hesap etmede kullamlabilecek matematiksel modellerin varligiyla biiylik
ol¢lide kolaylagmistir. Monomerlerin veya difer ugucu organik bilesenlerin boyadan ve diger
yapi malzemelerinden dis ortama ge¢is hizlari, esas itibari ile malzeme i¢erisindeki difiizyon
tarafindan kontrol edilir. Bu nedenle gecis hizlarint dogru tahmin etmede gerekli olan en
onemli parametre monomerin polimer igerisindeki difiizyon katsayisidir. Buna ilaveten, artik
monomer icerigi azaltilmig boya tiretiminde kullanilan saflagtirma {initesinin tasarimi i¢in de
monomerlerinpolimer igerisindeki diflizyon katsayisini bilmek sarttir.  Bu konularla
baglantili olarak bu ¢aligmanin ikinci amaci, MMA monomerinin boyadan dis ortama gegis
hizim etkileyen parametreleri tanimlayacak fiziksel bir matematik modelin tiiretilmesi ve
deneysel olarak dl¢lilmiis diflizyon ve ¢oziinlirlik verilerinin bu model iginde kullanilmasidir,
Deneysel caligmada ilk adim olarak, MMA-BA kopolimer 6rnegi camst gecis sicaklig,
bozunma sicakligy, fonksiyonel gruplart ve kompozisyonunun belirlenmesi igin termal analiz,
fourier transform kizil Stesi spei{troskopisi ve nitkleer manyetik rezonans analizi teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Kullamlan kopolimer &6rnegi Organik Kimya A.S.
tarafindan emiilsiyon formunda génderilmis, bu emiilsiyonlardan film aplikatérii kullanilarak
farkli kalinlikta filmler hazirlanmustir.  Orneklerin son karakterizasyonu filmlerin mikro
yapilart gbzlemlenerek ve kalinliklar: taramali elektron mikroskopunda 6lgiilerek yapilmustir.
Diflizyon katsayilann ve ¢oziiniirlikler manyetik askilt terazi adi verilen yeni tip bir
agirhk olglimiine dayali sorpsiyon cihazi kullamlarak 40 °C’den 60 °C’ye uzanan sicaklik
araliginda Ol¢tilmiigtiir. Diflizyon katsayillarimin konsantrasyona bagimlihigini belirlemek

amaciyla, monomer sicakligi kiiglik adim araliklanyla arttinlmistir.  MMA’mm MMA-BA
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kopolimeri igerindeki difiizyon katsayiss MMA’m agirlik kesri 0.03’ten 0.2’ye arttiginda -

1x10%-1x107 cm? s arahginda degigmistir.

MMA’m diflizyon katsayisinin sicaklik ve konsantrasyona goére degisimini veren
korelasyon Vrentas ve Duda tarafindan gelistirilmis olan free volume teorisi kullanilarak elde
edilmistir. Free volume parametreleri reolojik 6l¢limler ve simirh sayidaki diflizyon verisi
kullanmilarak elde edilmistir. Bu parametrelere dayanarak elde edilen korelasyonun farkli
sicakliktaki diftizyon katsayilanim dogru tahmin ettigi bulunmustur. Coziiniirlik verileri
Flory-Huggins termodinamik teorisi kullanilarak modellenmistir. 0.726 olarak belirlenen
Flory-Huggins etkilegim parametresi MMA’in  kopolimeri tamamiyle ¢ozemeyecegini
gOstermistir. Bu teoriden, kopolimerce absorbe edilebilecek maksimum MMA miktan
hacimce % 53 olarak hesaplanmgtir. ‘ '

Bu ¢aligmamn ikinci kisminda, tiretilen fiziksel model farkli kogullar altinda havanin
icerisindeki MMA konsantrasyonunu hesaplamak igin kullanilmigtir. Similasyon sonuclar,
artan hava degisim hizinin hava icerisindeki MMA konsantrasyonunu onemli Olgiide
azaltifim gOstermistir. Eger havalandirma sikh@ degigtirilmezse, artan hava hizi veya
sicakliginin  hava igerisindeki MMA’in konsantrasyonunda bir artisa sebep olacaft
goriilmiigtiir. Biitiin kosullar altinda , uzun siirelerin sonunda boya i§eﬁsindeki MMA
konsantrasyonu Onemli 6lgiide degisrnemektedir. Bu durum MMA’in tranéportunun, boya

malzemesi igerisindeki difiizyon tarafindan kontrol edildigine isaret etmektedir.

Anahtar sdzciikler: Metil Metakrilat, Metil Metakrilat-Biitil Akrilat Kopolimeri, Difiizyon,
Coziiniirliik, Gravimetrik Sorpsiyon, Boya, Ugucu Organik Madde Gegiginin Modellenmesi
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ABSTRACT
In this study, transport properties of methyl methacrylate (MMA) monomer in

methylmethacrylate-butylacrylate copolymer were measured using a gravimetric sorption
technique.  This copolymer is used as a binder in indoor and outdoor paint formulation.
Following the application of the paint material, residual monomers (volatile organic
compounds, VOC) are emitted over time. Thus, it is important to understand and determine
emission characteristics of residual monomers in order to evaluate their impact on the indoor
air quality. With the growing awareness of the problems associated with the indoor air
quality, there is now strong pressure for manufacturing, and selecting paint materials as well
as other building materials with low VOC emissions. Success in both manufacturing and
choosing environmentally friendly building materials is greatly facilitated by the availability
of mathematical models for predicting the emission rates of VOCs from these materials.
Emission rates of monomers, VOCs, from paint and other building materials are primarily
governed by the diffusion within the material. The key parameter required to predict emission
rates is the diffusion coefficient of monomers within the polymer. In addition, the knowledge
of diffusivity of monomers in the polymer is prerequisite in the design of a devolatilization
unit to produce paint materials with reduced monomer contents. In accordance with these
concerns, the second objective of this study was to derive a physical model to predict the
emission characteristics of the MMA from the paint material using experimentally determined
diffusivity and solubility data.

As a first step in the experimental study, MMA-BA copolymer sample was
characterized to determine its glass transition temperature, degradation temperature,
functional groups and composition using thermal analysis, fourier transform infrared
spectroscopy and nucleer magnetic resonance analysis techniques. Samples were provided by
Organic Kimya A.S. in the form of an emulsion and films were prepared using a film
applicator. Final characterization of the samples was done by observing microstructure of the
films and measuring the thickness using a scanning electron microscope.

Diffusivity and solubilities were measured over a temperature range of 40 °C to 60 °C
by a new type of gravimetirc sorption apparatus called Magnetic Suspension Balance. In order
to determine concentration dependence of the diffusivities, monomer temperature was
increased with small step changes. Diffusivity of MMA in MMA-BA eopolymer varied in
the range of 1x10® -1x107 cm?s as the weight fraction of MMA increased from 0.03 to 0.2.
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The most popular theory derived by Vrentas and Duda was successfully used to
correlate the diffusivity data of the MMA as a function of temperature and concentration. The
free volume parameters were obtained by rheiogicél measurements and with the use of
limited diffusion data. Based on these parameters, the predictive ability of the model was
found to be satisfactory. The solubility data were accurately modeled by Flory Huggins
thermodynamic theory. The Flory Huggins interaction parameter determined as 0.726
indicated that MMA cannot completely dissolve the copolymer. According to the prediction
of this theory, maximum amount of MMA which can be absorbed in the copciymer is around
53 % by volume . | '

In the second part of this study, the physical model derived was used to predict MMA
concentration in air under different conditions. Model predictions have shown that increasing
air exchange rate signiﬁcantly reduce the concentration of MMA in air. If the exchange rate is
not changed, increasing air velocity or temperature cause an increase in MMA concentration
in air. In all cases, at long emission times concentration of MMA in the paint material does
not change significantly indicating that transport of MMA is controlled by diffusion in the

paint material.

Keywords: Methy Methaé;ylate, Methyl Methacrylate-Butyl Acrylate Copolymer, Diffusivity,
Solubility, Gravimetric Sorption, Paint, Modeling of VOC Emission
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olan etkisi b) havadaki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi
V=75 m’, p1o=400 ppm, k,“=1.57 m/saat, T=23 °C

Sekil 4.29.MMA’a ait solunum denemeleri sonucu elde edilen veriler
(Referans: EPA web sitesi www.epa.gov/)
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I. GIRIS

Binalarin i¢ ve dis cephelerinin korunmast amact ile uygulanan kaplama malzemeleri
yani boyalarnn i¢inde baglayicr gorevi gdren malzemeler polimerik malzemelerdir. Bu
malzemeler genellikle polimerizasyon reaksiyonunun 100 % tamamlanamamasindan,
olusan bazi istenmeyen yan reaksiyonlar nedeni ile yada ham maddenin igindeki
safsizliklardan dolay1 ugucu organik bilesikler icerirler. Boya i¢ cephelere uygulandiginda bu
bilesikler odaya gecerek oda havasinin kalitesini olumsuz yonde etkilerler. Kapali
mekanlarda bu bilesiklerin solunmasi insan saghg: tizerinde bas agnsi, goz, burun ve
bogazda tahris, kuru 6kstirlik, stirekli halsizlik ve yorgunluk, konsantrasyonda giicliik vb. gibi
olumsuz etkilere sebep olurlar. Artan sikayetler ve bunun sonucu tiim diinyada olusan biling,
disiik oranda ugucu organik madde i¢eren malzemelerin tretimini ve segimini , ayrica bu
bilesiklerin havaya gecis hizim etkileyen parametrelerin ve havadaki konsantrasyonlarinin
belirlenmesini zorunlu kilmaktadir. Cevre dostu diisiik oranda ugucu organik madde igeren
malzemelerin Uretimi ve sec¢imindeki basart  bu bilesiklerin havaya ge¢me hizininin
hesaplanmasi ve dolayisiyla bu konuda gelistirilmis olan matematik modellerin dogrulugu ile
yakindan ilgilidir.

Daha oOnce yapilan ¢alismalar ugucu organik bilesiklerin havaya ge¢is hizinin bu
bilegiklerin boya veya hali, perde, mobilya gibi diger malzemeler i¢indeki diftizyonu
tarafindan kontrol edildigini gostermistir [Christiansson ve grubu , 1993; Roache ve grubu,
1994; Michele Low ve grubu, 1996]. Difiizyon kontrollii bu prosesin  modellenmesinde
gerekli olan en dnemli parametre ugucu organik bilesiklerin bu malzemeler i¢indeki diflizyon
katsayisidir.  Ancak bina malzemelerinin difiizyon katsayilart ile ilgili veriler literatiirde
oldukc¢a simirlidir. Bu ¢alismanin amaci {lilkemizde olduk¢a yaygin bulunan sektorlerden biri
olan boya sektorii i¢in bu tir verilerin 6l¢lilmesi, bu verilerin tiretilecek matematik model
icinde kullamlarak boyada kalan monomerin havaya ge¢is hiztninin ve monomerin havadaki
konsantrasyonunun hesaplanmasidir.

Projede Organik Kimya A.S. tarafindan tretilen i¢ ve dis cephe boya formulasyonunda
baglayict olarak kullanilan metilmetakrilat butilakrilat kopolimerinin i¢inde metilmetakrikat
(MMA) monomerinin difiizyon katsayist farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda 6l¢tilmustur.
Deneysel 6l¢timler gravimetrik sorpsiyon yontemi kullanilarak manyetik askili terazi vasitasi
ile gergeklestirilmisti. MMAin kopolimer i¢indeki diflizyon katsayisinin konsantrasyon ve
sicaklikla degisimini veren korelasyon elde edilmistir. Bu korelasyon pratik olarak sanayici

tarafindan yada modelleme yapan kisiler tarafindan kullanilabilecektir.




Bina i¢indeki degisik malzemelerden (boya, hali, perde, mobilya vb.) ugucu organik |
bilesiklerin havaya gegis hizinin belirlenmesi amactyla farkh modeller geligtirilmistir. Bu
modeller empirik ve fiziksel modeller olmak {izere iki gruba ayrilabilir. Empirik modellerde
deneysel veriler matematiksel bir ifadeyle korele edilmistir [Matthews ve grubu, 1987;
Christianson ve grubu , 1993]. Empirik modeller basit olmakla birlikte ugucu bilesenin
havaya ge¢is mekanizmasinin  ne oldugu konusunda fikir vermezler. Ayrica model sabitleri
belli bir sistem i¢in elde edildiginden bu tiir modeller farkli sistem veya kosullar igin gegerli
degildir. Fiziksel modeller ucucu bilesenin kiitle transfer mekanizmasi iizerine
gelistirilmislerdir. Bu modellerin bir kisminda ugucu bilesenin havaya ge¢is izinin ylizeydeki
buharlasma tarafindan kontrol edildigi kabul edilmistir [Dunn ve Tichenor , 1988; Axley,
1991; Clausen ve grubu 1991; Tichenor ve grubu, 1991]. Diger bir kisminda ise havaya gegis
hizinin sadece malzeme igindeki diftizyon tarafindan kontrol edildigi kabul edilmistir [Dunn,
1987; Dunn ve Chen, 1992; Little ve grubu , 1994]. Bu ¢aligmada gelistirilen modelde
literatiirde varolan modellerin eksik kisimlart  giderilmistir.  Bu model ugucu bilegenin
havaya ge¢is hizimn hem malzeme igindeki difiizyon, hem de yilizeydeki buharlagma
tarafindan kontrol edildigini kabul etmektedir. Malzemenin i¢indeki diftizyon davranisi
sicakhlk ve konsantrasyona bagli olarak deneysel elde edilen korelasyon kullanilarak
tanimlanmistir.  Model farkli kosullarda havanin i¢indeki MMA  konsantrasyonunun

hesaplanmast i¢in kullaniimistir.
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Il. GELISME
2.1.Polimer-penetrant sistemlerinde difiizyon

Kiglk molekillerin  (penetrant) polimer igerisindeki hareketi (difiizyonu)
polimerizasyonun gerceklestigi reaktérlerin galisma verimliliginin yanisira, polimerik bazl
trtiniin karakteristik ~ fiziksel ve kimyasal Gzelliklerini de belirler. Penetrantin polimer
i¢indeki diflizyonu  tarafindan kontrol edilen diger islemler ise soyle siralanabilir.
Polimerlerin saﬂastlrllmasu'polimerin plastiklestiricilerle karigtirilmasi, polimerik bazli
filmlerin, kopiiklerin  olusumu, ylzey kaplama malzemelerinin tiretimi, membranlarin
dretimi, kontrollii ilag salim sistemleri vs. Tiim bu iglemlerin optimizasyonu ve islemin
gergeklegecegi cihazlarin tasarimi igin gerekli olan en Snemli fiziksel 6zellik difiizyon
katsayisidir.

Kig¢iik molekiillerin birbiri igindeki diflizyon davranigini tammlayan pek cok teori
meveuttur.  Ancak bu teoriler aym molekiillerin uzun zincir yapisina sahip polimer
igerisindeki diflizyon katsayisini hesaplamada kullanmak igin yeterli degildirler.
Penetrantlarin polimer igerisindeki difiizyonu a) sicaklik  b) konsantrasyon c¢) polimerin
morfolojik yapist (¢apraz baglar, kristal yiizdesi gibi) gibi faktérlerle oldukea fazla degisim
gosterirler. Bu nedenle verilen bir penetrant/polimer sistemi icin belli sicaklik ve
konsantrasyonda élgiilen deneysel verilerin uygun bir teori ile birlestirilerek o sisteme ait
empirik denklemlerin elde edilebilmesi olduk¢a 6nemlidir . Agagidaki kisimda bu amagla
geligtirilmis olan ve bu projede elde edilen deneysel difiizyon katsayisi Slgtimlerinin
degerlendirilmesi i¢in kullanmlan “free volume” teorisinden sz edilecektir.

