YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

)] E3E

KARBOKSIMETILSELULOZUN
ASIT VE TEK DEGERLIKLI TUZLARININ SULU
COZELTILERDE
FIZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

. M
P

T

Kimya Ogretmeni Temelkan BAKIR

F.B.E Kimya Anabilim Dah Fizikokimya Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LISANS TEZi

§

Tez Damgmam  :ProfDr. inci CETIN SONMEZOGLU (YTU) (/}(\‘:72
. — )
Doc.Or. FiLiz iMER (Y-T.U) v

,pmf D,ﬂ ,AI\Q {C(c:\ "‘:.Jﬂq('\)/ (/\/la) L%

ISTANBUL, 2002



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE  LISTESL...o.cuutrineirieirieiineisssessnssssssessssssssss s sssessssssssssssssessssssassssssesssssssessssssnssssnees i
SEKIL LISTESL. .ottt st sbes s st sess s sasbsssass s s rassessosssssssenes iii
CIZELGE LISTES...oioiieoirtcececiceteee e sesses s st s sassss st sessasssssesasssssnssans vi
ONSOZ.....oocveeeermrinseriseeissessssssssessse s st s bsee s ses s be s bbb et s sb s vii
OZET ..ot isssess e sbesss et st sas bt s bbb et st st bbb e bbbt s s b ba et s et et et s b bennseatane viii
ABSTRAGCT ... ceeeeeteriereesertrtrsieste sttt e tactasessaessessssnesesseessessesasessssnssasasssestessanssassssssessassassases ix
1. GIRIS...ooeveererernnee, ettt ettt et be ettt e s e A A b s s et et es et ea s et et ss s aenaranas 1
2. ONCEKI  CALISMALAR.......ccocniirecrearseieseisse st csssssesiseasssssssssesssessssssessmssasssssses 2
3. GENEL BOLUM.........cooveieeertsriiesssssessiessanssssesssssssssssssssssssssssssasssassssssssssssssssssnnss 20
3.1 ELEKTROLITLER VE SINIFLANDIRILMASL........ccsovueereereeneeeeeresseesseeseens 20
3.1.1 Kuvvetli ve zayif elektrolitler........quueerreiriinineniereniinessenieneseeiessressesessnessessenns 20
3.1.2 Asosye olmug ve asosye olmamig elektrolitler........ococceevnvennvenrnvenncnenecinennncnne. 21
3.1.3 Gergek ve potansiyel elektrolitler.......ccooevievnieniercininiienrcnece e 21
3.14 Genel Bl .ccvcreeiriieinriiereciiieneesteeestsensenaestsstets s sres s e saseaste st ssessessassasaanaennene 24
3.1.4.1  Elektrolitik diSOSIASYOM. ....ccouevuriurerrennciritneinneieitiieis ettt nee 24
3.14.2 Iyonizasyon ve disosiasyon mekanizmast..........oovuecermeiineiseninnssssisecsinisenen. 25
3.1.4.3  Iyonlasma dereCeSi.......urvrereermrnreneerisiesneninesiosssesessarnesssssseessssssssssssessssersssessssoses 20
3.1.44  Ost walt seyreltiklik yasast......c..ccccoeveuienrnisciseiieicrisinsiis s 27
3.1.45 IyOn aSOSYASYOMNU. ....cccvveiieiiitircrrre sttt et eesrae s et e srae s e e e sre e s seeessaesennannns 27
3.1.4.6  Bjerrum KUTaml......ccciciiieneciinenienieseneiitnsnessesseestessessesassessssasssesessessesssessassesnens 28
3.1.47  ASOSYaSYON SADIti.....ccccceiriieriiiiiiiricecesectcte ettt et ereae e sssnee e srsnaens 29
3.1.48  Elektrolitlerde DENge.........coocvririuneniincisiisninsissistssinnnisetinsinsisss s ssssssassssssesens 29
3.1.49  Iyonik Siddet yada Iyonik Kuvvel.........ccccouvrinnrirnrinineninnenecinereseeseseseseseeseeens 30
3.2 POLIELEKTROLITLER.......c.ccocisvtmiimeeuinmesersesssssmsssssssissssnssnnsssssesssssssesssnsssens 31
3.2.1 Tanimi ve SIflandirtlmast........ooeveoneieninininn e 32
3.2.2 Karakteristik OzelliKIEri........ccveeveiiiieeerinrececeeir s st cee s e e s s esee e seeanens 34
323 Polielektrolitlerle basit elektrolitler arasindaki zitliK............cocevvvvervevrirrenenreennene. 35
3.2.4 Kimyasal YapL...o.coveveeiecirierenieiticesreeeesennsnesiessssessesssssessessesssssssessessessessessssessesssnsen 37
3.2.5 FizIKSel MOGEL.........cooteieirencerecrecte ettt sssra e saesassneneen 39
3.2.6 Makroiyon Cevresindeki Elektriksel Potansiyel..........coccvivveevverinrenniniesecsnssresnenns 40
3.2.7 GENEL TEOTILET. ...ttt ee st e e st e e e e aesba e etbess e besaseressr e snenseneonbens 42
3.2.7.1 Cozeltide bﬁkﬁlel?ilir Poliiyonlarin sekli ve boyutlari i¢in modeller...................... 42
3.2.72  (Cbzeltide Kiigiik Iyonlar ile Poliiyon Etkilegimleri.......ccocovrcnnruinrrinrnnisneeirnnnnne, 44
3.2.7.3  Polielektrolit Cozeltilerde Uzun-Mesafe Etkilesimleri I¢in Teorik Modeller........ 44
3.2.74  Polielektrolitlerde zit iyon baglanmasi...........ceccvverererreneneenninnnisresrseeenesesesenns 47

3.2.8 Polielektrolit Cozeltilerin OZeIKIETL........cvveeveveeeerereeeeeeeeeeeee e resessesseeereeesaseesssss s 47



3.2.8.1
3.2.8.2
3.2.83
3.2.84
3.2.8.5
3.2.8.6
3.2.8.7
3.2.8.8

3.3

3.3.1
3.3.2
3.33
3.3.3.1
3.3.3.2
3333
3334
3.3.35

34

3.5

3.5.1
3.5.1.1
3.5.2
3.5.2.1
3.5.2.2

3.6

4.1

4.1.1
4.1.2
4.1.2.1
4.1.2.2
4.1.2.3
4.1.3

4.2

4.2.1
4.2.2
4.2.2.1
423
4.2.3.1
4.2.3.2
4.24

OSMOLIK DASING.....eccveeeieienrieeirricrsreecr e stce st ses st e s resses s tesase e s s s sn s s e b e sreoas 47

DoNNan BaSINCL.....ccccieiieeeiniriecciieneieenecceis et snnesessas s sssnesssss s essnas s s s ssasessaes 48
Isik Dagilimu............. e 48
Poli,Z1t ve Yardimci Iyonlarin AKtIVItEleri......cccovvevriveneernnnrennnciiieiienneicecniens 48
Polielektrolit Spirallerinin Sismesi ve Elektroakiskanhik Etkisi......cccoviiiiininnne, 49
Koruyucu Hareket ve Hassaslagtirma.............cooevvnnnciiniiniinnicninennninnneecennncien, 49
Elektroforezde Tagima OlgUSU.........cccceervuiriiiniinniniiiececc e 50
Dielektrik 6zellifi.......ccvcevvivenvernnsinininnniiniiei, eeevsrsersnsasaansesrassaenea e 51
SELULOZ......oovteeresesssssesssssssssasssssssssssssssssesssssesisssssssssssessssssesssessesssessssssssessasesenes 52
B € L3 TP SOOI 52
SHIIANAIFIIMASL.....eeeciiiriieee ettt cs et e st st s st e se s r e r e sanesnaes 53
Karboksimetil selilloz (CMC).....coouunimiiinimiinii s, 54
Uretim MELOLIATL ....cocvierriecee et et cess sttt sr e sr st s sb e sressa s snnesans st aesrssanes 55
NaCMC (Sodyum Karboksimetilseliloz)........ccoourceeninnnnisninnniinsineniinncnnne 55
Endiistriyel Kullanim Alanlars ... 56
Genel OzellKIETi. ...t 57
CMC’iin Ozelliklerinin Tayin Yontemleri........coceevveviniinennncninenininninnieineene 59
POTANSIYOMETRIK TITRASYON........ocneumremmrnrieeeisesissesssesssseesssssesaseses 61
ELEKTRIKSEL ILETKENLIK ve KONDUKTOMETRIK
TITRASYONLAR.......ccoivitriiititititeesiss s e sbe st bsasssssesesstesesesssssssssesesssssesesssesesnes 64
Elektriksel TIetkenliK.......cuuuurvviumserriecssseriiisssseisssssssesissssesensisssesessssesssssssnas 64
Cok Seyreltik Cozeltilerde Iletkenlik Davranisi..........cocevvvceieniniiniiniiinniiinciinnee 66
Kondiiktometrik TIrasyonlar.........cccoceeeiiiiienenieniiniiesessssseseessessnesesssessersnssesses 67
Kondiiktometrik Titrasyon EZrileri.........cccoveviiiiiinnnnniiininininincieeesinsree 67
Konsantrasyon EtKiSi........cceerierirreerieninieeseniiiinenisccessnt et cvcnes 69
VISKOZITE ve VISKOZITE - KONSANTRASYON ILISKISI......cccovtrmrrnnecn. 72
DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR.......cociinintinenrerrceeseeneseesseeseesnessens 74
DENEYSEL CALISMAL ..o riiirieneetnteseeenneresrenesiasssessessasssessessessessesseessesssesnes 74
Cihaz ve Kimyasal Maddeler...........ccoeceuirieneenvenieiiiececre e cieeeeceseeceensesnenas 74
Deneysel YOMEML. ..ccocciiinreeretiniiiee sttt esss e saise st esas e ssesseseannesessas 76
HCMC’ nin hazirlanmasi.........c.coeevueneercenrieneesennesnennsesesssessssesessssessesssesessassasns 76
HCMC tuzlarinim Hazirlanmasi...........ccceeeiienecnninininnnensnniessnesnsnssssnsseessenes 76
Potansiyometrik Titrasyonlar ve Kondiiktometrik Titrasyonlar............cccceruuuunu.... 77
Deneyin YapiliSl....ooceviniiieneniiniiniienincsrenesresisessessesseessesessesesessessesesnnssnansens 78
DENEYSEL BULGULAR........cotiiccneee e seee e snessesressessssssessessasnessesens 79
|3 (01, (O3 16311 I o1 OO O 79
Potansiyometrik Cali§ma............ccccevvuerieriniiiinientintrccreecreneeecreene e ssne s e san e e s ns 83
Potansiyometrik THIASYOI......ccoivivieviniiiiiiiiiincceinnriees e seenconas 83
Konditktometrik Cali§ma.........ccccveevirvieniiererrsenenneiiiinesesesseessessessessssssessessseasassanns 95
Kondiktometrik TItTaSYON......cccveeeerrriierreieereeesresvessiesseesseesssessssssssssesssssssasssssees 95
Seyrelme ile iletkenlik deiSimi........cccevveeeeeeverrercnnenenseriesree e seeeeseee e erearinana 110

VISKOZIEE VEIILEI . .ceiveveeireiieeeeiserssreereessreasaeessesssrtessssssasessesssssssesessssseessossssnnnsesaans 120



5. SONUCLAR VE TARTISMA.....ccoiiiniiiiriieeeinenennntnestseesesesesese e esesesssns 123

5.1 CMC Asidinin Degisen Seyrelmelerde Iletkenlik ve pH Ozelliklerinin Degigimil23
5.2 Potansiyometrik Cali§ma...........cceevevriiiiirieneeieieninienrie et st nees 124
5.2.1 Potansiyometrik Titrasyonlar.........c.cccceeccviernennnenreniennineceeee s seeeseseneesenes 124
5.3 Kondiiktometrik Caligma..........ccceeviiiinieicieneeerrereniee et cbesssesnsecsnnens 126
5.3.1 Kondiiktometrik Titrasyonlar.............cccocoereevvevveeriecncrerrieninne. ettt anes 126
53.2 CMC Monovalent Tuzlarmin Sulu Cézeltilerinin Elektriksel Iletkenligi............. 131
54 Viskozite ve Viskozite-Konsantrasyon Iligkisi........ccecevvvveieinniinecinvennnrinencnnne. 133
KAYNAKLAR. ...ttt senese st ssents e e st esassesesaassssessesasssssessesessssessessossases 134
EKLER ..ottt sttt e ss st s st esesasss e sssnas e sssbsssesessebesssssonssnesssnsnssnessansanes 138
EK-1 Bir Poliiyonun Suda ,20°C’ i¢in Ekivalent Iletkenliginin Teorik

Degerinin Manning’in Limit Kanunundan Hesaplanmast............c.coeuveureveceeenenn, 138
EK-2 Iyonik Kuvvet ve Aktivite Katsayist HESabl.........ccccovvvvevrirevierenreereeeeeecesnne. 139

OZGECMIS....o.oeeveeereeeeeeste sttt ss st s ssessesesseseseesseanessesess e ssssess s s esssssnses s e 140



SIMGE

LISTESI

Poliiyon zincirinin silindir yarigapt (NaCMC igin 7x 10 * cm)

Segment uzunlugu (poliiyon zincir boyunca yiiklii gruplar arasi uzaklik, NaCMC
icin 5,15x10 *cm)

Polielektrolit konsantrasyonu

llave edilen bazin katyonunun konsantrasyonu
H* ve OH™ iyonlar1 konsantrasyonu

Elektron yada proton yiikii (4,8x 10 " e.s.u.)

Polimerde asosiye olmamis bazin katyon kesri (serbest zit iyon konsantrasyonu)
Poliiyona baglanan zit iyon kesri

Relatif etkilesim parametresi

Iyonik kuvvet

Poliiyon {izerindeki yiiklerin sayisi

Polimer yiik kesri

Her poliiyon ile asosiye olmus baz katyon kesri

Polimer katyon kesri

Intrinstik disosiasyon sabiti

Botzman sabiti (1,38x 107" erg K ™)

Bagh zit iyonlarm iletkenlik fakt6rii
Iletkenlik elektrodunun kap sabiti

Zahiri disosiasyon sabiti

Sifir yiikteki disosiasyon sabiti (poliasidin intrinstik iyonizasyon sbt.)
Standart disosiasyon sabiti

Bjerrum uzunlugu

Stokiometrik ekivalent poliiyon konsantrasyonu(cm® deki monovalent yiiklii
gruplarin sayisi)

Avagadro sayis1 (6,02x107%)

Ilave edilen baz stokiometrik konsantrasyonu
Cozeltinin direnci

Substitiisyon derecesi kerre polimerizasyon derecesi poliiyon {izerindeki
toplam yiik

Mutlak sicaklik (°K)

Cozeltinin spesifik iletkenligi

lave edilen bazin katyonunun spesifik iletkenligi

OH™ ve H" iyonlarmnin spesifik iletkenligi
Poliiyonun spesifik iletkenligi

Coziiciiniin spesifik iletkenligi

Z1t iyon degerligi

Iyonizasyon derecesi

Nétralizasyon derecesi

Ortalama aktivite katsayisi

Cozeltinin dielektrik sabiti(¢oziiciisii su)



1/x

Lineer yiik yogunluk parametresi
Cozeltinin viskozitesi(centipoise)

Coziicii (su) viskozitesi

Spesifik viskozite

Indirgenmis viskozite

Cozeltide zit iyonun ekivalent iletkenligi

Saf ¢oziiclide zit iyonun ekivalent iletkenligi
(ozeltide poliiyon tiiriiniin ekivalent iletkenligi

Tuz katilmamig bir polielektrolit ¢6zeltisinin ekivalent iletkenligi
Bazin katyonunun iletkenligi

H" iyonlarinin iletkenligi
OH " iyonlarinin iletkenligi

Limit ekivalent iletkenlik
Debye perdeleme sabiti
Iyon atmosferi kalinligi (A°)

ii
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OZET

Bu cahgmada Karboksimetilseliloz (CMC) asidinin disosiasyon sabitinin tayini, CMC
¢Ozeltilerinin iletkenlik davranigi ve CMC asit ¢dzeltisinin elektriksel iletkenlik ve viskozite
Ozellikleri potansiyometrik, kondiiktometrik ve viskozimetrik metotlarla 20°C’de ¢alisilda.

Karboksimetilseliiloziin disosiasyon sabiti lizerine zit iyon boyutunun ve polimer
konsantrasyonunun etkisi aragtirildi. CMC zincirlerinden protonlarin disosiasyonunun CMC
konsantrasyonunun azalmasi yada zit iyon boyutunun artis1 ile bastirildig1 bulundu.

Polielektrolit davrams iizerine farkh notrallestiricilerin (LiOH,NaOH,KOH) kullaniminin ve
konsantrasyonun etkisi kondiiktometrik olarak c¢aligildi. Karboksimetilseliiloz ¢dzeltilerinin
iletkenlik siras1 Li'<Na'<K' olarak g6zlendi. CMC ¢6zeltilerinin bu iletkenlik davrams: zit
iyonlarin boyutuyla ilgili olarak agiklandi. Ayrica, polimer konsantrasyonunun polimer yiik
kesri ve polimer zit iyon kesri iizerinde ¢ok az etkisi oldugu gézlendi. Polimer molekiilii
tizerine Li',Na" ve K* iyon baglanmasi ayrica arastirild1.

Karboksimetilselilloz asidinin ve Li‘,Na' ve K' tuzlarmin iletkenlikleri 2,2x10° N ile
1,6x10? N konsantrasyon araliginda 20°C’de tuzsuz ¢ozeltilerde incelendi. Her bir tuz icin
iletkenlik degerlerinin baglangicta seyrelme ile yavag yavag arttig1, daha ileri seyrelmelerde
ise hizhh bir artiy gosterdigi gozlendi. Verilen herhangi bir konsantrasyonda iletkenlik
degerleri Li'<Na'<K' sirasim izleyerek degisti. Eisenberg’in iletkenlik parametresi farkli zit
iyon ¢iftleri i¢in farkli bulundu. Manning’in rod-like polielektrolit modelinde bahsedilen
polielektrolit iletkenlik degerleri deneysel elde edilen degerlerle karsilagtirildi.

Karboksimetilseliiloz asidi ve tuzlarmin aym konsantrasyon araliindaki viskozitelerinin de
¢/n,=A + B. Ve bagntisma uydugu bulundu.

Anahtar Kelimeler : Karboksimetilseliiloz, polielektrolit, disosiasyon sabiti, iletkenlik,
viskozite
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ABSTRACT

In this study determination of the dissociation constant of the carboxymethylcellulose
acid,conductivity behaviour of the carboxymethycellulose solutions and electrical
conductivity and viscosity properties of the solutions of CMC acid and its salts have been
studied by potentiometric, conductometric and viscosimetric methods at 20°C.

The effect of polymer concentration and the size of counterions on the dissociation constant
of carboxymethylcellulose were investigated. The dissociation of protons from the CMC
chains was found to be suppressed progressively either by decreasing [CMC] or, with
increasing size of the counterion.

The effect of concentration and using different types of neutralizing reagents
(LiOH,NaOH,KOH) on the polyelectrolyte behaviour were studied conductometrically. The
following order of conductance of CMC solutions was observed: Li'<Na'<K'. This
conductance behaviour of CMC solutions with respect to the size of counterions was
explained. Furthermore, it was observed that the polymer concentration has little effect on
polymer charge fraction and polymer counterion fraction. Li’',Na" and K* ion binding on the
polymer molecule was also investigated.

The conductivities of CMC acid and its Li*,Na" and K" salts have been determined in salt-free
aqueous solutions in concentration range 2,2x10” to 1,6x10?N at 20°C. Conductivity values
for each salt increase with dilution, gradually at first,followed by a rapid increase at higher
dilutions. At any given concentration the conductivity values changed in order Li' <Na" <K .
The conductivity parameter of Eisenberg was found to differ for different pairs of
counterions. Values of the polyelectrolyte conductivities predicted from Manning’s rod-like
polyelectrolyte model are compared with those obtained experimentally.

The viscosity of CMC acid and its salts over the same concentration range followed the
expression c/n,, =4 + B. Je.

Keywords : Carboxymethylcellulose, polyelectrolyte, dissociation constant, conductivity,
viscosity
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1.GIRIS

Sodyum Karboksimetilseliiloz, seliiloz ve gida endiistrisinde genis bir uygulama alam
olan dnemli bir kimyasaldir. Ticari ismi CMC yada seliilloz gum olan bu madde ,ayirma ve
emiilsiyon yapma, yaglara ve organik c¢oziiciilere kargt dayamkl film olusturma gibi
Ozelliklere sahip yar1 sentetik bir polielektrolittir (Glicksman,1969).

Polielektrolitlerin pH, iletkenlik, viskozite vb. birgok fizikokimyasal davramslar1 basit
elektrolitlerden farkhiliklar gOsterir. Bunun nedeni polielektrolitlerin ¢ozelti ortaminda
polivalent makroiyon (poliiyon) ile ¢ok sayida zit yiiklii kiigiik iyonlara ayrilmasi ve bunlarin
arasindaki giiclii elektriksel etkilesimlerden ileri gelir. Bu elektriksel etkilesimler,
polielektrolitlerin daha yiiksek dizilisli yapilara doniigmesiyle enerji gegislerine neden
olabilir. Ornegin gilintimiizde baz1 polielektrolit jeller kimyasal enerjiyi mekanik ise
déniistiiriicii olarak kullanilabilmektedir (Overback,1976).

Polielektrolitlerin sulu ¢6zeltilerinin elektriksel iletkenlikleri giiniimiizde bir arastirma
konusu olup, polielektrolit sistemlerde elektriksel tagima iglemlerinin anlagilmasina yardimci
olur (Liu vd.,1999).

Polielektrolit ¢Ozeltilerin ekivalent iletkenliklerinin konsantrasyona baghiligi,
poliakrilatlar ve polimetakrilatlar (Oth ve Doty,1952;Eisenberg,1958), polivinilsiilfonatlar
(Eisenberg ve Mohan,1959), arabik asit ve karragenan tuzlaryBriggs,1934;Nelson ve
Ander,1971), sodyum polistirensulfonat(Jordan vd,1969), Kuaterner polivinilimidazol tuzlar
(Gregor ve Gold,1957) ve 25°C’da CMC’iin siibstitiisyon derecesi 0,86 olan monovalent
tuzlar1 (Kwak,1975) i¢in aragtirilmistir. Ayrica ¢ok seyreltik polielektrolit ¢Ozeltilerde
elektriksel iletkenlik dzellikleri ¢aligilmigtir(Vink,1961;Rio0s,2001).

Bu calismanin amaci; besinlerde ve seliilloz endiistrisinde koruyucu kolloid ve
kivamlastirict olarak kullanilan ve yar1 yapay bir polielektrolit olan karboksimetilseliiloz
(SD=0,7-0,85)’den elde edilen CMC asit ve Li‘,Na" ve K' tuzlarinin sulu ¢6zeltilerinde
iletkenlik, viskozite ve pH gibi fizikokimyasal 6zelliklerini polimer konsantrasyonu ve zit
iyon boyutuna bagh olarak 20°C i¢in aragtirmaktir.



2.0NCEKi CALISMALAR :

1) Colby vd.'nin ¢cahsmasi (1997):

Yar seyreltik ¢ozeltilerde polielektrolit zincirlerinin konfigiirasyonu i¢in Gennes'in
Scalling Modeli kullamlarak, tuz eklenmemis giiclii iyonik aktivitedeki polielektrolitlerin orta
zayif seyreltiklikteki ¢ozeltileri igin AC(alternatif akim) kondiiktivitelerinin basit bir modeli
yapilmugtir. Bu c¢alismada iki farkli polielektrolit yeni veriler ve literatiirler esliginde
kiyaslanmugtir. Siilfolanmig polistirenin sudaki sodyum tuzu hidrofobik polielektrolittir.
Poli(2-akriloamido-2-metilpropansiilfonat)in ~ sodyum tuzu daha fazla hidrofilik
polielektrolittir. Yapilan bu aragtirmalar 10-2M'in altindaki konsantrasyonlar i¢in her iki kisim
icin kondiiktiviteleri tamimlamugtir. Deneyler arasindaki sapmalar ve yiiksek konsantrasyonda
aragtirilmug teoriler, zit iyon konsantrasyonlarindaki azalma konsantrasyonlarda artis olarak

¢alismaya 151k tutmustur.

