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OZET

POLIAKRILAT SODYUM TUZUNUN SENTEZI ve TEKSTIL SANAYIINDE
IYON TUTUCU OLARAK KULLANILMASI

Tekstil sanayiinde boyama oOncesi islemlerde iyon tutucu olarak fosfonat bazl
kimyasallarin kullanildig1 bilinmektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte tekstil sanayiinde
poliakrilik asit sodyum tuzunun iyon tutucu olarak kullanim1 giderek artan bir uygulama
alan1 bulmaktadir.Bu tez ¢aligsmasimin amaci poliakrilik asit sodyum tuzunun sentezinin
incelenmesi, onemli proses parametrelerinin ve optimum sentez sartlarinin tespiti ve
farkl sartlarda elde edilecek olan polimerik malzemenin sinai sartlarda test edilerek iyon
tutma kapasitelerinin incelenmesidir.

Akrilik asit monomerinden baglayarak ¢dzelti polimerizasyonu yontemine gore benzoil
peroksit baglaticis1  kullanilarak polimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.
Monomer konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi
degiskenlerin tiriin 6zellikleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen poliakrilik
asit viskozite ortalama molekiil agirliklar tespit edilmis ve diger fiziksel ve kimyasal
ozellikleri DSC ve TGA teknikleriyle incelenmistir. Sentezlenen poliakrilik asitler 1N
NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilerek poliakrilik asit sodyum tuzu formuna ¢evrilmistir.

Elde edilen poliakrilik asit sodyum tuzlarmin Ca™ ve Fe™ iyonlarini tutma kapasiteleri
Hempshire yontemiyle test edilmistir. Sentez sartlar1 ve polimer 6zellikleri ile iyon tutma
kapasiteleri arasindaki iligski ortaya konulmaya ¢alisilmstir.

Baslatic1 ve monomer baslangi¢c konsantrasyonlarinin polimerizasyon reaksiyonlarinin
dontlistimii ve poliakrilik asit molekiil agirlig1 tizerinde etkin oldugu, poliakrilik asit
sodyum tuzunun Fe™ iyonlarin1 Ca™’a gére daha fazla bagladigy, artan molekiil agirlig:

PR

ile Ca™ ve Fe" tutma kapasitelerinin az miktarda degistigi tespit edilmistir.



SUMMARY

SYNTHESIS OF POLYACRYLIC ACID SODIUM SALT AND USING IN
TEXTILE INDUSTRY AS A SEQUESTERING AGENT.

It is known that phosponathe based chemicals are used in textile industry as a sequestering
agent before dying process. Usage of sodium salt of polyacrylic acid as a sequestering
agent is becoming a more common application in textile industry by means of growing
technology. The aim of this thesis study is; examining synthesis of the polyacrylic acid
sodium salt , establishing the important process parameters and determining the ion
binding (sequestering) capacities of obtained polymeric materials in different conditions
testing in industrial conditions.

The polymerization reactions were carried out starting from the acrylic acid monomer by
using the benzoil peroxide initiator. The effects of the process parameters such as
monomer concentration, initiator concentration, temperature reaction time and reaction
time on the product’s characteristics were examined. The viscosity avarage molecular
weight of the obtained polyacrylic acid were determined, and the other physical and
chemical characteristics were examined by DSC and TGA techniques. Obtained
polyacrylic acids were treated with 1 N NaOH solution and convertedication of into the
polyacrylic acid sodium salt form.

After the purifying the obtained polyacrylic acid sodium salt, Ca™ and Fe™ ions binding
capasities were tested with the Hempshire method. The relationship between
polymerization conditions of synthesis and polymer characteristics as well as the
capacities of ion binding were established.

It is observed that initial concentrations of initiator and monomer are effective on
conversion and molecular weight of polyacrylic acid, Na salt of polyacrylic acid has better
ability to bind Fe’" compared to Ca’" ion and, Ca’" and Fe’" binding capacities of
polyacrylic acid hardly change as molecular weight increases.



1. GIRiS

Tekstil sanayiinde pamuklu ve karisim kumaglar boyanmadan Once bir 6n terbiye
isleminden gegcirilirler. Pamuklu ve karigim kumaslarin terbiyesinde prosesin saglikl bir
sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir. Pamuklu ve karisimlarin terbiyesindeki proses

akis1 genel olarak asagidaki gibidir.
ON TERBIYE —  BOYAMA - BASKI — APRE

On terbiyesi iyi yapilmamis materyaller, boyama hatalarina sebep olmaktadir.
Boyamalarda meydana gelen hatalar ise materyal {izerinde agik ve net olarak
gozikkmektedir. Bu hatalarin 6nlenebilmesi i¢in ilk 6nce iyi bir 6n terbiye islemi
yapilmalidir.

Boyama hatalar1 malzemenin iplik ya da kumas olusuna, agik en ve halat seklinde islem
gormesine, uygulanan prosese gore, kimyasal maddelerin kullanimina, regete miktarina,
uygulayicilarin dikkatli ve 6zenli calismasina bagli olabilmektedir.

Boya banyosunda Ca™ ve Fe™ iyonlarinin varligi Abrasa sebep olmaktadir. Abras;
boyarmaddenin kumas tlizerinde farkli yogunluklarda birikmesidir.

Biz bu calismada 6n terbiye asamasinda boya banyosuna bir sekilde gelmis Ca"* ve Fe"
iyonlarmin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilacak olan poliakrilat sodyum tuzunun
degisik kosullarda iiretilmesi ve iiretilen bu polimerlerin sanayiide uygulanmasi
caligmalarin1 ortaya koymaya calisacagiz.

Tekstil sanayiinde boyama oOncesi islemlerde iyon tutucu olarak fosfonat bazl
kimyasallarin kullanildig1 bilinmektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte tekstil sanayiinde
poliakrilik asit sodyum tuzunun iyon tutucu olarak kullanim1 giderek artan bir uygulama

alan1 bulmaktadir.



2.GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERIZASYON

2.1.1.Genel Bilgi

Polimerler birbirlerine kimyasal baglarla baglanmis,fonksiyonlu gurup/birim igeren
basit molekiillerin (monomer) uygun sartlarda farkli birimlerle tepkimeleri ile olusan
bilesiklerdir.

Polimerler, genel anlamda dogal ve yapay olarak temel iki kisma ayrilir. Dogada
bulunan ve yasamin temel maddelerinden olan seliiloz, nisasta, proteinler, dogal
kaucuk, polifosfatlar ve diger mineraller dogal polimerlere 6rnek olarak verilebilir.
Yapay molekiiller ilk kez gectigimiz ylizyilin sonlarinda kesfedilmistir ve giderek artan
bir hizla ¢ogalan yeni tiir yapay polimerlerin hemen hepsi son 60 yil iginde
bulunmustur. En ¢ok kullanilan yapay polimerler arasinda polietilen (PE),

polivinilkloriir (PVC) ve polistiren (PS)’1 sayabiliriz[1].

2.1.2.Polimerizasyon Reaksiyonlari
Dogal ve sentetik polimerler, primer kimyasal baglarla olusmuslardir ve bunlarin
dissosiasyon enerjileri  50000-100000 cal/mol civarindadir. Polimerizasyonun
gerceklesmesi i¢in baslica iki sart vardir.
1- Reaksiyona girecek olan monomerler birden fazla fonksiyonel gruba sahip
olmalidir.
2- Reaksiyon ya bir katilma veya kondenzasyon reaksiyonu veya bunlarin
herikisinin ayn1 anda yiiriidiigii bir reaksiyon olmalidir.
Eger bir molekiil iki veya daha fazla fonksiyonel grup tasiyor veya reaksiyon esnasinda
bunlar olusuyorsa, boyle maddelere bi- veya polifonksiyonel ad1 verilmektedir. Bunlara
ornek olarak hidroksi veya amino asitleri, di veya polialkolleri, aminleri, asitleri

sayabiliriz.



Iki monofonksiyonel molekiiliin reaksiyona girmesi ile olusan yeni madde artik
reaksiyona girecek grup icermez ve reaksiyon bu kademede duracagindan
makromolekiiler bir bilesik elde edilemez.

Bifonksiyonel monomerlerin reaksiyonu ise zincir seklinde uzayan bir makromolekiiler
bilesik verebilir ve olusan yeni bilesigin uglarinda reaksiyon kabiliyeti heniiz
kaybolmamis gruplar mevcuttur.

Trifonksiyonel monomerlerin reaksiyonuyla ise karsit baglanmis, ag seklinde yapiya
sahip bir polimer elde edilir ve burada da reaksiyona girmeden kalmis bazi fonksiyonel
gruplar vardir.

Bir diger tip bifonksiyonellik ise ¢ifte veya tiglii bag tasiyan molekiillerde goriilebilir.
Monomerde fonksiyonel grup goriilmesine ragmen 1s1 veya 1sik enerjisi gibi bir
radyasyonla ¢ifte bagin w elektronlar1 eksite duruma gecerek monomeri bifonksiyonel bir
reaksiyon i¢in uygun hale getirirler.

Cifte bag tasiyan molekiillere bifonksiyonellik kazandirmanin bir diger yolu ise orjinal
olarak nétr veya az polar olan molekiilii kuvvetli polar hale getirmektir. Bunun i¢in uygun
sartlarda reaksiyon karigimina BF; gibi kuvvetli polar molekiil sokmak gerekir. Bu
katalizoriin etkisiyle monomerdeki ¢ifte bagi olusturan 2m elektronu molekiiliin bir
atomuna kayarak o tarafi negatif, kars1 tarafi pozitif hale gecirerek molekiiliin

polarlagmasina, yani bifonksiyonel bir gériiniim kazanmasina sebep olur.

2.1.2.1. Basamakli Polimerizasyon Reaksiyonu

Basamakli polimerizasyon reaksiyonu, genel olarak biiytikliikleri farkli iki molekiil
arasinda meydana gelen reaksiyonlar1 kapsar. Bu tiir reaksiyonlarin en énemli 6rnegi
kondenzasyon polimerizasyonudur. Kondenzasyon polimerizasyonunda
(polikondenzasyon) kiigiik molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak
polimer molekiillerini meydana getirirler. Ancak, bu sirada bagka bazi kiigiik
molekiillerde olusur. Ornegin, dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin,
dikarboksilli asitler ile diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan iiriin olarak su ¢ikar.
Reaksiyona giren maddelerin yapisina gore sudan baska amonyak, karbondioksit,
sodyumbromiir, klorlu hidrojen, azot, metanol, v.b, kii¢ciik molekiiller de meydana
gelebilir.

Basamakli polimerizasyon, polimerin molekiil agirliginin yavas yavas artmasi ile ilerler.

Etilen glikol (bir diol) ile adipik asit (bir asit) arasindaki kondenzasyon reaksiyonunu



ornek olarak verecek olursak, bir dimer olusur. Bir dimer daha sonra kendisi gibi bir
dimerle reaksiyon vererek bir tetramer olusturur,ya da heniiz reaksiyona girmemis bir
monomer ile kondenzasyona girerek bir trimer verir. Meydana gelen tetramer ve trimer,
birbirleri ile, kendi aralarinda, bir bagka monomer ya da dimer molekiilii ile reaksiyona
girebilirler. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken polimerin
molekiil agirlig1 da siirekli olarak artar. Reaksiyon karigiminda bulunan kiictik , biiytlik
her ¢esit iki molekiil birbiri ile reaksiyon verebilir. Bu tiir polimerizasyonda, reaksiyonun
daha baslangic asamasinda, yiiksek molekiil agirligina (yaklasik>5000-10000)
ulasilabilir ve herhangi bir polimerin olusmasindan 6nce, monomer ortadan kaybolur.
Uygulamada, monomerin tiimiinii kullanarak kii¢iik ve orta molekiil agirlikli polimerin

elde edilmesinde pratik bir Gistiinliik saglanir[13].

2.1.2.2. Katilma Polimerizasyonu (Zincir Polimerizasyonu)

Bu tiir polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olustururlar. Bu tiirde, genellikle doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinil
kloriir, vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu séz konusudur.

Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon kompleks sistemler {izerinden yiiriiyebilir. Biitiin bu zincir polimerizasyon
yontemlerinin en 6nemli ortak 6zelligi polimer zincirinin 0,1 saniye gibi ¢ok kisa siirede
yiiksek molekiil agirhigma (10° — 107 gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok
kisa bir sure sonra dahi, ortamda, ¢ok az fakat ¢cok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve
cok sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer polimer doniisiimi

artar, ancak olusan polimerin molekiil agirlig1 degismez.

2.1.2.2.1.Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller iizerinden yiiriiyen turudur Polimerizasyon baslica

lic basamakla gerceklesir Bu basamaklar kisaca asagida verilmektedir
(a) Baglama Basamagi :

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
haline doniistiirtiliir. Radikal olusumu 1s1l, fotokimyasal veya iyonizasyon radyasyonunla

( a- B-y- 1smlar1) saglanabilir. Ancak bu amagla izlenen en yaygin yontem, sisteme



disaridan baglaticilarin ilave edilmesidir. Baslaticilar 1s1yla kolaylikla pargalanip radikal
olusturan kararsiz maddelerdir. Bu amagla inorganik veya organik peroksitler (hidrojen
peroksit, benzoil peroksit, vb. gibi) ve diazo bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil
azobenzen, vb. gibi) veya redoks baslaticilar ( alkil veya aril peroksit veya
hidroperoksitler ile okside olabilen metal iyonlar1) kullanilir.

