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OZET

Bu galismada, ¢ozelti polimerizasyonuyla deliisik ¢oziculer
“ kullanilarak poliakrilik asit elde edilmistir.

Toluen, 1,2 dikloretan, karbon tetraklorur gazﬁcﬁleri igin
azot gazi ortaminda yapilan denemelerde baslatici molar
konsantrasyoriu, karistirma hizi ve reaksiyon suresi ayna
tutulmustur.

PoliaKkrilik asitin molekul afirliklarindan yararlanarak
monomer ve baslaticiya zincir transferi olmadif: kabul edilip
kullanilan gozuculer igin zincir transfer katsayisa
Hesaplanmlstlr. Denemeler sonucunda dusuk molekul afirlikla
poliakrilik asit eldesinde kullanilabilecek en uygun gozucunun

karbon tetraklorur oldufu gorulmustir.
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ABSTRACT

In this work, polyacrylic acid was produced via solution
,polymerization using various soalvents.

Molar concentration of initiator, speed of agitation and
reaction time were taken constants during the experiments in
which toluene, carbon tetrachloride and 1,2 dichlorethane were
used as solvents. All the experiments were done in nitrogen
atmosphere.

Chain transfer coefficients for the above mentioned solvents
were determined by using number average degree of polymerization
assuming that there was no chain transfer to the monomer and
initiator.

Carbon tetrachloride was founa to be the best solvént to

produce low molecular weight polyacrylic acid.
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1.GIRIS

Yuzyilimizda gelismesini hizla devam ettiren yapay polimerik
maddeler gok gesitli alanlarda kullanilmak uzere endiistriyel
olgulerde yapilmasi her geg¢en giun hizlanmaktadir.

Gunumiuzde endustriyel olgulerde poliakrilik asit ve
turevlieri gun ge¢tik¢e deler kazanmaktadir.Poliakrilik asit ve
turevleri viskozite arttirmasi,yuzeye kolaylikla ba8lanmasa,
1si1yla yumusamasil, ¢ok iyl parlaklik vermesi, su ve birgok
gozucude kolaylikla gozunmesi, liflerin gekme mukavemetini
artirmasi, renkleri koyulastirmasi,gok ¢esitli kopolimerleri
rahatlikla oiusturma51 gibi ozelliklere sahiptir. Ayrica
saflik alaninda da ilgili uygulamalarda kullanimi artmaktadair
(1).

Dusuk molekudl afirlikla poliakrilik asit,biitiin bu uygulama
alanlarinda istenilen czelliklere bafli olarak kullanilmaktadar.

Bu galismada,dusuk molekul afirlikli poliakrilik asit eldesi

igin defisik gozuculerde denemeler gergeklestirildi.



2 .POLIMERLER - -

2.1. Genel Bilgi

Yapay polimerik maddeler ilk kez bu yiuzyilin baslarinda
elde edilmistir.Bu yuzyilin ortalarinda ise bu tur maddeler
gesitli amaglarda kullanilmak uzere endustriyel 61¢ﬁlerde yapild:a
(2). Polimerlerin endustriyel uygulamasinda onceleri dodal
kauguk, seliiloz,nisasta vb. gibi dofal polimerik maddeler
Kullanilmistir. Dofal polimerik maddelerin kullaniminda ortaya
¢ikan problemlerin basinda hammaddenin islenmesindeki guglukler
ve urunlerin mekaniksel, fiziksel ozelliklerinin yetersiz olmasa
gelmektedir. Bu dezavantajlardan dolayi dofal polimerler
tarihsel gelisim iginde yerini yenilenmis do8al polimerlere
birakmislardir (3). Bugun, diunyamizda metallerden daha fazla
polimer madde uretilip, tuketilmektedir. 30000 den fazla polimer
turd vardir. Bunlarain buyuk ¢ofunlufunu yapay polimerler

olusturmaktadair (4).
2.2. Tanimlar ve Polimerlerin Siniflandirilmasa

Polimerler,gok sayida ayni veya farkl: afomik gruplarin
kimyasal hal8larla ,az veya ok diuzenli bir bigimde,baflanarak
olusturduklari yuksek molekul afirlikli bilesiklerdir.

Yapay polimerler,gok sayida tekrarlanan “monomer" denilen
basit birimlerden olusur. Bu basit birimlerin birlesmesiyle
olusan yuksek molekﬁi afirlikl: molektullere "polimer" deﬁir.

En basit yapay polimer olan polietilen ornefinde bu tanim



soyle aciklanabilir.

n CH: = CHp —m> -~ ( CH:z - CHz )= -

Etilen Polietilen

Etilen monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri gok
sayirda igceren polietilen elde edilmektedir. Burada "n"
polimerizasyon derecesi olup bir polimer zincirindeki monomer
sayisinil belirtir. Bir polimerin yeterli fiziksel ozelliklere
sahip olmasi igin molekul adirlaifi 10000'in Uzerinde olmalaidar.
1000000 ve daha buyuk molekul afirlikli polimerler "yuksek
polimer" olarak adlandirilair. Polimerler do8al yada sentetik
oclarak adlandirilmasinin yaninda kimyasal bilesimlerine gore de
siniflandirilabilir. Organik polimerler yapilarinda once,
hidrojen, oksigjen, azot ve halojen atomlarinit igerir. Polimer
zinciri ayni1 atomlardan dizili ise ‘"homozincir", farkl:i ise
"heterozincir” olarak adlandirilir. Bir atomun polimere
baglanabilmesi igin en az iki deferlikli olmasi gerekir. HidroJen
ve halojenler ana zincire baflanamaz.

KaraLl1 yapilar i¢gin ana zincir Uzerindeki atomlar arasi baj
enerjisi yeterli olmalaidar. Karbon-karbon bad enerjisi 80
kcal/mol olup yeterli kararlilik saflamaktadir. Buna karsin 0-0
(34 kcal/mol) ve N-N (37 kcal/mol) bad enerjileri dusuk
oldufundan homopolimerler hazirlanamaz.

Organik‘polimerler, difer organik maddelerin aldiklara

adlara gore alt gruplarda siniflandirilir ve alifatik veya

aromatik olabilirler. Genellikle, tekrarlanan grubun kimyasal



adinin ontine "poli" sézcUfu konularak tiuretilir.

Eter 0 —C — 0 — Polieter
Ester -_— Q0 — ﬁ —_ Paoliester
o]
Amid -—_— ﬁ — NH — Poliamid
0

Inorganik polimerlerde ise ana zincirde Karbon atomu yerine
4. ve 6. grup elementlerinden Si,Ge,B,P, ve diJerleri homo veya

heterozincir yapilar olusturur.

— i — 0 — Si —
é Al é Alumina Silikat
| l

— S1i — 0 — §i —

| I
Inoréanik polimerlerde ana zincirdeki bad enerjisi
genelliklé organik polimerlerden yuksektir.oOrne8in B-0 baf:
enerjisi 119.3kcal/mol ve Si-0 i¢in 89.3 kcal/mol diur. Bu
polimerler yuksek 1sil ve mekanik dayaniklilik gosterirler.
Ana zincirlerinde karbon i¢ermeyen fakat yan zincirlerde
karbonlu bilesikler tasiyan polimerler "elemento-organik

polimerler" olarak adlandirilair.En ¢ok polisiloksanlar

kullanilar.



R R

| |

— 8Si — 0 — Si — Polisiloksan ( R: Alkil grubu )

} A

Polimerler yapilarina gore siniflandirilabilirler. Tek
monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler
"hamopolimer"”, 1ki monomerin karisimindan olusan polimerler ise
"kopolimer"” adini alair. Asafida ag¢iklandi131 gibi,

(a) Ardisik

(b) Blok

(c) Gelisiguzel
Elabilirler.

(a) Ardisik

—A—B —A — B — (Ornek: Stiren-Maleikanhidrit)

(b) Blok

~— A —B —B — B — A — (Ornek:Stiren-tzopren?
(c)‘Gelisigﬁzel

%— A —A —B —A  —B — (Ornek:Stiren-Metilmetakrilat)
Eder bir polimerde ana zincire baska bir monomerin

tekrarlandi13:1 yan gruplar takilmissa bu bir "graft" kopolimerdir.

— A — A — A —A —

$ é (Ornek:Stiren-Metilmetakrilat)

. o
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Homo yadé kopolimer olsun polimerler,
(a) Dofrusal
(b) Dallanm:is
(c) Capraz
bagli olabilir.
(a) Dofrusal
~— A — A — A — A — (Ornek:Yuksek Yofunluklu Polietilen)
(b) Dallanmis:
— A — A — A — A — (Ornek:Al¢ak Yofunluklu Polietilen)

A !

(c) GCapraz bafla:

— A — A — A — A — A — (Ornek:Vulkanize Kauguk)
-~ A — A — A — A — A —

Polimerler birlesim yontemlerine gore de siniflandirilabilirler:

A. Kondensasyon Polimerleri : tki yada daha fazla
fonksiyonlu Eruplar birbiriyle baflanarak reaksiyon sonunda
¢ofu kez su molekilu gibi kuguk bir molekul ayririrlar. Bu

. !
reaksiyon denge reaksiyonu olup, yiuksek sicakliklarda giren
maddelerin ve reaksiyon urtunlerinin miktarlarini denetlemekle
istenilen yone kaydairilabilir.

