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OZET

TEZ BASLIGI: Siiperkritik Karbondioksit (CO2) Ortaminda Uclii faz

Diyagramlarinin Incelenmesi
YAZAR ADI: Nilgiin SEYITOGLU KOCABAS

Siiperkritik karbondioksitin (CO,) ¢oziicli olarak kullanilmas1 son zamanlarda
oldukca fazla arastirilan konularin arasinda gelmektedir. Ote yandan kimyasal
prosesleri tasarlamadan 6nce proseste kullanilacak maddelerin faz davranislarinin
bilinmesi gereklidir. ila¢ ve kozmetik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan PEG ve
MePEG polimerleri tek baglarina siiperkritik CO; igerisinde ¢odziinmezler. Polimeri
siiperkritik CO, igerisinde c¢oziinebilecek hale getirmek igin sisteme ikinci bir
kosolvent eklenmelidir. Bu ¢aligmada da kosolvent olarak etanol kullanilmis ve PEG
(ve MePEG) polimeri + etanol + siiperkritik CO, ticlii sistemi faz davramslan
incelenmistir. Metoksi polietilen glikol (MePEG) polimerleri literatiirde daha 6nce
hi¢ calistlmamistir. Bu ¢alismada, iki tiir polimerin sahip olduklar1 —OH ve —CHj; son

gruplariin varliginin sistemin faz davranislar tizerindeki etkileri yorumlanmistir.

Sisteme etanol ilavesi ile bulanma basincinda da bir diisiis gézlemlenmistir.
Etanol ilavesi ile sistemin polarligi PEG polimerininkine yaklasir ve polimer sistem
icerisinde daha kolay coziiniir hale gelir. PEG polimerleri’ nin bulanma basinglari
MePEG polimerlerine gore daha yiiksektir. PEG polimeri sahip oldugu —OH
gruplarindan dolayr MePEG polimerine gore kendi zincirleri arasinda daha giiglii
hidrojen baglar1 yapar ve bu nedenle bulanma basincim arttirarak sistemin tek faza

gecmesini giiclestirir.

Faz denemelerinden sonra PEG ve MePEG polimerleri kullanilarak siiperkritik
CO, ve etanol varliginda RESS-N (Rapid Expansion of Supercritical Fluid with a
Nonsolvent) prosesi ile kiiresel ve aglomere olmamis polimerik partikiil elde
edilmeye calisilmistir. Polimer molekill agirhigi azaldikca, piiskiirtme mesafesi
arttikca, meme (nozzle) cap1 azaldikca ve ¢ozelti sicakligr yiikseldikce daha kiiresel

ve aglomere olmamas polimer partikiilleri elde edilmistir.



SUMMARY

TiTLE OF THE THESIS: Investigation of Ternary Phase Diagrams in
Supercritical Carbon Dioxide (CO;) Medium

AUTHOR : Nilgiin SEYITOGLU KOCABAS

Recently, supercritical carbon dioxide (sc-CO;) has been attracting much
attention to be used in polymer processes. In order to the design a chemical process,
it is necessary to know the phase behavior of the used chemicals with each other in
the sc-CO, technology. Polyethyleneglycols (PEG’s) and methoxy polyethylene
glycols (MePEG’s) are widely used polymers in pharmaceutical and cosmetic
industries. These polymers are not soluble in supercritical CO, when used alone. A
cosolvent is be added to the system to solubilize these polymers in supercritical COs.
In this work, ethanol was used as a cosolvent and the ternary phase behavior of PEG
(and MePEG) polymers + ethanol + supercritical CO, was investigated. MePEG
polymers have not been studied in the literature before. The effect of polymer end

groups (-OH and —CHj3 ) on the triple phase behavior of the system was determined.

A decrease in the cloud pressure of the system was observed by adding ethanol.
The polarity of ethanol is close to the PEG polarity so the polymer becomes more
soluble in the ternary system. The cloud point pressures of PEG polymers were
higher than the MePEG’s. PEG polymers forms higher hydrogen bonding between
chains than MePEG polymers because of their double number of —OH end groups, so
the cloud pressure of the system increases and showing that it becomes difficult to

pass the single phase.

After obtaining the phase diagrams, PEG and MePEG polymers in supercritical
CO; and ethanol were used to achieve spherical polymeric particles by spraying.
RESS-N (Rapid Expansion of Supercritical Fluid with a Non-solvent) process was
used to produce spherical and non-agglomerated particles. The sphericity of the
particles were increased by decreasing molecular weight of the polymer and nozzle

radius and by increasing the spray distance and the solution temperature.
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TESEKKUR

Calistigim tez konusunu 6neren ve bu calismay1 yapabilmem icin gerekli tim
olanaklar1 saglayan, bilgi ve tecriibelerini hi¢cbir zaman esirgemeyen, gerektiginde
laboratuar denemelerimde beni yalmiz birakmayan, bana yol gosteren, bitmek
tilkenmek bilmeyen calisma azmi ile her zaman 6ntime 151k tutan saym hocam Prof.

Dr. H. Yildirim Erbil’e,

Calismalarim boyunca her zaman bilgilerini benimle paylasan, bana kimyay1
sevdiren, zorluklar karsisinda yllmamay1 ve hedeflere ulagana dek direnmeyi dgreten,

degerli arkadaslarim Nevin Atalay Genge¢ ve Ugur Cengiz’e,

Ve calismalarim siiresince maddi, manevi her zaman sonsuz sevgi ve
desteklerini hissettigim, verdigim tiim kararlara daima saygi duyan degerli esim,
annem, babam ve kardesime gosterdikleri sabir ve anlayis icin en igten

tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.
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SEKILLER DiZINi

CO, faz ayrim goriintiileri

COy’ nin faz degisim grafigi

T=313,15K ve T=393,15K arasinda izotermal basing¢-ozkiitle
degisim grafigi

Cesitli molekiiler etkilesimlerin yiik dagilimlari

Dispersiyon kuvvetlerinin gosterimi [Ref.31]

Cekici dipol-dipol etkilesimleri

Bulanma noktas: tayininde kullamilan sistemin genel sekli,91.
Yiiksek basing hiicresi, 2. safir pencere, 3. Degisebilen hacimli el

pompast

CO; (1) + etanol sisteminin deneysel sonuclari. *-, 373.2K’de bu
calisma, W.373.0K’de Galicia-Luna, 2., 373.2K’de Pfohl. [Wu,
2006]

PEG 6000 polimerinin CO, ve etanol karisimindaki ¢Oziiniirliig,
16MPa ve 313.15K, '['D), deneysel veriler, '[—}, diizenli ¢ozelti

modeli (regular solution model, {“'},genisletilnﬁs sivi EOS
modeli. [Mishima, 1999]

Farkli molekiiler agirliklara sahip polietilen glikol molekiillerinin
sicaklik ve basing grafigi. [Byun, 2006]

Hidroksi ve metoksi son grubuna sahip polietilen oksit
homopolimerlerinin farkli molekiiler agirlik ve konsantrasyonda
karbondioksit igerisindeki davraniglar1 [O’Neill, 1998]

Fonksiyonel gruplarin ¢oziiniirliige etkisi Kumarinin siiperkritik
CO, icerisinde ¢oziiniirliigii Kumarin(©), hidroksi kumarin (H),
metoksi kumarin (), metil kumarin (@). a)35° C, b)40° C, ¢)50°C
Olusturulan filmde partikiil boyutunun ve seklinin etkisi a) Genis
dagilim araligina sahip biiyiik partikiiller ile olusturulmus film, b)
Dar dagilim araligina sahip kiigiik partikiiller ile olusturulmus film.
[Nalawade, 2006]

RESS — N yontemi ile partikiil eldesinin genel semasi
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50° C ve 11MPa’da farkli nozzle gaplari ile yapilan piiskiirtme
goriintiileri

Sicaklik ve basincin partikiil boyutu iizerindeki etkisi: a)50° C,
31MPa; b)60° C, 31MPa; ¢)70° C, 31MPa; d) 50° C, 20,7MPa; e)
50° C, 11MPa; £)60° C, 11MPa; g)70° C, 11MPa.

Sk-CO; + PEG + Aseton sisteminde PEG konsantrasyonunun etkisi
a) 20mg/mL PEG, b) 80mg/mL PEG

PEG molekiilii

MePEG molekiilii

Etanol molekiilii

CO; molekiilii

Yiiksek basinca dayaniklh reaktoriin agik hali ve karistiric1 goriintiisii
Yiiksek basinca dayanikli reaktoriin kapali hali ve deneme
sirasindaki safir pencereden goriinen faz degisimi

Siiperkritik CO, sistemi

Deneysel Sistemin akis diyagrami. P1-Isco siringa Pompast; V1-V8§-
CO, tasiyan vanalar, S-Karistirici; HPC-Yiiksek Basing Hiicresi;
SW-Safir Pencere; P2-Sikistirilabilir pompa; TP Kontrolii-Yiiksek
basing hiicresindeki sicaklik ve basinci okuyucu

Siiperkritik CO, sisteminin basit ¢izimi

20-60 bar arasi kalibrasyon grafigi

1*#60 bar — 7#60 bar stroke arasi kalibrasyon grafigi

Piiskiirtme reaktorii

Piiskiirtmenin yapildig1 kelebek ve kelebege takili meme(nozzle)
ucu

1 stroke 20bar — 2#60 + 40 bar aras1 boru reaktor kalibrasyon grafigi
Partikiil fotograflarinda kullanilan optik mikroskop

Sk-CO; + Etanol ikili sisteminin 40° C’deki faz diyagrami

Sk-CO, + Etanol ikili sisteminin 50° C’deki faz diyagrami

Sk-CO, + PEG6000 + Etanol sistemi i¢in wgion/ wpeg = 19 sabit
oraninda farkl karbondioksit agirlik yiizdeleri ile sicaklik
degisimine karsilik ¢izilen bulanma basinci grafigi

Sk-CO;, + PEG 6000 + Etanol sistemi icin karsilastirmali ii¢lii faz
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diyagrami, T=40° C ve P = 100bar.

Sk-CO;, + PEG 6000 + Etanol sistemi icin karsilastirmali iiglii faz
diyagrami, T=40° C ve P = 150bar.

Sk-CO;, + PEG 6000 + Etanol sistemi icin karsilastirmali iiglii faz
diyagrami, T=40° C ve P = 200bar

Sk-CO;, + PEG 2000 + Etanol sistemi i¢in wWgop / Wpgg = 19 sabit
oraninda wcey degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.

Sk-CO, + PEG 2000 + Etanol sistemi i¢in wcoy / Wepeg = 33,7 sabit
oraninda wgoy degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi

Sk-CO, + PEG 2000 + Etanol sistemi i¢in Wgop/Wcoz = 0,364 sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinct
degisimi.

Sk-CO;, + PEG 4600 + Etanol sistemi i¢in wWgion / Wpeg = 19 sabit
oraninda wcop degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinct
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Sk-CO; + PEG 4600 + Etanol sistemi i¢in wcoz / Wpeg = 33,7 sabit
oraninda wgoy degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
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Sk-CO, + PEG 4600 + Etanol sistemi i¢in Wgop/Wcoz = 0,364 sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
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Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in wWgion / Wpgg = 19 sabit
oraninda wcey degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
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Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in wcoa / Wpeg = 33,7 sabit
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oraninda wcop degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinct
degisimi

Sk-CO, + MePEG 2000 + Etanol sistemi i¢in wcoa / Wpgg = 33,7
sabit oraninda wgon degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma
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Sk-CO, + MePEG 5000 + Etanol sistemi icin Wgon/Wcoz2 = 0,364
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weion / Wpeg =19 ve wcoz = 0,723 iken farkli molekiiler agirliga
sahip PEG polimerlerinin, sicakliga kars1 basing grafigi

weion / Weeg =19 ve weoz = 0,723 iken PEG polimerlerinin, sabit
agirlik oranlarinda molekiil agirhigi degisimine karsi basing degisim
grafigi

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wgon / Wpeg = 19 sabit
oraninda, T=40°C’deki wco, degisimine kars1 basing degisim grafigi
PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wcez / Wpeg = 33,7 sabit
oraninda T=40°C’deki wpgg degisimine Karsi basing degisim grafigi

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wWgon / Weoz = 0,364
sabit oraminda ve T=40° C’deki wpgg degisimine karsi basing
degisim grafigi

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wWgon / Weoz = 0,364
sabit oraninda ve farkli sicakliklardaki wpgg degisimine karsi basing
degisim grafigi.

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wco, / wpeg = 33,7 sabit
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PEG 4600 polimeri ile bulanma basinci iizerinde tek fazda yapilan
piiskiirtme denemesi, 100x biiyiitmede

3g PEG 4600 + 1g etanol ile yapilan piiskiirtme ¢aligmasi

1g PEG 4600 + 2g etanol ile yapilan piiskiirtme ¢alismasi

0.5g PEG 4600 + 0,5g etanol ile yapilan piiskiirtme ¢aligmasi

PEG 4600 polimeri ile 40°C’de yapilan piiskiirtme denemesi

PEG 4600 polimeri ile 50°C’de yapilan piiskiirtme denemesi

PEG 4600 polimeri ile 70°C’de yapilan piiskiirtme denemesi
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1. GIRIS

Polimer islemede geleneksel metotlarda polimerler genelde bir organik
solvent icinde ¢Oziiniirler. Ancak bu solventler genellikle toksik veya cevreye

zararlidir ve proseste giivenligi saglamak icin yiiksek maliyet gerektiren maddelerdir.

Diinyadaki cevre kirliliginin hizla artmasi ve iilkelerin ¢evre korunmasina
karsilik koyduklar1 yasalar, bilim adamlarin1 cevre ile dost yeni teknolojiler
aragtirmaya yoneltmistir. Siiperkritik akigkan teknolojisi bu yeni teknolojilerden
biridir. Sitiperkritik akiskan teknolojisinde en ¢ok kullamilan madde ise
karbondioksittir (CO,) ¢iinkil bu gazla diger akiskanlara gore daha diisiik sicaklik ve

basinglarda ¢alisilabilir. Proseste CO, kullanmanin avantajlar1 asagida siralanmistir:

1. Diisiik sicakliklarda yiiksek ¢cozme giicii,

2. Basinctaki az miktarda degismelere karsilik ¢cozme giiciinde yiiksek degisim,

3. Toksik olmamasi,

4. Basingin diisiiriilmesi ile karbondioksitin sistemden kolayca gaz halinde
ayrilip uzaklastirilabilmesi,

5. Kaullanilan organik solventlerden daha ucuz olmasi,

6. Cevre kirliligine neden olmamast,

7. Dogada kolayca bulunabilmesi.

Bu avantajlar yliziinden gecen iki onyilda siiperkritik akiskan teknolojisi ile
ekstraksiyon, polimerizasyon, kromotografi, partikiil eldesi ve mikroenkapsiilasyon

islemleri en ¢cok arastirilan konular arasinda yer almistir.

Polimerlerin siiperkritik akiskanlarin i¢indeki ¢6ziiniirliigtiniin bilinmesi ve bu
alanlardaki kullanimlarim1 daha iyi tasarlayabilmek icin faz diyagramlarinin
cikarilmasi gereklidir. Siiperkritik akiskanlarin ve icinde ¢oziinen maddelerin yiiksek
basinglardaki faz davranislari bircok arastirmaci tarafindan son 50 senede yogun
olarak calistlmistir. Polimerlerin siipekritik akiskan igerisindeki c¢oziintirliikleri

genellikle kisithdir ve bu coziiniirliigii arttirabilmek i¢in sisteme bir ikinci ¢oziicii



(cosolvent) veya coziicii olmayan bagka bir siv1 (anti-solvent) eklenmelidir. [Kemere,

2005, Taylor, 1996, DeSimone, 2003].

Polietilen  glikol (PEG) polimerleri  bir¢ok endiistriyel islemde
kullanilmaktadirlar. PEG biyolojik olarak bozunabilen bir polimerdir, bu nedenle
cevreye zarar vermeyen polimerler grubuna girerler. Ayrica PEG polimerleri suda
¢oziinebilen polimerlerdir ve bu ozelliklerinden dolay1 da ilag, kozmetik ve gida
sektoriinde tercih edilen polimerlerin basinda gelirler. [Wiesmet, 2000] PEG
polimerinin genel formiili HLOCH,CH,),OH seklindedir. Formiildeki ‘n’ yani etilen
oksit grup sayis1 degistirildikge farkli molekiiler agirliklara sahip PEG polimer tiirleri
elde edilir. PEG polimerine metoksi grubunun ilavesi ile polimere yeni bir
fonksiyonellik eklenmis olur ve metoksi polietilen glikol polimerleri elde edilir.
Metoksi polietilen glikol polimerinin kimyasal formiili H(OCH,CH,),OCHj3
seklindedir. [ Haris, 1992, Powell 1980]

PEG-CO, ve PEG-CO;-Etanol (EtOH) faz calismalari son donemde Onem
kazanmigtir. Literatirde 1990 - 2008 yillarn arasinda PEG-CO; i¢in 8 adet yayin,
PEG-CO,-Etanol iiclii sistemi i¢in 5 adet yayin yapilmistir. PEG polimerinin CO; ile
faz calismalarinda molekiil agirligina bagh olarak ¢ok yiiksek sicaklik ve basinglarda
tek faza gectigi bilinmektedir. Ancak (polimer + CO,) sistemine etanol ilavesi,
sistemin tek faza gectigi noktay1 diisiirmektedir. Etanol sistemde kosolvent olarak
kullanilmaktadir. [Aionicesei, 2008; Nalawade, 2007; Byun, 2006; Matsuyama,
2006; Matsuyama, 2001; Mishima, 2000; Mishima, 1999; Mishima, 1998; Weidner,
1997; Daneshvar 1990] PEG polimerleri genellikle ilag sektoriinde kati ilag
partikiillerinin enkapsiilasyonunda kullanilmaktadir. Siiperkritik CO, kullanilarak
farkli 6zelliklerde PEG partikiilleri elde etmek miimkiindiir. Bu islemin en 6nemli

avantaji ise organik solvent kullanilmamasidir.