Peroksit baslaticilara tipik bir 6rnek benzoil peroksittir. Bu organik peroksit, asagidaki

reaksiyona gore kolaylikla parcalanarak radikal olusturur.

Q-0 ¢c-O— O

(0] 0] (@)
BENZOIL PEROKSIT BENZOIL PEROKSIT
RADIKATI

Alifatik azonitriller ve benzeri bilesikler 1s1 veya fotokimyasal yolla parcalanarak
kolaylikla radikal olustururlar. Bu tiir baglaticilara tipik bir Ornek, radikal

polimerizasyonunda ¢ok yaygin olarak kullanilan azobisizobutironitril'dir.

ICH3 ?H3 ?H3
CH3_(IJ_N=N_?_CH3 —_— 2CH3_(|3°+N2
CN CN CN

Redoks baslaticilarin en 6nemli 6zelligi oda sicakligi ve daha diisiik sicakliklarda radikal
olusturabilmeleridir. Sulu ortamda polimerizasyon i¢in kullanilan persiilfat ve Fe? ¢ifti

buna tipik bir 6rnektir.
Fe? + $,057 —— Fe™ + SO,2 + SO; o
Kullanim sicaklik araligi: 40° - 60°C.

Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki reaksiyonlar su sekilde

gosterilebilir:



R-+M »RM-

Burada, I ve R : Sirasiyla baglatici ve radikali; M ve RM' : Sirasiyla monomer ve radikali;

ki ve k, : ilgili hiz sabitleridir.
(b) Ilerleme Basamag::

Bu basamakla monomer radikali ¢ok sayida carpismalarla diger monomerlere katilir ve

polimer zinciri, asagida genel terimlerle belirtildigi gibi, hizla biiyiir.

kP

RM-+M » RMy
kP

RM2' +M > RM2+1'
kp

RM,+ M > RM,.

Yukarida verilen seri reaksiyonlarda, her basamakta "k," esit varsayilabilir. Birgok

radikal polimerizasyonunda k, 'nin degeri 10> — 10* 1t /mol. san civarindadr.

(c) Sonlanma Basamagi:
Birlesmeyle sonlanma:
ki1

R.Mn =+ RMm ' RZMIH’m

e



Orantisiz sonlanma:
ki
RM, + RMy > RM, + RM,

Bir radikal polimerizasyonunda, her iki sekilde sonlanma da gozlenebilir. Ornegin
polistiren hemen hemen tamamen birlesme ile sonlanirken, polimetilmetakrilat % 50
orantisiz, % 42 birlesme ile sonlanir. Bu iki sonlanmanin beraberce gézlendigi 6rneklerde

sonlanma reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir.

ki =ka + ke
RM, + RM,, > Olii Polimer

Sonlanma hiz sabitleri ky; ve ki, nin degerleri genellikle 10°-10% 1t/ mol.san araligindadir.
Ureme reaksiyonlarma gére bu ¢ok hizli reaksiyonlarin polimer zincirinin biiyiimesini
engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda radikal konsantrasyonu diisiik oldugundan
polimerin sonme olasilig1 diisiiktiir, dolayisiyla bu engelleme olmaz.

Radikal polimerizasyonunda zincir reaksiyonunun temel mekanizmasinin aydinlatilmasi
icin birgok ¢alisma yapilmistir. Cesitli  katalizorlerle baslatilan  homojen
polimerizasyonlarda, reaksiyon kinetiginin ifadesi i¢in genellikle asagidaki baginti

kullanilmaktadir.

R, =-d[M]/dt=k, /(fk. k) *.[M].[1]"°
Burada, R, Polimer olusum hizin1 ; [M] ve [I] : Sirasiyla monomer ve baslatic
konsantrasyonlarini; f: Baslaticinin monomer ile reaksiyona giren kesrini; k;, k, ve ki
Sirasiyla baslama ve sonlanma hiz sabitlerini; t: zamani gostermektedir.
Denklem'deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris icin tek bir hiz terimi. K, i¢inde

toplanirsa ifade su sekli alir:

Burada baglatic1 konsantrasyonunun zamanla ¢ok fazla degismedigi varsayilirsa ([1] sabit

alinip) ifadenin integrasyonuyla asagidaki baginti elde edilir.

In ((M]o/ [M]) =K. [1]*° .t



Bu ifadede, [m],: Monomerin baslangictaki konsantrasyonudur. Dikkat edilecegi gibi bu
1. dereceden bir kinetik, ifadedir. Ancak, radikal polimerizasyonunda, diflizyon etkileri
ve 1s1 transferi gibi birgok faktdriin polimerizasyon kinetigini etkiledigi ve sifirinct
dereceden ikinci dereceye kadar degisik kinetik mekanizmalarin gozlenebildigi not
edilmelidir.

Radikal polimerizasyonunda olusan polimerin molekiil agirligini belirlemek igin

genellikle iki tanim kullanilir.

(a) Kinetik zincir uzunlugu (V,):

Kinetik zincir uzunlugu su sekilde tanimlanir:

Monomer Harcanma Hizi

Vo= = Radikal Olusma Hiz1

Yukaridaki kinetik ifadeler kullanilarak kinetik zincir uzunlugu su sekilde ifade

edilebilir:

Vo = - (d[M]/dt) / 2k.[1] = k,/ 2(F. k. k)" [M] . [1]"**

(b) Sayica ortalama polimerizasyon derecesi ( Xn):

Sayica ortalama polimerizasyon derecesi asagidaki gibi tanimlanir:

Sistemde Reaksiyona Girmis Monomerlerin
Toplam Sayisi
Sistemdeki Molekiillerin Toplam Sayis1

X, =

Eger sonlanma orantisiz sonlanma ise,



Birlesme seklinde sonlanma ise,

Xn :Zvn

Radikal polimerizasyonunda polimerizasyon derecesini kontrol etmek amaciyla
reaksiyon ortamina "zincir transfer ajan1 "denilen maddeler ilave edilir. Bu maddeler aktif
molekiillerle ayn1 hizda reaksiyona girdiklerinden polimerizasyon hizini etkilemezler.

Ancak, bu ajanlarin varliginda, en basit ifade ile bir radikale karsilik birden fazla 6li

polimer olustugu i¢i polimerin ortalama molekiil agirligi diiser. Baska bir ifadeyle Va

degeri sabit kalirken, Xa degeri azalir. Polimerizasyon sirasinda aktif molekiillerin,
baslatici, ¢oziicii ve 61l polimerle de reaksiyona girip aktifliklerini yitirebilecekleri, bagka
bir ifade ile bu tiir zincir transfer reaksiyonlarinin da gézlenebilecegi unutulmamalidir.

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme yavaslatilabilir,
hatta durdurulabilir. Bu maddelere Inhibitor” denir. Ozellikle monomerlerin

saklanmasinda 6nemli olan bu maddelere iki 6rnek asagida verilmistir.

on— () -on @_E_@

HIDROKINON DIFENIL AMIN

Polimer iiretimine baslanmadan 6nce inhibitorlerin, destilasyon, ekstraksiyon, vb.
gibi yontemlerle ortamdan uzaklastirilmalari gerekir. Ornegin hidrokinon gibi
inhibitorler, suda c¢oziinmeyen monomerler icin NaOH ¢ozeltisi ile ekstrakte
edilebilir. Baska bir pratik yontem de, polimerizasyonda baslatici konsantrasyonunu

gerekliginden fazla tutmaktir.

Oksijen bir¢gok serbest radikal polimerizasyonunda radikal sondiiriicii (inhibitor)

olarak rol alir. Bu nedenle, bu tiir polimerizasyonda ortamdan O;’nin tamamen



uzaklastirilmasi ya da tiyosiilfat, persiilfat gibi indirgeme ajanlarinin kullanilmasi

veya polimerizasyonun inert bir gaz (N, gibi) atmosferinde ytriitiilmesi gerekir.

Oksijenin radikal polimerizasyonunda etkisi ilgingtir. Cogu kez inhibitor olarak
davranan O, baz1 polimerizasyonlarda baslatici olarak da kullanilmakladir. Ornegin,
kloropren gibi bazi1 dien monomerler oksijen ile kendi peroksitlerini olustururlar. Bu

peroksitlerin par¢alanmasiyla olusan radikallerle dien polimerizasyonu gergeklesir.

2.1.2.2.2.Iyonik Zincir (katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu reaksiyonu serbest radikal mekanizmadan baska, iyonik yollarla
dailerleyebilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tastyicilar karbonyum iyonlar1 ise bu tiir
polimerizasyonlara ‘katyonik polimerizasyon’ ; zincir tastyicilar karbanyonlar ise bu tiir
polimerizasyona da ‘anyonik polimerizasyon’ denir. Bundan baska, koordinasyon
bilesikleri , metaller yada metal oksitler ile baglatilan zincir polimerizasyonlar1 da genel

olarak iyonik mekanizma gdosterir[2].

2.1.3.Polimerizasyon Yontemleri

Polimer reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlardir. Ac¢iga ¢ikan 1s1, biiyiik dl¢iide polimer
iiretiminde 6nemli problemlere yol acar Ozellikle zincir polimerizasyonunda ¢ok hizli
bir sekilde yiiksek molekiil agirligina ¢ikildigi i¢in, 1s1 transferi ve dolayisiyla sicaklik
kontrolii zorlagir. Bu nedenle endiistriyel boyutta polimer iiretiminde 6zel 6nlemlerin
alindig1 prosesler kullanilir. Her polimerin iiretimi ile ilgili reaksiyon mekanizmasi farkl
oldugu i¢in, baglama sicakligi, reaksiyon hizi, viskozite artis1 gibi parametreler dikkate
alinarak uygun polimerizasyon yontemi secilir. Baslica kiitle, ¢dzelti, siispansiyon,
emiilsiyon polimerizasyonu yontemleri mevcuttur. Biz bu calismada poliakrilati

tiretirken ¢okelti polimerizasyonu yontemini kullanacagiz.

2.1.3.1.Cokelti Polimerizasyonu

Kiitle veya ¢ozelti polimerizasyonunda bir polimerin kendi monomerinde ya da herhangi
bir monomer-¢oziicii karisiminda ¢6zlinmedigini diisiinelim. Bu durumda polimer
olusmakta iken coker. Polimer, kiiciik kiireler halinde ayrilirken zincirin ucunda
polimerde mevcut bir radikal bulunursa, iki zincir ucunun sonlanma reaksiyonu verme

olasiliglt ¢ok azalacagi icin polimrizasyon hizi biliyiir. Bu tiir polimerizasyon



reaksiyonlarina ¢okelti polimerizasyonu (heterojen polimerizasyon) denir.  Bu
reaksiyonlarin kinetigi, homojen kiitle polimerizasyonlarindan oldukg¢a farklidir.
Stirenin alkollii ¢6ziiciilerde, metil metakrilatin suda vinil kloriir ve viniliden kloriiriin
kendi monomerlerindeki kiitle polimerizasyonlarinda bu tiir ¢okelti polimerizasyonu
sistemleri olusur. Vinil kloriirde %40 doniisiimlere kadar, ¢ken polimerin reaksiyon
hizinin biiyiittiigli goriiliir. Molekiil agirlig1 da katalizor kosantrasyonuna ve doniisme
miktarina bagh degildir. Bu olay biiyiimekte olan radikallerin 6lii polimere zincir
transferi yaptig1 varsayimi ile agiklanabilir. Boylece polimer taneciklerinin yiizeylerinde
uzun Omiirlii hareketli serbest radikaller olusur. Bu radikaller , polimerde goémiili
kalmayip, monomere transfer olur (vinil kloriiriin zincir transfer egilimi biiytktiir).
Akrilonitril redoks baglatici sistemleri ile sulu c¢ozeltilerde polimerlestirilir.
Poliakrilonitril sulu ¢dzeltiden ince bir toz halinde ¢oker (heterojen polimerizasyon).
Akrilonitrilin monomere radikal transferi ¢ok yavastir. Bu yiizden , biiylimekte olan
poliakrilonitril radikalleri polimer yumagi igerisinde tutsak kalir. Serbest radikal igeren
bu polimerler,vinil monomerleri ile 1sitilirsa , ¢ok hizli bir polimerlesme ile graft ya da
blok polimerler olustururlar.

Bu tiir kiitle polimerizasyonlarla ¢cok saf polimerler elde edilebilir. Ciinkii ortamda
¢Oziicii emiilsiyon veya silispansiyon yapici olarak katilan yabanci bir madde bulunmaz.
Ancak siddetli reaksiyonu denetleme olanagi bulunmadigi i¢in bu yontem endiistride pek
az kullanilir.

Endiistrideki uygulamaya bir 6rnek olarak ¢ok yavas polimerlesen klorotrifluoroetilen’in
polimerizasyonu verilebilir. ~ Heterojen blok polimerizasyonun ¢esitli uygulama
yontemleri bulunur. Patlamis misir polimerizasyonu denilen ve polimerlesme sirasinda
donuk polimer bdlgelerin bir anda olusturdugu bir yontemden c¢oziinmeyen bazi

polimerlerin hazirlanamasinda yararlanilir.

