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OZET

Bﬁ Galismada akrilik asitin degisik konsantrasyonlardak:
Gegitli tuz gdzeltileri kullanilarak ¢dzelti polimerizasyonu
vapilmistir.Elde edilen poliakrilik asitin molekiil agirliga
bulunarak, kullanilan tuz Qézeltﬁkin ve konsantrasyonlaranin

molekiil agirligl lUzerindeki etkileri arastirilmigtir.

Sodyum klorir, potasyum klorir, sodyum bromir, sodyum
stilfat ve kalsiyum klorir sulu ¢dzeltilerinin her birinin
dért ayri konsantrasyonu ile yapilan polimerizasyonda
baglatici molar konsantrasyonu, toplam hacim, sicaklik ve

reaksiyon siresi sabit tutulmustur.



ABSTRACT

In this study solution polymerization of acrylic acid
was made by using various salt solutions at different
concentrations.The molecular weight of polyacrylic acid was
determined and the effects of solutions and their concentra-

tions on the molecular weights were analyzed.

The polymerization was done with four different liquid
solutions of sodium chloride, potassium chloride, sodium
bromide, sodium sulfate and calcium chloride at different
concentrations, and the total volume, temperature, reaction

time and the concentrations of initiator was kept constant.
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1. GIRIS

Makromolekillerinin monomerlerinde iyonlagabilen zruplar
iceren polimerik bilegiklere polielektrolitler denilmektedir.
Poliakrilik asit, sentetik polielektrolitlerin Staudinger ta-

rafindan hazirlanmig ilk 6rnegzidir(l).

Polielektrolitlerin kendilerine has &zellikler gdsterme-
lerinin sebebi, polimer zincirine bagli iyonlasabilen gruplar
ylizlinden ana zincirin bir makreoiyon haline gelmesi ve bu yuk-
10 gruplarin birbirleri ile ve etraflarindaki karsit iyonlar-
la etkilesime girmeleridir.Makromolekiiler bilesikler oclmalari
dolavisi ile polielektrelit gézeltilerinin davranigslari, ndt-
ral polimerlerinkilerle kiyaslanabilir.Diger taraftan iyonik
gruplarin bulunmasi bunlarin basit elektrolitlere de benzeme-
sine yol agacaktir.Bu iki o6zelligin bir arada bulunmasi poli-
elektrolitlerdeki davranis farkliliginin esasidir.Ornegin
noniyonik bir polimer %90'l:ik etanol@e seyreltilirse indir-
genmis viskozitesinde Huggins bagintisina (qrp/c=[q]+k’£qlﬂc)
uygun olarak lineer bir azalma gotrilmektedir.Buna karsilik
bir polielektrolit suda seyreltilirse seyrelme q,_/c ldzerinde
farkli bir etki yapmakta ve seyrelme ile q,P/c degeri, git-

tik¢e hizlanarak artmaktadir(2}.

Makroiyon igeren ¢ézeltilerin o6zellikleri, ortama ilave
edilen basit elektrolitlerden etkilenmektedir.Bu sayede poli-
elektrolit sulu ¢dzeltisinde gdrilen seyrelme ile viskozite

artisi Snlenebilmektedir.Bunun sebebi, poliiyonun ilave edi-



len elektrolit sayesinde blzllmesidir.

Bu ¢alismanin amaci, polielektrolit olarak ¢ok kullani-
lan poliakrilik asitin, akrilik asitin polimerizasyonu ile
olusturulmasi sirasinda, ortamda bulunan basit tuzlardan ne
6lcide etkilendiginin tesbitidir.Kullanilan degigik tuzlarin
ve degigen iyonik kuvvetin, poliakrilik asitin molekll agir-

li1gi Uzerinde etki yapip yapmadigi belirlenmek istenmistir.



2. POLIMERLER

2.1. Genel Bilgi

Polimerler blylk molekiillerden olusan maddelerdir.
Polimer molekiilerini olusturmak ilizere birbirleri ile kimyasal
baglarla baglanan klglik molekiillere monomer denir.Polimerin
yapil birimleri monomere egit yada hemen hemen esittir.Makro-
molekiil denilen bir polimer molekilinde bu yapi birimlerinden
ylizlerce, binlerce, bazen daha fazlasi birbirine baglanir.
Ancak polimerin ¢ogu genellikle 5000-250000 molekiil agirligi

bélgesinde bulunur (3).

Polimerler dogal veya yapay olabilir.Dogal polimerik
maddeler endlstriyel kullanimlari sirasinda bircok problemin
ortaya G¢i1ktigi gdrilmistir.Bu problemlerden baglicalar:,
hammaddenin islenmesindeki zorluklar ve {irtinlerin mekaniksel
ve fiziksel 6zelliklerinin yetersiz olmasidir.Bu ve diger
dezavantajlari nedeniyle, dogal polimerler yerlerine =zamanla
modifive edilmis dogal pclimerlere birakmistir.Dogal
polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen polimere yar:
sentetik polimerler denir.Buna &rnek olarak dogal seldlozdan
elde edilmig rejenere seliiloz ve diger seliiloz tirevleri

gdsterilebilir (4).



2.2.Polimerlerin Siniflandirilmasi
Polimerleri dért ana gruba ayirabiliriz:
1-Kimyasal bilesimlerine godre:
Polimerler dogal veya yapay olmalari gdzdéninde bulun-

durulmadan kimyasal bilesimlerine gére iki sinifa ayrilabilir

a—- Organik Polimerler; vyapilarinda basta karbon atomu
olmak {izere hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlarini
bulundururlar.Eger polimer zinciri ilzerinde dizili atomlarain
hepsi ayni tirden ise bu polimerler "homozincir", farkl:
atomlar ise "heteroczincir” polimerler olarak adlandirilirlar.
Bir atomun polimer ana zinciri Uzerinde yer alabilmesi i¢in,
6ncelikle en az iki degerlikli olmasi1 gerekir.Ornegin
hidrojen ve halojenler bu nedenle ana zincir lUzerinde yer

alamaz.

b- Incorganik Pelimerler; organik polimerler kadar yayvgin
olarak kullanilmazlar ve ana zincirde karbon atomu yerine,
periyodik cetveldeki 4-5. grup elementlerinden Si, Ge, B, P

ve digerleri homo veya heterozincir yapilar olusturur.

2-Yapilarina gére:

Polimerler yapilarina gore de siniflandirilabilirler.
Tek bir monomer biriminin tekrarlanmasiyla olusan polimerler
"homopolimer" adini alir.0rnegin etilen grubunun tekrar-
landig: polietilen bir homopolimerdir.Eger polimerler iki
monomerin karisimidan oluguyorsa "kopolimer" adini alirlar

ve asigida gosterildigi gibi sainiflandirilabilirler:



a- Ardarda Kopolimer,

—A —B —A —B —A —B —

Stiren ve maleik anhidrid béyle bir kopolimer verir:

—wr—CHz - CH - CH - CH - CHz - CH - CH - CH - CH= - CH
{ [ ! |
CO coO CO 820

b- Blok Kopolimer,

A-A-A-A-B-B-B-B -
Stiren ve izoprenden bir blok kopolimer olusabilir:
—'W’-CH - CH;- - CH - CH:CH=C - CH: . (:Hz = CHIC C3 CH:-N'*—-
I I
CHs CHap”

N\

c—- Rastgele Kopolimer,

A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-4-
Stiren ve metil metakrilatin serbest radikal polimerizas-

yonu ile bir rastgele kopolimer elde edilir:

CHz CH= CHs
CHz -~ CH - CHz - é ~ . CH=z - é - CHz - CH - CH= - é - CH=
égHg éDCHa éOCH; égHg éDCHa
P é‘



3-Isiya kargi davranislarina gore:

Polimerler igsleme sekillerine, baska bir ifadeyle 1s1-
ya ve ¢oziliclilere karsi godsterdikleri davranisa gore iki
grup altinda incelenirler;

a~- Termoplastikler

b- Termosetler

Termoplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar
ve bdylece ¢egitli formlarda sekillendirilebilirler.Bunlar
dogrusal yapidadirlar.Tekrar tekrar eritilip gekillendirile-
bilirler.Ayrica uygun ¢dzilicilerde ¢o6zlnebilir ve bdylece
" ¢dziicli doékim " gibi ydntemlerle ¢esitli formlara déniistu-

rilebilirler.

Termosetler ise capraz bagli, dolayisiyla ¢dzlinmez ve
erimez polimerlerdir.Bir kere gekillendirildikten sonra tek-

rar ¢ozmek veya eritmekle gekillendirilemezler.

4-Fiziksel durumlarina gore:

Polimerler fiziksel durumlarina gére de siniflandirila-
bilirler.8rnegin " amorf ', " yari kristalin', " kristalin",
" elastomer " polimerlerden s6z edilebilir.Amorf polimerlerde
polimer zincirleri gelisiglzel gekilde birbirinin i¢ine
girmis yin yumaklari seklindedir.Kristalin polimerik yvapilar-
da polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya
kristallenmistir.Yar: kristalin polimerlerde ise polimerik
vapinin bazi bdlimleri kristalin, diger bélimler amorf

vapidadir.



3. POLIMERLERIN SENTEZ1

Polimer sentezi Carothers siniflandirmasina gdre;
a-Kondenzasyon polimerizasyonu ve b-Katilma polimerizasyonu

olmak Uzere iki grupta incelenebilir.
3.1. Kondenzasyon {(Adim) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki
polifonksiyonel monomerlerin genellikle kiiclik bir molekil
Gikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir.Burada en onemli
kosul monomerlerin polifonksiyonel olusudur."OH","COOH",'"NH="
gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomer-
ler esterlesme, amidlesme gibi reaksiyonlarla, genellikle
H=0, NHs, COz, Nz zibi kiigilk molekiller gikararak, kondenzas-

yon polimerlerini olustururlar.

Kondenzasyon polimerizasyonu tipik drnekleri olan dogru-
sal poliester clusumu ve dogrusal poliamid olugsumu asagida
verilmistir:

a- Dogrusal Poliester QOlusumu:

n HO-(CHz)=z-0OH + n HOOC- (CHz)=-COOH
0] o

Il I
HO-[ (CHz)=2-0-C~(CH=z)e~C-0]ln H + (n-1)H=0 POLIESTER

b- Dggrusal Poliamid Olusumu:

n HzN-(CHz)a-NHz + n HOOC-(CHz)4~-COOH

) o)

It i
H-[NH-(CH=)=-NH-C-(CHz)4-C-]~ OH + (n-1)H=0 POLIAMID



Kondenzasyon polimerizasyonunun baslica d6zelliklerini
asagidaki maddeler halinde siralayabiliriz (3):

a- Monomer daha reaksiyonun baglangicinda tikenir ve
polimerizasyon derecesi 10 oldugunda %1'den az monomer kalir.

b- Reaksiyon siiresince polimerin molekil agirlig: sirsk-
li olarak artar.

c— Yiksek molekil agirlikl: polimerler elde etmek icin
uzun reaksiyon sireleri gereklidir.

-d- Reaksiyonun herhangi bir agamasida sistemde her turld
molekillerin bir karigimi bulunur.

e- Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tird reaksiyona

girebilir.
3.2.Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine
katilarak makromeolekiil zincirini olugstururlar.Bu tirde, ge-
nellikle doymamis baglar i¢eren etilen, stiren, vinil klorir
gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu stz ko-

nusudur.

Zincir peolimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar { kat-
yon veya anyon ) veya koordinasyon kompleks sistemler iizerin-
den yﬁrﬁyebilir.Bﬁtun bu zincir polimerizasyon yéntemlerinin
en onemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siUrede
(0,1 saniye gibi) yilksek molekil agirligina (10®-107 gibi)

ulagmasidir.Reaksiyonun baglamasindan ¢ok kisa bir suire sonra



dahi, ortamda ¢ok az fakat cok ylksek molekiil agirlikli poli-
mer ve Gok sayida monomer vardir.Zamanin ilerlemesiyle mono-
mer-polimer dénisiimi artar, ancak olusan polimerin molekil

agirligi degismez.