Bu calismanin ilk kisminda farkli molekiiller agirliklara sahip polietilen glikol
(PEG) polimerlerinin ve metoksi polietilen glikol (MePEG) polimerlerinin etanol ve
siiperkritik CO, karisimindaki, 40-60° C ve 300 bar’a kadar olan faz davramslari
incelenmistir. Polietilen glikol polimerine metoksi grubu takilmasinin sistemin faz
davranis1 lizerindeki etkisi arastirilmigtir. Bu amagla, ii¢lii (PEG + CO, + EtOH) faz

davranisindan 6nce siiperkritik CO, ve etanol ile siiperkritik CO, ve polimer ikili faz



diyagramlan literatiir verileri iizerinden karsilastirilmistir. Polimerin {i¢lii sistem
icerisindeki ¢oziiniirliigii bulanma noktasi tizerinden yorumlanmistir. Yiiksek basinca
dayanikli hiicre devamli sabit hizda karistirilmis ve sabit sicaklikta tutulmustur. Tek
fazda bulunan sistemin, bu hiicreye bagli degisebilir hacme sahip el pompasi ile

basinci diisiiriilerek bulanma noktasi gdzlemlenmistir.

Tezin ikinci agsamasinda ise muhtelif molekiil agirligina sahip PEG ve
MePEG polimerlerinden kiiresel ve homojen dagilima sahip mikro partikiiller elde
edilmeye calisilmis ve partikiil biiyiikliigiine farkli sistem parametrelerinin etkileri

incelenmistir.



2. SUPERKRITIK AKISKANLAR

2.1. Siiperkritik Akiskan Ozellikleri

Siiperkritik bir akiskan, sicakligl ve basinci kritik degerlerin iizerinde olan bir
akiskan olarak tamimlanir. Siiperkritik akigkanlarda gaz ve sivi fazi birbirinden ayiran
meniiskiis cizgisi yoktur. Bu nedenle de siiperkritik akigkanlar hem sivi hem de gaz
ozellikleri gosterirler. Tablo 2.1° de siiperkritik akigkan olarak kullanilan bazi

maddelerin kritik 6zelikleri verilmistir. [Kemere, 2005]

Tablo 2.1 Siiperkritik akiskan olarak kullanilan baz1 maddelerin kritik sicaklik

ve basinglari

Coziicii T(K) | P.(MPa)
Etilen 2824 5,04
Karbon dioksit 304,1 7,38
Amonyak 405,6 11,3
n-hekzan 507,5 3,01
Aseton 508,1 4,7
Metanol 512,6 9,09
Toluen 591,8 41,1
Su 647,3 22,1

2.2. Siiperkritik Akiskan Teknolojisinin Tarihcesi

Siiperkritik davranig 19. yiizyildan beri bilinen bir kavramdir. Baron Carniard
de la Tour siiperkritik faz1 ilk gdzlemleyen kisidir. Baron Carniard’a gore kapali bir
cam kap icerisindeki belirli maddelerin sicakliklar1 arttik¢a sivi ve gaz faz arasindaki
sinir ¢izgi kaybolur. Bu sekilde o maddelerin kritik noktalar1 belirlenmis olur. 19.

yiizyilin sonlarina dogru siiperkritik etanolun ¢6zme giicii kobalt (II) kloriir, demir



(III) kloriir, potasyum bromiir ve potasyum iyodiir sistemlerinde Hannay ve Hogan
tarafindan calisilmistir [Taylor, 1996]. Basing artis1 ile maddelerin ¢6ziiniirliigiiniin
arttigl ve basing diisiisii ile de maddelerin kar gibi dibe ¢oktiigii rapor edilmistir
[Taylor, 1996].

Diinyada enerji fiyatlar1 arttiktan ve iilkeler tarafindan cevre kirlenmesine
yonelik yeni yasalar koyulduktan sonra, siiperkritik akigkan teknolojisine, dolayisiyla
da yiiksek basing altindaki faz davranislarina olan ilgi artmistir ve ¢aligmalar hiz
kazanmigtir. Tiirkiye’de ise siiperkritik akigskan teknolojisi kullanan ilk tesis Set
Tarim Uriinleri Ltd. Sti. tarafindan bugdaydan ruseym elde etmek amaci ile Aydin’da

kurulmustur. [Ref. 17]

Siiperkritik akiskan teknoloji arastirmalar1 laboratuar ve pilot dlcekli tesislerde
giinden giine artmaktadir. Fakat bu teknolojilerin hayata gecirilmesi oldukg¢a giictiir.
Bunun temel nedeni bulanma noktasi ve fazlarin ayrildigi noktaya yakin yerlerdeki
faz gecislerinin hizli olmasi ve sistem kontroliiniin zorlugudur. Bundan dolay1
molekiiler yapi, faz davranisi, solvent ve kosolvent etkisi, siiperkritik akiskanlarin
aktarim Ozellikleri konularinda caligmalar artmistir. [Baskaya, 2005] Literatiirde
siiperkritik akiskanlarda maddelerin ¢Oziiniirliiklerini ve faz davranislarim
bulabilecegimiz bir¢cok derleme makale yaymnlanmistir. Bu makalelerden 6nemli

olanlar asagidaki tabloda gosterilmistir.

Tablo 2.2 Siiperkritik akigkan iizerine derleme yayinlar

Yazarlar Yaymlandig: y1l Kapsadig1 yillar
Knapp 1981 1900 - 1980
Fornari 1990 1978 - 1987
Brunner and Dohrn 1995 1988 - 1993
Christov and Dohrn 2002 1994 - 1999

[Ref. 20 - 23]



2.3. Karbondioksit’ in Kullanim Alanlar:

CO, yaygin kullanilan bir kimyasaldir. Ozellikle gida, yag ve kimya
endiistrisinde yaygin olarak kullanmilmaktadir. Ucuz, yanici olmayan ve oda
sicakliginda yiiksek basing altida gaz halden sivi hale gegebilen bir madde oldugu
icin bir¢ok iirtinde kullanimi diger gazlara oranla daha fazla tercih edilmektedir.
Soda iiretiminde ve basingli teneke kutularda, yangin sondiiriicii olarak, petrol
eldesinde, dondurulmus gidalarda (dondurma gibi) bir¢cok kullanim alanina sahiptir.

[Pierantozzi, 2001]

Siv1 CO; ‘in alevleri sondiirme gibi bir 6zelligi oldugu icin 6zellikle elektrik
kaynakli yangmlarda yangin soOndiiriicii olarak kullanilmaktadir. Cankurtaran
yelekleri, havali silahlar, icleri boya ile dolu toplar, bisiklet lastikleri ve petrol eldesi

diger kullanim alanlardir.

2.4. Siiperkritik Karbondioksit

Siiperkritik CO, ise son zamanlarda tehlikeli solventlerin yerini alarak ila¢ ve
kozmetik sektoriinde partikiill eldesi ve mikroenkapsiilasyonda [Ginty, 2005],
kahvenin kafeinsizlestirilmesi gibi bir¢ok ekstraksiyonda kullanilir. [Brunner, 2005]
Parfiim yapiminda kullanilan esans yaglar1 da siiperkritik CO, ile ekstrakte edilebilir.

Kuru temizlemede tehlikeli solventlerin yerini almistir. [Ref.26]

Siiperkritik CO; zehirli ve yanici olmayan bir ¢oziiciidiir. Aym1 zamanda diisiik
vizkosite ve yiiksek difiizyon hizina sahiptir ve yiizey gerilimi olmayan bir maddedir.
Kritik noktada, dengedeki sivi fazin ve doymus gaz fazin yogunluklari esit hale gelir
ve siiperkritik faz olusur. Asagidaki tabloda CO, gazinin farkli fazlardaki ozellikleri

verilmistir.



Tablo 2.3 CO, gazinin farkh fazlardaki 6zellikleri.

Ozellik Gaz Siiperkritik akiskan | Sivi
Yogunluk, p (g/mL) | 107 02-09 0,8-1
Vizkozite 1) (poise) | 0,5-3,5 (x 10%) [ 0,2 1,0 (x 107) 0,3-2,4(x107)
Difiizyon Sabiti 0,01 -1,0 0,1-3,3(x10™ 0,5-2,0 (x107)
D (cm’/s)

[Ref.27]

CO, gazinin faz degisimi asagidaki sekillerde de gosterilmistir. Kritik noktada
dengedeki s1vi faz ile yogunlagmis gaz fazin yogunluklari esit hale gelmistir ve sonug
olarak siiperkritik fazi olusturmustur. CO, gazinin s1iv1 fazdan siiperkritik faza gecisi

sekil 2.1’ de gosterilmistir.

c. d.

Sekil 2.1 a.) Burada CO;’nin ayn fazlar1 ve aradaki meniskiis goriiliiyor, b.) Sicaklik
artig1 ile meniskiis kaybolmaya bashyor, ¢.) Sicakligin artirilmasi ile gaz ve
stvi Ozkiitleleri daha benzer hale geliyor. Aradaki meniskiis kaybolmaya
bashyor, d.) Kritik sicaklik ve basinca ulasildiktan sonra siv1 ve gaz fazlar
arasindaki meniskiis tamamen kaybolur. Hem sivi hem gaz 6zelliklerinin

goriildiigi tek bir homojen faz (siiperkritik faz) olusur.



2.4.1. Siiperkritik CO, Gazinin Avantaj ve Dezavantajlar:

CO, gazinin kimyasal etkilesimi diisiiktiir, kritik noktas1 kolayca ulasilabilecek
degerdedir, miikkemmel 1slatma 6zelliklerine sahiptir, ayarlanabilir ¢coziicii 6zelligi ve
ortamdan kolay ayrilabilme 6zelligi vardir. Proseslerde bu sekilde ucucu maddelerin
kullanilmas1 prosesteki ayirma basamagimi kolay hale getirmektedir. Bu sayede
polimerizasyon prosesi kapali bir dongii icerisinde gerceklestirilebilir. CO, apolardir,
ancak kuadrupole momentten gelen diisiik polarizite ve diisiikk dielektrik sabitine

sahip oldugu i¢in de ugucu ve non-polar bir¢ok bilesigi ¢cozebilir.

Bununla beraber, siiperkritik akiskan kullanilmasinin faydalarinin yani sira
siiperkritik  teknolojisinin  zor yanlart da bulunmaktadir. CO, gazinin
polimerizasyonda kullanilmasi kolay bir islem degildir. Bunun oncelikli nedeni
COy’nin polimerlerin bilyiik kismi i¢in iyi bir ¢oziicii olmamasidir. Ayrica yiiksek
basinca dayanikl aletlerin gerekmesi, karisik faz davranislar gostermesi, yeni Slgiim
tekniklerini  gerektirmesi siiperkritkk CO, kullammin1 giiclestiren diger
zorluklardandir. Diger taraftan yeni bir prosesin gelisim asamasi laboratuardan pilot
Olcekteki boyutlara ve onun ardindan tiretim asamasina kadar olduk¢a uzun zaman ve

maliyet getiren asamalardan olusur.

2.5. Siiperkritik CO, ¢ nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

CO, bir karbon ve iki oksijen atomundan olusmus lineer bir molekiildiir.
Normal sartlar altinda CO, gazi renksiz ve kokusuz bir gazdir. Basing altinda ve -56°
C ile 31° C arasinda gaz sivi hale doniistiiriilebilir. Diisiik sicaklikta ve yiiksek basing
aliinda CO, kat1 hale gelir ve ‘kuru buz’ adiyla bilinir. 31° C’nin ve 73,8 bar’in
tizerinde CO, gaz1 siiperkritik akigkan haline doniisiir. Bu nedenle siiperkritik CO,
olusturmak i¢in gerekli enerji miktar1 cok diisiiktiir. Bu durumu gaz ile sivi faz
arasindaki meniiskiisiin yok olmasi seklinde tanimlayabiliriz. Fazlarin yogunluklar

esit hale gelir ve her iki faz1 tek bir faz olarak goriiriiz.



CO, siiperkritik sartlar altinda katilarda gaz gibi difiize olurken, bazi
materyalleri siv1 gibi ¢6zme Ozelligine sahiptir. Ayrica karbondioksit gazi zehirli ve
yanict olmayan, kimyasal olarak bircok madde ile tepkimeye girmeyen bir maddedir.

COy’nin faz grafigi sekil 2.2 de gosterilmistir.

Rt Superkritik

72.9

5.1

-78.5 -56.7 31 T/eC

Sekil 2.2 COy’ nin faz degisim grafigi

2.6. COy’nin Coziicii Ozellikleri

Siiperkritik CO;’ in c¢oziicii gilicii yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
tanimlanabilir. Sistemin sicakliginin ve basincinin kontrolii ile siiperkritik CO,’ in
¢ozebilme giicli kontrol edilebilir. [Dean, 1993] Asagidaki grafikte CO,’ in sabit

sicaklikta basing artisi ile yogunluk degisim grafigi verilmistir.
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Belirli bir sicaklikta, basmcin arttirilmasi ile yogunluk da artis gosterir. Boylece
COy’ in ¢oziicii giicii de artar. Buna karsilik sabit basingta sicaklik artist ile yogunluk
azalir. CO;’ in yogunlugu diisiik sicaklik ve basing degisimlerinden de ¢ok fazla
etkilenir. Polimer islemlerinde ise CO, genellikle monomerler icgin solvent,
polimerler i¢in ise non-solvent 6zelligini gosterir. Bu sayede polimerden kolayca

ayrilabilir.

2.7. Molekiiller Arasi Etkilesimler ve Coziiniirliik

Bir karisimdaki molekiiller arasi etkilesimlerin bilinmesi ile karigimin
¢Oziiniirlik davranist tahmin edilebilir. Molekiiller arasinda en c¢ok etkili olan
etkilesimler dispersiyon, dipol-dipol, dipol-kuadrupol ve kuadrupol-kuadrupol
etkilesimleridir. Bu etkilesimler asagidaki sekilde gosterilmistir. [Kemere, 2005]
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Sekil 2.4 Cesitli molekiiler etkilesimlerin yiik dagilimlar

CO, molekiiliinde siirekli bir dipol moment yoktur, fakat biiyiik bir kuadrupol
momente sahiptir, kuadrupol-kuadrupol ve kuadrupol-dipol etkilesmeleri zayif olup
bunlar i¢in biiyiikliik tahmini yapmak giictiir. Bu nedenle de CO, molekiiliiniin diger

hidrokarbonlarla olan etkilesimlerinin tahmin etmek zordur.

Charles M. Hansen 1966 yilinda molekiiller aras1 etkilesmelerin ¢oziiniirliige

olan etkisini asagidaki formdiil ile tantmlamustir.
8} =6;+0,+5; (2.1.)

Bu formiilden de goriildiigii gibi ¢oziiniirliik dispersiyon kuvvetler, polar

etkilesimler ve hidrojen baglarina baglhidir. [Hansen, 1999]

2.7.1. Dipersiyon Kuvvetleri

Dispersiyon kuvvetleri molekiiller arasindaki en ©Onemli kuvvetlerdir.
Molekiillerdeki elektronlar serbestce hareket ederler. Bu hareketler sirasinda
elektronlarin orbitallerdeki farkli pozisyonlarindan dolay yiik dagilimlari olusur. iki
molekiil bir araya geldiginde molekiiller icerisindeki elektron hareketlerinin
degisimine baglh olarak olusan bu gecici kuvvetler ile molekiiller arasinda bir ¢cekim
olusur bu ¢ekime dispersiyon kuvvetleri denir. (sekil 2.5) Bu kuvvetler polar veya

apolar olsun herhangi iki molekiil arasinda goriiliir. [Erbil, 2006]
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cekirdek
elektronlar
simetrik dagihim simetrik olmayan

dagihm

Sekil 2.5 Dispersiyon kuvvetlerinin gosterimi [Ref.31]

2.7.2. Dipol Moment

CO;, molekiiliiniin dipol momenti yoktur. Bunun nedeni CO, molekiilii ii¢
atomlu bir molekiildiir ve yiiksek simetriye sahip bir molekiildiir, bu yiizden de
baglar aras1 dipol kuvvetleri birbirinin etkisini yok eder dipol momenti sifir olan
apolar bir molekiil olugsmasina sebep olur. Birden ¢ok atoma sahip bir molekiiliin

dipol momentini agsagidaki formiil yardimi ile bulunabilir.
Hoorerit = 2Mpag Cos(ab/ 2) (2.2.)

Burada My, molekiildeki cesitli baglarin momentini, ®, bag agisim
simgeliyor. CO, molekiiliinde iki adet C = O bagi bulunmaktadir ve bu bagin dipol
momenti 2,3 — 2,7 arasindadir. CO, molekiilii i¢in baglar1 arasindaki ac1 180 ‘dir ve
formiildeki cos (@, / 2) degeri 0 olacagi i¢in CO,’ in dipol momenti O olarak bulunur.

[Erbil, 2006]

Molekiiller arsinda olusan dipol-dipol etkilesimleri sekil 2.6 da

gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Cekici dipol-dipol etkilesimleri

2.7.3. Kuadropol Etkilesimler

Molekiillerin siirekli dipol momentleri, W, molekiillerin davranmslan
bakimindan dnemlidir, ¢iinkii molekiiliin kismi yiikleri iyonlarmn yiikleri veya diger
polar molekiillerin kismi yiikleri ile etkilesime girebilir. Iyonlarla etkilesme
molekiiliin oryantasyonu ve ¢dzme giicii bakimindan 6nemliyken, polar molekiiller
ile etkilesme sonucu molekiiler oryantasyonu ve kohezyonu etkiler. Dipolar
molekiillerin siirekli dipol momentleri, asimetrik olan ve iki esit 8" ile 8 artan yiik
dagilimimin birinci momentini ifade eder. Daha yiiksek dipol olarak multidipol ve
kuadropol olarak adlandirilan momentler de bulunur ve ilgili yiilk dagilim
fonksiyonlar1 kuadropollerin ikinci momenti olarak tanimlanir. Kuadropoller ayrica
asimetrik yiik dagilimina sahiplerdir. Buradaki yiik dagilimi iki pozitif ve iki negatif

olmak tizere 4 nokta yiikii olarak tanimlanir.