2.1.4.Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomerin reaksiyona girmesi ile elde edilen polimere
kopolimer denir. Bu tiir reaksiyonlara da, kopolimerizasyon adi verilir.
Kopolimerler monomer birimlerinin zincir {izerinde siralanmis 6zelliklerine gore;

ardarda, rastgele, blok ve graft kopolimer olarak adlandirilirlar.

2.2. AKRILIK ASIT MONOMERI



Monomerik akrilik asit (CH, = CHCOOH) akrolein in oksidasyonuyla 1843 yilinda
tiretilmistir. Polimerin iiretimi ise ancak 1872 de meydana gelmistir. 1944 yilina kadar
akrilik asit’e bir laboratuar kimyasali géziiyle bakilirken 1961 yilinda soguk akrilik asitler
sarni¢ vagonlarinda kullanilmaya bagladiktan sonra 5.528 ton {iiretim kapasitesine

ulasilmustir.

2.2.1.Akrilik Asitin Eldesi
Akrilik asitin iiretilmesinde birkag endiistriyel metod vardir.

1-Etilen siyanohidrinin stilfirik asit ve sicak istim ile muamele edilmesiyle akrilik

asite doniisiimiiyle elde edilebilir.

175%
HSO,

HOCHCHCN —=—=—="> CH=CHCOOH + NHHSO,

2-Asetilenden Reppe yontemiyle karbonmonoksit su ve nikel veya karbonilli

diger metallerin varliginda iiretilebilir.

NI(CO),,

HC=CN + CO + H=° ?{;} CH = CHCOOH

3-Akriloamid siilfat yoluyla akrilonitrilin akrilik asitde doniismesiyle tiretilebilir.

HS0, HO
CH=CHCN =——=_"> CH=CHCONH, . HSO
B 160°C “ < “
HO
CH =CHCONH_ . '3189 ] = CH2= CHCOOH + NHHSO,

4-Keten ve formaldehitten B-propiolakton yardimiyla iiretilmesi.

CH=C=0 + CH O C::::{:P CH;—CH;—C::O C::::{:} CH5=CHCOOH
) “ | — o

5-Acroleinin  bizmut fosfomolibdat veya uygun baz1 katalizorlerle[4,5]



oksidasyonundan elde edilebilirler.

2CH=CHCHO + O, ~ === 2CH=CHCOOH

Akrilik asit 151k ve 1s1yla desteklenerek kolaylikla polimerize olur. %10 asitlerini iceren
sulu ¢ozeltileri buzdolabinda polimerizasyonun inhibitérii varliginda saklanmalidir.
Saklandig1 ortam sicakligi erime noktasindan yiiksek olmalidir (18-20 °C). Genelde
kullanilan inhibitorlerin baslicalar1 : 0,5-1% metilen mavisi ;oksijen varligindaki 0,1%
hidrokinon ; 0,05% N,N’-difenil-p-fenilendiamin ; 0,05-0,1 hidrokinonun monometil
eteridir ve bunlar rahatlikla buzdolabindaki saklama kosullarinda kullanilabilir.

Akrilik asit monomerleri inhibitérden siiblimasyon yardimiyla uygun adsorbentlerin
kullanilmasiyla [14] veya diisiik basinglarda destilasyonlariyla kurtarilabilirler. Polimer
formlar1 kolayca olusabildiginden bu monomerlerin diisiik basingtaki destilasyonlar1
zordur. Destilasyon boyunca ortamda ugucu olmayan inhibitor (kalsiyum tuzlar1 gibi)
olmas1 gerekmektedir.

Akrilik asit demir ve celigi paslandirir. Bu asitlerin ete kars1 korrozif etkileri mevcuttur
tene temas etmesi agiz yoluyla igilmesi ve buharinin solunmasi 6zellikle kaginilmasi

gereken durumlardir.

2.2.2.Akrilik Asit Monomerinin Fiziksel Ozellikleri

Akrilik asit oda sicakliginda berrak, renksiz bir sivi olup oldukga keskin ve ige isleyen
asetik asidi andiran bir kokusu vardir. Daha diisiik sicakliklarda ise donarak renksiz
prizmatik kristallere doniisiirler. Suda, metanolde, etanolde, benzende, kloroformda,
etileterde, asetonda ve buna benzer ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Akrilik asitin bir takim

Ozellikleri asagida verilmistir.

Tablo 2.1. Akrilik asitin birtakim ozellikleri.

OZELLIK %ASIT | SICAKLIK °C | DEGERI | REFERANS

ERIME NOKTASI 99,3 13,5 7

ERIME NOKTASI 99,0 13,2 35




KIRLIMA INDEKSI 99,3 25 1,4185 7
KIRLIMA INDEKSI 99 25 1,4182 35
KIRLIMA INDEKSI 99 20 1,4202 35
VISKOZITESI cP 99,3 25 1,149 7
VISKOZITESI Cp 99 25 1,156 35
VISKOZITESI cP 99 20 1,232 35
POLIMERIZASYON ISISI
— AH , kcal/mol 183 7
PARLAMA NOKTASI °F 99,3 150 7
Kax 10° 4,25 10
SPESIFIK ISISI cal/g °C 99 25 0,66 35
GENLESME KATSAYISI 20-25 9,76 x 10™ 35
TUTUSMA ISISI kcal/mol 3273 36
OLUSMA ISISI kcal/mol 91,5 36
NOTRALIZASYON ISISI
kcal/mol o> >
BUHARLASMA ISISI
kcal/mol 10 3
ERIME ISISIcal / g 37,02 13

2.2.3. Akrilik Asitin Tiirevleri

Akrilik asitlerin tuzlari, anhidritleri ve asit klortirleri kisaca sayilabilir.

2.2.4. Akrilik Asitin Polimerizasyon Reaksiyonlari
Akrilik asitin polimerleri diger vinil monomerlerinde kullanildigi gibi genel metotlarla
lineer bir zincir olusturacak sekilde hazirlanabilir.

n CH = CHCOOH %} MW — CH—CH—CH—CH — "

I I
COOH COOH



Sulu ¢ozeltilerdeki polimerizasyonlarinda %25 lik veya daha diisiik konsantrasyonlar
uygundur. Daha yiiksek konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerde veya sulandirilmamais
coOzeltilerde polimerizasyon tercih edilmez , bunun sebebi yiiksek sicakliklardaki

polimerizasyon polimerizasyonu zorlastirmakta ve ¢oziilmez polimerleri tiretmektedir.

2.2.4.1. Sulu Cozeltilerdeki Polimerizasyonlari

Akrilik asitler peroksidistilfat baglatict varliginda 90 — 100 °C de polimerlesebilirler. En
kullanigli formiilasyon , 10 birim akrilik asit , 90 birim su ve 0,2 birim amonyum
peroksidistilfattir. Ve bu prosesten elde edilen polimer kalintisi homojendir.
Polimerizasyon daha diisiik sicakliklarda redox tipi baslaticilarlada yapilabilir. 60 °C de
167 birim %60 lik akrilik asit, 232 birim su, 0,50 birim potasyum peroksidisiilfat ve 0,25
birim potasyum meta bistilfit ten olusan formiilasyon en ¢ok kullanilanidir. Katalizorler
60 °C suya eklendikten sonra akrilik asit eklenir ve 30 dakika muamele edilir. Cozelti
yarim saatte 60 °C ye 1sitilir elde edilen polimer poliakrilik asitin %25 lik ¢ozelitisi olup
spesifik viskozitesi 1,5 tur.

Polimerizasyon 0-10°C araliginda da ferrik demir ile aktive edilmis redox tipi
bagslaticilarla yapilabilir. Bu tiir diisiik sicakliklardaki redox tipi baslaticilarin kullanildigi
polimerizasyonlarda baslaticinin aktivasyonunu diistiren molekiiler oksijenin ortamdan
cok 1yi bir sekilde temizlenmis olmasi gerekmektedir. Polimerler sulu ¢ozeltileri halinde
veya beyaz parcacik halinde kurutulmus bigimde kullanilabilir.

Poliakrilik asidin tuzlar1 sulu ¢6zeltilerde hazirlanabilir. Cozelti asitli ortamda yapilirsa
polimerizasyon kolayca yapilabilir. Monomer karigimi, su ve baslatici 150-580 °C
arasindaki sicak hava ortamina piiskiirtiiliirse akrilik asitlerin tuzlar1 tek bir adimda
polimerlestirilebilir ve kurutulabilir[26]. Poliakrilik asitler ayn1 zamanda monomerik
esterlerin hidrolizlenmesi genel metoduyla kendilerine karsilik gelen polisterlerin
hidrolizi ile hazirlanabilirler. Akrilatlar ¢ok kolay hidrolizlenirler [39,16].
Akrilik asitin polimerlesmesinde kullanilan bir diger yontem ise sOyledir: 15 mL akrilik
asit 500 ml lik 3 boyunlu cam reaktdriin igerisindeki 150 mL toluen igerisine dokiiliir.
Cam kapa yogusturucu ve mekanik karistirict takilir. %4 liikk 35 mL benzoil peroksit
polimerizasyon reaksiyonu baslayana kadar damla damla verilir. Reaksiyon 110°C de 90
dakika tutulur ve ardindan polimer 50°C de kurutulur. Elde edilen iiriin yaklasik olarak

%90’ liktir [33].



Akrilik asitin dispersiyon igerisindeki polimerizasyonunda manyetik karistiricili ceketli
200 mL lik cam reaktor kullanilir ve bu reakt6riin igerisinden 50°C de azot gazi gegirilir.
Akrilik asit ve yiizeyaktif madde toluen igerisinde veya siklohekzan igerisinde ¢oziiliir.
Ardindan bu karisim 45 dakika boyunca azot gazindan gecirilir. Reaksiyon baglatilmadan
once ise kiictlik bir mitar su eklenir. Polimerizasyon ortama siringa ile bir miktar solventte
¢cOziilmiis 2,2’-azobis (2,4-dimetilvaleronitril) ilave edilerek baslatilir. Polimerizasyon
30 dakika igerisinde tamamlanir. Elde edilen dispersiyonun biiyiikk bir kismi

berraktir[30].

2.2.4.2. Sulu Olmayan Cozeltilerdeki Polimerizasyonlar

Akrilik asitler sulu olmayan ve monomer i¢in ¢oziicii olupta polimeri ¢cozemeyen benzen
tipi ¢oziiciilerde kolaylikla polimerize edilebilirler. Baslatma basamagi benzoil peroksit
veya azobisizobutironitril gibi baglaticilarla veya 151k aktivasyonu ile yiiritiilebilir.
Akrilik asitler goriiniir veya ultraviyole 1s18a maruz birakilarak kolaylikla polimerize
edilebilir. Goriiniir 151k yardimiyla yapilan polimerizasyonlarda asid igerisinde riboflavin
coOziiliirse reaksiyon hizlandirilabilir [38].  Akrilik asitler kristal formlarindayken

ultraviyole 1s1kta polimerize edilebilmislerdir [19].

2.2.4.3. Polimerizasyon Hizinin pH’ a Gore Degisimi.

Akrilik asitin sulandirilmis ¢ozeltileri diisiik pH larda yiiksek pH lara gore daha hizli
polimerlesebilirler. Akrilik asitin polimerizasyonunda pH 7 ye kadar polimerizasyon hizi
gittikce diiser 7 den sonra yavasca hizlanir[23]. Ortama tuz eklenmesi pH 10 dan diistik
oldugu durumlarda polimerizasyonun hizin1 ytikseltirken bu hiz pH 10-12 lerde diiger.
Yiiksek tuz konsantrasyonlarinda hiz egrisinde bir minimum goézlenir. Monomer
konsantrasyonunun yiikselmesi de ayni etkiyi gosterir. Sodyum ve potasyum tuzlari da

aym sekilde davranirlar[20].

2.2.4.4. Kopolimerizasyonlart
Akrilik asitler birgok monomer ile kolayca kopolimerize edilebilirler.Bu kolayligin iki

onemli sebebi; yiiksek reaktiviteli cifte baglari ve yagda ve suda ¢oziinebilen



monomerlere uygunluklarindandir. Bazi monomerle kopolimerizasyonlarindan saglanan

reaktivite oranlari r;, r Tablo 2.2 de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Akrilik asit i¢in relatif reaktivite oranlari.

MONOMER, M, KOMONOMER, M, | COZUCU i r, | REFERANS
AKRILIK ASIT AKRILONITRIL SU 1,15 | 0,35 20
SODYUM . .
, AKRILONITRIL SU 0,77 | 0,21 20
AKRILAT
AKRILIK ASIT AKRILAMID SU 1,43 | 0,60 3
SODYUM . .
, AKRILAMID SU 0,35 | 1,10 3
AKRILAT
AKRILIK ASIT AKRILAMID ASETON | 0,36 | 1,38 23
B ] SODYUM
AKRILIK ASIT ) ) SU 0,1 1,0 55
STIRENESULFONAT
SODYUM SODYUM
. , 4 SU 0,34 | 23 11
AKRILAT STIRENESULFONAT
AKRILIK ASIT N-BUTILAKRILAT ETANOL | 0,58 | 1,07 25
. ) N-BUTIL
AKRILIK ASIT , ETANOL | 0,29 | 3,67 25
METAKRILAT
N,N-
AKRILIK ASIT DIMETILAKRILAMI | DIOKSAN | 0,40 | 0,50 26
D

2.2.4.5. Dizilisleri

Polimerizasyon boyunca basarili olmus monomer birimleri bir 6nceki monomer

birimleriyle ayn1 veya tersi yoniinde dizilerek polimer zincirinin bir pargasi olurlar.

