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Bu ¢aligmada akrilik asit sulu ¢o6zeltilerde farkla
pH larda polimerize edilmistir. Parametre olarak pH kullani-

larak viskozite ortalama molekiil agirligi belirlenmigtir.

fl4veten, iiriiniin kati madde igeriginin tayini ile

polimerizasyon hizi izlenmistir.

pH daki artis ile polimerizasyon hizinin arttigi an-
cak 5,02-7,4 pH araliginda molekiil agirliginin azaldigi go-
riilmistiir. pH = 1,98 de en yiiksek molekiil agirligindaki iiriin
elde edilmistir. pH nin 7,4 oldugu halde ise molekiil agirla-

g1, en diisiik degerini almistar.



SUMMARY

In this work, acrylic acid was polymerized in aqueous
solutions at different pH. Viscosity average molecular

weight was determined using pH as the parameter.

In addition, rate of polymerization was followed by

determining the solid content of the product.

It was seen that increase in pH increased the rate
of polymerization but molecular weight decreased in the
region of pH=5.02-7 4. The highest molecular weight was ob-
tained at fH=1.98. At pH=7.4 molecular weight was found to

be at its lowest value.
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1. Girts

Sunulan ¢alismada akrilik asitin ¢esitli pH degerle-
rinde ¢6zelti polimerizasyonu sonucu olusan poliakrilik asi-
tin molekiil agirligi ¢esitli pH deferlerinde incelenmistir.
Ama¢ diisiik molekiil afirlikla polimeri elde etmektir. Mole-
kiil agirligi, polimer sulu ¢bzeltisinin viskozitesinin 61~
¢lilmesiyle Mark-Houwink-Sakura denklemi yardimiyla hesaplan-
mistir. Ayni zamanda polimerizasyon siiresince kati madde

viizdeleri tayin edilmistir.

Diisiik molekiil agirlikli poliakrilik asitin eldesi
i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmistar.

Muenster, Alfred, Rohman, Micheol (Ger.) grubu, akri-
1ik asitin polimerizasyonunu 120-200°C de basing altinda
MeZCHOH i¢inde gergeklestirmigtir. Elde edilen polimer inor-
ganik pigmentlerin dagilmasi ve kafait yapraklarin renklendi-
rilmesinde kullanilmaktadar (1).

Gagne, Pierre (Rhone-Poulenc Industries S.A.) grubu,
diigiik molekiil afirlikla (20.000 ve alti) poliskrilik asit
yada tuzlarinin kararli ¢o6zeltilerini, asetik asitin bulun-
dugu sulu ortamdaki akrilik asitin katalitik polimerizasyo-
nu ile hazirlamislardir. Elde edilen polyekrilik asit ¢odzel-
tileri, kagit ve tekslilerin dayaniklili@inin arttirilmasin-
da ve derinin tabaklanmasinda kullanilmaktadir (2).



Beres, Janusz, Bagdalska, Halina (Inst., Cierkiej
Synt. Org. "Blachownia Sloska" Kedzierzyne, Pol.) grubu, po-
limerizasyon baslaticisi olarak kullanilan (NH4)28208 cozel-
tisine akrilik asitin eklenmesiyle molekiil agirliga 20 000
altinda polyakrilik asit elde etmisler ve viskozite arttiri-
c1 olarak kullanmislardar (3).



2. GENEL BiLGl

2.1. POLIMERLER

Yasamin temel maddelerinden bir tanesi hi¢ kuskusuz
polimerlerdir. Metaller ve inorganik bilesikler disinda diin-
yamizda hemen hersey polimeriktir. Cok sayida monomerin bir-
birine kimyasal baflarla baflanmasi neticesinde polimer mo-
lekiili olusur. Polimer molekiiliinde yer alan monomer sayisi-
nin en az iki en ¢ok sonsuz olabilecegi agiktir. Genelde bu
sayl 102--10S arasindadir. Bu sayinin kiigiik oldugu alt sinir-
da yer alan (kiigiik molekiil agirlikli) polimerlere "oligo-
mer"; bu sayinin ¢ok yiiksek oldufu iist sinir bdlgesinde yer

alan polimere ise "makromolekiil" denilmektedir.

Polimerleri, genel olerak dogal ve yapay diye iki

kisma ayirmak miimkiindiir.

a) Dogal Polimerler: Seliiloz, proteinler, nisgasta,
dogal kauguk v.b.

H
[ =%
H CH C— |
| | g 19
—-C — C = C H
et I
H H
L 4n
Kauguk

'b) Yapay Polimerler: Polietilen, polivinikloriir, po-
listiren v.b. sayilebilir,



H H H Cl H H

] | | ! | |

g g c — C cC — ¢

| |
\}{ H/ n H H/n H n
Polietilen Polivinil kloriir Polistiren

Yapay ve dogal polimerler arasindaki tek fark, doga-
da bulunma veya bulunmama degildir. Bunun disinda, baslica
iki ©Onemli fark dikkati g¢ekmektedir. Uncelikle, doganain
olusturdugu miikemmellikte polimer molekiilleri, yapay olarak
elde edilemezler. Doganin olusturdufu polimerlerde polimer
molekiilleri hep ayna biiylikliiktedir. Molekiiller saftar ve
hi¢bir yabanci atom ve grup icermezler. Oysa yapay polimer-
lerde, hemen her boy ve ebatta molekiiller karisik olarak
ele gegcer. Molekiillerde yabanci atom ve gruplar genellikle
bulunur, dallanmalar olur. Dogal polimerlerin 6zelliklerine,
vapay polimerlerde, ancak ¢ok 6zel ve genellikle ekonomik ol-
mayan bazi ydntemlerle yaklasilabilmektedir. Hemen hemen ay-
n1 biiyikliikteki polimer molekiillerinin yer aldifi sistemler
yapay olarak elde edilebilmektedir.

Polimerleri yapilarina goére de organik ve inorganik

rpolimerler olarak ay1rabiliriz.

Inorganik Polimerler: Molekiil "esas 2zincirinde (C)
icermeyen ve (C)'a dayali olmayan polimerlerdir. Grafit, el-
mas polisiilfiir ve polisiloksanlar bu grupta sayilabilir.

Organik Polimerler: (C)'a dayalidir ve esas zincirde
(C) igerirler.

Inorganik polimerler, organiklere kiyasla, genelde
daha dayanikli ve serttirler. Sicaklifa karsi deyeniklilaiga
6n plandadir (11).



2.2. POLIMER TURLER? VE POLIMER1ZASYON REAKSIYONLARI

Polimerler elde edilis reaksiyonlarina gére konden-
sasyon polimerleri ve katilma polimerleri diye ikiye ayral-
mistir. Bu fikri 11k kez Carothers (1929) ortaya atmigtar.

2.2.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

Kondensasyon polimerleri kondensasyon polimerizasyo-
nu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir polimeri-
zasyonlara genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyon-
lary1 da denilmektedir. Reaksiyonlar iki veya daha, fazla
fonksiyonlu gruplar ig¢eren molekiillerin kondensasyonla bag-
lanmalari sonucu olugur. Reaksiyon sonunda ¢ok kez su mole-
kiili gibi kiigiik molekiiliin ayrildigi goriilir. Ornek olarak
adipik asit ve hegzometilen diamin den Naylon 66 eldesi ve-
rilebilir.,

n(HzN—(CH2)6-NH2)+n(HOOC-(CH2)a-COOH)______*
) }
(NH-(CH2)gNH-C-(CHZ)a-C—)n+H20

Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup, yliksek sicak-
Jiklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon iiriinleri-
nin miktarlarini denetlemekle istenilen y&ne kaydirailabi-
ity {(11):

Kondensasyon polimerizasyonunun O&zellikleri asafaida
maddeler halinde Gzetlenebilir.

a) Polimer Molekiilleri, molekiiller arasi: reaksiyonun

adim adim ilerlemesi sonucu gergeklegir.

b) Monomer molekiilleri birbiriyle veya herhangibdir
biiyiikllikteki polimer moleklll ile reaksiyona giredilir. Po-
limer molekillleri tim reakaiyon boyunca bliylrler,



o 8

¢) Monomer daha reaksiyonun baslangicinda tiikenir ve
polimerizasyon derecesi 10 oldufunda ' Z1 den az monomer ka-

: % o

d) Yiiksek molekiil agairlakli polimerler elde etmek
ic¢in uzun reaksiyon siireleri gerekmektedir.

e) Reaksiyonun herhangibir asamasinda sistemde her
tiirlii molekiillerin bir karisimi bulunur (6,11).

2.2.2., Xatilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda da kullanilacak monomerle-
rin en az iki fonksiyonlu grup igermesi gerekir. lki fonksi-
vonluluk, ¢ift baglarin a¢ilmasi veya halkali yapinin a¢il-
masy: ile saflanabilir. Zincir polimerlesmesinde yer alan en
6nemli fonksiyonlu gruplar karbon-karbon ¢ift bagi, aldehit
ve ketonlardaki karbon-oksijen ¢ift bagidir. Bu fonksiyonlu
gruplari ic¢eren monomerlerin polimerlestirilmesinde, aktif
merkez ¢ifte bagin atomlarindan birine katilir ve diger
atomda yeni bir aktif merkez olusturur,

" H

A X -]‘ Ix
+CH2*? —— A-CH —Q veya

-

Burada x, aktif merkezi belirtmektedir. Aktif merkez,
bir serbest radikal, katyon veya anyon olabilir. Serbest ra-
dikeller, genel olarak katalizdr yada baslatici denilenm da-
z1 maddelerin par¢alanmasi sonucu olusurlar. Bu serbest ra-
dikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bafar ile reaksiyons gire-
rek monomere katilair ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu dulu-
nan bir radikal verir. Kisa siire ig¢inde (birka¢ sanive) gok
sayida monomer molekiilli biiylimekte olan zincire katilar, ¥a



sonunda 1iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer
ve polimer molekiilleri olusur (6,11).