B. Zincir ( Katilma ) polimerleri

Zincir reaksiyonlariyla monomer dodrudan polimer molekiiliine
girer. Zincir tasayirci, bir iyon olabildidi gibi, ¢iftlesmemis
bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir

madde de olabilir. Serbest radikaller, katalizor yada baslatica



denilen ve bazi hallefde kararsiz olan maddelerin pargalanmasiyla
olusurlar. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte baga
ile reaksiyonﬁ girerek monomere katilir ve yeniden giftlesmenis
elektronu bulunan bir radikale verir, Cok kisa zamanda ¢ok
gaylda monomer molekulu buyumekte olan zincire katilar. En
sonunda iki serbest radikal birbiriyle reaksiyona girer ve
polimer molekulu olusur (5). |

Polimerler 1siya ve gozuculere karsi olan etkilerine gdre
"termoplastik” veya "termoset" adini alir.

Termoplastikler dofrusal yapida, tekrar eritilip eski héline
donusebilir ve ¢dzuculerde gozulebilirler.

Termosetler ise ¢apraz bafli, ¢ozunmez ve tekrar sekil
verilemezler.

Polimerler fiziksel durumlarina gore "amorf" ve "kristalin"
adini alir. Amorf polimerlerde polimer zinciri gelisigﬁzel
sekilde birbirinin igine girﬁis yun yumaklari seklindedir.
Kristal polimerlerde polimer zinciri bir duzen igersinde
baglanmlstir. Amorf ve kristalin yapi beraber bulunabilir.

Ayrica polimer igindeki 1si1il hareketleri durmuséa yapl cam

gibi kirilgan hal alir, buna " camsi polimer " denir (3).
2.3. Molekul Afairli§:r ve Molekul AJirlid:i Cesitleri

Polimerik maddelerde, makromolekul zincirleri molekul
afirlidi bakimindan heterocjendir. En yiksek saflikta hazirlanan

bir polimer bile,¢cesitli molekiil afirlikli molekiillerin bir

karisimidir. Bu nedenle ,polimerlerde ortalama molekiil afirliga



s0z konusudur.

Bir polimerin ortalama molekﬁi afirlidini belirlemek igin
gesitli fiziksel yontemler gelistirilmistir.Bu yontemlerin hepsi
ayni molekul a8irlifini vermez. En onemli molekiul afirliklara

asafida verilmistir (2).
2.3.1. Molekul AGarlif: Sayi Ortalamasi:

Molekul afirlif: sayi ortalamasi (ﬁm), fonksiyonel grup
analizi ve kaynama noktasi yukselmesi (ebiulyoskopi), donma
noktasi algalmasi (kriyoskopi), osmotik basing (osmometri), buhar
basinci gibi kolligatif ozelliklerin olgulmesine dayanan
yontemlerle elde edilir. M. bir polimer ornefinde bulunan butun
molekullerin toplam w afirlifini , butun molekullerin sayisina

bolmekle bulunur. Buna gore molekul afirlidi sayi ortalamasi,
Mo = w /£ No =5 Ne Mo / ZN. =Zws / Z Cwa / M)

formuldyle hesaplanir. Burada i=1 ile i= © arasinda de8er alair.
Nis ise afirlidar M. olan molekullerin sayisinil verir. i merlerin
mol kesrini ( veya sayl kesrini ) Xu ile gosterirsek, molekul

afirlaiga sayl‘ortalamas1

Mm = I Xj. M:i.

seklinde formule edilebilir (2).
Molekul afirli8:1 sayir ortalamasi birim polimer Kutlesinde
bulunan molekiullerin toplam sayisini verir ve diusik molektl

afirlikli: turlerin afairlik fraksiyonlarindaki de8ismelere oldukga



duyarlaidar (6).

2.3.2. Molekul A8irli8i1 Afirlik Ortalamas:

Molekul afairli8i afirlik ortalamasi (Mw), 151k sagilmasi,
ultrasantrifuj ve sedimantasyon gibi dafilimda bﬁyﬁk molekulleri
n tasidigi afirlida yansitan yontemlerle elde edilebilir.

Molekul afirli8: afirlik ortalamasi,

M.

L Ci My / £ C, = ¥ Cs M, /! C = ¥ Ny (Mi)® / T N M,

Mw

L wi My

badintilariyla verilir. Burada C, ve w., sirasiyla My afirlikla
moiekﬁllerin afirlik konsatrasyonunu ve adirlik kesrini , C ise
butun polimer molekullerinin afirlik konsantrasyonunu ( birim
hacimde gram olarak ) gosterir. Asafidaki ba8intilar yazilabilir

(2).

Q
[
]

N, M,
C =Y Cs = I Ni M.

Polimerin viskoZite ozellidi Korelasyonunda ﬁm, Mo gore daha
kullanislaidir (7). Daha yiuksek ortalamalar i¢in ortalama molekul

afirlaiga

Me = 2 No (MaD™® / £ Nu (M) = T wa (Mu)® / % wa M
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Mcmess> = £ No (Mud® / T No (MaD® = E we (Ma)® / E wa (Ma)2
olarak tanamlanair (7). A8irlik ve sayl ortalamasi arasindaki fark

oremlidir. ﬁQ, monodispers disinda M.‘den daha buytuktur (5).
2.3.3. Molekul Afirli8i: Viskozite: Ortalamasa:

Moiekﬁl afirlid: viskozite ortalamasa (ﬁv) viskosite

olgiumlerinden elde edilir ve asafidaki bafintiyla tanamlanar.

Mo = [ wya (My)® 327" = [ Z Ni (My)==? /' L Ni Mi )1*/=~

Burada a, bir sabiti gosterir. Molekul a8irlidi viskozite
ortalamasiyla afirlaik ortalamasi, a=1 ig¢in bibirine esittir.
Colu pelimerler ig¢in viskozite ortalamasi, afirlik ortalamasindan

% 10-20 asafaidadar.
2.3.1 Viskozite Ortalama Molekul Afirlidi Yontemi

Polimer ¢gozeltisinin viskozitesi esasinda polimer
molekﬁllérinin boyutundaki genislemenin bir olgusudur. Lineer
polimerlerin molekiil aJirlidi ile cozelti viskozitesiarasinda
deneysel bir bafinti gelistirilmistir. Viskozite ol¢gme islemi
basit ve viskozite-molekul afirlidi bafintisinin kullanima uygun
olmasi, polimerin molekul afirligi: tayininde ¢ok onemlidir (5).

Bir sivinin visquitesionun akisa karsi olan direncinin
gostergesidir. Polimer biliminde onemli olan, bir gozeltinin veya
¢ozuUcunun mutlak viékozitesi dedil goziulen polimer miktara ile

viskozitenin artasaidar. Bu‘nedenle kullanilan ifade relatif
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viskozitedir ve gozelti viskozitesi (0 ,) in ¢ozticu viskozitesine

(" &) orani olarak tanimlanir, boyutsuzdur.

n [ t. (=]

Burada, t, polimer ¢ozeltisinin tayin edilen bir hacmi ig¢in,
te ise solvent ig¢in bulunan akis zamanidair.
Viskozite artisinin bir difer olgumu, spesifik viskozite ile

vapilir. Bu buyuklukler de boyutsuzdur.

n L] t- [ =+

Viskozimetrede kullanilan onemli iki parametre N up... ile
gééterilen indirgenmis viskozite ( M .gqu ) ve InC N ./c ) ile
tanimlanan dofal ( 0 4. ) viskozitedir. Bir polimer ¢ozeltisinin
relatif viskozitesi konsantrasyona badli oldufundan, en
kullanisla viskozite deferi "‘mm/c veya 1ln( N ../c)
degerlerinin‘herhangi birinin sifir konsantrasyona
ekstrapolasyonu ile sinirlanan deferdir. Bu buyukluk, gergek
viskozite sayisi [N ] olarak tanimlanmistair.

cn o1, c=0 ekstrapolasyonu nedeniyle konsantrasyondan
bagimsizdir, fakat kullanilan solventin bir fonksiyonudur (3).

" Py LLIN

N 3 = lim . = lim ———— =1lim 1n ¢ 0 ,. 7/
[ _>0 C n [+ [ “—>0 [ C ""“) 0

Cc

)



L " J nin birimi relatif viskozite boyutsuz oldufundan c’nin
badladar. [ M 1 dl/g olarak tanimlanir.

Seyreltilmis gozelti viskositesi genellikle Oswald-Fenske
veya Ubbe-lohde tip kapiler viskozimetrelerde &6lguliir. Ubbe-lohde
tipinde olgum, viskozimetredeki ¢ozelti miktarindan badimsiz
olmasil nedeniyle diferine gore daha ustundur. Bir‘seri
konsantrasyon dlgiumu birbirini izleyen seyreltmeler yoluyla
kolaylikla yapilabilir.

Viskozite olgumiinde yiksek dofruluk igin en az + - 0.02 <C
ayarlanmis sabit temperaturlu banyo iginde yapilmalidir. Akis
zamani, gozlenen data igin duzeltme ihtiyacini gok kiigiltmek
aﬁac1yla uzun tutulur. c=0 extrapolasyonunda do8ruluk igin,
gozelti konsantrasyonu relatif viskoziteyi 1.1-1.5 arasinda
verecek sekilde sinirlandirilir (5). Gercek viskozite Mark-—

Houwink bafintisindan hesaplanir.