Zincir polimerizasyonunun baslica 6zelliklerini asagi-
daki maddeler halinde siralayabiliriz:

a- Monomer birimleri sadece biiyime reaksiyonunda tek tek
zincire katilairlar.

b- Monomer kongantrasyonu reaksiyon sliresince gidersk
azalir.

c- Makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil
agirlig1r reaksiyon siiresince pek az degisgir.

d- Reakziyon =lresi uzatilirsa verim artar, fakat molskil
agirlig: Snemli bir degisme gdstermez.

e- Rezksiyon karigiminda szadece monomer, yiksek polimer
ve gok az miktarda (incelenen Ornegin 10 ='ji kadar) blyimekte

olan radikal zincirleri bulunur.
3.2.1.Serbest Radikal Polimerizasyonu ve Kinetigi

Zincir polimerizasyonunun radikaller Uzerinden yliriyen
tiriidiir .Polimerizasyon baglica ¢ basamakta gerg¢eklegir ki
bunlar baglama, (Ureme ve sonlanma basamaklaridair.

a) Baglama basamagi;

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fizik-
sel yolla aktifleserek radikal haline doénlstiérilir.Ancak bu

ama¢la izlenen en vaygin ydntem, sisteme digaridan baglatici-
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larin ilave edilmesidir.Baglaticilarin i1siyla kolaylikla par-
Galanip radikal olusturan kararsiz maddelerdir.Bu ama¢la
inorganik veya organik peroksitler (hidrojen peroksit veya
benzoil peroksit gibi) ve diazo bilegikleri (azobisizobutiro-
nitril, trifenil azobenzen gibi) veya redoks baslaticilar
(alkil veya aril peroksit veya hidroperoksitler ile okside

olabilen metal iyonlari kullanilir.

Peroksit baglaticilarin tipik é6rnegi benzoil peroksit-
tir.Bu organik peroksit, 60-90°C sicaklik araliginda asagida-
ki reaksiyona gére kolaylikla parcalanarak radikal olusturur;
<i:::>»c-o~o-c 7 N —» 2d_DC-00 —»

I

I I
0 0 @] (3.1}

[\u)
+

b
Q
Q
N

Benzoil Peroksit Benzoil Peroksit Radikali

Alifatik azonitriller ve berizeri bilegikler isi veya
fotokimyasal yolla par¢alanarak kolaylikla radikal olusturur-
lar.Bu'tﬂf baglaticilara tipik bir &6rnek ¢ok yvaygin olarak

kullanilan azobisizobutironitril'dir.

CH= CHa s CH=
f ] 30-100°C |

CHs - C - N=N-C - CHy ————  » Z20Hs - C + Nz (3.2)
! ! |
CN CN veya 3600°A CN

Redoks baslaticilarin en 6nemli 6zelligi oda sicaklig:
ve daha disgik sicakliklarda radikal olusturabilmeleridir.Sulu
ortamda peolimerizasyon i¢in kullanilan persilfat ve Fe*= ¢if-

ti buna tipik bir o6rnektir.
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40-60°C
Fe*2® 4+ 5208 ™2 ———— — Fe*® 4+ S04 + 5047 (2.3)
Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki
reaksiyonlar su gsekilde gbsterilir.

R
I —» 2R (3.4)

Bu reaksiyon baglaticinin ayrigmas: ile bir ¢ift radi-
kalin meydana geldigini belirtir.Burada ks baglaticinin ay-
rigsma sabitidir.Buradaki R+ baslatici radikaline ilk monomer

molekiiliinliin katilmasi asagidaki reaksiyonla gésterildigi gibi

zincir baslatici RMi+ radikalinin olugmasini saglar.
Ks
Re + M ——» RMy» (3.5)

Burada M bir monomer molekilind ve ki, ise baslama
basamaginin hiz sabitini gdstermektedir.

Akrilik asitin, benzoil peroksit bagslaticisiyla, bag-
lama reaksiyonu sonucunda serbest radikal olusumu asagidaki
gibi gbsterilebilir.

& >+ + HoC = C - COOH — CHz - C - COOH (3.6)

TL—C -

b) Biiyiime Basamagi
Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida Ccarpismalarla
diger mdnomerlere katilir ve polimer zinciri, asagidaki genel

terimlerle belirtildigi gibi, siratle biylr.
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Ke
RMy» + M —_— RM;;’
Ke
RMz' + M ————— RM@'
. . . (3.7)
ke

RMpe + M e oy RMpawae

Yukarida verilen seri reaksiyonlarda, k. lUrems reak-
siyonunun hiz sabitidir ve her basamakta "k." degeri esit

kabul edilebilir.Birgok radikal polimerizasyonunda k.'nin de-

geri 10=-10% 1t mol~* =n~! civarindadir.

Akrilik asitin Ureme basamagindaki reaksiyonu gdyledir
. Ke .
R-CHz-C~-H + CHz=C-H —  R-CHz-CH-CH=-C-H {3.8)
| ‘I | i
COOH COOH COOH COOH

c) Sonlanma Basamagi

Biylyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek
sdndiigli 81U polimer haline geldigi basamaktir.Sonlanma "bir-

legme"” veya "orantisiz" olabilir.

Birlesmevle sonlanma;

k":.-:

Goérildiugld lUzere bu tir sonlanma iki radikalin birbi-

rine katilmasidir.Akrilik asit i¢in reaksiyon goyledir;

* Kee
2R - CHz - 2 - H —————— R - CHz - CH - CH - CH= - R
! i

]
COCH COCH COOH (3.10)
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Orantisiz sonlanma;

k’::l:l
RMhe + EMm® — o RM,, + RMm (3.11)
Burada H transferi ile iki polimer molekilli olusur

ve akrilik asitin bu tirdeki sonlanma reaksiyonu soéyledir;

2R - CH= - é - H ——Ezi—+- R - CHz - CH= + R -~ CH= - CH=
CéOH CéOH C$OH
(3.12)
Bir radikal polimerizasyonunda, her iki tirde de son-
lanma olabilir.0rnegin; polistiren hemen hemen tamamen bir-
lesme ile sonlanirken, polimetilmetakrilat % 58 orantisiz,
% 42 birlesme ile sonlanir.Bu iki sonlanmanin birlikte gbéz-
lendigi &rneklerde sonlanma reaksiyonu asagidaki gibi ifade
edilir,

Re=Kectkea

RMine + EMm-e + Oli polimer - (3.13)

Burdaki 61U polimer terimi Ureyen radikalde bliylimenin
sona erdigini gdsterir.Sonlanma hiz sabitleri, Kee ve Kkeos'nin
degerleri genellikle 10%-10% 1t mol-1 sn-1 araligindadir.Ure-
me reaksiyonlarina gbre bu ¢ok hizli reaksiyonlarin polimer
zincirinin bliylimesini engellemesi beklenebilir.Ancak ortamda
radikal konsantrasyonu diisiik oldugundan polimerin sénme ola-
s1li1g1 disiktir, dolayisiyla bu engelleme olmaz(4}.

Radikal polimerizasyonunda zincir reaksiyonunun temel
mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in bircok caligma yapilmig-
tir.Cesitli katalizdrlierle baglatilan homojen polimerizasyon-

larda, reaksiyon kinetiginin ifadesi i¢in genellikle asagida-
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ki baginti kullanilmaktad:ir,

Re = ~d[M] / dt = ke ( f.Ks/Ke )°-=[MI.[I] - (3.14)
Burada, R=:Polimer olugsum hizini; [M] ve [I]:Sirasiyla
monomer ve baglatici konsantrasyonlarini; f:Baslaticinin mo-
nomerle reaksiyona giren kesrini; kKi,ke ve ke:Sirasiyla basg-
lama, {ireme ve sonlanma hiz sabitlerini; t:Zamani gdstermek-

tedir.

Denklem 3.14'deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris
icin tek bir hiz terimi, K, i¢inde toplanirsa ifade su sekli
alir;

-d[M] / dt = K.[M].[I]®-= . (3.15)
Burada baglatic1i konsantrasyonunun zamznla Gok.fazla degig-
medigi varsayilirsa ( [I] sabit alinip ) ifadenin integras-
yonuyla asagidaki baginti elde edilir,

In{ [Mls / [M] } = K.[I]®-=.t (3.16)
‘Bu ifadede, [Mlo:Moncomerin baslangigtaki konsantrasyonudur.
Go6rildiglu gibi bu 1. dereceden bir kinetik ifadedir.Ancak,
radikal polimerizasyonunda, difiizyon etkileri ve 1s1 trans-
feri gibi birgok faktérun polimerizasyon kinetigini etkile-
digi ve sifirinci dereceden ikinci dereceye kadar degisik
kinetik mekanizmalarin gdézlenebildigi unutulmamalidar.

Radikal polimerizasyonunda olusan polimerin molekidl
agirliginl belirlemek igcin genellikle iki tanim kullanilir.

a- Kinetik Zincir Uzunlugu ( V. ):

Kinetik zincir uzunlugu s$dyle tanimlanir;
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. Monomer Harcanma Hiz:i
Ve = (2.17)
-Radikal Olusma Hiz:

Yukaridaki kinetik ifadeler kullanilarak kinetik zincir

uzunlugu su gekilde ifade edilebilir;

<
1
]

- ( d[M] / dt ) / Z2kas.[I] (3.18)

ke / 2 (f.ki. ke )°2-F[M].[I]7P-%

b- Savica ortalama Polimerizasyvon Derecesi ( . ):

Sayica ortalama polimerizasyon derecesi agagidaki

gibi tanimlanair:

Sistemde Reaksiyona Girmis Monomerlerin
Toplam Sayisi

o = Sistemdeki Molekiillerin Toplam Sayisi
(2.19)
Eger sonlanma orantisiz sonlanma ise,
¥n = Vn (3.20)
Birlesme geklinde sonlanma ise,
X = 2V, ' dir. (3.21)

Radikal polimerizasyonunda polimerizasyon derecesini
kontrol etmek amaciyla reaksiyon ortamina "zincir transfer
ajani" denilen maddeler ilave edilir.Bu maddeler aktif
molekiillerle avni hizla reaksiyona girdiklerinden polimeri-
zasyon hizini etkilemezler.Ancak, bu ajanlarin varliginda,
en basit ifadeyle bir radikale kargilik birden fazla &lu
polimer clustugu ic¢in poiimerin ortalama molekil agirliga

diser.Baska bir ifadeyle V., degeri sabit kalirken, X. degeri
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azalir.Ornegin stiren-butadien kaucugunun UGretiminde ikiylz
kisim monomere bir kisim merkaptan ilave edilince ortalama
molekll agirligl bir ka¢ kat azalir.Polimerizasyon sirasainda
aktif molekiillerin, baglatici, ¢oéziicli ve 814 polimerle de
reaksiyona giripvaktifliklerini vitirebilecekleri, baska bir
ifadeyle bu tir zincir transfer reaksiyonlarininda gdzlenebi-

lecegi unutulmamalidir.

Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla
polimerlesme yavagslatilabilir, hatta durdurulabilir.Bu
maddelere "inhibitdér" denir.Polimer Uretimine baglamadan
énce inhibitérlerin, destilasyon, ekstraksiyon gibi
vontemlerle ortamdan uzaklastirilmalar: gerekir.Ornegin
hidrokinon gibi inhibitdrler, suda ¢o6zllmeysn monomerler
i¢in NaOH ¢dzeltisi ile ekstrakte edilebilir.Baska bir. pra-
tik yéntem de, polimerizasyonda baglatici: konsantrasyonunu

gereginden fazla tutmaktir.

Oksijen bir¢gok serbest radikal polimerizasyonunda
radikal séndirici (inhibitér) olarak rol alir.Bu nedenle,
bu tlr polimerizasyonda ortamdan oksijenin tamamen uzaklas-
tirilmasi yada tiyosilfat, persilfat gibi indirgeme
ajanlarinin kullanilmasi veya polimerizasycnun inert bir
gaz (Azot gZibi) atmosferinde yilriitlilmesi gerekir.Oksijenin
radikal polimerizasyonunda etkisi ilgin¢tir.Cogu kez
inhibitdér olarak davranan oksijen bazi polimerizasyonlarda

bazlatici olarak da kullanilmaktadir{(4).
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3.2.2.1yonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller lzerinden ol-
dugu kadar iyonlar {(anyonlar veya katyonlar) ve koordinasyon
kompleks yapici ajanlar Uzerinden de yiriiyebilir.Bir wvinil
monomerinin hangi mekanizma lzerinden polimerlestirilecesgi,
siibstitiye gruba baglidir.drnegin halojenlenmis viniller
(vinilklorir gibi ) ve vinil esterler yalnizca radikallerle
polimérlestirilirler.Eger, vinil monomerine elektron verici
gruplar takilmissa yalnizca katyonik polimerizasyon sodzkonu-
sudur(l).Sibstitliye grup elektron ¢ekici ise polimerizasyon

anyonik mekanizma lzerinden yirir.