CO, molekiilii sahip oldugu ikinci moment (kuadropol momenti) ile iyonik
bir yiikk oldugunda etkilesime girmeye egilimlidir. Buradaki kuadropol moment
karbon atomu iizerindeki 28" yiikii ve her bir oksijen atomu iizerindeki &~ yiikii ifade

eder. [Erbil, 2006]

COy’nin polimerler i¢in ¢oziicii giicii diisiik polarize olma yetenegi ve giiclii
kuadropol momenti ile yonetilmektedir. [Rindfleish, 1996] Asagidaki ¢izelgede bazi

maddelerin polarize olma giicleri ve kuadropol momentleri verilmistir.
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Tablo 2.4 Baz1 molekiillerin polarize olma giicleri, dipol ve kuadropol

moment degerleri

Coziicii a.10% (em®) | p (D) Q x 107" m)
Metan 26 0.0
Etan 45 0.0 -0.7
Karbon dioksit 27.6 0.0 4.3
Hekzafloroetan 47.6 0.0 -0.7
Metanol 32.3 1.7
Aseton 63.3 29

: [Harries, 1970; Itikawa, 2002]

COy’ in sahip oldugu kuadrupol moment PEG polimeri karsisinda CO; ‘i polar
hale getirmektedir. Boylece polimer CO, igerisinde ¢6ziiniir hale gelmektedir.

[DiNoa, 1997]

2.7.4. Hidrojen Baglan

Hidrojen baglar aslinda dipol-dipol kuvvetleri icerisine giren 6zel bir bag
yapisidir. [Ref. 37] Fakat bazi 6zel molekiiller arast kuvvetler arasinda etkisi en
giiclii olan baglar hidrojen baglaridir. Hidrojen bag etkilesimleri hidrojen atomlarini
iceren bir tiir alic1 verici etkilesimleridir. Hidrojen atomunun tek elektronu daha
elektronegatif olan O, N, F, Cl gibi atomlara dogru ilerler ve bu durumda pozitif
hidrojen atomu diger molekiillerin elektronlan iizerinde biiyiik bir gii¢ sarf ederek
protonlara bagl bir koprii olusturur. Bu koprii diger tiim baglara oranla ¢oziiniirlitk
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Molekiiller icerisinde de H, -OH (su, alkol gibi), -
NH, HF ve HCI gibi gruplarla bu baglar meydana gelir. Sicaklik artisi ile hidrojen
baglarmin giicii de azalir, belli bir noktadan sonra ise tamamen etkisiz hale gelir.

[Erbil, 2006]

Hidrojen baglan diger baglara gore siiperkritik CO, ve polimer sisteminin

¢Oziiniirliigl tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Siiperkritik CO, sistemine kosolvent
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olarak ilave edilen etanol molekiilii de kendi kendine hidrojen baglar1 olusturur.
[Kirby, 1999] Ayrica etanol PEG polimerindeki hidroksil gruplar ile gii¢lii hidrojen
baglar1 yapmaktadir. [DiNoa, 1997] Siiperkritik CO, igerisinde polietilen oksit
polimeri ile yapilan bir ¢alismada ise polimerin sonundaki —OH grubunun —CHj

grubuna gore daha giiclii hidrojen bag olusturdugu sdylenmistir. [O’Neill, 1998]
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3. FAZ DIYAGRAMLARI ve COZUNURLUK

3.1. Faz Diyagramlarinin Onemi

Kat1 bir maddenin yiiksek basing altindaki siiperkritik CO, igerisinde davranist
biraz karmagiktir. Saf kat1 maddelerin siiperkritik CO, i¢cindeki faz davranislar1 genis
olarak incelenmistir. Yiiksek basing altinda az miktarda kat1 igeren bir CO; s1v1 fazi
olusabilecegi gibi, kati-igeren siiperkritik tek faz veya sivilar i¢in s1vi-gaz fazi iceren
kompozisyonlar da olusabilir. Gaz fazin kompozisyonu daha ¢cok yogunlagmis fazin
durumuna baghdir. Bu nedenle kati bir madde ile siiperkritik akigkan ikili sisteminin
fazinin bilinmesi ¢oklu bilesene sahip sistemlerin incelenmesinde ve

yorumlanmasinda 6nemlidir.

Siiperkritik CO, ortamindaki bir polimerin faz davraniginin bilinmesi
kurulacak olan prosesin verimli halde ¢alismasinda ¢ok 6nemlidir. Faz davranigini

etkileyen parametreler agagida siralanmstir:

1) Coziicii-polimer etkilesmesi,

2) Polimer molekiiler agirligi,

3) Polimer zincir dallanmasi,

4) Polimerin kimyasal yapis,

5) Polimer zincirindeki son gruplar,

6) Sisteme anti veya ikinci ¢oziicii ilavesi

3.2. Bulanma Noktasi Tayini

Siiperkritik CO, igerisindeki karisimin faz dengesi tayininde bulanma noktasi
(cloud point) tayini Onemlidir. Karigimlarin bulanma noktalar1 sabit ve degisen
hacimli yiiksek basin¢ hiicreleri kullamilarak gorsel olarak olciilebilir. Bulanma

basinci sicaklik artisi ile dogru orantili olarak artmaktadir. Bir karigimin bulanma
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basinci Olgiiliirken, sabit sicakliktaki yiiksek basing hiicresine karisim homojen bir
faza gecinceye kadar bilenen miktarlarda madde koyulur. Daha sonra hiicrenin hacmi
arttirilarak hiicre iizerindeki pencerelerden gézlem yapilir ve karisimin tek fazdan iki
faza gectigi basin¢ bulunur. Bu deger sabit sicakliktaki bulanma noktasidir. [Kemere,

2005; Matsuyama, 2002]

3.2.1. Faz Dengesinin Ol¢iilmesi

Siiperkritik akiskanlarin faz dengesinin 6l¢ciim metotlar1 da statik ve dinamik
yontemler olarak iki ana baslik altinda toplanir. Bu basliklar da analitik ve analitik
olmayan (sentetik) yontemler olarak ikiye ayrilir. Analitik yontemlerde direkt olarak
numune analiz edilirken, sentetik yontemlerde sisteme ilk basta koyulan madde
miktarlarindan yola c¢ikilarak bilesen kompozisyonlar1 hesaplanir. Bizim
calismalarimizda asagidaki sekilde gosterilen statik ve analitik olmayan yontem

kullanilmustir. [Arai, 2002]

Sekil 3.1 Bulanma noktasi tayininde kullanilan sistemin genel sekli, 1. Yiiksek

basing hiicresi, 2. safir pencere, 3. Degisebilen hacimli el pompasi
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Bu sekilde iki bilesen vardir. 1 nolu hiicre safir pencerelere (2) sahip yiiksek
basing hiicresidir. Alt kismindan hacmin degistirilebildigi bir el pompasina (3)
baghdir ve icerisindeki basin¢ bagli oldugu manometre (P) ile kontrol edilir.
Pencereli denge hiicresine bilinen oranlarda karisim konur ve sabit sicaklikta karisim
homojen bir faz olusturuncaya kadar kanstirilir ve gaz ilave edilerek basing verilir.
Homojen faz elde edilince her bir bilesenin miktar1 kullanarak karigtmin agirlikca
oranlar1 hesaplanabilir. Ornegin deneysel basing ve sicakligi sabitlenince denge
hiicresinin hacmi artirilir ve basing diismeye baslar. Bir siire sonra homojen
karisimda buhar ve siv1 fazlar ayrilmaya baslar ve ayrildigi andaki sicaklik ve basing
degerleri kaydedilir. Bu yontemin avantajlar1 digerlerine gore daha basit ve kolay
uygulanabilir olmasi, herhangi bir analize gerek olmamasi ve kritik durumun
Olciilebilmesidir. Buna karsilik yOntemin dezavantajlari, c¢oklu sistemlerde

Olctimlerin kritik durumdan uzak olmasi ve gdzlemin gii¢ olmasidir. [Reid, 1988]

Statik analitik olmayan yontemde yiiksek basing hiicresi, degisebilir hacim
hiicresi, kompresor, 1sitici/sogutucu sistem ve karistirici sistemin ana bilesenlerini
olusturur. Yontemde oda sicakligindaki CO, yiiksek basin¢li pompaya gonderilir ve
burada 1sitilarak siiperkritik sartlara getirilir ve c¢oziiciiniin oldugu yiiksek basing
hiicresine gonderilir. Sabit sicaklikta calisan bu hiicrede ¢oziinen madde ve
siiperkritik akiskan karisimi piston yardimi ile sikistirilarak hacmi degistirilir ve
gozlem yapilir, faz degisiminin oldugu nokta kaydedilir. Bu yontemde sistem
icerisindeki bilesenlerin kompozisyonlar1 6nceden bilinir. Yontemin avantajlarindan
bahsedersek: ayni sistem icerisinde sisteme ekstra bir ilave yapilmadan sistem
sicaklig1 degistirilerek farkli veriler elde edilebilir. Bu yontemde gozlem yapilarak
sonuglar bulundugu i¢in numune analizi gerektirmez. Maddeler minimum orada
kullanilir. Diger yandan yontemin bazi dezavantajlar1 da vardir, bunlardan birisi
yontemde oranlamanin zor yapilmasi ve sabit sicaklik ve sabit basin¢ta ayn1 anda
calisilamamasi, digeri ise ¢ok yiiksek basinclarda sistemin ekipmanlarinin zarar

gorebilecek olmasidir.
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3.3. ikili Faz Diyagramlari

Ikili faz diyagramlar sistemde iki bilesenin oldugu durumlarda cizilir. Sekil
3.2 ‘de de bu ikili faz diyagramina bir 6rnek verilmistir. Buradaki faz diyagraminda
karbondioksit — etanol ikili sisteminde karbon dioksit mol kesrine karsilik bulanma

basinci degisimini gosteren grafik 6rnek olarak alinmistir.

16

14 x ¥ . n

12

[
|
LS ".[}

10

p !/ MPa
o

Sekil 3.2 CO; (1) + etanol sisteminin deneysel sonuclari. *-, 373.2K’de bu ¢alisma,
M. 373.0K’de Galicia-Luna, #., 373.2K’dePfohl. [Wu, 2006]

3.4. Uclii Faz Diyagramlari

Uclii faz diyagramlarn ikili faz diyagramlarina gore daha kompleks
diyagramlardir. Sekil 3.3‘de Sk-CO; + PEG + etanol iiclii sistemine ait 6rnek bir faz
diyagrami gosterilmistir. Ucgen tipindeki bu faz diyagramlar sabit sicaklik ve sabit
basingta farkli kompozisyon degerleri i¢in cizilebilir. Bu grafikleri ¢izebilmek icin
kullanilan programlardan birisi Sigma-Plot Grafik Programidir. Bu program excelle
benzeyen ve ikiden ¢ok bilesenli karisimlar i¢in kullanilan bir programdir. Grafigin

cizilebilmesi icin ise ortam sicaklik ve basincinin sabit olmast gereklidir. Ug bilesene



20

ait agirlik oranlariin toplamlart 1 olacak sekilde programa girildiginde bu faz

diyagramlar elde edilir.

PEG6000

Ethanol COz

Sekil 3.3 PEG 6000 polimerinin CO, ve etanol karisimindaki ¢oziiniirliigii, 16MPa
ve 313.15K, '['D), deneysel veriler, (—) , diizenli ¢ozelti modeli (regular

solution model, (-- '3", genisletilmis sivi EOS modeli. [Mishima, 1999]

3.5. Suiperkritik CO, ve Coziiniirlik

3.5.1. Sicaklik ve Basing Etkisi

Faz incelemelerinde tek faza ge¢cmede sicaklik ve basincin etkisi vardir.
Sicaklik arttikca tek faza gegme basinci da artmaktadir. Bunun da temel nedeni,
sicaklik artis1 ile beraber ¢oziiciiniin diizenli olarak genlesmesi ve boylece ¢oziicii
ozelliklerinin  azalmasidir. Basin¢ artist  sistemin tek faza gecmesini
kolaylagtirmaktadir. Ciinkii basing artisi ile birlikte ise ¢oziiciiniin yogunlugu ve kati

maddeyi ¢ozme giicii artmaktadir. [Matsuyama, 2006]
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3.5.2. Siiperkritik CO;’in Polimerler ile Etkilesimleri

Molekiillerin dipolar ve kuadropolar etkilesimleri sicaklik degisiminden
etkilenir ve yliksek sicakliklarda polar olan molekiiller polar olmayan molekiil gibi
davranabilir. Eger sicaklik CO, — CO, molekiilleri arasindaki kuadropol etkilesimleri
azaltacak kadar yiiksek ise polar olmayan bir polimeri CO, igerisinde ¢6zmek
miimkiin hale gelebilir. Ozellikle polar kuvvetlerin etkili oldugu diisiik sicakliklarda
CO;, polar polimerler iizerinde zayif bir c¢oziiciidiir, ¢ilinkii dipol etkilesimler
kuadropol etkilesimlerden daha kuvvetlidir. Bu nedenle CO, icerisinde ¢oziinmesi

istenen bir polimerin polarlik derecesinin bilinmesi 6nemlidir. [DeSimone, 2003]

Sicakliga kars1 duyarli, kompleks bag veya hidrojen bagi gibi belirli
etkilesimler ¢cekme potansiyeli iizerinde etkilidirler. Karbonil grubu gibi elektron
veren gruplar iceren polimerler CO; ile etkilesime girerler. Burada CO, elektron alan
gruptur. Polimer c¢oziiniirligi ayrica serbest hacme veya polimer ve c¢oziici

arasindaki termal geniglemeye de baghidir.

Polimerin serbest hacmi arttigi zaman c¢o6ziinmesi de kolaylasmaktadir.
Polimerin serbest hacmini arttirmak ise polimer yapisina yan gruplar ekleyerek
miimkiin olabilmektedir. [Kirby, 1999; Jeffrey, 1997] Polimerlerin CO, igerisindeki
¢Oziiniirliikleri su sekilde ozetlenebilir; CO, ile polimer arasindaki polarlik farki
arttikca polimeri ¢ozmek giiglesir. Eger polimer kendi kendine toplaniyorsa, bu

polimeri CO, igerisinde ¢6zmek daha da zorlasir.

Kii¢iik molekiiller i¢in polarize olma yetenegi o, dipol moment p, kuadropol
moment Q ve bazi durumlarda H-baglarinin kompleks yapisinin molekiiller
arasindaki potansiyel enerjiye, I3 (r,T), bir katilimi vardir. Etkilesimler farkl
mesafelerde etkili olurlar, en uzun alanda etkili olanlar1 dispersiyon ve dipol
etkilesimleridir. Sonug¢ olarak siiperkritik akiskanin polarize olma yetenegi artirilir
ise apolar bir ¢oziinen veya polimeri ¢ozmesi icin gerekli basincin da azalacagi
beklenmektedir. Yiiksek sicakliklarda, yonlii etkilesimlerin dipol ve kuadropol gibi

etkilesimleri termal enerji ile bozulmaktadir ve yapiy1 apolar haline getirmektedir.
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Boylece polar olan siiperkritik bir akiskan igerisinde apolar olan bir polimeri ¢dzmek
miimkiin hale gelmektedir. Bununla birlikte polimeri ¢6zmek i¢in gerekli yogunluga
ulasabilmek icin cok yiiksek basinglara ¢ikmak gerekmektedir. Hidrojen bagi
olusunu da siiperkritik akigkanin c¢oziicii giiclinii arttiran bir parametredir. Bu

etkilesimlerde sicakliga kars1 oldukg¢a duyarlidir.

Polimerlerin cams1 gecis sicakliklari (T,) da siiperkritik CO, icerisinde tek
faza gecmelerinde etkilidir. Karisimlarda bulanma noktasinin gozlemlendigi nokta
polimer molekiil agirlhig: arttikga yiikselmektedir. CO, igerisinde kolay ¢oziinebilen
polimerlerin zincir yapisi esnektir ve serbest hacimleri coktur, dolayisiyla da camsi

gecis sicakliklan diistiktiir.

3.5.3. Ko-solvent (2. Coziicii) Etkisi

Sistem igerisinde c¢oziiniirliigii arttiran madde olarak kullamilirlar. Sistem
icerisine az miktarda ucucu olan bir kosolvent ilavesi ile ¢coziinecek olan maddenin
¢Oziiniirligi artar ve polimerler daha diisiik sicaklik ve basinglarda ¢oziiniir hale
gelirler. Sistemde ¢oziiniirliigiin diismesinin temel nedeni ise ¢bziinen madde ve
kosolvent arasindaki etkilesimdir. Sisteme yiiksek polarliga sahip bir kosolvent
ilavesi ile ¢oziiniirliik 3 ile 7 kat arasinda artabilir. Bunun nedeni kosolvent ve
¢Oziinen madde arasindaki hidrojen baglar1 olarak gosterilebilir. Kosolvent ayrica

karisim igerisindeki bilesenin seciciligini de arttirir. [Dobbs, 1987]

flag sektoriinde kullanmilan bazi aktif maddeler siiperkritik CO, icerisinde
coziinmezler ancak alkoller icerisinde c¢oziiniirler. Bu nedenle siiperkritik CO, +
polimer sistemlerine alkol ilavesi sistem coziiniirliigii arttirilabilir. Ornegin PEG
polimerinin ¢o6ziiniirliigii incelendiginde CO;’ nin polarligi PEG polimerine gore ¢ok
diisiik oldugu i¢in, sadece siiperkritik CO, igerisinde ¢oziiniirliigiin oldukca diisiik
oldugu goriilmiistiir. Molekiiler agirligi 2000 olan polietilen glikol polimerinin 63,6°
C ve 2363,1bar’in altinda siiperkritik CO, igerisinde tek faza gecmesi oldukca
giictiir. [Byun, 2006] Etanoliin polarligi yiiksektir. Bu nedenle siiperkritik CO,

icerisine etanol ilave edildiginde sistemin polarligit PEG polimerininkine yaklasir ve
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polimer sistem icerisinde daha kolay ¢Oziiniir hale gelir. Ayrica etanoliin kendi
kendine birlesebilen (self association) 6zelligi de seyreltilmis olur ve PEG iizerindeki
hidrojen baglar1 zayiflatilir. [Mishima, 1999] Tablo 3.1’de farkli molekiiler
agirliklara sahip PEG polimerinin etanol ve siiperkritk CO, + etanol

karisimlarindaki ¢oziiniirliikleri gosterilmistir.