[n 1 = K (M=
Gergek vi§koziteyi veren bu bafidtidan polimerlerin molekul
adirlid:r bulunur.

M= [n ] /) K Jerra

Hesaplamada kullanilan K ve a sabitleri polimer cinsine,
vaplsina, calisma sicaklifina ve ¢oziici cinsine badli olarak

defismektedir (7).
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2.5. Polimerizasyon Prosesleri

Polimerizasyon reaksiyonlari: ekzotermiktir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda ortaya ¢ikan bu i1s1, polimer uUretiminde onemli
‘problemlere neden olur. Ozellikle zincir polimerizgsyonunda, ¢ok
hizli bir sekilde yuksek molekiil afirlidina clklldigl igin, ortam
viskozitesi hizla artar. Polimerlerin 1s1l]l iletkenlifinin dusuk
olmasi nedeniyle 1si1 tansferi ve dolayisiyla sicaklik kontrolu
son derece zorlasir. Bu nedenle polimer uUretiminde ozel
onlemlerin alindi18§: prosesler kullanilir. Her polimer
reaksiyonunun mekanizmasi farkli oldudu i¢in, baslama sicaklifi,
reaksiyon hizi, viskozite artisi, vb. deliskenler dikkate
ailnarak uygun polimerizasyon prosesleri se¢ilmelidir.

Polimerizasyon proseslerini baslica dort gruba ayirabiliriz.

(a) Kutle Polimerizasyonu
(b) Cozelti Polimerizasyonu
(c) Sﬁspansiyon Polimerizasyonu

(d) Emiilsiyon Polimerizasyonu
2.5.1. Kutle Polimerizasyonu

Bu tiur polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun baslatici ilave
edildikten sonra, belli sicaklik ve basingta dofrudan
polimerlestirilebilir. Kutle polimerizasyonunun ozellidi oldukga
saf polimerlerin uretilmesidir. Ayrica, difler proseslere gore

oldukg¢a ekonomiktir.
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Kutle polimerizasyonunun en dnemli sorunu ortaya ¢ikan
151n1n ortamdan kolay uzaklastirilamamasl nedeniyleée sicaklik
kontroluntin giu¢ olmasidir. Bu nedenle radikal polimerizasyonunda
ortaya 1s1 ¢ikar ve yiuksek molekul afairlaikli polimer
mdlekﬁllerinin oldukga hizli olusmasi ortam viskozitesinin hizla

artmasina neden olur. Sicaklik kontrolu son derece zorlasir.
2.5.2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu tur polimerizasyon, kiutle polimerizasyonunda ortaya ¢ikan
1sinin Kontrolunu kolaylastlran bir yaklasimdir. Polimerizasyon
uygun bir ¢ozucu veya seyreltici faz i¢inde gergeklestirilir.
Mondmerin kendisi de ¢ofu kez seyreltici gibi davranarak sicaklaik
kontrolune yardimci olur. Polimerizasyon gaz, sivi veya kata
fazlarin bulunabilecedi homojen veya heterojen ortamlarda
yurutulebilir (3).

Bu tur polimerizasyonun en onemli avantagjl, ¢ozucu veya
seyreltici etkisi ile ortam viskozitesinin dusiuk kalmasidar.
Dolayisiyla 1s1 kontrolu kolay oldufiu igin ¢ozucunun hareketi
nedeniyle 151 transferi de kolaylasir ve polimerlesmeyle agida
¢ikan 1s1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik
yukselmesi onlenmis olur. Fakat kullanilan ¢oziicd, polimerik
radikalle transfere giriyorsa ortalama molekidl afairli§a
kﬁgﬁleceginden bu yonden sakinca ortaya gikar. O halde gozucuyu
segerken zincir transfer sabitinin kugiuk olmasina dikkat

edilmelidir (4). Bu yaklasimla olu polimerlere radikal

transferiyle olusabilecek ¢gapraz baflanma ve dolayisiyla jellenme
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onlenebilmektedir. Elde edilecek polimerin gozelti seklinde -
kullan11mas1 daha uygundur. Gunku, bir polimerden solventin
ayrilmas: igin uygulanacak yardimci islemler proses isletme

yvatirim maliyetlerini arttirmaktadir (3).
2.5.3. Suspansiyon Polimerizasyonu

Siuspansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir dafitma
ortaminda damlaciklar haline getirilir. Dagitma ortami olarak
genellikle su kullanilir. Baslatici suda dafilmis halde bulunan
monomer damlaciklar:i ig¢inde g¢ozunmustiur. Ortam devamli olarak

karistarilarak damlaciklarin stureklilifi sadlanir. Dafitma

ortaminda g¢ozinen, damlaciklarin devamlilifini arttiran ve tane

boyunu ayarlayan maddelerle ortamin kararlilif: desteklenir.

Suspansiyon polimerizasyonunda reaksiyon hizi kitle
polimerizasyonuna gore daha hizlaidir. Sonlanma ve zincir:
transferi yavas oldufundan, daha buyuk molekul afirliklarina
ulasilir (3).

275'4' Emulsiyon Polimerizasyonu

Emﬁlsiyon polimerizasyonu sulu ortamda yurutulur ama
monomerin suda g¢dzulmemesi gerekir. Baslatici suda goztuntur ve
uygun sicaklikta polimerizasyonu baslatacak radikalleri
olusturur.

Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikiullerin
kararli zerreciklerini olusturmak tuzere ajanlar kullanilir. Bu
ajanlar yuzey aktif maddelerdir. Yuzey aktif maddelerin bir

ucu suyu sever difer ucu suyu seviez dolayisiyla suyu sevmeyen
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tarafin uglari monomer tarafina, suyu seven tarafin uglari ise su
tarafina dofru yonelirler. Boyleceé, monomer—-su arasindaki ara
yuzeylere yérlesen ylizey aktif maddeler, zerreciklerin birbiriyle
birlesmesini engeller ve Kararli yapi olustururlar. Ayraica
polimerizasyonun yuruyece§i miselleri olustururlar. Miseller
kuresel veya gubuk seklinde yapilardir. Misel ic¢indeki
monomerlerin sayisini arttirmak ve polimerlesmesini saflamak

i¢gin ortam, surekli karistairilarak gerekli 1s1 ve kutle transferi
saflanir. Ortamin 1sitilmasiyla sulQ‘fazda olusan radikaller
monomer tasiyan miseller igine difuze olur ve polimerlesmeyi

bagslatairlar (3).
2.6. Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetidi

Zincir polimerizasyonun dzellidi, pekg¢ok doymamis monomer
molekulunun ilavesiyle olusan aktif merkezi gostermesidir. AKtif
merkezin deneysel olarak tespit edilmis turu U¢ tanedir. Bunlaf
katyon, anyon ve serbest radikaldir. Aktif merkez olusturan
doymamls monomerin w bafi ag¢ilarak yeni moneomere baflanir,
boylece yehi aktif merkez olusur. Olusan her yeni aktif nerkez
bir oncekinden bir fazla monomer birimini tasir, tepkime boylece
devam eder.

Radikal zincir polimerizasyonunda monomer katan aktif
merkezler serbest radikal karakterindedir (4). Bir g¢ok organik
reaksiyon bu "serbest radikal" denilen ¢giftlesmemis elektron
igeren ara uUrunler Uzerinden yurur. Bunlar i1sinlandirma, 1s1

etkisi yada bir basglaticinin bozunmasi gibi farkli yollardan
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olusturulabilir. 2,2 - azobisizobutironitril baslatic¢inin
bozunmasiyla radikal olusturmasi asafiidaki gibidir (5).

151

(CHx)m - C - N = N - (CHx)sm ——> 2 (CHw)m -

[N

2.6.1. Baslama

C. + Nz
by

Serbest radikaller doymamis monomerlerin bulundudu bir
ortamda uretilirse, radikal doymamis monomerinlgifte bafiyla
reaksiyona girer ve yeni bir radikal olusur. Baslatici olarak

kullanilan 1 maddesinden olusan radikal R. ile gosterilirse,

Ke

reaksiyonu, baslaticinin ayrismasi ile bir ¢ift radikalin
olustufunu gosterir. Burada ka, ayrisma hiz sabitidir.
Baslama reaksiyonu, R. radikaline ilk doymamls monomer
‘molekﬁlﬁnﬁﬁ katilmas: ile,
ki
R. + M ———> RM,

Zincir baslatici M, . radikalinin olusmasini sadlar. Burada ki,

baslama basamafinin hiz sabitidir (2).
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Benzoil peroksit orne8inde akrilik asit’in baslama

reaksiyonu asafidaki gibidir.
80-90
c=C~-0-0-2¢C=20
= =
9 3
& N\
. + HzC = C - COOH
!
“3 B
S S

2.6.2. CoJalma

+ 2 COz

CH= - C -CooH

Baslama basamadinda olusan zincir radikali doymamis monomer

molekullerinin katilmasiyla buyur.

monomer birimi

yuzlerce bazen binlerce

Zincirlerin buyumesi,

k 2]

RMi. + M >  RM=z.
‘ K.,
RM=. + M >  RM=
K
RMx. + M > RMa
K.
S =) VRN

RM~n. + M

Cofalma reaksiyonlarinda

zincire katailabilir.
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Akrilik asit’in go8alma reaksiyonu soyledir.
k;:’

R-CHzs - C-H+CHrp =C -H-—>R - CHa- CH - CHa~ C - H

éOOH éOOH éoou ' éOOH

Burada kp, ¢ofalma reaksiyonu hiz sabitidir.Cok hizli bir

reaksiyondur (2).