Serbest radikal katilma polimerizasyonu ile {iretilen polimerlerin yerlesimlerinin dagilimi

—dizilis- monomere, polimerizasyon sicakligina ve solvente baghdir. Eger polimerdeki

butin monomer uniteleri

ana zincire gore ayni

sekilde oriente olmuslarsa

(- aaaa - veya - dddd - ) buna izotaktik yap1 ad1 verilir. Eger yonelim alternatfiligi diizenli

ise ( - dadada - ) sindiyotaktik , eger bu alternatiflik rasgele ise buna ataktik yap1 adi
verilir ( - ddadaddddaada - veya - daddaaadadaaddda -...v.b.).




Poliakrilik asitin dizilisi direkt olarak 6l¢iilememis ama 2 yolla 6nceden bulunabilecegi
tespit edilebilmistir. (1) Polimerlerin dizilis yapis1 bilinen polimerlerden dizilis yapilarini
bozmayacak bir yontemle hazirlanmasiyla ( 6rnegin izotaktik poliesterlerin hidroliziyle),
(2) Dizilisleri bilinen bilesiklere déniistiiriilmeleriyle bulunabilir. Izotaktik poliakrilik
asit izotaktik politerilbiitilakrilat veya izotaktik poliizopropil akrilatin hidrolizi ile

hazirlanabilir[24].

2.3.Poliakrilik Asit

2.3.1.Termal Ozellikleri

Poliakrilik asit azot gazi igerisinde dakikada 10°C olacak sekilde 1sitilirsa 250-260°C
araliginda anhidrit olusumu baglar ve polimer suda ¢6ziinmez hale gelir. Daha da 1sitilirsa
anhidrite ayrisarak bozunur. 400°C’nin lizerindeki sicakliklarda ayrisma hizlanir.
Eger sulandirilmis cozeltileri ve konsantre haldeki tuz c¢ozeltileri yiiksek enerjideki
radyasyonlara (y 1ginlar1 ve x 1s1nlar1) ugrarlarsa polimer zinciri kirilir.

Poliakrilik asit temiz, kirilgan bir katidir. Polimetakrilik asit monomerde ¢6ziildiigii halde
poliakrilik asit monomerde ¢6ziilmez. Poilakrilik asitin camsi gecis sicaklig1 dilatometrik

yontemle bulunmustur ve 106°C’dir [38].

2.3.2.Coziiniirliigii

Poliakrilik asitler ¢apraz baglanmayi1 onleyecek kadar yumusak oldugu durumlarda
kurutuldugu siirece molekiil agirliklar1 1 milyon veya daha iistiinde olsa bile suda asir1
derecede ¢oziiniirler. Bununla beraber polimer siddetli bir sekilde kurutulursa 6zellikle
yluksek sicakliklarda ¢oziintirliikleri fazlasiyla azalir.

Poliakrilik asitler nemli bir havaya maruz birakildiklarinda nemi iglerine hizl bir sekilde
absorbe ederler. Poliakrilik asit ve sodyum tuzlarinin 25°C deki birkag relatif rutubet i¢in

absorbladig1 nem miktar1 veren egriler Sekil 2.1 de verilmistir.
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Poliakrilik asidin 25°C deki bazi1 solvenlerdeki ¢oziiniirliigii Tablo 2.3. te verilmistir.

Tablo 2.3.Poliakrilik asitin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii.(25°C)

CcozUCU POLIAKRILIK ASITIN COZUNMESI
SU COZUNUR
DIOKSAN COZUNUR
DIMETILFORMAMID COZUNUR
ETANOL COZUNUR
METANOL COZUNUR
2-PROPANOL COZUNUR
ASETON COZUNMEZ
PROPILEN KARBONAT COZUNMEZ
ETILEN KARBONAT COZUNMEZ
ETIL ETER COZUNMEZ
BENZEN COZUNMEZ
SIKLOHEKZAN COZUNMEZ

Poliakrilik asitin hidrit ve anhidrit monomer g¢iftleri Infrared ve Raman spektroskoposi

ile belilenmis ve asagida gosterilmistir. Kuvvetli bir sekilde kurutulmus poliakrilik asitin




¢cOziilmesindeki zorlugun tek sebebi c¢apraz baglanmanin anhidrit yapisina sebep olmasi
degil karboksil guruplar1 arasindaki hidrojen baglarinin sebep oldugu ¢apraz baglardir.
o]
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Sekil 2.2. Infrared ve raman spektroskopisiyle tespit edilmis (a-d) Akrilik asitlerin

dimerleri ve (e) poliakrilik asit.

2.3.3.Cokelme Sicakhgi

Poliakrilik asitin ¢Oziiniirliigli farkli komplekslerdeki konsantrasyonlarda , sicakliklarda
ve notralizasyon derecelerinde farkliliklar gostermektedir. Bu etkiler ¢okelme siiresi
boyunca veya kritik ¢ozelti sicakliginda dikkate alinmalidir. Ornegin , sicakligin yiikselip
alcalmasina gore polimer c¢ozeltisi bulaniklasir veya bulanikligini kaybedebilir.

Poliakrilik asitin ¢oziiniirliigii sicaklik distiikge artar. Cokelti normalde konsantrasyon



ve molekiil agirligi ¢cok yiiksek iken veya tuz veya mineral asitler mevcut degilken sulu
coOzeltilerin sogutulmasiyla ~ meydana gelmez.

Dioksanin igerisinde poliakrilik asitin ¢ozlniirliigii sicakligin yilikselmesiyle diiser.
Hidrojen bagiyla baglanmis bilesiklerde sicakligin ylikselmesiyle ¢oziintirliiglin diismesi
olaganiistii bir durumdur. Bazi ¢6ziicii-¢oziinen kombinasyonlarinda ¢okelti sicakliklar
polimer konsantrasyonlar1 grafiginde kapali ¢oziniirliik halkasi seklinde bir davranis
gosterirler (Normalde bu tiir grafiklerde ¢Oziiniirliik bu halkanin sadece bir pargasi
seklinde gozlemlenir ve bunuda sebebi ancak ulasilabilen, yapilabilen deneylerin
sonuglarindan yararlanilarak ¢izildiginden bazi sicakliklar ve bazi konsantrasyonlar
miimkiin olmaz). Sekil 2,3’te poliakrilat sodyum tuzunun 1,5 N sulu sodyum bromit

igerisinde ¢ozlilmesiyle olusturulan ¢okelme sicakligi- polimer konsantrasyonu grafigi

goziikkmektedir.

10 [~

Kritik ¢cozelti SlcakhQI,OC

1.0 2.0
Polimer konsantrasyonu, %

Sekil2.3. 1,5 N sodyum bromit ¢ozeltisindeki poliakrilat sodyum tuzunun kritik ¢ozelti

sicakliklari.

Grafik ¢ozeltideki %1 lik polimer icin oda sicakliginda berrak olmasina karsin 10°C ye
disiildiigiinde polimeri iceren ¢ozelti bulaniklasir.  Cokeltinin olustugu sicakliga
cOzeltinin st kritik ¢ozelti sicakligi denir. Cokelti tamamen tersinirdir. Cozeltinin
sicakligimin arttirilmasiyla ¢ozelti berraklagir.

%0,2 — 1 kadar az poliakrilik asit igeren ¢ozeltinin i¢ine 1-3 N tuz eklenmesi poliakrilik

asitin sulu ¢ozeltilerindeki ¢6ziiniirliigiinii diistirecektir ve bulaniklik ortaya ¢ikacaktir.



Poliakrilik asitin ¢oziiniirliigli nétralizasyon uzunluguna bagh olarak degisir ve bazi
degisiklikler gosterir. 0,01 N hidroklorik asit icerisindeki %0,5-1 polimer igeren
poliakrilik asit ¢ozeltisi 0,4 N sodyum kloriir i¢erisinde bulaniklasir. Eger polimer %20
oraninda nétralize olursa 0,9 N, eger %40 noétralize olursa 1,55 N sodyum kloriir ancak
¢Okelme ve bununla beraber bulanikliga sebep olabilir.

Polimerin dogal yapisi ¢oziniirliigii etkilemektedir. Yiiksek derecede izotaktik yapinin
varlig1 poliakrilik asidin ¢oziintirliigiinti diistiriir. Molekiil agirliginin artmasi yiiksek
cokelti sicakligr tist ¢okelti sicakligini yiikseltir, diisiik olan1 ise alt ¢okelti sicakligini
distiriir. %1,5 lik poliakrilik asit ¢ézeltisinin notralize olmus ve 1.245 N sulu sodyum
kloriir ¢ozeltisinde molekiil agirligir 800.000 iken tist kritik ¢ozelti sicakligr 31°C dir.
Molekiil agirligi 134.000 iken ise 26°C dir. Eger kritik sicakliklar - (1/M"?) M
:molekiil agilig1) degerleri arasinda bir grafik ¢izilirse diiz bir ¢izgi halinde ortaya ¢ikan
sonuclar 1/M"? = 0 a ekstrapolasyonu hesaplanirsa burada ¢ikan deger bize sonsuz
molekiil agirlig igin kritik sicakligl verecektir ki buna teta sicakligr denir. Asagidaki

tabloda poliakrilik asit i¢in baz1 ¢6ziiclilerdeki teta sicakliklar: verilmistir. (Tablo 2.4.)

Tablo 2.4. Poliakrilik asitin baz1 ¢oziiciilerdeki teta sicakliklari.

N . TETA
SOLVENT %NOTRALIZASYON . REFERANS
SICAKLIGI°C
DIOKSAN 0 30 9
NaCl, 1,245 N
33 32 9
sulu




NaSCN 1,00 N
100 16 30
sulu
NaSCN 1,25 N
100 30 30
sulu
NaSCN 1,50 N
100 40 30
sulu
NaBr 1,50 N sulu 100 15 30

2.3.4.Diger Ozellikleri

Poliakrilik asitler polielektrolit davranislar yiiziinden bir¢ok bilimsel ¢alismada ayrintili
bir sekilde kullanilmislardir. Bu tiir ¢alismalarda 6lciilen 6zellikleri : Ozmotik basing
[25] , 151k sagilmasi [39] , sedimantasyon [39,34] , tasimim [31] , difiizyon [36] ,ylizey
aktivitesi [22] , ylizey filmleri olarak kullanilmalari [4] , akis [28] , termal difflizyon [27]
, yuksek frekansl dielektrik sabitleri [21] .

2.3.5.Kimyasal Ozellikleri

2.3.5.1. Asidik kuvveti

Poliakrilik asitler monomerik yapilarina gore daha zayif asitlerdir ve titrasyon egrileri
(pH a kars1 nétralizasyon fraksiyonu grafigi ) yiiksek noétralizasyon da daha yavas
ylkselir. Titrasyon egrilerinin seklinin iki 6nemli sonucu vardir. Birincisi; poliakrilik
asit pH 4 — 6,4 araliginda ¢ok dnemli bir tampondur ve ikincisi poliakrilik asiti suda tek
basina ¢ozmiisken kesin olarak titre etmek zordur. Bununla beraber eger titrasyon 0,01-
1 N dogal tuzlarin ¢ozeltisinde yapilirsa bitis noktasi kati olur ve titrasyon kesin olarak
yapilmais olur.

Poliakrilik asitin titrasyonu boyunca pH nétralizasyonun yarisina gelindiginde denge
degerine tam olarak ulasamaz sabit kalmasi i¢in zamana ihtiya¢ duyar (Yiiksek molekiil
agirliklari i¢in ¢ogu zaman saatler siirebilir) .

2.3.5.2.Iyon Tutma

Poliakrilik asitlerin alkali metal tuzlarinin serbest asitlere doniismesi icin siradan bir
diyaliz yetmez. Bunun icin elektrodiyaliz veya iyon degistirici re¢inesiyle muamele
edilmesi gerekir. Sodyum veya diger poliakrilatlarin ozmotik ve taginim olaylarinin

incelenmesi ¢alismalar1 gostermistir ki; kiiclik katyonlarin birgogu sanki polimerik



anyona baglanmis gibi davranmaktadir. Bu sahada calisan bilim adamlar1 bu
baglanmanin dogasiyla alakali kesin bir fakir birligine varamamaiglardir. Bir kismi1 katyon
baginin fraksiyonu terimini 6n plana ¢ikarirken digerleri indirgenmis aktiviteyi
tanimlarken katyonlarin aktivite katsayilarin1 kullanmay1 tercih etmislerdir. Iyon
baglanmasi, biitlin zamanlarini gii¢lii elektrostatik yapisi bulunan polimerik anyonun
zinciri etrafinda ¢evrelenmis olan iyonize karboksil guruplarinin sebep oldugu pozitif
iyonlar1 kapatmaya veya baglamaya harcamasi sebebiyle olur.