2.1.1. Bosluk Hacmi (Free Volume ) Kavram

Molekiiler transportun sistemde varolan bosluk hacmi tarafindan kontrol edildigi
hipotezi ilk olarak Cohen ve Turnbull (1959) tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Bu hipoteze gore
ideal bir siviyr temsil eden kiiresel molekiiller bosluklar icerisinde  bulunurlar. Bu
molekiillerin hareket edebilmesi i¢in a) yakininda atlayip sigabilecegi kadar bir boslugun
olmast b) bu atlama hareketini ger¢eklestirebilmesi i¢in yeterli enerji seviyesine sahip olmas:
gerekir. Bogluk hacmi kavranu daha sonra Vrentas ve Duda tarafindan kiiciik molekiillerin
makromolekiiller icerisindeki diftizyonunu tanimlamak igin gelistirilmistir (Vrentas ve Duda,
1977a).

2.1.2. Vrentas ve Duda Free Volume Teorisi
Vrentas - Duda free volume teorisinde bir sivinin hacmi, molekiillerce doldurulan
hacim ve molekiillerin arasinda kalan doldurulmamis hacim (serbest/bosluk hacmi) olmak

tizere ikiye ayrilir. Iki molekiil birbirlerine yaklastikea itici giicler ihmal edilemez hale gelir.
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POLIMER HACMI

Bu ylizden bir sistem igerisindeki bosluk hacminin tamami molekiiler tasinim igin esit |
derecede kullanilabilir degildir. Rastgele 1s1l dalgalanmalar yiiziinden, bu serbest hacmin bir
kismi stirekli yeniden dagilim hareketi igerisindedir. Molekiiler tasinim serbest hacmin bu
kisminda gergeklestigi i¢in bu kisim bos serbest hacim olarak adlandirihr. Sekil 2.1°den de
gi’)rﬁlebilecegilgibi, serbest hacmin geriye kalan kismi yani siirekli yeniden dagilim
hareketinin igerisinde olmayan ve molekiler go¢ i¢in de miisait olmayan kismi dokular arasi
serbest hacim olarak adlandirthir. Vrentas ve Duda’nin serbest hacim teorisine gére, bir
molekil en yakin kémsu molekiilce uygulanan g¢ekim gliclini asacak enerjiye sahipse ve

yakininda yeterince biiyiik bosluk hacmi mevcutsa gog edebilir.
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Sekil 2.1. Bir polimerin hacminin camst gegis sicakhgr (T, ) Gstiinde ve altinda

gosterdigi karakteristik davranis

Vrentas ve Duda (1977b) sistemde mevcut bosluk hacmi enerjisinin Boltzman’in olasilik
fonksiyonlart ile ifade edilebilecegini kabul ederek penetrantin polimer igerisindeki self-

diflizyon katsayisi (D) i¢in asagidaki ifadeyi gelistirmistir.
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Bu denklemde 1 penetranti, 2 polimeri, o agirlik kesrini, E aktivasyon enerjisini, T sicakhigr,
R gaz sabitini, 171' spesifik kritik bostuk hacmini, D, sabit ekSponent faktiﬁriinﬁ, £ 1s¢
penetrant ve polimerin diﬁizyona katilan kisimlannin  molar hacimlerinin oranini
gdstermektedir. Difiizyon igin mevcut olan toplam bos serbest hacmin, I}m 1Y, ésagida

gosterildigi gibi hem polimerden hem de penetranttan gelen katkilan vardir;

V K K
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Denklem 2.2 de K;i/y ve Kz penetranta ait, K;»/y ve Ky ise polimere ait free volume

parametrelerini gostermektedir. Self difiizyon katsayist penetrantin homojen bir kansim
icerisindeki hareket yetene@ini Olger. Polimer-¢ozgen sistemleri genellikle konsantrasyon
farkimin mevcut oldufu sartlara maruz bimakilir. Bu sartlar altinda penetrantin  harcket
yetene§i mutual-difizyon katsayis: (D) tarafindan Olgiiliir. Polimer-penetrant Sistemleriﬁde
mutual-diflizyon katsayismm hesgplayabihnek igin - Vrentas ve Duda (1977¢) tarafindan
asagidaki denklem gelistirilmistir.
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Bu denklemde kimyasal potansiyel farki (dg,/d@,) Flory-Huggins termodinamik teorisi

kullanilarak (asagidaki kisimda verilen depklem 2.10 ) hesaplaninca D igin en son agagidaki

denklem tiiretilmigtir.

D=D(1-¢, V-220) (24)
Bu denklemde ¢ hacim kesrini y ise polimer ile penetrant arasindaki etkilesim parametresini
ifade etmektedir. Aktivasyon enerjisi, E, penetrantin agirlik kesri, @;, 0.9’un altinda

oldugunda sabittir, bu nedenle denklem 2.1 agafidaki sekilde modifiye edilerek kullanmilir.
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2.2.Polimer-penetrant sistemlerinin termodinamigi

2.2.1. Flory-Huggins Teorisi

Tipik bir sorpsiyon deneyinin sonunda buhar fazindaki ve polimer igindeki penetrant
dengeye ulagirlar. Denge noktasinda penetrantin bu iki fazdaki kimyasal potansiyelleri (p)

birbirine esittir.

ottt = My 2.7
Kimyasal potansiyel aktiviteler (a;) cinsiden ifade edilirse
17+ RT Ina ™ = 1"™ " + RT Ina/"™ (2.8)
ve buhar ve polimer fazlart i¢in aym referans noktast segilirse 2.7 numarah denge kogulu
asagidaki sekilde basitlestirilebilir.

In a Vapor — ]n a Polimer (2())

penetrant penetrant
Organik penetrantlarin polimer fazi igindeki aktivitelerini tammlamak i¢in en yaygin
kullamilan model Flory ve Huggins trafindan gelistirilen modeldir [Flory, 1953). Bu model
polimer ¢ozeltisini ti¢ boyutlu bir geometri igine yerlesmis kiireler olarak tanimlar. C6zgen
molekiilleri tek bir kiire, polimer ise zincir geklinde birbirine baglannug kiireler olarak kabul

edilir. Bu teoriye gore ¢ozgenin polimer fazindaki aktivitesi asagidaki denklemle ifade edilir.

ﬁiﬁ—’i = Ina’" = In(l-g,) + (1 - %}w,} oy (2.10)
»

Bu denklemde V ve V,, penetrant ve polimerin molar hacimlerini gostermektedir.
2.3.Polimer-penetrant sistemlerinde difiizyon o6l¢iimii icin kullanilan deneysel yontemler

/cihazlar

Polimer — penetrant sistemlerinin difiizyonunu Slgmek i¢in ters gaz kromatografisi
teknigi ( Pawlish ve grubu, 1987) , piczoelektrik kristal teknigi (Saby-Dubreuil ve grubu ,
2001), agirhk (McDowell ve grubu, 1998; Vrentas ve grubu, 1984) ve hacime dayali
sorpsiyon teknikleri gibi pek ¢ok teknik gelistirilmistir.
2.3.1. Ters gaz kromatografisi

Bu yontemde polimer, kromatogratik kolondaki hareketsiz fazi tegkil eder. Céziinecek

olan madde buharlastirilir ve kolon boyunca dolagsacak olan tasiyict gazin igerisine enjekte
edilir. Coziinecek olan madde kolon boyunca hizla ilerlerken absorpsiyon vasitasiyla

polimerle etkilesim igerisine girer. Kolonun sonunda yer alan 1s1 iletim dedektort ya da alev




iyonlastirict dedektdr kolonun igerisinden gegen molekiilleri taniyarak zamana bagli bir
kromatogram verir. Sekil 2.2” de tipik bir ters gaz kromatografisi cihazinin deney diizenegi
goriilmektedir. Cozinen maddenin kolon igindeki alikonma siiresi ve kromatografik pikin
sekli (genisligi ve yiiksekligi)  polimer/penetrant sistemine ait diflizyon katsayisi ve

penetrantin polimer igerisindeki ¢oziinlirliigiiniin hesaplanmasinda kullanilir.

Ist tletim dedektori

v

Tasiyicr gaz oo
(Helyum)

Kayit cihaz

Sogutucu

Sekil 2.2. Ters gaz kromatografisi sisteminin deney diizenegi

2.3.2. Piezoelektrik Kristal

Kuvars kristal rezinatorleri ince filmlerin afirliklarint tespit etmede kullanilan basit
araclardir. Ince bir film, kalinlik kesme rezinatoriiniin elektrotlarindan birisi {izerine
dékildaginde filmin agirliginin degigmesinden dolayr akustik rezonans sikligr da degisir.
Kristal frekansindaki degisim sorpsiyon olaymin bir sonucudur. Sogurulan buhar miktar ile
frekansdaki azalma arasindaki iliski  agirhk artisiun az oldugu zamanlarda dogrusal
olmaktadir. Bu ylizden sisteme gonderilen penetrantin sicakligindaki  degisim  ¢ok kii¢iik
tutulur. Esas itibariyle, piezoelektrik kristal mikro seviyesinde 6l¢im yapan ¢ok duyarli bir
terazi  gibi hareket eder. Bu vontemle 10 MHz™ lik kristal kullanarak 10 nanogram kadar

kii¢iik agirhiklarin 6lgiilebilmesi miimkiindiir. [Saby-Dubreuil ve grubu, 2001]




Sekil 2.3’de piezoelektrik kristal sorpsiyon sisteminin deneysel diizenegi gorilmektedir.
Kaplama islemi yapilmamis kristalin frekansi vakum altinda 6l¢lliir. Ardindan bilinen bir
alan Gzerinde bulunan kristalin {izerine hacmi bilinen polimer ¢ozeltisi dokiilerck kristalde
polimer filminin birikimi saglanir. Film kismen kuruduktan sonra kristal, haznenin igerisine
yerlestirilerek ¢ok iyi sekilde kurutulur ve kaplamasi yapilmig olan kristalin frekanst vakum
altinda olc¢ilir. Son olarak sabit sicakliktaki penetrant haznenin igerisine verilir ve frekans
degeri zamana bagh olarak kaydedilir. Bu deneysel teknikde kullanilan vakum haznesinin

sicaklik kontrollli ve ¢ok temiz olmasi son derece dnemlidir.

" Vakum haznesi Basimg
'»: kontrolori
Vakum . 3 L C()zgcr}
. “ - haznesio
pompast Film
!'Uill
. N
Spektrum ’ -
analizori i Stcakhk
kontrolori
Kuvars kristal

Sekil 2.3. Piezoelektrik kristal sorpsiyon sisteminin deneysel diizenegi

[Saby- Dubreuil ve  grubu , 2001]

2.3.3. Cahn Elektronik Terazi

Sekil 2.4> de goraldagi gibi sabit hava banyosuna daldirilmig olan  Cahn vakum
elektronik terazi sistemi birbiriyle baglantili ti¢ ana par¢adan olugmaktadir: Cahn elektronik
terazi agirhk tartim Unitesi, penetrant besleme sistemi ve kontrol sistemi. Penetrant buhari,
buhar basmcinin sivinin sicakh@r  ile kontrol edildigi bir sicak su banyosu taratindan
tretilmektedir. Buhar basinct basing gostergesi ile olgiiliir ve analog sinyal istenilen buhar
basing iliskisinin zamanin fonksiyonu olarak hesaplanabilmesi igin programlanir. Bu sistemin
en biiyiik dezavantajlan sicakliin = 55 °C’nin altiyla sinirli olmasi ve terazinin organik

penetrant buharindan etkilenmesidir.




(6zgen besleme sistemi

Sekil 2.4.: Cahn elektronik terazi sistemi [Vrentas ve arkadaslarn, 1984]
A: Elektronik terazi B: Bilgisayar ve aksesuarlart C:Solvent buhari hazirlama
tinitesi D: Giig kaynagi E: Sogutucu ve manyetik kanstirict F: Basing
gostergesi G: Vakum vanalart H: Polimer 6rnegi I: Dara agirhign J: Vakum
pompast K: Sabit sicaklik hava banyosu

2.3.3. Kuvars Yayh Terazi

Sorpsiyon deneyleri igin McBain yayli terazisi yayginca kullanilan bir cihazdir. ince,
ozelligl her yerinde ayni olan bir polimer filmi kalibrasyonu yapilmis yayin ucuna yerlestirilir
ve sabit basing altinda penetrant ile temas ettirilir. Penetrant polimer matrisi tarafindan
absorlandikga yay iizerindeki yiik artmaya baglar ve yay uzar. Polimerin icinde absorblanan
penetrant miktari nedeni ile yaydaki uzama katetometre yardimu ile 6lciiliir.  Sekil 2.5°de
tipik bir kuvars yayl terazi sistemi goriilmektedir. A ile gosterilen cam balon penetrant
buhar deposu olarak kullamlir ve ¢ok agizh cam borunun bir par¢asidir. Sivi formundaki
penetrant cam boruya gonderilmek iizere buharlagtinlmadan 6énce B ile gésterilen cam
ampuliin i¢erisinde depolamr. Diger bir segenek ise ampul yerine bir gaz borusunun cok
agizli cam boruya baglanmasi suretiyle sisteme gaz fazindaki penetranti vermektir. C ile
gosterilen havalandirma vanasinin kullanim amact sistemi ortam kosullarinda havaya maruz
birakmaktir. Sistem vakum pompasina D ile gosterilen vana vasmasiyla baghdir. E ile
gosterilen su ceketli tank, 6rnegi gevreleyen atmosferin sicakligini sabit tutmaya yarar. Cam
boru 1sitma bandiyla sanlmustir. Isitma bandi ise sicaklik kontroli icin  ¢esitli

ototransformatorlere baglidir. Alternatif olarak sistem, sicaklik kontrollii bir kutunun igerisine




.

yerlestirilebilir. Hassas kuvars yayi (F) ve referans gubugu (G) tankin bas tarafinda (H) askida '
durmaktadir ve bu kistm O -halka bigimli conta (I) ve metal mengene ile ana tanka
contalanmistir. Polimer 6megi dogrudan yayin ucundaki kancada askida tutulmaktadir. Bu
sistemin en bilyilk dezavantajlarindan birisi kuvars yayin kalibrasyonunun organik bazh

¢ozictlerden etkilenmesidir.

Sekil 2.5. Kuvars yayh terazi sorpsiyon sisteminin deneysel dizenegi

[McDowell ve arkadaglari, 1998]

2.3.4. Manyetik Askili Terazi

Bu projede kullanilan manyetik askili terazi Kleinrahm ve Wagner (1986) tarafindan
gelistirilmistir ve agirlik Sl¢imiine dayal diger  sorpsiyon cihazlan (Kuvars yayh terazi,
Mikroterazi, Cahn elektronik tearzi) arasinda en glivenilir ve duyarli olamdir.
Manyetik askili terazinin diger mikroterazilere gére Ustiin avantajlari mevcuttur. Bunlarin
icerisinde en dnemlisi érnek ve terazinin birbirinden ayn tutulmalari, bunun sonucu mikron
seviyesinde tartim yapan terazinin 6l¢iimiin yapildigi atmosferden zarar gormemesidir. Diger
pek cok sorpsiyon sisteminin aksine proje kapsaminda satin aldigimiz manyetik askili terazi
yiiksek sicaklik (473 K’e kadar) ve yiiksek basinglarda (150 bara) gaz sorpsiyon dlgiimiine
de olanak saglar. Ayni zamanda bu sistemle oldukga yiiksek bir hassasiyet (1pg) ve kesinlik
degerine (%0.002) ulagilabilmesi de miimkiindtir.
Sekil 2.6° da manyetik askili terazinin i¢ haznesi goriilmektedir. Bu sistemde terazi ile drnek
birbirinden manyetik bir aski (suspension magnet) vasitasi ile aynlmaktadirlar. Bu askimn

konumu {istte bulunan terazinin altina yerlestirilmis olan elektomagnet vasitas: ile kontrol

10
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tinitesi tarafindan kontrol edilir. Tipik bir deney esnasinda drnege uygulanan net kuvvet
Ornekten teraziye manyetik aski vasitasi ile iletilir. Sistemde ¢ farkli konum mevcuttur.
Kapali pozisyonu, sifir noktast ve 6lglim noktast. Terazi sifir noktasi konumunda oldugunda
manyetik ¢ubuk ile 6mek biribirine baglanmamistir bu nedenle bu konumda sadece manyetik
¢ubugun agirlig élc;ﬁlﬁr. Sifir noktast konumu terazinin Ol¢lim esnasinda bile kalibre
edilebilmesine ve daranin alinmasina olanak saglar. Sistem &l¢lim konumuna gectiginde
manyetik ¢ubuk yukan dogru bir kag mm hareket eder ve ¢ubuk ile 6mek birbirine baglanir
ve Ornegin agirhigl kéydedilir. Sifir noktasinda 6lglim esnasinda terazinin kalibrasyonunun
yenilenebilmesi, o6zellikle uzun siirede dengeye ulasan sistemlerde Olgtimlerin dogruluk

derecesinin artmasini saglar.