Tablo 3.1 PEG polimerinin etanol ve etanol + siiperkritik CO,’de 6l¢iilmiis
¢oziiniirliik degerleri, T = 35°C, P = 160 bar [Mishima, 2000;
Matsuyama, 2002]

Olciilmiis Polimer Coziiniirliigii (w %)
%25 etanol iceren | %35 etanol iceren Sk-
Polimer Saf Etanol
Sk-CO; cozeltisi CO; cozeltisi
PEG 4000 2,5 11,2 12,9
PEG 6000 0,42 13 13,2
PEG 20000 0,23 11,1 3,13

3.5.4. Polimer Molekiil Agirhg: Etkisi

Bu boliimde konu ile alakasi olan ve daha Onceden literatiirde caligilmig
bulunan PEG polimeri 6rnek olarak kullamilmistir. Polietilen glikol molekiillerinin
molekiiler agirliklariin siiperkritik CO, + PEG sistemindeki faz davranmisi etkisi

asagidaki grafikte de gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Farkli molekiiler agirliklara sahip polietilen glikol molekiillerinin sicaklik

ve basing grafigi. [Byun, 2006]

Grafikten de goriildiigii Polimer + siiperkritik CO, ikili sistemlerinde sabit
sicaklikta ve polimer molekiiler agirligi arttikca bulanma noktasi basinci da

artmaktadir. [Matsuyama, 2006]

3.5.5. Polimer Son Gruplarmin Etkisi

Molekiiller agirliklart 100.000’in iizerinde olan polimerlerde son gruplarin
etkisi ihmal edilebilir. Siiper kritik CO, ve polietilen oksit ile yapilan calismalarda
daha kisa polimerlerde son gruplarin polimer ¢oziiniirliigii iizerinde az da olsa bir
etkisinin oldugu goriilmiistiir. Polietilen oksit polimerindeki hidrojen baglar
bulanma noktasinin yiikselmesine sebep olmaktadir. Bu durum sekil 3.5’ da
gosterilmistir. Polimer sonundaki —OH gruplarinin yerine —CHj3 gruplan aldiginda
yiizey gerilimi 42,9 dan 37,5mN/m ‘ye diiser. Boylece sistemde bulanma noktasi

daha diisiik sicaklik ve basin¢larda gozlemlenir. [O’Neill, 1998]
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Sekil 3.5 Hidroksi ve metoksi son grubuna sahip polietilen oksit homopolimerlerinin
farkli molekiiler agirlik ve konsantrasyonda karbondioksit icerisindeki

davranmislar1 [O’Neill, 1998]

Farkli bir madde (kumarin) ile karbondioksit icerisinde yapilan bir bagka
calismanin sonuglar sekil 3.6° da gosterilmistir. Fonksiyonel gruplarin ¢oziiniirliik
tizerindeki etkisi s0yle bulunmustur metil > metoksi > hidroksi seklinde bulunmustur
Bu sonugtan da fonksiyonel gruplarin polaritesi arttikca maddeler siiperkritik

icerisinde daha az ¢6ziiniir hale gelir yorumu yapilmistir. [Choi, 1998]
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Sekil 3.6 Fonksiyonel gruplarin ¢oziiniirlige etkisi Kumarinin siiperkritik CO,
icerisinde ¢oziiniirliigii Kumarin(®), hidroksi kumarin (M), metoksi

kumarin (), metil kumarin (@). a)35° C, b)40° C, ¢)50°C

Cams1 gecis sicakliklarma (T,) bakildiginda ise hidroksi (-OH) son grubuna
sahip polimerlerin metoksi (-CH3) son grubuna sahip polimerlere gore daha yiiksek
T, degerlerine sahiplerdir. [Yoon, 1997] T, degerleri yiiksek olan polimerlerin

siiperkritik CO; igerisindeki ¢oziiniirliikleri daha zordur.
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4. POLIETILEN GLIiKOL (PEG) ve METOKSI-
POLIETILEN GLIiKOL POLIMERLERI (MePEG)

4.1. Polietilen Glikol’ iin Yapisi

PEG polimeri etilen oksitin polimerizasyonu ile olugsmustur. PEG polimerinin
genel formiilii H-(O-CH,-CH,),-OH seklindedir. Formiildeki (n) yani etilen oksit
grup sayisi degistirildik¢e farkli molekiiler agirliklara sahip PEG polimer tiirleri elde
edilebilir. PEG molekiilii kendiliginden birlesen bir molekiildiir. Ciinkii molekiiliin
sonundaki hidroksi son grubu polimerin govdesindeki oksijen atomlariyla veya
komsu molekiiliin polar son gruplar ile etkilesime girer. Oksijen atomlar1 polimerin
govdesinde gomiilii oldugu siirece ise sadece hidroksi son gruplarnin etkisi goz
oniinde bulundurulur. [Wiesmet, 2000] Molekiil agirligi 300 g/mol ile 10.000.000
g/mol arasinda degisebilmektedir. Molekiiler agirliklarina gore fiziksel goriintiileri
tablo 4.1’ de gosterilmistir. PEG polimerleri etilen oksitin su ile etkilesmesi veya
etilen glikol oligomerlerinin etkilesmesi sonucu olusur. [Brandrup, 1989] Polimer
zincirinin uzunlugu ise reaksiyona giren maddelerin oranlarina bagli olarak
degismektedir. Polietilen glikol polimerinin polimerizasyon denklemi asagidaki

gibidir.

HOCH,CH;0H + n(CH,CH,0) — HO(CH,CH,0),.1H

Tablo 4.1 PEG polimerlerinin molekiiler agirliklarina gore fiziksel goriintiileri [Ref.

48]
Fiziksel sekli Mw(g / mol) Erime Noktasi 1 (cSt)
(°C) 99°C’ta

Liquid 200 -65 43
Koyu sivi 285 - 315 -15-8 5,8
Koyu s1vi 380 - 420 4-8 7,3
Nemli balmumu kivami 570 - 630 20-25 10,5
Balmumu kivaminda kat1 950 - 1050 39 17,4
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Balmumu kivaminda kat1 1305 - 1595 43 -46 28
Kirmti 1900 - 2200 52-54

Toz 3015 - 3685 54-58 90
Ince parca 4400 - 4800 57-61 180
Toz (kristal) 7000 - 9000 60 - 63 800
Ince parcalar 8500 - 11500 63 - 65

Balmumu kivaminda kat1 14000 62 - 67

4.2. Metoksi-Polietilen Glikol’iin Yapisi

MePEG polimerleri etilen oksitte metanol ilavesi ile sentezlenilir. PEG

polimerine son grup olarak metoksi grubunun ilavesi ile polimere bir fonksiyonellik

eklenmis olur ve metoksi polietilen glikol (MePEG) polimerleri elde edilir. Genel

formiilii H-(O-CH,-CH,),-OCHj3 seklindedir. Molekiiler agirliklart 350 ile 5000

g/mol arasindadir. MePEG polimerlerinin molekiiler agirliklarina gore fiziksel

goriintisleri tablo 4.2°da gosterilmistir.

Tablo 4.2 Me PEG polimerlerinin molekiiler agirliklarina gore fiziksel goriintiileri

[Ref. 49]

Fiziksel sekli

Mw (g / mol)

Berrak yiiksek viskositeli sivi (25° C) | 350 - 500

Berrak yiiksek viskositeli siv1 (40° C) | 750 - 1000

Beyaz balmumu kivaminda kati

2000, 3000, 5000

4.3 Polietilen Glikol’ iin Kullanim Alanlari

PEG’ in kullanim alanlar asagidaki sekilde siralanabilir:
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1. PEG dis macunlarinda dagitici olarak kullanilir, su ile kolay
baglandig i¢in dis macunu igerisinde yapiskan maddenin diizenli dagilmasini saglar.
[Ref. 50]

2. PEG polimeri ayrica gaz kromotografisinde sabit faz ve elektronik
deneylerde 1s1 transfer akigkani olarak kullanilir. [Huang, 2007]

3. Cilt kremlerinde kullanilir.

4. Alkolsiiz iceceklerin formiilasyonlarida kopiiklenmeyi 6nleyici madde
olarak kullanilir. [Ref. 52]

5. Suyun altindan kurtarilan nesneleri korumada kullanilir. Tahtadan
olan maddelerde su ile yer degistirerek tahtanin egilmesini onler. [Kvarning, 1998]

6. G0z damlalarinda yaglayict madde olarak kullanilir. [Ref. 54]

Ayrica s1vi PEG polimerleri kompresorlerde yaglayict olarak kullanilir, aym
zamanda gazlar ile temizlemede emici olarak kullanilirlar. Her iki islemde de yiiksek

basing gereklidir. [Weidner, 1997]

PEG polimerleri suda ¢oziinebilen polimerler oldugu i¢in ila¢ ve kozmetik

sektoriinde de genis bir kullanim alanina sahiplerdir. [Wiesmet, 2000]
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5. PARTIKUL ELDESI

5.1. Partikiil Eldesi’ nin Onemi

Mikron boyutta partikiil eldesi islemleri kimyasal proseslerde oldukca
onemlidir. Polimerlerden partikiil elde etmek icin genellikle organik coziiciiler
kullanilir. Ancak son dénemlerde artan cevre kirliligi baz1 ¢oziiciilerin kullanimini
kisitlamaya baglamis ve yeni yontem arayisi igerisine girilmistir. Bu yontemlerden
birisi de siiperkritik karbondioksit kullanimidir. Bu yontemle partikiil eldesi islemi

ilag, gida ve kozmetik sektorlerinde kullanilan biiyiik bir gelismedir. [Jung, 2000]

Partikiil eldesi islemlerinde temel amag kiiresel, homojen dagilima sahip
kiigiik partikiiller elde etmektir. Bunun nedeni partikiil sekli ve boyutunun bunlardan
olusan film yiizeyler iizerinde Onemli etkiye sahip olmasidir. Sekil 5.1° de
gosterildigi gibi partikiillerin sekli filmin yapisin1 ve yiizeye yapisma giiciinii

belirlemede 6nemlidir.

a)
avmven=—cW l
BT L
b)

Sekil 5.1 Olusturulan filmde partikiil boyutunun ve seklinin etkisi a) Genis dagilim
araligina sahip biiyiik partikiiller ile olusturulmus film, b) Dar dagilim

araligina sahip kiiciik partikiiller ile olusturulmus film. [Nalawade, 2006]
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5.2. Partikiil Eldesi Prosesleri

Siiperkritik karbondioksit ortaminda partikiil eldesi amaci ile kullanilan farkli

birka¢ yontem bulunmaktadir. Bu yontemler sunlardir:

1y

2)

3)

4)

Stiperkritik ¢ozeltinin hizli genislemesi (RESS): Bu islemde kat1 iiriin
akiskanin igerisinde ¢oziiniir ve uygun bir meme (nozzle) icinden
puskiirtiilii. Bu proseste partikiil elde edilecek olan maddenin

(polimerin) siiperkritik akigkan igerisinde ¢coziinmesi gerekmektedir.

Stiperkritik anti ¢oziicli yontemleri (GAS/SAS/ASES): Organik
solventin siiperkritik CO, ile doyurularak kati polimeri c¢dzme
giicliniin azalmasina ve polimer partikiillerin dibe ¢okmesine dayanir.
Birkag tiirti vardir.

GAS veya SAS: Bu proseste solvent icerisinde ¢oziinmiis olan kati
maddenin siiperkritik CO, ilavesi ile yeniden kristallenmesi
yontemidir. Siiperkritik akigkanin basing degisim hizina gore partikiil
boyutlar1 ayarlanir.

ASES: Bu isim mikro ve nano boyutta partikiil eldesinde kullanilir.
Bu proseste kati madde ¢o6zeltisi siiperkritik CO; ile sismis bir organik

solvent icerisine gonderilir.

SEDS: ASES isleminin 06zel bir uygulamasidir, kati madde
cozeltisinin ve siiperkritik karbondioksitin ayn1 anda 6zel nozzlelar

kullanilarak piiskiirtiilmesidir.

Gaz ile doyurulmus ¢ozeltiden partikiil eldesi (PGSS): Bu proseste
partikiiler hale getirilecek olan maddeler siiperkritik CO; igerisinde
coziinmezler ancak basincin etkisi ile viskoziteleri diisiiriilerek
puskiirtiiliir ve partikiil elde edilir. Bu proseslerin 6zellikleri genel

olarak tablo 5.1’ de gosterilmistir. [Knez, 2003; Jung, 2001]
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Tablo 5.1 Siiperkritik CO; kullanilan partikiil eldesi proseslerinin genel 6zellikleri

[Knez, 2003]
RESS GAS/SAS/ SEDS PGSS
ASES

Yontem Siireksiz | Yart siirekli Siirekli Siirekli
Gaz miktan Yiiksek | Orta Orta Diisiik
Organik coziicii | Yok Var Var Yok
Basing Yiiksek | Diisiik / Orta | Diisiik / Orta | Diisiik / Orta
Gaz/kati Zor Kolay Kolay Kolay
ayrilmasi
Gaz/solvent - Zor Zor -
ayrilmasi
Basing Biiyiik Orta / Biiyiik | Orta/ Biyiik | Kiiciik
hiicresinin hacmi

Partikiil eldesi yontemlerinden hangisinin kullanilacaginin secimi CO;’nin
polimer veya solvent igerisindeki ¢Oziiniirliigii ile polimerin CO, veya solvent
Literatiirde PEG kullanilarak c¢alisilmig

icerisindeki c¢oziiniirliigiine baglidir.

makaleler tablo 5.2’de 6zetlenmistir.

Tablo 5.2 PEG partikiil eldesi ¢alismalari

Makale Yontem Polimer Solvent | Sicaklik ve Basing
2007Zhao SAS PEG 6000 Aseton 50C, 40 - 120bar
PEG 6000
2007Nalawade PGSS - 55 -175C, 120 — 220bar
PEG 10000
2005Hao PGSS PEG 5000 - 70C — 110bar
2001Matsuyama | RESS - N PEG 4000 Etanol 35C, 200bar

Organik coziiciilerin kullanildig: islemler partikiil eldesinde genellikle tercih
edilmezler. RESS ve PGSS ise partikiil eldesinde en cok tercih edilen iki yontemdir.

Iki yontem arasindaki temel fark ise, coziiniirliiktir. RESS prosesinde polimer
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siiperkritik akiskan igerisinde c¢oziiniirken, PGSS prosesinde siiperkritik akiskan
polimerin erimesine sebep olur. PGSS prosesinde ise polimerin diisiik sicakliklarda
erimesi gii¢ bir islemdir. CO,’ nin siiperkritik akiskan olarak kullanildig1 diisiiniiliirse
RESS prosesinin uygulanabilirligi daha azdir. Ciinkii ¢ok az sayida polimer
siiperkritik CO, icerisinde coziinebilir. Ancak bu yontemde polimerin siiperkritik

CO; icerisindeki ¢oziiniirliigi arttirllarak uygulanabilir.

5.3. RESS - N (Rapid Expansion of Supercritical Fluid with

a Nonsolvent) Prosesi ile Partikiil Eldesi

Pompa

r
| ¥ | | |
I [ I R
| I I |
| | | |
- | | I I
Polimer +
CO, Kosolvent 1 | I I
+C02 1 | I I
| F—— | | |
I | | |
| [ I I
| | I |
| | |
Kansim Tank Genigleme Unitesi

Sekil 5.2 RESS — N yontemi ile partikiil eldesinin genel semasi

Polimerlerin diisiik sicaklik ve basinglarda siiperkritik CO, igerisindeki
¢Oziiniirliikleri stnirlidir. Ancak sicaklik ve basing artisi ile ¢oziiniirliikler de artabilir.
[Lele, 1992; O’Neill, 1998] Tiim bu proseslere alternatif olarak bircok arastirmaci
tarafindan yeni yontemler gelistirilmistir. Bunlardan birisi de RESS-N, Siiperkritik
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¢cOzeltinin bir (nonsolvent) ile hizli genislemesi prosesidir. Bu prosesteki amag bir
araya toplanmamis (aglomere olmamis) mikron boyutta polimer partikiiller elde

etmektir. [Mishima, 2000]

5.4. Partikiil Eldesine Etki Eden Etmenler

5.4.1. Meme (Nozzle) Cap: Etkisi

Piiskiirme memesi (nozzle) ¢apinin azalmasi ile daha kiiciik partikiiller elde
edilmektedir. [Nalawade, 2007] Kiiciik captaki nozzle ile daha az miktarda polimer
pliskiirtiiliir bu durumda polimer iizerindeki soguma etkisi daha yavas olur. Bunun da
etkisi ile kiiresel partikiil miktar1 artar. Bu durum sekil 5.3’te gosterilmistir. [Hao,

2005]

0.2 0.3 04
Nozzle ¢api (mm)

Sekil 5.3 50° C ve 11MPa’da farkli nozzle ¢aplari ile yapilan piiskiirtme goriintiileri.

5.4.2. Sicaklik ve Basing Etkisi

PEG polimerinin siiperkritik sartlarda partikiil eldesi bircok arastirmaci
tarafindan calisilmistir. [Zhao, 2007; Nalawade, 2007; Miiniiklii, 2006; Hao, 2005]
Bu ¢alismalarda piiskiirme basinct 6nemli bir parametredir. Zhao, 2007 makalesinde

basing diistilkce elde edilen partikiillerin kiireselliginin de arttign goriilmiistiir.
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Yiiksek basinglarda ise birbirine yapigsmis ve diizensiz partikiiller elde edilmistir. Bu

calismada basing artisinin sistem iizerindeki etkisi olumsuz olmustur.

Sicaklik artist PEG polimerinden partikiil eldesinde olumlu olmustur. [Hao,
2005] Sekil 5.4°te sicaklik ve basincin partikiil iizerindeki etkisi grafik iizerinde
gosterilmistir. Yiiksek sicaklik ve diisiik basingta daha kiiresel partikiiller elde

edilmistir.

Basing (MPa)
8
=1

v

50 60 70
Sicaklik (o C)

Sekil 5.4 Sicaklik ve basincin partikiil boyutu iizerindeki etkisi: a)50° C, 31MPa;
b)60° C, 31MPa; ¢)70° C, 31MPa; d) 50° C, 20,7MPa; ) 50° C, 11MPa;
£)60° C, 11MPa; g)70° C, 11MPa.