(Sodyum Poli(2-akrilamido-2-metilpropan silfonat) | Sodyum Poli(stiren siilfonat)
4 4
—(—OH{}SH’—};— ~+ _)n_
c==0
L NaPAMS NuPSS
W ~
Ty Sy Na'
Tercih nedeni kuvvetli solvent durumudur. Tercih nedeni zayif solvent durumudur.
Sekil 2.1 Caligilan iki polielektrolitin kimyasal yapilari
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2
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Sekil 2.2 Tuz eklenmemis NaPSS'm spesifik kondiiktansi
Bu ¢aligmada ortaya konan kondiiktivite teorisi orta seyreltiklikteki polielektrolitlerin
konfigiirasyonuna baglanmstir. NaPSS c¢ozeltileri genel olarak literatiirde ¢aligilmagtir.

2 2
Deneyler A= % [AC + co 'Z 'hl(j /D)] esitligi ile karsilagtirilmigtir. Bu esitlige gore
n.a.



korelasyon uzunlufunun konsantrasyona bagimhiligim (&) bilmeye ve zit iyon
kondensazyonunun paremetresi (4)'min bulunmasi gereklidir. Bu nedenle burada A’nmn
konsantrasyona bagh olmadig: diistiniilerek sonuca varmaya ¢aligilmgtir.

Sonug olarak ortaya konulan modelin,iletkenlik verilerinden zit iyon kondensazyonu
bolimiinii tahmin etmede kullamlabilecegi ve aktif olmayan polimer i¢in solvent kalitesini
tayin etmede gelistirilebilecegi 6ne siiriilmiistiir.

2)Trivedi ve Patel'in cahsmasi (1985):

Kismen notrallestirilmis CMC ¢o6zeltilerinin iletkenlik davranisi el yapim bir iletkenlik
kopriisii kullamilarak degisik frekanslarda incelenmigtir. CMC ¢6zeltilerinin  ekivalent
iletkenliginin basit iyonik bilesiklerdekinin aksine frekansa daha az bagh oldugu g6zlenmigtir.
Polielektrolit davranig1 iizerine konsantrasyon etkisi kondiiktometrik olarak arastirilmig ve
polimer konsantrasyonunun polimerin zincir dizilimi ve zit iyon dizilimi {izerinde kiigiik bir
etkiye sahip oldugu gdzlenmistir. Ayrica polimer molekiilii izerine sodyum iyonu baglanmasi
aragtirilmugtir.

Polielektrolitlerin karakteristik Ozellikleri ¢dzeltilerindeki elektrik iletkenligi ile 6n
plana ¢ikmaktadir. Boylece polielektrolitlerin elektrolitik Ozellikleri,6zellikle iletkenlik
Olgtimleri sayesinde verilmektedir. Bu literatiirde ,iletkenlik Sl¢timleri bir el yapimu iletkenlik
koprisii kullanilarak deneysel metotlarla aragtiriimigtur.

a)iletkenligin frekansa baglihgi:CMC ¢ozeltilerinin iletkenliginin frekansa bagimlilig:
400-20000Hz arasinda incelenmis ve iletkenlikte ¢ok kiiciik degismelerin oldugu
bulunmugtur.

b)Titrasyon egrileri:iletkenlik egrisi karakteristik bir &zellige sahiptir ve ii¢ kisimdan
olusur. Bunlar a,b ve ¢ kisimlaridir.

Titrasyon egrisi deneysel metotlarla tayin edilmis ve yiiksek konsantrasyonlarda genis
bir orjinden gegerek yerel bir minumum ¢izdigi bulunmugtur. CMC'iin iletkenlik ve spesifik

iletkenlik degerleri degisik konsantrasyonlarda incelenmistir.
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Sekil 2.3 Siibsitiisyon dercesi 1,7 olan CMC’iin farkli konsantrasyonlardaki drnekierinin
nétralizasyonundaki spesifik iletkenlikleri
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3) Trivedi ve Patel'in cahsmasi (1986):
CMC ¢Ozeltilerinin iletkenlik davranist farkh tip nétralizasyon

ayrraglari(LiOH,NaOH,KOH) kullanilarak ¢ahigilmigtir. Bunun ardindan CMC ¢dzeltilerinin

iletkenlik siralar1 aragtiriimgtir (Li* <Na* <K " ).CMC ¢6zeltilerinin bu iletkenlik davrams: zit
iyonlarin boyutlar ile ilgili olarak kalitatif ve kantitatif olarak agiklanmstir. Li*,Na* ve K*
iyonlarmm polimer molekiilii iizerine baglanmasi ve siibsitiisyon derecesinin etkisi CMC’iin
iletkenligi iizerine ayrica arastinlmistir. Baglamig zit iyon kesrinde oldugu gibi CMC
¢Ozeltilerinin iletkenlikleri de, her tiir zit iyon i¢in verilen bir (o, ) nétralizasyon derecesinde,
SD'nin artmasiyla artti1 gOriilmiigtiir. Polimerin yiik kesri (i/s) lizerine siibsitiisyon
derecesinin etkisi, Oosawa’nin zit iyon konsantrasyonu ile aym dogrultuda oldugu

bulunmugtur. Poliiyonun ekivalent iletkenliginin (A ,) siibstitiisyon derecesine baghlig

hakkindaki sonuglar literatiir verileri ile karsilastirtlmagtar.

Bu yayinda ,iletkenlik 6lgiimleri ,farkh siibsitiisyon derecelerindeki CMC ¢6zeltilerinde
farkl: tip nétralizasyon ayiraglarmin kullamlmasiyla el yapim bir iletkenlik kopriisii ile
deneysel olarak saptanmigtur.

Sonug olarak CMC'iin iletkenlik davramsi lizerine her bir zit iyon boyutunun etkisi
arastirilmis ve agagidaki grafikte verilmigtir.
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Sekil 2.4 Siibsitiisyon derecesi 1,7 olan CMC'in (3,27%x102 ekvg/L),NaOH,LiOH ve KOH ile
notralizasyonundaki iletkenliginin nétralizasyon derecesine kars1 grafigi

4) Bizzarri ve Cametti'nin cahsmasi (1990):
Ug degisik polimerizasyon derecesindeki poli(L-glutamik asit) in sulu ¢dzeltisinin

elektriksel iletkenligi 10 - 3x102 mol/L arasindaki degisik NaCl konsantrasyonlarinda

polimer igeriginin fonksiyonu olarak Ol¢iilmiigtiir.Polimerin ekivalent iletkenlikleri,

kondiiktiviteye kars1 poliiyon konsantrasyonu egrisinin egiminden tahmin edilmistir. Sonuglar



Poisson-Boltzman esitligindeki kondiiktivite ile kiiresel polielektrolitin iyon dagiimindan
cikarilan kondiiktivite sonuglari ile kargilagtirilmigtir. Bu teori polimer yogunluklarinin ve tuz
konsantrasyonlarinin genig araliinda bu polimer ¢ozeltilerinin iletkenlik davramginin nicel
bir tammim saglar. Bu baglamda en diisiik molekiil agirlikli poliiyonun iletkenligi Manning'in
teorisiyle uyusan ortak nedenlerden bulunmustur.

Cozeltilerin iletkenlifi hacimsel ¢ozeltilerde kiigiik iyonlarin ve poliiyon alanin
eklenmesiyle hesaplanmigtir. Ayrica poliiyonlarn cubuk modelleri, kondiiktivite
davramslari, Manning'in zit iyon kondensasyonu teorisiyle tutarhdur.

Sonug olarak ,gelisi giizel halka yapisindaki iyonize olabilen polimer zincirlerinde
poliiyonun kiiresel yapis1 gbzlenmistir. Baska bir deyisle diisiik molekiil agirlikh poliiyon
iletkenliginin Manning Teorisinin 6ngdérdiigii ile uyum i¢inde oldugu bulunmustur.

5)Bordi ve Cametti'nin calismasi (1986):

CMC'iin NHy¢*, Ca*? ve Ba*2 tuzlarinin ekivalent iletkenlikleri 10 ile 5x10- mol/L
konsantrasyonlar1 arasinda basit bir elektrolit iginde 20°C'de Olgiilmiistiir. Sonuglar
Manning'in zit iyon kondensasyonu teorisinde dnerilenlerle karsilastirilmis ve zit iyon tipine
bagli olarak Limit kanunundan sapmalar sunulmustur.

Bu arastirmada, iki iyi karakterize edilmis, farkh molekiil agirliklh CMC &rneklerinin
CaClL: ve BaCl gibi, 2:1 tiirii elektrolitlerdeki sulu ¢6zeltilerinin, iletkenlik 6zellikleri 10 ile

5x103 mol/L arahgindaki diigik iyonik konsantrasyonlarda cahsilmistir ki bu
konsantrasyonlarda elektrostatik perdeleme, molekiilsel konformasyonu etkilememektedir.
Ayrica NH4Cl elektrolit ¢ozeltilerinde bu polimerlerin kondiiktometrik davranisi ¢ahgilmugtir.
Bu durumda kiigiik molekiil agirliki CMC igin yiik parametresi(£) bazi nedenlerle kritik hal
degerinden (£=1)daha diisiik ¢ikmustur.

NH:*,Ca*2 ve Ba*2 zit iyonlarmm segimi ,bunlarin iyotropik bir seri olugturmasidir. Bu
katyonlar biiyiikliik sirasma gore NH«*>Ca*2>Ba*2 ve CMC poliiyonu ile degisik etkilesimleri
bulunmugtur.

Sonuglardan ¢ikarildif1 ilizere Manning teorisi ¢ubuk bigimli polielektrolitlerin
ekivalent kondiiktivitesinin tamminda nitel dogru bir gelistirici tespittir, ancak, zit iyonlarm
poliiyon ile giiglii bir etkilegim halinde oldugu zaman Ca*2 veya Ba*? *daki iyonik &zelliklere
bagh olarak O6zel etkilesimler hesaba katilmahidir.Ayrica poliiyonun molekiil agirhg:,
dzellikle diisiik yiikk yogunlugu ve diigiik zit iyon konsantrasyonu degerlerine gore halkanin
makromolekiiler konformasyonu degismedigi zaman iletkenlige etkili olabilir.



6) Bordi vd.'nin cahismasi (1992);
Poli(L-glutamik asidin)sulu ¢6zeltilerinin elektriksel iletkenlikleri 0.5 MHz ile 100MHz

frekans araliginda Olglilmiis ve ardindan pH degisimde biitiin helix-coil gegisleri
gosterilmistir, Iletkenlifin frekans davramis1 diisiik iyonizasyon derecesinde (full-helix
konformasyonu ), yliksek iyonizasyon derecesinde (full-coil konformasyonu) ¢esitli bilgilerin
iginda bir giic yasasi ile tammlanmigtir. Polar uglu zincirleri g6steren muhtemel
mekanizmalar Snerilmistir.

Bu kondiiktometrik Sl¢limler polar ug grup absorpsiyonu iizerine bilgi vermese bile,
yine de ortaya konulan sonuglar agik¢a polimer konformasyonundan bagimsiz poli(L-
glutamik asidin) (PGA) ¢6zeltilerinden zincir u¢ gruplarinin farkh ilgilerini géstermektedir.

7) Szymczak vd.'in calismasi (1975):

Polistiren siilfat asidinin tamamiyle nétralize olmus Li*,Na*,K*,NHs* ve Rb* tuzlarinin
iletkenlik tayinleri 25°C'de (1x10~* ile 2x102 N konsantrasyon arahémda) tuz katilmamig
cozeltilerde ¢aligilmistir. Baglangigta seyrelme ile her bir tuz ¢dzeltisinin iletkenlik degerinin
arttigi, daha ileri seyreltmelerde hizli bir artis oldugu gézlemlenmistir. Verilen her
konsantrasyon degerinde degisimin Li*<Na*<K* = NH¢<Rb* = Cs* sirasim izledidi
bulunmustur. Eisenberg'in iletkenlik parametreleri farkli zit iyon ¢iftleri igin farkh
bulunmustur. Polielektrolitlerin iletkenlik degerleri Manning'in rod-like(cubuk bigimli)
polielektrolit modelinden elde edilen deneysel verilerle karsilagtiritmastir,

Deneysel verilerde poliiyon uzaymin ekivalent iletkenliinin konsantrasyona
bagimhihigm tammlarken cesitli parametreler kullanilir. Bu ¢aligmada Eisenberg'in deneysel
verilerine (¢ vb.) ve Manning'in ¢esitli paremetrelerine bagvurulmustur.

Elde edilen sonuglar Kwak'in polielektrolitlerin monovalent tuzlar1 igin kaydedilen
iletkenlik degerleri ile uyusmustur.

8) Kwak ve Haves'in cahsmasi (1975):

Ekivalent iletkenlikler 25°C'de polistiren siilfonik asidin Li*,Na*,K*,Cs*,Mg*2,Ca*2 ve
NHs* tuzlar igin rapor edilmigtir. Univalent zit iyon tuzlar igin 2x10-4 ile 0,14 M ve divalent
z1t iyonlar: igin 4x10* ile 0,12M konsantrasyon aralifinda ¢aligilmigtir. Univalent zit iyonlu
tuzlarin ekivalent kondiiktiviteleri ile diigiik konsantrasyonlarda ,konsantrasyonun artis1 ile
azaldig1 ,7x1073 ve 1x10-2 M arahginda agik¢a bir minumuma yaklastid1 gézlenmigtir. Diisiik
konsantrasyon bolgesindeki azalma, Manning'in iletkenlik Olglimlerindeki (Limit
kanunundan) azalmaya gére daha diigiiktiir. Ancak A’ nin zit iyona bagimhlhimnin teorik

olarak hesaplanmasindan ortaya ¢ikan tartigmah bir durum gozlemlenmistir. Divalent zit



iyonlu tuzlar ayrica A’da bir minumum sergilemiglerdir. Bu tuzlarin A degerleri ,zit iyon
kondenzasyonu teorisinde ve limit kuralinda kaydedildigi gibi ,univalent zit iyonlu tuzlarin A
degerinin altindadar.

Bu yayinda polisiilfonik asidin Li,Na,K,Cs,Mg,Ca ve Sr tuzlarmmn sudaki ¢Ozeltilerinin
iletkenlik Slgtimleri 2x10~* den 0,2 M konsantrasyon arahginda kolligatif 6zellikler ve zit iyon
aktiviteleri goz Gniine alinarak sonuglandirilmistir.

Bu ve diger gecis calismalarinin sonucunda ,gegis 6zelliklerinin polimer omurgasinda
ve muhtemel polimer konfigiirasyonu denge &zellikleri iizerinde daha duyarli oldugu
bulunmugtur. Belirli konsantrasyonlarda &zellikle yiikselen konsantrasyon araligmda

kondiiktivite i¢in teorik verilerin yerel polimer yapilarmmn aydnlatilmasinda biiyiikk 6nem

tasidig1 bulunmugtur.
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9) Kwak ve Johnston'in cahsmasi (1975):

25°C'de CMC'iin Na,K,Li, ve Cs tuzlarmimn sulu ¢Szeltilerinin ekivalent iletkenlikleri
lgiilmiistiir. CMC'iin siibsitiisyon derecesi 0,86 ve dort tuzun konsantrasyonlar1 5x10~4'den
5x1072 ekvg/L'ye degistirilmistir. Sonuglar her defasinda konsantrasyon artisiyla A’nin

azaldifini gdstermigtir. Diigiik konsantrasyon arahigmda (102 N'e kadar) bu azalma



Manning'in gelistirdigi iletkenlik kanunu i¢in bir limit kanunuyla uyusmustur. 102N'in
tizerinde A’da ki azalma limit kanunun 6nerdigi azalmadan daha az bulunmustur. A’nmin zit
iyona bagimlih@ teorinin Ongdrdiii gibi bulunmus ve teori farkh yiikk yogunluklu
polielektrolitlerin iletkenlik verilerini kargilagtirmak i¢in kullanildiginda kalitatif bir uyum
elde edilmisgtir.

LiNa,K ve Cs CMC'iin (siibsitiisyon derecesi 0,86) 25°C'de ekivalent iletkenliklerinin
konsantrasyonun karekokii ile degisimi tablolarla gosterilmistir. Sonuglar ,calisilan
konsantrasyon aralifinda beklenen A azalmasimi gbstermis ve polistirensiilfonat tuzlarmnin

farkliligs izlenmistir. Her tuz i¢in A= f(A) + A » ) esitligi kullamlarak A i¢in deneysel

degerler limit kanunu degerleri ile kargilagtirilmistir.

10) Bordi ve Cametti'nin calismasi (1985):

Frekans araligt 1 KHz ile 10 MHz arahiinda c¢esitli uni-univalent elektrolitlerde

CMC'iin dielektrik &zellikleri konveksiyonel empedans kopriisii tarafindan  Slgiilmiigtiir.
Degisik molekiiler mekanizmalardan kaynaklanan iki degisik dielektrik dagilimi yiiksek
aktiviteli polielektrolitlerin dogrusal davramslarma gére incelenmistir. Molekiiler agirhin
etkisi, poliiyon konsantrasyonu ve farkli monovalent zit iyonlarin (Na*,K*Li*)etkisi
incelenmigtir. Sonuglar ,cubuk modelli polielektrolitlerin dielektrik modellerinin bir kismi,zit
iyonlardaki yiikselip algalmadan kaynaklanan polarizasyonun hesaba katilmasiyla
analizlenmisgtir.

Bu ¢aligmanmin amact CMC sulu ¢6zeltisinin genis bir frekans arahiginda dielektrik
davramgmm incelenmek ve rod-like polielektrolit modelini temel almug,bilinen teorik
cahgmalar1 deneysel sonuglarla kantitatif yoldan karsilagtirmaktir.

Alman 6l¢limler birbirini takip eden (rod-like) alt tiniteler gibi poliiyon konfigiirasyonu
hipotezini oldukg¢a ¢ok desteklemisgtir.

Bulunan bu verilerin degerlendirilmesiyle ,seyreltik tuzlu ¢6zeltilerinde lineer

polielektrolitlerin yapisin agiklamak i¢in bagka deneylere de ihtiyag oldugu bulunmustur.

11) Bordi ve Cametti'nin cahsmasi (1986):
Iyi tammlanmis degisik molekill agirhgmmdaki CMC OSrneklerinin  2:1valent

elektrolitlerinin(BaCl.,CaCLk) sudaki ¢6zeltilerinde dielektrik 6zellikleri, 1KHz den 10MHz

frekans araliinda ,20°C'de Olglilmiistiir. Sonuglar bir O6nceki ¢aligmadaki univalent zit
iyonlarla agiklamaya ¢alisilan rod-like polielektrolit modelini ve Ba*2, Ca*? zit iyonlarmnm

poliiyonun ¢6zeltideki konformasyonuna etkisini incelemek amaciyla tartigilmagtir.



Bu ¢alisma Onceki ¢aligmalara katki yapmak amaciyla ve poliiyonun aktif gruplarinin
kismi olarak yiiksek siibsitlisyon derecesindeki 6rneklerinin iligkilendirilmesi amaciyla 6ne
stiriilmiis ilave bir ¢aligmadir.

Sonuglarda umuldugu gibi iki ayr1 elektrik dagilim ,aragtirilan her 6rnek igin

bulunmustur. &€s,€«,T,,T,,a,,&, parametreleri bulunmugstur. B, etkilesim paremetresi

NH¢<Ba*'2<Ca*? siralamasm gOstermis ve bunun nedeni monovalent Kkatyonlarin
¢ozeltilerinde konsantrasyon etkisinin fazla etkidiginin isareti olmustur.

Bu caligmadaki sunulan sonuglardan doymus tuzlu ¢6zeltilerdeki lineer rod-like
polielektrolit c¢ozeltilerinin konformasyonunda zit iyonlarin giiglii etkisi hakkindaki bazi
bilgilere varilmugtir.

12) Vink'in cahismasi (1981):

Polielektrolitlerin iletkenlik davranigi ¢ok seyreltik ¢bzeltilerde arastirilmigtir. Sonsuz

seyreltiklikteki ekivalent iletkenlik, X = X, + A + cd(c) esitliginden , A=f{c) grafiginin

egiminden saptanmugtir. Ekstrapole edilen X, saf ¢6ziiciiniinkinin altindadir. Buda

polielektrolitin, ¢oziicii iletkenligini etkiledigini gOstermektedir. Coziicii iletkenliginde
gozlenen azalma poliiyon ve onun zit iyon atmosferindeki daha yavas iyonlarm ¢ozelti
ortamundaki hizli H* iyonlariyla yer degistirmesi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

13) Acar ve Tulun'un cahsmasi (1996):

Bu c¢alismada Poli(4-vinilpiridinyum kloriir) ve poli(sodyumfosfat) arasindaki
reaksiyon ,NaCl ve NaBr varliginda ve yoklugunda sulu ¢6zeltide kondiiktometri ile 8lgiildii.
Polikatyon ve polianyon etkilesimi tuzsuz ¢6zeltilerde polikatyon ve polianyon mol
oranlarinda ¢dziinmeyen polielektrolit kompleks birimleri verdigi bulunmustur.
Stokiyometriden bir sapma yiiksek poliiyon konsantrasyonlarinda ve NaClLNaBr tuzlari
varhginda Olgiilmiistiir. Olusan kompleksin farkli ¢6ziicli kargimlarinda sisme ozelligi
gosterdigi bulunmugtur. Sunulan ¢aligmada polielektrolit komplekslerinin sigme dzelligi farkh
solvent karisimlarinda ¢ahsilmagtir.

Polianyon(PA) ve polikatyon(PC) ile farkli konsantrasyonlarda gesitli titrasyonlarinmn

£
kondiiktometrik sonuglar: tablo ve sekillerle verilmistir.Bu kondiiktometrik ¢alismalar PA gg
PC zayif ve tuzdan bagimsiz ¢6zeltiler arasindaki reaksiyon stokiyometriktir, ancak PA ve PFC
yiiksek konsantrasyonlu tuzlarin varhginda elde edilmistir. Polielektrolitlerin verilen spem% ;n;

konsantrasyonlarinda deneyler gergeklestirilmigtir. Sonuglar tam teorinin yoklugund;gx
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kaynaklanan polielektrolit komplekslerinin deneysel verilerine baghh olarak kolayca
gizilememigtir.

14) Rios'un cahsmasi (2001):

Bu calismada poli[(maleik asit)-ko-(vinil pirolidon)] tuzlarinin sudaki ¢6zeltilerinin
elektriksel iletkenlik Ozellikleri ¢aligilmigtir. Alkali iyonlarm bir anyonik dikarboksilik
polielektrolit ile etkilesimi elektriksel iletkenlik dlgiilerek ¢alisiimigtir. Sonuglar gosterdi ki;
Li*,Na* ve K* zit iyonlari1 bu polielektrolitlerle ¢cok farkli bir yolda etkilesim g&stermistir.
Kohlrausch egrileri yiiksek seyreltik boliimlerinde asagi dogru egilmistir.Limit ekivalent
iletkenlikleri dzel kondiiktivite verilerinin polinominal ayarlar: ile Vink metoduna gére elde

edilmistir. Disosasyon Li*>Na*>K* sirasm izlemigtir. Ekivalent kondiiktivitede ise zit siray:

izlemigtir. Etkilesim parametresi f , poliiyon &zelliklerinin ekivalent kondiiktiviteleri i¢in
Manning'in teorisi kullanilarak elde edilmistir.

Bu caligmada ii¢ polielektrolit tuzunun ekivalent kondiiktivitesini gosteren sekiller
bulunmus, K° degeri Vink modeline gére kiyaslanmis ve polielektrolitin varliginda degistigi
bulunmustur. Bunlarin sonunda A'nin deneysel sirasinin PK>PNa>PLi: seklinde oldugu tiim
konsantrasyonlarda yapilan denemelerle bulunmustur. Bu egrilerden sonsuz seyreltikligi

ekstrapole etmek miimkiin degildir.
15) Jovanovic vd.'in calismasi (1991):

Bu yayin CMC iin %S5 lik sulu ¢ozeltisinin reolojik ve elektriksel 6zellikleri iizerine

farkli iyonik tip surfaktantlarin (%0,5-3) eklenmesinin etkisini konu alir. Noniyonik
surfaktantlar %5’lik CMC ¢ozeltisine ne viskozite ne de zeta potansiyeline 6nemli bir
degisiklikte bulunmadii tesbit edilmistir. Sadece Aninoxit WS35 istisna olarak bulunmustur.
Atmosferik  surfaktant Tego-Betain L7 %5’lik Blanose ¢6zeltisinin viskozitesinde goze
carpacak sekilde etkilememistir. Ancak  onun viskozitesinde umulmadik bir artis
gdzlemlenmigtir. Tego-Betain L7 ve Abil 9950 Blanose partikiillerinin elektronegatifligini
arttirdign bulunmustur. En Onemli degisiklik sodyum laure siilfatin varhiginda Blanose
Ornegiyle zeta potansiyelinde gézlemlenmistir.

Sunulan ¢alismadaki ama¢ CMC ¢6zeltisinin aktif yiizeyinde ve reolojik dzelliklerinde
muhtemel surfaktant etkilerini aragtirmaktir. Surfaktantlar bu ¢aligma igin farmosetik ve
kozmetik preparatlarindan genis alanda yararlamlarak segilmistir.