4 .POLIMERIZASYON PROSESLER1

Polimerizasyon reaksiyonlari ekzotermiktir ve dolayisiy-
la ortaya ¢ikan bu 1s1, endistriyel boyutta polimer Uretimin-
de 6nemli problemlere neden olur.®zellikle zincir polimeri-
zasyonunda, ¢ok hizli bir gekilde ylksek molekil agirliigina
¢i1kildigyr i¢in, ortam viskozitesi hizla artar.Polimerlerin
1s11l iletkenlikleri de disik oldugunda 1s1 transferi ve
dolayisivla sicaklik kontroli son derece zorlagir.Bu nedenle
endﬁstriyel boyutta polimer Uretiminde &zel Onlemlerin
alindigi prosesler kullanilir.Her polimerin reaksiyon
mekanizmasi farkli oldugu icin, baglama sicakligi, reaksiyon
hizi, viskozite artisi gibi parametreler dikkate alinarak

uygun polimerizasyon prosesinin sec¢ilmesi gerekir.

Polimerizasyon prosesleri baslica dért grupta toplanarak
incelenebilir:

a- Kiitle (yigin veya blok)} Peclimerizasyonu

b~ Cézeltl Polimerizasyocnu

c—- Sidspansiyon Polimerizasyonu

d- Emiilziyon Polimerizasyonu

Bu dért yéntem de uygun dizeneklere radikal polimerizas-
yonunda Cegitli polimerlerin ticari olarak lUretiminde uygu-
lanmaktadir.0rnegin, polistiren dért yéntemlede {retilmek-
tedir.Kondenzasyon polimerizasyonlari, genellikle yigin veya
¢dzelti prosesleri ile.gerceklestirilir.Iyonik ve koordinas-

yvon kompleks polimerizasyonlarda baslaticilar sulu ortamda
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aktivitelerini kaybettikleri i¢in, bu polimerizasyonlar

valnizca yi1gin ve ¢bzelti prosesleri ile ylUritilir.
4.1.Kitle (Yigin) Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir
bagslatici ilave edildikten sonra, belli sicaklik ve basingta
dogrudan polimerlestirilir.Bu prosesin en onemli o6zelligi
oldukga saf polimerlerin Uretilebilmesidir.Proseste, polime-
zasyon sonucu olugan Urin, Uretim sonrasi ayirma, saflagstirma
gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan satisgsa sunulabilir.Ay-
rica, diger proseslere gdre daha ucuz makina ve donanim
gerektirdiginden, basit ve ekonomik bir proses clarak deger-

lendirilir.

Bu prosesin en énemli dezavantaji ortaya ¢ikan isinin
ortamdan kolay kolay uzaklagtirilamayisi, dolayisiyla sicak-
lik kontrolinin gi¢ olmasidir.dzellikle bu duruma radikal
polimerizasyonunda dikkat edilmelidir.Bu tir polimerizasyon-
lar siddetli ekzotermiktir ve yliksek molekiil agirlikli poli-
mer moleklllerinin hemen olusmasi ortam viskozitesinin hizla
artmasina neden olur.Sicaklik kontrolll son derece zorlasir.
Bolgesel sicaklik artiglari, polimerin bozunmasina ve monome-
rin kaynamasl sonucu gaz o¢lusumuna, hatta gsiddetli patlamala-

ra neden olabilir.

Kiitle polimerizasyonu polikondenzasyon {irinlerinin elde

edilmesi i¢in uygun bir ydntemdir.Bu tir polimeriéaéyoh
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reaksiyonlarinda, radikal polimerizasyonunun tersine, polime-
rizasyon suUresince zincirlerin boyu adim adim yavas bir
sekilde artar, dolayisiyla reaksiyon ortaminin viskozitesi
hemen ylkselmez.Aktiflesme enerjisi yluksek olmasina karsin,
reaksiyonlar hafif ekzotermik oldugundan, ¢ikan 1s1 kolaylik-

la uzaklastirilabilir.

Kiitle polimerizasyonu, kesikli veya slirekli dizendse
yUrdtilebilir.Monomer doékiumi olarak da bilinen, kesikli poli-
merizasyonla, levha, gubuk, vb. gibl &zel sekillerde polime-
rik malzemeler yaygin olarak Uretilmektedir.Fencl-formaldehit
ve polimetilmetakrilat dokim islemleri en ¢ok karsilasilan

drneklerdir(4).
4.2.C6zelti Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyon, kotle polimerizasyon prosesinde
ortaya Gikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan kaldiran bir
yvaklasimdir.Polimerizasyon uygun bir ¢6ziici veya seyreltici

faz icinde yiritilir.

Monomerin kendisi de gogu kez seyreltici gibi davrana-
rak sicaklik kontroliine yardimci clur.Polimerizasyon gaz,
si1v1i veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen veya hetero-

jen ortamlarda yuridtilebilir.

Cozelti polimerizasyonunun en oénemli avantaji, ¢O6zlcu

veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin digik kalmasi,
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dolayisiyla sicaklik kontroliinin kolaylikla yapilabilmesidir.
Ayrica, bu yaklasimda 810 polimere radikal transferi 1ile
olugsabilecek Sapraz baglanma ve dolay£51yla jellegme 6nlene-
bilmektedir.Ancak, ¢&zliclinin varligil nedeniyle hem polimeri-
zasyon hizi yavaslar, hem de ¢dzlicliye zincir transfer reaksi-
yonlari sonucu molekiil agirliginda dnemli oranda disme gbdzle-
nir.Ayrica, ¢&zlclinin Urlinlerden ayrilmas:i i¢in uygulanacak
vardimci islemler proses igzletme ve yatirim maliyetlerini

arttirair.

Poliakrilonitril, Polivinilasetat, Poliskrilikazit ve
polivinilpirolidon Uretimleri, sulu ¢dzeltilerde ylirttilen

zdzelti polimerizasyonuna tipik drneklerdir.
4.3.SiGspansiyon Polimerizasyonu

Slispansiyon polimerizasyonu {inci veya tane polimerizas-
yonu da denir), glinimizde bircck Snemli polimerin, yiksek
kapasitelerle Uretiminde kullanilmaktadir.Endistriyel boyut-
larda silspansiyon polimerizasyonu ile ilk lUretilen polimer
polivinilklorocasetattir.Buglin akrilik ve metakrilik asitler,
stiren ve kopolimerleri, vinil asetat, vinil klorir, vinili-
din klorir ve daha bircok doymamis monomer bu prosesle poli-

merlestirilmektedir.

Bu proseste monomer uygun bir dagitma ortaminda sispan-
siyon haline getirilir.Dagitma ortami clarak genellikle su

kullanilir.Baslatici suda dagilmis halde bulunan monomer dam-
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laciklarinin i¢inde ¢d6zinmistir.Ortam sirekli karistirilarak
monomer sispansiyonunun devamlilig: saglanir.Dagitma ortamin-
da ¢dzlinen sltspansiyon stabilizérleri ve emiilsifiye ediciler-
le slspansiyonun kararliligi desteklenir.Sisteme uygun bir
1si1tma programi uygulanarak monomer damlaciklari klresel
polimer tanecikleri haline doénligmesi saglanir.Bu proseste,
sistem parametrelerinin ayarlanmasiyla, 10y 'dan 10mm'ye
kadar istenilen boyda polimer taneciklerinin eldesi gercek-

lestirilebilmektedir.

Dikkat edilecegi gibi, slispansiyon prosesi uygun bir
ortam ic¢inde yuritiulen kiitle polimerizasyonundan baska birsey
degildir.Her monomer damlacigi yeterli baslatici igerir ve
1sitilinca digerlerinden bagimsiz olarak polimerlesir.Burada
reaksiyon hizi kutle pol;merizasyonuna gbre daha hizlidir.
Sonlanma ve zincir transferi yavag oldugundan, daha buylik
moleklil agirligina ulagir.Kiitle prosesine gébre bu prosesin
en dnemli avantaji, digslk ortam viskozitesi ve iyi karistirma
nedeniyle sicaklik kontroliinin miikemmel o6lmasidir.Ayrica, da-
gitma ortami olarak kullanilan su ucuzdur ve suyun yanma,

patlama ve toksisite gibi yan etkileri yoktur.

{Utle polimerizasyonuna gére dezavantajlari ise, slrekli
karigtirma gerektirmesi ve slizme, yikama, kurutma gibi fabri-
kasyonu daha karmasik ve pahali hale getiren yardimci iglem-
ler igermesidir.Ayrica, ylzeyine adsorbe olan stabilizdrler

ve diger katki maddeleri nedeniyle irin kirlenmektedir.



Suspansiyon proseslerinin, emiilsiyon proseslerine gére
Snemli avantajlarindan biri,.bu y&ntemde Uridn tanecik boyunun
¢ok daha kolay ayarlanabilmesi ve istenilen boyda ve dar boy
dagiliminda Urin elde edilebilmesidir.Bu ydntemde katk:
maddelerinin neden oldugu kirlenme emiilsiyon polimerizasyonu-
na gtre daha azdir.Urin bagil clarak daha ucuz ve basit ayir-
ma ve saflastirma islemlerinden sonra piyasaya sunulabilmek-
tedir.

Slispansiyon polimerizasyonunda en dnemli husus, polimer
yigilmasinin OSnlenmesidir.Buglin artlk iyice anlasildigi gibi
monomerin yaklagik %10-20'si polimere déniustigiinde monomer
kiireleri, polimerin varligi nedeniyle daha viskoz ve yapigkan
hale gelirler, ¢dkme ve yapigarak yigilma egilimi godsterirler
Eger gerekli dnlemler alinmazsa vaklaszsik %50 dénlisiimde tane-
cikler son derece yapiskan bir hal alirlar veyigilmayla tim

ortam bir blok haline geger(4).
4.4 .Emilsiyon Polimerizasyonu

Sispansiyon polimerizasyonu gibi bu polimerizasyon da
genellikle sulu ortamda yiriitiilen bir prosestir.Endistriyel
boyuttaki Uretim 1940'l1 yillarda stiren-butadien kauGugu
Uretimi ile &nem kazanmistir.Glinimizde, stiren-butadien ka-
ugugu yani: sira, poliakrilat ve metakrilatlar, poivinil ase-
tat, polivinil klorir gibi ¢esitli radikal polimerizasyonu

dridnleri bu prosesle lUretilen polimerlere drneklerdir.
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Emilsiyon polimerizasyonu uzun sire silspansiyon polime-
rizasyonu ile karistirilmistir.Fakat, emilsiyon polimerizas-
yonunun mekanizmasi ¢ok daha karigsik ve farklidir Polimer
clusum mekanizmalari arasindaki bu dnemli farkin yani sira
emiilsiyon ve sispansiyon prosesleri Urin dzellikleri yo-
ninden de birbirinden ayrilabilir.Slspansiyon prosesinde elde
edilen {dridn partikil boyutu 10y ile 10 mm araliginda olmasi-
na karsln; emilsiyon polimerizasyonun da O.OSMile quoyutla—
rinda, <ok daha kU¢lk polimer partikUlleri elde edilir.Ayri-
ca, emilsiyon polimerizasyonunda sonu¢ {ridn bir sentetik
lateks, béska bir ifadeyle, polimer partikillerinin sulu or-

tamdaki kararli bir emilsiyonu seklindedir(4).

Emilsiyon polimerizasyonunun yigin, ¢Ozelti ve sitspansi-
yvon proseslerine gdre Snemli avantajlari sunlardir:

¥ Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimeri-
zasyon hiziyla polimerizasyon derecesinin (ortalama
molekll agirliginin) azaldig: bilinmektedir.Oysa emil-
siyon polimerizasyonunda yiksek polimerizasyon hizi
ile diger ydntemlere gdre ¢ok daha ylksek molekil
agirliklarina Gikilabilmektedir.

¥ Polimerizasyon sicaklig: (0-80°C) olup, reaksiyon adim
lari kolaylikla kontrol edilebilir.

* Diger ydntemlere gbre cortam viskozitesi diusik olup,
karigtirma, 1si1 transferi,lrin transferi (pompalanma-
s1) olduk¢a kolayd:ir.

¥ Sirekli Uretim kolaydair.
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* Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem
de diger ¢ozlicli veya seyreltici ortamlara gdrecok daha
saglikliy ¢aligabilir.