<~£~x

-<~L-x
+

R

Serbest Karbonyum Karben
radikal divonu iyonu

Katilma polimerizasyonun 86zellikleri asafidaki madde-

lerle 6zetlenebilir.

a) Monomer birimleri sadece biiyiime reaksiyonunda zin-

cire tek tek katalirlar.

b) Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince gide-

rek azalar.

c¢) Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat mo-

lekiil agirligas 6nemli bir defisme gbstermez.

d) Reaksiyon c¢ofunlukla enerji, yiiksek aktiviteli
bir bilesik veya katalizdr gibi dis etkilerle baslatilar.

e) Reaksiyon baslama, biiyiime, sonlanma gibi farkla
nitelikteki adimlarla ilerler. Reaksiyonlarain hizlari birbi-

rinden farklaidar.

f) Reaksiyon karigsiminda sadece monomer, yiiksek poli-
mer ve ¢ok az miktarda (incelenen Ornegin 10-8 kadar) biiyii-

mekte olan radikal zincirleri bulunur.
2.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Birgok organik reaksiyonlar "serbest" radikal denilen
ve ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ara maddeler {izerin-
den yiiriirler. Serbest radikaller, 1sinlandirma ve 1si etki-
siyle olusturulabilirler..6rnek olarak 2.2'-azobisizobutiro-
nitril'in ayrismasi verilebilir.



Isa s
(CH3)2 ?-NBN— (‘: (CH3)2 —W’ 2 (CH3)2—-C\ + Nz
? CN

CN CN
3600 ‘A

Serbest radikal polimerizasyonu ii¢ adimda ilerler.

Raslama: :

Serbest radikaller vinil monomerlerinin bulundufu
bir ortamda iiretilirse, radikal ¢ifte bagla. . reaksiyona gi-
rer ve yeni bir radikal olusur. Baslatici olarak kullanilan
T maddesinden meydana gelen radikal R® ile gosterilirse,

k
gR P E S
reaksiyonu, baslaticinin homolitik ayrismasi ile bir ¢ift
radikalin meydana geldigini belirtir. Burada kd eayrisma hiz
sabitidir. Baslama reaksiyonu, R® radikaline ilk monomer mo-

lekiliiniin katilmasi ile,

ki
R*'+M —» Mi

zincir baslatica Hi radikalinin olusmasini saglar. M mono-

mer molekiiliinii, k, ise baslama basamafinin hiz sabitini gds-

i
terir.
5 .5
R*+CH,=CHX ——R-CH, ~—C°
2 2 i
b &
Cogalma:

Baslama basamainda olusan zincir radikali monomer
molekiillerinin katilmasi ile biiyiir. Cogalma reaksiyonunda
vizlerce bazen binlerce monomer birimi zincire katailabilir.
Zincirlerin biiylimesi,



k L
- -
Mn + M—p—>Mn+l
denklemleri ile gosterilebilir. kp, ¢ogalma reaksiyonunun

hiz sabitidir.

Sonlanma:

Biiyiimekte olan polimer 2zincirinin ¢ofalmasi bir  nok-
tada durur. Ciinkli radikallerin birbiriyle reaksiyon vererek
elektron-¢iftli bir kovalent bag olusturmalari ve bOylece
radikal aktifligini yitirme yOniinde biiyiik egilim vardar.
Sonlanma, radikaller arasindaki bimolekiiler bir reaksiyonla
radikal merkezlerin birbirini yok etmesi big¢iminde belirir

(6).

Sonlanma iki tiirlii olabilir:

a) Kombinasyon ile sonlanma

ktc

Tl o e T

fki radikalin birbirine katilmasadar.

H H H H
t o k. £ A
~_CH,C*" + °C CH,~ ————— ~CH,C - C CH,~—
2‘ | 2 2) | 2
X X X X

b) Disproporsiyonlanma ile sonlanma

M 0 ek M Y
n m n m



= 10 -

Burada H transferi ile iki polimler molekiilii olusur,

i ke 4
Jl: CHy— e —CHCH,X + CHX = CH~—
X

Serbest Radikal Polimerizasyonu Kinetigi
Baslama, ¢ofalma ve sonlanma adimlari matematik ba-
gintilarla belirlenir.

Baslama hizi,

d [M°
v, = (FL)i = 2fk, (1]

i

f: Olusan radikallerden zincir baslatabilenlerin yiiz-

desidir.

Sonlanma hizi,

d M- .8
Yo o Bge i Zkt[M]

seklindedir.
Bircok halde serbest radikallerin konsantrasyonu B(j

reaksiyonun hemen basinda sabit hale gelir. Bu durumda,

\' -Vt

i
£ et 172

M} = (—%—)

=
olur. Cogalma hizi toplam kaybolma hizina esittir.

et k(M) ]

P dt
%, 111172
d
Ve wd (e M
Eger baslaticinin bozunma hiz sabiti ve baslatici ve-

rimliligi bilinirse hiz sabitleri orani toplam polimerizas-

yon hizi bagintilarindan bulunabilir (5).
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2.2.2.2., Kinetik Zincir Uzunlugu ve Polimerizasyon Derecesi(ﬁﬁJ
ile I1iskisi

Kinetik zincir uzunlugu, aktif merkez basina harca-

nan monomer iinitesi sayisi olarak tarif edilir (v).

biiyiime hiza < biiyiime hiza
baslama hizi bitirme hiza

Kararli halde Vi-V dir. Bu durumda

t
\'} v
Vo= —E = —2
L P X »
v .
vt Ay T )
t tLM'*] 2k,
d M] Fs
vp et v Y kaMJLH]
[ +" .
- kp M
gt
i ko M] kp[M] ? ko [u]2
2kt Vp 2kt Vp
Eger bir baslatici kullanilmig ise,
£ k. [T]1/2
M) = (—25
t
V= kp [M-’

Kinetik zincir uzunluklarindan ortalama polimerizas-
yon derecesine geg¢ilebilir. Yalniz bitirme reaksiyonunu bil-
mek gerekir. Bitirme ¢iftlesme ile oluyorsa, yani iki tane
kinetik zincirden bir tek polimer molekiilii meydana gelecek-
tivr (5).

P = 2" olul‘.
n
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Sayet bitirme . disproporsiyonlasma ile olursa iki
adet kinetik zincirden iki ‘adet polimer molekiili meydana ge-
lecektir.

Pn =V olur.

2.2.2.3. Anyonik Polimerizasyon

Genellikle anyonik polimerizasyonda sonlanma reaksi-
yonu bulunmaz. Cogalma, monomerin biitiinii tiikeninceye kadar
siirer. Cdzeltiden bir proton yada bir bagska pozitif diyon
transferi s6z konusu olmadigis i¢in, monomer karmakta olan

anyonik merkezler degismeye ugramaz (9).
2.2.2.4, Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda, baslama, biiyiime ve sonlan-
ma reaksiyonlari mevcuttur. Basglaticilar genellikle asidik-
tir. Bu bilesiklerin tiimii kuvvetli elektron alicidir ve mo-
nomer, elektron verici oldugu zaman, Ozellikle etkili olur-

lar. Polimerizasyon, diisiik temperatiirlerde hizla ilerler(9).
2.3. MOLEKUL AGIRLIGI VE MOLEKUL AGIRLIGI CESITLER1

Adim yada zincir polimerizasyonu sonucu elde edilen
polimerik iiriiniin ¢ok ¢esitli zincir uzunluklarindaki kova-
lent yapili molekiillerden clustufu bilinmektedir. En yiiksek
saflikta hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli molekiil agair-
likla molekiillerin bir karisimidir. Bu nedenle polimerlerde

ortalama molekiil a%irligi s6z konusudur.

Bir polimer Oorneginin ortelama molekiil agirligini be-
lirlemek di¢in ¢esitli fiziksel yontemler gelistirilmistir.
Bu y6ntemlerin hepsi ayni molekiil agirligi ortalamasini ver-
mez. En Onemli ortaslama molekiil afirliklari asafida veril-

mistir (6).
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2.3.1. Molekiil Agirliga Sayi Ortalamasi (ﬁn)

Donma noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama;nokta-
s1 yikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing¢, buhar basinca
digsmesi gibi kolligatif &Gzelliklerin ©&lgiilmesine dayanan
yontemlerle elde edilir. ﬁn' bir polimer &rneginde bulunan
biitin molekiillerin toplam w agirligini, biitiin molekiillerin
sayisina b&lmekle bulunur. Bu tanimlamaya gore, molekiil
agirlifi sayil ortalamaszi
tNxMx

Mn Y B N
X x

bagintisi ile verilir. Burada, toplama x=1'den x=x 'a kadar
biitiin molekiiller katilar. Nx ise agirlaga Mx olan molekiille-
rin sayisini gosterir. x-mer'lerin mol kesrini (veya saya
kesrini) R ile gbsterirsek, molekiil agirligi sayi ortalama-

8- icin,

yazilabilir.

2.3.2. Molekiil Agarliga Agairlak Ortalamasi (ﬁw)

Isigin sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimentasyon
gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidiga afirligar yansi-
tan yontemlerle elde edilir. Molekiil afirligi agfirlaik orta-

lamasa,
> &
- Z.cxMx = cxMx ZNXMX
w TE % IN M
b .
ﬁw - v M,

bagintilari ile verilir. Burada c, ve w  sirasi ile Mx agir-
11kl: molekiillerin aBirlik konsantrasyonunu ve agirlik kes-
rini, c ise biitiin polimer molekiillerinin agirlik konsantras-
yonunu (birim hacimde gram olarak) gdsterir. Ayrica, asagi-
daki bafintiler yazilabilir.
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C
.
) o
X €

C i NecM
x XX

C = Zcx = ZNXMX

2.3.3. Molekiil Agirligyr Viskozite Ortalamasa (ﬁv)

Viskozite blgiimlerinden elde edilir ve asagidaki ba-
ginti1 ile tanimlanar.