&
ey

i

elektromanyet * lcim noktast m |+ stfir noktas
kalict manyet omm:
slgum yuld ayincisy _ ' ]
<’5mekr‘——”J Smele — [\j ~

Sekil 2.6. Manyetik askili terazinin i¢ haznesi

2.4, Tipik Sorpsiyon Kinetik Davramglar:
Genellikle tipik sorpsiyon deneyi sonuglann normalize edilmis agirhk artigimin
(herhangi bir anda polimerde absorblanan penetrant miktarimin , M-M,,, dengede absorblanan
M, -M,

miktara , M_ -M_, olan orani ) —

——2  zamann karekdkiline (\/; ) kars1 ¢izilmesi
M, -M,

sonucu elde edilen grafiklerle degerlendirilir. Sorpsiyon kinetikleri grafiklerde gdriilen

sekillere bagh olarak simiflandirilir.
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2.4.1. Fickian Tipi Sorpsiyon

Fickian tipi sorpsiyon klasik difiizyon teorisi ile tamimlanir ve bu tip kinetik davranis

. . . . . M _M s
gosteren sistemlere ait sorpsiyon egrileri  egrileri (ﬁ’a karsihk t"? grafikleri)

asagidaki davraniglan sergiler:
1. Sorpsiyon isleminin ilk basamaklarinda, sorpsiyon egrisi lineerdir.

. . . . Y . .
2. Dogrusal kismin iizerinde sorpsiyon egrisi t'"? eksenine daima konkavdr.

M -
3. Farkh film kalinliklarinda elde edilen deneysel veriler ﬁ ‘a karsihik t'? /L grafigi

ile degerlendirildiginde tiim verilerin birbiri ile ¢akigtigi gorilir.

4. Aymi sicaklik degerleri igin sorpsiyon ve desorpsiyon egrileri st liste ¢akigirlar.

2.4.2. iki Basamakh Sorpsiyon

Iki basamakli sorpsiyon genellikle anormal sorpsiyon olarak ifade edilir ve iki farkli
kistmdan olusur: a) hizh gergeklesen bir Fickian sorpsiyonu, b) yavas gerceklesen ve Fickian
olmayan sorpsiyon. Sorpsiyon efrisi baslangigtan sabit bir seviyeye ulagincaya degin
Fickian’dir. Fakat Fickian sorpsiyonu igin tipik bir durum olan doyma seviyesine erigmek
yerine egri Fickian olmayan kisma dogru uzamr. Son olarak doyma noktasina ulagir.

2.4.3. Sigmoidal Sorpsiyon |

Sigmoidal sorpsiyon egrileri S seklindedir ve bir bikiilme noktas1 gosterirler. Bu tip
egriler ya Fickian olmayan difiizyon davranisi yiiziinden ya da film yiizeyinde dengeye yavag
bir bigimde ulasilmasindan dolayr gozlenirler.

2.4.4. Tip 2 Sorpsiyonu
Diger bir Fickian olmayan sorpsiyon seklide Tip 2 sorpsiyonudur. Tip 2

M, -M . " .
sorpsiyonunda zamana kargilik H grafigi ¢izildiginde tipik kiitle degisim egrisi

oo o

dogrusal bir kinetik izlemektedir. Bu durumda polimer penetrant sisteminin diflizyon
katsayist Crank’in basitlegtirilmis denklemine dayanilarak olusturulan sorpsiyon ya da

desorpsiyon egrisi kullanifarak hesaplanir.
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2.5.Gravimetrik Sorpsiyon Isleminin Modellenmesi
Tipik bir diferansiyel sorpsiyon deneyinde 2L kalmhigindaki polimer 6rnegi Sekil

2.7°de gosterildigi gibi her iki taraftan penetrant buharina maruz birakilir.

w=L

_____ Folymer film — — — — — —%=0 —— C{x,t) —= M(t)

®=-L

Sekil 2.7. Sorpsiyon isleminin sematik goriintimii
Sorpsiyon deneylerinde penetrant ile kastedilen polimerin yapisina niifuz edebilecek,
molekiil agirhg diisiik (monomerler, su buhari vb ) maddelerdir. Omegin agirh@indaki artig
yada azalis zamanimn fonksiyonu olarak kaydedilir. Penetrantin polimer filmi igerisindeki
difiizyon katsayisimi  belirlemek igin, zamana bagl degisen sorpsiyon islemi asagidaki
varsayimlar kullamlarak modellenir :
1.Sorpsiyon islemi izotermal kosullarda gerceklesir
2.Gaz faz1 tek bir bilesenden (penetrant) olusurken, sivi fazi (polimer fazi) penetrant ile
polimerin olusturdugu iki bilesenli bir karisimdir.
3. Polimer fazinda herhangi bir kimyasal tepkime gerceklesmez.
4. Sorpsiyon kinetigi Fiakian tipidir.
5. Sorpsiyon deneyleri boyunca her zaman igin polimer-buhar fazi arayilizeyinde denge s6z
konusudur.
6. Sorpsiyon islemi esnasinda filmin kalinligindaki degisim ihmal edilebilir diizeydedir.
7. Penetrantin film igindeki difizyonu tek boyutludur.
8. Sorpsiyon deneyleri boyunca kii¢iik admm araliklart uygulandigi i¢in filmin toplam
agrhigindaki degisim kiigiiktiir. Bu nedenle penetrantin film ig¢indeki difiizyon katsayisi sabit
kalir.

Yapilan bu kabullerin 1s18inda, sorpsiyon islemi asagida gosterilen denklemle

tammmlanmaktadir:
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3 8°C
%g =D (2.11)
ot Ox

Penetrantin polimer igerisindeki konsantrasyonu, C, ilk basta her yerde aynidir,
t=0 - C=(C, (2.12)

t > 0 oldufu zamanlarda penetrantin yiizey(ler)deki konsantrasyonu sabittir ve denge

konsantrasyonu, Ceq, deZerine esittir.
t>0 > x=2 L C=C (2.13)

2.11’den 2.13’e degin verilen denklemlerin analitik ¢oziimii Crank tarafindan verilmistir
[Crank,1975].
2C, &1 ,, . (nm ‘(TJ b ,
Cx,t) =——=3 —((-1)" = Dsin A xe ~ (2.14)

T p=1 R

Denklem 2.14’in  x= -L’den x= +L’ye integralinin alinmas: asagida gosterildigi gibi

boyutsuz olarak kiitle degisimini veren bir ifadenin elde edilmesini saglar.

M, M,-M &
e 0 1. 82 3 _“l,_ﬁ_zﬂexp{»D(2m+1)2ﬁ2t/12}(2_15)
M, M, "“MO T m=0 (Zm "f‘l)

Crank [1975], zaman sifira giderken yani sorpsiyon isleminin baslarinda denklem 2.15’in

asagida ifade edildigi gibi basitlestirilebilecegini géstermistir.

M -M 4 (D)
(e ( ) (2.16)

M, -M, Ji\I*

Sorpsiyon isleminin baslarinda yeterli deneysel veri toplanmasi halinde difizyon katsayisi
M, -M, 12 U . 5 :

M a kargihk t'° grafiginin egimini (S) bulmak suretiyle agsagidaki denklemden

o -I/ o

kolaylikla hesaplanabilir.

D==[§" (2.17)
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2.6.Literatiir taramasi

Bu ¢alismada manyetik askilt terazi adi verilen yeni tip bir gravimetrik sorpsiyon
cihazi kullanilarak metilmetakrilat ( MMA) ve biitilakrilat (BA)’dan olusan akrilik kopolimer
igerisinde metilmetakrilat monomerinin mutual difiizyon katsayisi 6l¢tlmiistiir. Bu akrilik
kopolimer boya endiistrisinde biiyiik 6lciide tiiketildigi halde literatiirde bu kopolimer igin
difiizyon verisi yoktur. Pek¢ok arastirmaci monomerlerin ve ¢6zgenlerin polimetilmetakrilat
yada polibiitilmetakrilat gibi homopolimerler igerisindeki difiizyon davranigim incelemisgtir.
2.6.1. Akrilik Polimerlerde Difiizyon Caligmalari

Karlsson ve grubu tarafindan yapilan deneysel galismada 50 °C’de metil metakrilatin
(MMA) polimetilmetakrilat (PMMA) igerisindeki difiizyon katsayist dl¢lilmiistiir (Karlsson
ve grubu, 2001). Bu Slgimler MMA’in PMMA igerisindeki konsantrasyonunun agirlik¢a 0
ile 100% oldugu aralikta yapl‘lmlsnr. MMA ' 1n agirlik kesri 1’e yakin iken bu deger 2.5%107
cm%/s iken kesir 0.1 oldugunda difiizyon katsayisi 1.97x10™"° em%s mertebesine diismiistiir.
Aym c¢alismada polimerin camsi gegis sicaklifinin konsantrasyona  bagh degisimini
hesaplamak i¢in bir korelasyon tiiretilmigtir. Buna gore saf PMMA’1n camst gecis sicakhig
119 °C iken , 50 °C’de MMA’ in agirhk kesri 0.15’in dstiinde oldugunda ¢bzelti camsi
bolgenin stiine ¢ikmaktadir. Bu nedenle MMA’in agirlik kesri 0.15 ve altinda oldugunda
(cams1 gegis bolgesinde) asagldaki tabloda da goriildigii gibi difiizyon katsayilan biiyiik

degisim gostermektedir.

MMA’1n agirlik kesri , Ws: D MMA-PMMA. (cm®/s)
1 2.5x107

0.595 6.0x10°

0.3 4.0x107

0.21 5.2x10°

0.15 7.1x107"°

0.1 1.97x10°"

Tihminlioglu ve Danner (1999) ters gaz kromotografisi yontemini kullanarak 60 °C
ile 100 °C sicaklik aralifinda poliakrilat igerisinde etil asetat (EA) ve 2-etil hekzil akrilat (2-
EHA) 1n diflizyon katsayilanini Slgmiglerdir. 3M firmasi tarafindan dretilen bu polimerin

camsi gegis sicaklign 50 °C olarak olgiilmiigtiir.
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Solvent T(°C) Ws D (cm’/s)

2-EHA 60 0 9.53x10”
EA 60 0 8.05x107
2-EHA 80 0 2.62x10"
EA 80 0 1.47x10°
2-EHA 100 0 5.38x10*
EA 100 0 2.11x10°

EA’in poliakrilat igiﬁdcki diftizyon katsayis1 2-EHA’a gbre 100 kat daha fazladir. Ancak her
iki solvent i¢inde difiizyon katsayilari konsantrasyon ve sicakliga bagh olarak ¢ok az degigim
gosterir.  Bunun sebebi  6l¢tim sicakliklarinin - polimerin camst gegis sicakhiginmn oldukga
tistiinde olmasidir. Perez ve grubu (1999) 3 farkli ticari boyanin igerisinde suyun difiizyonunu
olgmislerdir. Metalin korozyondan korunmasini saglamak i¢in uygulanan bu boyalarin i¢inde
su diflizyonu ol¢ilerek kaliteleri arasinda bir kiyaslama yapilmigtir. Su difiizyonu yiksek olan
su bazhi akrilik boyalarn solvent bazli boyalara gore daha az koruma ozelligi gosterdigi
belirlenmisgtir.

D (cm?/s)

Su bazli akrilik boya 71.4x107

Bova sistemi

Organik solvent bazli boya 6.5x10"

Tonge-Gilbert [2001] Pulsed Field Gradient Niikleer Manyetik Rezonans (PFGNMR)
yontemini  kullanarak — metilmetakrilat  ve  biltilmetakrilat  (BMA)  monomerlerinin
polibiitilmetakrilat (PBMA) ve polimetilmetakrilat{( PMMA) matrisleri igerisindeki self
difiizyon katsayilarim 6lgmiislerdir. Sekil 2.8’den 2.117¢e degin gosterildigi Gizere deneysel
veriler free volume teorisinden elde edilen degerlerle kiyaslanmistir. Hesaplanan degerlerle
deneysel olarak elde edilen difiizyon katsayilart arasindaki uyumluluk MMA- PMMA sistemi
icin iyi, MMA-PBMA sistemi i¢in orta ve BMA-PBMA sistemi i¢cin ¢ok zayif olarak
nitelendirilmistir. Bu ¢alismayr yiiriiten arastirmacilar hesaplanan diftizyon katsayilan ile
deneysel verilerden elde edilenler arasindaki ¢eligkinin free volume teorisindeki enerji
katkisinin (aktivasyon enerjisi) eksikliginden kaynaklandigini iddia etmiglerdir. Sonug olarak,
Tonge-Gilbert [2001] diflizyon katsayisint hesaplarken aktivasyon enerjisinin kullanilmasinin

teorik ve deneysel difiizyon katsayilar arasindaki uyumlulugu arttiracagina dair 6neride

bulunmuslardir.
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Sckil 2.8: PMMA igerisinde MMA
igin tahmin edilen (kesikli ¢izgi) ve
gbzlemlenen difiizyon katsayisi:

a) 298 K’de ; b) 313 K’de
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Sekil 2.10: PBMA igerisinde BMA i¢in
tahmin edilen (kesikli ¢izgi) ve
gozlemlenen difizyon katsayisi: a) 298
K’de;b) 313 K’de
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Sekil 2.9: PBMA igerisinde MMA i¢in

tahmin

edilen (kesikli  ¢izgi) ve

gozlemlenen difizyon katsayisi a) 298
K’de; (b) 313 K’de
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Sekil 2.11: E™=2 kJ/mol’ii kullanarak
PBMA igerisinde MMA ig¢in  tahmin
edilen (kesikli ¢izgl) ve go6zlemlenen
difiizvon katsavisi (tekli noktalar): a) 298




Kobuchi ve arkadaglann [2002] kuvars yayli sorpsiyon cihazini kullanarak akrilik '
yapistirict + asetat ester, akrilik yapistirict + keton ve poli-2-etilhekzilmetakrilat + keton

sistemlerinin mutual diflizyon katsayilarini lgmiislerdir.

‘o
E
s 10" ® 313.15K
A 312315
| 335K
e Prediction
]6-!1 1 N X i L -~
4] 0085 010 015 020

wil-1

Sekil 2.12: Akrilik yapigtirict + propil asetat sistemi i¢in deneysel ve
tahmin edilen mutual difiizyon katsayilarinin kargilagtirilmasi

Sekil 2.12 akrilik yapigtirict + propil asetat sistemi i¢in teorik ve deneysel olarak dlgiilen
diflizyon katsayilarimin uyum iginde oldugunu gostermektedir.
2.6.2. Manyetik Askih Teraziyle Gerceklestirilen Difﬁzyon Cahsmalan

Manyetik askili terazi Japon bir grup olan Sato ve arkadaglart [2001] tarafindan 313
K’den 373 K’ne uzanan sicaklik aralifinda ve 20 Mpa’a kadar olan basing degerleri i¢in
karbon dioksit’in (CO;) polivinilasetat (PVAC) igerisindeki ¢oziintirligini olgmek igin
kullanilmistir. Bu grup manyetik askili terazinin yliksek sicaklik ve yiiksek basingda
¢oziintirlik ve difiizyon 6l¢limleri igin kullanilabilecegini gdstermiglerdir.