Sonugta bir ¢ok Ornek aragtirilmigtir ve viskozite degisikleri elektrik 6zellikleriyle
Snemsiz bulunmustur. Sadace %5 lik Aminoxid WS35 6rnegi Blanose ¢dzeltisinin viskozite

ve zeta potansiyelinde bir degisme ile kendini gostermistir.
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16) Swintosky vd.'nin ¢cahsmasi (1955a):

Bir ¢ok yeni toz polisakkarit asit ,yani elm asit,quince asit ve plantago asit iyon
degistirme ve ardindan spray drying y6ntemiyle hazirlanmigtir. Bu asitler, CMC asit ve bir ¢ok
benzer tip asit potansiyometrik olarak titre edilmig ve titrasyon egrisinin sekli sentetik katyon
degistiricilerinin tamamen tipik egrisini gOstermigtir. Yaklagik asit ekivalentleri ve pKa
degerleri bu maddelerin bazilarma gbre belirlenmigtir, Bu asitlerin bir sira farmasotik
Ozellikleri incelenmistir.

Hazirlanan ¢ozeltilerden bir tanesi de HCMC’dir. Bizim ¢alsmamizda bu b6liim bir
kaynak olusturdugu i¢in genis olarak HCMC'nin hazirlanig1 anlatilmigtur.

HCMC ¢o6zeltisinin - hazirlamigiz. HCMC'nin  hazirlamist  igin  6nceden kullanilan
metotlardan birisi ¢ok yavas isleyen iyon degistirici bir kolondan gegirmekti. Bu metot elm
asidinin ¢6zeltisinin hazirlanisi metodu ile modifiye edilmigtir. %2 lik sulu ¢6zeltisinin 40 L
kadar sulu ¢ozeltisi siilfonik asit reginesinden erlenden erlene gegirilmesi ile sicakliktan
bagimsiz olarak hazirlanmugtir.

Titrasyon egrisi yardimiyla asit ekivalentleri direkt plantago,10000,arabik ,1250;elm,
567;HCMC,286;alginik asit 221 olarak hesaplanmugtir. Ayrica HCMC’nin nétral tuzla
reaksiyonuna izin veren denge sonuclari ortaya konmustur. HCMC’nin nétral tuz
¢ozeltilerinde potansiyometrik titrasyon egrilerinden elde edilen ekivalent degeriyle iyon
degisimi kapasitesi ve pKa hesaplanmigtir. pH 8,4’te HCMC’nin iyon degigimi kapasitesi
gram bagina 3,9 m.e.q ve pKa yaklasik 4,1 civarinda bulunmugtur.
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17) Swintoskv vd.'nin cahsmasi (1955b):

Bu calisma, yukaridaki ¢aligmaya ilave bir ¢aligmadir. Bu ¢aligmada bir ¢ok yeni toz
polisakkarit asidin ,siilfatiazol tabletlerin sertlikleri ve parcalanma zamanlar: iizerine etkisi
test edilmigtir. Onlarmn etkileri tablet formulasyonlarinda bazi daha iyi bilinen eklemeleri
lizerine kargilagtirilmiglardir, Pargalanma verilerinde goriilmiigtiir ki linseed asit,quince

asit,arabik asit ve plantago asit siilfatiazol tabletlerin pargalanmasini kolaylastirmamugtir.
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Gergekte bu maddeler tablette formiilasyonu bozmayi geciktirci olarak kullanilir.Birinci
yaymda oldugu gibi burada da yeni toz polisakkarit asitler siilfonik asit degistircisiyle
hazirlanmis iyon degistircinin ardindan spray drying ile elde edilerek deneyler
gercgeklestirilmigtir.

18) Trivedi vd.'nin ¢cahismasi (1981a):

Polimer konsantrasyonu etkisi ve disosiasyon sabiti iizerine CMC'iin siibsitiisyon
derecesi potansiyometrik olarak ¢ahsilmigtir. Disosiasyonun, artan siibsitiisyon derecelerinin
artist ya da CMC miktarlarinin artigiyla katlamali olarak artid1 gdzlenmistir.

Bu yaymnda konsantrasyon etkisi ve siibsitiisyon derecesi etkisi aydinlatilmig ve
CMC'tin tuzsuz ¢ozeltilerinde potansiyometrik titrasyon uygulanmugtir,

CMC iin konsantrasyon etkisi incelenirken polielektrolitlerin karboksil gruplarmin asit

davramst i¢in verilen Henderson esitligi kullamlmistr (pH = pKa + n.log(a/(1-))).

Buradaki pKa degeri yar1 notralizasyon derecesindeki pH degeri , a  disosiasyon derecesini

ve (n) molekiiller arasi elektrostatik etkilegsimlerin deneysel indeksidir.
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Sekil 2.8 Siibsitiisyon derecesi 1,7 olan CMC'iin farkli konsantrasyonlardaki potansiyometrik titrasyon egrisi

19) Trivedi vd.'nin cahismasi (1981b):

CMC iin disosiasyon sabitinde zit iyonlarin boyutlarinin etkisi potansiyometrik olarak

gahgilmigtir. CMC zincirlerinden protonlarin disosiasyonu zit iyonlarin boyutunun artisi ile
sasirtic1 sonug verdigi bulunmugtur. Zit iyonlarin boyutlar: i¢in hesaplanan deneysel sonuglar

ve Kagawa-Gregor iin teorileri arasinda bir uyum gozlenmigtir ; ApK’min termodinamik
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analizide bu sonuglar1 desteklemistir. Poliasidin konsantrasyon degisiminin etkisi ayrica

arastirtlmigtir,
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Sekil 2.9 Siibsitiisyon derecesi 1,7 olan CMC'iin LOH,NaOH,KOH,(CH;):NOH bazlan ile titrasyonu

20) Trivedi vd.'nin calismasi (1981c¢):

Calisma CMC'in disosiasyon sabitine siibsitiisyon derecesi ve polimer

konsantrasyonunun etkileri hakkinda bilgi vermesi amaciyla potansiyometrik olarak
yapilmigtir. CMC’lin disasyasyon sabiti lizerine zit iyonlarin biiyiikliigliniin etkisi
potansiyometrik olarak ¢alisilmistir.

Sunulan bu ¢aligmada CMC'iin potansiyometrik titrasyon verileri Spencer bagmtisiyla

test edilmistir.

21) Trivedi ve Patel'in cahsmas: (1987):

Spesifik viskozite iizerine poliiyon zincirinin etkisi CMC i¢in ¢ahigilmigtr. Her iki etkili

yik, z,(Oth ve Doty tarafindan tanimlanmig bulunan )ve polimer yiik fraksiyonu,

i/s,hesaplanmis ve polimer iizerindeki etkili yiikii tanmimlamada kullanilabilecekleri

bulunmustur.

Sunulan bu ¢aligmada CMC'iin spesifik viskozitesi iizerine poliiyon yiikiiniin etkisi
aragtirilmugtir. Poliiyon yiikiinii (z) degerlendirmek icin viskozite dlgiimleri, 35°C'de NaOH

¢Ozeltisi ile CMC stok ¢ozeltisinin nétralizasyonu esnasinda yapilmistir.
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22) Trivedi ve Patel'in calismasi (1982a):

Bu galigmada bir yiiksek hiz membran ozmometre yardimiyla gesitli iyonik gii¢lerdeki
NaCl c¢ozeltilerinde NaCMC'iin farklt Orneklerinin davramglar1 incelenmistir, 2.virial
katsaymin (A:) genis &nemi ve tuz konsantrasyonu ile Az ‘deki degisim kaydedilmigtir. Ayrica
bu caligmada farkl: siibsitiisyon derecelerindeki NaCMC 6rneklerinin ikincil virial katsayilar
farkh iyonik giicteki ¢Gzeltilerde ozmometre ile saptanmistir. Boylece NaCMC’iin kolligatif
Ozellikleri farkhi iyonik gii¢lerdeki ortamlarda saptanmaya cahgilmigtir. NaCl ¢Szeltisinin
farkli konsantrasyonlar1 ve farkh siibsitiisyon dereceleri kaydedilmis ve indirgenmis osmotik
basing , n/c (L.cm/g)'m polimer konsantrasyonu ¢ (g/L)'na karsi grafikleri ¢izilmistir. Cizilen
egriler genellikle umuldugu gibi lineer olarak elde edilmistir.

23) Triedi ve Patel'in cahismas: (1982b):

Ozmotik katsay1 g*, farkli siibsitiisyon derecelerindeki NaCMC o&rnekleri igin

hesaplanmigtir.g*nin, SD'ne baglhiligi,NaCMC'iin konsantrasyonuna ve ilave edilen NaCl'e

baglihig: biitiin rnekler igin aragtirilmigtir. Ayrica dogru osmotik katsayi, ¢p ,biitiin drnekler
i¢in Donnan esitligine bagvurularak hesaplanmistir. ¢p’nin Donnan'in membran esitliinde
izah edilen yabanci tuzlarin miktarindan bagimsiz oldugu bulunmustur. ¢p’nin poiiyonlarin
aktif yogunluklan iizerindeki bagimlilig1 Oosawa'nin ve Katchalsky'nin teorileri ile kantitatif
olarak ag¢iklanmigtir.g* nin asimtotik degerleri biitin NaCMC 0&rnekleri igin figiirlerle
verilmistir.Siibsitiisyon derecesinin artisi ile osmotik katsay1 g* azaldigi bulunmustur.

24) Trivedi ve Patel'in cahsmas: (1982¢):

Bu caligmada Cox'un farkli polielektrolitlerin intristik viskoziteleri {izerindeki
caligmalar incelenmesiyle ve bu verilerin kullamlmasiyla polimerik zincirlerin fiziksel
Ozelliklerinin tayini yapilmaya ¢alisilmigtir. Ayrica bu yayinda NaCMC' e eklenen tuz etkisi
arastimlmig ve diger polielektrolitlerin verileri ile kolayca karsilagtiriimaya olanak saglayan

sonuglar ortaya konulmustur. NaCMC iin {i¢ Orneginin intristik viskoziteleri [n],hepsinin
molekiiler agirliklar1 bilinen,farkli iyonik giiglerde arastirilmis ve sonuglar [n]’e karst l/ J1
grafiginde gosterilmigtir.

25) Gupta ve Moulik'in cahsmasi (1991):

NaCMC polielektrolitinin tuz ve surfaktantlar ile etkilesimi, viskozimetri,
kondiiktometri, spektrofotometri ve memran potansiyel dlgiimleri yontemleriyle ¢aligilmistir.
Ortalama dénme yarigapi , s, ve intristik viskozite [n] ,katilarm konsantrasyonunun artmasi
ile azaldig1 goriilmiistiir. Termodinamik parametreler Langmuir ve Scatchard esitliklerinin

is1iginda degerlendirilmigtir. Eklenenlerin esit konsantrasyonlarinda, viskozitedeki
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azalmalarin CPC>CaCL>CTAB>NaCI>NaBr>SDS>TX-100 sirasim takip ettigi gbzlenmistir.
Non-iyonik siirfactant TX-100’{in etkisi en diisiik oldugu zaman , katyonik siirfactantlarin ve
CaCly iin , CMC ile giiclii bir etkilegsim verdigi gézlenmistir.CMC + CTAB + T20 veya
TX100 igin liggen seklinde faz diyagrami 30°C 'de ¢izilmigtir.Kararl1 bolge dar bir alanda
tespit edilmigtir.

26) Oth ve Doty'nin calismasi (1952):

Molekiil agirliklar1 43000 ile 90000 olan polimetakrilik asitler konsantrasyon ve

nétralizasyon derecesinin bir fonksiyonu olarak igik sagilmasi,viskozite ,potansiyometrik
titrasyon ve iletkenlik yOntemleriyle aragtirilmistir. Verilen bir nitralizasyon derecesinde
pH'nin konsantrasyona baglilig1 daha 6nce ileri siiriilen ,sonsuz seyreltiklikteki zahiri pH igin
elde edilen [pH], =7,70-2,45 log((1-o)/a) 'den farklt oldugu goériilmustiir. Limit iletkenlik
poliiyon iizerindeki net yiikiin nétralizasyonunun %40 civarinda oldugunda titrasyon
degerinden sapma gosterdigi yorumu yapilmistir.

27) Gregor ve Gold'un cahsmasi (1957):

Poli-N-vinilmetilimidazyum tuzlarinin viskoziteleri 0,0001-0,006M konsantrasyon

aralifinda incelenmiy ve cm = A + B+c ifadesini dogrulamistr.Bu tuzlar1 aym

konsantrasyon aralifindaki iletkenlikleri de A -A= Je (D+G.e) esitligi ile ifade edilmistir.

Polikatyonun hesaplanan limit iletkenlik degeri kloriir,bromiir, nitrat, iyodiir ve iyodat
polituzlari igin 25, trikloro asetat ve p-toluensiilfonat tuzlar: i¢in 60 olarak hesaplanmistir. Zit

iyon konsantrasyonlar: kullanilarak a=A/A ; esitliginden hesaplanmgtir, verilerin Henderson-

Hasselbalch ifadesine uydugu bulunmugtur.Poli tuzlarin assosiyasyonu iyodat<kloriir<bromiir
= nitrat<trikloroasetat <p-toluensiilfonat <iyodiir sirasini1 géstermistir.

28) Eisenberg ve Mohan'nin cahismasi (1959):

Polivinil siilfonik asit ve onun ¢egitli monovalent katyonlu tuzlarinin sulu ¢ézeltileri
ilave edilen monovalent elektrolitlerin yiiksek konsantrasyonlarinda iki faza ayrilir. Bu faz
ayrilmasi temparatiir, polimer ve ilave edilen elektrolit konsantrasyonlarmm bir fonksiyonu
olarak c¢alisilmigtir. Bu olay aragtirilan monovalent elektrolitlere gére oldukga spesifiktir.
Alkali hallojeniir serisin de bu spesifite swrasi NaCI<KCI>RbCl ve KI>KBr>KCl;
HCLLiCL,CsCl ve NHCl 'li benzer kosullar altinda higbir faz olugsmamaktadir. Polivinil
siilfonik asidin potansiyometrik ve kondiiktometrik titrasyonlarindan bunun tamamiyle
iyonize olmusg bir polielektrolit olarak davrandig: goriilmiistiir. Alkali katyonlarin spesifik
etkileri viskozite ve iletkenlik Olgiimlerinden goriilmiigtiir. Monovalent elektrolitlerin

varlifinda ve yoklugunda polimerin seyreltik ¢dzeltilerinde keza bu etkiler goriilmiigtiir.
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29) Wall ve Doremus'un calismasi (1954):

NaOH ile kismen nétrallesmis poliakrilik asitin ¢ozeltileri tizerine elektrolitik iletkenlik
ve tagima sayilar1 Olglimleri yapilmigtir. Polimer iyonlarina baglanan Na* iyonlarmmn kesri,
polimer iyon mobilitesi ve poliiyon tagima sayis1 polimer konsantrasyonundaki artigla tiimii
azalmigtir. Diger tarfitan baglanan Na kesri 0 'dan 42°C'ye kadar sicakhikta tamamu ile
bagimsiz kalmigtir. Baglanan katyon kesri ve iyon mobilitesi potasyum iyonlari sodyum
iyonlar1 ile yer degistirdiginde degismemektedir. Ozel tasima deneylerinin sonuglari
gostermigtir ki; baglanmis ve serbest katyon arasindaki degisim hizi, aragtirilan ¢zeltinin
sicaklifi, poliiyon tipi, univalent katyon tiirleri, polimer konsantrasyonu ve nétralizasyon
yiizdesindeki degisikliklerle cok fazla etkilenmemistir.

30) Briggs'in cahsmasi(1934):

Arabik asit ve onun monovalent ve divalent tuz ¢Ozeltilerinin elektriksel iletkenlikleri
incelenmigtir. Arabik asit i¢in ekivalent iletkenlik degerleri yaklagik 0,00025 ekvg/L civarinda
bir maksimum gostermigtir. Ayn1 konsantrasyonda iyonizasyon derecesinde de bir maksimum
goriilmistiir. Li,Na,K ve Ca tuzlar: i¢in ekivalent iletkenlik degerlerinin tiimii ,0,025 ekvg/L
konsantrasyonunda bir minumum vermigtir. Arabik asidin titrasyon egrisinden onun
monobazik bir asit olarak davradig goriilmiigtiir.

31) Nelson ve Ander'in cahsmasi(1971):

Gum Arabigin Li,Na,K tuzlar1 A- ve A- karregenanin sodyum ve potasyum tuzlarmm
ekivalent ietkenlikleri suda 0°C'de Slgiilmiistiir. Verilerden ¢ paremetresi ,aym poliiyonun iki

tuzunun ekivalent iletkenliklerinin farki zit iyonlarin ekivalent iletkenliklerdeki farka oraniyla

tammlanmistir.

32) Liu v.d.'in cahsmasi(1999):
Z1t iyon olarak MeSQ4,CIBr- ve I~ 'ye sahip katyonik kuaterner amonyum

poliakrilasit tlirevlerinin {i¢ serisi i¢in 25°C'de ekivalent iletkenlikler A caligilmigtir. Poliiyon
ekivalent konsantrasyonu 5,3x10-4 'den 6,4x103 N ve 1,0x10-%den 1,4x102 N araliginda
degistirilmigtir.Elektriksel ekivalent iletkenlik poliiyon ekivalent konsantrasyonunun
azalmasiyla artmugtir.Calisilan konsantrasyon araliginda farkli zit iyonlu ayni seriler igin
polielektrolitlerin (A) elektriksel ekivalent iletkenlikleri MeSO4>CI>Br>I- sirasindadir. Zit
iyon-poliiyon etkilegim parametresi ( f ) ve polielektrolitin disosiasyon derecesi (&), poliiyon
ekivalent konsantrasyonuna ( c) karg: grafiklendiginde ¢ahsilan konsantrasyon araliginda ayni
polielektrolit seriler igin zit iyonlarin poliiyonlara baglanmas: yada asosiasyonu i¢in asagidaki

sira gozlenmigtir: (MeSO4+<CI<Br<I").
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33) Aggeryd ve Olin'in cahsmasi(1985):

NaCMC'nin siibstisyon derecesi (SD) potansiyometrik titrasyon ile g¢aligilmgtir.
Polielektrolitlerin asit baz 6zelliklerinin farkli matematiksel tanimlamalar: titrasyon iizerinde
test edilmistir. Henderson-Hasselbalch esitliginden uygun veriler bulunmustur. Titrasyon
egrisi lizerinde iyonik giiciin (I) etkisi arastirilmagtir.

34) Woodbury'nin calismasi (1993):

Bu cahiymada zayif poliasitlerin titrasyon egrilerinin basitlestirilmis bir modeli

sunulmustur. Bu ¢aligmanin esasi, poliiyon iizerinde titre edilen siteler arasindaki etkilesim
i¢in yakin komsu bir model olan ve baglanmaya zit iyon boyutunu konu alan limit kanunun
bir kombinasyonu iizerine kurulmustur. Modelin irdelenmesinde poliiyona keyfi bir boyutta
ve yiikte alinan bir ligantin baglanmasi ayrica tartigilmgtir.

35) Manning’in calismasi(1969a):

Ilave edilmis yada ilave edilmemis tuz ile bir polielektrolit ¢Szeltisinde ozmotik
katsay1, donnan faktorii(tuzsuz), mobiliyon aktivite katsayilar: i¢in formiiller tiiretilmistir.
Formiiller gesitli aragtirmacilarin gdzlemlerine dayanan higbir uygulanabilir parametreyi
icermemektedir. Bu gézlemler; zit iyonlar poliiyon iizerinde ,poliiyonun yiik yogunlugu kritik
bir degerin altina diisiinceye kadar yogunlasacaktir. Yogunlagmamis hareketli iyonlar Debye-
Hiickel yaklagiminda ele alinabilir. Kisitlanmig bir anlamda formiiller limit kanunudur.

36) Manning’in cahsmasi(1969b):

Lkisimda (1969a)gelistirilmis kavramlar zit-iyon ve co-iyonlarin self diffiizyonuna
uygulanmistir. Yogunlagmig zit iyonlarin hareketli olmadigi ,yogunlasmamug zit iyonlar ve
tiim co-iyonlarin Brownian hareketi yaptig1 kabul edilmistir. Polielektrolit alanin kiigiik bir
genlige sahip olduu varsayilmugtir. Zit iyon ve co-iyonlarin her ikisin self diffiizyon
katsayilarinin polielektrolit yoklugundaki kargilik degerlerden daha diisiik oldugu ancak zit
iyon i¢in bulunan katsaymin ,co-iyonunkinden daha diigiik oldugu bulunmugtur. Tuz
katilmamig bir polielektrolit ¢Gzeltisinde zit iyonun self diffiizyon katsayis1 i¢in sonucun
deneysel verilerle uyum i¢inde oldugu bulunmugtur.

37) Manning’in cahsmasi(1975):

Diisiik bir konsantrasyonda poliiyon iletkenligi bir ¢ubuk model i¢in hesaplanmustir.
Elektroforetik etki Henry’nin sonuglarindan, relaksasyon etkisi daha once hesaplanan zit
iyonlarin hareketini geciktiren efektif alanda hesaplanmugtir. Herhangi bir degerlikli zit iyonlu

tuz katilmamis bir polielektrolit ¢ozeltisinin ekivalent iletkenligi, A= f(4] + 4, )

ifadesiyle verilmistir.
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38) Leeuwen vd.’in cahsmasi(1991):

Polielektrolit ¢ozeltilerinin iletkenlikleri igin iyon assosiasyonu olaylari ve onlarla ilgili
teorik gelismeler gbzden gegirilmigtir.Poliiyon/zit iyon assosiasyonu ve poliiyon tiirlerinin
iletkenliklerinin karakteristikleri {izerine dikkat ¢ekilmistir. Model sistemlerin deneysel
caligmalar1 iizerine mevcut literatiirler degerlendirilmistir. Esas mesele poliiyonun yiik
yogunlugunun belli bir araliinda ,tipik olabilen zit iyon dagiliminin analizidir. Poliiyon ve zit
iyon arasindaki etkilesim ,ayn1 anda gerceklesen baglanma dikkate alinarak yorumlanmugtir.
Poliasit ve polibazlarin kondiiktometrik titrasyonu iizerine daha genis literatiir tekrar g6zden
gecirilmigtir. Humik asit gibi dogal polielektrolitler igin cogu kondiiktometrik titrasyon egrileri
farkli fonksiyonel gruplar yOniinden yorumlanmigtir.Kondiiktometrinin polielektrolitler
{izerindeki yiiklii gruplarinin kantitatif analizinde uygulanabilen yararh bir yontem oldugu
gOsterilmigtir.

39)Katchalsky’nin cahsmasi(1971):

Polielektrolit sistemlerin davranist ile ilgili bir gzden gegirme sunulmugtur.Bu g6zden
gecirme polielektrolitlerin tuzsuz ve tuz igeren karigimlarindaki sulu ¢ozeltilerinin iletkenlik,
tasima ve diffiizyon gibi kolligatif 6zellikleri ile ilgilidir. Yogun silindirik zit iyon atmosferi
ile ¢evrilmis yiiklii makromolekiilii dikkate alan teorik bir model olarak sunulmustur. Bu
model polielektrolit ¢6zeltiler arasinda donnan basinci ,seyrelme 1sist ,aktivite katsayilar1 ve
osmotik basinci kantitatif olarak tammlamugtir.

40) Overbeek’in ¢alismasi(1976):

Bu ¢aligmada polielektrolitlerin hidrofilik kolloitlerle yakin baglantis1 vurgulanmgtir ve
1940’dan itibaren polielektrolitler lizerinde toplanan tiim bilgiler sunulmustur.Bu gdzden
gecirme de; osmotik basing, donnan basinciigik dagilmasi, titrasyon, polielektrolit
gozeltilerdeki kiiciik iyonlarin aktivitesi , sigme ve viskozite , elektroforez , elektriksel
iletkenlik ve dielektrik kutuplagsmadan bahsedilmektedir. Zit iyonlarn gecirgen kiiresel bir
model lizerinde yogunlastig: bir silindir modeli tercih edilmigtir.