N Ma+1'}1/a

'ﬁv 4;£;xn:] 2, -[Zﬁiﬁi_—j

Burada a, bir sabiti gosterir. Molekiil agirligi agirlik or-
talamasi ile viskozite ortalamasi, a=1 ig¢in esittir. Genel-
likle, a=0,5-0.9 arasinda deferler aldigindan, ﬁv<ﬁw olur.

2.4, MOLEXUL AGIRLIGYI TAYIN YONTEMLERI

a) Say:r Ortalama Molekiil Agirligi: Tayin Yontemi
b) Agairlik Ortalama Molekiil Agirligi Tayin Yéntemi
c¢) Vizkozite Ortalama Molekiil Agirlig: Tayin Yéntemi

2.4,1, Sayi Ortalama Molekiil Agirligi Tayin Yéntemleri

2.4,1.1. Son Grup Analiz Ydntemi

Teknik, polimer analiz ic¢in sayilabilir bir son gru-
ba sahipse kullanilabilir. Ornegin hidroksi asit esterinde
standart NaOH ile basit bir titrasyon serbest karboksil
gruplarinin toplam sayisini verir. Bu ydntem ile sayi1 orta-
lama molekiil agirliginin hesaplanmasi ig¢in bilesigin yapisi-
nin ve dolayisiyla molekiil basina icerdigi reaktif grup sa-
yi1s1 r'in bilinmesi gerekmektedir. q reaktanin gram olarak

ekivalent agirlagini, g'de tayinde kullanilan reaktamin gram

miktarini gdsterir ise i“,(a).
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2.4.1.2. Buhar Basinci Yéntemi

Bir ¢oziiciiniin bir ¢dzelti iizerindeki kismi buhar ba-
sinci (Pl)’ saf ¢oziiciiniinkinden (%é) daha diisiiktiir. Bu kan-
titatif esitlik ideal hal i¢in Rault Kanunu olarak bilinir.

P, = P‘;x1
X; , cbziiciinin mol fraksiyonudur. Termodinamik ydntemlerde,
her teknik saf ¢Oziicii ve ¢6zeltideki ¢&6ziicii arasinda kuru-

lan bir dengeyi ister (8).

2.4,1.3, Termoelektrik Yoéntem

Bu yontemde &z miktarda ¢dziici ve ayni ¢bziici igeri-
sindeki molekiil agirligi bilinmiyen polimerin seyreltik ¢o6-
zeltisi ¢oziici buhari ile duyurulmus termostatli bir boliime
yerlestirilmektedir.

Coziici daha yiiksek buhar basincina sahip oldugundan,
¢6zelti i¢inde yoBunlasir ve yogunlasma 1sisi cozelti sacsk-
li18in1 arttarir. Sicaklik artigy ¢ozelti igerisinde ¢dziinen
maedde mol sayisi ile orantilidir. Bundan faydalanarak say:

ortalama molekiil agirligi hesaplanar (8).

2.4.1.4, Kriyoskopi

Bir ¢6zeltinin donma noktasinin diismesinin biiylikliigi
¢6zelti molekiillerinin kimyasal yapisina degil ¢ozeltideki
molekiillerin sayisina baglidir. Kriyoskopide donma noktasi
digsmesinin O6l¢iilmesi ile molekiil agirligi hesaplanir. Bunun

ig¢in,

ATf donma noktasi algalmasi, P ¢Oziiciinlin yogunlugu,
AH¢ ¢6zlicliniin gram basina gizli erime 1isisi, ¢ g/cm3 olarak
¢6ziinen konsantrasyonu olarak alinirsa esitlik,

AT -
lim Cf =-R§H . _1 olur (8)
c~>0 1 . Mn
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2,4.,1.5. Ebiiliyometri

Kaynama noktasi yiikselmesine dayanan bu ydntemle,
polimer ¢Ozeltisinin kaynama noktasi ebiiliyometre iginde

saf ¢6ziimiiniinki ile dogrudan kiyaslanar.

ATb kaynama noktasi yiikselmesi, P ¢Gziiciiniin yogunlu-
gu, AH, ¢Oziiciinin gram basina gizli buharlasma 1sisi, c

g/cm3 olarak ¢oziinen konsantrasyonu olarak alinirsa esitlik,

ATy 2

lim 4 RT 1 :
c+0 . .PARf H:

2.4,1,6, Osmotik Basing

olur (8).

Osmotik basing kullanisli bir 6lgiim metodudur. Poli-
mer ¢ozeltisi ve saf ¢oziicii salofan gibi yari geg¢irgen bir
zarin karsit taraflarina konulur. Zar, ¢oziiciyi geg¢irecek
polimeri ge¢irmiyecek sekilde se¢ilir. Bazi diigiik molekiil
agirliklarinin disinda polimerin difiizyon hizi ihmal edile-
bilir. Osmotik basing I, farkli konsantrasyonlarda ©&lgiiliir
ve esitlik

H-5RT
lim == .
c+0 € 'H;

olarak verilir. Burada Tr'(g/cmz) olarek osmotik basingtar
ve h.?'ye esittir. h dengedeki 1likit seviyeleri arasindaki
fark (cm), p ¢dziici yoBunlugu (g/cm3), ¢ konsantrasyon
(g/cm3), T mutlak sicaklik (K), R gaz sabiti 8.48x10a (g.cm/
mol K) dir (8).
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2.4.2. Agirlak Ortalama Molekiil Agirlagas Teyin Ydntemleri

2.4.2,1, Isik Sacilmasi Yontemi

Eger polimer molekiilleri bir ¢dziiciide ¢6ziiliirse poli-
mer tarafindan sag¢ilan 1sik, ¢8ziici tarafindan sag¢ilan 1sik-
tan bir hayli fazladair ve molekiil agirlafinin kesin bir o61-
ciimiidiir. Agirlik ortalama molekiil afirlaiga ﬁ;. konsantras-
yon ve toplam sag¢inimdan elde edilir.

K ZH'CiMi zciMi

LR e o g ¢ = LwyMy

=}

Ci/C;i komponentinin agirlik fonksiyonu, ﬁ; agirlik
ortalama molekiil agirligi, H' incelenen 6zel sistem ig¢in po-
limer konsantrasyonu ile kirma indisindeki degismeleri ve
geometrik faktdrleri iceren toplu bir sabit, K 1g1k sgiddeti
faktoriidir (8).

2,4,2,2, Ultrasantrifiij Yontemi (Asairi Hiz)

Makroskobik partikiiller yer ¢ekimi altinda bir 1likit
ig¢inde ¢Okmeye birakilirsa onlarin bﬁyﬁklﬁk ve agirliginma
tayin etmek miimkiindiir. 1925'de Svedberg, yiiksek dénme hizla-
rinda iiretilen biiyiik kuvvet alanlarina polimer ¢bzeltileri-
ni maruz birakmakla bunu basardi. Klasik Syedberg hiz tekne-
sinnde sedimentasyon sabiti S ve difiizyon sabiti D, sonsuz

seyreltik ¢o6zelti i¢in bulunmustur.

S'nin k ortalamasi D'nin j ortalamasi bulundugunda

molekiil agirliginan kJ ortalamasi

RTS

- g S

olarak bulunur. T ¢alismanin yapildigi mutlak sicaklaik, V
¢bzeltinin spesifik hacmi, p ¢dzlicii yogunlugu ve R gaz sabi-
tidir. Teknik, sentetik ve biyolojik makromolekiillere uygu-
lanir (8).
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2.4,3, Viskozite Ortalama Molekiil Agirligi Tayin Yontemi

Bir sivinin viskozitesi, onun akisa karsi olan diren-
cini gdésterir., Polimer biliminde kismen 1ilgilenilen nokta,
bir ¢8zeltinin veya ¢8zlicliniin mutlak viskozitesi olmayip,
céziilen polimer miktar: 1ile viskozitenin artigidir. Bundan
dolayr polimer ¢dzeltilerinin viskometresinde kullanisla
olan ifade, relatif viskozitedir. Relatif viskozite ¢dzelti
viskozitesinin (n.) ¢oziicli viskozitesine (no) b8liimii seklin-
de tarif edilebilir.

Ng

n - - —
o no

Polimerin ¢oziinmesiyle meydane gelen viskozite arti-
sinin bir diger O6l¢iimii spesifik viskozite ile yapilabilir.

Ngp = ng-1

Viskozitede kullanisli olan iki ek biiyiiklik ise ”ap/c
ile gosterilen indirgenmis viskozite (nfed) ve lnnp r/c ile
tanimlanan dofal viskozitedir. Bir polimer ¢&zeltisinin re-
latif viskozitesi konsantrasyona bagimli oldugundan, en kul-
lanisli viskozite degeri "sp/c veya lngar/c degerinin her-
hangi birinin sifir konsantrasyona ekstrapole edilmesiyle
bulunan degerdir. Bu biiyiikliik hakiki (intrinsic) viskozite n
olarak tanimlanmistir. Relatif viskozite boyutsuz oldugu si-
rece p'nin birimi konsantrasyon birimidir. Teklif edilen
konsantrasyon birimi g/ml olmakla beraber g/dl birimi yay-
gin olerak kullanilmaktadar.

Sivi karigimlarin viskozitesi genellikle Ostwold-
Fenske veya Ubel-Ohde tip kapiler viskozimetrelerde 8lgilir.
Ubel-Ohde tipinde 8l¢ilim, viskozimetredeki ¢dzelti miktarla-
rindan bapimeiz olduBundan digerine gdre Ustiinlige sahiptir.
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Polimerin molekiil agirliginin bulunmasai i¢in Mark-

Houwink-Sakura denklemi kullanilar.

5 _[L%%]l/a

Hesaplamada kullanilan K ve a sabitleri polimer cin-
sine, yapisina ve ¢alisma sicaklifina, ¢Ozlicii cinsine bagla
olarak degismektedir (8).