2.6.3. Sonlanma

Buyumekte olan polimer‘zincirinin ¢ofalmasi bir noktada
durur. Cunku radikaller birbiriyle reaksiyon vererek elektron-
¢iftli bir kovalent bad olustururlar, boylece radikal aktifligini
k#ybetme yontunde efilim gosterir. Sonlanma, radikaller arasindaki
bir reaksiyonla radikal merkezlerinin birbirlerini yok etmesi
bigiminde belirir (2).

Sonlanma iki turlu olabilir.
2.6.3.1.Birlesme tle Sonlanma

Kes
RMr| - + RM"' - ""—'—"'""—"‘> RMr'\ i

tki radikalin birbirine katilmasidir. Akrilik asit igin reaksiyon

’

“soyledir.

. kt‘.x:
2 R -~ CH: - C - H ———ee > R—CH:::;:"CH— CH"CH:‘.‘;:"'R

éOOH éOOH éOOH
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2.6.3.2. Orantisiz Sonlanma

k't.'.d

Rr‘ir'l . + Ran - ———> RMn + R}1rn

Burada H transferi ile iki polimer molekulid olusur. Akrilik asit

igin reaksiyon soyledir.

Keo

2 R~-CH: - C~-H —mmm> R - CHz - CHz + R - CH: = CH-

|
ioo;& COOH Loon

' 2.6.4. Zincir Transfer Reaksiyonlara

Birgok ﬁolimerizasyon sisteminde, elde edilen polimer
zincirinin uzunluBu(polimerin molekul aJirlid: )Jteorik olarak
hesaplanan defSerden daha kuguk oldu8iu gorulmistur (5).

Buyume zincirleri, zincir transfer reaksiyonlariyla
scnlandairilarlar. Buyuyen aktif merkez ¢ozuctye, baslatacaiya,
monomere, zincir transfer ajanina, difer bir zincire veya kendi
zincirine‘aktifligini aktarar. Buyuyen aktif merkez olu polimef
zinciriné, aktiflifini yenileyen zincire, yeni bir serbest
radikale (X.) donusur. Zincir transfer ajanlar: uretmis
olduklari serbest radikalin aktivitesine gore de8istiriciler,
yavaslaticilar, engelleyiciler adaini alairlar. zincir transferiyle

i1lgili reaksiyonlar asalidaki gibi gosterilebilir.
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ktr’.un

RMn., + § ————> RM., + S. ( Cézicuye )
kt:r‘.n\ .

RMfn., + M ————> RMA + M. ( Monomere )
kt:r-.:.

RMn., + ] ———> RM~ + 1. ( Baslaticaiya )
kt‘.r‘.p '

RMn. + P —————> RM~ + P. ( Polimere )

kt.r— el 1a]
RMn. + RSH ———— > RM~.H + RS. ( Transfer ajanina
Genellestirilirse,

k't:.r- . M-

RMn. + XA —m—m——> RM.A + X. (Zincir transferi)

Bu zincir transferlerinde aktif merkez deJismeden kalair.

Olu bir polimer zinciriyle aktif bir polimer zinciri
arasindaki zincir transferi, 6lu polimer zincirinde yeni bir
aktif merkez olusmasini sa8lar. Bu tir zincir transferi asafidaki

gibi gosterilebilir.

H H H H
I |
—C — C — + C —C —
I !
A A H H
Olu Folimer Zinciri Aktif Polimer Zinciri
H H H H
I l | |
— C — C — + H~—C —C —
| | |
H H H
Yeni Aktif Polimer Yeni OlU.Polimer Zinciri

Zinciri



Geri koparma, aktif polimer zinciri kendini yeniden
aktiflestirmesiyle olan zincir transferidir.Boylece son zincirin
yakininda kendini yenilemis aktif u¢ olusur.Bu tur zincir

transfer reaksiyonlarina ornek asafida gosterilmistir,

H H H
{ | !
H—C~-C —C ~—H
1 l
H H
. Buyuyen Polimer Zinciri
H-~~—C — H H—C —H
| |
H—2ZC C — H
4 H
H H
H H H
! t |
H—C~-C — C —H
l
H H Kendini Yenileyen Aktif
| Polimer Zinciri
H—C-—H H — — H
i !
H—C C — H
| |
H H

Aktif polimer zincirleri kendi iginde yeniden aktif merkez
u¢ olusturabilir, 61ii polimer zincirlerine aktiflifini 1letebilir
veya aktif polimer zinciriyle birleserek sonlanabilirler (8).

Akrilik asitin ¢ozelti polimerizasyonunda ¢ozucuye zincir
transfer reaksiyonuna 6rnek olarak, karbon tetraklorur icin

asafidaki gibi gosterilebilir.
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H H H H
I b
R. +C = C >R-C-C
b o
H COOH "H  COOH
H H cl H H Cl
oo | b [
R-C=C +Cl-C=-¢€l —>R-=-C=-C-Cl+Cl~cC.
b N oo !
H  COOH cl H COOH Cl
H H cl Cl H H
1 ! b
C=cC +Cl-C > ¢l -c-cC-cC.
b : oo
H  COOH cl Cl H COCH

2.7 Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Bolum 2.6 da serbest radikal polimerizasyonunun baslama,
buytme, sonlanma ve zincir transfer reaksiyonlar:i igin

matematiksel esitlikler asalidaki gibi genellestirilebilir.

Matematiksel denklemlerin gikarilmasi su kabullere dayanir:

(a) Polimer radikallerinin aktivitesi zincir uzunlufiuna bagla
degildir.!

(b) Aktif zincirlerin olusma hizlari bitis hizlarina esittir.
(c) Zincir transferi ile insan yeni radikallerin aktiviteleri,
sistemdeki difer radikallerin aktivitelerine esittir.

(d) Polimer zincirleri ;ok‘uzun oldudu igin, baslatma
reaksiyonu ve zincir transfefi aninda harcanan monomer miktarai,

buyume reaksiyonu ile harcananin yaninda ihmal edilecek kadar

azdar.
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(e) Radikal olusum hizi yok olma hizina esittir (2).

kt::l
I > 2 R
Ka
R. + M —mm —> RM. Baslama
) k;::)
RM. + M ———> RM.,.
k (=)
RM., + M > RM;
kp:)
RM,«‘ -l . + M ——"_——> RM"‘I - B Ij}’dm e
k‘l‘.‘.
RM, . + RM.. —> RM; m Sonlanma

Her asama hiz denklemlerini yazarsak

Radikal olusum hiza Ry = 2 ke [11 1
Baslama hiza Ri = k. [R.]1 [M] (2>
Bﬁyﬁme hiza Re = ke ([(RM.1 [M] 3
Sonlanma hizi Re = 2 ( Keetkea ) L[RM.I# (4)
Zincir transfer hizi Rer = Kbr,uxa [RM.1 [XA] (5)

Yapilan kabuller neticesinde

- dLR.] / dt

2 Ka (I - ki (R.1 [M] = 0 (6)

Ra = Ru .dir

- dIRM.1 / dt ki (R.1 I[Ml - 2 ke ERM_1®

}
Q

(7)
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R: = Re , sonugta Ra = Ri = Re oldu8undan
2  Ka [} = 2 ke [RM.J”‘ (8)
FB) denkleminden [RM.] gekildifinde
[RM.1 =C Ka / ke )3*7= [T}%-= | (9)

elde edilir. Polimerlesme hizi, monomerlerin kaybolus hizi olup,
baslama ve biuyume asamalarindaki monomerin Kaybolus hizlari

toplamina esittir.
Re, = - df{Ml / dt = ks ([R.J M) + kn ([RM.1 [M] (10)

Baslama asamasinda monomer Kullanimi buUyume asamasi yaninda ¢ok

az oldufu i¢in ihmal edilebilir. Bu durumda
Re = - dIM] / dt = k. (RM.] [M3 (11)

elde edilir.[RM.] deferi denklem (11) da yerine konursa

Rp» = Kpw ( Ka / Ke)*7= [131*7= (M3 , (12)
Ke = Kp ( Ka / ke )37 (13)

yazilirsa polimerlesme hiza
Ro = K [1227= [M] (14>
baslatict etkinlifdi f de hesaba katilarsa

- diM] / dt = Rp = ke ¢ f ke / ke P77 013272 M) (15)



yukaridaki ifadelerde

Kw : Baslaticinin bozunma hiz sabiti

f : Baslaticinin etkinlik sabiti
K : Buyume reaksiyon hiz sabiti
Ke : Bitirme reaksiyonlari hiz sabiti

denklem (15)‘’ e gore reaksiyon hizil1 monomere gore birinci,
baslaticiya gore 0.5 inci mertebedendir (5).

Polimerizasyon deneyleri baslangig¢ta saptanan herhangi bir
baslatici kontrasyonu ile yapilir. Yuksek donusme yﬁzdelerine'
ilerledifinde baslatici konsantrasyonu, monomer konsantrasyonuna
gore, pek az defisiklife ufrayacadi i¢in denklem (14) integre

edilerek

Log ¢ (Mle / [M) ) = Kp [I2Q*7= t / 2.303 (16)

IMlo Baslangi¢ monomer konsantrasyonu

n

(M3 Reaksiyon sonundaki monomer konsantrasyonu

Denklemi elde edilir (2).