41) Kulicket vd.'nin cahismasi (1996):

Bir takim CMC Ornekleri, 0,71-2,95 siibsitlisyon derecesi araliginda
cesitlendirilmigtir. CMC {izerinde C(2),C(3) ve C(6) pozisyonlarinda siibsitiie boliimler
kurulmus ve bdylece homojen seriler olugturulmugtur.Kimyasal yapt parametreleri NM-R
spektroskopisiyle aragtirilmigtir. Molar agirliklar ,[n]-M arasindaki iligkiyi anlamak igin,
Laser Light Scattering yontemi kullanilmigtir. Biittin CMC 6rnekleri igin viskozite tek esitlikle

hesaplanmgtir.
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Ayrica polimerin kimyasal yapisii aydinlatmak amaciyla 'H ve 1BC nmur.

spektroskopisi kullamlmgtir. Aragtirmada kimyasal yap: tayini ve CMC ¢6zeltilerinin reolojik
karakterizasyonu incelenmistir. Bu yayinda drnekler iki gesit agiklanmaya ¢aligiimigtir. CMC
sulu ¢dzeltisinin reolojik davramgmin esas olarak ¢oziinen CMC'iin molar agihgi ve
konsantrasyonu tarafindan etkilendigi bulunmustur.

42) Manning'in cahsmas: (1981):

Lineer bir polielektrolitin elektroforetik mobilitesinin teorisi,zit iyon kondensazyonu
teorisi igin gelistirilmistir. Teori ayarlanamaz parametreler icermis ve bu nedenle Slglimler
hakkinda 6nceden planlanmig kapsamli bir kargilagtirma yapmaya izin vermistir.

43)Mohanty ve Zhao'nun cahismas: (1996):

Bu caliymada,DNA gibi bir poliiyona baglanan zit iyonlarmn polarizasyonu teorisi
yiiksek ve diisiik giicteki elektrik alanlarda homojen olmayan sistemlerin statiksel mekanikleri
kullanilarak gelistirilmistir.

44) Dobrynin vd.'nin cahsmasi (1995):

Bu ¢alismada ,Gannes'in Scalling Modeli ,esnek polielektrolit ¢ozeltilerinin karisik ve

karisik olmayan sistemleri igin genellestirilmis ve uzatilmugstir.Yar: seyreltik sisitemlerde bir
polielektrolitin elektrostatik siirekliliginin uzunlugu Debye Screening uzunlﬁguyla orantill
oldugu farzedilmigtir.

45)Van der Maarel vd.'nin cahismasi (1993):

Kismi yapisal fonksiyonlar ve yiiklii zincir yapisal fonksiyonu ,diisiik molekiil agirlikli

tuzlarin disindaki poli(sitiren siilfonat)'n sulu ¢ozeltileri igin arastrilmugtir. Rod-like
konfigiirasyonu yardimiyla yiiksek lineer zincir yapisi ve yerel polimer yapisi tahmin
edilmistir. Bununla birlikte elde edilen zincir yogunlugu ve vinilik polielektrolitler icin

osmotik katsaymnin diigiik degerleri diger polielektrolitlere gbre tartisilmugtir.

46)Sonmezoglu vd.'nin cahsmasi (1997):
Bu calismada ,gum arabifin baz1 alkali ve toprak alkali metal tuzlarmn kondiiktivite,

viskozite, refraktif indeks ve yiizey gerilim gibi baz1 ozellikleri 20°C i¢in 5,4x10™ ile
1,77x10-2 N konsantrasyon aralifinda aragtirilmistir. Her tuz igin iletkenlik degerleri seyrelme
ile baslangicta yavag yavas, daha ileri seyreltmelerde hizh bir artis gozlenmistir. Verilen her
hangi bir konsantrasyonda iletkenlik degerleri K*>Na*>Li*>Ca*2>>Mg* sirasmi izlemistir.
Indirgenmis viskoziteler azalan konsantrasyonla artmug ve egriler bir maksimum gostermistir.

Arabat tuzlarmin refraktif indeksleri seyrelme ile yavasga azalmustir, fakat yiizey gerilimler

bir maksimuma kadar artmig ve sonra hizla azalmagtir.
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3.GENEL BOLUM

3.1.LELEKTROLITLER VE SINIFLANDIRILMASI :

Bir elektrolit ,c6zelti ,erimis veya solid halde ikinci smiftan iletkenlik g&steren saf
cisimlerdir. Bir elektrolitin elektrik iletkenligi ,icerdigi iyonlarin sayisina ,degerligine ve tiiriine
baghdir. Iyonlarm konsantrasyonu arttikca iletkenlik artar. Cesitli elektrolitlerin ayni bir
konsantrasyonuna karsilik iletkenlikleri degisiktir. Ciinkii elektrolitler farkli miktarlarda
iyonlarma ayrilmig olabilirler. Elektrolitlerde siiflandirma yapabilmek i¢in 6ncelikle iyon-iyon
etkilesimlerini gdzden gegirmek gerekir. iyonik bir kristalin bir ¢6zicii iginde dagilmasmi
gOsteren baz1 modeller verilmistir. Bu modellerde bir iyon ve onun komsusu olan su molekiilleri
arasindaki etkilesim 6nemlidir. Fakat iyon-¢6ziicii etkilegimleri ,bir iyonun gevresi ile iligkisinin
sadece bir boliimiidiir. Bir iyon sadece ¢6ziicii dipolleri ile degil ayrica bagka iyonlarla da
etkilesim igindedir. Bu etkilesim bir elektrolit ¢dzeltisinin temel &zelligidir. iyon-iyon
etkilesimleri iyonik ¢6zeltilerin denge 6zelliklerinin ve ayrica elektrik alan etkisi altinda iyonlarin
ztt isaretli elektrotlara goglerini de etkiler. Cozeltilerin dzelliklerini etkileyen bu etkilesimler goz
Onlinde bulundurularak elektrolitler ¢esitli smiflandirmaya tabi tutulmuglardir. Bu
smiflandirmalardan bazilarin1 agagidaki basliklar altinda toplayabiliriz (Bockris ve Reddy,1977).

3.1.1.Kuvvetli ve zayif elektrolitler :

Gegmiste elektrolitlerin siiflandirilmasi 6zel bir ¢6ziicli (6rnegin su) icindeki davraniglari
temel alinarak yapilmigtr. Giliniimiizde kullamilmayan bu siniflandirmada zayif elektrolitlerin
¢oziindiigli zaman zayif iletken Ozellikler sagladigi ,giiglii elektrolitlerin ise ¢6ziindiigiinde
yiiksek iletkenlik gésterdikleri bulunmustur.

Sulu ¢6zeltilerde fazla miktarda iyon igeren elektrolitlere kuvvetli elektrolit, az miktarda
iyon verenlere de zayif elektrolit denir. Birinci sinifa rnegin sodyum kloriir, potasyum kloriir vb.
gibi cisimlerin sudaki ¢dzeltileri; ikinci gruba da karboksilik asit ,aminler,amonyak v.b. girer. Bu
smiflandirma basit amaglar ig¢in uygunsa da kuramsal diiglinceler bakimindan uygundur
denilemez.

Giiglii ve zayif elektrolitler icindeki bu smiflandirmanin dezavantaji su gercege dayanir:
Suda giiclii bir elektrolit davrams1 gdsteren bir madde ,suda ¢oziinmeyen farkli bir ¢dziiciide
¢oziindiigiinde zayif bir elektrolit davranisi gosterebilir. Ornegin , sodyum kloriir suda giiglii bir

elektrolit gibi davranir ve yiiksek iletkenlik saglar. Asetik asit ise zayif bir elektrolit olarak
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davranir. Ancak likit amonyakta asetik asidin davramsi sudaki sodyum kloriiriin davramsina

benzerdir.
Cizelge 3.1 Farkh ortamlarda maddelerin iletkenlik davramsi
Esdeger Iletkenlik(o ' em? ekg ™)
Su Amonyak
NaCl 106,7 284,0
Asetik Asit 4,7 216,6

Bu durum istenmeyen bir durumdur. Asil istenen ¢éziicii alakasindan bafimsiz olan
elektrolitlerin bir simiflandirilmasidar,

Bir ¢ok nedenle elektrolitleri yukarida yapildig: gibi klasik sekilde kuvvetli ve zayif olarak
degil elektrolitik ¢ozeltideki durumu yada kimyasal yapisini g6z Oniine alarak yapmak kuramsal
diigiinceler yoniinden daha dogrudur. Bu bakimdan elektrolitleri ¢ozeltideki gergek tanecik
yOniinden asosye ve asosye olmamig olarak incelemek miimkiindiir.

3.1.2.Asosye olmus ve asosye olmamis elektrolitler:

Asosye olamamig elektrolitler ¢oziici yada degil basit katyon ve anyon halinde
bulunanlardir. Bunun tipik drnegi sodyum kl6riiriin sulu ¢ozeltisidir.

Asosye elektrolitleri iki gruba ayirabiliriz. Birinci gruptakiler zayif elektrolitler olup bunlar
disosye olmamig molekiillerle iyonlar: igerirler. Biitiin amidler bu gruba girer. Ikinci
gruba,elektrostatik etki dolayisiyla karsit yiikli iyonlarin iyon ¢iftlerini olugturduklari
elektrolitler girer. Kargit isaretli kimi iyonlar belirli bir uzakliktan daha kisa bir uzakhiga
yaklagtiklarinda kovalent bagi icermeyen ve disosye olmamis bir molekiile egdeger olan bir iyon
cifti olugtururlar. Tek yiikli iyonlar halinde iyon asosiasyonu (3.9) denkleminde oldugu gibi
ileride gosterilmigtir. Bir ¢ok elektrolit bu sinifa girer.

3.1.3.Gergek ve potansiyel elektrolitler:

Kimi hallerde bir elektroliti yukaridaki smiflardan birine sokmak miimkiin olmayabilir. Bir
bagka bakimdan smniflandirmada kimyasal yapiya dayanarak yapilabilir. Sodyum kloriirii gibi saf
kristal halde yalmz iyon &rgiisii halinde bulunanlar bir gruba, asetik asit gibi saf halde elektrolit
olmayan ama kimi ¢Oziiciilerde iletken ¢Ozeltiler verenler ikinci gruba konulabilir. Birinci
gruptakilere iyonofor ,ikinci gruptakilere iyonojen denir. Simdi bu modern smiflandirmayi
inceleyelim.

Gergek ve potansiyel elektrolitler arasindaki smiflandirma, ¢dziiciiye bagli olmayan ve

elektrolitin yapisin1 temel alan modern bir siniflandirmadir ve saf halde ister n6tral molekiiller
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veya isterse bir iyonik kafesten meydana gelsin ,farkh ¢oziiciilerdeki ¢dziinme davramsim temel
almaz.

€Y

Sekil 3.1 Elektrolitlerin smiflandiriimas1 (a)potansiyel elektrolitler,6rnegin oksalik asit,saf halde yiiksiiz
molekiillerden meydana gelmistir;(b)gercek elektrolitler,6rnegin sodyum kloriir ,saf halde iyonlardan olusur.
(Bockris, 1984)

-Gergek elektrolitler(Iyonik kristaller):

Iyonik kristali ¢ozicii ile etkilesime girmeden &nce inceledigimiz zaman ,iyonlardan
meydana gelen iyonik bir kafes oldugu goriiliir. Daha sonra bir polar ¢6ziicii ele aldiginda iyon-
dipol etkilesimlerini kullanarak kafes sitelerinden iyonlarin ilgisini kestigi ve onlarin ¢6zeltide
dagilmalarini sagladig1 goriiliir.

Iyonik kristaller gercek elektrolitler olarak veya iyonofor olarak (Yunanca da -fore
sonekinin manast tastyicidir;bdylece iyonofore iyonlar1 tagtyan bir madde anlamina
gelir.)adlandirilirlar. Gergek bir elektrolit eridigi zaman iyonik kafesi pargalara ayrilir. Zayif likit
gergek bir elektrolitler oldukga g¢ok iyonik davramig gosterirler. Bbylece gergek elektrolitlerin
karakteristigi ele alindiginda saf sivi formunda iyonik bir iletken oldugu diisiiniiliir. Biitiin tuzlar

bu sinifa aittir. Sodyum kloriir tipik bir gercek elektrolittir.
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-Potansiyel elektrolitler(Coziicii ile etkilesimlerinden iyonlar verem non-iyonik
maddeler):

Maddelerin biiyiik bir kismi 6regin organik asitler ,zayif likit durumlarinda kiigiik
iletkenlik gosterirler. Agikga,organik asitler ile inorganik tuzlar arasindaki yapilarda temel bazi
farkhiliklar vardrr. Bu farklihk zayif likit gercek elektrolitin iletken ve digerinin iletken
olmayigindan kaynaklanir.

Asetik asit ve NaCl “ii karsilagtirdigimiz da ,asetik asidin ayrilmig nétral molekiillerden ve
bu molekiillerin i¢indeki atomlarin baglanmasindan meydana gelen bir noniyonik yapiya sahip
oldugunu goriiriiz. Bu nétral molekiiller likit asetik asit vermek lizere gazla kondense edildigi
zaman ,i¢inde giicliikle iyonlagir ve bu yiizden kiigiik iletkenlik gosterirler. Bu elektrolitin birinci
gereksinimi ¢6zelti iletkenligini yiikseltmektir. Asetik asit bu gereksinimlere cevap vermeyecek
bir noniyoniktir. Fakat asetik asit suda ¢oziildiigii zaman ilging bir olay meydana gelir;iyon {iretir
ve bu nedenle ¢dzelti elektrigi iletir. BSylece asetik asit bir elektrolit tipidir; gercek bir elektrolit
degil ama potansiyel elektrolittir. Potansiyel elektrolitler ayrica iyonojen(iyon iireticileri) olarak
da isimlendirilirler.

Potansiyel elektrolitlerin asetik asit iizerinde nasil ¢aligtiklarim gérmeye ¢alisalim:N6tral
bir asetik asit molekiilii ve su arasinda bazi reaksiyonlar olmak zorundadir ve bu reaksiyon asetik

asit molekiiliiniin yiiklii kirik pargalara ve iyonlara boliinmesine 6nciiliik etmelidir.

Sekilde gosterildigi gibi asetik asit molekiilii bir su molekiiliine ¢arpar ve asetik asidin OH
grubundaki H ,suyun oksijeni tarafindan transfer edilir. Bir proton CH,COOH’den H,O’ya

transfer edilmistir. Proton transferi sonucunda iki iyon iiretilir;l)asetat iyonu ve 2)hidrate
proton(hidronyum iyonu).
Boylece potansiyel elektrolitler (organik asitler ve birgok bazlar )¢oziicli molekiilleri ile

kimyasal reaksiyon vererek iyonojenik olarak iyonlarma ayrilir veya iyon formlanirlar. Tam
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tersine ,gergek elektrolitler mevcut iyonik kristal ve ¢oziicli molekiilleri arasinda

etkilesimlerle iyonik ¢6zeltiler verirler.

oN _~fUZOCY SU MOLEKULLER
BARR 5 OKSALIT ASTT

OKSALIK ASIT KRISTALI wyd" IYON  fyoNg

[
COZUNMUS
IYONLAR

fiziksel

Sekil 3.2 Potansiyel ve gercek elektrolitlerin iyonik ¢ozeltiler vermek fizere farkli yollarla ¢bziinmelerini gésteren
sematik diyagram(a)oksalik asit(potansiyel elektrolit) hidrojen ve oksalat iyonu vermek {izere suyla kimyasal

reaksiyona girerck proton transferi gergeklestirir(b)sodyum kloriir (gergek elektrolit)kristal yapisindan Na* ve Cl-

vermek iizere ¢oziiniir.(Bockris,1984).

3.1.4. Genel Bilgi :
3.1.4.1.Elektrolitik disosiasyon:

Elektrolitlerde akim ,atom veya atom gruplarindan ibaret olan iyonlar aracilifiyla tagipur.

Onceleri ,elektroliz sirasinda akimmn tasinmasim saglayan elektrikle yiiklii taneciklerin |,

iyonlarin varhig: ve kokeni hakkinda bir bilgi sahibi degildik. Daha sonralar: ¢ziinmiis madde

aeandTion)

ANTASYON

%0, YOxSEKOGR
vy
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bag kopmasi ile meydana gelen serbest iyonlarla molekiilleri arasinda dinamik bir dengeye
karsilik olan bir tiir elektrolitik disosiasyon kurami da diigiiniilmiigtiir.

Fakat modern iyon kuramu Arrhenius tarafindan kurulmustur. Bu kurama goére asit,baz ve
tuzlar ,suda c¢oziildikleri vakit kendiliginden bir ayrigma sonucu,molekiillerinin bir kism
iyonlagmaya ugrar. Bu iyonlagma ¢ift yonlii bir degismedir ve iyonlagmamig molekiillerle iyonlar
arasinda bir denge vardir:

BA <> B+ A
Iyonlagan molekiil sayisinin toplam molekiil sayisina orani disosyasyon ya da iyonlagma

derecesini (@) verir.ar ,seyreltme arttikca artar ve sonsuz seyreltiklikte 1°e esit olur. Ornegin bir
miktar ¢6ziiciide ,bunda ¢6ziinebilen bir cisimden N molekiil ¢6ziilmiis ve bunun N molekiilii
iyonlasmis bulunsun. Iyonlagma derecesi o = N’/ N dir. O halde iyonlasmayan molekiil sayis1
(N - aN )dir. Iyonlagan her bir molekiiliin v iyon verdigi kabul edilirse ,¢5zeltideki notral

molekiil ve iyon sayis1 toplami

N - aN + aNv = N[1+ a.(v -1)] “dir. (3.1
Demek oluyor ki iyonlagma ,¢6zeltideki tanecik sayisini ;

i=1+a(v-1) 3.2)

kadar artmmgtir ve toplam kinetik tanecik sayisi (iN) dir. i’ye Vant Hoff faktorii denir.

3.1.4.2.Iyonizasyon ve disosyasyon mekanizmas:

Yiiksek dielektrik sabiti olan bir ortamda disosyasyon daha fazladir. Yiikleri q, ve q, olan

iki tanecik dielektrik sabiti D olan bir ortamda birbirinden r uzakhiginda iseler bunlarmn arasinda ,

L q, %4,
D r?

F = (3.3)

bagntisiyla verilen bir kuvvet etki yapar.

Solid halde de iyonlagmig olan molekiillerden yapili bir sodyum kloriir pargas: dielektrik
sabiti biiyiik olan su gibi bir ¢oziiciiye (D=80) atilacak olursa sodyum ve klor iyonlar: arasindaki
cekme kuvvetleri (3.3) bagintisina gére 80 kez azalacagindan iki karsit isaretli iyon birbirinden

kendiliginden ayrilir ,yani disosye olurlar:

NatCl- —¥» Na* + CI-
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Boylece bir sodyum kloriir parcasinin suya atilmasiyla kendiliginden iyonlara nasil
ayrildidina ait Arrhenius kuramina yapilan itirazin yanit1 da verilmis olmaktadir. O halde sodyum
kloriir ve benzeri elektrolitlere Arrhenius kuraminin gerektirdigi sekilde bir kismi disosyasyon
uygulanamaz ve bu gibi elektrolitlerin &zelliklerini kismi disosyasyon varsaymm ile de
aciklamak miimkiin degildir.

Ote yandan kovalent bir molekiil olan asetik asit saf halde (CH,CO,H ) seklinde nétral

molekiil igerir,yani bir iyonojendir. Buna g6re asetik asit ve buna benzer cisimler kismi
disosyasyona ugrayabilirler ve Arrhenius kuramina uyarlar. Bu halde 6nce sozii edilen ¢dziicii
arasinda bir reaksiyon olugur. Ornegin asetik asit halinde durum soyledir;
CH3CO:H+H20 @— CH3COzH - H20

Kompleks molekiil dipol-dipol ve hidrojen bag: etkisiyle kararlidir. Bu molekiil bir iyon
¢iftine doniisiir:

CHsCO2H-H20 <4— CHzCO2 + H3O*

'

ki buda serbest iyonlara disosiye olur:
CHsCOr-Hs0* €—  CHsCOr + HsO*
Kimi kovalent asitler tamamu ile iyonlagiriar:
HCI + H20 — ¥ H0* + Cr

HNOs + H20 ~ % H:0* + NOs

3.1.4.3.iyonlagma derecesi:

Yukarida goriildiigii gibi bir elektrolitin iyonlagsan molekiil sayisim toplam molekiil
sayisma oranma disosiasyon denir yada iyonizasyon (« )derecesi denir. Arrhenius elektrolitik
disosiasyon kuraminda sonsuz seyreltiklikte (= 1) varsayilir.

Ayrica bir ¢ konsantrasyonundaki A, molar kondiiktivitesinin A° limit molar

kondiiktiviteye oraninin da disosiasyon derecesini verdigi diisiintiliir:

A

4

a= 3.4)
A 0
Ancak bu diislincede iyonlarin mobilitelerinin konsantrasyona baglh olmadiklari

varsayilir.Bu sadece iletkenlik oranim ggsterir. Ancak iyonlarin hizlarim azaltacak iyonlar arasi
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¢ekmelerin bulunmadigi yani ¢ok seyreltik zayif elektrolitler halinde @ = A_/A° elektrolitin
iyonlagma derecesini verebilir.

3.1.4.4.0st walt seyreltiklik yasasi:

Bir BA zayif elektroliti uygun bir¢oziiciide ¢6ziildiigli zaman disosiye olmayan BA
molekiilleri ile B* ve A-iyonlar1 arasinda ,

BA 4_' B* + A- (3.5)
dengesi vardir. Bu dengeye kiitlelerin etkisi kanunu uygulandiginda ,

[B*][A7]

ke—— (3.6)
[BA]

bagintis1 bulunur. Burada [B*] ve [A-] iyonlarin;[BA] da disosiye olmamis molekiiliin

konsantrasyonudur. k zahiri disosiasyon sabitidir. Zayif elektrolitin disosiasyon derecesi ()
,elektrolitin konsantrasyonu c ise ,dengede (1- a).c mol BA,( a.c) iyon gram B* ve ( a.c) iyon
gramda A- iyonu vardir. Yeter derecede seyreltik c¢ozeltilerde aktivite katsayilari 1’e esit

alinabileceginden ,

2

ca
k= -2 (3.7)
yada c=1/V alindiginda ,
o 1 (3.8)
l-a) V '

bulunur. Bu bagmtilar elektrolititn ilk konsantrasyonunun iyonlagma derecesi iizerine olan
etkisini verir ki buna Ostwalt seyreltiklik kanunu denir.

3.1.4.5.Iyon asosyasyonu:

Tam disosyasyon kuram ile disosye olmamig molekiillerin varligin1 kabul eden Arhenius
kuram arasinda Niels Bjerrum ‘un “iyon asosyasyonu “ kurami bulunmaktadir. Bu kurama gore
,c0zeltide iyon atmosferinden bagka ,ters yiiklii bazi iyonlar belirli bir uzakhiktan daha kisa bir
uzakhga yaklagtirildiklarinda kovalent bag: icermeyen ve disosye olmamig bir molekiile denk
olan bir iyon ¢ifti olustururlar. Tek yiiklii iyonlar halinde iyon asosiasyonu s6yle gosterilebilir:
BA ¥ B +A ¥ [BAY]’ (3.9)
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Burada [B*A-]° bir iyon ¢ifti gosterir. BA,polar baga malik olmayan disosye olmamus
molekiildiir ve elektron baglanmas: ile meydana gelmistir. Oysa iyon cifti sadece katyon ve
anyon arasindaki elektrostatik gekme kuvvetleri ile olusmug bir dipoldiir.

Bununla beraber bir n6tral molekiille bir iyon ¢ifti arasinda esash fark vardir. Birinci,atom
yiginindan ibarettir ve birbirlerini kovalent elektron baglar ile tutarlar. iyon ¢iftinde ise ,ne
katyon ve nede anyon olarak kisiligini kaybetmez,iyon ¢iftinin yapasi iyonlar arasinda ki karsilikla
elektrostatik ¢ekme ile stabilize olur. Serbest yani ¢iftlesmemis iyonlar ile iyon ¢iftleri arasinda
disosyasyon ve tekrar birlesmedeki denge gibi dinamik bir denge vardir ve bu denge kiitlelerin
etkisi kanununa uygulanabilir. Dengede iyon ¢iftlerinin disosyasyon hiz1 ,serbest iyonlarin iyon
giftleri olugturmak iizere birlesme hzina esittir;fakat giddetli bir elektrik alanda disosyasyon hiz1
suni olarak arttirilmis olur ve sonunda akim ,voltajla orantili olandan daha hzh olarak artar.

Simetrik olmayan molekiiller halinde ise durum daha karigiktrr. Bu halde iicli ,dortlii vb.
gibi daha kompleks iyon yiginlar1 meydana gelebilir. Ornegin {iglii iyon halinde durum s5yledir:

—»

[B'A]° + A~ € [A-B* A (3.10)
[B'A]° + B* <= [BABT 3.11)

3.1.4.6.Bjerrum Kuram:

Bjerrum ,kimi sistemlerde Slgiilen a- aktivitesinin ¢ stokiyometrik konsantrasyona oraninin
A( ac)l/2
Debye —Hiickel kuramindan hesaplanan aktivite katsayismdan [(-logys = )

1+Ba (ac)"”
ortalama aktivite katsayis1 i¢in Debye —Hiickel denklemidir] daha kiiciik oldugunu bulmus ve

bunun {izerine kimi iyonlarm iyon ¢iftleri vermek iizere asosye olduklar1 varsayimmi ortaya
atrugtir. as / ¢(1-a)oraninin hesaplanan aktivite katsayisina esit oldugu bulunmustur; burada «,
iyon ¢ifti vermek iizere asosye olan elektrolit kismdir.