5.4.3. Polimer Konsantrasyonunun Etkisi

Asetonun kosolvent olarak kullanildigi Sk-CO, + PEG +Aseton sisteminde

PEG + Aseton karistminda PEG miktar1 arttikca bir araya toplamayan kiiresel
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partikiiller elde edilmistir. Ozellikle belli bir konsantrasyondan sonra partikiil
boyutunda artis meydana gelmistir. [Zhao, 2007] Sekil 5.5’te bu durum

goriilmektedir.

a) b)
Sekil 5.5 Sk-CO; + PEG + Aseton sisteminde PEG konsantrasyonunun etkisi a)
20mg/mL PEG, b) 80mg/mL PEG

5.4.4. Polimer Molekiil Agirhg: Etkisi

Polimer viskozitesi partikiil eldesinde Onemlidir. Viskozitede polimer
molekiill agirligina baghdir. Molekiiler agirlik arttikga viskozite de artis gosterir.
Polimer viskozitesi diistilkce ¢cozeltiyi kiiciik partikiillere ayirmak daha kolay hale
gelmektedir. [Nalawade, 2007]

5.4.5. Ko-solvent Etkisi

Siiperkritik CO, ¢aligmalarinda kosolvent kullanimi ile polimerler siiperkritik
CO, icerisinde daha kolay c¢oziiniir hale gelir. RESS-N yonteminde kosolvent
kullanimi olumlu bir etkiye sahiptir. Solventsiz siiperkritik CO2 ortaminda %2.5 olan
¢Oziiniirliik, ortama kosolvent ilavesi ile % 12,9’a ¢ikar. PEG 4000 ile yapilan bir
calismada etanoliin kosolvent olarak kullanilmasi ile daha kiiciik ve 1,5um ¢apinda

kiiresel partikiiller elde edilmistir. [Matsuyama, 2001]
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6. MATERYAL - METOT

6.1. Materyal

6.1.1. Kullamlan Kimyasallar ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan ana malzemeler karbondioksit gazi, farkli molekiiler

agirliklara sahip polimerler ve polimerleri ¢6zmek i¢in kullanilan ¢oziictidiir.

6.1.1.1. Polimer

Deneylerde kullanilan ana polimer polietilen glikoldiir. Fluka marka polietilen
glikol (PEG) polimerinin 2000 ve 6000 molekiiler agirliklarina sahip tiirleri, Sigma
Aldrich marka PEG 4600 tiirii ve yine Fluka marka metoksi polietilen glikol
(MePEG) polimerlerinin 2000 ve 5000 molekiil agirligina sahip olanlart satin
alindiklar1 halde kullanilmigtir. Tablo 6.1° de kullanilan tiim polimerlerin teknik
ozellikleri verilmektedir. Sekil 6.1 ve sekil 6.2’ de de bu polimerlerin kimyasal

formiilleri gosterilmektedir.

Tablo 6.1. PEG ve MePEG polimerlerinin teknik 6zellikleri.

Erime
Agirlik¢a Ortalama Molekiil
Polimerin adi Noktasi
Markasi Agirhg (Mn) —g/mol .
‘O
PEG 2000 Fluka 1900 - 2200 50-53
PEG 4600 Aldrich 4600 57 -61
PEG 6000 Fluka 5000 - 7000 60 - 63
MPEG 2000 Fluka 2000 52 -56
MPEG 5000 Fluka 5000 60 - 64

[ Ref. 61 -65]
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H - OCH,CH, )y+—OH

Sekil.6.1. PEG molekiilii

H— OCH,CH, 5+ OCHj3

Sekil.6.2. MePEG molekiilii

6.1.1.2. Coziiciiler

Denemelerde iki tiir ¢oziicii kullanilmistir. Bunlardan birincisi Riedel marka
etanol digeri ise Linde Gaz A.$.’den alinan karbondioksit gazidir. Tablo 6.2° de
kullanilan etanoliin teknik Ozellikleri, sekil 6.3’ te ise etanol molekiilii

gosterilmektedir.

Tablo 6.2. Etanoliin fiziksel 6zellikleri.

Kimyasal Bilesimi C,HcO
Molekiil Agirlhigi, (g/mol) 46.07
Yogunluk, (g/cm’) , (20°C /4°C) 0.789
Kaynama Noktasi Araligi, (°C) 78,4
Saflik Orani, (%) 99
Gorliniis Renksiz s1vi
~"\OH

Sekil.6.3. Etanol molekiilii
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Denemelerde kullamilan CO, gazi Linde Gaz firmasindan alinmis ve tablo
6.3’te kullanilan CO, gazina ait teknik 6zellikler gosterilmistir. Sekil 6.4’ te ise CO,

molekiiliiniin kimyasal formiilii goriilmektedir.

Sekil.6.4. CO, molekiilii

Tablo 6.3. Karbondioksitin fiziksel ozellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Agirlig 44.01 g/mol
Ozgiil Agirlik 1.53kg/m’ at 21 °C
Kritik Ozkiitle 468 kg/m’
Havadaki Konsantrasyon 370,3 * 10’ ppm
Stabilitesi Yiiksek
S1v1 hali Basing < 415.8 kPa
Kati hali Sicaklik < -78 °C
Coziiniirlik i¢in Henry sabiti 298.15
Sudaki ¢6ziiniirlitk 0.9 vol/vol 20 °C

6.1.2. Deney Sistemi

Kullanilan deney diizenegi siiperkritik CO, sistemidir ve sekil 6.5, 6.6 ve 6.7

de gosterilmistir.



Sekil 6.6. Yiiksek basinca dayanikli reaktoriin kapali hali ve deneme sirasindaki

safir pencereden goriinen faz degisimi

40
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Sekil 6.7. Siiperkritik CO, sistemi

Siiperkritik CO, sistemi,

e S B S

. Karbondioksit tiipii,

Karbondioksiti istenilen basingta ve sicaklikta basmaya yarayan siringa
pompasi ve buna bagli su sirkiilatorii,

Siringa pompasi pistonundaki karbondioksiti kontrolii 1sitmak i¢in kullanilan
su banyosu,

Yiiksek basinca dayanikl safir pencereli reaktor,

Reaktor igerisinde karistirict ve kontrol paneli,

Rektor icindeki basinci dlgen manometre, sicakligl 6lgen termometre,
Reaktore dijital olarak bagh sicaklik kontrolii saglayan 1s1 denetleyici,
Reaktor hacmini degisebilir hale getiren el pistonu,

Yiiksek basinca dayanikli vanalar ve boru hatti,

Bilesenlerinden olugmaktadir. Bu sistemin ayrintili ¢izimi sekil 6.8 de yapilmistir.
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Sekil 6.8. Deneysel Sistemin akis diyagrami. P1-Isco siringa Pompasi; V1-V8- CO,; tagiyan vanalar, S-Karistiric1; HPC-Yiiksek Basing Hiicresi;

SW-Safir Pencere; P2-Sikistirilabilir pompa; TP Kontrolii- Yiiksek basing hiicresindeki sicaklik ve basinci okuyucu
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6.1.2.1. Sistemin Genel Tanimi

266 mL piston hacmine sahip siringa pompast kullanilmistir. Siringa
pompasina, (P1) tiipiinden oda sicakliginda cekilen CO, gazi, 1sitic1 (C) yardimu ile
50° C’ye 1sitilarak siringa pompast i¢inde siiperkritik sartlara gelmesi saglanmistir.
Dana sonra bu gaz V1 ve V2 vanalart yardimi ile istenilen basinca getirilerek

reaktore gonderilebilir hale getirilmektedir.

Sistemde yiiksek basinca dayanikli bir hiicre (reaktdr) bulunmaktadir. Bu
hiicre karistirici (S), ve sicaklik kontroliiniin yapildigi bir kontrol paneline (TP)
baghdir. Kullanici tarafindan sistemin olmasi istenilen sicaklik kontrol paneli ile
ayarlanabilir ve karistirici yardimi ile hiicrede sabit hizda karistirma saglanabilir.
Ayrica V8 vanasi yardimi ile bu hiicre degisebilir hacme sahip elle sikistirilabilen bir
pistona (P2) baghdir. Bu pistonun hareketi ile sistemin hacmi ve dolayisi ile de
basinci degistirilebilir. Sistemde bulanma noktasinin gozlemledigi safir pencereler

(SW) karsilikli olarak yiiksek basing hiicresi tizerinde yerlestirilmistir.

Sistemde kullanilan yiiksek basing hiicresi, karistiric1 ve kontrol paneli Thar
Teknoloji’den alinmistir. Siringa pompast ISCO 260D modelidir. Sistemde
kullanilan vanalar ve borular da HIP marka yiiksek basinca dayanikli paslanmaz

celik vana ve borulardir.

6.1.2.2. Giivenlik Onlemleri

Sistemin daha saglikli caligabilmesi icin siringa pompasinin basabildigi
maximum basing 350 bar ve yiiksek basin¢ hiicresinin maxsimum g¢alisma basinct
300 bar, calisma sicakhigi ise 35° C - 60° C olarak belirlenmis ve denemeler bu
sinirlar g6z Oniinde bulundurularak yapilmistir. Yiiksek basin¢ hiicresi 300 bar’i
gectigi anda kontrol paneli lizerinde kirmizi 1s1k yanmaya baslar. Ayrica yiiksek
basing hiicresi lizerinde bulunan sigorta sayesinde sistemin zarar gérmesi dnlenmis
olur. Sistemin sizdirmazligimin saglanmas1 i¢in yiiksek karistirici ayagi iizerine

yiiksek basinca dayanikli olan 6zel bir o-ring kullanilmastir.
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Deney sonunda sistem bosaltilirken V6 vanasinin agiz kismina bir hortum

baglanarak gazin dis atmosfere ¢ikmasi saglanir.

6.2. Metot

Siiperkritik CO, sisteminde denemeler asagidaki sira ile gergeklestirilmistir.
1. Sistem kalibrasyonunun yapilmasi

2. Etanol-Siiperkritik CO, denemeleri ve literatiir ile kiyaslama

3. PEG + Etanol + Siiperkritik CO,’in iiclii faz incelemeleri
4

. Piiskiirtme ile partikiil eldesi

6.2.1. Sistem Kalibrasyonu’ nun Yapilmasi:

Denemelerde kullanilan CO, miktarin1 bulabilmek amaci ile sistem
kalibrasyonu yapilmistir. Kalibrasyonda ilk Once sirimga pompasimin 266 mL
hacmine CO, doldurulmus ve CO,’ in siiperkritik sartlarda oldugundan emin
olabilmek igin siringanin igerisindeki gaz 50° C’ ta kadar isitilmigtir. Daha sonra
siringa pompasi istenilen basinglara ayarlanarak icerisindeki CO,, 50° C’ ta reaktor
sistemine gonderilmistir. Reaktor icerisindeki karistirict 6 nolu karigtirma
konumunda sabit tutulmustur. Tiim bu islemlerde sistemdeki bilesenlerin hacmini
bulmak amaci ile ilk once denge kalibrasyonu yapilmis ardindan denemelerde

kullanilan, dengede olmayan kalibrasyon yapilmaistir.

Denge kalibrasyonu sirasinda sisteme verilen basing ve sicaklik degerleri
kaydedilmistir. Ger¢ek gaz denklemindeki ‘P V = z n R T’ formiiliindeki z degeri
sicaklik ve basincin bir fonksiyonudur. Literatiirde z katsayilarin1 deneysel olarak
calisan 3 makale vardir bunlar Lee-Kesler [Lee-Kesler, 1975], Kendall [Kendall,
1951] ve Span [Span, 1996] makaleleridir. Calisma araliginin uyumlulugu
bakimindan Span makalesindeki z katsayilar1 bizim sistemimize daha uygun oldugu

icin hesaplamalarda bu makaledeki degerler kullanilmistir.
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6.2.1.1. Denge Kalibrasyonu

Bu kalibrasyon sistem iizerinde bulunan tiim bilesenlerin (vana, kontrol valfi,
reaktor, boru) hacimlerini bulabilmek amaci ile yapilmigtir. Sistem sicakligi 50° C’de
sabit tutulmustur. Sistem sekil 6.9°da da gosterildigi gibi tek bir kapali sistem gibi

diistiniilmiistiir.

Siringa hacmi 266mL’ye ayarlanip CO, ile doldurulmustur. Ardindan siringa
basinci istenen degere bosaltma vanasi(Inolu) yardimi ile ayarlanmistir ve 2 nolu
vana kapatilarak kalibrasyona baglanmistir. Ik 6nce sistemdeki tiim vanalar agilarak
sistemin dengeye gelmesi beklenmistir. Reaktor ve siringada okunan basing degerleri
aynt oldugunda sistemin dengede oldugu anlasilmistir. Daha sonra da asagida

anlatilan adimlar takip edilerek kalibrasyona devam edilmistir.

6
7 5 4 3 5
; B
L reaktor siringa - |
| —— [
I V3 V2 Vi1 Vx 1

Sekil 6.9. Siiperkritik CO; sisteminin basit ¢izimi

Birinci Adim:

Bu adimda reaktor ve siringa pompasi arasindaki hat bilesenlerinin tek tek
hacimleri hesaplanmigtir. Bunun icin dengede bulunan sistemde sirasi ile vanalar
kapatilmis ve her bir vana kapatildiginda hattaki CO,, siringa hacmi 50mL oluncaya
kadar siringaya geri ¢ekilmistir. Siringa hacmi 50mL iken siringadan basing degeri
okunmus ve z katsayisi hesaplandiktan sonra [Span, 1996 makalesi ile] mol sayisi

denklemlerinde (n) yerine konmustur. Daha sonra siringadaki 50mL’lik CO, tekrar
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hatta geri verilerek denge basing degeri ile ikinci bir mol sayist denklemi
(n') yazilmistir. Calistlan sistem kapali bir sistem oldugu ve CO, mol sayis1 siringa

hacmi 50mL ve OmL iken aymi oldugu icin elde edilen iki denklem birbirine
esitlenmis ve hacim hesabi icin yeniden diizenlenmistir. Bu adimlar asagidaki sira ile

yapilmistir.

3 nolu vana kapali:

P*(50mL+V.
V, = 50mL iken n, = £ OOML*V.) (6.1.)
Z*R*T
. P *(0mL+
V= 0mL iken nIZM
z *R*T
, P*(50mL+V.) P *(OmL+V,) .
n,=n, Ise = , ile
Z¥R*T 7 *R*T
*
50mL* P (6.2.)

U (z*P -7 P)

ile V, hacmi hesaplanmustir.

4 nolu vana kapali:

P*(V +V +V))

" Z*R*T
v - P'sz—(SO@L)éz' ~PV.z
Pz —-Pz
5 nolu vana kapali:
P*(V, +V, +V,+V,)
e Z*¥R*T
v, = Pz(V, +V1)—}?z'(5(l)mL+Vx +V)
Pz —Pz
7 nolu vana kapali:
b P*(V +V . +V, +V,+V;)
e Z*R*T
v, = Pz(V_ +V,+V,) =Pz (50mL+V_+V, +V,)

P; —P'z
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ikinci Adim:

8 nolu vananin kapatilmasi ve tekrar acilmasi ile yapilan bu adimin

digerlerinden farki reaktér ve siringa hacimleri birbirine yakin oldugu i¢in siringa

pompasina geri ¢cekilen CO, hacminin S0mL yerine 266mL olmasidir. Buradaki mol

sayis1 ve hacim denklemleri de asagida verilmistir.

ns =

Vv

r

Vv

r

ng =

v,

8 nolu vana kapali:
P*(V +V +V +V,+V,+V))
Z¥*R*T

_ PV z+PVz+PV,z+PV,z—(266mL)Pz —PV,z —PV,z —PV,z — PV,z
P; -Pz

PV 4V, +V, +V,)— Pz (266mL+V _+V, +V, +V,)
P; —-Pz

8 nolu vana acik:
PRV AV 4V +V, V4V 4V
7*R*T

PV 4V 4V, +V, +V, )= Pz (266mL+V_+V,+V, +V,+V))
P; -Pz

Tim bu islemler 20, 30, 40, 50 ve 60 bar’ lik siringa basinglart icin

tekrarlanmistir ve elde edilen denklemler ile bilinmeyen hacimler hesaplanmistir.

Buna gore sistem hacimleri her bir basing i¢in asagidaki gibi bulunmustur.

Tablo 6.4 Sistem bilesenlerinin hacim tablosu

Vi

\%

V3

V4

Vi

Vs

3mL

5,9mL

0,8mL

12mL

4mL

266mL

280mL

6.2.1.2. Dengede Olmayan Sartlarda Kalibrasyon
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Dengede olan kalibrasyonda siringa pompasindaki tiim CO, reaktore
gonderildikten sonra reaktdr vanasi acik birakilarak reaktdr ve siringa degerleri
kaydedilmistir. Bu durumda reaktdrdeki CO, ‘ nin bir kismi vanadan sisteme geri
gitmektedir. Denemelerde ise reaktor icerisindeki maddenin hatta tagsmasimi dnlemek
amaci ile siringa hacmi sifirlandig1 anda reaktdr vanasi kapatilmistir. Bu nedenle
kalibrasyon reaktdr vanasini kapatarak dengede olmayan kalibrasyon seklinde

tekrarlanmustir.

Bu kalibrasyonda 1 stroke 266 mL’lik CO, siringadan reaktdre gonderildikten
sonra reaktor giris vanast kapatilmis ve sistemin (reaktor iginin) dengeye gelmesi
beklenmistir. Sistem dengeye geldiginde reaktore bagli sicaklik ve basing
okuyucudan degerler kaydedilmistir. Kaydedilen basing ve sicaklik degerlerine gore
Span makalesindeki ‘z’ katsayilar1 hesaplanarak P V =z n R T denkleminde yerine

konmustur.

Span z degerleri kullanilarak interpolasyon yontemi ile bize uygun z degerleri
hesaplanmistir. Hesaplama asagidaki drnekte agiklanmistir. Siringa 1 stroke, 266 mL,
50° C ve 60 bar’a ayarlanmustir. Siringa hacmi ilk 6nce 266 mL’de tutularak siringa
cikigs ve reaktor giris vanalart acilmistir. Daha sonra siringadaki CO, gazi
sikistirilarak reaktore gonderilmistir. Siringa hacmi sifirlandiginda reaktor giris

vanast kapatilarak denge sonrasi reaktorde ve siringada asagidaki degerler

kaydedilmistir:
T,=50°C, T,=50°C
P;= 56 bar P.= 56,2 bar
Vy=0mL

Nyoplam i¢in z = f (T,P) = f (50° C; 56,2 bar)

Span makalesinde; T = 50° C igin; P = 55 bar’da z = 0,754661
P =60 bar’da z = 0,726883 verilmistir.