* Birgok uygulamada 4rin, sentetik lateks dogrudan kul-
lanilir.Boya, ylzey kaplama, yapistiricilar, lateks
k&ptik kauguk, vb. bu uygulamalara Oornek olarak

verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlari da vardir.
Bu proseste diger proseszlerden ¢ok daha fazla katki maddesi
kullanilir, dolayisiyla kirlenme fazladir.Ayrica, kat:i drin
isteniyorsa, emillsiyondan {rinin eldesi i¢in uygulanacak ila-
ve avirma, saflagtirma ve kurutma igslemleri prosesin maliye-

tini arttairir.



S. POLIMERLERIN MOLEKUL A&IRLIGI VE TAYINI

Bir polimerin molekil agirligi, polimerik malzemenin
dzellikleri a¢isindan buylk dnem tasir.Molekll agirliginin
artmasiyla, vapida griftlik ve molekiiller arasi ¢ekim kuvvet-
leri artar ve bu da basta polimer yapilsindaki mekanik ve 1s1l
dzellikler olmak izere, polimerin iglenebilirligi, elektrik-
sel, optik ve kimyasal 6zelliklerini dnemli 81clde degisti-
rir. S$ekil 5.1.'de gdésterildigi gibi, molekil agirliginin
artmasiyla polimerik yapinin Szellikleri (¢ekme gerilimi,
carpma direnci, erime ve yumusama sicakliklari, 1s1l direng
vb.) énce hizla artma gésterir, daha sonra degisme olmadigi
gdrilir.Buna kars: peolimerik yapinin erime viskozitesi Snce
vavas, sonra ise hizli bir artis gésterir.Hem islenebilir hem
de yeterli mekanik 6zelliklere sahip ticari polimerik drin-
lerde molekiil agirliginin 104-10% arasinda olmasi tercih edi-
lir.

Bir polimerik yvapinin yeterli mekanik &dzelliklere sahip

olabilmesi i¢in, molekil agirliginin 10000'nin dzerinde olma-

7

s1 gerekir.

i Erime Viskozitesi

Cekme Gerilimi *

Carpma Direnci

100 102 10
Molekill Agirhg —

Sekil 5.1. Polimer ozelliklerinin Molekil Agirligi 1lle
Degisimi

Ozellik —
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Polimer molekiil agirligi ki¢Uk moleklllerinkinden ¢ok
farklidir.Polimerin yapisi farkli uzunluklardaki polimer zin-
cirlerinden olusur.Polimerik maddelerde, makromolekul zincir-
leri molekill agirligi bakimindan heterocjen veya polidispers-~
tir.GCok yuksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, cesitli
molekiil agirlikli molekiillerin bir karisimidir.Bu nedenle,
polimerlerde ortalama molekul agirligl séz konusudur.Bir
polimeri tamamiyla karakterize edebilmek i¢in, ortalama méle-
kGl agirligy ile, molekll agirlig: dagilimini belirtmek

gerekir(3,4).
5.1. Ortalama Molekiil Agirlaiga

Polimerlerin molekil agirligin: belirlemek i¢in, cesgitli
fiziksel yéntemler gelistirilmistir.Her ydéntem ayni molekiil
agirligi ortalama degerini vermez.Cesitli molekiil agirlig:
tanimlari vardir.Bunlardan vaygin olarak kullanilanlari asa-

gi1da verilmistir.
5.1.1. Sayica Ortalama Molekiil Agarligi(M-):

Bu ortalama deger her boydaki pelimer zincirleri sayila-
rinin molekil agirligy ile c¢arpilip, elde edilen degerlerin
toplanmasi ve yapidaki tim farkli molekillerin sayilarinin
toplamina bdlinmesi ile elde edilir.

Mn = ( INysMys/ IN. ) = (Toplam Agirlik/Toplam Sayi) (5.1)

Burada, Ny ve My : Sirasiyla "i" ile goésterilen belli

boydaki molekiillerin sayisi ve molekiil agirligidir.
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M. degerinin bulunmas: igin, u¢ grup analizi ve kolliga-
tif o6zelliklerin {(osmotik basin¢, kaynama noktasi ylkselmesi,
donma noktasi1 alg¢almasi, buhar basinci dismesi gibi) degisi-

minin 6lgiilmesi esasina dayanan ydntemler kullanilir.
5.1.2. Agirlikca Ortalama Molekiil Agirlaigi (M.):

Bu ortalama deger her fraksiyonun molekil agirlig:i ile
agirlik kesrinin ¢arpilip, elde edilen degerlerin toplanmasi

ve toplam agirliga bdéliinmesiyle bulunur.

o
£

Mw = ( ZwasMa/Zwa ) = ( INaMa® ) / ( INsMy ) (
Burada, w; "i" ile gbsterilen fraksiyonun agirlik kesridir.

M. degerinin &lgiilmesi ic¢in 1s1k =a¢ilmasi ve ultrasan-

trifigasyon gibi yontemler kullanilir.
5.1.3. =z-Ortalama Molekiil Agirligi (M.):

Gok yaygin olarak kullanilmavan bu ortalama deger asagi-
daki gibi tanimlanir ve yine ultrasantrifiigasyon yvontemivlie
6leiilir.

F’.'[_Z = { ZNsM4= ) / { ZNiMs= ) {(5.3)
5.1.4. Viskozite Ortalama Molekiil Agairligi (M.):

Bu ortalama deger, polimerin uygun bir ¢dzlcldeki ¢ozel-
tisinde viskozite sayisi ile molekll agirligi arasindaki ilis

kiyvi gdbsteren ve agsagida verilen Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada



29

esitliginden yararlanilarak bulunur.
[q} = K.M= (5.4)

Burada, [%]: Viskozite sayisi; M: Molekiil agiriligi; K ve a:
¢ozicl ve sicakliga bagli ampirik sabitlerdir.Bu baginti kul-
lanilarak viskozite ortalama molekil agirligil asagidaki

ifadeyle hesaplanir.
M. = ( INsMs=*2 ) / ( IN:Ms= ) (5.5)

Teorik olarak, geligigiizel yumak geklinde molekiillerin
zaylf ¢ozlcllerdekil ¢odzeltileri icin a=0.5; ylksek molekil
agirlikli gelisgiglzel yumak geklinde, iyl ¢dzicliler i¢in
a=0.8; digik molekiil agirlikli, gelisiglizel yumak i¢in a=1.0
sert blkllmez cubuk seklindeki molekiller i¢in a=2.0 dair.
Tablo 5.1.'de gesitli polimerlerin degisik ¢Ozeltileri ig¢in
K ve a sabitlerinin degerleri verilmistir(9).Tableodan dikkat
edilecegi gibi deneysel bulgulara gére a'nin degeri genel-

likle 0.5-0.75 arasindadair.



Tablo 5.2. Viskozite Tanimlari ve llgili Semboller(4).

¢Cozelti viskozitesi Qf (Poise)

Cozicl viskozitesi = (Poise)

Bagi1l viskozite qr=qr/q? (Boyutsuz)
Spesifik . viskozite qrp=qr -1 {Boyutsuz)
Inherent viskozite (lan)/c (Desilitre/gram)
Indirgenmis viskozite q,p/c {(Desilitre/gram)
Viskozite saylsi [q]:liTgrp/c {Desilitre/gram)

Relatif viskozite ¢dzeltl viskozitesinin (qr}, cozlcl
viskozitesine (q?) oranl seklinde tanimlanabilir. Polimerin
¢ozinmesiyle meydana gelen viskozite artisinin bir diger 61-
climll de spesifik viskozite ile yapilabilir ki tablodan da
26rildigld gibi q,p=qr—1 geklinde yazilir. Relatif viszkozi-
te gibi spesifik viskozite de boyutsuzdur. Kullanilan diger
iki buydklik ise q,p/c ile gésterilen indirgenmis viskozite
ve (lnqr)/c ile tanimlanan inherent viskozitedir. Bir poli-
mer ¢dzeltisinin relatif viskozitesi konsantrasyona bagli ol-
dugundan, en kullanigli viskozite degeri qrp/c veya (lnqr)/c
degerinin herhangi birinin sifir Kkonsantrasyona ekstrapole
edilmesiyle bulunan degerdir. Bu biylklik intrinsic viskozite
{q] yada gercek viskozite sayisi olarak tanimlanmigstir. Rela-
tif viskozite boyutsuz oldugu i@inlﬂﬁnﬁn birimi, konsantras-

yon birimidir vedl/g birimi yaygin olarak kullanilair(5).



Tablo 5.1. Bazi Polimer ¢8zicl Sistemlerinin Mark-Houwink
Sabitleri(9).

Polimer ¢Cozicl Sicaklik K*10%= a
(°C) {(ml/g)
Poliakrilamid Su 30 6.31 0.8
Poliakrilik asit 1,4-dioksan 30 76 0.5
2M NaOH 25 42.2 0.64
1M NaCl 25 15.47 0.90
1.5M NaBr 15 165 0.5
1.25M NaSCN 30 154 0.5
Polietilen dekalin 135 67.7 0.67
Poliizobutilen benzen 24 107 0.5
Polipropilen
ataktik. toluen 30 21.8 0.725
izotaktik dekalin 135 11.0 0.8
Poliizopren
dogal kauguk berizen 20 18.5 0.74

Bilinecegi gibi,

kargsi gésterdigi
nilen nokta, bir
olmayip, ¢&zinen

Bunun i¢indir ki

kullanisli olan ifade,

bir sivinin viskezitesi,

onun akmaya

diren¢gtir.Polimer biliminde kismen ilgile-
¢ozeltinin veya ¢ozicliniin mutlak viskozitesi
polimer miktar:i ile viskozitenin artigidir.
polimer ¢ézeltilerinin viskozite Slciminde

relatif viskozitedir.Polimer ¢ozelti-

lerinin viskozitesini ifade etmek {lizere Tablo 5.2'de verilen

gegitli tanimlar ve semboller kullanilir.



qr = Q‘/Q@ = t/ts

Buradan, t, polimer ¢dzeltisinin belli bir hacmi i¢in,

to ise ¢6zlcl igin bulunan akig zamanidir.

T
== = N to

[d] = lim —2:———32— = lim ——E:i—— = lim lnq,/c
c-0 c.qa c~0 o o0

Polimer ¢dzeltilerinin viskozitelerinin 8lc¢ilmesi i¢in
genellikle $Sekil 5.2'de gdrilen Oswald-Fenske ve Ubbelohde
tipi kapiler viskozimetreler kullanilir. Bu cihazlarda
uzunlugu ve yarigap:i belli, 6lg¢eklendirilmis bir kapiler boru
vardir. Viskozitesi olglilecek bir polimer ¢odzeltisi, kapiler
i¢ine akitilarak sivinin isaretlenmis iki nokta arasindan
akis zamani &6l¢Uldr. Bu viskozimetrelerde, kapiler bélimde
akisin laminer olmasi saglanmalidir. Bunun i¢in, kapiler ga-
pinin sivl viskozitesine uygun olarak se¢ilmesi, bdylece akis
hizinin laminer akis bélgesine disglrilmesi gerekir. Genellik-
le, polimer ¢dzeltileri i¢in viskozimetre se¢ilirken, laminer
akisin saglanmasi i¢in, saf Qézucﬁ akis sUresinin 80-120 s
veyva daha blUyik olmasi istenir. Ubbelohde kapiler viskozimet-
resinde dl¢iim, viskozimetredeki ¢dzelti miktarindan bagims:iz
oldugu i¢in digerine gdére daha Ustindir. Bir seri konsantras-
yon Olgumi birbirini izleven seyreltmeler yoluyla kolaylikla

yapllabilir(5).



(a) (b)

Sekil 5.2.Kapiler Viskozimetreler. (a) Ostwald; (b)Ubbelohde(4).

Viskozite dl¢liminde ylksek dogruluk i¢in en az ¥ 0.02 °C
ayarlanmis sabit sicakliga sahip banyo i¢inde vyapilmalidair.
c=0 ekstrapolasyonunda dogruluk icin, ¢dzelti konsantrasyonu
relatif viskoziteyi 1.1-1.5 ar351nda verecek sekilde

sinirlandirilar.

Polimer ¢ézeltileri yliksek molekll agirligi nedeniyle,
yliksek viskozite gosterirler (¢Szicl viskozitesinin 10-20
kati)., Viskozite &l¢limlerinde, molekiiller arasi etkilesmeleri
azaltmak ve daha dogru 6lciim yapabilmek i¢in 1 g/100 ml ve

daha diigiik konsantrasyonda polimér cozeltileriyle calisilair.