Bjerruma gore karsit igaretli iyonlar bir kritik uzakliktan daha fazla birbirine yaklagirlarsa
bir iyon ¢ifti halinde asosye olurlar. Bununla beraber izl iyonlar 6teki bir iyonun yanindan bu
kritik uzakliktan daha yakin gegebilirler, fakat iyon ¢ifti olugturmazlar.
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3.1.4.7.Asosyasyon Sabiti:

Bjerrum (A) dengesine Kkiitlelerin etkisi kanununu uygulamigtic. Eger ¢,BA tuzunun
konsantrasyonu ise jasosye iyonlarin konsantrasyonu (1- « )c, serbest iyonlarin konsantrasyonu
ise ac dir. Eger (y:),iyonlarin ve (y.) de iyon ¢iftlerinin ortalama aktivite katsayisi ise ,

(ac) x (ac) 12 (a?c) v?
K- K- — (.12)
(1-a)cy (1-@) v:

bulunur. Bir iyon ¢ifti bir dipoldiir ve o halde bir elektrik alan meydana getirir, yani iyon ¢iftleri
ile serbest iyonlar arasinda karsilikli etkiler vardir. Boylece iyon giftlerinin aktivite katsayisi
birden farkhdir. Bununla beraber bu dipol kuvvetleri iyon-iyon kuvvetlerinden daha yiiksek
mertebeden potansiyele sahiptir ve o halde iyon-iyon etkilerin belirgin oldugu
konsantrasyonlarda ihmal edilebilir. Buna ilk bir yaklasiklikla iyon ¢iftlerinin aktivite katsayisi
bire esit alinip su sekilde yazilabilir:
?c :
K= ¥i2 (3.13)
1-a

K’nin hesaplanmasi i¢in s0yle hareket edilebilir:
Cok seyreltik gozeltilerde (a=1) ve (y ~ 1) almabilir ve su sekilde yazilabilir;

1 l-a 4N |z:2:|e?

x|
K c 1000 DKT
Burada 1/K disosiasyon sabitinin tersi olup asosyasyon sabiti adin1 tagir.

Q

P Q(b) (3.14)

Q

3.1.4.8.Elektrolitlerde Denge:

Zayif elektrolitlere kiitlelerin etkisi kanunun uygulanmasi:

Arhenius kuramma gore bir BA elektroliti uygun bir ¢dziiclide ¢oziildiigii zaman
iyonlagmayan BA molekiilleriyle B* ve A- iyonlar1 arasinda bir denge vardur:

BA 4._' Bt + A-
Bu denge kiitlenin etkisi kanununa uygulandiinda ,
ae) an)
Ke — (3.15)
aAB)
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bulunur. Burada a lar her bir aktiviteyi gosterir. K’ya elektrolitin gercek (yada termodinamik)
disosasyon sabiti denir. a=m y oldugu g6z6niine alinirsa (3.15) soyle yazilir:

m(B) meA) YB) Y@ Y®) Y @)
K = - yada km = (3.16)
M (AB) Y (AB) Y (AB)
Burada km,zahiri disosiasyon sabitidir. Yukaridaki bagintilarda konsantrasyon molalite

olarak gOsterilmigtir. Eger molarite gdz Oniine alimirsa Kc bulunur. Coézeltinin deneme
sicakhigindaki yogunlugu d ise,Km.d = K¢ dir. Ortamin iyonik siddeti ¢ok biiyiik degilse (y aBy=1 )
alinabilir ve ,

Km=km. y2: yada, log Km=1logkm + 2logy: 3.17)
yazilir. Zahiri sabit km ve iyonik siddet bilindigi zaman aktivite katsayisini hesaplamak suretiyle
gercek disosiasyon sabiti bulunur. Cozelti yeter derecede seyreltikse Debye-Hiickel limit kanunu

uni-univalent elektrolitler halinde ,

=43¢z = am (3.18)
oldugu diigiiniilerek ,
log km = log Km+2A Jam (3.19)

bi¢iminde yazilir. Zahiri disosyasyon sabiti km’nin degeri (3.7) bagntisindan saglanabilir.

3.1.4.9.iyonik Siddet yada fyonik Kuvvet :

Iyonlarin aktiviteleri konsantrasyona bagl olduguna gore bir ¢ozelti gesitli elketrolit
icerirse bunlarm kargiikh etkileri olmast gerekir. Bu nedenle Lewis ve Randall, seyreltik
¢ozeltilerde bir iyonun aktivite katsayismun ¢ozeltinin toplam iyonik siddetine bagli oldugunu
gostermislerdir. Iyonik siddet ¢dzeltide monovalent biitiin iyonlarin ayr1 ayr1 konsantrasyonlar
ile herbirinin degerliginin karesinin ¢arpiminin toplamimmin yarisma esittir. Cozeltide A,B,C...
iyonlar1 varsa ve bunlarin konsantrasyonlar1 (molarite yada molalite cinsinden) m , ,m,....;
degerlikleri ise z ,,z , ,... ise iyonik giddet , [ = +[m,.z%+m Bz} +..] = {m,z? ‘dir. Iyonik
siddet bir ¢dzeltide gercekten var olan elektrik alanin giddetini 6lger.

Debye-Hiickel Teorisi aktivite katsayilarinin ¢ozeltinin iyonik siddetine bagli oldugunu
gosterir. Cok seyreltik ¢ozeltilerde (I = 0,005°e kadar) aktivite katsayist su bagntiyla verilir;

log ys=-Alz,z_|JI (3.20)
Bu bagint1 Debye —Hiickel limit kanunu adim tasir.
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3.2.POLIELEKTROLITLER :

Diinyanin pek ¢ok yerinde yiiz yillardir bitki zamklar1 ve sakiz gibi baz1 dogal
polielektrolitler endiistride ve ticarette koyulastirica ve viskozite arttiricy,
yapistiricr,dayamkliligs saglayici ve bazi tabletlerde kaplama araci olarak kullamlmaktadir.
Tarihte ilk bilinen zamklar veya hidrokolloidler agag ve ¢alilardan elde edilmiglerdir.

Kolloid kelimesi Graham tarafindan ,Yunanca da yapistirici anlamindaki kelimeden
tiretilmistir. Kolloid ile ilgili ilk ¢aligmalarda ¢ziicii ortamin su olmasi nedeniyle kolloidler
hidrofilik ve hidrofobik olarak ikiye ayrilmiglardir. Daha sonra farkhi ¢6ziici ortamlarinda
kullamlmasiyla liyofilik ve liyofobik olarak da smiflandmilmiglardir. Hidrokolloidler,
kolloidal sistemin kivamliligm: arttirmak i¢in kullanilar,

Bilesimlerinden ileri gelen ,suda ayrigma &zelligine sahip polimerik maddeler elde
edilis metodlarina gére ,sentetik ve dogal olarak iki gruba ayrilirlar.

Son yanm yiizyilldan beri cesitli sentetik ve kimyasal yolla degisiklige ugratilmig
kolloidler iiretilmektedir. Bu polimerlerin bazilar1 zamanla dogal zamklarin yerini alarak,
kozmetik ilag ve besin endiistrilerinde ticari bir 5nem kazanmglardir.

Yapay zamk alaninda aragtirma g¢aligmalarinin ¢ogu iki amaca yonelmigtir:

-Dogal zamklara benzer ,hatta onlardan iistiin 6zelliklere sahip zamklarin sentezlenmesi,

-Tiimii ile yeni ve daha tammlanmamig uygulamalar icin uygun o&zellikleri olan

zamklarin sentezlenmesi.

Zamklar soguk yada sicak suda dagitildiklarinda viskoz karigimlar veya ¢ézeltiler
verirler. Zamklar denilince yapistirici akla gelmekte ve jelatinkazein gibi polimerlerin yam
sira ,akrilik asit ,etilen oksit polimerleri de zamk kapsamina alinmaktadir.

Endiistriyel zamklar baglica su ana gruplar altinda toplanirlar ;

1)Tabi zamklar: Bitki gévdesinden sizdirilan kisimdan yada yosunlardan elde edilenler,

2)Yar1 yapay zamklar: Nigasta veya seliiloz tiirevleri olanlar,

3)Yapay zamklar:Tamamiyla kimyasal maddelerden elde edilen zamklar,

Bu gruplara giren baz1 6rnekler Cizelge 3.2°de g6sterilmigtir;
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Cizelge 3.2 Endiistriyel zamklar

TABI ZAMKLAR YARI YAPAY ZAMKLAR |YAPAY ZAMKLAR
-Bitkilerden elde edilenler -Selliiloz tiirevleri -Vinil polimerleri
Arap zamki Karboksimetil selliiloz Polivinil prolidon
Tragakant zamki Metil selliiloz Polivinil alkol
Karaya zamk1 Hidroksipropil metilselliiloz
Gatti zamki Etil hidroksi etil selliiloz
-Cekirdek ve kdkten elde edilenler | -Nisasta tiirevleri -Akrilik polimerleri
Kegiboynuzu g¢ekirdekleri Karboksi metil nigasta Poliakril asid
Guar ¢ekirdekleri Hidroksi etil nigasta Poliakril amid
Ayva cekirdegi Hidroksipropil nisasta
-Deniz yosunlarindan elde edilenler | -Mikrobil zamklar dekstran -Etilenoksid polimerleri
Agar
Alginat
Karragenan
-Digerleri -Digerleri
Pektin Diisiik metoksilli petkin
Nisasta Propilen glikol aljinat
Jelatin Triatanol amin aljinat
Kazein

Hidrofilik (yada liyofilik)kolloidler,suda (yada ¢oziiciide ) tamamen ¢Oziiniirler.
Bunlarin kolloidal 6zellikleri molekiillerinin biiyiikligii ile veya bir ¢ok kiigiik molekiiliin
tersinir olarak misel halinde birlesmesiyle ortaya gikar. Molekiillerdeki polar gruplarin varlig
suda ¢Oziinmeyi saglar. Bu polar gruplar Ozellikle dogal hidrofilik kolloidlerde
iyonlagabildiklerinden, liyofilik kolloidler iizerindeki ilk ¢aligmalar sulu ¢6zeltideki
polielektrolitlerle olmustur.

3.2.1.Tamim: ve Smiflandirilmass:

Polielektrolit kavrami ,¢ok sayida iyonize olabilen gruplar1 tasiyan makromolekiil
poliiyonlar1 igeren polimerik maddeler igin kullamlir. Bir polielektrolit maddede
elektronétralite ,poliiyon yiikler ve zit iyonlarca (H* yada Na* gibi) saglanir. Ornek olarak,
Poli(etilen siilfonik asit) tipik bir polielektrolittir. Bu madde makromolekiil zincirinin birbirini
sirayla izleyen her karbon atomu iizerinde yiiksek iyonize olabilen siilfonik asit gruplarim
iceren bir polietilen tiirevi olarak gésterilebilir.

—CH, — CH— CH,~ CH— CH,— CH%-

SO; S0, SO;
H' H* H*
Poli(etilen siilfonik asit)
Cogu yiiksiiz polimerlerin aksine polielektrolitler genellikle su gibi polar ¢6ziiciilerde

¢oziiniirler ve elektrostatik dogalarindan dolay1 sulu ¢6zeltilerde kullamlirlar. Bu alandaki bir
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cok kimyasal arastirma sulu ¢6zeltideki polielektrolit davramslarmm anlamak igin yapilmgtir.
Polielektrolitler sulu ¢6zeltide protonasyonlarina gore asagidaki gibi smiflandirilabilir.
1)Poliasitler

2)Polibazlar

3)Poliamfolitler (Hem asit ham bazik grup iceren)

Cizelge 3.3’de bazi poliasidler (hem homopolimer hem kopolimer) ve polibazlar
gosterilmistir. Poli(akrilik asit),yiik yogunlugunun pH‘in degisimi ile elverigli olarak kontrol
edildigi tipik bir zayif asittir. Poli(stiren siilfonik asit),sulu ¢zeltide tamam ile disosiye olan
kuvvetli bir asittir. Poli(4-vinil pridin) zayif bir polibazdir, ancak azotun kuaternizasyonu ile
kuvvetli bir baz yapilabilir. Sentetik poliamfolitler metakrilik ve vinil pridin gibi asidik ve

bazik monomer birimlerinin kopolimerizasyonu ile hazirlanirlar.

Cizelge 3.3 Bazi yaygin sentetik polielektrolitler (Polyelectriytes,s:785)

isiM TEKRARLANAN BIRIM
Poli(akrilik asit) 4-CH, —GH ¥,
COOH
Zay:f Poliasitler | Karboksimetil selliiloz Bir yada daha fazla - CH,COOH

substititentli glitkoz birimi
Vinil alkil eter-Maleik asit kopolimeri | (cu, — (iH— '(,H (l,H ) n
OR COOH COOH

Poli(etilen siilfonik asit) (~CH,— CH=),
Giiclii Poliasitler 'S 0. H
3
Poli(vinil fosfonik asit) (CH,— (H-),
PO, H,
POli(Vil‘lil amin) (CH,-— CH-),
Polibazlar I‘\IH
2
Poli(etilen imin) (CH,— CH—N-),
H

Proteinler ,amino asit kalintilarin yan zincirlerinde ¢esitli katyonik ve anyonik iyonize
olabilen gruplar1 igeren ,diizensiz yapilari1 olan ve tabi olarak olusan ¢ok genis bir
poliamfolitler sinifidir. Sulu ¢dzeltide bir protein iizerindeki net yiik pH’nin degisimiyle
degistirilebilir ve hatta tersine ¢evrilebilir.

Polielektrolitler ~¢6zeltide yapilarma gore ,yiiksiiz polimerler gibi, s6yle
siniflandirilabilir;

1)Dogrusal

2)Dallanmig

3)Capraz bagh
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Divinil benzen ile ¢apraz baglanmig bir polistirenin siilfonasyonu bir polielektrolit
meydana getirir. Bu da bir katyon degistirici regine olarak kullanilabilir, Yiiksek ¢apraz bagh
poliiyonlar suda c¢Oziinmezler ,fakat G6nemli Olgiide sigsme gOsterirler. Yapisal olarak
polielektrolitlerin benzer bir sinifi da, polikatyon ve polianyonlar arasinda olusan kompleks-
koaservat denilen polituz kompleksleridir. Bu kompleksler genellikle suda ¢6ziinmez ve
Ozellikleri non-iyonik kopolimerlerin 6zelliklerine benzer. Sulu ¢dzeltide ,dogrusal sentetik
polielektrolitler biikiilebilmeye meyillidir.

3.2.2.Karakteristik Ozellikleri:

Polielektrolitler,¢c6zeltide polivalent makroiyonlara(poliiyonlara) ve biiyiik sayida karsit
yiiklerdeki kiigiik iyonlara (zit iyonlara) ayrilir. Bu ortam makroiyonun biiyiik yiiklii ve zit
yiiklerini ¢eken giiglii bir elektriksel alan iiretir. Polivalent makroiyon ve zit iyon arasmdaki
bu giicli elektriksel etkilesim polielektrolitlerin karakteristik Ozelliklerinin kaynagidir. Zit
iyonlarin aktivite katsayisi, polielektrolitlerin diigiik konsantrasyon diizeyinde ¢ok diisiik ve
polielektrolit ¢ozeltilerinin dielektrik sabiti agir1 derecede biiyiiktiir.

Olduk¢a yiiklii makroiyonun elektriksel alan etkisinin ,ortamdaki kiigiik iyonlarmn
konsantrasyon artis1 ile, 6rnegin basit elektrolitlerin eklenmesi ile perdelenecegi diisiiniliir.
Ama bununla birlikte deneyler basit ampirik bir yasaya Onciiliik eder. Bu yasa ,basit
polielektrolit ve polielektrolit karigimlarinin ,iyon katkilarmm bir siiper pozisyon ilkesi
olarak, termodinamik ve gegis Ozelliklerini tanimlar niteliktedir. Bu sonug¢ polivalent
makroiyon ve kiigiikk iyonlar arasindaki karakteristik etkilesime baglamir. Aslinda
polielektrolitlerin egsiz Ozelliklerinin hepsi ,makroiyonun iyonik gruplarmmn kendi i¢inde
baglanmasindan ve zit iyonlariyla telafi edilmis yiikli makroiyonlarmn etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir.

Polielektrolit ¢Gzeltileri kalitatif olarak bir taraftan non-iyonik polimer ¢ozeltileriyle,
diger taraftan basit elektrolit ¢ozeltileriyle benzer bazi davramglar gosterir. Ornegin poli (4-
vinil-N-biitil pridinyumbromiir)’iin sulu ¢6zeltisi ,polimer ¢Ozeltisinin yiiksek viskozite
Ozelligini ve yiiksek elektrik iletkenliginin her ikisini de gosterir.

Molekiiler diizeydeki ,elektriksel alan ve konformasyon arasindaki iligki,
polielektrolitlerin daha yilksek dizilisli yapilara doniigmesiyle enerji gegislerinin tipik
sistemlerinde de goriilebilir. Ornegin,iyi bilinen baz1 polielektrolit jeller ,kimyasal enerjiyi
mekanik igse doniistiircii olabilirler.

Z1t iyonlar ve ¢oziicii molekiilleri arasi gruplarin etkilesimi, makroiyonun yiiksek yiik
yogunlugu ile kuvvetlendirilir. Etkilesimdeki kiigiik bir farklilik polielektrolitlerin 6zellikleri
iizerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu nedenle polielektrolitler yapiya ve ¢evreye
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¢ok duyarhidir. Makroiyon ve polivalent iyonlarinin tamamen segici olarak baglanmasi ve
makroiyonlarin spesifik kiigiik iyonlarla hassas ¢Oziinmemesi ,boyle kuvvetlendirme
sonuglarimin drneklerindendir. Bir yaklagim noktas: da ,yapi-duyarhlik ve ¢evre-duyarlilik
Ozelliklerinin analizleri polielektrolit 6zelliginin kaynaginin karmagik problemine bir
yaklagim metodudur.

Sentetik polielektrolitlerin ( kimyasal yapilar1 kontrol edilmis tekrarlanabilir yapilarda
tanimlanan) sistematik c¢aligmalar1 yapilmustir. Cok yiikli biikiilebilir bir zincir gibi
basitlestirilmis bir model ,¢esitli polielektrolitierin yaygin 6zelliklerinin teorik yorumu i¢in bir
¢ok durumda uygun bir temel olusturur. Bu baglamda ,polielektrolitlerin elektrostatik
davranigi ,termodinamik davramglar1 ve bigimini sistematik olarak yorumlamaya ¢alisan bir
cok aragtirma yapilmugtir. Polielektrolitlerin tutarli bi¢imlerini agiklamada,gesitli karakteristik
Ozellikleri arasindaki iliskide yardimci olmaktadir.

Polielektrolit ¢ozeltilerinin ¢ogu aymici 6zellikleri ,poliiyon yiiklerden dogan alan
yOniinden kalitatif olarak aciklanabilir. Seyreltik ¢dzeltilerde bu alanin kuvvetini saptayan
primer degiskenler ;poliiyon iizerindeki yapisal yiikk yogunlugu ile ilave edilen basit
elektrolitlerin konsantrasyonlaridir. Bu degiskenlerin fonksiyonu olarak bir polielektrolit
¢Ozeltinin fiziksel zelliklerini 6lgme ,kantitatif tanimlar: gelistirmek igin bilgi saglar.

Sulu ¢ozeltide polielektrolitlerin bazi denge Ozellikleri ve iki siirtiinme Ozelligi
Onemlidir. Bu Gzellikler, poliiyon genlegmesinin bir 6lgiisii olarak viskozite ve poliiyona zit
iyon baglanmasinin bir dl¢iisii olarak elektroforezdir.

3.2.3.Polielektrolitlerle basit elektrolitler arasindaki zithk:

Bir polielektrolit ile basit bir elektroliti elektrokimyasal olarak karsilastirmak igin diisiik
molekiil agirlikli poliakrilik asit ile asetik asidin titrimetrik davramig1 6rnek alinabilir. Her iki

asidin 0.01 N ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri sekil 3.3’de A ve B egrileri ile gosterilmisgtir.

9 T T L{

pH

L 1 .
o CES 0.50 073 100
Cx’

Sekil 3.3 Titrasyon egrileri ; (A) 0,01N poli(akrilik asit)saf suda,(B) 0,01N asetik asit saf suda, (C) 0,01N

poli(akrilik asit)0,1N potasyum kloriirde, (D) 0,01N poli(akrilik asit) 1N potasyum kloriirde
(Encylo. Poly.Sci.,s:787).
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Diisiik nétralizasyon derecesi (e, ) hari¢ ,poliasidin anologu olan asitten ¢ok daha zayif

oldugu goriiliir. Monoprotik zayif asitlerin kuvvetleri (pK) dogrudan yar1 nétrolizasyondaki
pH ile ilgilidir.( «, =0,5)

an

pH=pK + log 1 -pK (a,=0,5) 3.21

n

Basit bir asidin tek iyonizasyon derecesi igin tiiretilen egitlik benzer gekilde poliaside de
uygulanabilir. Deneysel veriler gOstermistir ki, polimerik bir asit protonuna,benzer
monomerik olandan daha kuvvetli bir gsekilde baglidir. Bu olay sadece polimerik
elektrolitlerin gosterdigi bir olay degildir, basit di bazik asitlerde de ikinci proton birinciden
daha kuvvetlice molekiile baghidir. Bu etki bir molekiiliin iki yada daha fazla birbirine yakin
iyonize olabilen merkez bosluklarmma sahip oldugu her durumda gozlenir. Komsu merkezler
tamamu ile yiiklii ise bu merkezlerden bir grubun iyonizasyonu biiyiik bir enerji gerektirir.

Poliiyonlarin zit iyonlara baglanmasmin 6nemi sadece potansiyometrik titrasyonlarda
degil aym1 zamanda polielektrolit ¢dzeltilerin biitiin 6zelliklerinde ortaya ¢ikar. Polielektrolitin
karakteristik davramgi makroiyonlar1 igeren bir ¢ozeltide zit iyonlarinin olduk¢a diisiik
aktiviteli olmalaridir. Ileri seyreltmelerde bile basit elektrolitlerin ¢ozeltilerindeki iyonik
aktivite katsayilar1 1’e dogru giderken ,polielektrolit ¢dzeltilerindeki zit iyonlarin aktivite
katsayilar1 basit elektrolitlerinkinden daha az degisken degildir.

Sekil 3.3’iin C ve D egrileri poliakrilik aside ilave edilen tuzun etkisini gosterir. flave
edilen tuz poliakrilik asidi daha kuvvetli bir asit kilar. Asetik asitte de benzer bir durum
goriiliir ama daha azdr. [lave edilen nétral tuzun konsantrasyonunun artmasiyla asitlik artar.
Her iki tiir elektrolit igin iyonik kuvvetin artmasiyla titrasyon egrilerinin benzesmesi geneldir.

Sonugta poliasitler,genelde polielektrolitlerde goriildiigti gibi diisiik molekiil agirlikls
elektrolitlerin klasik davramslarindan oldukga farkl bir karakteristik davramg gosterirler. Tuz
katilmamg ¢Ozeltide iyonizasyon tek bir molekiiler birim iizerinde mevcut ¢oklu iyonize
olabilen merkezlerle engellenir,yada tersine polielektrolitlerin zit iyonlar: iyonize olmus
merkezler igin ¢ok bilyiik bir etkinlife sahiptir. Ayrica, polielektrolitlerin 6zellikleri basit
tuzlarm varhgindan oldukga etkilenir. Genelde polielektrolitlerin  zahiri(g&riiniir)

iyonizasyonu sadece konsantrasyon degil keza ilave edilen tuzun tam yapisina da baghidir.
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3.2.4.Kimyasal Yapu:

Basit polielektrolitlerin kimyasal yapilarinin birkag 6rnegi Sekil 3.4‘de verilmistir.
Bunlardan 1.’si,polivinil siilfonik asit,suda ¢oziindiigii zaman hidrojen iyonlar1 ve bir ¢ok
negatif yiik igeren makroiyonlara tamamen ayrigir. 2. ornekte polielektrolitlerin deneysel
aragtirmalarinda sik sik kullamlan bir makkromolekiil olan poliakrilik asit g@sterilmigtir.
Karboksil gruplarinin disosiasyon derecesi saf suda kiigiiktiir. Sodyum hidroksit gibi bir alkali
eklenmesinde, karboksil gruplar ayrigir ve makroiyonlar negatif yiikler kazanirlar. Disosiye
olan gruplarin veya yiiklerin say1s: ilave edilen alkali miktarina baglhidir ve buda ¢6zeltinin pH
degerine yansir. Bu duruma gore,¢6zeltideki makroiyonun kimyasal yapisi, COOH gruplarina
ve COO™ gruplarina sahip monomerlerin bir kopolimeri olarak ifade edilebilir. Verilen bir pH

degerinde ve makroiyonlarin konsantrasyonunda sadece bu gruplarin ortalama orani saptanur.
Cozelti farklh dagihimlara sahip makroiyonlarin bir karigmmidir. Asidik gruplara esdeger
molarite de alkali ilave edildiginde ,¢6zeltideki sodyum poliakrilat makroiyonlar1 tamamu ile
disosiye olur.