2.7.1. Zincir Transferi ve Polimerizasyon Derecesi

2.7.1.1. Kinetik Zincir Uzunlufu

Kinetik zincir uzunlu8u, bir serbest radikal zinciri basina,
baslamasindan bitimine kKadar reaksiyon verebildi8ii monomer
molekulu sayisidir. Buna gore reaksiyonun biuyume hizi serbest

radikal zincirleri i¢in harcanan ortalama monomer
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birimlerinin sayisini belirtir. Sonlanma veya baslama hizlari ise
ortalama serbest radikal zincirlerinin sayisini verir. Serbest
radikallerdeki ortalama monomer sayilsinin, serhbest radikallerin
ortalama sayisina orani, sayil ortalama polimerizasyon derecesi

olarak adlandirilir. Kinetik zincir uzunlufu,

Buyime hiza Ry R R
T = : = = = €17)
Baslama hizi R R« Rea
R, = Re = Ra dolayisayla
ki [R.I [M) = 2 ke I[RM.I® = 2 f ka [I1] (18)
[RM.1 = ( f Ka [I] [/ ke )*7% (19)
Rp = K. [M] [RM.] | 20)
Rp = kp» [M] ( £ ka (I3 / Ke )*7® 21)
T = ke [M] ! 2 f Ka ke L[IIH7# - (22)

tki serbest radikal zincirlerinin sonlanma reaksiyonu
birlesmeyle oluyorsa yani 1ki kinetik zincirden bir tek polimer
molekiilii olusacaktir. Bu durumda sayi ortalama polimerizasyon

derecesi
Xen = 2 T olur. (23)

sayet orantisiz sonlanma olursa iki kinetik zincirden iki polimer

molekilu olusacaktir. Bu durumda sayl ortalama polimerizasyon

derecesi asafida gosterilmistir.
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X = T . . - (24)

Bu ayraintalari kullanarak ve (17) denklemi: ters ¢evrilerek

f Kalll+ Ker.m[MIIRM. I+ Ker . wlSIIRM.J+ ke, [IJ[RM.]

‘-‘7 / if'l =
Ke [RM.] [M]

(25)

yazailabilir.

C\:r‘.m = ktr’,m / kp
Ctr‘.m = kt’.r-.v; / kp
Ct:r-. a3 = ktr— . 3 / k;:)

(4). denklemden [RM.1 ¢ekilerek (3). denklemde yerine

Konursa, A = ( kee + koo ) [/ kp® olarak duzenlenirse
Re® = ( [MJ® / 2 A ) Re Dbulunur.
(25) denkleminde yazilip duzenlenirse

1 / Xn=(‘A Rp /IM)®) +Cer.m +Cer,w [SI / LM} +Cev,. [1] / [M]
(26)

bulunur (5).
2.7.1.2. Zincir Transfer Sabitlerinin Hesaplanmasa

Genel olarak zincir transfer reaksiyonlarini asa8idaki gibi
 gosterebiliriz.’

RM~ . + XA ——> RMAA + X,
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Zincir transfer reaksiyonunun hizi genel olarak,’ -

Re = Ko PRIRY (RM.,.1 [XA]

dehklemleri ile verilir (8) ., Zincir transfer sabitleri daha once

.

¢gikarilan

1 / Xns( A Rp /IM1%) +Cur,m +Coe,w [51 / [MI +Cer,. [I1 /7 [M3
(286)
denkleminden yararlanarak hesaplanir. Bu amagla, once ortamda

¢oziucunin bulunmadifi blok polimerizasyon ig¢in,

1/ ¥n (A Rp / [MI®)= Cer,u [I1 /7 [MIaC,, . (27)

m

denklemin solundaki deferleriyle, [I]1 /I{M] deferleri arasinda
¢izilen noktalardan zincir transfer sabitlerinin Cgr,m ve Cur,
dederleri bulunur.

Polimerizasyon ortaminda radikal zincirlerin transfer
edebilecedi bir g¢ozicu veya baska vyabanci madde bulunuyorsa,
(27) denklemde bulunan A Rp / [M]® terimi, toplam molekul
sayisina gdgu kez onemli bir katkida bulunur. Bu durumda, ortamda
baslaticinin bulunmadid: veya azo katalizoru gibi zincir transfer
yapmayan baslatici ortaminda polimerlestirme yapilarak, bu
teriminde sabit kalmasi saflanir (2). Boylece, bu terim
polimerizasyon sartlarinda polimerin zincir transferi yapmadan
polimerlesmesiyle elde edilen sayir ortalama polimerizasyon
derecesini verir. Sadece ¢ozucuye zincir transferinin oldudu

durum igin (26) denklemi duzenlenirse
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1/ X =2(1 / ( Xadew)+ Cur,w [SI / [M] ' (28)

eldé edilir.Bu bafintiya Mayo denklemi denir. Sayil ortalama
polimerizasyon derecesi deferiyle, [S} /[(M] deferleri arasinda
¢izilen noktalardan gegirilen dofrunun edimi Cu¢w,w delerini
verir. fozucuye zincir transfer katsayisi ¢ozucuye zincir
transfer reaksiyonu hiz sabitinin polimerin buyume reaksiyonu hiz
sabitine oranidir. Cu¢w,w terimi Urunlerin kararlilifi ve ¢ozici

molekiullerinin bad gugleriyle ilgilidir (8).
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3. Poliakrilik Asit

Akrilik asit ( CH: = CH - COOH ) renksiz, olduk¢a keskin
kokulu, deri ig¢in asindiricl ve zehirleyici ozellife sahip bir
sividir, olduk¢a kolay polimerlesebilir. Su, alkol, eterde
oldukg¢a kolay g¢oziuniur. Atmosfer basincinda Kaynama noktasi 142°C,
erime noktasi 12.1 «C, yo8unlufu 20 “C de 1.052 g / cm™ ‘dur (9).

Akfilik asitin homopolimerleri suda ¢oziulebilir. Poliakrilik
asitin gozunturlufunu ortamda difer g¢oziunenlerin bulunmasi, deney
sartlari, capraz baflanma, dallanmanin derecesi, zincir transfer
reaksiyonlari ve molekiil afirlifi oldukga etkiler. Sicaklifin
af@ma51yla poliakrilik asitin ¢ozunurludu artar (10). Akrilik
asit 1s1, 1si1k v.b. dis etkenlerden etkilenerek polimerize oldufiu
igin engelleyiciler yardimiyla korunabilir. Genelde kullanilan
engelleyiciler mono metil eter hidrokinon ( MEHQ )‘, metilen
mavisi, bakir ve bakir tuzlaridair. Engelleyicisiz akriiik asit
0.5 - 1 saat iginde kullanilmalidar. Doymamis akrilik asit
.monomerlerinin polimerizasyonu oldukg¢a hizlidir ve sonugta sert
polimerler!olusur. Polimerleri kendi monomerlerinde
¢gozunmedifinden monomerlerine zincir transferi yok denecek kadar
azdar. Bu nedenle engelleyicisiz monomerler kuguk miktarlarda

hazirlanmali ve kisa surede kullanilmalidair (11). -
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3.1. Rkrilik Asitin Folimerizasyonu

AKrilik asit ktutle, cozelti, suspeaensiyon, emulscsiyon
proseslerinde polimerizasyonu gergeklestirilebilir.
Benzoil peroksit orne8inde akrilik asitin baslama

ve ¢o8alma reaksiyonlari asalidaki gibidir.

80-90 <«C 181
0O:=:0C~-0-0 - =0 —m—m——>2 0=C-0.— 2 . + 2 COx

: c

= @ et
O SN
‘ c > - CHz - C -CooH
. : <B

. k;:t .
R‘CH:::‘C—H""CH:.*:=C-H—-—->R-CH::"CH"CH:;:—C—H

éOOH éOOH : éoon éOOH’
Bu reaksiyonlar sulu ve susuz ortamlarda yapilabilir.

3.1.1., AKrilik Asitin Cozelti Polimerizasyonu

|
Akrilik asit polimerizasyonunda genellikle kullanilan

yontemlerin ¢o8u sulu vasitalara igermektedir.'gdzelti
polimerizasyonunda genel faktorler sadece monomer tabiafi,
monomer konsantrasyonu, baslatici turu ve konsantrasyonq
defildir. Bunlarin yaninda saicaklaik, pH, iyonikvkuvvetlerde
etkilidir. Bu etki;erle akrilik asitin patlamis mi51r seklini
almas: arasinda iliski kurmak gereklidir. Saf monomerinde

cozunmeyen bir polimer olusturan akrilik asitin gozelti
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polimerizasyonunda efer monomer polimer zincirine baflanamazsa
¢oJalma polimerizasyonu olmaz. Bununla beraber polimer i¢in bir
¢ozucu ortaminda sairali konsantfasyon deferlerinde monomef
polimer zincirine baflanabilir ve patlamis misir seklini alair.
Yapilan g¢alismalarda akrilik asitin yuksek konsantrasyonlarinda
patlamis misir seklinde polimerlesﬁesi artar. Bu nedenle
buyumekte olan zincirler birlesme ile sonlandiklarinda ortamda
¢ozunmeyen ¢apraz-bafli ad yap:i olustururlar.