P =56,2 bar icin z = 0,754661 - (( 0,754661 - 0,72688 ) / 5*(56,2 - 55)) = 0,747994

P*V=z*n*R*T (6.3.)
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denkleminde yerine koyarsak:

Nioplam = (( 56,2 * 0,3057)/(_0,747994 * 0,083144 * 323,15) = 0,854867mol bulunur.
Bu hesaplamalar kullanilan tiim basinglar icin tekrarlanmig ve bir kalibrasyon
egrisi bulunmustur. Buradaki kalibrasyon iki kisma ayrilmistir. Tk kistmda 20-60bar

aras1 ¢alisilmistir ve sonuglar.

Tablo 6.5 20 - 60 bar arasi tekli strokelar ile kalibrasyon

Basing (bar) Ncoz (mol)
20 0,291
30 0,429
40 0,577
50 0,76
60 0,855
1
0.9 . y =0,0146x- 0,0011
R® = 0,9932 %
0,8
0,7
= 0,6
]
E
~ 0,5
(o]
O
c 04
0,3
0,2
0,1
0 . . : : : .
0 10 20 30 40 50 60 70

Psiringa (bar)

Sekil 6.10 20-60 bar aras1 kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyonun ikinci kisminda c¢oklu strokelar ile calisilmistir ve kalibrasyon
daha genis bir sekilde tablo 6.6 ve sekil 6.11° de gosterilmistir. Coklu kalibrasyon
grafigi 1*60 bar ve 7*60 bar arasindaki strokelarda cizilmistir. Bu grafigin egrisi
kullanilarak ara degerler hesaplanmistir. Faz c¢alismalarinda daha cok bu

kalibrasyondan elde edilen veriler kullanilmistir.

Tablo 6.6 Coklu strokelar ile elde edilen mol sayilar

Basing (bar) Ncoz (mol) Basing (bar) Ncoz (mol)
60+10 0,88 4*60+10 3,36
60+20 1,02 4*60+20 3,50
60+30 1,16 4*%60+30 3,64
60+40 1,30 4*60+40 3,78
60+50 1,44 4*60+50 3,92

2*60 1,57 5*%60 4,05
2*60+10 1,71 5*%60+10 4,19
2*%60+20 1,85 5*%60+20 4,33
2*60+30 1,99 5*%60+30 4,47
2*60+40 2,13 5*60+40 4,61
2*60+50 2,27 5*%60+50 4,75

3*60 2,39 6*60 4,88
3*60+10 2,53 6*60+10 5,02
3*60+20 2,68 6*60+20 5,16
3*60+30 2,82 6*%60+30 5,30
3*%60+40 2,96 6*%60+40 5,44
3*60+50 3,10 6*%60+50 5,58

4*60 3,22 7*%60 5,70
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y = 0,8275x - 0,0886
R? = 0,9995

nCO2 (mol)

Stroke sayisi

Sekil. 6.11. 1*60 bar — 7*60 bar stroke arasi kalibrasyon grafigi

6.2.2. Etanol - Siiperkritik CO, Denemeleri ve Literatiir ile

Kiyaslama:

Bulunan kalibrasyon egrisinden hesaplanan, sisteme siringa pompasindan
basilan CO, miktarlar1 kullanilarak ikili faz diyagramlar ¢izilmis ve literatiirdeki 40°

C ve 50° C’deki Etanol - CO, faz ¢alismalari ile karsilastirilmigtir. [Ref. 69 -76]

6.2.3. Siiperkritik CO, + PEG + Etanol Faz incelemeleri:

Ikili faz diyagramlarinin literatiir degerleri ile olan uyumu kanitlandiktan
sonra Sigma Plot programi kullanmilarak hazirlanan i¢li faz diyagramlarinin
olusturulmasina ge¢ilmistir. Olusturulan bu ti¢lii faz diyagramlan literatiir verileri ile
karsilagtirilmigtir. [Matsuyama, 2006; Mishima, 1999]. PEG 6000 ile yapilan
denemelerin literatiir verileri ile c¢akistigimi goriilditkten sonra diger polimerlerin

etanol ve siiperkritik CO; icerisindeki faz davraniglarina gecilmistir.
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Bu asamada deneysel hesaplamalarda, kalibrasyon ile elde edilen CO, mol
sayilart kullanilmistir. Stiperkritik CO, ve etanol kullanilarak yiiksek basing altinda
polietilen glikol polimerinin ve metoksi polietilen glikol polimerinin farkli molekiil
agirliklarinin faz diyagramlan elde edilmistir. Polimer ve etanolden olusan ¢ozelti
yiikksek basing reaktoriine koyularak karistirict hizt 6 nolu konuma ayarlanmistir.
Safir pencereden gozlem yapilarak reaktordeki polimer + etanol + CO, karisimi tek
bir faz (seffaf faz) olusturuncaya kadar siringa pompasi yardimi ile sisteme CO,
gonderilmistir. Sistem tek faza gectikten sonra lsaat kadar dengeye gelmesi
beklenmis ve ardindan yiiksek basing reaktoriine bagh degisebilir hacimli el pompasi
yardim ile sistem hacmi yavas yavas genisletilmeye baslanmis ve ilk bulanmanin
olustigu noktadaki basing degeri bulanma basinci olarak kaydedilmistir. Bu islem

sistem farkli sicakliklar i¢in tekrarlanmistir.

Denemelerde kullanmilan PEG 6000, PEG 4600, PEG 2000, MePEG 2000 ve
MePEG 5000 polimerlerinin ( Sk-CO, + PEG 6000 + etanol ) ti¢lii sisteminin farkli
agirlikca yiizde (w) kompozisyon ve sicakliklarindaki bulanma basinci sonuglari

asagidaki calismalar yapilmistir:

1) wgon / wpgg = 19 sabit oraninda, wco, degisimi ile bulanma basinci degisimi

grafigi,

2) wcoz / wpeg = 33,7 sabit oraninda, wgoy degisimi ile bulanma basinci

degisimi grafigi,

3) Weion / Wco2 = 0,364 sabit oraninda, wppg degisimi ile bulanma basinct

degisimi grafigi.

Cozeltiler hazirlanirken kullanillan kabin temiz olmasina ve ¢o6zeltinin
koyuldugu yiiksek basing reaktoriiniin temiz olmasina ozellikle dikkat edilmistir.

Ciinkii kaplardan gelen safsizliklar bulanma noktasi tayinini etkilemektedir.
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6.2.4. Partikiil Eldesi:

Partikiil eldesi denemelerinde penceresi olmayan yiiksek basinca dayanikli bir
boru reaktér kullamlmistir. Boru reaktor bir ceket yardimi ile istenilen sicakliga
getirildikten sonra icerisine reaktdriin set sicakliginda bulunan PEG + etanol ¢ozeltisi
koyularak kapag1 kapatilmis ve CO, hattina baglanmistir. ilk 6nce yatay konuma
yerlestirilen reaktdrden piiskiirtme denemeleri yapilmis ancak olumlu bir sonug
almamadig1 i¢in reaktdr dikey konuma yerlestirilerek alt ¢ikis kismina bir kelebek
yardimi ile takilan meme (nozzle) uglarindan piiskiirtme calismalar1 yapilmistir.
Sistemin genel sekli ve meme uglarmin goriintiileri sekil 6.12 ve 6.13°te
gosterilmistir. Literatiirden alinan bilgilere gore [Weidner, 2003; Hao, 2005;
Matsuyama, 2001; Zhao, 2007] PEG polimerlerinden siiperkritik CO, ortaminda
kiiresel partikiil eldesi icin sistem basinct 200 bar’in altinda uygun oldugundan tiim

denemelerde sistem basinc1 100 - 150 bar iken piiskiirtmeler yapilmistir.

Sekil 6.12 Piiskiirtme reaktorii
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Sekil 6.13 Piiskiirtmenin yapildig: kelebek ve kelebege takili meme(nozzle) ucu

a) Piiskiirtme reaktorii b) Meme(nozzle) uclar

Denemelerde;

1.

A

Cozelti madde miktarlari,

Meme (nozzle) uglar1 (0,38 mm ve 0,78 mm’lik 2 tip)

Sicaklik (40, 50 ve 70°C)

Piiskiirtme mesafesi,

Polimer tiiriiniin (PEG 4600, PEG 2000 ve MePEG 2000) partikiil boyutu

iizerindeki etkileri incelenmistir.

Partikiil eldesi c¢alismalarinda reaktdre gonderilecek CO, miktarim

bulabilmek amaci ile bu reaktor icin de kalibrasyon yapilmis ve tablo 6.7 ile sekil

6.14’te sonuclar gosterilmistir.



Tablo 6.7. Piiskiirtmede Kullanilan Boru reaktor kalibrasyon sonuglari
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Basing (bar) ncoz (mol) Basing (bar) ncoz (mol)
20 0,212 60 +40 1,175
30 0,308 60 + 50 1,347
40 0,403 2%60 1,561
50 0,525 2*%60 + 10 1,685
60 0,628 2*%60 + 20 1,740
60 + 10 0,741 2*60 + 30 1,858
60 + 20 0,886 2*60 + 40 2,004
60 + 30 1,030 2*60 + 50 2.136
2,40
2,10 -
1,E0
1,£0
=
E - w=0,1338x-0,1310
=) B RY= 00035
=
0,50
0,0 |
0,20 -
+*
0.co T T T T T T T T
n 20 40 {1 G0420  &0+40  2%aA0 2*a0+20 2*a0+40

F s (bar)

Sekil 6.14 1 stroke 20bar — 2*60 + 40 bar arasi1 boru reaktor kalibrasyon grafigi
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Piiskiirtmelerde ilk 6nce sistem bulanma basincinin iizerinde iken piiskiirtme
yapilmistir. Daha sonra da iki fazda (s1v1 fazdan) piiskiirtmelere ge¢ilmistir. Bulanma
basinci iizerindeki piiskiirtmeler i¢cin PEG 4600 icin elde edilen wppg ‘e karsilik
cizilen Pyylanma grafigi kullamilmistir. 50°C” de 165,4 bar bulanma basincini veren
deneme tekrarlanmig ve piiskiirme ile partikiil eldesi ¢aligmasi yapilmistir. Bu
deneme i¢in agirlik oranlart wpgg = 0,0138, wgon = 0,2631 ve wcox = 0,7231
kullanilarak mgoy = 25g, mpgg = 1,31g ncox = 1,56 mol olarak hesaplanmistir.
Sistem basinci yaklasik olarak 160 bar civarinda bir siireligine sabitlenmis ve 160 bar
iizerindeki basinglara ¢ok hizli ¢ikmistir. Tek fazdan emin olabilmek igin sistem

basinci 200 bar’1n lizerine ¢ikarilmistir.

Piiskiirtmeler 50 cm uzunlugunda ve 20 cm capinda bir piiskiirtme kab1 ve bu
kabin altia yerlestirilen 10 cm ¢apli cam petrinin igerisine yapilmistir. Elde edilen
partikiiller sekil 6.15’te gosterilen optik mikroskop ile 100X biiyiitmede

goriintiilenmistir.

N /

Sekil 6.15 Partikiil fotograflarinda kullanilan optik mikroskop.




7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Sk-CO, + Etanol ikili Sistemi
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Bu boliimde siiperkritik CO; + etanol ikili faz diyagramlar calisilmistir. Elde

edilen veriler literatiir verileri ile birlikte Tablo 7.1 ‘de gosterilmistir. Veriler T = 40°

C ve T = 50° C igin ayr1 ayr iki grafik iizerinde karsilastirilmustir (sekil 7.1 ve sekil

7.2). Bu grafikler iizerine literatiir verileri de cizilmis ve bizim siiperkritik CO, -

etanol faz verileri literatiir verileri ile birbirine ¢ok yakin ¢cikmistir. Sekil 7.1 ve sekil

7.2°de elde edilen sonuglar ile siiperkritik CO, sisteminin dogru ¢alistig1 anlasilmistir

ve iiclil faz denemelerine gecilmistir.

Ayrica bu grafiklerde ikili sistemin faz davranisini modellemede PR — EOS

(Peng Robinon Equation of State) denklemi kullamilmistir ve elde edilen deneysel

veriler ile denklemin uyumu gosterilmistir.

Tablo 7.1 Sk-CO; + Etanol denemelerinde kullanilan molar kompozisyonlarin, T =

40° C ve T = 50° C’deki bulanma noktas1 basinglari

NE©OH Nco2 XEBiOH Xco3 P40C) | P(50C) | PME0C)- | P(500)-
(mol) (mol) == bar bar MPa MPa
3,473 1,570 0,689 | 0,311 51,1 60,2 5,11 6,02
3,039 2,390 0,560 | 0,440 63,1 74,4 6,31 7,44
2,822 2,390 0,541 | 0,459 65,6 77,4 6,56 7,74
2,388 3,220 0,426 | 0,574 72,3 86,3 7,23 8,63
1,954 4,050 0,325 | 0,675 76 91 7,6 9,1
1,302 4,880 0,211 | 0,789 79,7 95,1 7,97 9,51
1,042 4,880 0,176 | 0,824 80,9 95,9 8,09 9,59
0,868 4,880 0,151 | 0,849 81,6 96,4 8,16 9,64
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10
9 4
8 4
7 4
~ 6
3]
=
=
N’
A 4
3 4
2 4
1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Xco02s Yco2
B 1996Day,113.15K PR EOS 313.15K
= = Non calculated region K Erbil - Nilgiin
O  2008Knez, 313,2 1990Suzuki 313,4K
A 1993Yoon 313,2K ¢ 1998Chang 313,14K
Sekil 7.1 Sk-CO, + Etanol ikili sisteminin 40° C’deki faz diyagrami
10
P S
9 - S Tx o = -mu
5 XO m =
g | A
X =
X~ A
7 d
A
=0 ;
=9
=5
N’
R 4
3 d
2 d
1 1
[ [
0 T T T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
XCo02, YCO2
= 200lJoung, 323.15K A 2000Chen, 323.15K o 1991Jennings, 325K
PR EOS 323,15K — — — Non-calculated region ¥ Erbil-Nilgiin
A 2005Stievano 323,15K

Sekil 7.2 Sk-CO, + Etanol ikili sisteminin 50° C’deki faz diyagrami
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7.2. Sk-CO, + Polietilen glikol + Etanol Uclii Sistemleri

Uclii sistemlerde faz diyagramlarinin cizilebilmesi icin yiiksek basing
reaktoriindeki safir pencereler yardim ile sistemin bulanma basinglari tespit edilmis
ve bu degerlere gore farkli kompozisyonlardaki faz diyagramlan elde edilmistir.
Bulanma basincinin altinda sistem iki fazli halde bulunmaktadir (siv1 ve gaz). Sivi
faz icerisinde ise tamami ¢oziinmemis olan polimer bulunmaktadir. Sistem basinci
arttik¢a sistemdeki polimerin tamami ¢oziiniir ve sistem bulanma basincinda tek faza
gecer. Bulanma basincinin iizerinde sistem tek fazdadir ve yiiksek basingh reaktor

hiicresinde seffaf bir goriintii olugsmaktadir.

7.2.1. Maddelerin Hansen Coziiniirliik Parametreleri

Tablo 7.2 Denemelerde kullanilan maddelerin ¢6ziiniirliikk parametreleri

Madde J, J, o, o,
PEG 17 10,7 8,9 21,9
MePEG ™ 17.3 3 9,4 19,9
Etanol 15,8 8.8 19,4 26,5
Cco, 14,7 3.9 6,7 16,6
[Ozdemir, 2007]
[Mert, 2008]

[Hansen, 2000]

Tablo 7.2’ den de goriildiigii gibi PEG ve MePEG polimerlerin ait ¢éziiniirliik
parametreleri hesaplanmistir. Polimerlerin toplam c¢oziiniirlik parametreleri
etanolunkinden kiiciik CO, ninkinden ise biiylik oldugu icin bu solventler ¢oziicii
olarak tek baslarina kullanildiklarinda iyi ¢6zlinmezler. Ancak ikisinin karistmlarinda
¢Oziiniirlik parametresi polimerlerin ¢Oziiniirliik parametrelerine yaklasir ve

¢Oziinme meydana gelir. PEG’in ¢6ziiniirliigii de MePEG’ten daha yiiksektir.
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7.2.2. Sk-CO, + PEG6000 + Etanol Sisteminin Sabit Agirhkca %
CO; (Wco2) de Sicaklik Degisimine Karsi Bulanma Basinci

Degisimi:

Bu boliimde literatiirde var olan iiclii (Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol)
sisteminin verileri kendi deneysel sistemimizde tutturup tutturamayacagimizi gérmek
amaciyla 4 farkli sabit agirlikca % icin (wcoz = 0,627, 0,660, 0,685, 0,730) sicakliga
karsilik bulanma basinci grafikleri cizilmistir. Bu kompozisyonlar i¢in Wgion / WpeG

=19 oram sabit tutulmustur.

Tablo 7.3’ te elde edilen deneysel veriler, tablo 7.3’te ise 2006Matsuyama
makalesinden alinan veriler gosterilmistir. Bu veriler kullanilarak cizilen grafik sekil
7.3° te gosterilmistir. Sicaklik degisimine karsilik bulanma basinci degisimini
gosteren bu grafikte deneysel olarak elde edilen sonuclarin literatiir verileri ile

uyumlu oldugu bulunmustur.

Tablo 7.3 Sk-CO, + PEG6000 + Etanol sistemi i¢in wgon / Wppg =19° daki
deneysel veriler

TECC) P(bar) TECC) P(bar)
Wcoz2 = 0,627 Wco2 = 0,660
40 75 40 86,8
45 86 45 105,5
50 104,2 50 126,6
55 122,4 55 146,4
60 142 60 165,6
Wcoz2 = 0,685 Wcoz2 = 0,730
40 108 40 150,4
45 130 45 173
50 153 50 195
55 172,3 55 217
60 192,2 60 238

Tablo 7.4 Sk-CO,+ PEG6000 + Etanol sistemi i¢in wgon / Wppg =19° daki verileri [
Matsuyama, 2006]
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T (CC) P(bar) T C) P(bar) T C) P(bar)
Wco2 = 0,633 Wco2 = 0,708 Wco2 = 0,736
42,05 86 27,55 82 30,85 115
45,85 99 32,85 99 35,55 129
48,25 109 40,15 127 40,55 151
51,75 120 45,25 148 44,35 160
49,05 163 48,25 176
250
230 -
210
190
g 170
£
g 150 -
3
f 130
110
90 -
70 -
50 ; ; ; ‘ ‘
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T(°C)

® 2006Matsuyama- wC02=0,633
A 2006Matsuyama- wC0O2=0,736
O Nilgiin wC02=0,730
O Nilgiin wC02=0,627

B 2006Matsuyama- wC02=0,708
A Nilgiin wC02=0,684
< Nilgiin wC02=0,660

Sekil 7.3 Sk-CO,+ PEG6000 + Etanol sistemi i¢in wgon/ Wpgg = 19 sabit oraninda
farkli karbondioksit agirlik yiizdeleri ile sicaklik degisimine karsilik
cizilen bulanma basinc1 grafigi
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7.2.3. Sk-CO, + PEG6000 + Etanol Sisteminin Sabit Sicakhk ve

Sabit Basin¢ta Faz Diyagramlan

Bu boliimde de tiglii faz diyagramlart sabit basing ve sabit sicaklik icin
gosterilmigtir. Tablo 7.5° te 40° C ve 100bar’da Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol
sistemi icin 2006Matsuyama verileri ve elde edilen deneysel veriler gosterilmistir.