2.5. POLIMERIZASYON TEXNIKLER1

Baslangi¢ karisiminin homojen yada heterojen olusuna
gére homojen (kiitle, ¢&zelti) yada heterojen (emiilsiyon ve
siispansiyon) polimerizasyonlar incelenebilir (6).

2.5.1. Kiitle (Blok) Polimerizasyonu

Kitle polimerizasyonu monomerlerin dogrudan doEruya
~veya pek az katki maddeleri ile polimerizasyonuna dayanar.
Kondensasyon (basamakli) polimerizasyonuna ugratilan mono-

merler genellikle bu ydntemle polimerlegsirler. Yabanca

maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasilifi pek az
olup polimerik iiriiniin ayrilmasi olduk¢a kolaydir. Kondensas-
yon polimerizasyonunda yiiksek molekiil a§1r11k11 polimer re-
‘aksiyonun en son asamalarina kadar olusamaz. Bunun sonucu
olarak, polimerizasyon siiresince viskozite diisiik kalair ve
reaksiyona giren maddelerin karigstirilmasi koleayca saglanar.
Kiitle polimerizgsyonunun kondensasyon polimerizasyonu ig¢in

uygun oldugu sbylenebilir,

Radikal polimerizesyonlarinda kiitle polimerizasyonu
denetlemek gligtiir, Ciinkii bu tiir polimerizasyonlar bir hayli
ekzotermik oldugu gibi, aktiflesme enerjileri de biiyiiktir.
Diigiik konversiyonlarda bile viskozitenin biiyiimesi, karistar-
mayl gli¢lestirecegi i¢in sicaklaik denetimi kolay degildir
(6).
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2.5.2. Cozelti Polimerizasyonu’

Polimerizasyon, monomer ve polimeri ¢dzen bir ¢dziicl
icinde yapilir. Coziicii, polimerizasyon ortamini seyrelttigi
icin viskozite diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin

bir 1s1 transferi yapilabilir (11).

Bu polimerizasyonda sorun, ug¢dziiclinliin polimerden ay-
rilmasinin son derece zor olmasidir. Eger elde edilen poli-

mer bir ¢&ziici ile kullanilacaksa bu bir sorun yaratmaz.

C6zelti polimerizasyonunda dikkat edilecek husus ¢&-
ziicliye radikal transfer sabitinin uygun bir sekilde sec¢ilme-
sidir. Yiiksek bir transfer sabiti diisiik molekiil afirlikla
polimerler verir. N-Vinilpirrolidon ve akrilik asit gibi po-
ler monomerler sulu ¢8zeltilerde kolayca polimerlestirilir

(6).

2.5.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan bir monomerin polimerizasyonunda, sulu
bir disporsiyonda yapilan polimerizasyon, blok ve ¢8zelti
polimerizesyonlarinin ©6nemli sakincalarini ©&nler. Monomer,
sulu fazda 0.01-0.5 cm c¢apinda damlaciklar halinde dagitai-
lIar., Stabilizér katilir ve mekanik karistirma ile damlala-

rin birlesmesi 6nlenir.

Siispansiyon polimerizasyonunda polimerizasyon basla-
ticisi monomer damlalarinda ¢oziiniir. Her monomer damlasi kii-
¢iik bir polimerizasyon sistemini andirir. Isi denetimi ol-
duk¢a kolaydir. Ancak, elde edilen polimerik iiriiniin, yika-
nip kurutulmasi ve katki maddelerinden aritilmasi gerekir

(6).
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2.5.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizas-
yonlari i¢in Onemli bir yoéntem seglar. Bunun ig¢in, suda ¢o6-
zinmeyen bir monomerin Once emiilsiyon halinde dagilmasi ge-

rekir.

Emiilsiyon yapici olareak ortama katilan maddeden ge-
len sakinca digsinda, emiilsiyon prosesinin 6biir ydntemlerden
belirgin ilistiinliikleri bulunur. Emiilsiyon sistemi kolayca de-
netlenebilir. Polimerizasyon i1sisi kolayca alinabilir. Orta- -
min viskozitesi kiitle ve ¢0zelti polimerizasyonlarina gore
olduk¢a diisiiktiir. Emiilsiyon polimerizasyonu liriinleri, dogru-~
dan doBruya, ya da gerekli bir karistirma islemi sonunda
kullanilabilinir.

Diger polimerizasyon yontemlerinde polimerizasyon hi-
zinin biiyiimesi ile elde edilen polimerin molekiil agirlagi-
nin kii¢lildiigii bilinir. Emiilsiyon polimerizasyonu y&nteminde
ise polimerizasyon hizini azaltmaksizin, elde edilen polime-

rin molekiil agirligaini biiyiitme olanaga bulunur (6).

-
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3. POLIAXKRILIEK AsiT

Akrilik asit (CH2=CHC00H) renksiz, keskin kokulu, ze-
hirli cilt i¢in asindirici Ozellige sahip bir savidair. Ko-
layca polimerize olur. Eter, alkol ve su ile karistairilabi-
lir. Kaynama noktasa 140.9°C, erime noktasi 12.1°C, yogunlu-
gu 20°C de 1.052 gr/cm’ diir.

Akrilik esitin homopolimerleri suda ¢&6ziilebilir. Bu
¢o6ziiniirliik pH, diger eriyiklerin bulunmasi, hazirlama meto-
du, c¢aprez baflanma ve dallanmanin derecesi, molekiil afir-
11k ile oldukg¢a ilgilidir. Artan sicaklik ile polyokrilik
asitin ¢oziinlirliigi artar.

Akrilik asit 1si, 1s1k v.b. dis etkenlerden etkilene-
rek polimerize oldugu i¢in inhibitdr yardima ile korunabi-
lir. Kullanilan inhibitdrler mono metil eter hidrokinon
(MEHQ),metilen mavisi, bakir ve baskir tuzlaridir. Inhibitdr-
siiz akrilik asitten yaklasik 0.5-1 saat ig¢inde faydalanilma-
lidir. Ciinki kontrol edilmemis monomerlerin polimerizasyonu
ile asir: derecede sert iiriinler olusur. Polimerler kendi mo-
nomerlerinde ¢&ziinmezler. Bbylece inhibit6rsiiz monomerler-
den kii¢iik miktarlarda hazirlanmali ve ¢abuk yararlanilmala-
dir. Akrilik asiti igceren polimerizasyon ¢alismalarinin dog-

rulugu i¢in monomerlerin destilasyonu zorunludur (4,7,10).
3.1, Polimerizasyon

Akrilik asitin polimerizesyonu sulu ve susuz ortam-
da gergeklesebilir (4).

=CHCOOH Eﬁilﬂllﬁ%»-cnz-$n ~CH,~CH- ~—

COOH COOH

nCH2

3:3:3: Baulw Ortamﬁa Polimerizasyon

Akrilik esitin sulu ¢dzeltileri 90°C-100°C arasinda

poroksidisiilfat baslaticisinin hazir bulunmasi durumunda
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polimerize olabilir, Polimerizesyon sicakliginda polimeri-
zasyon homojen kalir. Sulu ¢bzeltilerinde Z25 yada daha az

konsantrasyonlarda polimerizasyon uygundur.

0-10°C arasinda redoks baslaticilari ile polimerizas-
yon da miimkiindiir. Ortamdaki oksijen baglaticiyi etkisiz ha-
le ‘getirir. Reaksiyonun ilerlemesini safliyacak nitrojen ya-
da diger inert gezli cihaza gereksinim vardir. Polimerler
sulu ¢odzeltiler halinde kullanilabilir yada yaprak yaprak
katilar halinde kurutulabilir (4).

3.1.2. Susuz Ortamda Polimerizasyon

Akrilik esit susuz ortamda polimerize olabilir, mono-
mer icin ¢oziicii fakat polimer ig¢in ¢&ziici olmayan benzen gi-
bi baslaticilar ile yapilabilir. Bu baslaticilar benzoil pe-
roksit, azoizobiitironitril yada 1s1ik olabilir (4).

3.1.3. Polimerizasyon Hizinin pH'a Bagimlilig:

Akrilik asitin seyreltilmis ¢odzeltileri diigiik pH'ta
yiksek pH takinden daha hizli polimerlesirler. Akrilik asi-
tin polimerizasyon hizi pH 7 olana kadar szalair, sonra ya-
vasca yiikselir, pH'a 10 nun altinda olan skrilik asite tuz
eklenmesiyle, polimerizasyon hizi ertar, fakat pH 11-12 ara-
sinda polimerizasyon hizi diiser. Sodyum ve potasyum tualar:
esit derecede etkilidirler pH 6-7 arasinda polimerizasyon
hizinin diisiik olmasindaki sebep, anyon igin olan polimeri-
zasyon hizainin iyonlagmamig asit i¢in olan polimerizasyon
hizindan daha yavas olmasinin sonucudur, p¥ 7 ain Userinde
hizin artig sebebi, benzer yilklUl polyiyonlarin KRarsalakla
birbirlerini itmeleri sonucu meydana gelen sincic sonlanma-
sindaki azalma 1le dizah edilebiliy (4),
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Polimerin akiskanligi pH ile biiyiik degisiklik gbste-
rir. Notr yada alkali sartlarda zincirin (due to chain unco-

ling) a¢i1lmasiyla meksimuma ulasar.
3.2. POLIMERIN OZELLIKLER{

3.2.1. Qdziintirliik

Poliakrilik asit'in ¢apraz baglanmasini &nliyecek de-
recede hafif sartlar altinda kurutulursa, bu polimer suda
son derece ¢dziilebilirdir. Eger polimer, tamamen kurutulmug-
sa, Ozellikle yiiksek sicakliklarda ¢Oziiniirliigi ¢ok azalar.

Poliakrilik asit nemli havaye maruz birakildigi zam-

man nemi hizla absorbe eder.

Cizelge 3.2.1.1. ¢gesitli ¢oziiciiler ig¢inde poliakri-
lik asitin ¢8ziinlirliigli izerinde yapilan testlerin sonuglarai-
n1 verir. Bu testlerde polimerlerin 0.1-0.2 g mi 10 ml ¢dzii-
ciide ve 25°C de ¢dziilir gibi tanimlanmistair (4).