Iyon baglama kapasitesi polimer zincirindeki iyonizasyon derecesi ile, katyonun valens
degerinin biiyiikligiiyle, katyonun daha kiiciik boyutta olmasiyla, iyonlasabilen
gruplarinin asidik kuvvetlerinin yiiksekligiyle artar. Sekil 2.4’de birinci egri sodyum
iyonlarmin poliakrilik asite baglanmasini diflizyonla 6lgiilmiis farkli notralizasyon
derecelerinde vermektedir [18]. Ikinci egride ise sabit hal elektrolizi ile dl¢iilmiis sodyum
iyon baglarinin farkli notralizasyon derecelerine gore vermektedir [8]. Birinci egrideki
verileri elde etmek i¢in kullanilan metodta bir ¢ok gevsek ve saglam baglar sayilmis, buna
karsin ikinci egrideki verileri elde etmek i¢in kullanilan metodta nispeten daha uzun
zaman bagli kalmis veya polimer zincirine ¢ok yakin olan baglari tespit etmistir. Kiiclik
iyonlar biiyiik olanlardan ¢ifte valensliler teklilerden daha siki baglar olustururlar. Alkali
metallerin poliakrilik asite baglanma istekleri Li>Na>K>Rb sirasiyla diismektedir.
Bivalens iyonlarin daha kapsamlari baglari ti¢iincii egride géziikmektedir. Bu egri birinci
egride ki yontemin aynisiyla elde edilmistir ve burda daha degisik notralizasyon
dereceleri i¢in stronsiyum iyonlarinin baglanmasi agik¢a goriilmektedir[44]. Sodyum
iyonlarinin  baglanmasinin  poliasidin  konsantrasyonundan  bagimsiz  oldugu
goriilmektedir (en az 0,015 — 0,038 N poliakrilik asit)[36]. Bununla beraber 0,05-0,15 N
sodyum kloriir miktarindan daha ¢ok sodyum kloriir ilavesinden de bagimsizdir [44].
Soyum iyonlarinin baglanmasi molekiil agirligindan bagimsizken daha yiiksek degerlige

sahip iyonlarin baglanmasinin molekiil agirhi§ina gore degistigi goriilmektedir [14].
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Sekil 2.4. Poliakrilik asitin 25°C sudaki farkli derecelerdeki notralizasyonlarindaki iyon
baglari.

2.3.6.Kullanim Alanlar

Poliakrilik asit madencilikte, tekstilde , kozmetikte ve kagit yapiminda kullanilmaktadir.
2.3.6.1.Kiwvamlastirict olarak

En eski kullanim alanidir[46]. Bu maksatla poliakrilik asit veya kopolimerleri sodyum
veya amonyum tuzlarinin konsantre ¢ozeltileri seklinde veya kuru polimerin asit formu
seklinde kolayca ¢oziilebilir ve nétralize edilebilir sekilde satilir.  Akrilik asit ve
kopolimerleri sentetik veya dogal kaugugun kivamlastirici lateksi olarak daldirmay1 ve
ylizey kaplamay1 kolaylastirdiklarindan kullanilirlar[47]. Kozmetikte [48] losyon ve sag
hazirlanmasinda [49], cilalama malzemesi olarak ve emiilsiyonlarda kullanilmaktadir.
Poliakrilik asit gecici tutkal gibi davranarak seramiklerin pisirilmeden 6nce gii¢lii bir yap1
edinmesini saglayip ¢cevreye fayda saglamaktadir.

2.3.6.2.Tekstilde

Tekstil liflerinin bir cok mekanik isleme tabi tutuldugu proses boyunca kullanilir. Orgii
ve dokuma boyunca liflerin ¢6zgii boyutuna zarar gelmesini onlemek i¢in kullanilir.
Poliakrilik asitin 6zellikle naylonun ¢6zgii biiyliklerinde kullanildigi ve basarili oldugu
bilinmektedir[37]. Ayrica tekstil terbiye de boya banyosundaki Ca ve Fe gibi istenmeyen
iyonlarin uzaklastirilmasinda iyon tutucu olarak kullanilmaktadir.

2.3.6.3.Petrolde



Akrilik asitin kopolimerleri delgi ve ¢amur katkisi olarak kullanilirlar[51]. Petrol
kuyularimin matkap stili ile acilmasi prosesi boyunca c¢amur matkap deliklerine
pompalanmaktadir. Bu durumda c¢amur suyunu bu deliklerde birakip keklesme
egilimindedir. 0,3 lb akrilik asit ve akrilamidin kopolimerinin eklenmesiyle (%25-70
akrilik asit igeren ve molekiil agirligi 250.000 olan) varil ¢amur basina su kaybini
azaltmakta ve keklesmesini engellemektedir.

2.3.6.4.Iyon Degistirici Recinelerde

Akrilik ve metakrilik asitler divinilbenzen ile kopolimerizasyonlariyla iyon degistirici
re¢inelerde kullanilirlar[29,53].

2.3.6.5.Kagit Yapiminda

Akrilik asit akrilamid kopolimerleri kagit sanayinde kullanilmaktadir[54,55].



3.MALZEME ve YONTEM

3.1.KIMYASAL MADDELER

Akrilik asit M=72,06 g/mol, 1L=1,05kg, erime nok=13°C kaynama noktasi= 141°C
Ozelliklerine sahip Merck tiriiniidiir. Baslatic1 olarak kullanilan benzoil peroksit, ¢oziicii
olarak kullanilan toluen, analiz islemleri i¢in kullanilan FeCl.6H,O ¢o6zeltisi, Na,COs3, ve
Ca(CH3;COO), Merck iiriinii olup sentez  safligindadir. Su olarak destile su

kullanilmasitir.

3.2.DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. AKkrilik Asitin Polimerizasyonu

Polimerizasyon reaksiyonunun gerceklestirilmesi: Bu denemenin yapilisinda 3 boyunlu
cam reaktor kullanilmistir. Polimerizasyon yapilmadan 6nce 3 boyunlu cam reaktérden
30 dakika boyunca azot gazi1 gecirilmis, (bunun sebebi ortamdaki ¢ifte baglarin
korunmasi ve oksijenin ortadan tamamiyle kaldirilmasidir) cam reaktoriin igerisine
karistirmay1 saglamak i¢in manyetik karistirict kullanilmigtir.  Cam reaktor bir su
banyosuna oturtulup geri sogutucu takilmalmis ve termokupl ile sicaklik 6l¢tilmiistiir. 15
mL akrilik asit (A.A.) 500 mI’lik 3 boyunlu cam reaktoriin i¢erisindeki 150 mL toluen
icerisine dokiiliip, %4’lik 35 mL benzoil peroksit (B.P.) damla damla ilave edilerek
polimerizasyon reaksiyonu baslatilmistir. Reaksiyona 110°C’de 90 dakika devam edilmis
ve ardindan elde edilen polimer siiziiliip 50°C’de kurutulur. Elde edilen verim yaklasik

olarak %90°dir [33].

3.3.ANALIiZLERDE KULLANILAN METOTLAR ve CIHAZLAR

3.3.1.Metotlar

3.3.1.1.Hempshire Testi

Iyon tutma kapasiteleri tayin edilirken degisik yontemler kullanilabilmektedir. Bunlardan
en ¢ok kullanima sahip olani Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi ile yapilan

tayindir. Bu yontemde elde edilen {iriin iizerine belli miktarlarda bazi iyonlar ilave edilir



ve ardindan belli zamanlarda numuneler alinarak bu 6rneklerde tutulmadan kalan iyonlar
Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilebilir.
Biz burada daha kolay bir yontem olan ve tekstil isletmelerinde en ¢ok kullanilan
voliimetrik bir yontem olan Hepshire Metodunu kullanacagiz.
Kompleks yapici maddelerin iyon tutma kapasiteleri modifiye Hempshire testi ile tayin
edilir.

1-Ca™ i¢in :

Reaktifler: 0,25 mol Ca(CH3;COOQO),, 1 N NaOH cozeltisi, % 2 lik NaCOs

¢oOzeltisi, kompleks yapici madde.
1 gr iyon tutucu madde 100 ml saf suda ¢oziiliir. Biiretlerden bir tanesine 1 N NaOH ,
digerine ise 0.25 mol Ca(CH3COOQ), ¢ozeltisi koyulur. Hazirlanan 1 g/ 100 ml ¢6zeltisi
250 ml lik bir behere koyulduktan sonra iizerine 10 ml % 2 lik Na,CO; ¢ozeltisi ilave
edilir ve 1 N NaOH c¢ozeltisiyle pHma=11 e ayarlanir. Bu pH degerinde diger biiretten
PHmin =10 oluncaya kadar Ca(CH3;COQ); ilave edilir. Bu islem agik, kalici bulaniklik
olusuncaya kadar devam ettirilir. Biiretten Ca(CH3COO), sarfiyat1 okunur.
0.25 M Ca(CH3COO), ¢ozeltisinin hazirlanmasi :

Ca(CH3COO), = 158 g/ mol

0.25 M Ca(CH3CO0),=39.5¢g

158 g Ca(CH;COO), 40g Ca*"
39.5 g Ca(CH;COO), X

x=10.00g Ca™/1
x=10.00gCa /1 ml
Hesaplama: Kalict bulanikliga kadar yapilan islem sonunda x ml Ca(CH3;COO),

harcanirsa test edilen iyon tutucu madde 100 ml de ka¢ mg Ca ™ tutar.

1 ml 0.25 M Ca(CH;COO), 10.0 mg Ca"

x ml 0.25 M Ca(CH3;COO), y

y = (x). (10) mg Ca™/ 100 ml



2-Fe™ icin:
Reaktifler: 0,25 mol FeCls.6H,O, 1N NaOH ¢ozeltisi, kompleks yapict
madde.
1 gr yardimci madde 100 ml saf suda ¢oziiliir. Biiretlerden bir tanesine seyreltik NaOH
¢oOzeltisi, digerine 0.25 mol FeCl;.6H,O c¢ozeltisi koyulur. Seyreltik NaOH ¢oeltisiyle
PHmax= 11 e ayarlanir. Bu pH degerinde diger biiretten pHyi,= 10 oluncaya kadar
FeCl;.6H,O ilave edilir. Bu islem kalict bulaniklik olusuncaya kadar devam

ettirilir.Biiretten FeCl;.6H,O sarfiyat1 okunur.

0.25 M FeCl;.6H,0 ¢ozeltisinin hazirlanmasi:
FeCl;.6H,0O = 270.5 g/mol
0.25 mol FeCl;.6H,O = 67.62 g

270.5 g FeCls.6H,0 56 g Fe™
67.62 g FeCl3.6H,0 X

x= 13.99 g Fe 7/1
x= 13.99 mg Fe /1 ml
Hesaplama: Kalic1 bulanikliga kadar yapilan islem sonunda x ml FeCl; 6H,O harcanirsa

test edilen iyon tutucu madde 100 ml de ka¢ mg Fe™ tutar.

1 ml 0.25 M FeCl;.6H,0 13.99 mg Fe ™

x ml 0.25 M FeCl;.6H,O y

y = (x). (13,99) mg Fe"™/ 100 ml
Hempshire yontemiyle ayn1 numuneler i¢in yapilan denemelerde +£%5 sapma gosterdigi

gozlenmistir.

3.3.1.2.Ubbelohde Viskozimetresi Ile Viskosite Ortalama Molekiil Agirhiginin

Hesaplanmasi



Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ayn1 agirlikta kiigiik molekiil igeren ¢ozeltilere gore
oldukca yliksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite ortalama
molekiil agirligr belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde bile polimer
coOzeltilerinin ¢oziicli viskozitesine gore ¢ok daha yiiksek degerler aldigmi
gozlemlemistir.  Polimer c¢ozeltisinin viskozitesi; ¢oziicii ve polimer tiiriinden,
polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir.
Cozeltilerin viskozitelerinin belirlenmesinde asagida verilen Ostwald viskozimetresi
veya onun degistirilmis bir sekli olan Ubbelohde viskozimetresi kullanilabilir.
Kapilerler iizerinde isaretlenen A ve B noktalar1 arasindaki ( V hacmindeki) bir ¢ozelti
veya bir stvinin akis siiresi (t) belirlenerek , Poiseuille bagintisindan sivilarin viskozite
(n) hesaplanabilir.

Vit=npr'/8nl

r : Kapiler yarigapi

1 : Kapiler boyu

p : Cozeltinin basinci

Viskozimetre ¢ozelti ve ¢Oziicliniin akis siirelerinin Ol¢limiinde kullanilirsa r, 1 ve V
degerleri ayni olur. Poiseuille bagintisi ¢oziicli ve ¢ozelti ile yeniden yazilir.
Vit=npr'/8nl ¢ozelti

Vit==n p0r4 /8ol ¢oziicii

Seyreltik ¢ozeltiler i¢in p=po varsayimi ile yukaridaki iki baginti oranlanarak asagidaki
esitlik elde edilir.

N =NMo = t/to

Yukaridaki bagintidan viskozitesi bilinen bir sivi kullanilarak diger bir sivinin bagil
viskozitesi (1) bulunabilir.