Akrilik asit monomerinin 1 grami 3.5 gram suyun sicaklifina
oda sicaklifindan 100 ®C ye kadar yukseltebilir. Efer
polimerlesme yeterince hizliysa monomer Kkendi kendini i1sitmaya
baslar. Bundan dolayi polimerizasyon isleminin Kontrolu igin
gozelti ig¢indeki akrilik asitin % 20 - 30 konsantrasyonlara
uygundur. En yuksek konsantrasyon olarak % 25 almak yeterlidir.

Efer konsantrasyon ¢ok dusukse polimerizasyon verimi igin ¢ok

fazla 1s1 israf edilir. % 25 konsantrasyonda polimerizasyon
ilerler, gdieltinin viskozitesi ayarlanabilir (11).
‘Seyreltilmemis ¢ozeltilerde, monomerlerin polimerizasyon
reaksiyonunun hizini arttirma yonunde birinci mertebe kinetikten
sapar ve molekiuler reaksiyon otohizlanmayla jel etkisi gorulur.
Ortamda olusan polimerler yayilamadiklari ig¢in viskoziteyi
arttirirlar ve yuksek polimer konsantrasyonunda Jellesirler (5).
Akrilik asitin su ortaminda polimerizasyonu ig¢in suda
¢oziunen persulfat, perkarbonat ve perfosfat gibi baslaticilar
kullanilabilir. Bu baslaticilar monomerde ¢ozunebilirler.

Akrilik asitin polimerizasyon hizinda klorur iyonlarinin
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etkisi dusiuk pH deferlerinde etkili olmaktadir. pH 2.5
altindayken baslatici etkisi gbstérmektedir. Sulfat ve nitrat
iyvonlarinda bir etki bulunamémlstlr (11).

D—ldmC araslnda‘redoks baslaticilar ile inert ortam
saflanarak oksijen uzaklastirilir ve polimerlesme sﬁglanlr.

Akrilik agitin seyreltilmis gozeltileri dusuk pH’da daha
hizli polimerlesir. AKrilik asitin polimerlesme hizi pH 7 olana
kadar azalir, sonra yavasca artar. pH;l 10 nun altinda olan
akrilik asite tuz eklenmesiyle polimerizasyon hizi artar,
"pH 11 - 12 arasinda polimerizasyon hizi1 azalir. pH 6 - 7 arasinda
polimerizasyon hizinin azalmasinin sebebi, anyon i¢in olan
poiimerizasyon hizinin iyonlasmamis akrilik asit ig¢in olan
polimerizasyon h121ndan daha az olmasidir. pH 7 nin uzerinde
artis sebebi, benzer yiikld poliiyonlarin karsilikli birbirlerini

itmeleri sonucu meydana gelen zincir sonlanmasidir (9).
3.1.2. Dusuk Molekiul AJirlaikli Poliakrilik Asit Eldesi

Akriyik asitin kimyasal yontemlerle baslatilan
poliﬁerizasyonunda baslatici olarak hidroperoksitler,
peroksitler, azo bilesikleri kullanilir. Bu bilesikler'monomerik
akrilik asitte g¢ozunurler. Cozelti polimerizasyonunda
baslaticinin, ¢dzucunun, monomerin konsantrasyonlarini ve
sicaklifyr defistirerek polimerizasyon hizini ve elde edilecek
polimerin molekul adirlifdini denetlemek miimkindiir. Azo
bilesikleri, ozellikle 2-azo-bis-izobutironitril, ¢ok elverisli

polimerizasyon baslaticisadir. Bu bilesiklerin
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par¢alanma ve serbest radikal olusturma hizlarz: kulian1lan,
gozucuye ve konsantrasyona pek fazla badl: dedildir. Yukseltgen
ozelliklere sahip olmadiklarindan peroksidik baslaticilarda
gorulebilen peroksit garpraz-baflarina sebep olmazlar. Azo
baslaticiya zincir transferi ¢ok az oldudu ig¢in dﬁ#ﬁk molekul
afirliklis polimer eldesinde kullanilmamalidair. Hidroperoksitlerde
bagslaticiya zincir transferi odnemlidir. Bu ise molekul
afirlifdinin diusmesine ve baslaticinin etkinlifinin azalmasina yol
agar (11).

Akrilik asitin sulu ortamdaki polimerizasyonunda kullanilan
degisik baslaticilarda, molekul agirlaid: farklilaiklar:
gdrﬁlmﬁstﬁr. Sirasiyla bu baslaticilar sodyum perstulfat,
amonyum persilfat, hidrojen peroksit, benzoil peroksite dofru
gidildikge viskozite artisina sebep olmaktadirlar. Viskozitenin
artmas: polimerin molekul afdirlidaina arttirir. Dolayisiyla bu
baslaticilarin suda en ¢ok gozuneni, en dusuk molekul afirlikla
polimeri vérir (12).

Akriiik asitin ¢ozelti polimerizasyonunda, buyumekte olan
radikalin reaksiyon karisiminda bulunan bilesenlerden herhangi
birine transfer reaksiyonlariyla atlamasi molekul afairlidinin
kiigulmesine yol agar. Zincir transfer sabiti deJerleri biuyuk olan
tioller ile bazi klorlu alifatik bilesikler molekul afirlidinin

denetlenmesinde duzenleyici olarak kullanilirlar.
3.2. Viskozite

Poliakrilik asitin 1,4 dioksan i¢inde gozunduruldufunde
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ve asitin iyonlasmadidi ortam var oldudu zaman indirgenmis
viskozite ( N .. ), konsantrasyon‘ara51nda dofru oranti olduliu
gorulur. Poliakrilik asitin iyonlasmadid: 1,4 dioksanicbzﬁcﬁsﬁ
verine iyonlastifa bir ¢gozucude viskozitesi seyreltme ile artar.
Indirgenmisg viskozitenin artmasinin nedeni polielekirolit

etkisine bafGlaidir (9).

3.2.1. Polielektrolitler

Poliakrilik asit polielektrolit etkisi gosterir. Suda veya
kdiger polar c¢ozuculerde poliakrilik asit makroiyonlara ayrilar.
Poliakrilik asitin ¢ozinme 6zellikleri basit elektrolitlerden
farklaidir. Bir makroiyonda birgok -,+ iyonlar bulunur. Bu iyonlar
arasindaki elektrostatik kuvvetler sonsuz seyreltik gozeltide
kaybolmaz. Distk konsantrasyonlara do3ru gidildikge iyonlar
arasindaki glglu elektrostatik hareket ve buna bafli olarak
makroiyonun genisleme ozellidi artar. Bu genisleme makroiyonun
~yuzeyinin artmas: ile artar. Makroiyonlarin olusturdufu
molekiuler &apldaki iyonlaran birbirini itmesi sonucunda Jlsa
buyiuyen bobin halini almasiyla sonuglanir. Bobininh disa
buyiimesinin nedeni ayni yuklu iyonlarin birbirini itmelerinden
kaynaklanir. Bu disa buyumeyle bobinin ¢ap1l artarak, ortamin
yofunlufuda arttar. Efer tuz gibi, makroiyonlar ig¢indeki itmeyi
engel leyecek ve onlar1 kendisine dofru ¢ekme kuvvetine
donusturecek maddelér katilarak polielektrolit etkisi

giderilebilir (8).
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Deneysel Calismalar

4.

1.

1.

1.

1.

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Akrilik Asit
Molekul Afirlid:
Renk

YoJunluju

Erime sicaklifa
Kaynama sicaklida

100 (g) Suda, gozunurlufu

( CHx.CH.COOH )

(g/mol):

(g/ml)
( mc )
(¢ =0 )

(g)

100 (g) Alkolde, ¢ozunurludu (g’

100 (g) Eterde, g¢ozunurlufu (g’

Toluen © ( CeuHws .CHx )
Molekul A§irliga

Renk

YoJunlufu

Erime sicaklaif:

Kaynama sicaklid:

100 (g) Suda, ¢ozunturludu

(g/mol):

(g/ml)
¢ @C )
( wC )

(g

100 (g) Alkolde, gozunurludu (g)

100 (g) Eterde, gozunurlufu (g’

1,2 Diklor Etan
Molekul A8irliga
Renk

Yoguniugu

Erime sicakli@a

( CI.CH=

.CHz.CI )

(g/mol):

(g/ml)

( (=4 C )

72.06
Renksiz
1.062 1 &/ S
-12, —-13

141.2

92.13
Renksiz
0.866 =@
~95
110.8
0.05 °
Cozulur

[4)]

98 .97
Renksiz
1.256 LD/ R0

-35.3




Kaynama sicakliga ¢ °C > : 83.7
100 (g) Suda, ¢ozunurludu (g) : g.90
100 (g) Alkolde, g¢ozunurlufu (g) : o

100 (g) Eterde, gozunurludu (g) : o

4.1.4. Karbon Tetraklorur ( CCIla )

Molekul AJirli18: (g/mol): 153.84

Renk | : Renksiz

YoGunlufu (g/ml) : 1.595 =esa

Erime sicakl!ligi (. ®Cc ) : =-22.6

Kaynama sicaklig: ( ®C ) : 76.8

100 (g) Suda, ¢ozunurludu (g) : 0.08 =<

100 (g) Alkolde, c¢ozuntrlufu(g) : o

100 (g) Eterde, c¢ozunurludu (g) : @

4.1.5. Benzoil Peroksit ( Ce&Hw .CO Jm O

Molekul Afirlaiga (g/mol): 242.22

Renk : Rombik
Etileter

Yodunludu (g/ml) )