Cizelge 3.2.1.1. 25°C de poliakrilik asitin c¢Bziilebilirligi

Coziicii Poliakrilik asit
Su Coziilir

Dioksan <

Etanol
Metano|
Aseton Coziilmez

Benzen .

Etil eter
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3:.2.2, Vipkozite

Polyakrilik asit dioksan ig¢inde ¢&ziindiiriildiigiinde ve
asidin iyonlasmadigir ortam var olduBu zaman indirgenmis vis-
kozite (ﬂsp/c). konsantrasyon ile dogru orantili olarak de-
gigsir. Eger polyakrilik asit dioksan yerine iyonlasan ¢ozii-
cli, mesela su ig¢inde ¢ozlindiiriiliirse indirgenmis viskozite
seyreltme ile diisme yerine yiikselir. Indirgenmiq viskozite-
nin seyreltme 1ile yiikselmesi polyelektrolit etkisi ile
aciklanabilir (Polyelektrolit: Konsantre ¢&zelti iginde,her
bir polimer molekiili sikica diger polimer molekiilleri ile
cevrilidir ve ortem molekiiliin i¢ ve disiyla aynidir. Bunun-
la beraber, ¢6zelti seyreltildigi zeman molekiillerin genis-
lemesi ile biri digerinden ayrilir). Polyelektrolit etkisi,
ortama 1.1 tuzlarinin (NaCl, KBr) 0.1-0.5 N konsantrasyona
eklenmesi ile giderilebilir. Eger polimerin molekil agair-

l1g1 diisiik ise kiigiik miktarlar kafi gelebilir.

Poliasitlerin sulu g6zeltileri nétirlestirildiginde,
molekiiller genisler. Bu sebepten, sodyum ve potasyum tuzla-
rininsuda ¢bzeltileri yiliksek viskoziteye sahiptir. Notirles-
me esnasinda, indirgenmis viskozite 220 ile 50 nétirlesme
arasinda hizla yiikselir, %270 civarinde maksimum degerine
ulasir ve Z80 notiirlesmeyi gegince, ¢ozeltide elegirolit
igeriginin yikselmesi sonucunda yavasca dismeye baslar.
Notiirlesme sonucunda viskozitedeki degisme Sekil 3.2.2.1.

de gosterilmistir.
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¢ C-022 gt
e C.043 gt
¢ C086 gll

200 o C.:172 gt

|

Sekil-3.2.2.1. Polimetakrilik asit Srnekleri i¢in nétiirles-
me ile indirgenmis viskozitedeki degisim.(13).

Ayrica, poliskrilik asitin ¢dziildiigi konsantre tuz
¢6zeltinin de viskozite iizerinde etkisi vardir. Tuz konsant-
rasyonu aittxk;a molekiiler biiziiliir ve indirgenmis viskozite
diiger., Bu diigiig diisiik tuz konsantrasyonlarinda da gorilir (43,
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3.2.3. Cékelme Sicakliga

Akrilik asit polimerlerinin ¢&ziinlirliigii konsantras-
yon, sicaklik ve ndtiirlesmenin yayilmasi ile karmasik bir
tarzda defigir. Bu etkiler, ¢bkelme yada kritik ¢oézelti s1-
caklipa, Tp. tiirinden diisiiniilebilir. Ornegin Tp sicakliga
polimer ¢&6zelti sicaklifinin yikselip algalmasina gdre ya
tam bulanik hale geldigi yada tam bulanikligi kaybettigi du-
rumdaki sicakliktair. Poliakrilik asitin ¢&ziiniirliigii sicak-
11k diistiik¢e azalir. Poliakrilik esit diisiik molekiil agirla-
ga ve konsantrasyona sahipse, ayrica tuz yada mineral asit-

lerini ig¢eriyorsa sicaklik diigiisi ile ¢Oziiniirliigii azalmaz.

Dioksanda poliakrilik asitin ¢oziinlirliigii sicakligin
yiikselmesiyle diiser. Bu olay hidrojen bagli bilesiklerde go-
riilebilir. Bazi ¢O8ziicii-madde bilesimleri (Srnegin su ve po-
lietilen oksit), ¢8kelme sicakligi, polimer konsantrasyonu-
na karsi ¢izildiginde, kapali bir ¢o6ziiniirliik halkasini gds-
terir. Normalde, ¢oziiniirliik halkasinin bir parg¢asi, sicak-
lik ve deneyle elde edilen konsantrasyon bdlgesinde gbzle-
nir. Sekil 3.2.3.1. L5 N sulu sodyum bromiir de ¢dziinmiis po-
liekrilik asitin'sodyum tuzu i¢in ¢6ziilme sicakligina karsa
polimer konsantrasyonunun grafigidir. Grafik oda sicaklifin-
da peclimerin %1 ini ig¢eren ¢dzeltinin berrakligina fakat
10°C ye kadar sogutuldugunda bulaniklagtifini gdsterir. Co-
kelme goriindiigiindeki sicaklik ¢8zeltinin ilist kritik ¢dzelti
sicakliga diye adlandairilar. Bu ¢bkelme tamamen tersine gev-
rilebilir. Sicaklifin ylikselmesinde ¢8zelti tekrar berrak
hale gelir. Grafikte maksimum (yada minimum) noktalarindaki
sicaklik degerleri ilist (yada alt) kritik sicaklik diye ad-

landirailar.

tlave olarak, diigiik gbteliniirliik (Srnefin, poliakrilik
asitin sulu g¢beeltisindeki hidroklorik asit) dst Kkritik
sicaklagy yilikseltir ve alt kritik sicaklagy azaltar, 1-3 N
konsantrasyon arvalifinda 1,1 tuslary oda sacaklaganda en ax
Z1-0,2 polimer igeven shzeltilerde bulaoaikligy olusturana
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Yadar ilave edilir. Tuzlarin etkinlikleri azalan sirada sOy-
le gbsterilebilir.

LiCl(O.9N)>NaCl(1.1N)>NHAC1(1.8N)>KC1(2.5N)

ﬁfnegin, bir miktar 0.01 N hidrojen kloriir igeren
polyakrilik asit ¢6zeltisine, 0-2.5 N sodyum kloriir ilave-

siyle meydana gelen ¢bkelme sicakliga 0-55°C araligindadar

(4).

w

o

y /

1

wn

Kritik'¢cozulme !.LCUk"Q'.E

L

1.0
Polimer konsantrasyonu /s

Sekil-3.2.3.1. 1.5N sodyum bromiir de ¢&ziilmisg poli(sodyum
akrileat)in kritik ¢dziilme sicaklaiga (14).

3.2.4, Termal (Ieﬂ) Ozellikler

Poliakrik asit 200°C ye kadar vakum i¢inde 1sitilda-
g1 zaman iki ayri1 reaksiyon gozlenir. Reaksiyonlardan biri an-
hidropoliakrilik asiti olusturmak i¢in suyun kiigiik bir mik-
tariny serbest birakan depolimerizasyondur. Poliakrilik
asit nitrojen iginde 10°C/dak oraninds 1sitildiginda anhid-
rid olugumuA250—260°C de baslar ve polimer ¢oziilemez hale
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gelir, Daha fezlas 1sitmada anhidrid eyrilar. 400°C de bu ay-

rismd hizlanar.

Poliakrilik asit, kirilgan kati haldedir. YoBurulup
sekil verilemezler. Monomerde ¢Oziinmez ve polimerizasyon es-
nasinda dis 1si1 kontrol edilse bile dékiimleri bigimlenemez.
Camsi gecis temperatiiri 106°C de dilatometrik 0lgiimlere da-
yanarak kaydedilmistir (4).

3.3. KULLANILDIGI YERLER

Polyakrilik asit, viskozite arttirici olarak, dogal
yada yapay latekslerin kaplanmasinda, plastik boyslar, tut-
kallar ve kagit yepraklarinin renklendirilmesinde kullani-

11T,

Tekstilde ipligin dayanikliliinin arttirilmasinda

kullanilar. Naylon lizerinde basarisi denenmisgtir.

Baglayici olarak kullanilar. ﬁrnegin seramik 1sitil-

madan Once saflamlastirilar,

Kremler, losyonlar ve sa¢ malzemeleri ig¢in kivamlas-

tirici ve parlatici olarak kullanilar.

>

Diisiik molekiil afirlikli poliakrilik asit, inorganik
pigmentlerin dagilmasi, kafit yapraklarinin renklendirilme-
si, kagit ve tekstillerin dayaniklilifinin arttirilmasinda,
derinin tabaklanmasinda kullanilmaktadar (1,2,3,4).
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4, DENEYSEL KISIM A s L)

4.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Akrilik asit : Rokril Kimyevi Maddeler Tic.
ye Paz. A.§.

Amonyum persiilfat : Merc

Sodyum bromiir : Teknik

Sodyum hidroksit ¢ Merc

Rokril Kimyevi Maddeler Tic. ve Paz. A.$. den alinen
ekrilik asitin 8zellikleri Cizelge 4.1.1'de verilmistir.

Cizelge-4.1.1, Akrilik Asitin Ozellikleri.

" Akrilik Asit 798

! Asetik asi£+Propionik asit Z1

| Su icerigi %0.2

! Inhibitsr (M.E.H.Q) 180-220 ppm
| Renk (APHA) : 50

| Ozgul sgirlak (25°C) 1.043-1.047
E Donma noktesa 118193.5°C

4.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Polimerizesyon reaktdri
pH metre

Sabit sicaklipa ayarlanan termostat



Resim 4.2.1. Denemede Kullanilan

Reaktdr

Resim 4.2.2, Denemede RKullamilan

Viskozimetri Sistemi
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4.3, AKRILIK ASITIN SAFLASTIRILMASI

Akrilik asitin saflagtirilmasindaki ama¢ 1igersinde
bulunan inhibitdr ve diger safsizliklardan ayirmakti. . Cla-
isen balonu bir 1sitici igersine yerlegstirildikten sonra va-
kum uygulandi. lstenilen vakum (30 mmHg) ayarlandiktan son-
ra 1sitici 1sitilmaya baglanarak saflagstirma islemi yapirl-
di. Sicaklik 45°C ye ulagtiginda madde gegigi baslada.