Sorpsiyon dengesi ve difiizyon katsayilart 6l¢limi i¢in manyetik askili teraziyi
kullanan diger bir grupta Mamaliga ve arkadaglaridir [2003]. Bu galigmada metanol ve
toluenin PV Ac icerisindeki ¢ziiniirliiklerini ve difiizyon katsayilarint bulmak igin 20 °C, 40
°C ve 60 °C sicakhiklarda deneyler yapilmistir. Flory-Huggins ve UNIFAC- FV modelleri
kullanilarak ¢ézuniirliik verisi i¢in baginti kurulmus ve sonuglar literatiirde yer alan benzer
¢alismalarin sonuglanyla karsilagtinlmistir. Metanol ve toluenin PVAc igerisindeki diflizyon
katsayilan icin ise termodinamik faktor kullamilarak ve kullamlmadan Vrentas ve Duda’nin

free volume teorisinden yararlanarak bagintilar bulmuglardir.
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2.8.Yiizey kaplamasindan (boyadan) havaya monomer gecisinin modellenmesi

Yasanan mekanlarda solunan havanin kalitesini gerek mobilya, hali ve perdelerden,
gerekse duvar ve pencerelere uygulanan boyadan havaya gegen ugucu organik bilesikler
(VOC) yakindan etkilemektedir. Bu bilesikler bas agrisi, goz, burun ve bogazda yanma ve
tahrisler, kuru Bksiiriik, yorgunluk ve halsizlik, konsantrasyonda giicliikler gibi pek ¢ok
olumsuz etkilere sebep olmaktadirlar (Kim ve grubu, 2001; Meininghaus ve grubu, 1999;
Molhave, 1989; US EPA, 1990; WHO, 1989; Yang, 1999). Bu tiir malzemelerden yayilan
ugucu organik bilesikler insan sagligi ve rahatinin yanisira verimliligi etkileyen ana unsur
oldugu i¢in bu bilesenlerin havaya yayinim karakteristiklerinin bilinmesi gerekir.

Bu c¢aligmada deneysel olarak oOlglilen diflizyon katsayilart  kullanilarak, yiizey
kaplamasindan (cephe boyasindan) havaya monomer gegisi modellenmistir. Projenin giris
kisminda da vurgulandig: gibi, monomerin boyadan havaya ge¢gme hizinin belirlenmesinde
en gerekli olan en 6nemli parametrelerden birisi monomerin polimer igerisindeki diflizyon
katsayisidir. Bu ¢alismanin amaglarindan birisi i¢ ve dis cephe boyasinda baglayici olarak
kullanilan kopolimerin iginde metilmetakrilat difiizyon katsayisimi Olgerek bu katsaymin
sticaklik ve konsantrasyona gore degisimini veren ifadeyi elde etmektir. Calismanin ikinci
amaci ise bu degerlerin gelistirilen model i¢inde kullanilmasi ve farkli kosullarda havadaki
monomer konsantrasyonunun ve havaya gegis siiresinin belirlenmesidir.

Model denklemlerinin gelistirilebilmesi igin asagidaki geometri kullamlmistir.

P . Cd(t)

T T HAVA 1,
e
_ X
< I  YUZEY KAPLAMA MALZEMESI
(x,1)
i x=0

Sekil 2.13: Monomerin ylizey kaplamasindan havaya ge¢isinin sematik goriiniimi

I¢inde monomer ve polimeri igeren ig cephe boyasi duvar iizerine uygulanmis ve baslangic
kalinhgr L olarak olgilmustiir. Asagidaki denklemlerde 1 monomeri, 2 ise polimeri
gostermektedir. Baslangicta monomerin boya ig¢indeki konsantrasyonu homojendir ve bu
deger py, ile gosterilmektedir. Yiizey kaplamasimin kalinli§1 duvarin diger boyutlarina gore
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¢ok cok kiigiik oldugu igin, kiitle transferinin tek boyutlu ve x yoniinde gergeklestigi kabul ;
edilmistir. Bunun yanisira, monomerin polimer igerisindeki diflizyonunun Fickian tip oldugu
kabul edilmistir. Asagidaki kisimlarda bu varsayimin dogru oldugu gosterilmigtir. Boya
yiizeyi odamn igindeki hava ile temas halindedir. Oda sicakhginin sabit tutuldugu ve boya
icindeki monomerin havaya buharlagsmasindan dolayr boyada herhangi bir sicaklik degisimi
olmadip varsayilmistir. Bu varsayimlarn 15181inda monomerin boya igindeki konsantrasyonu,

p1, asagidaki kismi diferansiyel denklem tarafindan ifade edilir.

%) d 0

%zg(l)“a%) (2.18)
Bu denklemin ¢éziimii i¢in iki sinir kosulu ve birde ilk kogula ihtiyag vardir.  Bu kosullar
asagidaki gekildedir.
t=0 aninda monomerin boya i¢indeki konsantrasyonu uniform ve p;,” ya esittir.

P (0,%) = p,, (2.19)
x=0 yani duvar boya arayiizeyinde monomerin kiitle transferi gerceklesmez. Diger bir

deyimle duvar monomere kargt gegirgen degildir. Bu durum agagidaki denklemle gosterilir.

x=0 ®_y (2.20)
ox

x=X(t) yani boya hava arayiizeyine difiizyon yoluyla ulagan monomer yiizeyden havaya

buharlasarak geger. Bu kosul agagidaki denklemle ifade edilir.

) dX

x=X(1) (D) p Sk (RT - BY) 221)
ox dt

Bu denklemde X filmin herhangi bir andaki kalinhigini, k,° monomerin kiitle trasnfer

katsayisini, P8 ve Py,° sirayla monomerin film-hava arayiizeyindeki ve hava igindeki kismi

basinglarim gdstermektedir. Monomerin buharlagmasi ile birlikte boya filminin kalinligindaki

azalma dX/dt asagidaki denklemle ifade edilir.

dX _ D apl I}l
== . S (2.22)
a=>p")
i=1

Denklem 2.22°de ¥, monomerin spesifik hacmini ifade etmektedir. Ideal gaz kanunu
kullanilarak monomerin havadaki kismi basinct ile konsantrasyonﬁ (C,) arasindaki iligki

agsagidaki denklemle verilir.
Ppi= C.RT (2.23)
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Havadaki monomer konsantrasyonundaki degisim boyadan havaya siirekli monomer
gegisinden  ve odamin havalandirilmasindan  kaynaklanmaktadir. Bu kosul agagidaki

diferansiyel denklemle ifade edilir.

dC
pe =, -0C, (2.24)

Bu denklemde V odamin hacmini Q ise hava degisim hizim gdstermektedir. Boyadan havaya

gecen monomer miktan (71, ) asagidaki denklemle bulunur.

i, = kAR =Py (2.25)
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II1. DENEYSEL
3.1. Malzemeler

Bu ¢alismada polimer olarak metilmetakrilat biitilakrilat kopolimeri penetrant olarak
1se metilmetakrilat (MMA)  kullamlmistir. Kopolimer Organik Kimya A.S. tarafindan
retilmektedir ve© MMA (CAS numarast 80-62-6) ile birlikte bu firma tarafindan temin
edilmistir.
3.2. Film Hazirlama Yontemi

Polimer (Smegi firmadan, hacimce %50 su ve %50 kopolimer igeren emtilsiyon
scklinde temin edilmistir. Ornek temiz ve piiriizsiiz bir cam yiizeye dokiliip automatik film
applikatorii (1133N) ile farkli kalinbiklarda (30-300um) bigaklar kullanilarak filmler
hazirlanmigtir. Bu islak - filmler  sicakhgr 40°C’ye set edilen etiive yerlestirilip, vakum
uygulanmigtir. 30 dakika sonunda 6rnek igindeki suyun buharlagip kuru film haline geldigi
gozlemlenmistir. Olusan polimer film 1 giin boyunca 125°C’deki etiivde vakum altinda
tutulmustur. Daha sonra etiiv sicakligi 140°C’ye ¢ikartilmis ve 6rnek sabit sicaklik ve vakum
altinda 3 giin tutulmustur. Son olarak polimer filmi cam yiizeyden ayirmak i¢in sicaklig
40°C’ye ayarlanmig su banyosunda 2 dakika bekletilmistir. Cam yiizeyden ayrilan polimer
filmlerin dijital kumpasla (mikrometer) 20 degisik noktadan kalinhign dl¢tlmiis ve bu
verilerden ortalama bir kalinlik degeri hesaplanmigtir. Kalinligin dogru bir sekilde 6l¢iilmesi
difizyon katsayisinin dogru hesaplanabilmesi i¢in 6nemlidir (Diflizyon katsayist kalinhgim
karesiyle doru orantihdir). Kumpasin yamsira taramal elektron mikroskobu (SEM)
kullantlarak da film kalinliklart ol¢tilmistir.
3.3. Karakterizasyon calismalan
3.3.1. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
Olciimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre cthazi polimer 6rneginde 1s1 artist ile birlikte olusan
tiim termal degisimleri 6l¢gmek amact ile kullanilmistir. Bu analiz yonteminde kontrollii olarak
sicaklik degisimine tabi tutulan 6rnek ile referans madde arasindaki 1sitma hizlarinin farks
oleiltr. Bu fark ornegin 1s1 kapasitesi ve entalpi degisimine doniistiriliir. DSC analizi
esnasinda aluminyum kap igine konulan 9 mg’hik polimer érneginin sicakhigt 30 “C’ye
ulagincaya kadar dakikada 1 °C , bu sicakhigin tistiinde dakikada 5 °C artinlmistir. Deney,
debisi 40ml/dakika olan azot ortaminda Shimadzu DSC 50 cihazi kullanilarak yapilmistir.

TGA analizi esnasinda aluminyum kap i¢ine konulan 9.46 mg polimer érneginin 30 ml/dakika

[
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azot ortaminda agirhk degisimi kaydedilmistir. Analiz Shimadzu TGA Sl cihaz ile |
yapilmistir. 20 °C’den baglayan sicaklik 10 °C’lik artirtmlarla 600 °C’ye kadar gikariimistir.
3.3.2.Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrofotometresi (FTIR )

Polimerin igerisinde bulunan fonksiyonel gruplan belirlemek amaci ile Fourier
Infrared Spektrofotometresi (Shimadzu 8601 model) kullanilmigtir.
3.3.3.Niikleer Manyetik Rezonans (NMR ) Analizi

Metilmetakrilat ve n-butilakrilat monomerlerinden olusan akrilik kopolimerin
kompozisyonunu belirlemek amaci ile Nﬁkleer Manyetik Rezonans spektroskopisi
kullamlmustir. Bu amagla film &rnegi, deuteriochloroform (CDCls) ¢ozeltisi iginde ¢oziilmiis
ve Varian tipi spektrometre ile 400MHz, 302K’de spektrumu elde edilmigtir. Bu analizde
spektral geniglik 6000Hz ve veri alma (acquisition) zamani 3.729 saniyedir.
3.3.4.Taramali Elektron Mikroskobu Analizi

Difiizyon &lgiimlerinde kullanmak tizere hazirlanan filmlerin morfolojisini incelemek
ve film kalinhigimi 8l¢mek amaci ile taramali elektron mikroskobu ( Philips, XL-30SFG)
kullanilmigtar.
3.4. Polimer/penetrant sisteminin free volume parametrelerinin belirlenmesi

Penetrantin polimer igerisindeki difizyon katsayisini hesaplamada 2.4 nolu denklemi

kullanabilmek ig¢in 10 parametrenin belirlenmesi gerc_tkir. Bu parametreler Ky, Kai-Tgi,
Koy, Ko-T2, ¥V,© V% Do, E ve £’dir. Asafida agiklanacag: gibi bu parametrelerin

pek gogu polimer yada penetranta ait veriler kullanilarak hesaplanabilir.

A

a) V' ve ¥, : Kiritik spesifik bosluk hacimleri polimer ve penetrantin 0 K’deki

spesifik molar hacimlerine egdegerdir. 0 K’deki molar hacim Sugden (1937) ve Biltz
(1934) tarafindan gelistirilen grup katkt metodu kullanilarak hesaplanir .

b) yx: Polimer —penetrant arasindaki etkilesim parametresi ¢oziniirlik verileri (farkl:
aktivitelerde polimerin iginde ¢6ziinen miktar ) Flory Huggins teorisi iginde

kullanilarak bulunur ( Flory, 1953).

A 2
Pla = (CXP¢2 + X0, ) (2.26)
!

Cozintirlik verilerinin - bulunamamast durumunda polimer ve penetranta ait
¢Oziintrliik parametreleri (6; ve ;) ile asagidaki empirik denklem kullanilarak da

hesaplanabilir (Bristow ve Watson, 1958).

g

x= 0-35’“—;“7?[5! -6, (2.27)
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¢)

d)

Do, E, Ky 1/y ve Ky1-T,i: Aktivasyon enerjisinin diftizyon lzerindeki etkisi ¢ok yiiksek |
penetrant konsantrasyonlarinda 6nemlidir. Bu nedenle penetrantin agirlik kesri 0.9°un
alinda oldugunda E=0’dir. Diger parametreler solvente ait viskozite, m; ve
yogunlugun sicakhiga gore degisimi verilerinin Dullien [1972] ve Vrentas-Duda

[1977a] tarafindan 6nerilmis asagidaki denklem iginde kullanilmast ile bulunurlar.

| o
0.124x107"° V2 °RT K
In * . =In DO “'“‘“;”‘““‘““U“——“ (228)
MV, K, T, +1

Ki/y ve Ky-Ty bulmak igin denklem 2.28’in yanisira asagidaki denklemde

kullaniimaktadir.

Inn, = Aexp| ————— 2.29
n, =4 p Kz]“T, 7 ( )

& : Free volume teorisi ile ilgili kisimda da belirtildigi gibi penetrant molekiili atlama
hareketleri yaparak polimer igerisinde ilerler/yaymir.  Penetrant molekiiliiniin
biyiikligii ile atlamanin boyutu ve dolayistyla yaymmm hizi (difiizyon katsayisi)
arasinda bir iliski meveuttur.  Polimer ¢ok uzun zincir yapisina sahip oldugu igin
diflizyona ancak belli bir kismm katihr. &  parametresi penetrant ve polimerin
difiizyona katilan kisimlarinin - molar hacimlerinin oranina esittir. Bu nedenle bu
parametrenin  polimer/penetrant  sistemine ait diftizyon verileri  kullanilarak
hesaplanmast gerekir.

K2y ve Ko-Ty: Polimere ait free volume parametreleri, polimerin viskozitesi, 1,
camst gegis sicakhiglt (Ty) ile bunun 100 °C’de dstiinde Olglilebilirse agagida

denklemden elde edilebilir [ Zielinski ve Duda, 1992 |.

In 17, = In /’12 + “—j*—*"’!‘;—‘—“}‘ (2.30)
+

K, -T

g2
Ancak polimerin viskozitesini camsi gegis sicaklifma yakin olan bolgelerde 6lgmek
oldukc¢a zordur. Bu denklem yerine William Landel ve Feﬁ‘y (WLF denklemi)
tarafindan gelistirilen kaydirma faktoriiniin (shift factor) sicakhga bagh degisiminden

oncelikle WLF sabitlert olan Cy ve C; bulunur.
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loga ::_C;‘_(I_;Y:"_";ﬁ_) (2.31)
TG, +T T, '

Kaydirma faktérii “ar” nin sicaklifa bagh olan degisimini bulmak i¢in polimerin
dinamik mekanik O6zelliklerinin 6l¢iilmesi gerekir. Bu tip bir deneyde polimere
sinlizoidal olarak degisim(osilasyan)  gosteren stres uygulanir.  Osilasyonun
bliyltikligi /frekansi genig bir arahikta degistirilir. Uygulanan frekanslarda kayip
modulii (loss modulus, G') ve depolama modulii (storage modulus, G") 6l¢iiliir. Bu veriler
tim datalar biﬂrbiri ile ¢akisincaya kadar kaydinlir ve kaydinlan miktara bagh olarak
master egri ve kaydirma faktSriiniin sicaklifa bagh olarak degisimi elde edilir. 2.31
nolu denklem i¢indeki C; ve C; WLF sabitleri farkli sicakliklarda belirlenmis deneysel
kaydirma fakt6rii degerleri kullanilarak bulunur. WLF sabitleri ile polimerin free

volume parametreleri arasindaki iliski asagidaki sekildedir ( Williams ve grubu, 1955).