Sekil 3.4°deki 3. 6rnek ,vinil alkol ve akrilik asit monomerlerinin bir kopolimeridir. Son
monomer yeterli miktarlarda alkalinin ilavesiyle yiiklenmistir. Makroiyon basina yiik sayis,
kopolimerdeki iki gesit monomerin oram ile diizenlenir. Bu durumda, her kopolimer i¢indeki
yiiklii gruplarm dafilimi onun orijinal kimyasal yapisiyla saptanwr. Sekildeki 4. drnek bir
polibaz olan polivinil-N-n-butilpridinyum hidroksittir. Diger iki 6rnek ,polipeptit,poliglutamik
asit ve polilisindir. Bunlar optik olarak aktif karbon igerirler. iki tiir monomere bozunabilirler.
Bunlar l-aminoasit ve d-aminoasittir. Sekil 3.4’deki son Ornek dogal bir polielektrolit olan

DNA’min kimyasal yapisini gosterir.
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Sekil 3.4 Policlektrolitierin kimyasal yapilarina Ornekler;a)Polivinil siilfonik asit,b)NaOH
ndtraliestirilmis Poliakrilik asit,c)Vinil alkol wve akrilik asidin kopolimeri,d)Poli-N-n-butil pridinyum
hidroksit,e)Poliglutamik asit ve polilisin,f)Nétrallesmis deoksiriiboniikleik asit

ile kismi

Bir polielektrolit molekiiliindeki monomerlerin sayis1 (polimerizasyon derecesi)

genellikle 102°den 10%’e kadardr, ama bundan daha fazlada olabilir. Bazi durumlarda

polimerizasyon derecesi siirekli

olarak kontrol

edilir.

Bununla birlikte

sentetik

polielektrolitlerde bunu kontrol etmek hemen hemen imkansizdir. Aynm1 zamanda i¢inde tiim

makroiyonlarin ayni polimerizasyon derecesine ve aym molekiiler yapiya sahip bir

polielektrolit ¢ozeltisini de elde etmek neredeyse imkansizdir. Sekil 3.4’lin birinci 6rneginde,

her monomer zinciri boyunca uzunluk 2,5 A®’dur. Ciinkii esas zincirdeki her atomun yarigap:

1A°°dur. Esas zincir poliakrilik asit ve DNA ‘da oldugu gibi biikiilebilir bir silindirdir.
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Iyonize olabilen gruplarin yan zinciri kisadir. Makroiyon yiizeyinde bir ¢ok yiik bulunan bir
silindire benzer. Bu uzun oldugunda makroiyonun yiizeyinde kisa dallara sahip ,u¢ kismu

yiiklii olan bir silindire benzer.
3.2.5.Fiziksel Model:

Makroiyonun biikiilebilirliligi ana zincirdeki baglarm i¢ donmelerinin serbestliginden
ileri gelir. Sekil 3.4°lin ilk 6rneginde her ba§ ,agisii koruyarak komsu baglarin etrafinda
doénebilir. Dénmenin intristik serbest enerjisi ii¢ komgu bagin goreceli pozisyonunun bir
fonksiyonudur. Genellikle minumuma varmug {i¢ tip enerji vardir. Bu enerjiler arasindaki
farklilik zincirin biikiilebilirliligini aragtirmada en 6nemli faktordiir. Bu sekilde biikiilebilir
zincirli makroiyon,asir1 derecede ¢ok ,komsu baglarin dénme agilarimin degisimlerini gésteren
seriler tarafindan belirtilen muhtemel konformasyonlara sahiptir. Her konformasyonun serbest
enerjisi sadece donmenin intristik serbest enerjisi ile arastirilmaz,ayrica u¢ zincirler , ana
zincir ve ¢dziicii molekiilleri veya iyonlar: arasindaki etkilesimleri ile de arastirilir. Bu zincir
konformasyonu halka ve helix olarak iki smiflamaya sahiptir. Pes pese bagh belirli
konformasyonlarda rastgele halka serilerinde dénme agis1 diizenli siralanmaz. Kesin bir aginin
veya agilarin diizenli tekrarlanmalarinin olmamasi buna &rnektir. Bu agidan rastgele halka,
asag1 yukari esit enerjili olan bir konformasyona sahiptir. Her zincir zaman zaman bu
konformasyonda farzedilir. Iki tip konformasyon sekli olan halka ve helix modelleri
Sekil 3.5a,b ve ¢’de resimlendirilmigtir.

Rasgele halka sekil 3.5a’da bir ¢ok gesit muhtemel konformasyonlardan biridir. Bu
konformasyonlar arasindaki hizli gegis serbest halka modelinin bir 6zelligidir. Muhtemel
konformasyonlarin sayisi ve doniigiim derecesi zincir yapis1 ve ¢evre kosullar: ile aragtirlir.

Yiiklii makroiyonlar genis bir alan iizerinde rasgele halka diizeninde farzedilir. Asir1
derecede yiiklerde bir cubuk model veya silindirik konformasyon seklini alirlar. Kiiresel
rasgele halka genis bir alanda belli bir yarigapa sahiptir. Orne§in poliakrilik asit,
(polimerizasyon derecesi 1000 olan) diigiik pH’da yarigcap1 200 A° olan kiiresel rasgele halka
seklini alir, pH’nin artmasiyla ,makroiyon &ncelikle kiiresel uzar sonra ¢ubuk geklini alir. En
sonunda en gergin formunu alir. Zincirin ortalama yerel gerilmesi yavas yavas azalir(Sekil 3.5

d’de goriildiigi gibi).
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Sekil 3.5 Lincer zincir yapisindaki makroiyonlarin farkli konformasyonlari;a)Rasgele halka,b)Helix,c)Farkh
sarmal konformasyonlar,d)Kisa rasgele halka yapisindan uzun yapiya deformasyon(Oosawa,1971)

3.2.6.Makroiyon Cevresindeki Elektriksel Potansiyel:

Rasgele halka konformasyonunda bir makroiyon fiizerinde diisiinelim. Bir ¢ok farkh
yiiklerin makroiyon iizerinde Sekil 3.6a’da oldugu gibi dagitilmistir. Eger zit iyonlarin katkis
ihmal edilirse , makroiyon cevresindeki ve ic¢indeki meydana gelen alan bu yiiklerin
katkisinin siiper pozisyonu ile verilir.

Makroiyona dogru yonelen potansiyel gegis profili Sekil 3.6 b‘de goriilebilir. Yiikiin
cizgisel noktasinda ,potansiyel egri derin ve keskin bir kuyuya sahiptir. Serbest halka
tarafindan isgal edilen yakin bolgedeki potansiyel egri bir ¢ok benzer kuyunun
stiperpozisyonu olarak gosterilir. Egri bir taraftan Obiir tarafa yavag yavas egim kazanr.
Rasgele halka tarafindan iggal edilen bélgenin Gtesinde ,potansiyelde keskin bir yiikselig
vardir.

Sekil 3.6¢’nin uzamis bir gubuk geklindeki makroiyonun potansiyel profili gekil 3.6d’de

gOsterilmigtir. Sarmal konformasyondaki bir makroiyon i¢in ,bu modelden saglanan
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potansiyelin gercege en uygun 6zelligini sergiler. Her bir yiiklii grup ,onun potansiyelinde

keskin ve derin bir potansiyel kuyu yapar.

-

®
A

— T

@)

() (d

Sekil 3.6 a)Yiiklii gruplarla bir kiiresel makroiyon,b)Kiiresel makroiyondaki potansiyel profil ¢izgisel
gecisleri,c)Yiikli gruplarla bir silindirik makroiyon,d)Silindirik makroiyondaki potansiyel profil ¢izgisel
gecisleri,1)silindire dikey,2)silindir boyunca (Oosawa,1971)

Sekil 3.7°de goriildiigii gibi zincirin her bir dogrusal kismi1 uzunlamasi boyunca keskin
ve derin bir potansiyel vadi yapar. Bir biitiin seklindeki sarmal zincir ,gériinen kismmnin igine
dogru kiiresel bir potansiyel yapar. Cozeltinin biitiin kismu 4 potansiyel bdlgeye boliiniir;ytikli
gruplardaki delikler, makroiyon boyunca silindirk vadi, makroiyon tarafindan iggal edilen
gbriinen kismmma dogru kiiresellesme ve makroiyon digindaki bolge. Uzayan
konformasyondaki bir makroiyon kiiresel potansiyele yonelmez. Zit iyonlar da bu 4 bdlgeye
yayilir. Ik {ic bblgedeki zit iyonlar makroiyonu kugatrmg gibi tamimlanabilir. Ayrica bu
iyonlar silindirik potansiyel vadisinde ve kiiresel potansiyel alanda hareket ederler. Eglesmis
iyonlar seklinde diizenlenmis yiiklii gruplarda, keskin potansiyel kuyularla bir set alan
olugturuldugunda zit iyonlarin ¢ikmasi engellenir. Makroiyona zit iyonlarin baglanmasi,
Sekil 6°da goriildiigii gibi hareket edenler ve etmeyenler olarak iki grup olusturur.
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Sekil 3.7 Makro iyon cevresinde ve icerisinde zit iyonlarla cevrili 3 bolge,1)Yiiklii gruplarda potansiyel
kuyu,2)Makroiyon zincirinde silindirik bolge boyunca potansiyel vadi,3)Biitiin makroiyondaki goriinen bolgede
potansiyel gecis-4)Bagimsiz dig iyonlar igin dis bdlge(Oosawa,1971)

3.2,7.Genel teoriler:

Yiiklii makro iyonlar igeren ¢ozeltiler termodinamik olarak ideallikten fazlaca sapma
gosterirler. Kuvvetli polielektrolitleride bile, sodyumpoli(etilensiilfonat)’ta oldugu
gibi,sodyum iyonunun aktivite katsayis1 yaklasik 0,25°tir. Bu ideallikten sapma goklu yiik
tagtyan poliiyonlarm ¢evresinde mevcut olan ¢ok biiyiik elektrostatik potansiyelin sonucudur.
Yiiksek potansiyel bolgelerindeki zit iyonlar poliiyon tarafindan yakalanir ve serbest bagimsiz
tiirlerdeki kimliklerini kaybetmeye baglarlar.

3.2.7.1.Cozeltide biikiilebilir Poliiyonlarin sekli ve boyutlar i¢in modeller:

Bir makromolekiiliin komgu ve uzak pargalarinin etkilesimlerini kapsayan ve ¢dziinen
polilyonun seklini tanimlayan cesitli modeller vardir. Bu modelleri bes ana baslikta
toplayabiliriz.

1. Yerel konformasyonlar iizerine kulombik itmelerin etkisine odaklanan modeller.

2 .Farkh yiikler tagiyan ekivalan bir zincir poliiyonu temsil eden modeller.
3.Siirekli kiiresel bir yiik yogunluguna sahip bir poliiyonu temsil eden modeller.
4.Sikigtirilamayan poliiyon hacim parametresine bir elektrostatik katki yiikleyen modeller.
5.Elektrostatik etkilerle poliiyonun siirekli uzunlugunu degistiren modeller.

1.Eger ,biikiilebilir makromolekiiler zincirin pargalar1 arasindaki uzun-m %
etkilesimleri ihmal edilirse,onun bozulmamig boyutlar1 ,bitisik pargalarm sekE 23
dagilimlarim tayin eden kisa-mesafe etkilesimlerini kapsayan bir modelden hesaplanabilir.%n?a
modelde iyonize olabilen grup igeren zayif bir poliasit titre edildi§inde ortaya ¢ikan kulomgg;
itmelerin, poliasidin iyonizasyonunu ve bozulmamis boyutlarmi etkiledigi disiinilir. Ayns
olaya farkh bir model ile yaklagildiginda ,zit iyonlarm ,poliiyon yiiklerle temasi sonucu yerel



43

elektrostatik enerjiye bir katki olur ve poliiyonunun bozulmamis boyutlar1 genigler ve
iyonizasyon artar.

2.Polielektrolit genlesmesini ,istatiksel olarak ayr1 yiikler tasiyan ekivalent zincir
yOniinden tanimlamak igin ,yeterli seyreltiklikte poliiyon zincir ile iggal edilen ¢dzelti
hacminin zit iyonlardan serbest oldugu farzedilmigtir. Bu kosullarda,yeterli yapisal yiik
yogunlugu tasityan poliiyonlarin yakin g¢evresinde zit iyonlar kalir. Bu baglanmamis zit
iyonlar, poliiyon yiikler arasindaki kulombik etkilesimleri azaltirlar. Kiigiik hareketli iyonlarla
poliiyon yiiklerin perdelenmesi sonucu elektrostatik serbest enerji fazlasindaki azalma igin,
perdeleyici bir iyonik atmosferin ,poliiyon zincir iizerindeki her yiikii gevreledigi varsayilir.

3.Poliiyon model i¢in hesaplanan elektrostatik genlesme oranmna diger bir yaklasim
modelinde de ,¢6zeltideki hareketli iyonlar ve poliiyonlar iizerindeki yiiklerin kiiresel bir etki
alamina hapsedilmis oldugu diisiiniilir. Bu modelde ilave edilen tuz konsantrasyonu en azinda
poliiyon konsantrasyonuna esit olmalidir. Bu gegirgen yiik kiiresinin yarigapt ,gercek
makromolekiiliin hidrodinamik yarigapimna esit alinir,

Kiire modelli asosiye elektrostatik enerji fazlas1 ,Poisson —Boltzman esitliginin Debye-
Hiickel ¢6ztimiinden elde edilebilir. Siirekli kiiresel yiik modeline dayanan alternatif bir
modelden poliiyon etki alaminin olusum serbest enerjisi iki katmin toplamm olarak ortaya
¢ikar; birisi gegirgen kiirenin iginde ve digindaki hareketli kiigiik iyonlarla ¢oziicii
molekiillerinin serbest enerji farki (tipki Donnan zar dengesinde oldugu gibi),digeri ise
¢oziicii ve poliiyon pargalarinin karigimindan ortaya gikan serbest enerji fazlasidir,

4.Poliiyon yiikler arsindaki etkilesimlerin dogurdugu giicliikler ,elektrostatik
etkilesimlerden sorumlu bir sikistirilamayan bir hacim parametresi girisi ile Snlenebilir.
Boyutsuz sikistirilamayan hacim parametresi dogrudan makromolekiiliin molekiil agirligimin
(M) karekokii ile orantilidir. Bu elektrostatik sikigtirilamayan hacmin ismsal uzanmu,
Oncelikle ilave edilen tuzun konsantrasyonu ve zit iyonlarin baglanmastyla azalan poliiyon
tizerindeki yapisal yiik yogunlugu ile saptanir.

Poliiyon biiyiimesi ile ilgili baz1 iglemlerde,sikigtirilamayan hacme ,elektrostatik ve
non-elektrostatik katkilarin etkisinden ,poliiyon yiiklerin tamami ile perdelendigi sonsuz tuz
konsantrasyon limitinde ortadan kalkti1 diisiiniilmiistiir. Fakat genellikle sikistirilamayan,
hacim parametresi sonlu tuz konsantrasyonlarinda gézden kaybolur.

5. Cdzeltide poliiyon zincirlerinin sekli gubuk sinirlamasima yakin olup ,polimerler icin
Kratky-Porod modelinin diizenlenmesiyle tammlanmgtir.

Bu teorik tanimda anahtar parametre P,siirekli-kararli uzunluk olup,Pe (elektrostatik) ve
Po(non-elektrostatik) katkilardan olugsmaktadir.
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P=Po+Pe (3.22)
Birincisi bir elektrostatik sikigtirilamayan hacim parametresi ile ,sonraki siirekli

uzunluga bir elektrostatik katkiyla tanimlanabilir.

3.2.7.2.Cozeltide Kiiciik iyonlar ile Poliiyon Etkilesimleri:

Eger poliiyon iyi tammlanmig bir sekle sahip ise ,kiiresel proteinlerde oldugu gibi,
poliiyonun yiikii ve yiiksek degeri elektrostatik potansiyelle belirlenir. Bu nedenle temel
bogluklar olugur. Sistem seyreltildiginde ,biikiilebilir poliiyon zincirler ile sabitlenmig yiikler
birbirlerinden belirli uzakliklara ayrilabilir. Sabitlenmis yiiklerin ulagilabilir ayrilmasi
molekiiler zincirin elastikiyetine ve zincir iskeletine baghdir. Iyonik yiiklerin etkilesimi ile
olusmus etkiler basit elektrolit ¢ézeltilerde oldugu gibi sonsuz seyreltiklik limitinde ortadan
kaybolmayacaktir. Tersine biikiilebilir zincirin oldukga seyreltilmis ¢ozeltileri,iginde
sabitlenmis yiiksek yogunlukta yiik igeren poliiyonlarin yiiksek yerel potansiyel
iretmelerinden dolay:1 zit iyonlar daha etkili bicimde ¢ekilirler. Bu esnada aradaki bosluklar

duguk iyon konsantrasyonuna sahiptir.

Sekil 3.8 Eklenmis uni-univalent elektrolitlerin kiigiik konsantrasyonlar1 ve esneyebilir zincir molekiillerinden
olusan polimerik bir asit tuzunu iceren seyreltik ¢ozeltideki iyon dagihmlarimin sematik gosterilisiiMorawetz,1969)

Eger bir poliiyon iizerindeki yapisal yiikk yogunlugu yeterli miktarda ise ,poliiyon alan
ile ¢dzeltide mevcut kiiciik iyonlar aras: etkilesimler poliiyona gore olduk¢a uniform olmayan
radyal dagilimlara neden olurlar. Polielektrolit ¢dzeltilerin Olgiilebilen Ozellikleri iizerine
uzun-mesafe kulombik etkilesimlerin etkisini tanimlayan ¢ok sayida teorik model vardir.

3.2.7.3.Polielektrolit Cozeltilerde Uzun-Mesafe Etkilesimleri I¢in Teorik Modeller:

Polielektrolit ¢dzeltide kiigiik iyonlarin dagilimlar1 ,poliiyon iizerindeki yiiklii
gruplardan dogan elektrik alan ile bu kiigiik iyonlarin etkilesimleri sonucunda saptanir. Kiiciik
iyonlarin ¢ozeltideki sekilsel dagilimlar ile ilgili olarak ortalama poliiyon yiik dagilimlar: igin

iki model 6nerilmigtir:
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1)Poliiyonun sabit siirekli yiik tagiyan kiire modeli:Bu model kiiresel proteinler yada
polisabunlar gibi kiiresel i¢ine niifuz edilemeyen (gegirgen olmayan) kat1 ve kiigiik taneli
poliiyonlara uygulanmstir.

2)Biikiilebilir-zincir poliiyon modeli:Ya sabit degigsmez bir yiikk yogunlugu iceren
gecirgen kiireler yada yiizeyinde sabit ve siirekli bir yilk dagilimi olan gecirgen olmayan
silindirler olarak modellenmigtir.

Kiiresel modele dayali teorik hesaplamalar deneysel potansiyometrik titrasyon
egrileriyle zayif bir uyusum saglarken,biikiilebilir zincir poliiyon modeli kiiresel modelden
daha basarilidir.

Sekil 3.9 1:1 basit elektrolit varhginda polielektrolitin sematik gosterimi.@,polianyon iizerine yerlesmis yiik;(®)
polianyona baglanan dehidrate zit iyon gruplan;(@)hidrate z1t iyon ;(@koiyon.Debye —Hiickel’e gére kargilikh
koruyucu alan uzunlugu, 1/K;Rc egrilen zincirin yerel yarigapi(Encylo.Poly.Sci.,s:795).

Bir polimerin ger¢ek bir zincir karakterini makroiyonun en basit modeli olan rod-like
zincir modeli gosterir. Bu modelde poliiyon makro iyonlara yerlestirilmis uzun silindirik bir
cubuk olarak sunulur. Genellikle bu ¢ubugun ¢apina oranla ¢ok uzun oldugu farzedilir. Bu
nedenle ¢ubugun uglarinda etkili olan 6zel etkiler istisna edilir. Bu diigiiniilen polielektrolit
Ozellikleri ,kii¢iik iyonlarin dagilimina bagh olarak deneysel gbzlemlerle de dogrulanmastir.

Goriildiigii gibi Rod-like modelden saglanan kiigiik iyon dagilimlar1 ,poliiyonlarin
biikiilebilirligi i¢in bir tahmin yontemidir.
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Bir yiik segmenti ile g¢evrili iyonik atmosfer 1/K arahiginda zincir boyunca bir 1sinsal yol
izler(1/K =10 A° 0,1 iyonik kuvvette).Biitiin zincir diigiiniildiigiinde 2/K ¢apinda silindirik bir
¢evrilme s6z konusudur.

Poliiyon tahmininde kullanilmak {izere tuzsuz ¢6zeltilerde Rod-like zincir lizerine
yapilan ¢caligmalar Fuoss,Katchalsky ve Lifson tarafindan sunulmustur.

Elektrolit varliginda Rod-like modeli basit bir elektrolit ¢dzeltisine daldirilmig yiiklii bir
cubuk seklinde genisce ele alinir. Yeterli miktarda ilave edilen tuzun fazlas: sonucunda aynm
poliiyonun uzak pargalar1 arasindaki itmelerin perdelendigi diisiiniiliir. Cozeltideki poliiyon
konsantrasyonu yeterli seyreltiklikte olursa perdelenme ihmal edilebilir ve 1/K ,Debye
uzunlugu (sekil 3.9)’da gosterilen yaklagik ortak eksensel hacim yarigap: olarak alinabilir.
Poliiyon sahasi igindeki elektrik alan kuvvetinin kiigiik iyon dagilimlari iizerine etkisi
biiyliktiir.

Bu modelin uygulanabilirliligi ilave edilen tuz konsantrasyonunun artig1 ile
geligtirilir.1/Kdaki azalma poliiyon alam daraltir ve béylece yerel silindirik simetri korunmug
olur. Yiiksek yiik yogunluklu ve kati bir yapiya sahip DNA’nin yapisi silindirik modele uyar.
Yerel silindirik simetriye sahip zincir poliiyonlar i¢in iki dagilim modeli 6nerilmigtir.

1)Poisson-Boltzmann (PB) modeli

2)Z1t iyon yogunlagmasi modeli

Basit elektrolit ¢Ozeltilerde ,Poisson -Boltzmann esitligi sadece sonsuz seyreltiklik
smrinda gegerlidir. Ilave edilen tuz varhginda oldukga yiiklii poliiyon igin geleneksel PB
esitligi deneysel olarak kabul edilebilir aralikta gegerliligini korur.

Ayrica belli bir iki faz yaklagimi zit iyon yogunlasma modeline benzer olarak
tiiretilebilir. Silindirik bir poliiyonun etrafindaki PB potansiyel fikri yogunlasma modelinin
ilk formiilasyonunda bir rol oynamistir. Bu iki faz modelinde silindirik bir poliiyon ile zit
iyon assosiasyonu kimyasal potansiyelin esitligini siirdiirmek i¢in sonsuz seyreltiklik
limitinde cereyan etmelidir.

Manning'in  birinci yogunlagma modeli siirekli yiikli sonsuz uzun silindirik
poliiyonlarin sonsuz seyreltik ¢Ozeltilerinin bir kiimelesmis kat1 olarak biiylime tanimmna
dayanmaktaydi.(Onceleri zit iyon baglanmasmin olasilif1 hesaba katilmadan aym yaklasim
ayr ayri yiiklerin ¢izgisel olarak modellendigi poliiyonlara uygulanmigtur.).

Eger ve sadece poliiyonlarin lineer yilk parametresi &(ksi),1/Z’yi agarsa Manning
modelinde (Z) degerlikli zit iyonlarin,siirekli yiikli lineer poliiyonlara ,sonsuz seyreltik

cozelti limitinde baglanmasi -yada yogunlagmasi cereyan eder. Yogunlagmanin bir sonucu
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olarak poliiyon iizerindeki efektif yiik kesri (1/Z).§’ye azalir,bdylece her poliiyon yiikiin
basmna [1-(1/Z).E] z1t iyon baglanmig olur.