Polimer ¢ozeltilerinde bagil viskozite her zaman 1’den biiyiik degerler alir. Bu sebeple
bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin viskozite lizerine kismi etkisini
daha 1y1 belirtecek olan spesifik viskoziteyi(ngp) kullanma daha yararhidir.
Np=Nr-1=(t-t)/te=M-Mo) /M

Spesifik viskozitenin polimer derisimine baglilig1 seyreltik polimer ¢ozeltileri igin
Huggins bagintistyla verilir.

ne=[nlc+k’n]*c’

Yukaridaki bagintida k” Huggins sabitidir. mg, / ¢ orani viskozite sayis1 veya indirgenmis

viskozite olarak tanimlanir. Polimer derisimi arttik¢a viskozite sayisi kiigiiliir ve limit



halde indirgenmis viskozite, limit viskozite sayisi ya da intrinsik viskozite olarak bilinen
[n] bulunur.

[n] = lim(m, /c)

Inme /e =[n] -k [l ¢

Bagintidaki In n, /c orami inherent viskozite yada logaritmik viskozite sayisi olarak
tanimlanir.

Intrinsik viskozite molekiil agirlig: iliskisi

[n] = K M,* (Mark Houwink bagntisi).

nsp
c
nSp
c
veya
Innr
c
Innr
c
c(g/cm3)

Sekil 3.1. Spesifik viskozitenin konsantrasyonla degisimi.

3.3.2.Cihazlar

3.3.2.1.DSC

Orneklerin tiim 1s1l analizleri SETARAM DSC 131 cihazinda gerceklestirilmistir.Cihaz -
150 ile 600°C arasinda isotermal ve isotermal olmayan sartlarda 1sil analiz
yapilabilmektedir.

3.3.2.2.TGA

Shimadzu TGA-50 cihazi kullanilmustir.

3.3.2.3.Reaksiyon sistemi

Polimerizasyon reaksiyonlari i¢in 3 boyunlu cam reaktdr sistemi kullanilmistir.
Reaksiyon karisimi mekanik karistiric1 ile karistirilmaktadir. Reaktor iizerinde geri
sogutucu ve azot girisi bulunmaktadir. Reaktor, sicakligl bir termal element ¢ifti ile
kontrol edilen gliserin banyosu vasitasiyla isitilacaktir.

3.3.3.Yapilan Denemeler



3.3.3.1.Farkl Baslatici Konsantrasyonlariyla Yapilan Denemeler
Akrilik asitin toluen igerisindeki ¢okelti polimerizasyonu 90 °C ve 30 dakikada, 1,105
mol/l akrilik asit baslangi¢ konsantrasyonuyla ve farkli baslatict baslangig
konsantrasyonlariyla ¢alisilmistir ( Deneme 1,2,4,5,11,12).
Deneme 1 : 150 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)

15,9 gr AKRILIK ASIT
Deneme 90°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 15,4 gr.
Dontisiim = %96,85

Deneme 2 :185 ml TOLUEN
15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90 ° C de ve 120 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu agildi. Mekanik karistirici
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye ¢ikilarak 120
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.



Olusan polimer = 0 gr.
Dontisiim = % 0

Deneme 2’nin sonunda herhangi bir polimer ¢okeltisi gdozlenmemistir.

Deneme 4 :230 ml TOLUEN
5,6 gr BENZOIL PEROKSIT (140 ml Toluendeki %#4 liik ¢ozelitisi)
31,8 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90° C de ve 30 dakika siirede yapildi. 3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu acildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 31,1 gr.
Dontisiim = %97,79

Deneme 5 : 45 ml TOLUEN
5,6 gr BENZOIL PEROKSIT (140 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktoriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.



Olusan polimer = 15,70 gr.
Dontisiim = %98,74

Deneme 11 : 167,5ml TOLUEN
0,7gr BENZOIL PEROKSIT (17,5 Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 14,70 gr.
Dontisiim = %92,45

Denemel2  :180,57 ml TOLUEN
0,159 grBENZOIL PEROKSIT(4,43 ml Toluendeki %4 liik ¢dzelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT
Deneme 90°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gazi gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu acildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 90
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.



Olusan polimer = 13,10 gr.
Dontisiim = %82,39

3.3.3.2.Farkli Monomer Konsantrasyonlariyla Yapilan Denemeler
Akrilik asitin toluen igerisindeki ¢okelti polimerizasyonu 90 °C’de ve 30 ve 60 dakikada,
0,026 mol/l benzoil peroksit baslangi¢c konsantrasyonuyla ve farkli monomer baslangic
konsantrasyonlariyla ¢alisilmistir ( Deneme 1,7,8,13,14,15).
Deneme 7 : 157,5 ml TOLUEN

1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35ml Toluendeki %¢4 liik ¢ozelitisi)

15,9 gr AKRILIK ASIT
Deneme 90°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktoriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 5,14 gr.
Dontisim = %64,65

Deneme 8 : 270 ml TOLUEN
2,8 gr BENZOIL PEROKSIT (70 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
31,8 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50° C de

benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 30



dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 31,21 gr.
Dontisiim = %98,14

Deneme 13 : 150 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 60 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu agildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 60
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 15,45 gr.
Dontisiim = %97,16

Deneme 14 : 157,5 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
7,95 gr AKRILIK ASIT
Deneme 90°C de ve 60 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de

benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 60



dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 6,73 gr.
Dontisiim = %84,65

Deneme 15 . 135 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
31,8 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 60 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu agildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 60
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 31,60 gr.
Dontisiim = %99,37

3.3.3.3.Farkl Sicaklikta Yapilan Denemeler
Akrilik asitin toluen igerisindeki ¢okelti polimerizasyonu 30 ve 60 dakikada, 0,026 mol/I
benzoil peroksit ve 1,105 mol/l akrilik asit baslangic konsantrasyonuyla farkli
sicakliklarda calisildi ( Deneme 1,9,10,13,16,17).
Deneme 9 : 150 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)

15,9 gr AKRILIK ASIT
Deneme 50°C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.

Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric



100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavas¢a verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 50 °C ye cikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 6,03gr.
Dontisiim = %37,92

Deneme 10 : 150 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 105 °C de ve 30 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50°C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 105 °C ye ¢ikilarak 30
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 15,4gr.
Dontisiim = %96,85

Deneme 16 . : 150 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT
Deneme 80°C de ve 60 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.

Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric



100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavas¢a verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 80 °C ye cikilarak 60
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 13,92 gr.
Dontisiim = %87,54

Deneme 17 150 ml TOLUEN

1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)

15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 100°C de ve 60 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 100 °C ye ¢ikilarak 60
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 15,55 gr.
Dontisiim = %97,80

3.3.3.4. Farkli Polimerizasyon Stirelerinde Yapilan Denemeler
Akrilik asitin toluen igerisindeki ¢okelti polimerizasyonu 90 °C de , 0,026 mol/l benzoil
peroksit ve 1,105 mol/l akrilik asit baglangi¢ konsantrasyonuyla farkli polimerizasyon

stirelerinde caligildi ( Deneme 1,6,18,19,20).



Deneme 6 : 300 ml TOLUEN
2,8 gr BENZOIL PEROKSIT (70 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
31,8 grAKRILIK ASIT

Deneme 90 ° C de ve 120 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gazi gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu acildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye ¢ikilarak 120
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 31,6gr.
Dontisiim = %99,37

Deneme 18 : 150 ml TOLUEN
1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)
15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 15 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktoriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 15
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 12,3 gr.



Dontisiim = % 77,35

Deneme 19 . 150 ml TOLUEN

1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)

15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 60 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasca verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 60
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 15,5 gr.
Dontisim = % 97,48

Deneme 20 150 ml TOLUEN

1,4 gr BENZOIL PEROKSIT (35 ml Toluendeki %4 liik ¢ozelitisi)

15,9 gr AKRILIK ASIT

Deneme 90°C de ve 90 dakika siirede yapildi.3 boyunlu reaktdriin bir boynuna azot gazi
girisi, bir boynuna mekanik karistirict ve geri kalan boynuna da geri sogutucu takildi.
Azot gaz1 gecirilmeye baslandiktan sonra geri sogutucu suyu a¢ildi. Mekanik karistiric
100 devir/dakika ya ayarlandi ve karistirma prosesi balatildi. Geri sogutucudan toluen
reaktore girildikten sonra, akrilik asit monomeri yavasga verildi. Ardindan 50° C de
benzoil peroksit ilavesi 35 ml / 5 dakika hizinda verildi. Sicaklik 90 °C ye cikilarak 90
dakika da reaksiyon tamamlandi. Ardindan toluen ortaminda olusan polimer nuge
erleninde vakumla siiziildiikten sonra 50 °C de vakum etiiviinde 1 giin siiresince tutularak

kurutuldu. Elde edilen polimer tartilarak doniisiim hesaplandi.

Olusan polimer = 15,7 gr.



Doniisiim = %98,74

Yapilan biitiin denemelere ait reaksiyon sartlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Yapilan denemelere ait reaksiyon sartlari.

DENEME B.P. (mol/L) | A.A.(mol/L) | SICAKLIK (" C)| SURE (dak.) [DONUSUM (%)
1 0,026 1,105 90 30 96,85
2 0 1,105 90 120 0
3 0,026 1,105 90 90 97,17
4 0,052 1,105 90 30 97,79
5 0,104 1,105 90 30 98,74
6 0,026 1,105 90 120 99,37
7 0,026 0,55 90 30 64,65
8 0,026 2,206 90 30 98,14
9 0,026 1,105 50 30 37,92
10 0,026 1,105 105 30 96,85
11 0,013 1,105 90 30 92,45
12 0,0033 1,105 90 30 82,39
13 0,026 1,105 90 60 97,16
14 0,026 0,55 90 60 84,65
15 0,026 2,206 90 60 99,37
16 0,026 1,105 80 60 87,54
17 0,026 1,105 100 60 97,8
18 0,026 1,105 90 15 77,35
19 0,026 1,105 90 60 97,48
20 0,026 1,105 90 90 98,74




4. BULGULAR

Bu tez calismasinda tekstil sanayiinde iyon tutucu olarak kullanimi giderek artan bir
polimerik malzeme olan poliakrilik asit sodyum tuzunun sentezi ve iiriin 6zelliklerinin
incelenmesi  amaglanmistir.  Akrilik asit monomerinden baglayarak  ¢ozelti
polimerizasyonu yoOntemine gore benzoil peroksit baslaticist kullanilarak bir seri
polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Monomer konsantrasyonu, baslatici
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve siliresi gibi degiskenlerin {riin 6zellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen iiriinlerde polimerizasyon doniisiimii,
viskozite ortalama molekiil agirhgi, Ca>", Fe®™ iyonlari tutma kapasiteleri incelenmistir.
Ayrica lriinlerin termogravimetrik analiz ve diferansiyel scanning calorimetri ile 1sil

ozellikleri tespit edilmistir.

4.1. DONUSUME ETKi EDEN DEGiSKENLER

4.1.1.Baslatici Konsantrasyonunun Etkisi

Baslatic1 konsantrasyonunun doniisiime etkisi 2, 12, 11, 1, 4, 7 no.lu denemelerde
incelendi. 1,105 mol/L akrilik asit baslangic konsantrasyonunda, 90 °C’de ve
30 dakikada farkli baslatici konsantrasyonlarinda denemeler gergeklestirilmistir.

Kullanilan baglatici baslangic konsantrasyonlar1 asagidaki Tablo 4.1. de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Farkli1 baslatic1 konsantrasyonunda yapilan denemeler.

DENEME | B.P. (mol /L) | A.A. (mol /L) | SICAKLIK (" C) | SURE (dak.) | DONUSUM (%)
2 0 1,105 90 120 0
12 0,003 1,105 90 30 82,39
11 0,013 1,105 90 30 92,45
0,026 1,105 90 30 96,85
0,052 1,105 90 30 97,79
0,104 1,105 90 30 98,74

Yapilan bu denemelerin ardindan farkli baslatic1 baslangi¢ konsantrasyonlarindan
dontlistimiin  nasil etkilendigini gostermek i¢in baglatict konsantrasyonu-doniisiim

arasinda grafik ¢izilmis ve Sekil 3.1. de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Poliakrilik asitin toluen igerisindeki ¢okelti polimerizasyonunda 1,105 mol/l
akrilik asit konsantrasyonunda, 90 °C’de 30 dakikalik reaksiyonlarda farkli baslatic

konsantrasyonlarinin déniisiim tizerine etkisi.

Sekil 4.1.den anlasilacagi gibi, hi¢ baslatic1 kullanilmadiginda 30 dakikalik reaksiyon
sonunda polimer ¢okeltisi olusmamistir. Bu denemede reaksiyona 120 dakika siireyle
devam edilmesine ragmen herhangi bir polimer olusumu goézlenmemistir. Bununla
beraber monomere gore agirlikca %1 (0,0033 mol/l) baslatict kullanildiginda bile 30
dakika sonunda %82,39 doniisiime ulasilmistir. Baslatici konsantrasyonu 0,013 mol/l ye
cikarildiginda doniisim  artmus, 0,026 mol/l ve daha yiiksek baslatici

konsantrasyonlarinda ise doniisiim yaklasik olarak % 97-98 degerlerinde kalmstir.