Sekil 7.4’ te bu veriler yardimu ile ticlii faz diyagramu ¢izilmistir.

Tablo 7.5 T =40° C ve P = 100 bar’da 2006Matsuyama verileri ve deneysel veriler

2006Matsuyama Nilgiin
Wco2 WPEG WEtOH Wco2 WPEG WEtOH
0,553 0,111 0,336 0,662 0,020 0,318
0,612 0,065 0,323 0,675 0,016 0,309
0,654 0,017 0,329
0,684 0,009 0,307
PEG 6000

0 100

+ 2006 Matsiryama
o Nilgiin

10

EtOH

Sekil 7.4 Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in karsilagtirmali iiclii faz
diyagrami, T=40° C ve P = 100bar.
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Ayni sekilde tablo 7.6 ve tablo 7.7° da 40° C, 150bar ve 200bar’ da Sk-CO, +
PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in 2006Matsuyama verileri ve elde edilen deneysel
veriler gosterilmistir. Sekil 7.5 ve sekil 7.6° da ise bu veriler yardimu ile ¢izilen tigli

faz diyagramlar gosterilmistir.

Tablo 7.6 T =40° C ve P = 150 bar’da 2006Matsuyama verileri ve deneysel veriler

2006Matsuyama Nilgiin
Wco2 WPEG WEtOH Wwco2 WPEG WEtOH
0,563 0,146 0,291 0,704 0,021 0,275
0,600 0,100 0,300 0,720 0,018 0,262
0,654 0,058 0,288 0,730 0,013 0,256
0,674 0,040 0,286
0,739 0,015 0,246
0,751 0,007 0,242
0,778 0,002 0,220
PEG 6000
O 100
10 ®  2006Matsuyama

o Wilgin

10

100, ) ) ) ) ) ) i YN - 0
EOH ¢ 10 20 30 40 50 &0 70 20 g0 100 COy

Sekil 7.5 Sk-CO; + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in karsilastirmali ii¢lii faz
diyagrami, T=40° C ve P = 150bar.

Tablo 7.7 T = 40° C ve P = 200 bar’da 2006Matsuyama verileri ve deneysel veriler



64

2006Matsuyama Nilgiin
Wco2 WPEG WEtOH Wco2 WPEG WEtOH
0,602 0,122 0,276 0,745 0,022 0,233
0,689 0,055 0,256 0,762 0,012 0,226
0,700 0,050 0,250
0,764 0,006 0,230
PEG 6000

0 100

10,

& 2006Mataryama
o Nilgiin

Sekil 7.6  Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol sistemi icin karsilastirmali {i¢lii faz

diyagrami, T=40° C ve P = 200bar.

Elde edilen iiglii faz diyagramlarinda sicaklik ve basing degerleri sabit

tutularak literatiir verileri ile deneysel verilerin aym bolgelerde yer aldigi

gosterilmistir. Sabit sicaklikta basing artis1 ile birlikte faz diyagramu iizerindeki

noktalarin da diyagramin sag tarafina dogru kaydig: goriilmektedir.




7.3. Polimerlerin Farkli Kompozisyon ve Sicakliklardaki Bulanma

Basin¢lar1 Sonuclari:

7.3.1 PEG 2000

Tablo 7.8 Sk-CO,+ PEG 2000 + etanol iiclii sistemi i¢in Wgon / Wprg = 19 orant

sabit iken farkli sicakliklarda, wcoy artisi i¢in bulanma noktasi basinglar

degisimi
W co2 Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C | T=60°C
0,5083 72,4 78,6 87,2 96 102,8
0,6270 73,6 83,4 91 99 107
0,6600 76,8 84 92,4 100,4 107
0,6926 76,8 84,5 93 106 119
0,7231 77,9 94,5 113,4 132 152
0,7303 81,1 98,8 118,4 136,5 155,6
0,7724 111,6 133 153,7 175,2 197.4
0,7855 120,2 144,2 167 184 207,8
300
250
—~ 2001 .S
£ o3
2 150 - ¥ A
E P I:
Z X M
A~ 100 ? g O ¢
3 TR
50 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900 1,000
Wco2

¢ T=40C B T=45C AT=50C OT=55C XT=60C

Sekil 7.7 Sk-CO; + PEG 2000 + Etanol sistemi i¢in Wgon/ Wpeg = 19 sabit oraninda
wcoz degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci degisimi.
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Tablo 7.9 Sk-CO, + PEG 2000 + etanol sistemi i¢in wcoa/ Wpgg = 33,7 iken farkli
wgion de bulanma noktasi basinglar

W EtOH Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,2013 152 172,6 193,6 214,6 237
0,2610 90,5 110 130 148,8 169,1
0,3540 74 83,6 91 100 107,2
0,4716 71 71,2 84,6 91,8 98,6
0,5084 69,2 74,2 79,2 86,6 97
300
250 -
X
o
= 200 - A
[+
2 " x
g 150 - . o
= A
o -
100 - %K § X
d & A ©
. $ 4
50 A
0 T T . . .
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
WEtOH

| #T=40C = T=45C AT=50C o T=55C x T=60C |

Sekil 7.8  Sk-CO, + PEG 2000 + Etanol sistemi i¢in wcoz/ wpgg = 33,7 sabit
oraninda wgoy degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.
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Tablo 7.10 Sk-CO, + PEG 2000 + etanol sistemi i¢in Wgion/ Weoz = 0,364 iken farkli
wpgg’ de bulanma noktasi basinglart

W PEG Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,0138 77,9 94,5 113,4 132 152
0,0213 87 105,5 125,7 144.8 164
0,025 90 111,1 129,2 150 169
0,05 120,3 141,5 160,4 180,1 199
0,07 136,7 158 176,6 196 217
0,09 160,1 182,5 202 223,2 239,8
0,1 172 193,6 213,6 234 251,6
0,13 202 227 246,4 267,8 286
300
X
[¢]
250 » : f
X °© A
/!:\ 200 - X o A - *
2 X ° A - *
= X A | .
g 150 X 0©
g [e] A - .
= A .
& 100 | h
[ ..
*
50
0 T T T T ‘ . .
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
WPEG

| #T=40C = T=45C AT=50C o T=55C x T=60C |

Sekil 7.9 Sk-CO, + PEG 2000 + Etanol sistemi i¢in wWgion/Weoz = 0,364 sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci

degisimi.



7.3.2 PEG 4600

Tablo 7.11 Sk-CO;, + PEG 4600 + etanol sistemi i¢in wgon / Wpeg = 19 iken farkli

Wwcoz ‘de bulanma noktas1 basinglar
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W co2 Pbul::mma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,6270 75,5 83,6 93 110 130
0,6390 76,9 85 99,1 118 135
0,7231 121 144,6 165 188 207,5
0,7303 131,3 151,1 174,2 198 218
0,5083 71,3 78,2 86,1 92,9 101
0,7975 221,7 246,1 271 296,2 Kaydedilemedi
0,6270 75,5 83,6 93 110 130
350
300 - o
A
250 - .
5 X ¢
2 200 | %
« (o]
£ A
5 150 | ]
2 x X *
A 0 .
100 - °a
g §3
50 -
0 : : : : :
0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900 1,000
Wco2
¢ T=40C ®T=45C AT=50C o T=55C X T=60C

Sekil 7.10 Sk-CO, + PEG 4600 + Etanol sistemi i¢in Wgion/ Wpgg = 19 sabit oraninda
wcoz degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci degisimi.



Tablo 7.12 Sk-CO, + PEG 4600 + etanol sistemi i¢in wco / Wpeg = 33,7 iken farkli
wgion de bulanma noktasi basinglar

W EtOH Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,199 244 268,5 297
0,261 149.,4 171,5 192 213,4 235,6
0,354 74,5 83,6 93 110 130
0,450 70,8 79,2 88 97,2 115,6
0,526 68,6 74,7 81,1 87,2 93,8
350
300 - A
250 -
™ X
] o
eé 200 A
[ ]
E 150 - *
2 X
A 100 ° .
| G o
d ¢ &
50 -
0 T T . . .
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
WEtOH
& T=40C B T=45C A T=50C o T=55C X T=60C

Sekil 7.11 Sk-CO;, + PEG 4600 + Etanol sistemi i¢in wcoa / Wppg = 33,7 sabit
oraninda wgon degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinct
degisimi.




Tablo 7.13 Sk-CO, + PEG 4600 + etanol sistemi i¢in wgon/ Weoz = 0,364 iken farkli

wpgg’ de bulanma noktasi basinglart

W PEG Pbul::mma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,0138 121 144,6 165,4 188 207,5
0,0213 149.,4 171,5 192 213,4 235,6
0,0501 183 206 228 251 272
0,03 159 182,4 201,4 224.8 243.8
0,04 170,2 192,6 213,8 236,7 259,2
300
X
250 X o
X : ° N
—_ | X © A "
= S
=2 A " .
£ 150 . ¢
[ ]
-
3 .
R 100 -
50
0 T . . . .
0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060
WPEG
eT=40C  ®T=45C  AT=50C  oT=55C  xT=60C |

Sekil 7.12 Sk-CO; + PEG 4600 + Etanol sistemi i¢in wWgiop/Wcoz = 0,364sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.




7.3.3 PEG 6000

Tablo7.14 Sk-CO, + PEG 6000 + etanol sistemi i¢in wWgon / Wpeg = 19 iken farkli

Wwcoz ‘de bulanma noktas1 basinglar
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W co2 Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C | T=60°C
0,6272 75 86 104,2 1224 142
0,6603 86,8 105,5 126,6 146,4 165,6
0,6746 100,5 120 141 163,8 183,2
0,6846 108 130 153 172,3 192,2
0,7231 140,2 164 187 208,2 230,8
0,7303 150,4 173 195 217 238
0,7620 199,3 222 244.8 265.8 287.4
300
X
o
250 - . &
X o -
—_ o
= 200 A N G g
= o ™
\-c; X o A L]
E 1501 % o L o
& 100 N " .
L *
*
50
0 \ \ ‘ ‘ ‘
0,500 0,550 0,600 0,650 0,700 0,750 0,800
Wco2
| eT=40C ®T=45C  AT=50C oT=55C  xT=60C |

Sekil 7.13 Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in Wgion/ Wpgg = 19 sabit oraninda
wcop degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci degisimi.



Tablo 7.15 Sk-CO, + PEG 6000 + etanol sistemi i¢in wco / Wpeg = 33,7 iken farkli

wgion de bulanma noktasi basinglar
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W EtOH Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,199 259,7 285,8
0,261 157.4 182,4 205,3 228 252,2
0,233 198 218,7 242.3 271 302
0,318 100,4 114 131,2 150 169,8
0,3542 76 87 105,4 123,6 142
0,3944 74 81,3 88,7 96 104
0,5039 68 74,8 81,4 88,6 95
350
300 A X
[ ]
o
250 - M L X
™ . ©
2 200 | ¢ 2
‘g .
X
i; 150 - M °
-» £ oo
100 - o A X
|
50 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
WEOH
\ e T=40C ®T=45C AT=50C ©0T=55C X T=60C \

Sekil 7.14 Sk-CO; + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in wcoy/ Wpgg = 33,7 sabit
oraninda wgoy degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinct
degisimi.



Tablo 7.16 Sk-CO, + PEG 6000 + etanol sistemi i¢in wgon/ Weoz = 0,364 iken farkli

wpgg’ de bulanma noktasi basinglart

W PEG Pbul::mma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C

0,0138 140,2 164 187 208,2 230,8
0,0177 1504 172,8 195.,2 219,8 240,2
0,0213 157.4 182,4 205,3 228 252,2

300

250 - X

X
X o o)
o
> 200 - A
= 1m0 | . : *
§ o
g
g, 100
50 A
0 . . : .
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
WPEG
¢ T=40C B T=45C A T=50C o T=55C X T=60C

Sekil 7.15 Sk-CO, + PEG 6000 + Etanol sistemi i¢in wgion/ weoz = 0,364 sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.



7.3.4 MePEG 2000

Tablo 7.17 Sk-CO, + MePEG 2000 + etanol sistemi i¢in wgion / Wpeg = 19 iken farkl

Wco2 ‘de bulanma noktasi basinglar

W co2 Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,5083 71,3 77,7 85 92 99
0,6270 72,1 81,6 89,2 97 104,5
0,7231 77,4 92,6 112 135 150,6
0,7724 99 119,5 139,3 159 178,4
0,7855 110,6 131,3 150,3 168,3 188
300
250 -
< 200 4
= X
=2 *o
g 150 | x  “a
= ]
Q-: 100 | X X f 0’
]
§ . .
50 A
0 . . : : .
0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900 1,000
Wco2
| #T=40C = T=45C AT=50C ©T=55C x T=60C |

Sekil 7.16 Sk-CO, + MePEG 2000 + Etanol sistemi i¢in Wgqon/ Wpgg = 19 sabit
oraninda wcoy degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.
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Tablo 7.18 Sk-CO, + MePEG 2000 + etanol sistemi i¢in wcop / Wpeg = 33,7 iken
farklit wgon” de bulanma noktasi basinglar

W EtOH Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C | T=60°C
0,2013 146,8 167 187,7 208 228
0,261 88 107,2 125 144.4 162,8
0,354 73,6 82,8 90,2 99,5 106
0,44 71,2 78,5 86 93,4 101,6
0,5085 68,5 74,7 81,3
300
250
X
200
= A
<
S o
% 150 - ° o
E A
A 100 | - g X
. & A
S s ﬁ
50 1
0 ‘ ‘ : : :
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
WEtOH
| ¢T=40C = T=45C aT=50C o T=55C x T=60C |

Sekil 7.17 Sk-CO, + MePEG 2000 + Etanol sistemi i¢in wWeoy / Wpgg = 33,7 sabit
oraninda wgog degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci

degisimi.



Tablo 7.19 Sk-CO, + MePEG 2000 + etanol sistemi i¢in Wgion/ Weoz = 0,364 iken
farkli wpgg” de bulanma noktasi basinglari

W PEG Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,0138 77,4 92,6 112 135 152
0,0394 92 111 129 148,2 167,5
0,07 119 138,8 156,5 175,4 195
0,1 143,7 163 181,25 200 218,1
0,13 168,8 187,6 206,5 224 2432
300
250 X
% o
g 200 | % Z f
150 - X
E A . ¢
Ay 100 - - .
*
50 -
0 T T T T . . .
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120 0,140
WPEG
& T=40C | T=45C A T=50C o T=55C X T=60C

Sekil 7.18 Sk-CO, + MePEG 2000 + Etanol sistemi i¢in Wgiop/Wcoz = 0,364sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.




7.3.5 MePEG 5000

Tablo 7.20 Sk-CO;, + MePEG 5000 + etanol sistemi i¢in Wgion / Wpeg = 19 iken farkli

wcoz ‘de bulanma noktasi basinglari

W co2 Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,5837 74 81,1 88,6 96,6 103,3
0,7060 1114 133 154,2 176,4
0,7226 120 142 161,8 183 202,2
0,7383 129.6 148 168,1 188.,6
0,7892 211,6 236 260,1 284,3 308
350
300 1 *
o]
250 | 4
g 200 4 X o ¢
Y o °
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£ 150 | Aty
2 S T
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100 - X .
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0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900 1,000
Wco2
¢ T=40C ® T=45C A T=50C © T=55C X T=60C

Sekil 7.19 Sk-CO, + MePEG 5000 + Etanol sistemi i¢in wgon/ Wpgg = 19 sabit
oraninda wco, degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.




Tablo 7.21 Sk-CO, + MePEG 5000 + etanol sistemi i¢in wco / Wpeg = 33,7 iken
farklit wgon” de bulanma noktasi basinglar

W EtOH Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,199 235,4 259,2 286
0,2610 144.,6 164 183.4 202,4 2223
0,304 78 96,7 112,3 130,5 148.,9
0,440 71 78,6 87,4 96,5 114,6
350
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Sekil 6.20 Sk-CO, + MePEG 5000 + Etanol sistemi i¢in wcoa / Wepg = 33,7 sabit
oraninda wgop degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.



Tablo 7.22 Sk-CO, + MePEG 5000 + etanol sistemi i¢in Wgion/ Weoz = 0,364 iken
farkli wpgg” de bulanma noktasi basinglari

W PEG Pbulanma ( bar )
T=40°C | T=45°C | T=50°C | T=55°C T=60°C
0,0138 120 142 161,8 183 202,2
0,023 127,6 149,5 170,2 189,2
0,03 140,2 162,3 180,8 203 225,2
0,0501 168,6 191 214,6 235,5 258,5
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Sekil 7.21 Sk-CO; + MePEG 5000 + Etanol sistemi i¢in wWgiop/Wceoz = 0,364 sabit
oraninda wpgg degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci
degisimi.

PEG polimerler i¢in ¢izilen 3 tip grafikte de aymi sonuclar elde edilmistir.
Birinci tip grafikte (Wgon / wWpeg = 19 sabit oraninda wceo, degisimi ile farkli
sicakliklardaki bulanma basinci degisimi grafigi) karistmdaki CO, konsantrasyonu
arttikca bulanma basincinin da arttigi goriilmiistiir. Ikinci tip grafik (Wcoa / Wpeg =
33,7 sabit oraninda wgon degisimi ile farkli sicakliklardaki bulanma basinci degisimi

grafigi) kanisimdaki etanol miktar1 degisimine gore ¢izilmistir. Etanol miktarinin
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artmast ile karisimin bulanma basincinin azaldigi tespit edilmistir. Aym sekilde
ticlincii tip grafikte (Wgon / Weoz = 0,364 sabit oraninda wppg degisimi ile farkli
sicakliklardaki bulanma basinci degisimi grafigi) karisimdaki polimer miktarinin
bulanma basinci {izerindeki etkisi incelenmistir. Karigimdaki polimer konsantrasyonu

arttikca karistmin bulanma basinci da artmastir.