Erime sicakliga ¢ “C ) : 108 i
(Ayrisar) ‘M

Kaynama sicakliJa ( ®C ) : Patlar  ”

100 (g) Suda, ¢ozinurludu (g) : GCoziilemez fﬁ

100 (g) Alkolde, gozunurludu (g9} : Sicakta f

Cozulur ‘ﬁ

e

100 (g) Eterde, c¢dzunurludju (g) : Gozulur i
(13). : :iw:
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4.2. Akrilik Asitin Cozelti Polimerizasyonunun Yapilisa

Polimerizasyonun ger¢eklestidi reaktor igersine belli
hacimde g¢gozucti, 40 cc akrilik asit, 0.1 g benzoil peroksit
baslaticisiyla katilair. Reaktorun karaistirma hizi 210 dev. / dak.
donmesi saflanir. Reaktor igersine inert azot gazi gdnderilir.
Reaksiyon, 4 saat siureyle istedidimiz sicaklikta kontakt
termometreyle reaktor igindeki sicaklik kontrol edilerek
baslatilir. Bu reaktor Sekil 4.2.1. de gosterilmistir.

Sonugta elde edilen poliakrilik asit suzulerek ve
kurutularak gozucuden ayrilir. Elde edilen poliakrilik asitin

molekul afirlidini tayin etmek igin viskozitesi olgulur.
4.3. Poliakrilik Asit Molekul Afirl1§1 Tayini

Viskozite ortalama molekul afirlidi tayininde ornek
belirlenen konsantrasyonun saflanmasi i¢in belli bir tartimda
alinir. Poliakrilik asitin belli tartim: 1,4 dioksanda ¢oézulur.
Gozelti kKonsantrasyonu relatif viskozitesinin 1.1 - 1.5 arasinda
olmasina siglayacak sekilde seg¢ilir ( 5 ). )

Poliakrilik Asitin % 0.5 ile % 0.05 arasa
konsantrasyonlardaki ornekleri balon Jjojelere hazirlanir. Once
1,4 dioksan ile sonra yukarida belirtilen konsantrasyonlardaki
ornekler Ubbe-lohde viskozimetresinde 14 cc alinarak kullanilar.
Kontakt termometre 30 “C sabit sicaklifa ayarlandiktan sonra
viskozimetre su hanyosuna yerlestirilir. Ilk once 14 cc

1,4 dioksan konur. Puar yardimiyla 1,4 dioksan Sekil 4.3.1 deki
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st baloncula kadar cekilir ve puar serbest birakilir.1,4 Dioksan
a gizgisine geldidinde kronometreyé basilir ve b ¢izgisine
geldifinde kronometre durdurularak akis zamanl saniye cinsinden
olgulur. Ayni ornek igin bu islem birkag defa tekrarlanir ve akis
surelerinin ortalamasi alinir. 1,4 Dioksan ig¢in akis suresi te
olarak gosterilir. Bundan sonra yukarida belirtilen poliakrilik
asitin de8isik konsantrasyonlari ig¢in ayni islemler yapilir ve

herbir ornek i¢in ortalama akis suresi t ile gosterilir.
4.4. Poliakrilik Asitin Molekul Afirli8inin Hesaplanmasai

C ,t , M e N 4w = (L = te) /7 te ) y M w / € bulunur.
N we / C deferlerini , konsantrasyon ( C, g/100cc ) deferlerine
karsi grafifie yerlestirilir. Bulunan noktalardan en duzgiun dofru
¢izilerek bu dolrunun ordinati kesim de8erinden [ N 1 indirgenmis
viskozite deleri, asalidaki esitlikten ise polimerin ortalama

molekul adirlida bulunur.

M=o [n1/K?]1?*=

Deneyde kullanilan Ubbe-lohde viskozinetresi Sekil 4.3.1 de
¢izilmistir.

Hesaplamalarda kullanllén K ve a sabitleri EK I ‘de
verilmistir. |

Foliakrilik asitin, toluen, 1,2 dikloretan ve karbon
tetraklorur igin molekul afirlidi ve ¢gozuculere zincir transfer
sabiti deferlerini, asafida verilen tablo 4.5 - 4.21 deki

verilerden yararlanarak, sekil 4.5 -4.18’ den hesaplanabilir.
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Sofutucu

Karaistairica

* So8uk Su Cikisa

inert Gaz

SogGuk Su Girisi

Reaktor

SEKIL 4.2.1. Cozelti Polimerizasyon Reaktori
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SEKIL 4.3.1. Ubbe-lohde Viskozimetresi



TABLO 4.5. 40 cc akrilik asitin 100, 200, 300, 400 cc’lik

toluen ile vapmis oldugﬁ gozelti polimerizasyonu

i¢cin deney sartlara

Calisma Suresi

Calisma Sicaklifa

Baslatici Miktara

Karistirma Hiza

Ortamin Durumu

4 saat

60 «C

0.100 g

210 dev. / dak.

Azot Gazi

TABLO 4.6. 100 cc’lik toluen ig¢in akrilik asitin gozelti

Saf

124.

117

114,

polimerizasyonuna ait deney sonuglari

Coziucunun Akis Zamani : 108.6 s
s ) €C ( g/ 100 cc
6 . 0.2795 ,

.2 0.1601

2 0.1122

.4 0.0863

)

7

n sp/C

. 2 _/ e Y 4
0.5271 /4 Lt
0.4944 2,359
0.4595

0.4051



TABLO 4.7.

Saf

123.

116.

113,

112.

Saf

119

114

112

_44_.

200 cc’lik toluen i¢in akrilik asitin gozelti
polimerizasyonuna ait deney sonuglari
Cozucunin Akis Zamani : 108.6 s
s ) C (. g/ 100 cc ) i sp/C
2 0.2923 0.4597
2 0.1718 0.4072
7 0.1216 0.3860
0 0.0941 0.3324
TABLO 4.8. 300 cc’lik toluen igin akrilik asitin gozelti
polimerizasyonuna ait deney sonuglara
Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s
s ) C (g / 100 cc ) n spl/cC
.2 0.2617 0.3728
.8 0.1607 0.3551
.6 - 0.116Q 0.3174
.6 0.0807 0.3044

111
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TABLO 4.9. 400 cc‘lik toluen igin akrilik asitin c¢ozelti

polimerizasyonuna ait deney sonuglari

Saf Cozucunun Akis Zamani: : 108.6 s

t ( s ) C (. g/ 100 cc ) n sp/C
119.5 0.2824 . 0.3553
114.86 0.1683 0.3281
112.1 0.1199 0.2687
111.2 0.0931 0.2571

TABLO 4.10. Toluen igin zincir transfer katsayisi verileri

1/ X : [S) / [M]
2.8261 10~= 1.6112
4.6331 10~= 3.2224
5.5019 10—+ 4.8336

9.0218 10™¢ 6.4448
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TABLO 4.11. 40 cc akrilik asitin 200, 300, 400, 500 cc’lik
1,2 dikloretan ile yapmis oldufu gozelti

polimerizasyonu ig¢in deney sartlara

Calisma Suresi : 4 saat |
Calisma Sicakiigi . 2 70 ©C

Baslatici Miktara ;: 0.100 ¢

Karistirma Hiza : 210 dev. / dak.

Ortamin Durumu : Azot Gazi

TABLO 4.12. 200 cc’lik 1,2 dikloretan i¢in akrilik asitin

gozelti polimerizasyonuna ait deney sonu¢lara

Saf Gozucuniun Akis Zamani : 108.6 s |

‘
t (s ) C (. g/ 100 cc n sp/C ﬁ
122.7 0.2460 0.5277
114.5 0.1537 0.3551
113.0 0.1118 0.3663

111.6 0.0878 0.3135




_52_

TABLO 4.13. 300 cc‘lik 1,2 dikloretan icin akrilik asitin

gozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

t ¢ s C (. g/ 100 cc ) i sp/C
120.7 0.25 0.4456
114.1 0.1562 0.3257
112.3 0.1136 0.3001
110.8 0.0892 0.2253

TABLO 4.14. 400 cc’lik 1,2 dikloretan igin akrilik asitin

cozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglarzi

Saf Gozucunun Akis Zamani : 108.6 s

t ¢ s ) C (. g/ 100 cc ) h sp/C
116.8 0.2336 0.3232
113.0 0.1497 g0.2762
111.5 0.1101 | 0.2483

110.1 0.0871 0.1615



Cozucunun Akis Zamani

1,2 dikloretan ig¢in zincir transfer katsayis:

TABLO 4.15. 500 cc”’ 1
cozelti
Saf
t C s )
115.0
112 .4
110.7
110.0
TABLO 4.16.
verileri
1 7 X
10.5535 107*
24.0513 1074
31.9617 10~%
36.2486 104

il 1,2 dikloretan 1¢in akrilik asitin

polimerizasyonuna ait

108.6 s

cC (. g/ 100 cc )

0.2439

0.1538

0.0884

£sS1 /7 [M]

10.