4.1.2. Monomer Konsantrasyonunun Etkisi

Monomer konsantrasyonunun  doniisiim iizerindeki etkisi 1,7,8,13,14,15 no.lu
denemelerde incelenmistir. 0,026 mol/l benzoil peroksit baslangi¢ konsantrasyonunda 90
°C de ve 30 dakikada farkli baslatici konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir.

Kullanilan monomer baslangi¢ konsantrasyonlar1 Tablo 4.2.de gosterilmistir.



Tablo 4.2.Farklt monomer konsantrasyonunda yapilan denemeler.

DENEME | B.P. (mol /L) | A.A. (mol/L) | SICAKLIK (" C) | SURE (dak.) | DONUSUM (%)
7 0,026 0,550 90 30 64,65
1 0,026 1,105 90 30 96,85
8 0,026 2,206 90 30 98,14
14 0,026 0,550 90 60 84,65
13 0,026 1,105 90 60 97,16
15 0,026 2,206 90 60 99,37

Yapilan bu denemelerin ardindan farkli monomer konsantrasyonlarinin doniisiimii nasil
etkiledigini gostermek i¢in monomer konsatrasyonlar1 ile doniisiim arasinda bir grafik

cizilmistir ve sekil 4.2. de gbsterilmistir.
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Sekil 4.2. Poliakrilik asitin toluen igerisindeki ¢okelti polimerizasyonunda 0,026 mol/L
Benzoil Peroksit konsantrasyonunda 90 °C’de 60 dakikadaki reaksiyonlarda farkli

monomer konsantrasyonlarinin doniisiime etkisi.

Sekil 4.2°den de anlasilacagi gibi, 0,55 mol/L monomer baslangi¢ konsantrasyonu icin
30 dakika sonunda % 64,65 doniisiime ulasilirken, aym sartlarda 60 dakika sonunda %
84,65 dontistime ulagilmaktadir. 1,105 mol/l monomer konsantrasyonundan sonra 30 ve
60 dakika siireyle gerceklestirilen denemeler i¢cin doniisiim yaklasik % 97 olarak tespit
edilmistir. Bu baglatici konsantrasyonun iizerinde yapilan reaksiyonlarda doniisiimde

fazla bir degisiklik gézlenmemistir.



4.1.3. Sicakhgin Etkisi

Sicakligin doniistim tizerindeki etkisi 1, 9, 10, 16, 17, 19 no.lu denemelerde incelenmistir.
0.026 mol/l benzoil peroksit, 1,105 mol/l akrilik asit kullanilarak, 30 ve 60 dakikalik
siirelerle farkli sicakliklarda reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Tablo 4.3.te yapilan

denemeler gosterilmektedir.

Tablo 4.3. Farkl sicakliklarda gerceklestirilen denemeler.

DENEME | B.P. (mol /L) | A.A. (mol /L) | SICAKLIK (" C) | SURE (dak.) | DONUSUM (%)
9 0,026 1,105 50 30 37,92
1 0,026 1,105 90 30 96,85
10 0,026 1,105 105 30 96,85
16 0,026 1,105 80 60 87,54
19 0,026 1,105 90 60 97,48
17 0,026 1,105 100 60 97,80

Yapilan bu denemelerin ardindan farkli polimerizasyon sicakliklarinin doniisiimii nasil
etkiledigini gostermek i¢in sicaklik ile doniisiim arasinda bir grafik cizilmistir ve Sekil

4.3. de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Poliakrilik asitin toluen icerisindeki ¢okelti polimerizasyonunda 0,026 mol/l
benzoil peroksit, 1,105 mol/l akrilik asit konsantrasyonunda farkl sicakliklarda 30 ve 60

dakika siire ile gergeklestirilen reaksiyonlarda sicakligin doniisiim lizerine etkisi.



Sekil 4.3’tende anlagsilacagi gibi diisiik sicakliklarda daha diisiik dontistimler elde

edilmektedir. 90-110 °C araliginda doniisiimler yaklasik % 97’ye ulasmakta ve ve ¢ok

fazla degismemektedir.

4.1.4. Polimerizasyon Siiresinin Etkisi

Polimerizasyon siiresinin doniisiime olan etkisi 1,6,18,19,20 no.lu denemelerde

incelenmistir.  0.026 mol/l benzoil peroksit, 1,105 mol/l akrilik asit kullanilarak

90 °C’de farkli polimerizasyon siirelerinde denemeler yapilmustir.

konusu denemelere ait reaksiyon sartlar1 gosterilmektedir.

Tablo 4.4. Farkli polimerizasyon siirelerinde yapilan denemeler.

Tablo 4.4.te soz

DENEME | B.P. (mol /L) | A.A. (mol /L) | SICAKLIK ( C) | SURE (dak.) | DONUSUM (%)
18 0,026 1,105 90 15 77,35
1 0,026 1,105 90 30 96,85
19 0,026 1,105 90 60 97,48
20 0,026 1,105 90 90 98,74
6 0,026 1,105 90 120 99,37

Yapilan bu denemelerin ardindan farkli polimerizasyon siirelerinin doniisiimii nasil

etkiledigini gostermek i¢in polimerizasyon siireleri ile doniisiim arasinda ¢izilen grafik

Sekil 4.4.te gosterilmektedir.




105 1~
100 -
—~ 95 -
S
= 4
= 90
=
.Z 85 T
2
80 -
75
70 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
SURE (Dak)

Sekil 4.4. Poliakrilik asitin toluen icerisindeki ¢okelti polimerizasyonunda 0,026 mol/l
benzoil peroksit, 1,105 mol/l akrilik asit konsantrasyonunda 90 °C’deki farkli

polimerizasyon denemelerinde slirenin doniisiim {izerindeki etkisi.

Sekil 4.4.ten de anlasilacag1 gibi segilen sartlar i¢in reaksiyon doniisiimii 30 dakikaya
kadar hizla artmakta, 30 dakikanin istiindeki siirelerde ise yiliksek doniistimler elde

edilmekte olup 120 dakika sonunda % 99,37 doniisiime ulasilmaktadir.

4.2. VISKOZITE ORTALAMA MOLEKUL AGIRLIGINA ETKIi EDEN
DEGiISKENLER

4.2.1. Baslatici Konsantrasyonunun etkisi

1,4,5,11,12 no.lu denemelerde elde edilen polimerlerin 1,4 dioxane ¢dzeltisi igerisinde
Ubbelohde Viskozimetresinde 30 °C’de viskozite ortalama molekiil agirliklar1 tayin
edilmistir. Denemeler 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 gr/100 ml ic¢in yapilmistir
(K = 76x10~ dl/gr, a = 0,5). Farkli baslatic1 konsantrasyonlart i¢in elde edilen viskosite

ortalama molekiil agirliklar1 Tablo 4.5. te goOsterilmistir.



Tablo 4.5. Farkl1 baglatic1 konsantrasyonlarina tekabiil eden viskosite ortalama molekiil

agirliklar
DENEME | BP. (o) | “\orE 0 AGIRLIGH
12 0,003 140625
11 0,013 101392
1 0,026 95611
4 0,052 79286
5 0,104 78916

Baslatic1 konsantrasyonunun molekiil agirligr tizerindeki etkisini gosterebilmek igin
baslatic1 baglangi¢c konsantrasyonu ile viskosite ortalama molekiil agirligi arasinda bir

grafik cizilmis ve Sekil 4.5. te gosterilmistir.
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Sekil 4.5.Farkli baslatic1 konsantrasyonlarina karsilik viskosite ortalama molekiil agirligi

grafigi.

Sekil 4.5.te baslatic1 konsantrasyonu 0,06 mol/l seviyesine kadar arttikca viskozite
ortalama molekiil agirlig1 dismektedir. 0,06 mol/l seviyesinden sonra ise molekiil

agirhginin daha fazla diismedigi gézlenmektedir.



4.2.2.Monomer Konsantrasyonunun etkisi

Farkli monomer konsantrasyonlarinda gergeklestirilen 13, 14, 15 no.lu denemelerde elde

edilen polimerlerin viskosite ortalama molekiil agirliklar1 Tablo 4.6.da gosterilmistir.

Tablo 4.6. Farkli monomer konsantrasyonlarina tekabiil eden viskosite ortalama molekiil

agirliklari.

Tablo 4.6. incelendiginde monomer konsantrasyonunun artisiyla viskozite ortalama

DENEME | (o) | * MOLEKDL AGIRLIGI
12 0,55 97245
13 1,105 98893
15 2,206 114350

molekiil agirhginda da bir miktar artis meydana geldigi goriilmektedir. Sekil 4.6.da

monomer konsantrasyonu ile viskosite ortalama molekiil agirligi arasindaki baginti

gosterilmektedir.

116000 +
114000 A
112000 H
110000 A
108000 H
106000
104000
102000
100000
98000

o

ViS. ORT. MOLEKUL AG

96000

1 1,5
A.A. (molll)

2,5

Sekil 4.6. Farkli monomer konsantrasyonlarina karsilik viskosite ortalama molekiil

agirhigindaki degisim.

4.3. IYON TUTMA KAPASITESINE ETKi EDEN DEGISKENLER




Biitiin degiskenler sabit tutulup farkli baglatici baslangi¢ konsantrasyonlar1 kullanilarak
yapilan denemelerin (1,2,4,5,11,12) sonucunda elde edilen polimerlerin %10’luk sulu
cozeltileri hazirlanmigs ve 1 N NaOH ile pH = 7 noktasina kadar notralize edilerek
poliakrilat sodyum tuzu elde edilmistir. FElde edilen bu c¢ozeltilerin iyon tutma
kapasiteleri Hempshire yontemiyle belirlenmistir. Farkli baglatic1 konsantrasyonlarinin
kullanilarak {retilen poliakrilik asitlerin hesaplanan viskozite ortalama molekiil
agirliklar ile %10’luk poliakrilat sodyum tuzlarinin iyon tutma kapasiteleri arasinda

grafik cizilmis ve Sekil 4.7.de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli baglatict konsantrasyonlariyla elde edilen poliakrilik asit sodyum

tuzlarmin iyon tutma kapasitelerinin viskozite ortalama molekiil agirliklari ile degisimi.

Sekil 4.7.de Fe™ iyonlarmi tutma kapasitesi 140-160 mg/ml olmasma karsmn Ca’
iyonlarmi tutma kapasitesi 40-50 mg/ml arasinda degistigi goziikmektedir.Calisilan
molekiil agirligi arahiginda, molekiil agirhginin artmasiyla Fe™ iyonlarimi tutma
kapasitesi hafif derecede azalmis, buna karsin Ca' iyonlarini tutma kapasiteleri fazla
degismemistir.

Sekil 4.7.de ayrica Hegzan Kimya {irtinii Hegzaquest BA-conz (poliakrilat sodyum tuzu,
viskozite ortalama molekiil agirligi: 120000 g/mol) adl ticari iirline ait iyon tutma test

sonuglart da karsilastirma amaciyla gosterilmistir. Grafikte goriildiigii lizere bu tez



kapsaminda elde edilen iirlinlerin demir ve kalsiyum tutma kapasitelerinin ticari iiriine

gore bir miktar daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Farkli monomer konsantrasyonuyla calisilan denemelerden elde edilen poliakrilik
asitlerin deneysel olarak hesaplanan viskozite ortalama molekiil agirliklari ile hazirlanan
%10’luk ¢ozeltilerinin sodyum tuzlarinin iyon tutma kapasiteleri arasinda bir grafik

cizilmis ve Sekil 4.8.de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli monomer baslangi¢ konsantrasyonlariyla elde edilen poliakrilik asitlerin
viskozite ortalama molekiil agirliklart ile %10 luk ¢ozeltilerinin sodyum tuzlarinin iyon

tutma kapasiteleri arasindaki iliski.

Sekil 4.8.de iyon tutma kapasitelerinin Fe™ ve Ca™ i¢in viskozite ortalama molekiil
agirhgmin artistyla pek degismedigi ve Fe™ icin 140-160 mg/ ml arasina kaldigi, Ca™

icinse 40-60 mg/ml arsinda oldugu goriilmektedir.

Farkli polimerizasyon siirelerinde c¢alisilan denemelerden elde edilen poliakrilik asitlerin
polimerizasyon siireleriyle %10’luk ¢ozeltilerinin sodyum tuzlarimin iyon tutma

kapasiteleri arasinda bir grafik ¢izilmis ve Sekil 4.9.da gosterilmistir.
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Sekil 4.9.  Farkli polimerizasyon siirelerinden elde edilen poliakrilik asitlerin
polimerizasyon siireleri ile %10 luk cozeltilerinin sodyum tuzlarinin iyon tutma

kapasiteleri arasindaki iliski.

Sekil 4.9. incelendiginde polimerizasyon siiresinin artmastyla Fe™ tutma kapasitesinde
hafif bir diisme gozlenmekle birlikte Ca™ tutma kapasitesinde kayda deger bir degisiklik

gozlenmemistir.

Sekil 4.7., 4.8. ve 4.9.da gorildiigii tizere bu tez kapsaminda elde edilen iirtinlerin demir
ve kalsiyum tutma kapasitelerinin ticari iirline(Hegzaquest BA-conz) gore bir miktar daha

ylksek oldugu tespit edilmistir.