Sicaklik da viskozite dle¢umlerini etkileyen o6nemli
bir parametredir. Ol¢imler daha dénce de belirtildigi gibi sa-
bit sicaklikta vapilmalidir. Polimer ¢ézeltileri denge haline
vavas ulastiklari ig¢in 8l¢im yapilmadan &nece, polimer ¢dzel-
tilerinin sicakligi 8l¢um sicakligina getirilmeli ve bu si-

caklikta belli bir siire beklendikten sonra 6l¢im yapilmalidin




6. POLIAKRILIK ASIT

Bkrilik asit (CH==CH-COOH)} =ehirli, renksziz, ¢ok keskin
kokulu, deriye asindirici etkisi olan bir sivi maddedir.Cok
kolay peolimerize olabilen bu madde su, alkol, eter ve bircok
cozlicide oldukga kolay Qézunur.Kaynamé noktasi 140.9°C, erime

noktasi: 12.1°C, yogunlugu ise 20°C'da 1.052 g/cm®'tidr(6).

Poliakrilik asitin ¢oziinUrliginid etkileyen birgok para-
metre vardir ki bunlar deney sartlari, dallanma derecesi, mo-
lekil agirligi, Capraz baglanma, ortamdaki diger ¢dzlnen
maddeler olarak sayilabilir.8krilik asitin homopolimeri suda
kolaylikla ¢oziinebilir ve =icaklik artigi ile poliakrilik

asitin ¢ézlinirligli de artar(7).

Akrilik asitin kolaylikla polimerize olma 6zelliginden
dolayi, koruyucu olarak bu olayi engelleyici maddelerle sak-
lanabilir.Yaygin clarak kullaniian inhibitérler mono metil
eter hidrokinon (MEHQ), bakir ve bakir tuzlari ve metilen ma-
visidir.Iinhibitdér olmadigi taktirde akrilik asit 1si1, 181K
gibi etkenlerle yarim veya bir saat gibi bir slirede polimeri-
zZe olur.Bunun i¢in inhibitdrsiiz akrilik asit bu slire i¢inde
kullanilmalidir, aksi taktirde kontrol edilmemis akrilik asit
monomerinin polimerizasyonu ile son derece sert polimer olu-
sur.Polimerler kendi monomerlerinde g¢odziinmezler.Eger monomer
inhibitdérsiz ise, bu durumda kiU¢lk miktarlarda monomer hazir-

lanarak bunlar:i ¢ok ¢abuk kullanmak gerekir(8).8krilik asitin
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polimerizasyon isleminde yapilan denemelerin dogrulugu i¢in

monomerin destilasyonu gereklidir.
6.1. Akrilik Asitin Cdzelti Polimerizasyonu

Akrilik asit polimerizasyonu sulu ve susuz ortamda ola-

bilir(6).
baslatica
nCHz=CH-COOH — —— » —»CH= - CH - CHz - CH—
CéOH éOOH

Akrilik asitin monomerinin 1 grami polimerizasyon sira-
gsinda 3.5 gram suyun sicak-li1gini oda sicakligindan 100°C'ye
kadar ylkseltebilir.Polime-rizasyon hizi yeterli oldugu
taktirde monomer kendiliginden isinir.Bu i1sinmadan dolay:
polimerizasyon iglemini kontrol edebilmek i¢in ¢dzelti
icindeki akrilik asit konsantrasyocnu-nun %20-30 civarinda
olmasi uygundur.%25 konsantrasyonda ¢aligma yeterlidir.Eger
konsantrasyon dlugilikse verimli bir polimerizasyon i¢in @ok

fazla 1siya ihtiya¢ vardir ki buda 1sinin israf edilmesi

demektir(8).

Polimerizasyon su ortaminda yapiliyorsa, baslatici ola-
rak suda ¢oOzilinen persilfat, perkarbonat, perfosfat gibi mad-
deler kullanilir ve bunlar akrilik asit monomerinde ¢dézinir-
ler.DUslk pH degerlerinde klorir iyonlari akrilik asitin po-
limerizasyon hizinl etkilerler.®rnegin pH 2.5 ve daha disikse

klorir iyonlarinin baglatici etkisi vardir.Seyreltik akrilik
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asit ¢ozeltileri dislik pH'larda daha hizl: polimerlesirler ve
poclimerlesme hizi pH 7 degerine ulagincaya kadar azalma
gbsterir, daha sonra ise yavagca artar.pH 10'nun altinda iken
akrilik asite tuz eklendigi taktirde polimerizasyon hizi ar-
tar.pH 11-12 arasinda iken polimerizasyon hizi tekrar azalir

(6,8).

Akrilik asitin sulu ¢dézeltileri, 90-100°C sicaklik ara-
liginda ¢egitli baslaticilarla peolimerize olabilir ve peolime-
rizasyon sicakliginda homojen kalir.Polimerizasyonda kullani-
lan baslaticiyi, ¢&zUclyl, monomer konsantrasyonunu ve sicak-
l1g1 degistirerek en uygun polimerizasyon hizi ile elde
edilecek polimerin molekil agirlig: tespit edilebilir.Basla-
ticl olarak kullanilan, azc bilesiklerinden 2-azobisizobuti-
ronitril'in diger baslatici maddelere gére bazi iuUstinlikleri
vardir.Azo bilegiklerinin pargalanma ve serbest radikal
olusturma hizlari polimerizasyonda kullanilan ¢ozicl cinsine
ve konsantrasyona ok fazla bagli degildir.Ayrica bu bilegsik-
lerin vikseltgen 6zelligi olmadigi i¢in, peroksit tipi basla-
ticilarda gfrilen peroksit ¢apraz baglari bunlarda gérilmez.
Buna ragmen, azo baslaticiya zincir transferi pek olmadig:

i¢in dislk molekiil agirlikli polimer eldesinde tercih edilme-

melidir(8).

Kullanilan baglatici tipine g6re, sulu ortamdaki polime-
rizasyon sonunda =lde edilen polimerin molekil agirlig: da

degisme gdsterir.lrnegin; bu baslaticilarda sirasiyla sodyum
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persiilfat, amonyum persilfat, hidrojen peroksit ve benzoil
peroksite dogru gidildikce elde edilen polimerin viskozitesi-
nin arttigi gdérilir ve buda polimerin molekil agirliginin
artmas1i demektir.Bubaslaticilarin suda ¢ozlnidrligl en fazla

olani, en disik molekil agirlikli polimeri verir(9).

6.2. Poliakrilik Asitin O=zellikleri

6.2.1. Cozinirlik

Poliakrilik asitin kurutma islemi ¢apraz baglanmayi on-
leyecek kadar hafif gartlarda vapilirsa, polimer suda kolay-
likla ¢6zuUnir.Aksi taktirde, polimer ylksek sicakliklarda ta-
mamen kurutulmussa ¢6zlUnirligl olduk¢a azalir.Poliakrilik
asit nemli havaya maruz kalirsa nemi hizla abscrbe eder.Tablo
6.1'de poliakrilik asitin ¢esitli ¢ézicuilerdeki gézﬁnurlﬁgu
gbriilmektedir.Buradaki sonu¢lar bulunurken 25°C'da 10 ml ¢&6-
ziicliye 0.1-0.2 gram polimer ilave edilip ¢ozinip ¢dziinmedigi

tesplit edilmistir{6).

Tablo 6.1. 25°C'da Peliakrilik Asitin ¢ézinlUrligl

Cozicl Peoliakrilik Asit
Su Cozinlr

Dioksan Caézinlr

Etanol Cozunir

Metanol Go6zinir

Aseton Cozlinmez

Benzen ¢ozlinmez
Etileter Cozlinmez




6.2.2. Viskozite

Poliakrilik asitin iyonlasmadigi ortamda, drnegin
l,4-dioksan i¢inde ¢dzindirilirse, indirgenmis viskozite
(q-p/c), konzantrasyon ile dogru orantil: olarak degizir.Po-
liakrilik asit 1,4-dioksan yerine, onun iyonlastigi su gibi
bir crtamda c¢dzindiriilirse indirgenmis viskozite seyreltme
ile disme gbsterecegine artma gdsterir.Polimer ¢ézeltisinde
vapilan seyreltmeler sonunda indirsgenmis viskozite degerinde,
disme yerine gérilen ylkselme polielektrolit etkisi olarak
tanimlanabilir ( Polielektrolit:Konsantre polimer ¢dzeltisi
ig¢inde, her bir polimer molekili, diger polimer molekiulleri
ile sikica gevrilidir ve ortam molekiilin i¢ ve digi ile ayni-
dir.Cdzelti seyreltildiginde ise molekllier genigler ve bir-
birinden ayrilair.).0Ortama 0.1-0.5 N konsantrasyonunda 1.1.tuz
larinin (NaCl, KBr) eklenmesiyle polielektrolit etki gideri-
lebilir.Polimerin molekiil agirlig: disiikse eklenecek miktarin

az olmasi1 yeterlidir.

Ayrica, poliakrilik asitin ¢&zindiglli konsantre tuz ¢o-
zeltisinin de viskozite Uzerinde etkisi vardir ve tuz ¢dzel-
tisinin konsantrasyonu artarsa molekliller bUzilir.Béylece in-
dirgenmis viskozitede diisme gdriliir.Ayni disme tuz konsatras-

yonunun disik oldugu durumlarda da gbrilur(6).
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6.2.3. Polimerin QbHkme Sicakliga

Poliakrilik asitin ¢dzinuirligli konsantrasyon, sicaklik
ve nbtralizasyon ile karisik bir sekilde degisir.Bu faktérle-
rin etkileri, ¢ékme veya kritik ¢odzelti sicakligi (Tp) sek-
linde diigiiniilebilir.Polimer ¢dzeltisinin sicakliginin ylkse-
lip algaima51na gdére Tp sicakligini, ¢ozeltinin ya tam bula-
nik hale geldigi yada bulanikligini tamamen kaybettigi sicak-
11k olarak tanimlayabiliriz.Poliakrilik asitin ¢dzinlirligi
sicakligin azalmasiyla diser.Fakat poliakrilik asitin molek(l
agirligr ve konsantrasyonu digsikse ve tuz yada mineral asit-
leri bulunduruyorsa sicaklik distiginde ¢SziUnirliginde azalma
gérilmez.

Poliakrilik asitin 1,4-dioksan'daki ¢o6zinlirligi sicakli-
gin artmasiyla diser.Bu olay hidrojen bagi olan bilesiklerde
gérilebilir.Baz1 ¢&zlici-madde bilesimlerinin (su-polietilen
oksit), ¢bkme sicaklig: polimer konsantrasyonu egrisi ¢izil-
diginde, kapali bir ¢&zinUrlik halkas: verirler.Sekil 6.1'de
1.5 N NaBr gézeltisinde ¢ozliinmis poliakrilik asitin sodyum
tuzu igin ¢dzlinme sicakligina karsilik polimer konsantrasyo-
nunun grafigidir.Bu grafik oda sicakliginda %1 polimer iceren
G&zeltinin berrakligini, ayni zamanda 10°C'ye kadar sogutul-
dugunda bulaniklastigini gbsterir.GCdkelme gbrildiglindeki si-
caklik ¢&zeltinin uUst kritik ¢dzelti sicaklig: clarak tanim-
lanir.Sicakligin ylikselmesiyle Qézelti tekrar berraklasir.
Grafikteki maksimum yada minimum noktalardaki sicakliklar Ust

veya alt kritik sicaklik olarak adlandirilair.
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Polimer konsantrasyonu °/fs
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Sekil 6.1. 1.5 N NaBr'de ¢ézlinmis Polisodyum Akrilat'ain
Kritik Cézinme Sicaklig:i (6).

Poliakrilik asitin sulu ¢oézeltisine HCl ilavesi ile Ust
kritik sicaklik degeri ylkselir ve alt kritik sicaklik degeri
azalir.Oda sicakliginda 1-3 N konsantrasyon araliginda 1.1
tuzlari ile yapilan %02-40 ocraninda polimer icerikli ¢ézelti-
lere bulaniklik olusuncéya kadar HCl ilavesi vyapilir.Bu tuz-

larin etkinlikleri azalan sirayla sdyledir:

LiCl1(0.9 N) » NaCl(1.1 N) » NHaC1{1.8 N) ) KCI(Z2.5 N}

Ornegin, bir miktar 0.01 N HCl ig¢eren poliakrilik asit
Gozeltisine, 0-2.5 N NaCl ilavesivle meydana gelen ¢dokme s1-

cakligi 0-55°C araligindadir(6).
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6.2.4. Polielektrolit Etkisi

Poliakrilik asit daha 6nceki bdliimde bahsedildigi gibi
polielektrolit etki gésterir.Suda veya diger polar ¢dzicli-
lerde poliakrilik asit makroiyonlara ayrilir.Basit elektro-
litlerdeki ¢oézinme Szellikleri poliakrilik asitte goérilmez,

clinki daha farkl:i: durumlar sdz konusudur.