7.4 Polimer Molekiiler Agirhiginin Faz Diyagramlarina Olan Etkisi

7.4.1 Sicakhga Bagh Bulanma Basinci1 Grafigi

300
250 -
*
~ 200
5 . .
2
~ *
g 150 . - A
£ A
= =
2 A
A« 100 A
A
50 -
0 : : : : : :
30 35 40 45 50 55 60 65
T(C)
& PEG 6000 ® PEG 4600 A PEG 2000

Sekil 7.22 wgon / Weeg =19 ve weop = 0,723 iken farkli molekiiler agirliga sahip
PEG polimerlerinin, sicakliga kars1 basing grafigi

7.4.2 Farkh Sicakliklar icin Polimerin Molekiil Agirhgina Bagh Basin¢ Grafigi
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Sekil 7.23 wgion / Weeg =19 ve weon = 0,723 iken PEG polimerlerinin, sabit agirlik
oranlarinda molekiil agirligr degisimine karsi basing degisim grafigi.

Ayn sicaklikta yapilan ¢alismada polimer molekiil agirlig arttikca karisimin

bulanma basinci da yaklasik lineer olarak artmaktadir.
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7.5 PEG ve MePEG Polimerlerinin iiclii Faz diyagramlarimin

Karsilastirilmasi

7.5.1 PEG 2000 ve MePEG 2000 Karsilastirilmasi
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a
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# PEG 2000 T=40C & mPEG 2000 T=40C

Sekil 7.24 PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wgon / Wpeg = 19 sabit
oraninda, T=40°C’deki wco; degisimine karsi basing degisim grafigi.
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Sekil 7.25 PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wcoz / Wpgg = 33,7 sabit
oraninda T=40°C’deki wpgg degisimine Karsi basing degisim grafigi.
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Sekil 7.26 PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wgoy / Weoz = 0,364 sabit
oraninda ve T=40° C’deki wpgg degisimine kars1 basing degisim grafigi.

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerleri ile sabit sicaklikta cizilen wcoy &
Poulanmas WetoH & Phutanma, WPEG & Phulanma grafiklerinin tiimiinde MePEG polimerinin
daha diisiik basinglarda tek faza gectigi tespit edilmistir. Polimer tiiriine bagli olan

bulanma basincindaki bu diisiis en iyi sekilde wppg & Poyanma grafiginde

goriilmektedir.
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Sekil 7.27 PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wgon / Weoz = 0,364 sabit
oraninda ve farkli sicakliklardaki wpgg degisimine karg1 basing degisim
grafigi.

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerleri i¢in ¢izilen wWpgg & Poylanma grafiginde
MePEG 2000 bulanma basincinin PEG 2000’ den daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Basinglar arasindaki bu fark sicaklik arttikca artmaktadir.
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Sekil 7.28 PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wco, / Wpgg = 33,7 sabit
oraninda farkl sicakliklardaki wg,oy degisimine karsi basing degisim
grafigi.

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerleri igin cizilen wWgog & Poulanma
grafiginde MePEG 2000 bulanma basincinin PEG 2000’ den daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Basinglar arasindaki fark sicaklik arttik¢a artmaktadir. Ancak wppg &

Poulanma grafigine kiyasla bu fark daha azdir.
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Sekil 7.29 PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin, wgioy / Wpgg = 19 sabit
oraninda farkl sicakliklardaki wco, degisimine karsi basing degisim
grafigi.

PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerleri i¢in ¢izilen weoy & Poyanma grafiginde

MePEG 2000 bulanma basincinin PEG 2000’ den daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Basinglar arasindaki fark sicaklik ve wcop orani arttikga artmaktadir. weo, degerinin

0,8, sicakligin da 60° C oldugu yerde bu fark daha iyi goriilmektedir.



7.5.2 PEG 4600 ve MePEG 5000 Karsilastirilmasi

250
200 1
o *
]
s . * °®
L2 150 - . o
<
g o
=
S 100
=
=]
="
50 -
0 : ‘ ‘ : : :
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
WPEG
# PEG 4600 T=40C © mPEG 5000 T=40C

Sekil 7.30 PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerlerinin, wWgon / Weoz = 0,364 sabit
oraninda ve T=40° C’deki wpgg degisimine kars1 basing degisim grafigi.
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Sekil 7.31 PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerlerinin, wcoa / Wpgg = 33,7 sabit
oraninda T=40°C’deki wgon degisimine karsi basing degisim grafigi.
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Sekil 7.32 PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerlerinin, wWgioy / Wpgg = 19 sabit
oraninda, T=40°C’deki wco, degisimine karsi basing degisim grafigi.

PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerleri ile sabit sicaklikta cizilen wcoy &
Poulanmas WetoH & Phbulanma, WPEG & Phulanma grafiklerinin tiimiinde MePEG polimerinin
daha diisiik basinglarda tek faza gectigi tespit edilmistir. Polimer tiiriine bagli olan
bulanma basincindaki bu diisiis en iyi sekilde wpec & Pouanma grafiginde

goriilmektedir.
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Sekil 7.33 PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerlerinin, wWgon / Weoz = 0,364 sabit
oraninda ve farkli sicakliklardaki wpgg degisimine karsi basing degisim
grafigi.
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Sekil 7.34 PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerlerinin, wcoz / Wpgg = 33,7 sabit
oraninda farkl sicakliklardaki wgoy degisimine karst basing degisim
grafigi.
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Sekil 7.35 PEG 4600 ve MePEG 5000 polimerlerinin, wWgon / Wpeg = 19 sabit
oraninda farkli sicakliklardaki wco, degisimine karsi basing degisim
grafigi.

Farkli sicakliklar i¢in cizilen grafiklerde MePEG 5000 polimerinin bulanma
basinc1 PEG 4600 polimerinden daha diisiik ¢cikmistir. Polimer bulanma basinglari
arasindaki bu fark wprg & Ppylanma grafiginde wpgpg oranmi arttikca, weion & Phulanma
grafiginde wgog orami azaldikca, weoz & Poulanma grafiginde ise weop orani arttikca

belirginlesmektedir.
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7.6 Partikiil Eldesi Sonuclari

7.6.1 Ppuanma Uzerindeki Basinclarda (Tek Fazda) Partikiil Eldesi

PEG 4600 kullanilarak wgion / Weoz = 0,364 iken wpeg = 0,0138 oram igin
bulanma basinci iizerinde (50°C’de ve 200 - 170 bar) aras1 0,38 mm’lik meme ucu ile
20 cm mesafeden cam petri lizerine oda sicaklifinda yapilan piiskiirtme
denemelerinde kiiresel partikiil elde edilememistir. Etanol cok fazla oldugu icin
yiizey iizerinde yapigsma meydana gelmistir ve etanoliin etkisi ile ¢ok net bir goriintii

almamamstir (sekil 7.36) Bu nedenle diger denemelerde etanol miktar1 azaltilmistir.

ekil 7. polimeri ile bulanma basinci iizerinde tek fazda yapilan
Sekil 7.36 PEG 4600 polimeri ile bul b inde tek fazd. 1
piiskiirtme denemesi, 100x biiyiitmede



7.6.2 Pguanma Altindaki Basinglarda Partikiil Eldesi

cm piiskiirtme mesafesinden, sabit CO, miktarinda, PEG ve etanol miktarlar

Etanol miktan1 diisiiriilip PEG 4600 miktar1 arttirllarak denemelere devam

edilmistir. Tablo 7.23’de 50°C’de 150 — 100bar arasi, 0,38 mm’ lik meme ucu ile 50

degistirilerek elde edilmis sonuglar 6zetlenmistir.

Tablo 7.23 PEG 4600 ile sabit CO, miktar1 kullanilarak, bulanma basinci altinda
yapilan piiskiirtme ¢aligmalar1 kompozisyonlari

No mPEG mEtOH | mCO2 Sonug¢

1 3g lg 68,64 ¢ | Aglomerasyon cok fazla

2 lg 2g 68,64 ¢ | Cam yiizeyine yapigsma cok fazla
3 lg 05¢g 68,64 g | Aglomerasyon var

4 025¢ 05¢g 68,64 g | Partikiil az, kiiresellik bozuluyor
5 05¢g 05¢g 68,64 g | Kiiresel partikiiller, dagilim iyi

6 05¢g 03¢g 68,64 ¢ | Kiiresel partikiil, dagilim kotii

partikiil eldesi iizerindeki etkisi biiyiiktir. PEG miktar1 fazla oldugu zaman
partikiiller birbirine yapisir ve aglomerasyon olusur (sekil 7.37). Etanol miktar fazla
oldu zaman ise partikiiller birbirine yapisir ve yine kiiresel partikiil elde edilemez
(Sekil 7.38) En iyi sonu¢ ise 0.5g PEG ve 0.5g etanol kullanilarak yapilan

denemeden alinmistir. Bu denemede kiiresel yapida ve diger denemelere gore

Bu tablodan da anlasilacagi gibi CO, miktar1 PEG ve etanol miktarinin

dagilimlan birbirlerine daha yakin partikiiller elde edilmistir. ( Sekil 7.39)




Sekil 7.38 1g PEG 4600 + 2g etanol ile yapilan piiskiirtme caligmasi

94
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Sekil 7.39 0.5g PEG 4600 + 0,5¢g etanol ile yapilan piiskiirtme caligmasi

7.6.3 Polimer Tiirii ve Sicakhigin Etkisi

PEG 4600 polimeri

Sekil 7.40 PEG 4600 polimeri ile 40°C’de yapilan piiskiirtme denemesi

95
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Sekil 7.42 PEG 4600 polimeri ile 70°C’de yapilan piiskiirtme denemesi,



PEG 2000 polimeri
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Sekil 7.44 PEG 2000 polimeri ile 50°C’de yapilan piiskiirtme denemesi
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Sekil 7.45 PEG 2000 polimeri ile 70°C’de yapilan piiskiirtme denemesi

MePEG 2000 polimeri

Sekil 7.46 MePEG 2000 polimeri ile 40°C’de yapilan piiskiirtme denemesi



Sekil 7.48 MePEG 2000 polimeri ile 70°C’de yapilan piiskiirtme denemesi

99
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Yukaridaki calismada 0,5 g polimer + 0,5 g etanol kullanilmis, 150 — 100 bar
pliskiirtme basinglar1 arasinda c¢alisilmig ve 0,38 mm’lik meme ucu 50 cm’lik
piiskiirtme mesafesinden farkli sicaklik ve polimer tiirleri ile partikiil eldesi
calismalar1 yapilmistir. PEG 4600, PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinin
tiimiinde 40°C’de yapismalar meydana gelmistir. Ancak en iyi sonu¢ MePEG 2000
polimerinde alinmistir. Sicaklik artis1 ile birlikte tiim polimerler i¢in daha kiiresel
partikiiller elde edilmistir. PEG 4600 polimerinden 50°C ve 70°C’ de elde edilen
partikiiller ise PEG 2000 ve MePEG 2000 polimerlerinden elde edilen partikiillere

gore daha homojen bir dagilima sahiptir.

7.6.4 Meme (nozzle) Capiin Etkisi

Buradaki denemede 0,38 mm mm ¢apinda ve 0,78 mm capinda iki tip meme
ucu kullanilmistir. Meme capinin artmasi ile birlikte partikiil boyutunun da artmasi
beklenmistir ancak bu fark elde edilen partikiillerde ¢ok belirgin degildir. Elde edilen
sonuclar sekil 7.49 ile sekil 7.50° de gosterilmistir.
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Sekil 7.49 PEG 4600 ile 0,78 mm’lik meme ucu kullanilarak yapilan piiskiirtme

denemesi



101

o 'S,
N K

. MR M

..

o299

.
s e
@ .

o

Sekil 7.50 PEG 4600 ile 0,38 mm’lik meme ucu kullanilarak yapilan piiskiirtme

denemesi

7.6.5 Piiskiirtme Mesafesinin Etkisi

Piiskiirtme mesafesinin partikiiller tizerindeki etkisi sekil 7.51 ve sekil 7.52’
te gosterilmistir. 0,5g PEG 4600 ve 0,5g etanol ile 0,38mm c¢apindaki meme ucu ile
70°C’de yapilan piiskiirtme denemelerinde 10 ve 50 cm uzakliklar denenmistir. En
kiiresel partikiiller nozzle ile piiskiirtiilen yiizey arasindaki mesafe 50 cm iken elde

edilmistir.



Sekil 7.51 PEG 4600 ile 10 cm’ lik piiskiirtme mesafesinden yapilan piiskiirtme

caligsmasi

Sekil 7.52 PEG 4600 ile 50 cm’ lik piiskiirtme mesafesinden yapilan piiskiirtme

caligsmasi
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8. SONUCLAR

PEG ve MePEG polimerlerinin farkli molekiiler agirliklara sahip tiirlerinin
etanol ve siiperkritik karbondioksit igerisindeki faz davramslar sabit sicaklikta
bulanma basin¢larinin goézlemlenmesi ile belirlenmistir. PEG ve etanol bilinen
miktarlarda yiiksek basing hiicresine konmustur ve sistemin tek faza ge¢cmesi icin
gerekli olan siiperkritik karbondioksit miktar1 sistem bos iken yapilan kalibrasyon

yontemi ile bulunmustur.

PEG ve MePEG polimerleri yiiksek molekiiler agirlikli birer polimer oldugu
icin tek baslarina siiperkritik karbondioksit ortaminda c¢oziinmemektedir. Ancak
sisteme kosolvent olarak etanol ilave edildigi zaman, bunlarin diisiik sicaklik ve
basinglarda ortamda c¢oziinerek tek faza gectikleri gbézlemlenmistir. Etanol kendi
icerisinde giiclii hidrojen baglarn yapan ve polarlign yiiksek olan bir maddedir.
Siiperkritik karbondioksit ise non-polar bir maddedir. Bu nedenle siiperkritik CO,
icerisine etanol ilave edildiginde sistemin polarligi PEG polimerininkine yaklasir ve
polimer sistem icerisinde daha kolay c¢Oziiniir hale gelir. Ayrica etanoliin kendi
kendine birlesebilen (self association) 6zelligi de seyreltilmis olur ve PEG iizerindeki
hidrojen baglann zayiflatilir. PEG sistemine etanol ilavesi ile birlikte sistemin

bulanma basinci diigsmiistiir. Bu sonug literatiir ile uyumludur. [Mishima, 1999]

Denemelerde kullanilan PEG polimerlerinin sicaklik basing grafiklerine
bakildiginda ise sicaklik artisi ile birlikte bulanma basincinin da arttigi bulunmustur.
Aymn sekilde sabit sicaklikta polimer molekiil agirliginin artmasi ile birlikte bulanma
basinci da artis gostermistir. Bu sonuglar da literatiir ile uyumlu ¢ikmgtir.

[Matsuyama, 2006]

Literatiirde daha 6nce yapilmamais bir calisma olarak PEG 4600 polimerinin ve
MePEG 2000 ve MePEG 5000 polimerlerinin iiclii faz diyagramlart ¢ikarilmistir.
PEG ile MePEG polimerlerinin tiimiinde CO, agirlik oraninin artmasi ile sistemin tek
faza gegme basincinin arttigi tespit edilmistir. Aymi sekilde sistemde polimer ve CO,

agirlik oranlar sabit tutularak etanol agirlik ylizdesinin artmasi ile beraber tek faza
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gecme basmcl azalmistir. Sabit etanol ve CO, agirlik oranlarinda polimer agirlik
yiizdesi degisiminin sistem iizerindeki etkisi incelendiginde karisimdaki polimer
agirlik orani artis1 ile bulanma basincinin artis gosterdigi tespit edilmistir. Molekiil

agirligi artisi ile bulanma basiner artisi ¢ok yiiksek degerlere ¢cikmaktadir.

Bu calismanin temel amaci olan PEG ve MePEG polimerlerinin faz
diyagramlarina bakildiginda, sabit sicaklikta metoksi grubunun sistemin bulanma
basincimi diisiirdiigii tespit edilmistir. Aym (veya yakin) molekiil agirligina sahip
PEG ve MePEG polimerlerine ait faz grafiklerinde bulanma basinci diismesinin
temel nedeni sistem igerisinde maddeler arasinda olusan etkilesimlerdir. PEG
polimeri MePEG polimerine gore sahip oldugu 2 kat fazla —OH gruplarindan dolay1
daha giiclii hidrojen bagi yapmaktadir. PEG molekiilleri arasindaki hidrojen
baglariin giiclii olmasi sistemin bulanma basincini arttirmakta ve sistemin tek faza

gecmesini giiclestirmektedir.

Faz calismalarindan sonra partikiil eldesi calismalarina gecilmistir. Bu
bolimde ilk 6nce elde edilen faz diyagramlar1 kullamlarak bulanma basinci
tizerindeki tek fazda piiskiirtmeler yapilmistir. Ancak bagimsiz partikiil elde
edilemedigi ve etanol varlifindan dolay1 yiizeye yapisma gozlendigi i¢in bulanma
basinci altindaki iki fazli durumdaki piiskiirtme denemelerine gecilmistir. Partikiil
eldesi denemelerinde nozzle capinin partikiil boyutunda cok biiyiikk bir degisim
yapmadig tespit edilmis ve piiskiirtme mesafesi arttikca daha kiiresel ve aglomere
olmamis bagimsiz partikiiller elde edilmistir. Uglii ¢ozeltinin sicaklik artis1 da
partikiil eldesinde olumlu sonuglar vermistir. Bunun nedeni sicaklik artis ile birlikte
polimerin CO, ve etanol karisiminda daha iyi ¢oziinmesidir. Molekiiler agirliklart
diisiik olan polimerler sitem igerisinde daha iyi ¢oziindiigi i¢in diisiik sicakliklarda
dahi kiiresel partikiiller vermistir. PEG ve MePEG 2000 polimerleri ile yapilan
partikiil eldesi ¢caligmalarinda partikiil boyutlar1 birbirine ¢ok yakin ¢ikmustir.
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