Viskozite ortalama molekiil agirliklar1 deneysel olarak hesaplanan ( farkli baslatici
baslangi¢c ve monomer baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in ) tiim degerlere karsilik Ca™ ve

Fe™ tutma kapasiteleri Tablo 4.7.de toplu olarak verilmistir.



Tablo 4.7. Farkli viskozite ortalama molekiil agirliklara karsihk Ca™ ve Fe™ tutma

kapasiteleri.

Viskozite ortalama Molekul Agirhgr | Ca Tutma Kap. mg/ml Fe Tutma Kap. mg/ml
140625 39.5 135.400
114350 60.0 160.885
101392 41.5 139.900
98893 58.0 153.890
97245 50.0 153.890
95611 39.5 139.900
79286 47.5 160.885
78916 445 160.885
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Sekil 4.10. Orneklerin iyon tutma kapasitelerinin viskozite ortalama molekiil agirhigina

gore degisimi.

Sekil 4.10.da farkli sartlarda calisilarak elde edilen polimerlerin hesaplanan viskozite
ortalama molekiil agirliklar1 ile hazirlanan poliakrilat sodyum tuzlarmin %10’luk
coOzeltilerinin iyon tutma kapasiteleri arasindaki iliski verilmektedir. Burada ortalama
olarak Fe" tutma kapasitesinin 140-160 mg/ml arahiginda, Ca™ tutma kapasitesinin de

40-60 mg/ml arasinda yer aldig1 gozlenmektedir.

Ayrica deneme 1 ve 13’ten elde edilen % 10’luk poliakrilik asit sodyum tuzu ¢ozeltileri

tekstil sanayiinde kasar banyosuna 2 g / 1 konsantrasyonunda ilave edilmistir. Bu islem



sonucunda banyodaki demir ve kalsiyum varliginda kumas tlizerinde olusabilecek demir
ve kalsiyum kaynakli ¢okelmeler ve renk farklanmalar1 goézlenmemistir. Bu testte
kullanilan polimerik malzemenin iyon tutma islevini yerine getirdi§i ve boyanan

kumaslarin spektral analizlerinin olumlu sonug verdigi tespit edilmistir.

4.4, URUNLERIN ISIL OZELLIKLERI

4.4.1. Termogravimetrik Analiz
Elde edilen poliakrilik asit orneginin 10 °C/dak hiz ile azot atmosferinde gergeklestirilen
termogravimetrik analizinde s6z konusu polimerin 1s1l dayanimi ve bozunmasi

incelenmistir.  Sekil 4.10.da deneme 4 {riinii poliakrilik asidin TGA egrisi

gosterilmektedir.
100.0
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Sekil 4.11. Deneme 4 {iriinii poliakrilik asidin TGA ve DTG egrileri.

Sekil 4.11.de polimer 6rneginin 110 °C’ye kadar yaklagik % 3’liikk bir agirhik kaybettigi
goriilmektedir. Bu kaybin polimerde absorplanmis olan ¢oziiciiden kaynaklanmis
olabilecegi diistiniilmektedir. 110 °C’den itibaren polimerde agirlik kaybiyla birlikte
ylriiyen bir bozunma baslamaktadir. Grafikten 1s1l bozunmanin ii¢ farkli bolgede

gerceklestigi tespit edilmistir. Polimer birinci bozunma asamasinda 200 °C’ye kadar



% 10’luk bir agirhk kaybina, ikinci bozunma bélgesinde yaklagik 300 °C’ye kadar
yaklagik % 32’lik bir agirlik kaybina ve tiglincti bolgede ise yaklagik 440 °C’ye kadar
yaklagik % 80°lik bir agirlik kaybina ugramaktadir. 440 °C’den itibaren agirhik kayip hizi
azalmakta ve 582 °C’de % 86’ya ulagsmakta ve bu sicakliktan sonra agirlik kaybi sona
ermektedir. Analiz sonucunda % 14’liik bir bakiye kaldig1 gézlenmistir.

Yapilan erime noktasi tayininde sz konusu polimerin yumusama noktasinin 108 °C

oldugu tespit edilmistir.

4.4.2. Diferansiyel Scanning Calorimetri (DSC)

Deneme 4 iiriinii poliakrilik asidin SETARAM DSC 131 cihazinda gergeklestirilen DSC
analizinde bozunma bdolgelerine ait endotermik tepeler gozlemlenmektedir. Sekil 4.12.

de DSC egrisi gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Deneme 4 {iriiniiniin DSC egrisi.



5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismada tekstil sanayiinde boyama oncesi kasar
islemlerinde iyon tutucu olarak yaygin kullanim alanmi bulan poliakrilik asit sodyum
tuzunun sentezinin incelenmesi, 6nemli proses parametreleri ve optimum sentez
sartlariin tespiti ve farkli sartlarda elde edilen polimerik malzemelerin sinai sartlarda test
edilerek iyon tutma kapasitelerinin incelenmesi amaglanmastir.

Polimerizasyon reaksiyonlar1 akrilik asit monomerinden baslayarak toluen igerisinde
cOzelti polimerizasyonuyla benzoil peroksit baglaticis1 varliginda mekanik karistiricili
cam reaktor sisteminde ve azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Akrilik asitin toluen
icerisinde ¢oziinmesine karsilik, reaksiyon boyunca meydana gelen poliakrilik asit
toluende c¢oziinmediginden meydana gelen polimer reaksiyon siiresince ¢okerek
ayrilmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonlar1 farkli baslatici orani, monomer
konsantrasyonu, sicaklik ve siirelerde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda ¢okerek
ayrilan poliakrilik asit, nuge erleniyle siiziilerek toluenden ayrilmis, siiziilen iirin saf
toluen ile yikanmis, ve vakum etiiviinde 50 °C’de sabit tartima ulasincaya kadar saf {iriin
tartilarak gravimetrik olarak reaksiyon doniigiimleri hesaplanmustir.

Elde edilen polimerlerden 1,4 dioxane ile farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltiler
hazirlanarak 30 °C’de Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak, ¢ozeltilerin kapilerden
akma siireleri 6l¢iilmiis ve Mark Houwink bagintisi esitligi yardimiyla viskozite ortalama
molekiil agirliklar1 tespit edilmistir.  Ayrica termogravimetrik analiz, differansiyel
scaning calorimetri ile polimerlerin 1s1l dayanimlar1 incelenmistir.

Elde edilen poliakrilik asit 6rnekleri %10 luk poliakrilik asit sodyum tuzu elde edilecek
sekilde suda ¢oziilerek 1N NaOH ile fenol ftalein indikatorliigiinde notralize edilmistir.
Daha sonra bu cozeltilerin iyon tutma kapasiteleri Hempshire yontemine gore tespit
edilmistir.

Akrilik asitin polimerizasyon reaksiyonunda baslatici konsantrasyonunun etkisini
incelemek tizere 90 °C sicaklik 30 dakika reaksiyon siiresi ve 1,105 mol/l akrilik asit
baslangi¢c konsantrasyonu kullanilarak 0 ile 0,104 mol/l arasinda 5 farkli baslatici

baslangic konsantrasyonu kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.  Hi¢ baglatici



kullanilmadig1 durumda reaksiyona 120 dakika devam edilmesine ragmen herhangi bir
polimer olusumu gbézlenmemistir. Buna karsilik 0,003 mol/l (monomerin %1°1 kadar)
benzoil peroksit kullanildiginda doniistim 30 dakikada %82,39 olarak elde edilmistir.
Boylece ¢ok diisiik miktariyla bile s6z konusu sartlarda reaksiyonun hizla ilerledigi
goriilmiistlir. Artan baglatic1 konsantrasyonlariyla doniisiim 0,026 mol/l benzoil peroksit
icin %96,85’e ulasilmis daha yiiksek baglatici konsantrasyonlar1 i¢in ¢ok fazla artis
gozlenmemistir  (%97-98). Bundan sonraki denemelerimizde etkin baslatici
konsantrasyonu olarak 0,026 mol/I tespit edilmistir.

Baslangic monomer konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in 3 ayr1 monomer
konsantrasyonu kullanilmistir. 0,55 mol/l monomer konsantrasyonu i¢in 30 dakikada
%064,65, 60 dakikada %84,65 doniisiimler elde edilirken, monomer konsantrasyonu 1,105
mol/l ¢ ye yiikseltildiginde 30 ve 60 dakikalik reaksiyonlar sonucunda yaklasik %97
dontistime ulagilmistir.  Dolayisiyla baglangic monomer konsantrasyonunun artisi
reaksiyon doniisiimiinii yiikseltecek yonde etki yapmaktadir. Bu g¢alisma sonucunda
1,105 mol/l monomer konsantrasyonu etkin monomer konsantrasyonu oldugu tespit
edilmistir.

Reaksiyon sicakliginin doniisiim iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla 30 ve 60
dakikalik 2 farkli reaksiyon siireleri i¢in 3’er farkli sicaklikta reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. Reaksiyon doniistimiiniin 50 °C°de 30 dakika sonunda yaklasik %38
doniistime ulastig1 goriilmistiir. 80 °C’de 60 dakika reaksiyon sonucu %87,54 doniisim
elde edilmigtir. 90 °C’de doniisiimiin %97 gibi yiiksek bir degere ulastigi gézlenmistir.
Reaksiyon sicakligi arttikca sabit reksiyon siiresinde doniigiimiin arttigi goriilmektedir.
90 °C’de reaksiyonun oldukg¢a hizli ilerledigi 30 dakika gibi kisa bir siirede daha yiiksek
dontistimlere ulasildigi tespit edilmistir.

Baslatic1 konsantrasyonunun artisiyla olusan polimerin molekiil agirlig1 azalmaktadir.
Calismamizda kullanilan en diisiik konsantrasyon olan 0,003 mol/l baslatici
konsantrasyonu i¢in, elde edilen en yiiksek viskozite ortalama molekiil agirhig 140625
g/mol olarak bulunmustur. Kullanilan daha yiiksek baslatici konsantrasyonu ig¢in
viskozite ortalama molekiil agirhigi yaklasik 79000 g/ mol degerine kadar diismiistiir.
Diger yandan monomer baslangi¢ konsantrasyonunun artisiylada elde edilen polimerin
viskozite ortalama molekiil agirligimin bir miktar arttig1 gdzlenmistir.

Denemeler sonucu elde edilen poliakrilik asit sodyum tuzlariin Hepshire yontemiyle

Fe™ ve Ca™ iyon tutma kapasiteleri incelendiginde soz konusu polimerik malzemenin



Fe™ iyonunu Ca™ iyonuna gore daha fazla bagladig1 tespit edilmistir. Bu davranig Ca™

+3

(1,97 °A) atom ¢apimin Fe e (1,26 °A ) gore daha biiyiik olmasiyla agiklanabilir.
Polimerik malzemenin iyon tutma kapasiteleri Fe ve Ca i¢in ayr1 ayr tespit edilmistir.
S6zkonusu polimerin Fe™ ve Ca™ iyon cifti icin iyon tutma secimliligi ve stabilite
sabitlerinin tayini ayri bir calisma konusudur. Polimerin molekiil agirligina bagli olarak,
iyon tutma kapasitesindeki degisim incelendiginde artan molekiil agirhgiyla Ca™ tutma
kapasitesinde belirgin bir degisim gdzlenmemis, Fe™ tutma kapasitesi ise bir miktar
azalmistir. Elde edilen polimerlerin iyon tutma kapasiteleri tekstil sanayinde kullanilan
viskozite ortalama molekiil agirligi 120000 g/mol olan poliakrilat sodyum tuzu esash
Hegzaquest BA-Conz adli ticari liriine gore 20-40 mg/ml daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

Elde edilen deneme 4 {iriinii poliakrilik asitin yumusama sicakligi 108 °C olarak tespit
edilmis yapilan 10 °C/dakika 1sitma hizi ve azot ortamda termogravimetirk analiz
sonucunda erimeyi takiben agirlik kaybiyla yiiriiyen 1s1l bozunmanin basladig ve 3
kademede tamamlandigi gozlenmistir. S6z konusu polimer 200 °C’ye kadar %10, 300
°C’ye kadar %32, 440 °C’ye kadar %80 lik bir agirlik kaybina ugradigi, agirlik kaybinin
582 °C’de (%86) sonlandig1 ve %14 liik bir bakiye kaldigi gozlenmistir.

10 °C/dakika 1sitma hiz1 ve azot ortamda yapilan DSC analizinde bozunma bolgelerine ait
tekabiil eden endotermik tepeler gézlenmistir.

Sonu¢ olarak; poliakrilik asit sentezinde baglatict ve monomer baslangic
konsantrasyonunun elde edilen polimerin molekiil agirlig1 tizerine etkin oldugu tespit
edilmistir. Reaksiyon doniigiimii sabit sicaklik ve siireler i¢gin monomer baslangic
konsantrasyonu ile artmaktadir. Sicaklik reaksiyon doniisiimii ve hiz1 iizerinde etkindir.
Molekiil agirliginin iyon tutma kapasitesinin ¢ok fazla degismedigi gézlenmistir. Yapilan
denemelerde optimum reaksiyon sartlar1 i¢in benzoil peroksit konsantrasyonu 0,026
mol/l, akrilik asit konsantrasyonu 1,105 mol/l, reaksiyon sicakligi 90 °C olarak tespit

edilmistir.
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