Bir makroiyonda {(+) ve (-) iyonlar bulunur ve bu iyonlar
arasindaki elektrostatik kuvvetler sconsuz seyreltik ¢dzeltide
kaybolmaz.Kensantrasyon distlikee iyonlar arasindaki bu elek-
trostatik kuvvetler ve buna bagli olarak makraiyonun genis-
leme &6zelligl artar.Ayni1 zamanda bu genisleme makroiyonun
yizeyinin artmasiyla da artar.Makroivonlarin clusturdusgu
molekller yapidaki ivonlarin birbirini itmesi sonucunda disa
bUyliyen bir bobin halini almasiyla sonu¢lanir.Bobinin disa
biylimesinin sebebi ayn:i yikll iyonlarin birbirini itmesinden
dolayidir.Bdylece diga blylyen bobinin ¢api1 artarak, ortamin
yogunlugu da artar}Makroiyonlardaki itmeyvi engelleyecek ve
onlarin bu itmesini tam tersine birbirlerini Gekme kuvvetine
dénligtirecek maddeler katilarak, seyreltme sonucu viskozite
artmasina neden olan polielektrolit etki giderilebilir ve bu

maddeler de ¢esitli tuz ¢oézeltileridir(10).
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6.3. Kullanildiga Yerler

Poliakrilik asit, viskozite arttirici olarak, dogal veya
vapay latekslerin kaplanmasinda, tutkallar, plastik boyalar
ve kagit yapraklarin renklendirilmesinde kullanilir.Tekstilde
ipligin dayanikliliginin arttirilmasinda kullanilir.Baglayici
olarak kullanilir, drnegin; seramigin firinlanmadan &nce sag-
lamlastirilmasi i¢in uygulanir.Kremler, losyonlar ve sag¢
malzemeleri i¢in kivamlastirici ve parlatici olarak

kullanilir.

Disuk molekiil agirlikli poliakrilik asit, inorganik
pigmentlerin dagilmasi, kagit ve tekstil malzemelerinin
davanikliliginin arttirilmasinda, derinin tabaklanmasinda

kullanilmaktadir(s).



7. DENEYSEL CALISMALAR
7.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

* Akrilik Asit ( CH=CHCOOH )
Rokril Kimyevi Maddeler Tic. ve Paz. A.8.'den alinan

akrilik asit kullanilmigtir.

¥ Potazyum Per=dlfat (Kz35z=0=) (Merck)
®* Sodyum Klorir (NaCl) (Merck)

* Potasyum Klorir (KC1) (Merck)

* Sodyum BromiUr (NaBr) (Merck:}

* Sodyum 3d1fat (Na=504) (Merck)

¥ Halsivum Klorir {(CaClzZH=0) {(Merck)
* Baryum Klarﬁr (BaCl=2ZH=0) (Merck)

* Hekzan {(CH3{(CHz)aCH=} (Merck)

* Aseton (CHaCOCH=) (Merci)

7.2.Kullanilan Cihazlar

* Hagedon Tapleri

¥* pH metre

¥ Su Banyosu

* Sabit Sicaklik Termostat:

* Ubbelohde Vigskozimstresi

* Karistiric:
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7.3. Akrilik Asitin Cb6zelti Polimerizasyonunun Yapilisi

Polimerizasyonun ger¢eklestigi hagedon tiUplnin ig¢inde
toplam hacim sabit 25 ml olacak sekilde, 21,25 ml deneyde
kullanilan tuzlarin sulu ¢dzeltisi, 3,75 ml akrilik asit,
0.025 g potasyum persilfat ilave edildi ve 90°C sabit sicak-
likta olan su banyosuna konuldu.Ortamdaki oksijen baslaticiy:
etkisiz hale getirebilecegi i¢in tlpten silirekli azot gazi ge-
¢irildi. 2.5-3 saat beklendikten sonra elde edilen polimer
saf su ile seyreltildi ve daha sonra aseton—ﬁekzan karisimin-
da ¢Oktirlulerek . saf polimef elde edildi.Bu polimer etlivde
30°C'da kurutulduktan sonra Z M NaOH' de ¢dzllerek viskozite

6leumu i¢in ¢dzelti hazirland:.
7.4, Poliakrilik Asitin Molekiil Agirligi Tayini

Polimer Srneginin 2 M NaOH' deki ¢dzeltisinin konsan-
trasyonu, relatif viskozite 1.1-1.5.degerleri arasinda ola-
cak sekilde ayarlandi.

Ha21rlanah.bu ¢cGzeltiden 15 ml alinarak pipet vasitasiy-
la Ubbelchde Viskozimetresine konuldu.Bu arada 1sitici sabit
si1caklik termostati ve karistiricil galistirildi.Bir sire
beklenerek c¢dzeltinin 25°C sabit sicakliga gelmesi saglanda
ve daha sonra takilan puar yvardimiyla viskozimetrenin ust
Gizgisine kadar 8l¢iml yapilacak ¢dzelti ¢ekildi.Cdzeltinin
iki ¢izgi arasindaki akma zamani kronometre yardimiyla 61l¢il-

dil.Bundan sonra 5 ml 2 M NaOH eklenerek ilk seyreltme yapirld:
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ve ayni sekilde akma zamani saptandi. Seyreltme iglemi dért
defa yapilarak iglem tekrarlandi ve farkli konsantrasyonlar-
daki akis zamanlari bulundu.Saf ¢dzlclinin de akig zamani
8lcilerek Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada ( [%]= K M= )} denklemi
kullanilarak polimerin moleklil agirligi hesaplandi.Polimeri-
zasyon Gegsitli tuz ¢dzeltilerinin her birinin dért ayri kon-
santrasyonu i¢in yapildi.Herbir konsantrasyonda elde edilen
polimer icin tim bu islemler vapilarak molekil agirligi bu-
lundu ve sonu¢ta konsantrasyonlarin ve farkl:i tuzlarin poli-
merin molekiil agirligini nasil etkiledigi arastirild:.

25°C' da NaOH - poliakrilik asit karigimi i¢in K ve a

sabitleri ;

K = 42.2 10-5 (dl/g)

a = 0.64 (7)



7.5. DENEYLER

7.5.1. Deney 1 (PA) :

Bu denemede, akrilik asit saf su i¢inde polimerize edil-
di.Deney gartlari bdlim 7.3'de atiklandigir sekilde ve tim
deneylerde ayni olarak gerc¢eklestirildi.Deney 1'in viskozite
6l¢im sonu¢lari Tablo 7.35.1.1.'de gésterilmektedir.Tim deney-

ler i¢in saf ¢dzlcinlin akma zZamani to= 123.25 = dir.

Tablo 7.5.1.1 : Saf su i¢inde polimerize edilen poliakrilik
asitin Ubbelohde viskozimetresinde &élgiilen
akma zamanlari.

t (s) c {(g/100ml) qu/c
197.240 0.200 3.000
176.125 0.166 2.584
164,455 0.143 2.337
152.310 0.125 1.886

Tablo 7.5.1.1.'déeki degerlere gbre ¢izilen Sekil 7.5.1.1
de gorilen grafikten saf su iginde polimerize edilen poliak-
riltik asitin molekil agirlig: M.= 87712.538 g/mcol olarak

hesapland:.



qulc

0.615

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.1.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmisg
Viskozite Egrisi
{ Saf Su - Akrilik Asit )
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7.5.2. Deney 2 (NC-2) :

Bu denemede, akrilik asit 2 M NaCl i¢inde polimerize
edildi.Deney 2'nin viskozite dl¢im sonuc¢lari Tablo 7.5.2.1.

de gdsterilmektedir.

Tablo 7.5.2.1 ¢+ 2 M NaCl icinde polimerize edilen poliakrilik
asitin Ubbelohde viskozimetresinde ol¢lilen
akma zamanlari.

t (3) c {(g/100ml) qu/c
153.705 0.200 1.2355
143.444 0.166 0.9867
139.890 0.143 0.9440
136.720 0.125 0.8744

Tablo 7.5.2.1.'deki degerlere gore ¢izilen Sekil 7.5.2.1
de goériulen grafikten 2 M NaCl i¢inde polimerize edilen poli-

akrilik asitin molekill agirligi: M.= 2082

. g/mol olarak

[N]

hesapland:.



qrplc

0245

o1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.2.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
(2 M NaCl - Akrilik Asit )
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7.5.3. Deney 3 (NC-1.5) :

Bu denemede, akrilik asit 1.5 M NaCl i¢inde polimerize
edildi.Deney 3'lin viskozite 6l¢im sonuc¢lari Tablo 7.5.2.1.'-

de gosterilmektedir.

Tablo 7.5.3.1 : 1.5 M NaCl i¢inde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde &1-
¢lilen akma zamanlari.

t (s) ¢ (g/100ml) q?_/c
1539.570 0.200 1.4734
150.406 0.166 1.3273
144 .606 0.143 1.2117
142.143 0.125 1.2263

Tablo 7.5.3.1.'deki degerlere gére ¢izilen $ekil 7.5.3.1
de gorilen grafikten 1.5 M NaCl ig¢inde polimerize edilen po-
liakrilik asitin molekil agirligi M.= Z5652.735 g/mol olarak

hesaplandi1.



0.28

0.1 0.2 c(g/100ml)

Sekil 7.5.3.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 1.5 M NaCl - Akrilik Asit )
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7.5.4. Deney 4 (NC-1) :

Bu denemede, akrilik asit 1 M NaCl i¢inde pclimerize
edildi.Deney 4'Un viskozite 6l¢im sonu¢lari Tablo 7.5.4.1.

de gosterilmektedir.

Tablo 7.5.4.1 : 1 M NaCl i¢inde polimerize edilen poliakrilik
asitin Ubbelohde viskozimetresinde 6lglilen
akma =zamanlar:i.

t (s) ¢ (g/100ml) qu/c
157.576 0.200 1.3925
147 .000 0.166 1.1608
142.300 0.143 1.0811
140.060 0.125 1.0012

Tablo 7.5.4.1.'deki degerlere gore ¢izilen Sekil 7.5.4.1
de gdrilen grafikten 1 M NaCl icinde polimerize edilen poli-
akrilik asitin molekil agirligi M.= Z8571.482 g/mol olarak

hesaplandi.



nc..-/c

0.3

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.4.1. Poliakrilik Asit ic¢in Konsantrasyon-lndirgenmis
Viskozite Egrisi
( 1 M NaCl - Akrilik Asit )
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7.5.5. Deney S5 (NC-0.5) :

Bu denemede, akrilik asit 0.5 M NaCl i¢inde polimerize
edildi.Deney 5'in viskozite 6le¢lim sonu¢lari Tablo 7.5.5.1.'-~

de gbdsterilmektedir.

Tablo 7.5.5.1 : 0.5 M Nall ig¢inde polimerize edilen peoliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde 61-
¢llen akma zamanlara.

t (s) c (g/100ml) qrp/c
166.660 0.2 1.7610
154.800 0.166 1.5421
148.560 0.143 1.4360
144.873 0.125 1.4030

Tablo 7.5.5.1.'deki degerlere gbore ¢izilen Sekil 7.5.5.1
de gdrulen grafikten 0.5 M NaCl i¢inde polimerize edilen
poli akrilik asitin molekiil agirligi M.= 88830.33 g/mol

olarak hesaplandi.



rt.s-/C

0.62

o1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.5.1. Poliakrilik Asit ic¢in Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi
({ 0.5 M NaCl - Akrilik Asit )
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7.5.6. Deney 6 (KC-2) :

Bu denemede, akrilik asit 2 M KCl ic¢cinde polimerize
edildi.Deney 6'nin viskozite 6l¢im scnu¢lari Tablo 7.5.6.1.

de gésterilmektedir.