S*

P2 _5303,)C,) (2.32)
KIZ
K, =C, (2.33)

3.5. Emulsiyonun kuruma kinetiginin incelenmesi

Emiilsiyon, ¢apt 10 cm olan aliiminyum kaplarin i¢ine homojen bir sekilde
dagitilmigtir.  Bu kaplar sicaklii ayarlanabilen Sartorius terazinin (MA100 modeli ) igine
yerlestirilmis ve 40 °C ve 60 °C 'de kurumaya birakilmigtir.  Aliiminyum kaplara konulan
omegin toplam agirhigi, suyun hacimsel ylizdesi, su ve polimerin yogunluklari kullamlarak
kuruma 6ncesi 6rnegin i¢inde bulunan toplam su miktan hesaplanmigtir.
3.6. Deney diizenegi ve deneysel prosediir

Bu projede kullamlan ve Sekil 3.1’de gosterilen deneysel diizenek li¢ ana kisimdan
olugmaktadir; ana sorpsiyon kolonu, kontrol ijnitgsi ve yardimci birimler ( sabit sicaklik
banyolari, soguk kapan, isitma bandi, reosta, vakum pompasi, basing Slger ve kiiresel
vanalar).

Ana sorpsiyon kolonu (6l¢lim haznesi) yiiksek basing flanji ile ¢evrilidir. Polimer
6rnedi bir sepetin igerisine konulur ve sepet askida duran manyetik ¢ubugun ucuna takilir.
Terazinin hassasiyeti | g, en fazla kaldirabilecegi yiik 5 g ve 6l¢timlerin tekrarlanabilirligi
+2pg dir. Kolon 150 bar basing ve 250 °C sicakhiga kadar dayanabilir. Kolonun st kismi
bakir krom zirkonyumdan yapilmuistir, i¢ ylizey ise altin kaplidir. Alt kisim paslanmaz g¢elikten
yapilmistir. Bu iki kisim arasinda kalan ¢elik 1se altin kaplamali metal contadir. Diger biitiin

i¢ kistmdaki parcalar paslanmaz ¢elikten yapilmistir. Kolonun etrafindaki ¢ift tliplii termostat
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akiskanin dolagmasina ve kolon igerisindeki sicakligin sabit kalmasina olanak saglar. Ornek
tutucunun tam altina yerlestirilmek iizere kolona sokulan Pt 100 sicaklik probu, kolondaki
akiskanin sicakligini 6lcer. Terazinin ¢alismasi, ayni zamanda kiitle ve sicaklik degisimlerine
dair 6l¢iimleri de kaydeden bilgisayar yazilimi tarafindan otomatik olarak kontrol
edilmektedir. |

Deneyde galisilacak olan penetrant sivi halde pyreksten yapilmis olan ve sabit sicaklhik
banyosunun i¢ine yerlestirilmis olan bir cam kaba doldurulur. Sabit sicaklik banyosu oda
sicakhig ile banyoda\kullamlan akiskanin kaynama noktas: arasindaki degerlerde +0.5°C’lik

hata pay1 ile ¢alisir.

- Yag

Bilgisayar Yag P Banyosu

Soguk

Kapan
Bl
1 | \k{‘
f l \
: Vakum
¥ Pompasi
Yag

Banyosu

Kontrol
T Unitest

Manyetik Askili Terazi

Sekil 3.1: Deney diizenegi

Penetrantin buhar basinci % 0.25°lik kesinlikle vakumdan 1 atmosfere kadarhik bir basing
arahfinda ¢alisan basing gostergesi tarafindan 6lgiiliir. Penetrant buharim yogusmasini
onlemek i¢in buhar hatti iizerinde 1sitma bandi kullantlmigtir. Bantin 1sitma hizi 2%0.25°15%
kesinlik saglayan sicaklik kontrolsrii ile kontrol edilir.

Biitiin tiipler paslanmaz celikten ve ¢Ozgen buharina maruz kalan biitiin vanal:;

teflondan yapilmistir. Vakum pompasinin zarar gérmesini 6nlemek igin pyreksten yapiimig




olan bir soguk kapan, kolon ile pompa arasina yerlestirilmistir. Deney diizeneginin dijital
kamera ile ¢ekilmis fotografi Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Tipik bir absorbsiyon deneyinde ilk 6nce, 6rnek kolona yerlestirilir ve 10™* mbar seviyesine
kadar vakum saglayabilen bir vakum pompasi tarafindan kolonun havasi bosaltilir. Kolonun
havasimi tamamen bosaltmak ve sabit bir basing degeri okuyabilmek i¢in kolona en az 24 saat
boyunca vakum uygulanir. Kolonda 24 saat iginde kararli hal olustuktan sonra deneye gegilir.
Bu amacla pyreks kap iginde bulunan sivi penetrant kolon sicakligindan daha diisiik olan bir
sicakhga 1sitilarak 51;/1 buhar dengesinin olusumu saglanir. Daha sonra penetrant buhari
vananin acilmasi suretiyle kolona gonderilir. Ornegin agirhgindaki degisim zamana bagh
olarak bilgisayar tarafindan kaydedilir ve dengeye ulasildiginda vana kapatilarak kolona
penetrant buharinin génderilmesi durdurulur. Kolon igine daha yiiksek buhar basincinda
penetrant gonderebilmek igin sabit sicaklik banyosunun sicakhg artirilarak yent sivi buhar
dengesi elde edilir. Iki deney arasindaki sicaklik artigi diisiik tutulmak suretiyle, her bir
sorpsiyon deneyinde absorplanan miktarin da ¢ok yiiksek olmamasi saglanir. Boylece 2.ci
kistmda 2.11 nolu denklemle verilen ve difiizyon katsayisinin sabit kaldigi ve polimerin
sismedigi varsayimina dayanan analitik ¢6ziimiin gegerli olmasi saglanir. Bu prosediire
penetrantin sicakhigi kolon sicakligmin 5 °C altina ulagincaya kadar devam edilir. Her bir set
deneyde zamana kars1 Slgiilen agirhk degerleri denge durumunda elde edilen deZerlere gore
normalize edilir. Normalize edilmis degerler 2.15 nolu veya 2.16 nolu denklem iginde

kullanilarak difiizyon katsayisi elde edilir.
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IV. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Filmlerin karakterizasyonu

4.1.1. Filmlerin morfolojisinin incelenmesi kalimhklarinin dl¢iilmesi

Taramal elektron mikroskobu (SEM) hem hazirlanan polimer filmlerinin yiizey
morfolojilerini incelemek igin, hem de polimer filminin ortalama kalinlifint hesaplamak igin
kullamilmustir. Sekil 4.1°de yukaridaki prosediire gére hazirlanan polimer filmin yiizey alam
fotografi goziikkmektedir. Buna gore polimer film yiizeyinin goézeneksiz oldugu ve difiizyon

yolunun direk olarak polimer filminin kalinhgi boyunca oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Q0kv30 2500x TLD 50 0

Sekil.4.1. Metilmetakrilat-biitilakrilat kopolimer filminin SEM yiizey
fotografi

Sekil 4.2°de de yiizey fotografi kullanilarak, hazirlanan bir filmin farkli noktalardan 6l¢iilmiis

kalinliklan goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Metilmetakrilat-butilakrilat kopolimer filminin SEM ile g¢ekilmis
yiizey fotografi kullamilarak ol¢iilmils kalinhk degerleri

4.1.2.FTIR Spektroskopisi

Sekil 4.3'de polimerin F.Tk.I.R spektrumu gérﬁhnektedir. Bu spektruma gore polimerde
bulunan fonsiyonel gruplar ve dalga sayilan asagida verilmektedir
Akrilik polimerler yapisinda bulunan (C=0) ve (C-O) baglari nedeniyle ayirt edici 6zelliklere
sahiptirler. Bu gruplar genellikle sirasiyla 1750 cm™ ve 1250 cm’! dalga boylan civarinda pik
verirler. Dolayisiyla Sekil 4.3’deki 1750 em’ dalga boyu C=0 gerilmesini ve 1200 cm’
civarindaki spektrum ise C-O gerilmesini gostermektedir. 3000 cm’ altndaki dalga
boylarinda C-H gerilme titregimleri goriilmektedir. Alifatik CH, gruplan,CH, gruplarina gore
iki ya da 3 kat daha yogun (intense) ve yaklagik 80 ¢cm’ dalga boyu farkla birbirlerinden
aynimislardir. Bu 5zellik Sekil 4.3°de 2968 cm’ dalga boylarinda CHj kuvvetli asimetrik
gerilmeyi ve 2877 cm’ dalga boylarinda CH; gruplarin gostermektedir. 1500-1400 cm’
bolgesindeki CH; deformasyonu ve CHj asimetrik deformasyonlart hemen hemen ayni
pozisyonlarda goziikmektedir.1456 cm’ dalga boyundaki pik O-CH; deformasyonunu ve
hemen yanindaki 1436 cm’! pik ise O-CH; deformasyonunu vermektedir. O-CH,-CH;  deki
CH, yerine O-sec-butyl gelirse O-CH(C,Hs)-CHz 1400 em’' bandda kaybolur ve CHi
yaklastk 1380 cmlerde absorplar. Sekil 4.3°de goziiken pik bu szellikten kaynaklanan bir
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piktir. Son olarak 3400-3750 em’™ bandindaki kiigiik dalgalanmalar kullamlan polimer filmin

icinde ¢ok azda olsa su molektllerinin kaldigint géstermektedir.
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Sekil 4.3. MMA-BA kopolimerin FTIR spektrumu

4.1.3. Termal Analiz Calismalan
4.1.3.1.TGA Analizi

Sekil 4.4°de polimerin TGA egrisi goriilmektedir. Bu sekle gore sicaklik 100 °C’nin
Gstiine ¢iktipinda 6rnek agirhik kaybetmeye baslamaktadir. 100 °C ile 200 °C arasinda
polimerde eser miktarda kalan su ve reaksiyona girmeyen metilmetakrilat ve butil akrilatin
tamam ugmaktadir. 200 °C ile 300 "C arasinda %2 oraninda madde kaybi olmaktadir.
Sicaklik 500 °C’ye ulagtifinda polimerin hemen hemen tamami kaybolmustur. Diger bir

deyimle polimer 400 "C’nin ustiinde tamamen bozunmustur.
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Sekil 4.4. MMA-BA kopolimerinin TGA egrisi

4.1.3.2. DSC Analizi

Sekil 4.5 20 °C ile 500 °C arasinda 1sitilan ornegin DSC efrisini gostermektedir.
Diisiik sicakliklarda 6rnege verilen enerji miktarnindaki degisim referans maddeye gore gok
az diizeydedir ve 1s1 akig e@risi sabit bir degerde kalr. Ornek camsi gegis bdlgesine
ulastiginda 1s1 kapasitesinde ani bir degisim olur ve egri daha diigiik bir 151 akig degerine
ulagir. Sekil 4.5”den goriilebilecegi gibi 1sitma erisinin egimi 35 °C ile 41 °C arasinda ani bir
degisim gosterir ve bu degisimden drnegin camst gegis sicakhign 40.9 °C olarak Slgtilmiistiir.
Camst gegis sicakhginin {istiinde yaklagik 320 °C’ye kadar polimerin yapisinda bagka
herhangi bir degisim olmadi1 igin verilen enerji miktar sabit kalmustir. Sicaklik 320 °C’nin
iistine ¢iktiginda  referans maddeye gore polimere 1s1 akigt hizla artmig ve polimerin
bozunmasina bagh olarak negatif bir pik elde edilmistir. Bu pikin baglangi¢ ve bitig noktalan
olarak secilen 343.8 °C ile 4184 °C arasinda cizilen dogrunun altinda kalan alandan
polimerin bozunma 1sis1 ~73.01 cal/g olarak hesaplanmustir. Ozet olarak TGA ve DSC analiz
sonuclart metil metakrilat ve butil akrilattan elde edilen kopolimerin cams: gegig sicakhinin
40.9 °C oldugunu , madde kaybinin olmadigt bélgede herhangi bir erime piki gozlenmedigi

i¢in polimerin amorf yapida oldugunu ve 383 "C’de bozundugu gostermistir.
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Sekil 4.5.: MMA-BA kopolimerinin DSC egrisi

4.1.4. NMR Spektroskopisi

NI()Ick'iil vapilart ~ Sekil.  4.6’da  gdzikken metilmetakrilat  ve n-bitilakrilat
monomerlerinden olusan akrilik kopolimer kompozisyonunu bulmak i¢in Niikleer Manyetik
Rezonans spektroskopist kullanilmistir  ve sonug Sekil 4.7°te verilmektedir. Oldukga zor
toplanan 0.5-2.5 ppm arasinda olugan NMR ¢izgileri alkil metilen ve metil protonlarini
gostermektedir. 3.6 ve 3.9 ppm’de goziiken NMR pikleri sirasiyla metilmetakrilatin ~OCHj;
methoxy grubunun 3 protonunu ve bitilakrilain ~OCH; metilen grubunun 2 alkoxy
protonunu goéstermektedir. Buna gore, bu iki NMR piklerinin nispi (relative) alanlan 3 ve
2’ye bdluniirse kuantitatif olarak kompozisyon analizi dogru sayilmis olur. Sekil 4.7’te elde
edilen spektrumdan sézkonusu iki alani kullanarak denklem 4.1 yardimiyla MMA ve BA

monomerlerinin kopolimer igindeki kiitlece yiizde oram sirastyla %19.7 ve %80.3 olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 4.7: MMA-BA kopolimerinin 'H NMR spektrumu




4.2. Emulsiyonlart kurutma ¢alismasinimn sonuglari

Deneyde kullamlan emiilsiyon ilk bagta hacimsel olarak %350 oraminda su % 50
oraninda polimer  igermektedir. Polimer kiiresel tenecik seklinde olup suyun iginde
diismeden, ¢okmeden askida durmaktadir. Bu taneciklerin ortalama gapim belirlemek amaci
ile emiilsiyon %0.001 oraninda seyreltilmis ve Malvern marka Zetasizer 3000 HSA cihazi
kullamlarak polimer tanelerinin ortalama ¢ap: 181 nm olarak belirlenmigtir. 40 °C ve 60
°C’de elde edilen kuruma egrileri Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da goriilmektedir. ~Grafiklerin y
ekseni suyun dengeye ulagma oramni gostermektedir. Kurumanin baglamasiyla birlikte
bosluklardaki su hizla yiizeye ulagmakta ve ylizeyden de buharlagmaktadir. Kurumanin ilk
baslarinda suyun emiilsiyondan uzaklagmasi ylizeydeki buharlagma tarafindan kontrol
edilmektedir. Sekil 4.8 ve 4.9'dan da goriilebilecegi gibi 1.5 saatlik kurumanin sonunda 40 °C
ve 60 °C'de kurutulan filmlerden %85 ve %93 oraninda su uzaklagmistir. Ayni siirenin
sonunda 60 °C'de kurutulan filmden daha fazla su kaybinin olmast suyun difiizyon
katsayisinin sicaklikla eksponansiyonel olarak artmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde
latex filmlerin kurutulmast sonucu film olusumu ¢ ayrn asamada incelenmigtir (Ming ve
arkadaglar, 1995, Toussaint ve De Wilde, 1997). 1. Suyun buharlamasi ve polimer
yogunlugunun artmasi ile birlikte taneciklerin birbirine yaklasmasi ve daha fazla hareket
edememesi 2. Kiiresel olan polimer taneciklerinin arasindaki suyun buharlagmaya devam
etmesi ve arayiizey ve kapilar kuvvetlerin etkisi altinda taneciklerin deformasyonu 3.
Sikistirilan polimer taneciklerinin birbiri igine diflizyonu sonucu film olugumu . Terazide
kismen kurutulan filmler 5 giin boyunca 65 “C lik etiivde tutulduktan sonra taramali elektron
mikroskopu ile resimleri ¢ekilmistir. Bu resimler kurutma deneylerinin baginda kullanilan
ornekte varola;n latex taneciklerinin 5 giinliik kurutmanin sonunda artik goriilemedigini
gdstermistir. Diger bir deyimle yukaridaki mekanizmada belirtilen asamalara paralel olarak bu

partikiiller birbiri iginde difiize ederek uniform bir film yapisi olusturmuslardir.
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4.3. Polimer/penetrant sisteminin “free volume” parametrelerinin belirlenmesi
4.3.1. Penetrantin “free volume” parametrelerinin belirlenmesi

Metil metakrilata ait “free volume” parametreleri olan Ki;/y ve Kj-T,; degerlerini
hesaplamak igin Riddle (1954) tarafindan 270 K ile 350 K arasinda 6lgiilmus olan viskozite
degerleri kullanilmigtir. Bu amagla nonlineer bir denklem olan 2.29 nolu denklemden
hesaplanan degerler ile deneysel degerlerin arasindaki farklarin karelerinin toplami minimize
edilmis ve bu denklemdeki bilinmeyen ii¢ parametrenin degerleri asagidaki gekilde

bulunmusgtur.