4.4, POLIMERIZASYON iSLEML

Polimerizasyonun gergeklestigi reaktdr igersine 90g
su ve 0.2 g amonyum persiilfat konularak 1sitmaya basgland1.
Polimerizasyon igleminin gergeklestigi 85°C sabit sicakliga
peldigi 2zaman 10.43 g saf akrilik asit ve notrdllestirmek
istedigimiz notralizasyona gore ilave edilen sodyum hidrok-
sit karigsimi reaktdre bogsaltildi. Daha sonra karisimin pH
deperi o0lgiildii. Ortamdaki oksijen bagslaticiyr etkisiz hale
getirebilecegi i¢in de reaktdorden devamlli olarak azot gaza
gecirildi. fslem 4-4.5 saat devam etti. Cesitli zaman ara-
liklarinda alinan Orneklerden belirli miktarlarda tartila-
rak vakum etiivinde ugucular uzaklastirildi (50°C-300 mmHg ).
Etiivdenalinan drnekler tekrar tartilarak % kati madde tayin-
leri yapildi. Daha sonra Orneklerin viskoziteleri olgildi.

-

4.5, POLIAXKRILIK ASIT'IN MOLEKUL AGIRLIGI TaYINi

Kati1 madde tayini yapilan oOrnek, viskozite Olgiimi
icin segilen ¢odziicii (0.5 M sodyum bromiir) de ¢oziildii. Cozel-
ti konsantrasyonu relatif viskoziteninm 1.1-1.5 degerleri

arasinda olacak gekilde ayarlanda.

Hazirlanan konsantre g¢dzeltiden 14 ml alinarak Ube-
lahde viskozimetresine bir pipet yardimiyla koyuldu. Bu es-
nada karigtiraici, 1sitici ve kontak termometreyi igeren sis-
tem ¢aligstairilarak banyo sicakliBinin sabit 25°C de tutulma-
s1 saflandi. Ubelohde viskozimetresinin geniy ¢apli borusuna
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bir puar takildi ve havalandirma borusu parmek yardimiyla
kapatildi. Puar sikilarak polimer ¢ozeltisinin {list isaret
¢izgisinin {lizerine kadar ¢ikmasi szglandi. Parmak ve puar
cekilerek ¢dzelti serbest diismeye biraki1ldia. Saivi iist igsare-
ti gecerken kronometre ¢alistirildi. Alt isareti gegerken
durdurularak iki isaret arasindaki akis siiresi tespit edil-
di. Bu islemden sonra 1 ml 0.5 M sodyum bromiir eklenerek ¢&-
zelti konsantrasyonu diigiiriilerek farkli zaman bulundu. Bu
islem tekrarlanarak degisik konsantrasyonlara karsilik za-
manlar ®nlundu. Saf ¢&ziiciiniin akis zamanida Slgiilerek 2.4.3

deki denklemler kullanilarak molekiil agirligi hesaplanda.

25°C de sodyum bromiir-poliakrilik asit karigimi ig¢in
K ve a sabitleri,

K a

—_— dair
S0.6%10° 0.656

(12)
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5. SONUC VE DEGERLENDIRME
5.1. CESiTLi pH DEGERLERINDE POLIMERIN Z KATI MADDE ve
POLIMERIZASYONUN Z' DE TAMAMLANMASI

Cegitli pH degerlerindeki polimerin Z kati madde
tayinleri Cizelge 5.1.1"'de verilmisgtir.

madde miktar: (g)
¢bzelti miktari(g)

% kati madde = x 100

Cizelge-5.1.1. Z Kati Madde.

t (dak) 22
pH 60 120 180 740
1.9¢ | 4,737 4.746 5.009 4.9
.51 L a090s 3.9154 7.5666 | 10.57
3.88 | 5.8666 6.0146 6.9711 R.7086
4.20 | 8.0362 R.719 9.7936 15.36 |
5.02 |16.61 19.68 26.28 29,72 |
7.40 [14.36 15.20 15.08 16.49

Z kati1 madde tayininde reaksiyona girmemis monomerin
etiivde uzaklasip uzaklasmadigini kontrol amaciyla; 18 gr su,
2.086 g akrilik asit, 0.04 gr amonyum persiilfat karisima,
300 mmHg basing, 50°C sicaklik altinda ug¢ucular uzaklasana
kadar etiivde birakilmistir. Sonu¢ta monomerin tamaninin

uzaklastigi goriilmiigtiir.

Polimerizasyonun 30,60 ve 90. dakikalarda %7 kag¢ ta-
mamlandig1i hesaplanmistir. Hesaplanan degerler c¢izelge 5.1.2
de verilmistir. 30, 60 ve 90. dakikalardaki Z kati madde
miktarlary Sekil 5.1.1 den okunmustur. Ornegin pH=1.98 ol-

dugunda polimerizasyonun % tamamlanmasi $byle hesaplanir.

%Z 10.56 kata 72100 tamamlanmada
g .8 kaks X x=35,97
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Cizelge-5.1.2., Polimerizasyonunt/<deTamemlanmasi

Polimerizasyonun’/s«deTamamlanmamsi

pH 30.dak 60. dak 0. dak,
1.98 35.97 44,5 47.35
3,51 19.86 25.9 29.36
3,88 30.20 46.10 49.28
4.20 46.22 63.17 66.25
5.02 92.41 115.17 126.9
7.40 72.37 95.4 98.02

°/e Kati madde

th 5,02

H«4
P pH=420

pH=351

pH = 388

pH1,98

U 30 60 90 120

180

T

240

=
t(dak

Sekil 5.1.1. Cesitli pH Deferlerinde Z Kati

Madde-Zaman Egrisi
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5.2. VISKOZITE OLCUM DEGERLER VE MOLEKUL ACIRLICGI

Deney No:1l

10.43 g akrilik asit

90 g su

0.2 g amonyum persiilfat
T=85%C

pH=1.98

60. dak. daki 8rnek igin,

t (sn) c(g/d1) = Msp/c
108.1 0.211 1.4332
106.2 0.1969 1.4195
104 .52 0.1846 1.4045
102.9 0.1737 1.3803
t, =83 (sn)

T = 25%

K = 50.6x10°

a = 0.656

n = 1.2995 (dl/gr)

M = 157615.98

-

O gi0 on 02 03 0% 055 o6 017 018 019 021 c(gdy)

12

Selkil- 5,2 1.%. 60, {dak) da Konsantrasyon-Iindirgenmis
’ Viskozite Efrisi (pH=1.98YN,'
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120, ‘dak. .daki Srnek icin

+(3n) c(g/d1) Ngplc
307.3 02078 1.409
105.23 0.1933 T <3856
Q3.6 0.3812 YT
102.35 01705 336713
t0=83 (sn)
T = 25°%
K w30, 6510
ase=0 656 :
n =1.3 (dl/gr)
M = 157 708.44
“lspl.
14 o
3
131 :
12 - " s ——— i o
0 010 on 012 Q3 0% 0)5 06 07 018 Q19 c(g/dl)

Sekil 5.2.1.2. 120. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=1.98)



180.. dak. daki drnék igcin;

t (sn) c(g/dl) nsp/c
112.84 0.2381 1.5099
108.65 0.2081 1.4855
105.42 0.185 1.4602
102.89 0.1665 1.4395
t = 83 sn
" (o]
= 257C
X =80 6x10 "
a = 0.656
n = 1.37 (dl/gr)
M = 170 834.78
st
6]
151
7
141 3
13 S

0 g0 ®2 04 o1 g1 020 02 02% clg/dl

)

Sekil 5.2.1.3. 180. (dak) da Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Exrisi (pH=1.98)
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240, dak. daki 6rnek ig¢in,

t(sn) ¢(g/dl) nsg/c
110 0.2 1.5491
107.95 0.196 15336
105.87 0.1837 1.5002
104.32 0.1729 1.4851

= 83 sn.

(o]

= 25°C

= 50.6*10"
0.656
1.36 (dl/gr)

M = 168 937.56

= 3

5

o
n

3
"

103 . o) + + T v - : T T — ——
0 010 OMm @2 013 0% 015 06 017 08 019 020 021 c(g/dl)

Sekil 5.2.1.4. 240. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=1.98)
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Deney No:2

10.43 g ekrilik sasit

90 g su :

0.2 g amonyum persiilfat

1.1588 g NaOH (%20 ndtralizasyon ig¢in)

pH = 3.51
T = 85°C

60.dak. daki 6rnek ig¢in

t (sn c(g/dl) nsp/c

88 1.0645 0.0599
87.7 0.9935 0.057
87.2 0.9314 0.0543
86.85 0.8766 0.053
t°=83 (sn)
¢ 5 2576
£ o 50,6430
a = 0,656
n = 0.031 (dlfgr)
M = 539.81
Ty
Q061
Ol 05 -
0,04 |
W)
0031
Q02 ‘

el

0 G0 02 03 04 05 G6 07 OB g9 10 ¥ cigd

Sekil 5.2.2.1. 60. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmisg
Viskozite Egrisi (pH=3.51)
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120. dak. daki ornek ig¢in

t (sn) c(g/dl) Ngp®
89 1.3605 0.0531
88.16 1.2698 0.049
87.45 1.1904 0.045
86.81 1.1204 0.041
t°=83 Sn.
T = 25°C
K = 50.6%x107°
a = 0,656
n - 0.032 (dlfgr)
M = 556.44

D,

3

002 ) : . -
0 10 1 12 . c(g[dl)

Sekil 5.2.2.2. 120. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Ejrisi (pH=3.51)
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180, dak. dakil Graek lecin,

t(sn) c(g/dl) nsg/c
96.40 2.6924 0.06
85,13 2,5129 0.0582
93.95 2:.35858 0.056
92.56 2. 2012 0.052

t0=83 8.