Tablo 7.5.6.1 ¢ 2 M KCl i¢inde polimerize edilen poliakrilik
asitin Ubbelohde viskozimetresinde 6lgiilen
akma zamanlara.

t (8) c (g/100ml) Nee/C
175.588 0.200 2.1235
160.428 0.166 1.8169
151.320 0.143 1.5923
146.484 0.125 1.5080

Tablo 7.5.6.1.'deki degerlere gdre ¢izilen Sekil 7.5.6.1
de gébrlilen grafikten 2 M KCl i¢inde polimerize edilen poli-
akrilik asitin molekil agirligi M.= 17588.87 g/mcl olarak

hesaplandi.



rt..-/c

0.2

0.1 o2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.6.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-lndirgenmis
Viskozite Egrisi
( 2 M KC1l - Akrilik Asit )
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Bu denemede, akrilik asit 1.5 M KC1 ic¢inde polimerize
edildi.Deney 7'nin viskozite §6l¢iim sonuclari: Tablo 7.5.7.1.

de godsterilmektedir.

Table 7.5.7.1 : 1.5 M KCl i¢inde polimerize e=dilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
dl¢llen akma zamanlari.

t (s) c (g/100m1) Nae/C
182.845 0.200 2.3290
167.840 0.166 2.0910
158.920 0.143 1.9515
153.440 0.125 1.8880

Tablo 7.5.7.1.'deki degerlere gére ¢izilen $ekil 7.5.7.1
de gbériilen grafikten 1.5 M KC1l ig¢inde polimerize edilen poli-
akrilik asitin molekil agirligi M,= 538382.61 g/mol clarak

hesapland:i.



rl:,..-/c

043

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.7.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmisg
Viskozite Egrisi
{ 1.5 M KC1 - Akrilik Asit )
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7.5.8. Deney 8 (KC-1) :

Bu denemede, akrilik asit 1 M KCl i¢inde polimerize
edildi.Deney 8'in viskozite &l¢iim sonu¢lari Tablo 7.5.8.1.

de gdsterilmektedir.

Tablo 7.5.8.1 : 1 M KCl ic¢inde polimerize edilen poliakrilik
asitin Ubbelohde viskozimetresinde dl¢ililen
akma zamanlarai.

t (s) ¢ {g/100ml) Nm=e/C
164.330 0.200 1.6665
153.450 0.166 1.4759
147.420 0.143 1.3713
144.020 0.125 1.3480

Tablo 7.5.8.1.'deki degerlere gbdre ¢izilen Sekil 7.5.8.1
de goriilen grafikten 1 M KC1 i¢inde polimerize edilen poli-
akrilik asitin molekill agirligi M.= 88835.3 g/mol olarak

hesaplandi.



T"'/ c

0.62

0.1 0.2 c(g/100ml)

Sekil 7.5.8.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyor-indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 1 M KC1 - Akrilik Asit )
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7.5.9. Deney 9 (KC-0.5) :

Bu denemede, akrilik asit 0.5 M KCl1 i¢inde polimerize
edildi.Deney 9'un viskozite 6l¢im sonu¢lari Tablo 7.5.9.1.

de gbsterilmektedir.

Tablo 7.5.9.1 : 0.5 M KCl i¢inde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
dlcilen akma zamanlar:.

t (s) c {(g/100ml) qrp/c
170.000 0.200 1.8965
157.490 0.166 1.6735
150.590 0.143 1.5512
146.660 0.125 1.5195

Tablo 7.5.9.1.'deki degerlere gdre ¢izilen Sekil 7.5.9.1
de goérilen grafikten 0.5 M KCl i¢inde polimerize edilen poli-
akrilik asitin molekiil agirlig: M.= 1026822.94 g/mol olarak

hesaplandi.



rtp/c

0.68

o1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.9.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi
({ 0.5 M KC1 - Akrilik Asit )
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Bu denemede,

akrilik asit 2 M NaBr i¢inde polimerize

edildi.Deney 10'un viskozite 6l¢lim sonu¢lari Tablo 7.5.10.1.

de gbésterilmektedir.

Tablo 7.5.10.1

-
.

2 M NaBr ic¢inde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
8lcilen akma zamanlar:i.

148.045 0.200 0.9062
142.515 0.166 0.8449
138.885 0.143 0.8029
- 137.185 0.125 0.8190

Tablo 7.5.10.1.'deki degerlere gdre ¢izilen

Sekil 7.5.10.1'de gériilen grafikten 2 M NaBr i¢inde polimeri-

ze edilen poliakrilik asitin molekil agirligi M.= 45666.5

g/mol olarak hesaplandi.



rt.p/c

0.405

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.10.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi ‘
({ 2 M NaBr - Akrilik Asit )
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7.5.11. Deney 11 (NB-1.5) :

Bu denemede, akrilik asit 1.5 M NaPBr i¢inde polimerize
edildi.Deney 11'in viskozite 6l¢im sonu¢lar: Tablo 7.5.11.1.

de gosterilmektedir.

Tableo 7.5.11.1 : 1.5 M NaBr iginde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
6lelilen akma zamanlari.

t (s) c (g/100ml) Nue/C
153.685 0.214 1.1540
146.235 0.1i78 1.0480
141.315 0.153 0.9580
139.660 0.134 0.9940

Tablo 7.5.11.1.'deki degerlere goére ¢izilen
Sekil 7.5.11.1'de gériilen grafikten 1.5 M NaBr i¢inde polime-

rize edilen poliakrilik asitin molekill agirligi M.= H£9523.3

g/mol olarak hesapland:.



rt..-/ c

0.53

1
0.1 0.2 c(g/100ml)

Sekil 7.5.11.1. Poliakrilik Asit ic¢in Konéantrasyon—Indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 1.5 M NaBr - Akrilik Asit )
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7.5.12. Deney 12 (NB-1) :

Bu denemede, akrilik asit 1 M NaBr i¢inde polimerize
edildi.Deney 12'nin viskozite 6l¢iim sonu¢lari Tablo

7.5.12.1.'de gbsterilmektedir.

Tablo 7.5.12.1 : 1 M NaBr i¢cinde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
6l¢lilen akma zamanlara.

t (s) c (g/100m1) N/ C
164,530 0.210 1.5950
153.780 0.174 1.4240
147.735 0.149 1.3330°
143.535 0.131 1.2560

Tablo 7.5.12.1.'deki degerlere gdre ¢izilen Sekil
7.5.12.1'de gérilen grafikten 1 M NaBr i¢inde polimerize
edilen poliakrilik asitin molekil agirligi M.= 91073.13

g/mol olarak hesapland:i.



0.63

0.1 0.2 c(g/100ml)

Sekil 7.5.12.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyvon-Iindirgenmisg
Viskozite Egrisi
{ 1 M NaBr - Akrilik Asit )
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7.5.13. Deney 13 (NB-0.5) :

Bu denemede, akrilik asit 0.5 M NaBr i¢inde polimerize
edildi.Deney 13'Un viskozite 61¢im sonu¢lari Tablo 7.5.13.1.

de gdsterilmektedir.

Tableo 7.5.13.1 : 0.5 M NaBr ig¢inde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
blclilen akma zamanlari.

t (s) i c (g/100ml) N/
164 .660 0.205 1.6400
153.655 0.171 1.4430
148.140 0.146 1.3830
144 .450 0.128 1.3440

Tablo 7.5.13.1.'deki degerlere gére ¢izilen Sekil
7.5.13.1 de gérilen grafikten 0.5 M NaBr i¢inde polimerize
edilen poliakrilik asitin molekiil agirlig: M.= 122101.36

g/mol olarak hesaplandi.



rL..-/ c

0.76

01 0.2 c(g/100m1)

S$ekil 7.5.13.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 0.5 M NaBr - Akrilik Asit )
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7.5.14. Deney 14 (NS-2) :

Bu denemede, akrilik asit 2 M NazS04 ic¢inde polimerize
edildi.Deney 14'in viskozite dl¢glim sonuclari Tablo 7.5.14.1.

de gdsterilmektedir.

Tablo 7.5.14.1 : 2 M Naz504 iginde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
6lgilen akma zamanlara.

t (3) c (g/100ml) qrp/c
159.765 0.200 1.4813
150.455 0.166 1.3297
144,885 0.143 1.2280
142,180 0.125 1.2290

Tablo 7.5.14.1.'deki degerlere gdére ¢izilen Sekil
7.5.14.1'de gorilen grafikten 2 M Naz20, iginde polimerize
edilen poliakrilik asitin molekil agirligi M.= 78964.205

g/mol olarak hesaplanda:.



rl.../c

O ‘5 ?-5

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.14.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 2 M NazB804 - Akrilik Asit )
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7.5.15. Deney 15 (NS-1.5) :

Bu denemede, akrilik asit 1.5 M Naz304 iginde polimerize
edildi.Deney 15'in viskozite &l¢im sonug¢lar:i Tablo 7.5.15.1.

de gosterilmektedir.

Tablo 7.5.15.1 : 1.5 M Naz304 iginde polimerize edilen poli-
akrilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
6lglilen akma zamanlari.

154.035 0.204 1.2240
146.500 0.170 1.1090
145.170 0.145 1.0600
142,140 0.127 1.0400

Tablo 7.5.15.1.'deki degerlere gdére cizilen 8$ekil

14
H
[
9]
i

7.5.15.1'de gdrilen grafikten 1.5 M Na=504 igind= polim

A5

[ N]
1
1
.
2
L
—

edilen poliakrilik asitin molekiil agirligi M.= 835495,

olarak hesaplandi.



ne-/e

0.605

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.15.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 1.5 M Naz804 - Akrilik Asit )
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7.5.16. Deney 16 (NS-1) :

Bu denemede, akrilik asit 1 M NazS0a iginde polimerize
edildi.Deney 16'nin viskozite 81¢im sonu¢lari Tablo 7.5.16.1.

de gosterilmektedir.

Tablo 7.5.16.1 : 1 M Na=50, iginde polimerize edilen poliak-
rilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
6lglilen akma zamanlara.

t (s) ' c (g/100ml) Ne=/c
179.565 0.214 2.1390
164 .250 0.178 1.8680
155.480 0.153 1.7136
150.925 0.133 1.6880

Tablo 7.5.16.1.'deki degerlere gdbre Cizilen 8Sekil
7.5.16.1'de gérllen grafikten 1 M Na=z50, ifinde polimerize
edilen poliakrilik asitin molekil agirligi M.= 95637.1 g/mol

olarak hesaplanda.



l"',.../ c

0.65]

0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.16.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-indirgenmis
Viskozite Egrisi
{ 1 M Na=504 - Akrilik Asit )
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7.5.17. Deney 17 (NS5-0.5) :

Bu denemede, akrilik asit 0.5 M Naz=504 iginde polimerize
edildi.Deney 17'nin viskozite O6l¢im sonu¢lari Tablo 7.5.17.1.

de gosterilmektedir.

Tablo 7.5.17.1 : 0.5 M Naz304 iginde polimerize edilen poli-
akrilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
dlelilen akma zamanlari.

164.860 0.208 1.620
155.150 0.173 1.496
149.230 0.148 1.424
145.740 0.125 1.404

Tablo 7.5.17.1. 'deki degerlere gbre ¢izilen Sekil
7.5.17.1'de gorilen grafikten 0.5 M Nagz50, iginde polimerizs
edilen poliakrilik asitin molekiil agirligi M.= 145434.13

g/mol olarak hesapland:.



qr—/c

0385

o1 0.2 c(2/100m1)

Sekil 7.5.17.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgennmis
Viskozite Egrisi
{ 0.5 M Na=80a. - Bkrilik Asit )
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7.5.18. Deney 18 (CC-1) : -

Bu denemede,

akrilik asit 1 M CaClz=2H=0 iginde pcoclime-

rize edildi.Deney 18'in viskozite 8l¢uim sonuglari Tablo

7.5.18.1. de gdésterilmektedir.

Tablo 7.5.18.1

1 M CaClz2H=z0 iginde polimerize =dilen poli-
akrilik asitin Ubbelohde viskozimetresinde
6l¢lilen akma zamanlar:i.

t (s)

c (g/100ml) q?p/c
170.14 0.200 1.9022
157.53 0.166 1.6755
150.47 0.143 1.5444
147.89 0.125 1.5983

Tablo 7.5.18.1.'deki degerlere gbére ¢izilen Sekil

7.5.18.1'de gdérilen grafikten 1 M CaClzZH=0 iginde polimerize

edilen poliakrilik asitin molekiil agirligi M.= 4655

1,467

P

g/mol olarak hesapland:i.



l't-p/c

OuWd

0.1 0.2 ' c(g/100m1)

Sekil 7.5.18.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
( 1 M CaCl=2H=0 - Akrilik Asit )
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7.5.19. Deney 19 (CC-0.75) :

Bu denemede, akrilik asit 0.75 M CaClzZHz=0 iginde poli-
merize edildi.Deney 19'un viskozite 51¢im sonu¢lara Tablo

7.5.19.1.'de gbsterilmektedir.