~

PR

420086538 1233063 K, -T, =-1202
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Bu degerlerden V' =0.87 g/cm’ R g 6155x10 e’/ g.K olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 4.10. 2.29 nolu denklemden hesaplanan viskozite degerleri ile

deneysel viskozite degerlerinin kargilagtirilmas:

Sekil 4.10°da nokta ile gosterilen deneysel viskozite degerleri ile denklem 2.29°dan
hesaplanan ve ¢izgi ile gosterilen teorik vizkozite degerlerinin karsilagtinlmast gosterilmistir.
Teorik ve deneysel viskozite degerlerinin birbiri ile ayni olmasi penetranta ait free volume

parametrelerinin dogru bir sekilde hesaplandiimi gostermistir.
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4.4.2. Polimerin “free volume” parametrelerinin belirlenmesi
a) l:’; : Polimetilmetakrilat (PMMA) ve polibtitilakrilata (PBA) ait l:’; degerleri ve
kopolimerin NMR yénteminden belirlenen kompozisyonu kullanilarak kopolimere ait i:";

degeri asagidaki formiilden hesaplanmistir.

/

S
— |/
copo im er X MMA } 2

*

Vv
P T XV

P (4.2)

Denklem 4.1°den hesaplanan agirlik kesirleri mol kesirlerine doniistiiriildiigiinde [xyma=0.24

XBA:O‘76] Ve L}; PMMA — 0789 CT?ZE /g i};

oo =0.843cm’ /¢ deperleri kullanildiginda

kopolimere ait deger v =0.83¢cm’ /g olarak hesaplanmustir.

2 | kopotimer
b) K2y ve K»-To:

Polimerin farkli frekanslarda 6lgiilmiis kayip modiil (loss modulus, G')  ve depolama modulii
(storage modulus, G") degerleri Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de verilmektedir. Bu degerler
kullanilarak elde edilmis olan master egri ve kaydirma faktoriintin sicakliga baglh olarak

degisimi Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de gorilmektedir.




Tablo 4.1. Kopolimerin 50 °C, 75 °C ve 100 °C'de farkli frekanslarda 6l¢lilmiis kayip modiil

(G" ve depolama modiilii (G") degerleri

50 °C 75 °C 100 °C

w G' G" 0 G G" w G G"

1.00x107° 1.40x10° 4.85x10° |1.00x10° 5.09x10° 1.82x10° [1.00x10° 2.36 x10° 6.92 x10°
1.58x107° 1.53x10° 5.38x10° [ 1.58x10% 5.61 x10° 2.05x10° | 1.58x10° 2.59 x10° 7.93 x10*
251x107 1.67x10° 6.04x10° |2.51x10% 6.22 x10° 2.25 x10° [2.51x10? 2.82x10° 8.99 x10*
3.98x107 1.83x10° 6.90x10° |3.98x10% 6.90 x10° 2.49 x10°|3.98x10% 3.10x10° 1.02 x10°
6.31x107 2.00x10° 8.03x10° |6.31x10° 7.63x10° 2.71x10° |6.31x10% 3.40x10° 1.14 x10°
1.00x10" 2.21x10° 9.57x10° | 1.00x10"" 8.44 x10° 2.98 x10° | 1.00x10" 3.74 x10° 1.29 x10°
1.58x10" 2.43x10° 1.16x10° |1.58x10" 9.36 x10° 3.26 x10° [ 1.58x10" 4.13x10° 1.45x10°
251107 2.70x10° 1.44x10° |2.5110" 1.03x10° 3.55x10° [2.5110" 4.56 x10° 1.62 x10°
3.98x10" 3.03x10° 1.82x10° |3.98x10" 1.14 x10° 3.86 x10° }3.98x10" 5.05x10° 1.81 x10°
6.31x10" 3.44x10° 2.34x10° |6.31x10" 1.25x10° 4.21 x10° |6.31x10" 559 x10° 2.02 x10°

1.00 3.94x10° 3.04x10° |1.00 1.37 x10° 4.62 x10° | 1.00 6.20 x10° 2.23 x10°
1.59 4.58x10° 4.00x10° |1.59 1.50 x10° 5.11 x10° |1.59 6.87 x10° 2.46 x10°
2.51 5.39x10° 5.32x10° | 2.51 1.64 x10° 5.74 x10° | 2.51 7.60 x10° 2.69 x10°
3.98 6.43x10° 7.14x10° |3.98 1.79 x10° 6.53 x10° |3.98 8.41 x10° 2.94 x10°
6.31 7.79x10° 9.66x10° |6.31 1.96 x10° 7.59 x10° | 6.31 9.28 x10° 3.22 x10°

1.00x10" 9.57x10° 1.32x107 |1.00x10" 2.15x10° 9.03x10° |1.00x10' 1.02x10° 3.52 x10°
159x10" 1.19x107 1.80x10” |1.59x10" 2.36 x10° 1.10x10°[1.59x10" 1.12x10° 3.85x10°
251x10" 1.50x107 2.47x107 |2.51x10" 2.62x10° 1.36 x10° |2.51x10" 1.23x10° 4.25 x10°
3.98x10" 1.91x107 3.38x107 |3.98x10" 2.93x10° 1.70x10°|3.98x10" 1.35x10° 4.75 x10°
6.31x10" 1.87x107 3.28x10” |6.31x10" 3.31 x10° 2.18 x10° |6.31x10" 1.47 x10° 5.39 x10°
1.00x10° 1.31x10" 1.37x107 |1.00x10> 3.77 x10° 2.80 x10° | 1.00x10° 1.60 x10° 6.22 x10°
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Tablo 4.2. Kopolimerin 125 °C ve 150 °C'de farkl frekanslarda

ol¢llmiis kayip modiil (G ve depolama modiilii (G") degerleri

125 °C 150 °C

w G’ G" w G' G"

1.00x10° 1.70x10° 3.52 x10° [1.00x10° 1.57 x10° 2.29 x10°
1.58x107 1.82x10° 4.04 x10* | 1.58x10? 1.68 x10° 2.57 x10*
2.51x10% 1.95x10° 4.58 x10" |2.51x10° 1.77 x10° 2.91 x10"
3.98x10° 2.09x10° 522 x10" [3.98x10° 1.86x10° 3.31 x10°
6.31x10° 2.25x10° 591 x10" |6.31x10° 1.96 x10° 3.77 x10°
1.00x107 2.42 x10° 6.72 x10* [1.00x10"" 2.08 x10°  4.30 x10*
1.58x10" 2.62 x10° 7.64 x10* | 1.58x10" 2.20 x10°  4.90 x10*
251101 2.84x10° 866x10°|2.5110" 2.35x10° 557 x10°
3.98x10" 3.10x10° 9.81x10" |3.98x10" 2.51 x10° 6.37 x10°
6.31x10" 3.38 x10° 1.11x10°|6.31x10" 2.69 x10° 7.25 x10*
1.00 3.71 x10° 1.26 x10° [ 1.00 2.90 x10°  8.29 x10*
1.59 4.09 x10° 1.42 x10° [ 1.59 3.15x10° 9.45 x10*
2.51 451 x10° 1.60x10° | 2.51 3.42 x10° 1.08 x10°
3.98 4.99 x10° 1.79x10° | 3.98 3.74 x10° 1.22 x10°
6.31 5.53 x10° 2.00 x10° | 6.31 410 x10° 1.39 x10°
1.00x10"  6.12x10° 2.22x10°]1.00x10" 4.52 x10° 1.58 x10°
1.59x10"  6.79 x10° 2.46 x10° | 1.59x10" 4.98 x10° 1.78 x10°
251x10" 751 x10° 2.72x10°|2.51x10' 551 x10° 2.00 x10°
3.98x10" 8.30x10° 2.99x10° |3.98x10" 6.10 x10° 2.25 x10°
6.31x10"  9.17 x10° 3.30 x10° [6.31x10' 6.75 x10° 2.51 x10°
1.00x10°  1.01 x10° 3.65 x10° | 1.00x10° 7.45 x10° 2.80 x10°
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4.4. Difiizyon ve Denge Calismalar: Sonuglari
4.4.1.Sorpsiyon egrileri ve deneysel difiizyon katsayilarinin belirlenmesi
MMA’in MMA-BA kopolimeri icindeki difiizyon katsayis: 40 °C, 50 °C, ve 60 °C de

slciilmiistiir. Deney diizeneginin bulundugu laboratuvann sicakligi 23 °C de sabit tutulmustur.
Her bir kolon sicakhigindaki ilk adim MMA’mn sicakligim 23 °C ye ayarlayarak baglatilmistir
ve deneyler arasmndaki adim aralifi sicaklik artiggm 3 °C ile smurlamak suretiyle kiigiik
tutulmugtur. Deney boyunca MMA’in buhar basinct siirekli takip edilerek sabit kaldig:
gbzlemlenmigtir. Kolon igindeki sicaklik ve polimer 6reginin agirhgindaki artig bilgisayar
tarafindan 5 saniye arahikla kaydedilmigti. Deneyler boyunca uygulanan adim araliklan
agagidaki gekildedir.

T olon =40 °C 23°C/26°C/30°C/33°C/36°C

T volon =50 °C  23°C/26°C/29°C/33°C/36 %C/40°C / 45°C

T olon =60 °C 23°C/26°C/30°C/33°C/36°C

Her bir sicaklikta normalize edilmis agirhk artiglan Ji ’ye karst ¢izilmigtir ve

sonuglar Sekil 4.13’den Sekil 4.15’¢ kadar gosterilmektedir. Absorpsiyon isleminin ilk

basamaklarinda, sorpsiyon egrilerinin lineer oldugu ve bu kismin iizerinde Jt eksenine
daima konkav oldugu goriilmektedir. Bu gézlemler MMA’in MMA-BA kopolimeri igindeki
kinetik davramsinin Fickian oldufunu gostermektedir. Bu egrilerden difizyon katsayisim
hesaplamak i¢in oncelikle egrilerin dogrusal olan kisimlaninn egimleri bulunmugtur. Bu egim
ve drnegin her bir deneyin bagindaki kalinhigs kullanilarak 2.17 nolu denklemden difiizyon
katsayis1 hesaplanmistir. Bu katsayr 2.15 nolu denklemde kullanilarak normalize edilmig
agrlik artis1 egrisinin tamami hesaplanmig ve deneysel verilerle kargilagtimas: yapilmustir.
Ancak belli bolgelerde deneysel verilerle analitik ¢6ziimiin birbirini tutmamast nedeni ile
difiizyon katsayilari 2.15 nolu denklemden tekrar hesaplanmugtir. Literatirde ¢ogu zamén
gravimetrik sorpsiyz)n deney sonuglan basit bir denklem olan 2.17 nolu denklem kullanilarak
degerlendirilmekte ve difiizyon katsayis1 bulunmaktadir. Bu galigmada 2.17 nolu denklem
iteratif bir yaklagimla ¢62ﬁm gerektiren 2.15 nolu denkleme baslangic degeri girebilmek
amaci ile kullamlmistir ve 2.15 nolu denklem vasitasiyla difiizyon katsayisini hesaplamak
icin agagidaki amag fonksiyonu minimize edilmigtir.

M

!
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min Z —L
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==} 3
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Teorik (4 . 3 )
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Her bir adim araliginda hesaplanan difiizyon katsayilari, MMA’min  baglangig ve |

dengedeki agirhik kesirleri, ortalama agirhik kesirleri ve baslangi¢ kalinliklart Tablo 4.3 , 4.4

ve 4.5 te verilmektedir. Bu tablolardaki difiizyon katsayilan ortalama agirlik kesirlerine

kars1 gelen katsayilardir. Ortalama agirlik kesirleri

Hong ve grubu (1998) taratindan

onerilmis ve dogrulugu pek c¢ok sistem i¢in test edilmis olan asagidaki formiilden

hesaplanmigtir.

a)()rmiama = a)it’!c + 0'7(a)[)enge - a)ﬂk )

(4.4)

Tablo 4.3. Sekil 4.13 de gosterilen agirlik artig egrilerinin olusturulmasinda kullanilan

deneysel veriler ve elde edilen difiizyon katsayilart.

Sicaklik Basing(psi) WMMA Kalinhk  Dx10

(°C) ilk son ilk denge ortalama (cm) (cm?/s)
0000 072  0.000 0.0964 006748  0.00643 3.366
072  pg2 00964 0.121 011362 go0712 7
0.82 0.1448

40 : 0985 0421 0155 000733 84
0.985 1126 0155 018  ,gg0  0.00762 9.67
1126 129 0.18 0.2063 0.00787 12
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Tablo 4.4. Sekil 4.14°de gosterilen agirlik artis egrilerinin olusturulmasinda kullanilan

deneysel veriler ve elde edilen difiizyon katsayilari.

Sicaklik Basing(psi) OMMA Kalmhk  Dx10°

(°C) itk son ilk denge ortalama (cm) (cm?/s)

0000  0.685 0.000 0.0629 0.04403 0.00633 1.44
0.685 (0805 0.0629 0.0755 0.07172 0.00682 3.54
50 0.805 0925 0.0755 0.088  0.08425 0.00693 5.34
0925 41 0.088 0.107  0.1013  0.00704 7.85
1.1 1265 0.107 0.126  0.1203  0.00721 10.08
1265 152 0126 0.152 0.1442  0.00738 11.075
152 189  0.152 0.1889 0.17783 0.00764 14.6

Tablo 4.5. Sekil 4.15"de gosterilen agirlik artig egrilerinin olusturulmasinda kullanilan

deneysel veriler ve elde edilen difiizyon katsayilar1.

Sicaklik Basing(psi) OMMA Kalinhk  Dx10°

(°C) iTk son ilk denge ortalama (cm)  (cm?s)

0000  0.65  0.000 0.0456 0.03192 0.0065 1.9
065 076 00456 0.053 0.05078 0.00686 3.86
60 076 0925 0.053 0.066 0.0621  0.00692 4.56
0925 1075 0066 00785 0.07475 0.00703 5.71
1.075 124  0.0785 0.0931 0.08872 0.00714 6.85
124 1477 0.0931 0.1111 0.1057  0.00727 7.85

44




M_ -M,
D=3.366x10" cm?/sn
0 2 4 6
Zaman'” (dak'”?)
M, - M,
M, -M,

D=7x10%cm%sn

2 | 4 6
Zaman”(dak"z)

1’1}»’1’, - ;‘xf@ 06

M. - M,
0.4
0.2 ‘ D=8.4x10 cm?sn
i e
O e
0 2 4 6

Zaman'*(dak"?)




(d)

D=9.67x10%cm?¥sn

Zamanm(dak” 2

0.8 -
0.6 -
04 -

0.2 -

D=1.2x10"cm?/sn

Zaman'*(dak"?)