3.2.7.4.Polielektrolitlerde zit iyon baglanmasa:

Bir poliiyonun yitk yogunlugu ve bdylece cevresindeki elektrik alan kuvveti zit
iyonlarin baglanmasi ile azaltilabilir. Ortaya ¢ikan efektif yikk yogunlugu (§ olarak
tammlanmigtir) ¢6zeltideki poliiyonlarin boyutlarinda ve onlarin denge ve tasima
Ozelliklerinden sorumlu modellerde 6nemli bir parametredir. Polielektrolit sistemlerde tagima
Ozelliklerine (Ornegin; tagima sayisi ,ekivalent iletkenlik,diflizyon katsayis1 ve elektroforetik
hareketlilik )ve c¢ozeltinin denge oOzelliklerine (6rnegin;iyonik aktivite katsayilari,dializ
membran[donnan] dengesi ve zahiri protonasyon denge sabitleri)zit iyon baglanmasmnm
etkileri aragtinlmugtir. Bu etkiler ,ayrica ,Raman,UV,ESR ve NMR gibi spektroskopik
yontemler kullamlarak ,zit iyon,gdziici yada poliiyonun kendisinin spektroskopik
Ozelliklerinden de saptanabilir.

3.2.8.Polielektrolit Cézeltilerin Ozellikleri:

Polielektrolit ¢6zelti davramglarm: anlamak i¢in bazi deneysel gézlem sonuglarina
deginmek gerekir.

Bir polielektrolit zincir boyunca elektrik yiiklerin yogunlagmasi sonucu ,bu yiikler ile
etrafindaki kiigiik iyonlar arasinda giiglii etkilesimler dogar ve bu ylizden ¢6zeltiler ,osmotik
basinglarinda iyon aktivitelerinde ve elektrik iletkenliklerinde ideal olmayan davramiglar
sergilerler. Buna ilaveten ,gevredeki iyon atmosferinin diizenleyici etkisine ragmen ,zincir
iizerindeki yiiklerin birbirini itmesi sonucu spiraller siserler. Bu sisme ¢6zeltilerin
akigkanligini arttiracak ,buda kendini polielektrolit jellerin gigmesi seklinde gosterecektir.
Asagida bu ozelliklerle ilgili baz1 deneysel gbzlemler sunulmugtur.

3.2.8.1.0smotik basing:

Molekiil bagmna P tane iyonlasabilen grup iceren ¢ok seyreltik ve tuz katilmamis bir
polielektrolit ¢bzeltisinin konsantrasyonu , Cp mol/birim hacim ise, bdyle bir ¢6zeltinin ideal

osmotik basinci gbyle verilir.

Tia= CpR.T(1 + a.P) (3.23)
Burada , (P),polimerizasyon derecesi ,(ot) gergek iyonize olan kesri gésterir.

Gergek osmotik basing,(7),bu degerden kiigiiktiir. Zit iyonlar i¢in ,(yp) ,bir osmotik
katsay1 tayin edilerek gercek osmotik basing asagidaki gibi yazilabilir.
n=CpR.T (1 +¥p.a.P) = Cp.R.T.¥pa.P (3.24)
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Konsantrasyon birim hacimde monomol olarak,Cm=Cp.P tammlanirsa ,osmotik basing

icin asagidaki esitlik elde edilir.

TT=Cm.RT.ypa (3.25)
Polielektrolit ¢ozeltisine tuz katildiginda ,osmotik basincin toplanabilir oldugu

bulunmugtur.

Tlop= TCp+ TTs (3.26)

Burada (Ttwp),g6zlenen osmotik basing ,(tp) ve (Ts)’de swrastyla polielektrolitin ve
katilan tuzun tek baglarina bulunmalarinda yarattiklar1 osmotik basinglardir,

3.2.8.2.Donnan Basincr:

Eger osmotik basing, ¢oziiciiyii ve tiim kiiciik iyonlar:1 gegiren fakat poliiyonlari
gecirmeyen yapidaki bir zar ile belirleniyorsa ,Donnan basinci veya onkotik basing elde
edilir. Bu durumda zarin disindaki ¢dzeltideki tuz konsantrasyonu, c's, i¢indeki ¢p ve Cs ile
denge durumundadir. Bu denge durumu; bazi tuzlarin poliiyonlarin ¢evresinden
uzaklagtirilmasi olarak tanimlamak yararh olacaktir. Burada o.P yiikleri ,bir yardimc1 agigina
karsilik olan (1-B) ve bir zit iyon fazlasini ifade eden B orani ile diizeltilir. Bdylece:

C's=Cs+ a.P.cp(1-B) = Cs + a.Cm.(1-B) 3.27)

ifedesi elde edilir.

Burada 8 degeri ,Cs yiikksek (1M gibi) iken 0,5 ‘e yaklagir.Cs kiigiildiikce, B 0,9°a kadar
¢ikar. Tuz olmadig1 durumda ise B 1 olur.

Donnan basinci ise su sekilde yazilabilir;

Tedonnan = Cm.R.T.[(1/P) + a] + (2Cs- 2¢'s).R.T (3.28)
( Bu denklemde 1 sayist ile tuz aktivite katsayis1 arasindaki fark g6z ardi edilmistir.)
3.2.8.3.Is1k Dagihima:

Polielektrolitlerin bir optik o6zelligidir. Isik dagilmmm kirilma indisindeki
dalgalanmalardan kaynaklandif: disiiniilebilir. Bu dalgalanmalar,genellikle konsantrasyon
farkliliklarindan meydana gelir. Polielektrolit ¢6zeltilerindeki bu dallanmalar,poliiyon alanda
degil ,poliiyonlar ile zit yiiklii iyonlarin bulundugu ve uzaklastirilmig tuzun negatif etkisi ile
ortaya ¢ikmig ndtr alanda ortaya cikar. Poliiyon konsantrasyonundaki dalgalanmalar saf bir
¢oziiciide degil tuz igeren bir ortamda olusur. Poliiyonlar arasindaki kuvvetli itme etkisi
yiiksek konsantrasyonlarda 151k dagiliminda bir azalmaya yol agar. Isik dagilmm
polielektrolitlerin molekiiler agirliklar1 hakkinda dogru sonug verir.

3.2.8.4.Poli,Z1t ve Yardimci fyonlarin Aktiviteleri:

Poliiyon ,zit iyon kombinasyonlarmn ortalama aktivite katsayis1 ,(y+),Gibbs-Duham

iligkisi kullanilarak yada direkt olarak tagimali galvanik hiicre kullamlarak tayin edilebilir.
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Tuz katilmamis polielektrolitlerde zit iyon aktivite katsayilar1 diigiiktiir. HCI katilmis

polstrensiilfonik asit igin,tuz eklendiginde aktivitelerinin toplanabilir oldugu bulunmustur.

Bu ol¢limlerde tuz kopriisiiniin rolii ve sivi arakesit gerilim farki ,(Eij),asagidaki

esitlikle verilebilir.
gozelti

E; - -F | ) _tidpi (3.29)
doymus KCI Zi

Bu esitlikte ti,pi ve zi sirasiyla tagima sayisim ,kimyasal potansiyeli ve i iyonunun
isareti g6z Oniinde bulundurularak yiikiinii temsil etmektedir,
Buna gore sivilar arasindaki potansiyel farkinin sadece iyon aktivitelerine degil ,aym

zamanda iyon hareketliligine de bagh oldugu agik¢a goriilmektedir.

3.2.8.5.Polielektrolit Spirallerinin Sigsmesi ve Elektroakiskanhk Etkisi:

Yiikk yogunlufunun ve tuz konsantrasyonunun degisiminden dolayr akigkanhigin
farklhiliklar gostermesi,polielektrolit arastirmalarina girigi saglamigtir. Genel olarak ii¢ elektro
akigkanlik etkisi oldugu diisiiniiliir. Bunlar:

Dlyonik ortamin diizeninin bozulmasiyla ortaya ¢ikan Smoluchowski etkisi.

2)Bireysel spirallerin gigmesi sonucu meydana gelen etki.

3)iki poliiyonun kargilikl itilmesiyle olusan etki.

Spiral biiyiimesi hakkinda bilgi toplamak i¢in en iyi yontem belki de Orofino Flory gibi
151k sagilmasinin agisal bagmhligim Zimm grafigi ile géstermektedir. Bir diger yéntem de
zay1f olarak baglanms jellerin sigmesinin incelemektir.

3.2.8.6.Koruyucu Hareket ve Hassaslagtirma:

Polielektrolitlerin bilinen en eski uygulama alanlarindan birisi de koruyucu madde
olarak kullanilmalaridir. Emiilsiyon damlaciklarmin ve hidrofobik partikiillerin yiizeyleri
tamamen polielektrolitlerle kaplandifinda ,partikiillerin yiizeyleri su ile uygun hale
geldiginden flokiilasyona kars1 koyabilirler. Bu sayede siit ve lateks gibi dogal emiilsiyonlar
adsorplanan proteinler tarafindan korunmaktadirlar. Cahgmalar ilerledikge ¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki koruyucu maddelerin hassaslastirici olarak da kullanildig1 bulunmugtur.
Bunun sebebi de poliiyonun her iki partikiil yiizeyine de adsorbe olup partikiilleri birbirine
baglamasidir.

Hasaslastirma  ,¢6kmeye  kars1i  koyan  siispansiyonlarm  ¢Gkeltilmesinde
kullanilabildiginden ,gevre korunmasmda 6nemli bir yer kazanmgtir. Orneklerden biri de

koémiir atiklarinin ¢okeltilerek temizlenmesidir.
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3.2.8.7.Elektroforezde Tasima Olgusu:

Elektriksel alandaki tagimanin deneysel incelemeler sonucunda molekiiler agirhga
bagimli olmadig1 bulunmustur.

Poliiyonlarin hareketliligi yiik yogunlugu ile oransalliktan uzak bir artis gosterir ve
genellikle artan iyonik giicle diiser. Teorik olarak elektriksel tagimay: etkileyen li¢ faktor
vardir. Bunlar; poliiyonlarin ve kiiglik iyonlarin elektroforetik yavaglatmasi(poliiyon ve
kiigiik iyonlar arasindaki hidrodinamik etkilesim),iyonik ortamin bozulmasindan dogan
relaksasyon etkisi ve poliiyonlarla kiiciik iyonlarm olasi1 baglanmasidir. Bunlarin iginden
sadece elektroforetik yavaglatmay: g6z Oniine alan teoriler kullamlabilir. Ayn1 zamanda
relaksasyon etkisi ,poliiyon ve ortamin elektriksel etkilesimine de dayanmaktadir. Poliiyon ile
zit iyonlarin iizerine etkiyen,onlart ayni1 oranda yavaslatan ortalama elektriksel alan ile ifade
edilebilir. Buda poliiyonun elektroforetik hareketliligi olarak agagidaki gibi ifade edilir;
Up=(U%- Uper) (1 — AX/X) (3.30)

Z1t iyonlarin hareketliligi ise,

Uc= (U% - Ucer) (1- AX/X) ' (3.31)
seklinde ifade edilir. Bu esitliklerde U% ve U sirasiyla ; poliiyon ve zit iyonun ideal
hareketliligi ,Up.er ve Ucer ,ise poliiyonlarin ve zit iyonlarm elektroforetik yavaslatmalaridir. X
uygulanan alan giicii ve (AX) ‘de ortalama relaksasyon alamdr.

Zit iyonlarin valanslar1 sabit oldugunda dagilminin kendi dogalarindan bagimsiz
oldugu diigiiniildiigiinden Uce‘in de bagimsiz oldugu varsayilir.Boylece 1 ve 2 olarak
adlandirabilecegimiz iki farkh zit iyon igin iki farkli esitlik yazip,Ucer yok edilebilir.

1- AX =_1U-10 (3.32)

X Ui° - Ux°
Veya ,( A =F.U, seklinde tammlanarak asagidaki esitlik elde edilir.

- AX  =_-de (3.33)
X VR VA
Poliiyonlarin hareketliligi ve esdeger iletkenligi zit iyonlarin tiiriine bagli degildir.

Bunun sonucu olarak A: - A=Ap - Ap esitlifi ortaya ¢ikar,Bu ,Api, i tiiriindeki zit iyonlu

polielektrolitin esdeger iletkenligidir. Sonug olarak ;

I- AX = _ Ap-Ap (3.34)
X M - A2°

esitligi yazilr. Bu esitlik,sadece tuz icermeyen polielektrolitlere degil aym zamanda
pohielektrolit eklenerek iletkenligi artan tuz ¢ozeltilerine de uygulanur.
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3.2.8.8.Dielektrik dzelligi:

Iyonik ortamin elektriksel alandaki kutuplasmasi kendini sadece elektroforezdeki
relaksasyon etkisinde degil ,ayn1 zamanda yiiksek frekanslardaki dagiliml: dielektrik sabitinin
yiikselmesinde de gosterir. Yiiksek frekans dagilim alanindaki dielektriksel artig molekiiler
agrliktan ve hatta polielektrolitlerin tiiriinden bagimsizdir. Diisiik frekanstaki artiglar,
molekiiler agirlikla orantihdur.
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3.3.SELULOZ

3.3.1.Yapsst:

Seliiloz ,aga¢ ve bitkilerin en Gnemli bilegseni ve dogada g¢ok yaygmn bulunan dogal bir
maddedir.Selilloz molekiilii sekil 3.10'da gosterildigi gibi ,her biri iki anhidroglikoz molekiilii
igeren sellobioz birimlerinin tekrarlanan reaksiyonlar1 sonucu olusan lineer bir polimerdir.Seliiloz

,kapal1 formiilii (CsH1005) , olan bir polihozolittir. Agik formiilii agsagidaki sekilde gosterilmistir:

H ?“
e\
RO /]
\SOH H !
AN\H -
}1'\\_- Nl
— :

ci,0u

i, 3

Sekil 3.10 Seliiloz ve tiirevlerinin yap: formiilii

Seliiloz bir polimer oldugundan molekiiliin biiyiikliigiinii belirtmek i¢in Polimerizasyon
Derecesi (PD) ifadesi kullanilir.PD her seliiloz zinciri bagina diigen anhidroglikozun ortalama
sayist isaret eder.Dogal seliilozlarda PD 35000-10000 arasindadir.

Sekilde de goriildiigii gibi, buradaki hidroksil gruplari kimyasal olarak ve reaksiyon
kinetigi agisindan birbirinden farklidir.Buna gére mono-,di- ve trieterler teskil edilebilir ,hatta
kismi stibsitlisyonlar da gergeklestirilebilir. Ama ¢alisma kosullar1 tek birimli mono- veya dieter
elde etmek igin yeterince gelistirilememistir.Bazi durumlarda sadece primer alkol gruplari
reaksiyon vermektedir.

Eger her ii¢ hidroksil grubu da bir siibsitiientle yerdegistirirse olusan tiirevin Siibsitiisyon
Derecesi (SD) iigtir.Buna gére SD ,anhidroglikonaz molekiiliindeki -OH gruplarindan
,siibstitiientle yerdegistirmig -OH gruplarinin sayisini verir.Mesela 2,5 'lik SD degeri,molekiildeki
-OH gruplarindan 2,5'in yerdegistirmis ve 0,5 'in serbest halde oldugunu gésterir.Farkh 6zellikte
ve ticari degeri olan iiriinler elde etmek istenildigi icin farkh siibsitiisyon derecesine sahip
tirevler iiretilir.Genelde piyasada mevcut tiirevlerin ¢ogunda hidroksil gruplari tam siibsitiie

olmamugtrr,
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3.3.2.Simflandinimasi:
Seliiloz molekiiliindeki -OH gruplah degisik siibstitiientlerle yer degistirerek farkli
ozelliklere sahip tiirevler hazirlanmasina imkan verir. Onemli seliiloz tiirevleri asagidaki gibi

simflandrilabilir:

I.  Seliiloz Esterler
A. Anorganik
B. Organik
C. Organik-Anorganik
II. Seliiloz Eterler
A. Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinenler ve termoplastikler
-Etil seliilozlar
-Siyanoetil seliilozlar
B. Suda ¢6ziinenler
-Sodyum karboksimetil seliilozlar
-Metil seliilozlar
-Hidroksietil seliilozlar

Cizelge 3.4 Baz seliiloz eterler ve 6zellikleri

Eter Formiil Eldesi Kullamim Alam

Metil Seliilloz | R-OCHs Alkil halojeniir veya- | Sunta,kalinlagtirici,koruyucu,
stilfat+Alkali kozmetik,ilag,tekstil,zamk,
seliiloz ketentxanthat, |gida endiistrisi
diazometan+xanthat

Etil Seliiloz R-OC2Hs Alkil halojeniir veya- | Plastik,cila,yapistirici,sunta,

stilfat+alkali seliiloz donatim techizati

Hidroksietil R-OCH2CH20H |Etilen oksit,halojen | Koruyucu,

Seliiloz hidrin+alkali seliiloz | emiilgatdr,kalinlastirici,
baglayic1 madde

Karboksimetil |R-OCH2COONa |Sodyum kloroasetat +|Koruyucu,kalinlastirics,

Seliiloz alkali seliiloz emiilgatOr,apre,sabun,
deterjan, duvar  kagid,
gida endiistrisi,
kag1t yapistiricist

Siyanoetil R-OCH>CH2CN | Akrilnitril+alkali Suda ¢dziinen iplik,seliiloziin

Seliiloz seliiloz degistirilmesi,karboksietil

seliiloz iiretimi

Seliiloz eterler alkollerle izomerdirler fakat farkhi ozellikler gdsterirler Seliiloz eterler,
genel ifadeyle,alkali seliilozlarin alkil halojeniirlerle veya alkil siilfatlarla reaksiyonundan elde
edilir.Eterlestirme ile seliiloziin polimerizasyon derecesinde olasi par¢alanmalar sebebiyle

azalmalar ortaya g¢ikmaktadir.Olusan iiriinlerin ¢oziinebilme kapasitesi eterlesme derecesi
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(SD),stibstitlientlerin dagilimi ve donamimlariyla yakindan ilgilidir.Mesela ,uzun zincirli ve
biiyiik hacimli bir siibstitlient seliiloz makromolekiillerini,kisa zincirli ve kiiciik hacimli bir

stibstitlientten daha kuvvetli iter.

3.3.3.Karboksimetil seliilloz (CMC)

CMC’lar,molar kiitleleri yiiksek polielektrolitler olarak sulu ¢6zelti halinde yaygin bigimde
kullanilan , seliiloziin en &nemli tiirevlerinden biridir. CMC, suda zor ¢dziinen bir asit oldugundan
,endiistriyel alanda kolay ¢6ziinen sodyum tuzu (NaCMC) kullanihir.Endiistriyel alanda her ikisi
icinde CMC ifadesi gegerlidir.

CMC 1. Dinya Savasi sirasinda Almanya’da kesfedilmis ve jelatinin yerine
kullamimugtir.Uretim masraflari ve teknik zorluklar sebebiyle ticari agidan gelisimi II.Diinya
Savagina kadar gecikmigtir ama sentetik deterjanlarin yikama kabiliyetini arttirdiZinin
kesfedilmesi ,Almanya’da suda ¢6ziinebilen polimerlerin kithigi ve CMC’iin de iyi bir katki
maddesi oldugunun anlagilmasi bu tiirevin iiretimine olan talebi hizla arttrmig ve 1965°te 23000
tona  ulasmigtr.CMC  Amerika’da da  ticari  olarak 1943°te  kullanilmaya
baglanmugtir. Amerika’daki iiretimi 1950°de 7100 tondan,1961°de 22000 tona ulasmustir, Teknik
olarak Amerika’da bir ¢ok sirket tarafindan ve Avrupa’da bazi iilkelerde iiretilmistir.Saf olarak
ise ilk defa sadece Amerikan sirketi Hercules tarafindan iiretilmigtir.

CMC bir bagka sekilde ,-OH gruplarindan bir bSliimiiniin yerine -OCH2-COOH yada -
OCH2-COONa gruplarinin gegtigi seliiloz tiirevinin genel adi olarak tanimlanabilir.Seliiloz
molekiillerine kontrollii olarak karboksimetil gruplariin baglanmasi ,arzu edilen 6zellikte ve
¢oziniirliige sahip olan iiriinler elde edilmesini saglar.Onemi ,anyonik olmas,sulu ¢dzeltilerinde
kat1 maddeleri siispanse edebilme kabiliyeti,sulu ¢dzeltilerinin viskozitelerinin kontrol edilebilir

olmasi ve saglam film tegkil edebilme 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.11 Karboksimetil selitloziin yap: formiilii
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Karboksimetil seliilozlarin pek ¢ok gesitleri vardir;bu bilegikler siibsitiisyon dereceleri
,yani ornatilan alkol gruplarnin orani (bu her glukoz grubu i¢in 0,4-1,4 arasinda degisir) ve
akigmaksizliklarmn $lgiilmesi sonucu bulunan polimerlesme dereceleriyle (%1°lik ¢6zeltileri 3-
3000 santipoise)birbirlerinden ayrilir.

3.3.3.1.Uretim metotlar::

En ¢ok sodyum tuzu seklinde kullanilan CMC, asagidaki tepkimeye gére alkali seliilozlarmn
sodyum monokloroasetat ile tepkimesinden elde edilir.

RseliloZOH + NaOH ¢—p  RseliilozOH . NaOH
RselilozOH . NaOH + CICH3COONa —p RueliilezZOCH2COONa + NaCl + H20

Yan reaksiyon olarak sodyum monokloroasetattan sodyum glikonat olusur;
NaOH + CICH2COONa — HOCH2COONa + NaCl

3.3.3.2.NaCMC (Sodyum Karboksimetilseliiloz):

Kimyasal olarak ,bir seliiloz eteri olan NaCMC alkali ,kontrollii bir ortamda Seliiloz ve
SMCA (sodyum monoklorasetat) veya MCA’dan(monoklorasetik asit) olusur.Teknik tiirdeki
CMC iiriinii ,yiyecek endiistrisinde kullanilmasi i¢in Etil Alkol ekstraksiyonu ve digerleri gibi
farkh yontemlerle igleme sokulur.

Fiziksel olarak ,CMC toz yada graniiller bi¢imindedir,sicak veya soguk suda kolaylikla
¢oziilebilir.Degisik Ozellikleri nedeniyle ,CMC Il.Diinya Savagi’ndan beri diinyanin her
tarafindaki farkl endiistrilerde kullanilmaktadir, Tiirkiye’de ilk defa 70’li yillarda kullanildi ve
kullanim o zamandan beri gitgide artmaktadir.

CMC’nin degisik 6zellikleri agagidaki gibidir;

- Etkili kalinlagtiricy,yapistirici,baglayici,stabilizatér ve su solusyonlar: i¢in siispansiyon faktdrii
olmasi,

-Yaglara ve organik ¢oziiciilere kars1 dayanikli olan mitkemmel film olusturucu faktor olarak,
-Tepkimelerde fizyolojik olarak tesirsiz ve anyonik olmast,

-Miikemmel ayiric1 ve emiilsiyon olusturucu 6zellikleri ve

-Sicak ve soguk suda ¢oziilmesi gibi 6zellikleri vardir.

Bu ozellikleri ile CMC deterjan ,boya,duvar kagidi tutkalh,kagit ve mukavva,tekstil,petrol
sondaj ¢amurlaryseramik,yiyecek maddelerikozmetik ve eczacilik endiistrileri gibi genis bir
alanda kullanilmaktadir.
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3.3.3.3.Endiistriyel Kullanim Alanlar :

Bu o&zellikleri ile CMCkagit ve mukavva,petrol sondaj g¢amurlari,seramik,yiyecek
maddeleri gibi genig bir alanda kullanilmaktadir. Ayrica, duvar kagidi tutkalinin ana maddesi olan
CMC ‘den deterjanlarda ,tekstil baski hamurunda ,emiilsiyon boyalarda ,besin ya da eczacilik
tiriinlerinde ,kozmetik sanayisinde katki maddesi olarak yararlanilir.

1)Deterjan Endiistrisi: Iyi bir yikama aracindan ,yikama esnasmda kiri ¢camagirdan ¢dzmesi ve

tekrar camagir lizerine ¢okmeyecek sekilde baglh tutmasi istenir. Ayrica ¢amagira higbir kimyasal
etki de gostermemelidir.Bu amaca ulagsmak i¢in sentetik temizleyicilerle CMC’iin kombinasyonu
¢ok uygun kullanim alan1 bulmustur.