Tablo 7.5.19.1 : 0.75 M CaClz2H=0 ig¢inde polimerize edilen
poliakrilik asitin Ubbelohde viskozimetre-
sinde &lclilen akma zamanlar:i.

t (8} c (g/100ml) q,,/c
182.125 0.247 1.930
166.635 0.206 1.708
158.075 0.177 1.600
152.965 0.155 1.560

Tablo 7.5.19.1.'deki degerlere gére ¢izilen
-Sekil 7.5.19.1'de gdrllen grafiktén 0.75 M CaClzZH=0 i¢inde
polimerize edilen poliakrilik asitin molekiil agirlig:

Mo= 55719.65 g/mol olarak hesaplandi.



046

0.1 0.2 c(g/100ml)

Sekil 7.5.19.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
( 0.75 M CaCl=2H=0 - Akrilik Asit )
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7.5.20. Deney 20 (CC-0.5) :

Bu denemede, akrilik asit 0.5 M CaCl=Z2HzD iginde poli-
merize edildi.Deney 20'nin viskozite 6l¢cim sonuglari Tablo

7.5.20.1.'de gbsterilmektedir.

Tablo 7.5.20.1 : 0.5 M CaCl=2H=0 iginde polimerize edilen
poliakrilik asitin Ubbelohde viskozimetre-
sinde &lclilen akma zamanlar:.

t (S) C (8/100ml) rt‘np/c
163.580 0.228 1.435
154.060 0.190 1.316
148.450 0.163 1.256
144.895 0.143 1.232

Tablo 7.5.20.1.'deki degerlere gbre ¢izilen
Sekil 7.5.20.1'de gdériilen grafikten 0.5 M CaClzZH=0 iginde
polimerize edilen poliakrilik asitin molekiil agirlig:

M.= 107377.91 g/mol olarak hesaplandi.



q,"-/c

1
0.1 0.2 c(g/100m1)

Sekil 7.5.20.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-Indirgenmis
Viskozite Egrisi
( 0.5 M CaClz2H=0 - Akrilik Asit )
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7.5.21. Deney 21 (CC-0.25) :

Bu denemede, akrilik asit 0.25 M CaClzZH=0 iginde poli-
merize edildi.Deney 21'in viskozite 8l¢im sconuc¢lari Tablo

7.5.21.1.'de gbsterilmektedir.

Tablo 7.5.21.1 : 0.25 M CaClz2Hz0 iginde polimerize =dilen
poliakrilik asitin Ubbelohde viskozimetre-
sinde dl¢lilen akma zamanlar:.

t (s) c (g/100ml) q,,/c'
178.575 0.232 1.938
163.420 0.193 1.689
155.190 0.165 1.567
150.825 0.145 1.546

Tablo 7.5.21.1.'deki degerlere gore ¢izilen
Sekil 7.5.21.1'de goériilen grafikten 0.25 M CaClzZH=0 iginde
polimerize edilen poliakrilik asitin molekiil agirlig:

Mv= 131000.5 g/mol oclarak hesapland:.



0.¥95

0.1 0'2 c(z/100ml)

Sekil 7.5.21.1. Poliakrilik Asit i¢in Konsantrasyon-lndirgenmis
Viskozite Egrisi
( 0.25 M CaCl=2H=0 - Akrilik Asit )
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7.6. Sonu¢lar ve Degerlendirme

7.6.1. Sonuglar

Akrilik asitin farkli konsantrasyonlardaki NaCl ¢oézelti-
lerinde gerc¢eklestirilen polimerizasyonu sonunda elde edilen
poliakrilik asitin molekill agirligi degerleri Tablo 7.6.1.'de

gosterilmektedir.

Tablo 7.6.1. NaCl konsantrasyonlarina karsi poliakrilik asi-
tin molekll agirlig: degerleri.

[NaC1l] Mo
2.0 20822.00
1.5 25652.74
1.0 28571.48
0.5 88830.33




M..10~+

La_

12

10_

[NaCl]

Sekil 7.6.1. NaCl Konsantrasyonu ile Poliakrilik Asitin
Molekil Agairligi Degisimi.
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Akrilik asitin farkli konsantrasyonlardaki KCl ¢ozelti-
lerinde gergeklegtirilen polimerizasyonu sonunda elde edilen
poliakrilik asitin molekil agirligi degerleri Tablo 7.6.2.'de

goésterilmektedir.

Tablo 7.6.2. KC1l konsantrasyonlarina kargi poliakrilik asi-
tin moleklil agirligi degerleri.

[KC1] ' M.
2.0 17598.87
LA 53838.61
1.0 88835.30

0.5 102622.94




M..10~+

L4_

12_

10_

[KC1]

Sekil 7.6.2. KCl Konsantrasyonu ile Poliakrilik Asitin
Molekiil Agirligir Degisimi.
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Akrilik asitin farkl:i konsantrasyonlardaki NaBr ¢b6zelti-
lerinde ger<eklesgtirilen polimerizasyonu sonunda elde edilen
peoliakrilik asitin molekll. agirligi degerleri Tablo 7.6.3.'de

gdsterilmektedir.

Tablo 7.6.3. NaBr konsantrasyonlarina karsi poliakrilik asi-
tin molekil agirligil degerleri. .

[NaBr] M..
2.0 45666.50
1.5 69523.30
1.0 81079.13

0.5 122101.36




uv - 10-.“

A4_

12_

10_

[NaBr}

Sekil 7.6.3. NaBr Konsantrasyonu ile Poliakrilik Asitin
Molekiil Agirligi Degigimi.
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Akrilik asitin farkli konsantrasyonlardaki Naz50, Sdzel-
tilerinde gerceklegtirilen polimerizasyonu sonunda elde edi-
len poliakrilik asitin molekll agirligi degerleri Tablo

7.6.4.'de gosterilmektedir.

Tablo 7.6.4. Na=50s konzantrasyvonlarina karzsi poliakrilik
asitin molekil agirlig: degerleri.

[Na=5041] M.
2.0 78964 .21
1.5 85495.,26
1.0 95637.10
0.5 145434 .13




M..10-+

14_

12

410_

[NazSO-I- 1

Sekil 7.6.4. NazS0O. Konsantrasyonu ile Poliakrilik Asitin
Molekil Agirlig:ir Degisimi.
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Akrilik asitin farkli konsantrasyonlardaki CaClz2H=O
cozeltilerinde gerceklestirilen polimerizasyonu sonunda elde
edilen poliakrilik asitin molekiil agirligi degerleri Tablo

7.6.5.'de gbsterilmektedir.

Tablo 7.56.5. CaClz=2H=C konsantrasyonlarina karg:i poliakrilik
asitin moleklil agirligi degerleri.

[CaCl=2H=0] M.
1.0 46550.47
0.75 55719.65
o5 107377.91
0.25 131000.50

Herbir tuz ¢odzeltisinde gerc¢eklestirilen polimerizas-
yonda molekill agirliginin konsantrasyon ile degigim egrileri-
ni tek bir grafikte toplarsak $Sekil 7.6.6.'daki egriler elde

edilir..




M..10"+

14 _

12_

10_

T T T T T
0,50 1,0 {CaCl=2H=0]

S$ekil 7.6.5. CaClz2H:0 Konsantrasyonu ile Poliakrilik Asitin
Molekil Agirliga Degisimi.




Mv a 10_‘

L4 _

[cl

Sekil 7.6.6. Cesitli Tuz ¢ézeltilerinin Konsantrasyonlar:i ile
Poliakrilik Asitin Molekiil Agirligi Degisimi.
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7.6.2. Degerlendirme

Akrilik asitin tdm bu tuz ¢Ozeltilerinde gerceklestiri-
len ¢ozelti polimerizasyonu sonunda, poliakrilik asitin mole-
kil agirligl degisme gdstermektedir.BAkrilik asitin NaCl, KCi,
NaBr, Naz304 ve CaClzH=0'un dért farkli konsantrasyonunda ger-
ceklestirilen polimerizasyonunda herbir tuz i¢in poliakrilik
asitin molekiil aglrllgl, tuz konsantrasyonu azaldik¢a artma
gostermektedir.Ornegin; 2 M NaCl i¢inde ger¢eklestirilen po-
limerizasyon sonunda elde edilen poliakrilik asitin molekiil
agirligy 20822 g/mol iken, 0.5 M NaCl i¢in 88830.33 g/mol de-

gerine Cikmistir.

Farkli tuz ¢dzeltilerinin konsantrasyonlari ile molekudl
agirliginin degisimini gdsteren Sekil 7.6.6'de blitin tuz
¢obzeltilerinin poliakrilik asitin molekil agirligina olan

etkisi toplu olarak gérilmektedir.

Konsantrasyon 2 M oldugunda NaCl i¢inde elde edilen po-
liakrilik asitin molekiil agirligi 20822 g/mol, KCl ig¢in bu
deger 17598.87 g/mol, NaBr ig¢in 45666.5 g/mol ve Naz304 igin
78964 .205 g/mol 'diir.Gorildigl gibi bu konsantrasyonda KC1l ile
NaCl i¢in molekiil agirlig:i degeri birbirine ¢ok yakinken NaBr
ve Na=S804 ic¢in bu deger yikselmistir.Burada katyon ayni ocldu-
&u halde anyon degistigi i¢in, molekiil agirliginin artmasinda

anyonun etkili oldugunu séyleyebiliriz.
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Konsantrasyon 1.5 M oldugunda NaCl ic¢cinde elde edilen
poliakrilik asitin molekll agirligi 25652.735 g/mol, KCl ic¢in
bu deger 53838.61 g/mol, NaBr i¢in £69523.3 g/mol ve NazS8504
igcin 85495.26 g/mol'dir.Bu konsantrasyonda durum yine ayni
sekilde olup en dﬁ$Qk molekiil agirligi NaCl kullanilarak ve
en yiksek molekdl agirligil ise Naz504 kullanilarak elde edi-
len poliakrilik asitindir.Burada da anyonun etlili oldugunu

sOyleyebiliriz.

Konsantrasyon 1 M oldugunda NaCl ic¢inde elde edilen po-
liakrilik asitin moleki]l agirligi 28571.482 g/mol, KCl i¢in
bu deger 88835.3 g/mol, NaBr i¢in 91079.13 g/mol ve Na=i0a
icin 95637.1 g/mol'dir.Bu konsantrasyonda da siralama degis-
memekte, fakat KCl, NaBr ve Na=50. igin molekill agirlig:
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu, NaCl'deki degere

gbre ¢ok yiksek oldugu gdézlenmigtir.

Konsantrasyon 0.5 M oldugunda NaCl i¢inde elde =dilen
poliakrilik asitin molekll agirlig: degeri 88830.33 g/mol
KCl ig¢in bu deger 102622.94 g/mol, NaBr i¢in 122101.36 g/mol
ve Naz=504 icin 145434.13 g/mol'dir.Na=504 iginde elde edilen
poliakrilik asitin en yiksek molekil agirligina sahip oldugu

g6zlenmistir.

CaCl,7H, 0 tuzunun 1 M konsantrasyonundaki ¢ézeltisinde
elde edilen poliakrilik asitin molekil agirligi 46550.467
g/mol, 0.75 M konsantrasyon degerinde 55719.65 g/mol, 0.5 M

i¢in bu deger 107377.91 g/mol ve 0.25 M ic¢in 131000.5 g/mol
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degerini almigtir.GSruldigl gibi tuz ¢bzeltisinin Konsantras
yonu arttiginda molekil agirligi degeri azalmaktadir diyebi-
liriz.Bu durum +1 degerlikli katyona sahip tuzlardaki durumla
aynidir.Sekil 7.6.6. incelenirse; tuz ¢dzeltilerinin konsan-
trasyonu sifira yaklastigi zaman efrilerin ekseni kestigi nok
tadaki moleklil agirligi degeriyle ayni olmasi beklenir.Deneme
lerde elde edilen saf poliakrilik asitin molekil agirlig:
877132.538 g/mol'dlir.Sekil 7.6.6. 'deki egriler bu degeri as-
maktadir, ayni degeri vermemektedir.Bunun ¢ok ki¢ik hacimde
Galisilmasindan dolayi deney sartlarlhln kontrolinde vyapila-

bilecek hatalardan kaynaklanabilecegi gérisiindeyiz.
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