Sekil 4.13.MMA monomerinin 40°C’deki kolon sicakhginda MMA-BA kopolimeri
icindeki normalize edilmis agirhk artig1 egrisi. $ekil 4.13a’dan 4.13€’ye kadar
olan egriler farkh MMA buhar basmci ve sicakhifinda elde edilmis olan

egrilerdir. (a) 23°C (b)26°C (c)30°C (d)33°C (€)36°C)

[ e Deneysel veriler

Denklem 2.15°den hesaplanan veriler).
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Sekil 4.14 MMA monomerinin 50°C’deki kolon sicakliginda MMA-BA kopolimeri
icindeki normalize edilmis agirhik artigi egrisi. Sekil 4.14a’dan 4.14g’ye kadar
olan egriler farkh MMA buhar basinci ve sicakhfinda elde edilmig olan
egrilerdir. (a) 23°C (b)26°C (c)29°C (d)33°C (e)36°C) (H)40 °C (g) 45 °C
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Sekil 4.15.MMA monomerinin 60°C’deki  kolon sicakhginda MMA-BA kopolimeri
i¢indeki normalize edilmis agirhk artis1 egrisi. Sekil 4.15a’dan 4.15¢’ye kadar
olan egriler farkli MMA buhar basinct ve smakhgmda elde edilmis olan
egrilerdir. (a) 23°C (b)26°C (c)30°C (d)33°C (e)36°C)

[® Deneysel veriler =™ Denklem 2.15’den hesaplanan veriler |
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4.4.2. MMA’1n Sorpsiyon Kinetik Davramisinin Incelenmesi

Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’te gosterilen normalize edilmis afirhik artisinin Jt ‘ye gore
degigimini veren grafiklerden ‘

a) sorpsiyon isleminin ilk basamaklarinda sorpsiyon egrisinin lineer oldugu

b) sorpsiyon egrisinin Jt eksenine konkav oldugu gozlenmistir.
Bu iki kosul kinetik davramgin Fickian olmas i¢in gerekli olan kosullardir. Bu kosullarin
yamisira sorpsiyon deneyi aym kosullarda farkli kahinliktaki drneklerle tekrarlandifinda
kalinh@a gore normalize edilmig sorpsiyon egrilerinin birbiri ile ¢akigmasi gerekir. Bu
kosulun saglanip saglanmadifini kontrol etmek amaci ile kolon sicakliga 40 °C ve 60 °C ye
ayarlanarak asagidaki penetrant sicakliginda ve film kalinliklarninda deneyler tekrarlanmgtir.

T kolon =40 °C  30°C/33°C/36°C Omegin baslangig kalinligi: 50 pm.

T koton =60 °C  30°C/36°C Ornegin baslangi¢ kalinlig:: 80 pum.

Sekil 4.16 ve 4.17°den M¢-M, / Mu.-M, Jt/L>ye gore ¢izildiginde sorpsiyon
eprilerinin birbiri ile ¢akiguigi goriilmektedir. Bu sonug yukarda bahsedilen iki gozlemle
birlestirildiginde MMA’1n MMA-BA kopolimeri igindeki kinetik davraniginin Fickian oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 4.6 iki farkli kalinhkta elde edilen sorpsiyon egrilerinden

hesaplanan difiizyon katsayilarimin karsilagtirmasim gostermektedir.

Tablo 4.6. Farkli kalinliklarda elde edilen diflizyon katsayilarinin kargilagtirmasi

Tioton CC) | Tpenetrant CC) | Film Difiizyon Film Difiizyon
Kahnhg: katsayisi Kalinh: katsayisi
(pum) x10%(cm?/s) (pm) . | x10%cmYs)
40 30 65 8.4 50 6.72
33 65 9.67 50 9.0
36 65 12 50 11.2
60 30 - 65 4.56 80 4.1
36 65 6.85 80 - 5.4
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Fick’s yasasina uygun diflizyon davram§i gosteren sistemlerde absorbsiyon ve
desorpsiyon deneylerinden elde edilen difiizyon katsayilan aymdir. (Crank ve Park, 1968;
Wel ve Adan, 1999). Bu sonuglara dayanarak absorpsiyon deneylerinden elde edilen difiizyon
katsayllan 2.8.ci kistmda tiretilen matematik modelde MMA’in havaya gegiginin

hesaplanmasinda kullanilmustir.
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Sekil 4.16. MMA monomerinin 40°C’deki  kolon sicakhginda MMA-BA
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kopolimeri i¢indeki normalize edilmis agirhk artisi egrisi. Sekil
4.16a’dan 4.16¢’ye kadar olan egriler farkli MMA buhar basinci ve
sicakliginda elde edilmis olan egrilerdir. (a) 30°C (b)33°C (¢)36°C
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Sekil 4.17. MMA monomerinin 60°C’deki  kolon sicakhiginda MMA-BA
kopolimeri igindeki normalize edilmis agirhk artigt egrisi. Sekil
4.17a’dan 4.17¢’ye kadar olan egriler farkli MMA buhar basinc ve
sicakliginda elde edilmis olan egrilerdir.  (a) 30°C  (b)36°C
(c)40°C
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4.4.3.Denge izotermleri

Polimer penetrant sistemlerine ait denge izotermleri genellikle penetrantin buhar
fazindaki aktivitesine kars1 polimer igindeki hacim kesrine gére ¢izilir. Buhar fazinin ideal
oldugu kabul edilerek aktivite her bir deneyde kolona gonderilen penetrantin buhar basincinin

kolon sicakhigindaki buhar basincina olan orani olarak  agagidaki sekilde tanimlanmustir.

})l‘7 (Tpenetrant )
]Jlo (T kolon )

Ug kolon sicakliginda elde edilen denge izotermleri Tablo 4.7°de verilmis, ve Sekil 4.18°de

Aktivite = (4.5)

de ¢izilmistir.

Tablo 4.7 : MMA’in MMA-BA kopolimer sisteminin 40 °C,
50 °C ve 60 °C’deki denge izotermleri

T (°C) Aktivite MMA’m hacim
kesri

40 0.109 0.482
0.137 0.549
0.174 0.659
0.202 0.754

0.23 0.864

50 0.072 0.307

0.086 0.361

0.1 0.415

0.121 0.493

0.142 0.567

0.171 0.682

0.211 0.848

60 . 0.052 0.177

0.061 0.207

0.076 0.252

0.089 0.293

0.106 0.338
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Sekil 4.18. MMA/MMA-BA kopolimer sisteminin 40 °C,
50 °C ve 60 °C’deki denge izotermleri

4.5.Difiizyon ve Denge Cahgmalari Sonuglarmimm Modellenmesi
4.5.1.Difiizyon Katsayilarimin Modellenmesi Sonuélan

Polimer penetrant sistemlerine ait difiizyon davramgi molekiil agirhf digiik olan

sistemlere gore olduk¢a farkhiliklar gosterir. Penetrantin diflizyon katsayisinin sicaklik ve
konsantrasyonun yamsira, polimerin morfolojik yapisina bagh olarak bilylik degisim
gostermesi bu farkliliklarin temelini tegkil eder. Bu degisim ozellikle polimerin camsi gegis
stcakhigina yakin olan bélgede gok daha fazla olmaktadir (Zielinki ve Duda , 1992).
Bu durum pek ¢ok ¢dziiciiniin diflizyon katsayisinin deneysel olarak 6l¢lilememis sicaklik ve
konsantrasyonlarda sistematik olarak tahmin edilmesini gerektirmektedir. Vrentas ve Duda
tarafindan geligtirilen * Free Volume ” teorisi bu amagla pek ¢ok polimer-¢dziicii sisteminin
difiizyon katsayisim hesaplamada basar ile kullanilmistir (Vrentas ve Duda, 1977a).

Bu c¢alismada oncelikle 40 °C’de 6lgiilen deneysel veriler kullamlarak
MMA/kopolimer sistemine ait bilinmeyen parametreler olan D, ve & degerleri bulunmustur.
Bu parametrelerin 2.4 nolu denklemden bulunabilmesi i¢in agafidaki amag fonksiyonu
minimize edilmigtir.

NData

min Z (ln DDeneysel —In DTeorik )2 (46)

i=l
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Bu regrasyon (regression ) analizinden elde edilen D, ve & degerleri ile teorik
difiizyon katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan diger free volume parametreleri Tablo
4.8’de verilmistir. Sekil 4.19°dan da gorilldiigii gibi 40 °C deki deneysel veriler ile Vrentas-
Duda “free volume”  teorisinden hesaplanan difiizyon katsayilar arasindaki uyum
miikemmeldir. Bu uyum, Vrentas-Duda free volume teorisinin 40 °C’ de MMA m MMA-BA
kopolimeri igerisindeki difiizyon davramgim uygun bir sekilde korele edebildigini
gostermektedir. Bu teorinin sanayide pratik olarak MMA’in MMA-BA kopolimeri
igerisindeki diﬁizydn katsayisinin belirlenmesinde  kullamilip  kullanilamayacagin
belirleyebilmek igin teorinin tahmin yetenegi de test edilmistir. Bu amagla Tablo 4.8’de
verilen degerler kullamlarak MMA’1n 50 °C ve 60 °C deki difiizyon katsayilar1 hesaplanmis
ve deneysel olarak &lgiilen degerlerle kiyaslanmugtir. Sekil 4.20’den de goriildigi gibi 50 °C
de deneysel verilerle teorik degerler arasinda ¢ok az sapma gorilmekle birlikte, 60 °Cdeki
kiyaslama mitkemmeldir. Bu iki sekil Vrentas-Duda free volume teorisinin MMA 1 MMA-
BA kopolimeri igerisindeki diflizyon katsayilanim dogru bir sekilde tahmin edebildigini ve
dolayisiyla elde edilen korelasyonun pratik olarak diger sicaklik ve konsantrasyonlardaki

degerleri hesaplamada kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.8. MMA/MMA-BA kopolimer sisteminin free

volume parametreleri

Parametre MMA/MMA-BA
Ky (em’/g.K) |0.002616
Koy (cm®/gK) |0.00013
Kai-Tg (X) -120.2
Kp-Tg (K) -81.2
A (em¥/g) 0.871
1}2‘ (Cm3 /g) 0.83
D, (em?/s) 5.19x10°
= 0.3042
X 0.726

58




106
3
§ 1071
g
>
&
z
«
-4
e
=)
& 10¢ -
g e Free Volume korelasyonu
=] ®  Deneysel data (T=40 °C)
109 ¥ T R T T
0.060 0.05 010 0.15 0.20 0.25 0.30

MMA'm polimer i¢indeki afirhik kesri
Sekil 4.19. 40 °C’de MMA’mm MMA-BA kopolimeri iginde diftizyon

katsayisinin MMA konsantrasyonuna gore degigimi
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MMA"1n polimer igindeki agirhk kesri
Sekil 4.20. 50 °C’de MMA’'m MMA-BA kopolifneri icinde diflizyon
M

katsayisinin MMA konsantrasyonuna gore degigimi
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Sekil 4.21. 60 °C’de MMA’in MMA-BA kopolimeri iginde diflizyon katsayisinin MMA

konsantrasyonuna gore degigimi

4.5.2.Denge izoterminin Modellenmesi Sonuglari
Pek ¢ok polimer penetrant sisteminin termodinamik davranisi ve denge iliskist Flory
ve Huggins tarafindan gelistirilen teori tarafindan bagan ile tammlanmigtir (1953). Bu
calismada elde edilen denge izotermleride Flory Huggins teorisi ile modellenerek polimer
ile penetrant arasindaki etkilesimi gosteren y parametresi elde edilmistir. Bu parametrenin
2.10 nolu denklemden bulunabilmesi i¢in asagidaki amag fonksiyonu minimize edilmistir.
NData N
min > (nap ~na,,, ) (4.7)
=l
Minimizasyon i¢in 40 °C  ve 50 °C deki deneysel denge verileri kullantlmis, ve x
parametresi 0.726 olarak hesaplanmigtir. y parametresinin 0.5 den biiyiik bulunmast MMA
MMA-BA kopolimeri icin bir ¢oziici olmadigr sonucunu ortaya koymaktadir. Nitekim
deneysel olarak yaptigimiz ¢alismalarda bu sonucu dogrulamaktadir. Bir parca kopolimer
filminin lzerine MMA ilave edilerek siirekli karistirma yapilnig, ancak 3 giinlin sonunda

¢ozelti icinde halen ¢oziinmemis kopolimer pargaciklarina rastlannugtir. Sekil 4.22°de 40 °C,

50 °C ve 60 °C’de elde edilen deneysel denge degerleri ile Flory Huggins teorisinden
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hesaplanan denge degerlerinin karsilastirmasi goriilmektedir. $ekildende gorildugii gibi
Flory Huggins teorisi ¢ok yliksek aktivite degerleri hari¢, deneysel verileri uygun bir sekilde
modellemektedir. Flory Huggins teorisinden kopolimerde en fazla ¢oziinebilecek MMA

miktar1 hacimce %53 olarak hesaplanmistir.

1
0.8
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MMA'In polimer igindeki hacim kesri

Sekil 4.22. MMA/MMA-BA sisteminin denge izotermi

4.6.Havadaki monomer konsantrasyonun hesaplanmasi

Farkli kosullarda havadaki MMA  konsantrasyonunu hesaplamak i¢in denklem
2.18’den 2.25° e kadar verilen kismi ve adi diferansiyel denklemlerden olusan nonlineer
denklemlerin hepsi bir arada numerik olarak sonlu farklar (finite difference method) yontemi
kullanilarak ¢6zilmistir. MMA’in polimer igindeki diflizyon davranist deneysel olarak
Olgiilen difiizyon katsayilarindan elde edilen korelasyonla ifade edilmistir. Asagida MMA’in
polimer ve hava i¢indeki konsantrasyonlarinin zamana gore degisim grafikleri verilecektir.

Model MMA"in havaya ge¢is hizinin hem polimer igindeki hem de ylizeydeki
buharlasmadan kaynaklandigini kabul etmektedir. MMA’in polimer i¢indeki difiizyon hizimi
belirleyen parametre difiizyon katsayisi, ylizeyden buharlasma hizini belirleyen faktérler ise
kiitle transfer katsayisi ve ylizey ile hava arasindaki konsantrasyon farkidir.

Organik Kimya A.S. tarafindan bu ¢alismada kullanilan numiinedeki MMA

konsantrasyonu gaz kromatografisi ile 110 ppm olarak belirlenmistir. Ilk simiilasyonlarda bu
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deger baz alinmistir ve 75 m>’likk hacme sahip bir odadaki MMA konsantrasyonu farkli
kosullarda hesaplanmistir. Sekil 4.23a ve 4.23b’de  boya ve havadaki MMA
konsantrasyonlarimin 10 saatlik siire ig¢inde havalandirma sikligina bagh olarak degisimi
goriilmektedir. Sekilden de gortldiigii gibi hava degisim hizinin artmasi ile birlikte polimer
icindeki MMA konsantrasyonu artarken havadaki MMA konsantrasyonu azalmaktadir. Ik
zamanlarda havadaki MMA konsantrasyonu artarak maksimuma ulagmakta , ardindan odanin
belli araliklarla havalandirilmasindan dolay1 azalmaya baglamaktadir. Havalandirma hizindan
bagimsiz olarak yaklé§1k 4 saatin sonunda polimerin i¢indeki MMA konsantrasyonundaki
degisim olduk¢a azalmaktadir. Bunun sebebi, MMA’m transportunun polimer igindeki
difiizyon tarafindan kontrol edilmesi ve MMA konsantrasyonunun azalmasi ile birlikte
diflizyon katsayisimin da ¢ok kigik degerlere ulagmasidir.  Boylece polimerde kalan
monomerin tamaminin havaya gegisi olduk¢a uzun stireler alacaktir. Sekil 4.24a ve 4.24b’de
hava sicakliginin etkisi goriilmektedir. Hava sicakhgr 23 °C’den 27 "C’ye ¢iktiginda
polimerdeki MMA konsantrasyonu azalirken havadaki konsantrasyon artmaktadir. Polimer
icindeki azalma hem MMA in difiizyon katsayisinin hem de buhar basimcinmn sicaklikla
degisiminden kaynaklanmaktadir.  Sekil 4.25a’dan  odadaki hava sirkiilasyonunun yani
hava hizinin  artmasmin  ilk 10 saatlik siire iginde MMA’m  polimer i¢indeki
konsantrasyonunun azalmasinda énemli bir rol oynadig gorilmektedir. Bu artig hava igindeki
maksimum MMA konsantrasyonunda artmasina neden olmaktadir. Diigiik hava hizlarinda
(yani kiitle transfer katsayist kiigiik oldugunda) MMA konsantrasyonunun polimer icindeki
degisimi lineer iken hiz artist ile birlikte bu degisim nonlineer olmaktadir.  Bunun sebebi
diisik hava hizlaninda MMA™in havaya ge¢is hizimin  yilizeydeki buharlagma taratindan
kontrol edilmesi, hava hizinin artmasi ile birlikte polimer igindeki direncin artmasi ve
MMA’1n transportunun polimer igindeki difiizyon tarafindan kontrol edilmesidir. Zira hava
hizi ne olursa olsun 5 giin gibi bir stirenin sonunda polimerin i¢inde kalan MMA miktarinin
ayni olarak hesaplanmasi bu sonucu dogrulamaktadir.  Sekil 4.26b’den gorildigi gibi
baslangicta polimerin i¢indeki MMA miktarindaki artig, havadaki MMA konsantrasyonunda
oldukca ciddi artislara sebep olmaktadir. Sekil 4.27 ve 4.28te  MMA™in baslangi¢
konsantrasyonu 200 ppm ve 400 ppm oldugunda farkli hava degisim hizlarinda polimerde ve
havadaki MMA konsantrasyonlarinin degisimi goriilmektedir.  Bu iki gekil boyada kalan
MMA’in miktarinin artmast ile birlikte havadaki MMA konsantrasyonunun artisina ve
birikimine engel olmak i¢in odanin ¢ok daha sik havalandinlmas: gerektigini agikca

gostermektedir.  Odanin bir stire i¢in 1sittimasida monomerin daha kolay havaya gegisine

yardimer olacaktir.