T = 25°C

K = 50.6x10"
0.656
0.039 (dl/gr)
752.30

5

s L RS
R

0,03 . ; " . :

0 13 AeN5 . O 3 om % BAse

Sekil 5.2.2.3. 180. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=3.51)
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240. dak., deki 6rnek ig¢in,

t (sn) c(g/dl) nsg/c
88.56 0.986 0.068
88.1 0.9202 0.066
87.54 0.8627 0.0635
87.11 0.812 0.061
t0=83 Sn.

T = 25°C

K = 50.6x107°

a = 0.656

n = 0.043(dlgr)

M = 873.038

-

00 02 03 04 05 05 07 G8 ®  clghl)

Sekil 5.2.2.4. 240. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=3.51)



Deney No:3.

10.43 g akrilik asit

90 g su

0.2 g amonyum persiilfat

2.3177 g sodyum hidroksit (%40 nétralizasyon ig¢in)
pH = 3.88

T = 85°C

60. dak. daki 6rnek ig¢in,

t(sn)  (g/d1) s/
99.95 1.064 0.192
98,7 0.993 0.1905
97.48 0.931 0.1875
96.6" 0.8762 0.187
to=83 sn

T = 25°C

X = 50.6%10°

a = 0.656

n = 0.168 (dl]gr)

M = 6969

0,1 s Al v T —r— T T T T T L

0 o 02 03 0 05 05 07 08 Q0 10c(gh

Sekil 5.2.3.1. 60. (dak) ‘da Konsantrasyon-Indirgenmisg
Viskozite Egrisi (pH=3.88)



daki &rnek ig¢in,

120, dak.

t(sn) c(g/dl)
101.7 1.099
99.89 10257
98.7 0.9616
97 a5 1 0.9050

'IS%Q

020
0,18

0.18;
ar

&
T
K
a = 0.656
n
M

-45

n

0.2058
0.1985
0.1968
0.1914

06 ,

03

06

07

’

08

09

S
10 c(g/dl)

Sekil 5.2.3.2. 120. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis

Viskozite Egrisi (pH=3.88)
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0,21,
02

019

018
GY?7

4b

180, dak. daki &rnek i¢in,

t(sn) c(p/dl) Eggii
100.04 0.992 0.207
98.73 0.925 0.2064
97.67 0.8675 0.205
96.7 0.8164 0.2025

= 83 sn

= 25°C
50.6x10"
= 0.656

= 0.178 (dl/gr)
- 7612

o}

5

2 3 > M, 3
n

|

L v T
T - . 2 -~

0 o 02 03 04 05 a5 07 08 09 10c(e/d)

’ ’

Sekil 5.2.3.3. 180. (dak) da Konsantrasyon—indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=3.88)



240, dak. daki o6rnek i¢in,

ity etafits Dypl©
104 .82 1.2375 0.2125
103 1.155 0.2086
101.57 1.0828 0.2067
100 1.0191 0.2009
t =83 sn
(o]
¥ = 15°C
L = 50.6x10"7
a = 0.656
n = 0.195 (dl/gr)
M = 8747
Tsp
A
0,21 |
] Q
©
020] oned
019 |
0.18 T g v ’
0 10 1 12 13 cl(g/dl)

Sekil 5.2.3.4. 240. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=3.88)
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Deney No:4

10.43 g akrilik asit

90 g su

0.2 g amonyum persiilfat

2.79 g sodyum hidroksit (%50 nétralizasyon ig¢in)
pH=4,2 '

T=85°C

60. dak. daki Srnek igin,

t(sn) c(g/dl) nsg/c
111.6 0.77 0.4475
107.85 0.6741 0.4441
105 0.5992 0.4423
102.7 0.5392 0.44
to=83 sn
Y w 38%
E = 50.6x107°
a = 0,656
n= 0.4255 (dgr)
M = 28738.157
73%a
0457
0,441

59
043{ 042

S . o o
E oW e @ 0 as . as Ay S

Sekil 5.2.4.1. 60. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite E3risi (pH=4.2)
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120. dek. daki 6rnek ig¢in,

t (sn) c(g/dl) ﬂsp/c
116.35 0.745 0.5395
112 0.6518 0.5360
108.65 0.5794 0.5333
106.05 0.5215 0.5325
to-83 sn

L« 357C

K = 50.6x107°

a = 0.656

n = 0.515 (dl/igr)

M = 38445.237

'ZS%I

0,541
0,53

0,52

051 ' - : " v - —
O B (93 0% 4 0% as oy ciahb

Sekil 5.2.4.2. 120. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=4.2)
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180. dak. daki &rnek i¢in,

¢ lon)  “eCalilh ok
125 0.7857 0.6440 *
119.06 0.6875 0.6317
114.45 0.6111 0.62
110.95 0.55 0.6123
t°-83 sn

T =« 25°C

£ = $0.6x107°

a = 0,656

n = 0.534 (dl/gr)

M = 40 628.178

060 1

0'56 -

052 — v _ -~
0 01 02 03 04 05 06 07 08 clgdD

Sekil 5.2.4.3. 180. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Erisi (pH=4.2)



o g

240, dak. daki o6rnek ig¢in,

t (sn) c(g/dl) n_sxii
118.83 0.7601 0.5679
114.2 0.6651 0.5651
110.7 0.5912 0.5645
107.8 0.5321 0.5620
t°=83 sn
T = 25°C
X = 50.6x10°2
= 0.656
n = 0.55 (di]gr)
M = 42 498.364
Tsn/d
0,571
056
05°
0,554
0,545 - . 3 - . . o
B 02 8 005 Bon c(g/dl)

Sekil 5.2.4.4. 240. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=4.2)



Deney No:5.

en

(3]

10.43 g akrilik asit
90 g su

0.2 g amonyum persiilfat
4,6355 g sodyum hidroksit (%80 nétrelizasyon igin)

dak. daki 6rnek ig¢in,

pH = 5.02
T = 85°C
60.
t (sn) c(g/dl)
96 4.324
94,92 4.,03587
93.8 3,7835
93 3.5609
t =83 sn
(o]
T = 25°C
X = 50.6510"°
a = 0,656
n = 0.0262 (dl/gr,
M = 410.236
‘7324
|

0,035;

0,030

" /c

0.0362
0.0356

0.0343
0.034

0,025
0

Sekil 5.2.5.1. 60.

3 p clg/dl)

(dak) da Konsantrasyon-indirgenmis



120. dak. daki Srnek ig¢in

t(sn) c(g/dl) "sp/c
68.8 5. 2386 0.0363
97.57 44,9112 0.0353
96.48 4,6223 0,035
95:58 43655 0.0346
t =83 sn
¢ ()
T 2558
K = 50.6x10°
a = 0,656
n= 0.0266 (dl]gr)
M = 419,82
’Zsi/c
0,036
G030+
©
09"6
0026 * : : i -
P 0 1 2 3 B 5 c(gfdl)

Sekil 5:2:5.2.,:120:
Viskozite Egrisi (pH=5.02)

(dak) da Konsantrasyon-indirgenmis



t(sn) c(g/dl) nsg/c ;
98.2 5.0436 0.0363
96.8 4,628 0.0359
95.69 4,3706 0.035
94.75 4,0975 0.0346
t =83 sn
o]
T = 25°C
K = 50,6x107°
a = 0,656
n = 0.0286 (dl[gr)
M = 473.88
("
00381
0,036-
0035
0,027 - :
0 1 2 é

54

180. dsk. daki drnek i¢in,

Sekil 5.2.5.3. 180. (dak) da Konsantrasyon—indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=5.02)



240,

dek. daki 6rnek i¢in,

t(sn) c(g/dl)

100.2
08.8
97.7
6.8

5.865
5.4984
o Sk §
4.8875

f0=83 sn
T « 25°C

| 4

h i W

f 7;eé

0.0371
0.0364
0,035

0,034

0030

0,027

50.6x10">

0.656
0.0288 (dl[gr)
468.88

ng /c

0.0354
0.0346
0.0342

0.034

0

3 4 5 6 clg/dl)

Sekil 5.2.5.4. 240. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH=5.02)
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Deney No:6.

10,43 g skrilik asit

90 g su

0.2 g emonyum persiilfat

5.5 g sodyum hidroksit (Z100 ndtralizasyon igin)
pH = 7.40

T = 85°C

60. dak. daki O6rnek ig¢in,

SEesy otalml) - Tablt

95.06 5.0062 0.029

94,2 4.7117 0.0286
93.35 4.45 0.028

92.45 4.2157 0.0269
to-83 sn

2w 2870

K = 50.6%10°

a = 0,656

n = 0.0204 (dl/gr)

M = 280.141

75% i A

0,030 -

0,029
0,028.
0,027/
0,026

0,0201

0,019 - g o . o
1 2 3 4 5 c(g/dV)

Sekil 5.2.6.1. 60. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
' Viskozite Ejrisi (pH= 7.4)
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120, dak. daki 8rnek i¢in,

t (sn) c(g/dl) nsglc
97.33 5.6426 0.0306
96.17 5.29 0.03
¢5.05 4.,9788 0.0292
94.16 4.7022 0.0286
t =83 sn
o]
T = 25°C i
£ = 50.6x107°
a = 0.656
n = 0.0206 (dlgr)
M = 284.339
s/,
|

0031

0030

0,029

0,028

0,027

0026

0025

0020
0,0]90 h T T - — e -
) : 3 4 5 6 c(g/dl)
Sekil5.2.6.2. 120. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis

Viskozite Egrisi (pH= 7.4)



180, dak. daki ®rnek igin,

t(sn) c dl Bgnii b
98.43 6.298 0.0295
97 5.8786 0.0286
95.9 5.5112 0.0282
94,92 5.1870 0.0277
t°-83 sn

T = 25°C

X = 50,6x10"°

a = 0.656

n = 0.02065 (dl/gr)

{ = 285.39

Tory

0,030
0,028,
0,028,
0,027,
0,026/
0. 0254
0. 0241
0,023
0,022
0,021
0,020
0,019
¥ 0

. 4 § . - —
1 2 4 5 6 c(g/dl)

Sekil 5.2.6.3. 180. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi (pH= 7.4)



240, dak. dski 6rnek ig¢in,

t(sn) c(p/dl) nsg/c
102.92 6.2853 0.0382
101.09 5.8925 0.037
99.11 5.5458 0.035
97.34 95.2377 0.033

t°-83 sn
T « 25°%

K = 50.6%10°

= 0.656
0.021 (dl/gr)
= 292.79

b S Bl
"

“lop,
004

0,031

0.02

Qo1s s - ' - r—
0 ] 2 3 4 5 6 clghl)

Sekil 5.2.6.4. 240. (dak) da Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Ejrisi (pH=7.4)
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Cizelge-5.2.7.2. pH Degisimi ile Molekiil Airlifindaki

Degigim.
pH t(dak)
60 120 180 240

1.98 157 615 157 708 170 834 168 937
3.51 539 556 752 873
3.88 6 969 7 :256 1 613 8 747
&2 28 738 38 445 40 628 42 498
5.02 410 419 473 463
7.40 280 284 285 292
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Molekul ag.