.050z2

.0753

.1005

1266

deney sonu¢lar:

I

sp/C

.2416

.2274

.1720

.1456
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TABLO 4.17. 40 cc akrilik asitin 100, 200, 300 cc‘lik i [
karbon tetraklorur ile yapmis oldufiu gozelti

polimerizasyonu i¢in deney sartlara

Calisma Suresi : 4 saat

Calisma Sicaklig: ' : 70 «C

Baslatici Miktari : 0.100 g |
Karistirma Hiza : 210 dev. [/ dak. h
Ortamin Durumu : Azot Gazi

TABLO 4.18. 100 cc‘lik karbon tetraklorur igin akrilik asitin |

gozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglari

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s IM

t (s ) C ( g/ 100 cc ) n sp/C E%
136.9 0.3086 0.8456 |
118.3 0.1773 0.5012 |
114.1 0.1543 0.4083

111.7 0.0957 0.2985




TABLO 4.19.

Saf

124.

115,

112,

110.

cozelti polimerizasyonuna ail

Cozucunun Akis Zamana

s ) C

(

-60-

g / 100 cc )

TABLO 4.20. 300 cc’lik

Saf

117.

113.

112,

¢ozelti polimerizasyonuna ait deney

Cozucunun Akis Zamanl

karbon tetraklorur

0.200

0.125

0.0909

0.0714

s ) C ¢ g/ 100 cc )
0.1562

1 0.1136

9 0.08862

1

0g.0712

108.6 s

108.6 s

200 cc’lik karbon tetraklorur ig¢in akrilik asitin

deney sonuglara

n

1¢in akrilak

sp/C

asitin

sonuglara

. 9496
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TABLO 4.21. Karbon tetraklorur igin zincir transfer katsayisi

verileri

1/ Xn [S1 / [M]
84.8718 10—+ 1.7774
166.3488 104 3.5547

259.92 104 5.3320
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5. Deneysel Sonuglarin Incelenmesi ve Deferlendirilmesi

Yapilan denemelerde disuk molekul agirlikl: poliakrilik asit
eldesi ig¢in gozuclye zincir transfer reaksiyonlara
incelendi. Denemelerde sirasiyla toluen, 1,2 dikloretan,
karbon tetraklorur gdzuciuleri ig¢in hesaplanan zincir‘transfer

sabiti ( Cs ) deferleri asafida verilmistir.

Toluen igin ............: 1.26 107%
1,2 Dikloretan igin ....: 3.53 107%

Karbon Tetraklorﬁr'icin.: 45 .94 1074

Bu deferlere gore poliakrilik asitin ¢ozicuye zincir
transferinin karbon tetraklorurde en fazla oldudu goruldu ve bunu
sirasiyla 1,2 dikloretan, toluenin izledidi bulundu.Burada klorlu
bilesiklerin gozucuye zincir transferini arttirdid:i, bu nedenle
dusuk molekuler afirlikli poliakrilik asit elde etmek igin bu

gozuculer iginde en uygununun karbon tetrakloriur oldufu tespit

edildi.
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EK 1

ViSKOZ1TE ORTALAMA MOLEKUL AGIRLIGI TAYININDE KULLANILAN

SABtTLER
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1,4 Dioksan igin

Molekul Afairlifinda Kullanilan Sabitler:

~
"

76 E-5 ( 100 cc / g )

(14).



EK 11

COZUCUYE ZINCIR TRANSFER SABiTINt

HESAPLAMADA KULLANILAN BifLGISAYAR PROGRAMI
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10 CLS
20 COLOR 15,0
30 LOCATE 4,20:PRINT"POLIMERLERIN QCOZUCUYE ZINCIR TRANSFER *

40 LOCATE 5,25:PRINT"KATSAYISININ HESAPLANMASI"
50 COLOR 7,0

60 PRINT

70 INPUT"Polimer Kag¢ Kere Seyreltilecek ........:",S
80 INPUT"Her Seyrelme t¢in Ka¢ Veri Girilecek...:",N
90 INPUT"Viskozite Sabiti K (cc/g) .............:";K
100 INPUT"Viskozite Sabiti A ( Y :" ;A1

110 DIM M(S),X(N),Y(N) R(S)

120 FOR SEY=1 TO S

130 CLS

140 PRINT SEY;".nci SEYRELME [CIN "

150 PRINT"====z==z==z==z=zzzsszz==s=z==="

160 GOSUB 590 :‘Veri Giris Alt Praogramina
170 GOSUB 400 :’'En Kucuk Kareler Alt Programina
180 M(SEY)=(B/K)"A1l

190 R(SEY)=C

200 NEXT SEY

210 GOSUB 640 :’Solvent Kons. Alt Programina
220 FOR SEY=1 TO S

230 Y(SEY) = 72 |/ M(SEY)

240 NEXT SEY:N=8S

250 GOSUB 400

260 CS=A :XNO0=1/B :R=C

270 CLS :COLOR 15,0

280 PRINT"S O N U GCL AR ...... .

290 PRINTY"====s=z===zs=z==z=s===z==s=z=======x"

300 COLOR 10,0

310 FOR I=1 TO S

320 PRINT "Molekul Afarlaifar MCO";I1;")=" USING"HHHHHHAH. HKE" ;M(T);

330 PRINT * Korelasyon Katsayisi=" USING"H# ###" ;RCI)
340 PRINT

350 NEXT 1

360 PRINT "Zincir Transfer Kats. Cs =" USING"H#HH#.H#HH#HHHH" ;CS;
371 PRINT" Korelasyon Katsayisi =" USING"H# _HHH#" ;R
375 PRINT "XNO =" USING"#H#H#H#H# HHHH" ;XNO

380 COLOR 7,0

390 END

400 ‘EN KUGCUK KARELER ALT PROGRAMI
410 TX=0:TY=0:TXK=0:TYK=0:TXY=0
420 FOR I=1 TO N

430 TX=TX+X(I)

440 TY=TY+Y(I)

450 TXK=TXK+X(I)~"2

460 TYK=TYK+Y(I)™2

470 TXY=TXY+X(1)%*Y (1)

480 NEXT I

490 ORX=TX/N



500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700

ORY=TY/N
XORK=0RX"2 : YORK=0RY"2
TSXK=TXK-NxXORK
TSYK=TYK-NxYORK
TSXY=TXY-N*ORX*ORY
A=TSXY/TSXK
B=0ORY-A*ORX

_72_

C=TSXY/(SAR(TSXK)*SQR(TSYK))

RETURN

‘DATA GIRIS ALT PROGRAMI

FOR I=1 TO N

PRINT I;".nci Veriler X,Y :";:INPUT X(I),Y(D)

NEXT 1
RETURN

‘SOLVENT KONS/MONOMER KONS DEGERLERININ GIRIST
PRINT:PRINT"Solvent Kans/Monomer Kons Deferlerini Giriniz
PRINTY=s==s=sss2rfs s XN CSESC SRR S RES RS SRS SSSST=2x

FOR KNS=1 TO S

PRINT KNS;" .nci Deder
NEXT KNS

RETURN

"3 INPUT X(KNS)



EK III

B1LG1SAYAR PROGRAM SONUGCLARI



TOLUEN 1CtiN SONUCLAR

1 .nci SEYRELME ICtN

Molekil Afirlada = 254851.734 = 255000
Korelasyon Katséy151= a.904

2 .nci SEYRELME tCIN

Molekul A8irliZi = 155436.594 = 155000
Korelasyon Katsayisi= 0.947

3 .nci SEYRELME I1CIN

Molekul AfJirlaid: = 130829.008 = 130000
Korelasyon Katsayisi= 0.939

4 .nci SEYRELME IGCIN

Molekul A8irlifi = 79871.406 = 80000

Korelasyon Katsayisi= 0.937

Zincir Transfer Katsayisi CS = 0.00012
Korelasyon Katsayisi = 0.966

Xne =15773.2354
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1,2 DIKLORETAN ICIN SONUCLAR

1 .nci SEYRELME 1CIN

Molekul Afairlidi M( 1 )= 67623.930 68000
Korelasyon Katsayisi= 0.953

2 .nci SEYRELME IGIN
Molekul Afairl:i8: M( 2 )= 29906.863 = 30000
Korelasyon Katsayisi= (0.980

3 .nci SEYRELME i{CiN
Molekul Afirlai8ir M( 3 )= 22806.170 = 23000
Korelasyon Katsayisi= 0.898

4 .nci SEYRELME IGCiN

Molekul Afirlidir M( 4 )= 19845.984 = 20000

Korelasyon Katsayisi= 0.903

Zincir Transfer Kats. CS = 0.00042
Korelasyon Katsayisi = 0.974

XN0 =-2568.0388



KARBON TETRAKLORUR 1CIN SONU

1 .nci SEYRELME {CIN
Molekul Afirlaidx MC 1 D=
Korelasyon Katsayisi= 0.997

1 .nci SEYRELME 1CIN
Molekul A8irlid:r MC 2 )=
Korelasyon Katsayisi= (0.984

1 .nci SEYRELME ICIN
Molekul A8irli8: M( 3 )=

Korelasyon Katsayisi= 1.000

Zincir Transfer Kats. CS =
Korelasyon Katsayisi = (0.999

XNO =-1051.8820
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CLAR

9089.876

4532.103

2855.963

0.00486

9000

4500

3000
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