Amerikan Cevre Koruma Orgiitii (Environmental Protection Agency, EPA) tarafindan |
metil metakrilat monomerinin insanlar iizerinde kansorojen bir etkisi olmadig1 vurgulanmigtir
(www.epa.gov). Ancak bu monomerin kisa ve uzun siireli solunmasi sonucu gogilste sertlik,
oksiiriik, viicutta mukoz membranlarda tahris ve nérolojik bozukluklar gorildigi hayvanlar
ve bu monomere siirekli maruz kalan insanlar {izerinde elde edilen sonuglardan ortaya
cikmustir. 20 °Cde 29.3 mm Hg buhar basincina sahip olan MMA’in koku limiti (odor
threshold) 0.2 mg/m’ gibi olduk¢a diigiik bir degerdir. EPA tarafindan MMA buharina tabi
tutulan hayvanlar ve MMA buharim siirekli soluyan ¢alisanlar iizerinde yapilan ¢aligmalarin
sonucu Sekil 4.29°da verilmektedir. Bu sekil iizerindeki sembollerin aciklamalant agagida
verilmektedir.

L.C50: % 50 8ldiirtict 6zelligi olan konsantrasyon

NIOSH IDLH: Insan hayat: i¢in tehlikeli olan konsantrasyon

NIOSH REL: “National Institute of Occupational Safety and Health” tarafindan 8 ile 10
saatlik siirede maruz kalma i¢in Onerilen konsantrasyon

OSHA PEL: “Occupational Safety and Health Administration” tarafindan izin verilen §-10
saat siiresinde bir kiginin maruz kalabilecegi konsantrasyon .

TLV: Esik limit degeri. Caliganlann siirekli olarak hergin zararh bir etki gérmeden maruz
kalabilecekler: deger.

Yukanida sonuglar1 gosterilen farkli kosullar i¢in yapilan simiilasyonlarda sonuglar
zamanin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. Bu kosullar i¢in havadaki MMA’1n 8 saatlik

siire icindeki ortalama konsantrasyonu agagidaki formiilden hesaplanmugtir.

1 t=8saat
J‘C/Iava (t)dt

r=0

a_/ma =g
Denklemdeki integral niimerik olarak Simpson kurah ile hesaplanmigtir ve ortalama
konsantrasyonlar Tablo 4.9’da verilmektedir. Boyadaki MMA konsantrasyonu 110 ppm’den
400 ppm’e ¢iktiginda 8 saatlik strede havadaki ortalama MMA konsantrasyonu 12
mg/m3 *ten 45 mg/m”’e yiikselmektedir. Bu degerler EPA tarafinda onerilen maksimum 410
mg/m3 iin altinda olan degerlerdir. Ancak MMA’in koku limiti 0.2 mg/m3 oldugundan ig¢inde
110 ppm MMA igeren boyamn uygulandigi odada bile ciddi bir oranda monomer kokusu
hissedilecektir. Bu miktar arttikca 8 saatlik siirede ortamda bulunan kisiler daha yogun bir
sekilde MMA kokusunu hissedecek ve buna bagl sikayetler artacaktir. Avrupa Birligi

tarafindan i¢ ve dis cephe boyalarinda dnerilen maksimum monomer konsantrasyonu 100

ppm olarak belirlenmigtir.



MMA ' polimer igindeki konsantrasyonu (ppm}
Havadaki MMA konsantrasyonu (mg/m’)

Sekil 4.23. Hava degigim hizinin a) polimer igindeki MMA konsantrasyonu diizeyine
olan etkisi b) havadaki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi.

V=75 m’, p;o=110 ppm, k,%=1.57 m/saat, T=23 °C.
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Zaman (saat) Zaman (saat)

() (b)
Sekil 4.24 . Hava sicakhigimin a) polimer igindeki MMA konsantrasyonu diizeyine olan
etkisi b) havadaki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi.

V=75 m’, p1o=110 ppm, k;°=1.57 m/saat, Q=18.75 m’/saat
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MMA"n polimer igindeki konsnatrasyonu (ppm)

MMAtn polimer icindeki konsnatrasyonu (ppm)

120 N 25
x,"=0.0157 mysaat k=314 misaat
-~
~~~~~ k,*=0.157 m/saat e
110 A l*’x 5 3
................. k,"=1.57 m/saat %‘ 20
T k,%=3. 14mysaat =
00 -'E o
N S
RN CERTENN
e 4% \ & k,"=1.57 missat
v ~ 3
~ o
\. S
804 % ~~ =
N ~ < 10
oy, — L RPN -
N \\_&.\ = k#0157 misaat
70 4 T, T e——— <
s, —— T ]
e s o z 5
&0 f
x
e
50 T T Y Y T T T T
a 2 4 3] 8 10 ¢ 2 4 6 8 10
Zaman {saat) Zaman (saar)

(a) (b)
Sekil 4.25. Hava hizinin a) polimer i¢indeki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi b)
havadaki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi.

V=75 m’, p1o=110 ppm, Q=18.75 m*/saat, T=23 °C.
p pp

&

1% moncrmer konsantrasyonu =400 ppm
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8
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o

MMA'in polimer icindeki konsnatrasyonu (ppm)

a 2 4 & 8 10 i i ! ’
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Farvan (saat
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Sekil 4.26.Monomerin baslangi¢ konsantrasyonunun a) polimer i¢indeki MMA
konsantrasyonu diizeyine olan etkisi b) havadaki MMA konsantrasyonu
diizeyine olan etkisi.

V=75 m’, k,%=1.57m/saat, Q=18.75 m>/saat, T=23 °C.
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Sekil 4.27 . Hava degisim hizinin a) polimer i¢indeki MMA konsantrasyonu diizeyine olan
etkisi b) havadaki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi.

V=75 m’, p1,=200 ppm, k,“=1.57 m/saat, T=23 °C.
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Sekil 4.28 . Hava degisim hizinin a) polimer i¢indeki MMA konsantrasyonu diizeyine
olan etkisi b) havadaki MMA konsantrasyonu diizeyine olan etkisi.

V=75 m’, p1,=400 ppm, k;°=1.57 m/saat, T=23 °C.
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Tablo 4.9. MMA’1n hava igerisinde 8 saat igindeki ortalama konsantrasyonlari

Parametre Deger Chava Diger degerler
(mg/m’)

Hava degisim hizi [ Q=750 m’/saat 0.414 p1o=110 ppm
Q=75 m’/saat 4.028 kIGZI .57 m/saat
Q=18.75 m'/saat | 1231 T =23 °C
Q=3.125 m’/saat | 21.14
Q=0 m¥/saat | 23.99

Hava sicakhgi T=23 °C 12.31 pio=110 ppm
T=27 °C 12.59 ki“=1.57 m/saat

Q =18.75 m’/saat

Hava hizi k,°=0.0157 m/saat | 2.40 p1o=110  ppm
k,9=0.157 m/saat | 9.88 Q =18.75 m’/saat
ki“=1.57 m/saat | 12.31 T =23 °C
ki“=3.14  m/saat | 12.42

i1k monomer Plo=110 ppm 12.31 ka:l.S"/ m/saat

konsantrasyonu P1o=200 ppm 22.38 T =23 °C

(polimerde) pP1o=400 ppm 44.78 Q =18.75 m?/saat




Methyl Methacrylate
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Sekil 4.29. MMA ’a ait solunum denemeleri sonucu elde edilen veriler (Referans: EPA

web sitesi www.epa.gov/)
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V.SONUCLAR

Bu calismada i¢ ve dis cephe boya formiilasyonunda baglayict olarak kullanilan
metilmetakrilat biitilakrilat (MMA-BA) kopolimerinin i¢inde metil metakrilat monomerinin
difiizyon katsayisi farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda gravimetrik sorpsiyon yontemi
kullamlarak  Slciilmiistiir.  Olgiimler hassasiyeti  yiiksek olan, monomer buharindan
kalibrasyonu etkilenmeyen manyetik askili terazi sistemi ile yapilmistir. Sonuglar MMA1in
difiizyon katsayisinin sicaklik ve konsantrasyona gore degistigini gostermigtir.

MMA’in kopblimer icindeki kinetik tipini belirlemek amaci ile normalize edilmis
agirlik artist egrileri Jt 'ye karst ¢izilmistir. Bu grafiklerden a)sorpsiyon igleminin ilk
basamaklarinda, sorpsiyon egrisinin lineer oldugu b)sorpsiyon egrisinin t'? eksenine daima
konkav oldugu c) farkli film kalinliklarinda elde edilen deneysel veriler M\-M,, / M..-M,’a
karsilik JeL grafigi ile degerlendirildiginde verilerin birbiri ile gakistig1 gozlenmigtir. Bu
sonuglar kinetik tipinin “Fickian” oldugunu géstermistir.

Elde edilen diflizyon katsayilarinin bir kismu Vrentas-Duda free volume teorisi i¢inde
kullanilarak gerekli olan parametreler hesaplanmis ve MMA’m MMA-BA kopolimeri
icindeki difiizyon katsayisimin sicaklik ve konsantrasyona gore degisimini veren korelasyon
elde edilmistir. Farkli sicaklikta ol¢iilmis diflizyon katsayilart bu korelasyondan hesaplanan
degerlerle karsilastinlmig ve bu degerlerin birbirine ¢ok vyakin olmasit korelasyonun
dogrulugunu  kamtlamigtir. Elde edilen korelasyon iki amaca yonelik olarak
kullanilabilecektir.  a) Boya formiilasyonunda kullanilan kopolimerin i¢inde kalabilecek
maksimum monomer (MMA) miktart  gerek Avrupa Birligi, gerekse Amerikan Cevre
Koruma Orgiitii (US EPA) tarafindan belirlenmistir. Monomer miktarinin  azaltilabilmesi
i¢in polimerizasyon sonrasinda ilave edilecek olan saflagtirma Unitesinin tasaniminda veya
varolan Unitenin optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesinde  gerekli olan en Onemli
parametre monomerin diflizyon katsayisidir. Bu ¢alismada elde edilen korelasyon bu amaca
yonelik olarak kullanilabilecektir. b) Boya i¢ cephelere uygulandiginda igindeki monomerin
havaya ge¢is hizini etkileyen en 6nemli parametre monomerin diflizyon katsayisidir. Elde
edilen korelasyon kullanilarak farkli kosullarda havadaki monomer konsantrasyonunu
hesaplamak mtumkiindiir.

MMA’mn denge izotermi Flory-Huggins teorisi kullanilarak modellenmistir. MMA ile
kopolimer arasindaki etkilesim parametresi 0.5’ten biliylik bulunmustur. Bu deger MMA’ 1n
kopolimer i¢in bir ¢ozgen olmadigim gostermistir.  Flory Huggins teorisinden, kopolimer

i¢inde ¢oziinebilecek maksimum MMA miktari hacimce % 53 olarak hesaplanmistir.
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Elde edilen korelasyonun yukarida bahsedilen ikinci amaca yonelik olarak
kullanimini gostermek amact ile bir matematik model gelistirilmistir. Modelin en 6nemli
kullamim amaci boyadan havaya monomer gegisini etkileyen parametreleri belirlemek ve
havadaki monomer konsantrasyonunu hesaplamakti. Nonlineer olan model denklemleri
niimerik olarak ¢ozllmiistir. Odayr havalandirma sikliginin, hava hizi ve sicakliginin ve
monomerin baslangi¢ konsantrasyonunun havadaki monomer konsantrasyonu lizerine olan
etkileri incelenmistir.  Diger tiim kosullarin aym kalmasi durumunda hava hizi ve hava
sicakliginin artmasmin havadaki monomer konsantrasyonunun artmasina neden oldugu
bulunmustur. Bunun yanisira havalandirma siklifinin artmasi ile birlikte havadaki MMA
konsantrasyonunda azalma olmugtur. Simiilasyon sonuglart baglangigta monomerin havaya
ge¢is hizinin hava-boya araylizeyindeki buharlasma tarafindan, daha sonra da malzeme
igindeki diflizyon tarafindan kontrol edildigini gdstermigtir. 8 saatlik silirede hesaplanan
ortalama konsantrasyonlar EPA tarafindan Onerilen konsantrasyonlarla kiyaslanmistir.
Tiretilen matematik model sadece ¢alistlan sistem igin gegerli degildir. Bu model gerekli
parametrelerin bilinmesi durumunda farkli bina malzemelerinden ugucu organik bilesiklerin
havaya gegis hizimi ve havadaki konsantrasyonlarim hesaplamak i¢in kullanilabilir. Ayrica
uygun bina malzemelerinin se¢iminde ve uygun havalandirma kogullarinin  belirlenmesinde
de modelden yararlanilabilir. Bunun yamisira model yardimi ile ugucu organik bilesiklerin
havaya ge¢is hizi ile havalandirma sikhgi, hava sicakligl, hizi vb. gibi kosullar arasindaki
iliskilerde bulunabilir.

Proje kapsaminda hedeflenenler gerceklestirilmistir ve proje sayesinde oldukg¢a hassas
6l¢tim yapabilen bir gravimetrik sorpsiyon deney diizenegi kurulmustur. Bu diizenekle
¢ozinlirligi ¢ok farkli olan polimer-penetrant sistemlerinin transport 6zelliklerinin 6l¢iilmesi
miimkindtr. Kolon ylksek sicaklhik ve basinglara dayanikli oldugundan diizenekte yapilacak
bazi degisikliklerle gazlann, siiperkritik akiskanlarin (karbon dioksit gibi) polimer igindeki
diflizyonu ve c¢ozinirligia olgilebilecektir. Bunun yanisira  diizenegin ¢ok bilesenli
polimer/penetrant sistemlerinin transport 6zelliklerinin 6l¢limii i¢in modifiye edilmesi de
mimkin olabilecektir. Literatiirde bu tiir sistemlere ait diftizyon 6lglimii yok denecek kadar
azdir. Dolayisiyla MISAG -144 nolu proje ve IYTE’nin destegi ile kurulan diizenegin
modifikasyonu ile yapilabilecek en énemli projelerden birisi ¢ok bilesenli polimer/penetrant

sistemlerinin difiizyon katsayilarinin ve ¢oziiniirliiklerinin 6l¢iilmesi olabilecektir.
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