1000 000 §
4

5 o O——o— pH=198
100 000 |
.
:

3 /"’O/ pH:lv,z

_e’/@/(?/
10000 pH - 388

|

1000 4 / pH3,51
1 o—0 pH.5, 02
4 o [0 D
1 : , : 1 =
0 60 20 180 240 £ (dab)

sekil 5.2.7.1. Zawan Degigini Ile liolekil

Afirligindaki Degfisim.
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lolekUl Qg.
0000 §

.

1000

000 .

000

Recalakoho b K

; . - . v . -
0 1 2 ¥ 4 5 6 7 pH

Uekil 5.2.7.2. pH Degisimi 1lle Molekiil Agirligindaki Defisim.
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5.3. ViSkK0zZITE OLCUMLERINDE, ¢0ZUCU OLARAK SU KULLANILDIGIN-
DA INDIRGENMIS ViSk0zIiTEDEKI DEGISIM

Kati1 madde tayini yapilan ©oOrnek, viskozite Olgiimi
i¢in su ig¢inde ¢&ziindiiriildi. Cozelti konsantrasyonu, rela-
tif viskozitenin 1.1-1.5 arasinda olacak sekilde ayarlanda.
4.5 de anlatildigi: gibi viskozite Gl¢iimii yapilda.

Coziicii olerak su kullanildiginda indirgenmis viskozi-
tenin polielektrolit etkisiyle seyreltme ile yiikseldifi goz-
lendi.

pH = 1.98 clan 6rnek i¢in sonug¢lear,

0.2413 gr 6rnek 95 ml su iginde ¢o6ziildiigiinde,

t(sn) c(g/dl) nsp/C

138.2 0.254 1.66
134.45 0.2241 §. 0
132.3 0.2005 1.801
129.2 0.1814 1.8148
t°-97.2 sn
T = 25°C
'792?

195

18 e

171

16

15 - : - y - . . —
0 012 0% 016 08 02 02 02 c(g/dl)

Sekil-5.3.1, Konsantresyon-indirgenmis viskozite egrisi
{Coziici su).



PR g

5., SONUCLARIN DEGERLENDIRMESI

Genel olarak, akrilik asitin degigsik pH larda sulu or-
tamda ¢O6zelti polimerizasyonu sonucu elde edilen poliakrilik
asitin kati madde yiizdesinin pH 1n artmaesiyla arttigi sdyle-
nebilir. Cizelge 5.1.1 de verilen degerler sekil 5.1.1 de
grafik olarak gosterilmistir.

Molekiil agirligi tayininde parametre olarek pH alinmisg-
tir. Akrilik asit, notrallestirilmeden yapilan polimerizas-
yon iglem sonucu pH=1:98 olmustur. 60, 120, 180 ve 240. daki-
kalarda alinan Orneklerin konsantrasyon-indirgenmig viskozi-
te degisimleri incelenmis ve sekil 5.2.1.1, 5.2.1.2, 5.2.1.3;
5.2.1.4 de gosterilmistir. fntrinsik viskozite ve buna bagla
olarak son molekiil agirligi en yilksek 168937 degerini al -
mistair. Sekil 5.1.1 ve Cizelge 5.1.2 de goriildiigii gibi poli-
merizasyon 30. dakikada %35, 60. dakikada %44, 90. dakikada
%47 tamamlanmistir. Polimerizasyon kesildiginde ise kati mad-

de %Z4.9 (%45 tamamlanma) da kalmistar.

Akrilik asit %20 notiirlestirilerek polimerizasyon isle-
mi yap11d1ginda pH=3.51"'dir. Yukarda belirtilen zaman aralik-
larinda alinen Orneklerin konsantrasyon-indirgenmis viskozi-
te degisimleri incelenmis ve sekil 5.2.2.1, 5.2.2.2,5.2.2.3,
5.2.2.4 de gosterilmistir. Son molekiil agirlaigi pH=1.98 deki
6rnege gére oldukga diigsiik olan 873 deferini almistair. Sekil
5.1.1 ve Cizelge 5.1.2 de goriildiigi gibi polimerizasyon 30.
ﬁakikada 219, 60. dakikada %25, 90. dakikada %29 temamlanmis-
tir. Polimerizasyon islemi bittifinde kati madde Z10.57 (Z88

tamamlanma) dir.
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Akrilik asit, %40 ndtrallestirilerek polimerizasyon is-
lemi yapildiginda pH=3.88 dir. Belirtilen zaman araliklarin-
da alinan Orneklerin konsantrasyon-indirgenmis viskozite de-
gipimleri. . incelennig ve Sekil 5.2.3.), 5:2.3.2. 5.2:3%.3,
5.2.3.4 de gtsterilmistir. Son molekiil agirligi, %20 nétral-
lesmede elde edilen deferden yiikselmeye bagslayarak 8747 defe-
rini almistir. Polimerizasyon 30. dakikada %30, 60. dakikada
%46, 90, dekikada %49 tamamlenmistir., Polimerizasyon sonunda
kati1 madde %8 (%65 tamamlanma) de kalmistair.

Akrilik asit %50 notrellegtirilerek polimerizasyon is-
lemi yapildiginda pH=4.2 olmustur. Belirtilen zeman aralikla-
rinda alinan ©Orneklerin konsantrasyon-indirgenmis viskozite
defisinlerl dncelennis. ve :Sekil. 5.2.4.1,. 5.2.4.2, ;352 83;
5.2.4.4 de gosterilmistir. Molekiil agirlaga, Sekil 5.2.7.2
de goriildiigii gibi aekrilik asitin ndtrallestirilmesiyle elde
edilen poliakrilik asit O6rnekleri ig¢inde en yiiksek 42498 de-
éeriniva1m1$t1r. Polimerizasyon 30. dakikada %46, 60. dakika-
da %63, 90. dakikada %66 tamamlanmistir. Polimerizasyon so-
nunda kati madde %15.36 (%100 tamamlanma) dar.

Akrilik asit Z80 notiirlestirilerek polimerizasyon isle-
mi yapildiginda pH=5.02 olmustur. Belirtilen zaman aralikla-
rinda alinan Orneklerin konsantrasyon-indirgenmis viskozite
defiisinleri Sekil 5,2.5.1,5,2.5.2,5:2:5:.3,5.2.5.4 deo ghate~
rilmistir. Z kati madde sekil ve ¢izelge 5.1.1 de goriildiigi
gibi ii¢ saat sonunda %26 ya ulasmistair. Bu sonucun hatala ol-
dugu dﬁsﬁnﬁlﬁﬁstﬁr (Teorik olarak kati madde Z15). Cizelge
5.1.2 ye goére polimerizasyon ilk 30 dakika ig¢inde %292 tamam-
lanmistir. Son molekiil afirliga %Z50 nétralizasyondaki defere

gore diismiis ve 468 deferini almisgtar.

Akrilik esit Z100 nétrallegtirilerek polimerizasyon is-
lemi yap11d1g1ndé pH=7.4 degerini almistir. Belirtilen =zaman
arealiklarinda alinan Orneklerin konsantrasyon-indirgenmis
viskozite degisimleri Sekil et il 5. 280, 9:4.8.0,
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5.2.6.4 de gosterilmigtir. Son molekiil - afarlagas Sekil
5.2.7.2 de goriildiigii gibi en diigiik 292 degerini almistair. Po-
limerizasyon 30. dakikada %72, 60. dakikada 795, 90. dakika-

da %Z98 tamamlanmaistar.

Sekil 5.2.7.1 de goriildigi gibi molekiil agirligi zaman-*
la fazle degisim gostermemistir. Bu sonu¢ zincir polimerizas-

yonunun G6zellifinden ileri gelmektedir.

Sekil 5.3.1, viskozite ©Olgiimiinde ¢oziicii olarak su kul-
lanildiginda, pH=1.98 olan Ornegin konsantrasyon-indirgenmis

viskozite degisimlerini gostermektedir.

Sonu¢ olarek, sulu ortamda ¢6zelti polimerizasyonu so-
nucu elde edilen poliakrilik asit diigiik molekiil agirlaikli el-
de edilmek istendifinde polimerizasyon pH=2-3 ve 5-7 degerle-
ri arasinda yapilmalidir. Bu araliklards polimerizasyon hizi
olduk¢a yiksek buna karsilik molekiil agirlaga (292-873) dii-
siktir., pH=1.98-3.88 ve 4.20 oldugunda polimerizasyon hiza
diisik buna karsilik molekiil agirligi yiksek degerlere
(168937,8747,42498) ulasmistar.
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