Deterjan ,sabunlarin kir tagima 6zelliklerinden yoksun oldugu i¢in ,CMC ile onlara bu
Ozellik kazandirilir.Bu amagla kullamilacak olan CMC’iin SD degeri suda ¢6ziiniirliik
amaglandig1 i¢in diisiik olmahdir.
2)Sabun _ Endiistrisi:Sabun  imalatinda  CMC ilavesiyle cesitli iyilestirmeler
hedeflenmektedir. CMC ¢ekirdek sabunlarina ¢ogunlukla %0,3-0,5 oraninda %6-10 ‘luk ¢6zeltisi

olarak ilave edilir.Bdylelikle sabunlarin erimeye ve kurumaya karg1 olan egilimi azaltilir,sabun
yumusak ve kolay kaliplanabilir bir hal alir.
3)Kagit endiistrisi:Farkli kagit imalatinda bazi ¢ok arzu edilen iyilestirmeler CMC ile

yapistirma,saglamlik,dolgu maddesi ve kayganlik 6zelliklerinde saglanabilmektedir.
4)Tekstil Endiistrisii CMC  tekstil endiistrisinde kayganlastrma ,apre ve bask: igin

kullamlir Kayganlastrma iglemi tekstil elyaflar1 ve ipliklerinin dokuma islemine dayamkl
olmasin saglamak i¢in gergeklestirilir Dokuma igleminden sonra bu is i¢in kullanilan kimyasallar
tekrar uzaklagtirilir,

CMC genel olarak saf yiin ,seliiloz ve suni ipeklerde kullanilir.Bu iglem i¢in doku iclerine
sizan ve yiiksek dolgu kapasitesine sahip olan diisiik viskoziteli tipler tercih edilir.En iyi
yapistirma giici SD degeri 1°in iistiinde ve en az sisici cisim oranina sahip olan CMC ile elde
edilir.PD’nin yaklagik 500 olmas: ise verimi arttirir. Hizl bir ¢6ziiniirliik i¢in toz halindeki yapilar
tercih edilir.

Kalmlagtirict olarak bugday nisastasinin kullanildig: tekstil baskilar: i¢in sadece saf eterler
karigtirma aract olarak kullamlirlar.CMC burada polielektrolit olarak nisasta yapistiricisinin
sivilagtirma anlaminda viskozitesini diizenler.Diisiik viskoziteli tipler ,sisici cisim igerigi az olan
kalinlagtiricilar olusturdugundan tercih edilir.

5)Boya ve Duvar kagidi yapistiricisi; Boya yapiminda selilloz eterler uzun bir siiredir
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kullamlmaktadirlar.Ozellikle duvar kadidi yapistiricisi olarak hem yiiksek viskoziteli ve
temizlenmis CMC kullanim alam bulmugtur.

6)ilag.Kozmetik ve tip: Bu alanda hem CMC hem de MC (Metil Selliiloz) kullamlir.Bu iriinler
kivamlastircy,stabilizdr ve hidrofil kremlerin temel yapi tast olarak kullamlirlar. CMC ve MC bu

ama¢ icin kullanilan diger maddelere gore istiindiirler.Ciinkii tutkallar1 renksiz ,tatsiz ve
kokusuzdur.Ayrica bakteri ve mantara kars1 dogal tutkallardan daha dayamklidirlar.

Tabletlerin yapiminda da bu iiriinler $nemlidir.Ciinkii yiiksek sisme kabiliyetleri sebebiyle
tabletlere suda kolay dagilma 6zelligini kazandirirlar.
7)Petrol Kuyularmin Kazilmasi:Bu alanda CMCkazidan ortaya ¢ikan c¢amur ve tag

pargaciklarinin yiizeye ¢ikarilmasinda kullanilan yikama sivisinda kullamlir.Yikama stvisi
genelde su ve bentonit iceren ¢amurdan olusur.Yikama sivisinin ¢ok degerli iyonlara karsi
elektrolitik dayanikhihgi olmasi gerekmektedir.Sivida su kaybida olmamalidir.iyi bir yikama
stvis1 elde etmek icin CMC iiriinleri de bu is igin basariyla kullanilmaktadir. CMC ‘lin vazifesi
pozitif yiiklii bentonite suda yiiksek dagilma derecesi kazandirmaktir.CMC ‘iin kuyu kaziminda
kullamlmas: ekonomik agidan dikkate deger maliyet azalmasimi da miimkiin kilmaktadr.Clinkii
CMC kullanimiyla diger pahali kimyasal maddelerin kullanimi azalmaktadir ve kuyu cidarmnin
saglamlagtirilmas1 miimkiin olmaktadur.

8)Gida Endiistrisi:CMC’iin saglik agisindan zararsizhifi bircok denemeyle tesbit edilmigtir.Bu
alanda kullanilacak iiriinler en iyi spektroskopik yontemlerle belirlenen zehirli agir metal tuzlarm

icermemelidir.Gida  endiistrisinde = CMC,  siit  driinleri alanmnda ; dondurma
stabilizat6rii,serbetler,siitlii icecekler ve kahve kremasinda ,pasta ve ekmek {irlinleri alaninda
sturta dolgusu ve sekerli pasta serbetinde kullanilmaktadir. Ayrica soslarda kivamlastiric: olarakta
kullanilmaktadir.
9)Diger kullanim alanlari:Seliiloz eterlerin baglayic1 ,kivamlagtiric: ,koruyucu,emiilgatdr v.b.
Ozellikleri ¢esitli alanlarda kullanimini miimkiin kimaktatdir.Yiiksek viskoz saf CMC ,metil
seliilozlar gibi baglayic1 madde olarak kursun kalem endiistrisinde kullanilir. Aym1 maddeler puro
yapiminda son yapistirici olarak ve kaynak elektrotlartinin mantolarmin yapiminda da baglayici
olarak kullanim bulur.

3.3.3.4.Genel Ozellikleri:

CMC beyaz .kokusuztatsiz ve zehirsiz bir katidir.Ticari olarak genelde 0,4-1,4 SD
degerindeki suda ¢Oziinebilen iiriinleri mevcuttur.En ¢ok kullanilan iiriinler ise 0,7-0,8 SD
degerine sahip olanlardir.Baz: 6zellikleri Cizelge 3.5°de verilmigtir.
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Cizelge 3.5 CMC'iin Ozellikleri (SD 0,7-0,8)

Filmin 6zgil agirhig: 1,59
%?2'lik sulu ¢6zeltisinin 6zgiil agirhigi 1,0068
Filmin kirilma indeksi,n 3 1,515
Hafif kizarma derecesi, °C 226-228
KoOmiirlesme derecesi, °C 252-253

CMC ¢Ozeltilerinin bir ¢ok kullanimda ¢ok tutulan en Onemli Ozelligi tiksotropik
olmasidirYani jel kivammda olan ¢6zeltileri galkalama veya ultrason ile sivilagtirilabilir,bu sivi
belli bir siire sonra tekrar eski haline gelir. CMC uygun ydntemlerle iyon degisimi sonucu serbest

asitlere doniistiiriildiigiinde re¢inelesir ve kuruduktan sonra ¢6ziinmez.

1)Coziiniirliik:CMC 'iin SD en az 0,4-0,6 oldugunda ve daha yiiksek degerlerdeki tiirevleri suda
¢Oziinebilir.SD 0,3 ve daha diisiik olanlar1 ise suda ¢Oziinmez, yalnizca alkali ¢ozeltilerde
¢Oziiniir.En ¢ok kullanilan organik ¢6ziiciisii gliseroldiir.Gliserol digindaki organik ¢dziiciilerde
¢Oziinmez.Ancak suyla karigabilen alkol ve aseton gibi maddelerin suyla yaptig1 karigimlarda
¢Oziindir.

2)Reolojik davramiglar:Seliilozlar ¢ozelti halindeyken tipik non-Newtonian davramg

gosterirler.Davraniglar1 6ncelikle pseudoplastiktir,¢linkii uzun zincirli molekiiller kendilerini akig
yOniine yonlendirme egilimindedirler. Kayma gerilimi arttiginda akmaya karg1 direnis azalir.Eger
aynm ¢Ozeltiye daha az kayma gerilimi uygulanirsa molekiillerin rastgele yonelimleri sebebiyle
akmaya kars1 direnci yiikseldiginden viskozitede agikga yiikselme goriiliir.

Diisiik viskoziteli selilloz ¢ozeltilerinin(diigiik molekiil agirlikli) sahte plastik 6zellikleri
yiiksek viskoziteli (yliksek molekiil agirlikli) ¢ozeltilerden fazladir.Cok diisiik kayma geriliminde
biitiin CMC ¢dzetilerinin akisi Newtonian 6zelliklerine yaklagir.
3)Sicaklik Etkisi:Seliiloz ¢dzeltilerinin viskozitesi sicakhiga bagimlidir.Sicaklik arttikga viskozite
azalir,sicaklik azaldikga viskozite artar.Is1 ile viskozitenin degisimi doniisiimliidiir.Isinin
,¢0zeltinin viskozite Ozelligi Uzerinde siirekli etkisi yoktur.Normal ¢aligma sartlarinda
viskozitedeki kayiplar genellikle problem olmaz ama yiiksek sicaklikta uzun siireli 1sitma ile
CMC depolimerizasyona ugrar ve viskozitede siirekli diisiig goriiliir.
4)pH Etkisi:CMC ¢o6zeltileri 5-10 gibi genis pH arahinda ,en iyi pH 7-9 araliginda olmak iizere
tamamen kararhidirlar.pH 5'in altinda viskozite ve viskozite kararhilig1 azalma egilimi gosterir.pH

3'iin altinda ise ¢Okelme goriilebilir.
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5)Elektrolitlerin Etkisi:Seliiloz ¢dzeltilerinin baz1 iyonlasabilen tuzlarla uyumu ,eklenmis olan

tuzun CMC'iin ¢6ziinebilen tuzunu tegkil etmeye elverigli olmasma baghdir.Genelde ,tek degerli
katyonlar ¢Oziinebilen tuzlar olustururlar ve viskozite iizerindeki etkileri daha azdir.CMC'ler
giimis ,bakir,kursun v.b. gibi agir metallerle suda ¢6ziinmeyen tuzlar verirler.Sodyum tuzlar
,iyonik olsun yada olmasin suda ¢dziinen polimerlerin ¢oguyla ¢6zelti halinde yan yana bulunur.

6)Proteinle reaksivon verme yetenegi:CMC bir anyonik polimer olarak bir ¢ok proseste

iyilestirilmig Ozellikler elde etmek igin proteinlerle tepkime verir.Normalde ¢6ziinmeyen soya
proteini CMC ile etkilesimi sonucu ¢6ziinebilir hale gelir.Benzer reaksiyon kazeinlerde goriiliir
.CMC-kazein ¢0zeltilerinin normal olmayan yiiksek viskoziteleri vardir.

7)Film Olusturma Ozelligi:Sulu ¢dzeltilerden pisirme yoluyla ¢ok iyi mekanik &zellikleri olan

saydam filmler elde edilebilir.Bu filmler saglam ve elastiktir.Yag ve organik ¢éziiciilerden
etkilenmezler.

8)Mikrobiyolojik Kararhhgi:CMC ¢o6zeltileri kiifmantar ve bakteri gibi olusumlardan

etkilenir.Seliiloz iizerinde az etkileri olan bir ¢cok mikroorganizma 1sitma ile pargalanabilir.Uzun
siire saklanmak istenen ¢Ozeltiler,izin verilmis koruyucularin ilavesiyle saklanabilirler.
CMC iin insanlar veya hayvanlar {izerinde yapilan ¢aligmalari,bu maddelerin fizyolojik

bakimdan zararsiz oldugunu gostermistir.

3.3.3.5.CMC’iin Ozelliklerinin Tayin Yontemleri :

1)Eterlesme Derecesi(SD):Eterlesme derecesinin tayini i¢in bir ¢ok iglem vardir.Bunlardan

birincisi 0,85 ve daha diigiik SD degerindeki ham CMC iizerinde uygulanan asitle yikama
islemidir.ikincisi ise her SD degerindeki saf CMC 'e uygulanan susuz titrasyon metodudur.Bir
digeri ise CMC 'tin uranyum tuzu seklinde ¢Sktiiriiliip kantitatif analizinin yapilmasidir.
2)Viskozite:Metot, CMC tuzunun sulu ¢Ozeltilerinin 25°C 'da ve 10-10000 cP arahigmdaki
viskozitesini belirlemek i¢in kullanilan testtir.Test i¢i gereken sartlar ¢dzeltinin hazirlanmas:
,zamana ve kayma gerilimine bagl olan viskozitenin 6l¢iilmesidir.

3)Sodyum Glikolat Orani:.Bu deneme CMC iiretiminde yan reaksiyon sonucu olugan sodyum

glikolat yiizdesini belirlemek i¢in uygulanir ve %2 den fazla sodyum glikolat icermeyen saf CMC
tirtinleri i¢in diistintilmigtiir.

..........

bunlarm hesaplanmasiyla sisici cisim oranimi tesbit etmistir.Bu CMC'iin karakterizasyonunda

Onemli bir yer tutar.
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5)Polimerizasyon _Derecesi(PD):Polimerizasyon derecesi Staudinger’e g6re su formiille

hesaplanir:
1%
PD= — 3.35
X (3.35)
K, sabiti 6,6x10 ~*"dir ve viskozite sabiti [v] _8 (Y Vrea ) (3.36)
c

Kolloid ¢ozeltisinin viskozitesi
¢ = konsantrasyon (g/mL) Vg, = (3.37)

(Coziiciiniin viskozitesi

CMC'iin polmerizasyon derecesi 180-800 arasinda olabilir.

Nem Orani: CMC'de nem oramm belirlemek i¢in 10 g 6rnek 1059C'de yaklagik 3 saat bekletilerek
kurutulur.

6)Tuz Orani: 2g 6rnek demir krozede 50 °C de yakilir ve alevinin sonmesinden sonra 200 mL saf
soguk suya ilave edilir ve kaynatilir.Sonra karisim filtre edilir ve %10'luk HNO:s ile fenol ftalein
indikatdrliigiinde nétralize edilir.Klor miktarinmn belirlenmesi 0,1 N AgNOs ¢6zeltisiyle kalsiyum
kromat indikat6rliigiinde yapilir.

7)Alkalite Orant (Na2CQ3):Na2CO3 miktarinmn tayini 0,1 N HCl ile fenol ftalein indikatorliigiinde

titre edilerek yapilir.Fenol ftalein kullanilmasmin nedeni doéniim noktasinda sadece soda ile

reaksiyon vermesi ve onu bikarbonata doniigtiirmesidir.
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3.4.POTANSIYOMETRIK TITRASYON:

Protonlarm,bir polielektrolit molekiilii iizerindeki zayif¢a asidik ya da bazik gruplara
baglanmasi ,potansiyometrik titrasyonla aragtirilmigtir. Bu yontem ,proteinler ve biikiilebilir zincir
sentetik poliiyonlar gibi ,bilhassa kat1 poliiyonlarin arastirilmasinda genis ¢apta uygulanmigtir.

Polielektrolitlerde karboksil gruplarin asit davramgi Henderson ya da Henderson-
Hasselbalch esitliginin degistirilmis bir sekli ile tammlanabilir(Katchalsky,1947).

pH = pKa + n.log d

— (3.38)

Burada pKa yar1 nétralizasyondaki pH degeri,(«) disosiasyon derecesi ve (n) molekiiller
arasi elektrostatik etkilesimlerin ampirik bir indeksidir. pKa ve n degerleri polimerin yapisina
sistemdeki nétral tuzlarin konsantrasyonuna, poliiyonun kendi konsantrasyonuna ve polimer
iskeleti boyunca karboksil gruplar1 arasindaki mesafeye baglidir.

Zahiri disosiasyon sabiti, pKzh, iyonizasyon derecesi,(@)’nin bir fonksiyonudur.

Keh= —2— [H] (3.39)
l-a

pKzah=pH - log [1L] (3.40)
-

Zahiri disosiasyon sabiti,sadece bir yiikiin iyonlagmasi igin gerekli serbest enerjiyi
degil,ayrica AGelek,yani bir protonu poliiyon elektrostatik alanindan uzaklastirmak i¢in gerekli
elektrostatik serbest enerjiyi de igermelidir.

pKzan=0,43.( AG® + AGetex)/R.T (3.41)
(3.39) ve (3.41) esitlikleri diizenlenirse asagidaki bagint1 yazilir.

pH=pK, + log [If—a] + 0,43. AGa / R.T (3.42)

Bu esitlikte pK, (sifir yiikteki pK) intristik ayrigma sabitidir.Zayif bir poliasid,érnegin
poliakrilik asid i¢in AGeek pozitiftir,zayif polibazlar ,6rnegin (4-vinil pridin) icin AGelek
negatiftir. AGelek‘in biiyiikliigii, poliiyonu gevreleyen elektrik alan: tayin eden faktorlere baghdir.
Bu faktorler ;(@),poliiyon yiik yogunlugunu kontrol eden bir degisken ,poliiyona baglanabilen bir
tiirlin  konsantrasyonu ve iyonik atmosferin perdelenmesine neden olan basit elektrolitin

konsantrasyonudur.
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Kagawa ,Kern formiiliinii ,polielektrolitlerin disosiye olma yeteneginin onun disosiasyon

derecesine baglh olmasi gerektigi diigiincesine gére yeniden diizenlemistir.

pK=pK* + B.pH (Kern) (3.43)

pH = pKa - n.log ( 1ra ) 0,7> a>0,3 (Katchasky ve Spitnik) (3.44)
o

pK=pKs-m.log ( Iza ) (Kagawa —Tsumara) (3.45)
o

Yukaridaki ampirik esitlikler K,pK ve (@)’ya bagh olarak CMC’{in potansiyometrik
titrasyon verilerine bagariyla uygulanmustrr. pK*,pK,pKa,B,m ve n verilen titrasyonlar icin
sabitlerdir.
n.pK* = pKa = pKs (3.46)

pK*,pKa ve pKs sabitlerinin birbirine bagliligi Spencer tarafindan verilmistir. Kagawa,
Kern formiiliinii agsagidaki sekillere de doniistiirmiistiir. pK* konsantrasyondaki degisikliklere
duyarh degildir. Oysa pKa konsantrasyonun artmastyla diizgiin bir sekilde azalir (Kagawa,1944).

K=Ks . (12%)" (3.47)
bagntisi su $Zkilde yazilabilir ;

pK =pKs - m.log (—1;3) (3.48)
burada Ks,standart disgsiasyon sabiti, m degisim eksponentidir. Ayrica Kagawa K yerine k’y1

kullanarak daha iyi uygulanabilir bir disosiasyon formiilii 6nermistir. Bu da ;

2
ay

k- I-ay.
Zaja_)_k Ks. ( - ) (3.49)

burada ¢, bir polielektrolitin konsantrasyonudur. Bu formiil saf serbest asitlerin seyreltme

durumunda (3.38) esitligi ile aynidir. (3.38) ve (3.48) esitlikleri 1 > log(l-a/ a) > -1
araliginda ¢ok uyumludur.

Kern formiilii ve (3.49) esitligi kullanilarak pK ve pk hesaplanmustir.

pH konsantrasyona bagh oldugu icin titrasyon esitligindeki belirsizligi yok etmek icin
sonuglar1 sonsuz seyreltiklige ekstrapole etmek gereklidir. Bunu miimkiin kilmak igin (&)‘nin

farkli degerlerine karsilik pH’min konsantrasyona baglilig1 agsagidaki bagmtiyla gosterilmistir.

[pH]¢ = [pH]? - A.Ve (3.50)
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s €

konsantrasyonu ve « disosiasyon derecesindeki pH; [pH]{ , a disosiasyon derecesindeki

sonsuz seyreltiklige ekstrapole edilen pH’tir ;A Elektrolitler i¢in Debye-Hiickel sabiti (20°C’da
0,5070 mol~dm'?).

Polimerik asitlerin nétralizasyonu sirasinda iyonik kuvvette siirekli bir azalma olur. Bu

durum, polimerik anyon iizerindeki artan yiikiin elektrostatik etkisi yiiziindendir ve biiyiik Slgiide

molekiildeki asit gruplari arasindaki uzakliga bagli olmalidir. Polimerdeki asit gruplarinin

intirinstik(ger¢ek) kuvveti, yliksiiz molekiildeki tek bir asit grubunun K, gercek disosiasyon

sabitine karsilik gelir. Yani ,sifir iyonizasyon derecesi i¢in limit degere karsiliktir. Bu miktar

tayin etmek i¢in agagidaki esitlige gore grafik cizilir(Trivedi vd. 1981).

pK=pK, + ma '’ (3.51)

Potansiyometrik titrasyon egrileri ayrica ;

Hidrofobik gruplar arasindaki non-elektrostatik etkilesimlerden ,

Biikiilebilir bir poliiyonun yerel konformasyonundan ,

Kat1 ,diizensiz, sekilli,poliiyonlarin(proteinler gibi) icindeki yiiklii gruplarin
yerel konfigiirasyonlarindan ,

Sentetik ve  biyolojik  poliiyonlarda  olusabilen  konformasyonel

gecislerden,etkilenir.

AGeiek’in a ile artigt beklendiginden titrasyon verileri agagidaki ampirik esitlige uyar.

pH=pK, + m.log (1—0—‘——) (3.52)
~a

Burada m,1’den biiyiik bir sabittir.
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3.5.ELEKTRIKSEL ILETKENLIiK ve KONDUKTOMETRIK
_ TITRASYONLAR:
3.5.1.Elektriksel Iletkenlik:

Bir elektrolit ¢ozeltisinin ekivalent iletkenligi asagidaki bagntiyla verilir:

A= Zx10° (3.53)
C

Burada A, ohmlcm?ekg Icinsinden ¢Ozeltinin belli bir konsantrasyondaki ekivalent
iletkenligi ;c,ekg/L cinsinden elektrolit konsantrasyonu ; y,ohm™! cm™? cinsinden ¢&zeltinin
spesifik iletkenligidir.

Saf bir polielektrolit ¢6zeltisinin ,tuz katilmamis yani sadece poliiyon ve zit iyon igeren
bir ¢ozeltideki molar iletkenligi (3.55) denkleminde verildigi gibidir. Bir polielektrolitin
indirgenmis ekivalent iletkenligi ise ekivalent iletkenliginin zit iyonun limit ekivalent iyonik
iletkenligine oranidir (Gregor ve Gold (1957)’nin ¢aligmasi).

Poliiyon ve onun perdeledigi zit iyonlarin arasindaki etkilegimleri anlamak igin sulu
¢Ozeltide polielektrolitlerin elektriksel iletkenliklerini arastirmak gerekir. Bu konuda referans
noktasi polielektrolitlerin elektriksel &zelliklerine dayanan Manning Teorisidir. Bu teoriye
gbre bu tiir assosiasyonlar (birlesmeler) temel olarak yiikler arasindaki ortalama uzaklikla
saptanir.Elektriksel ve termal enerjilerin karsilastirilmasi lineer yiikk yogunluk parametresini ,

€ ,verir.

2

=Ll = ST (-39

Burada /,, Bjerrum uzunlugu ve zit iyon kondensasyonu teorisinin anahtar parametresi
olan b’de poliiyon zincir ekseni boyunca yiiklii gruplar arasindaki ortalama uzakliktir.
¢ ,dielektrik sabiti ; k,boltzman sabiti ; 7,mutlak sicaklik ve e elektron yiikiidiir.

Bu teoriye gore eger £>|Zc| ' ise yeterli zit iyon , &=|Zc¢| "' esitligini vermek iizere
polielektrolit iizerinde yogunlagir. Kalan zit iyonlar tekrar Debye —Hiickel iyon atmosferi
olustururlar. Bununla beraber £<|Zc| ' ise 0 zaman tiim zit iyonlar dissosiye olur. Bu durumda
kondensazyon yoktur ve poliiyon —zit iyon etkilesimleri tamam ile Debye-Hiickel iyon
atmosferi ile idare edilir. Burada Zc zit iyon degerligidir. Dolayisiyla &’ nin tayini oldukca
Onemlidir. Teori &’nin degerlendirilmesinde zit iyon tabiatin1 ihmal eder. Bununla birlikte bir
limit kanunu,bu paremetreyi tuzsuz ¢ozeltilerdeki bir polielektrolitin elektriksel iletkenligine
baglar. Bir polielektrolit i¢in elektriksel iletkenlik limit kanunu , &(ylik yogunluk
parametresine ) asagidaki esitlikle baghidir:

A=f () + Ap) (3.55)
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Burada (A) ,(Ai°) ve (Ap) swrasiyla, poliiyon ¢Ozeltisinin ,zit iyonun ve poliiyon
tiirlerinin ekivalent iletkenlikleridir. f terimi ,serbest iyon kesri ve (1- f) ise tamamen bagli
iyonlarin kesridir. f terimi  ile iligkili bir assosiasyon parametresidir. Manning ,tuzsuz
polielektrolit sistemlerinde zit iyonlarm dagilim katsayist f i¢in asagidaki bagmntiyi
tiiretmigtir ;

f =0,866 |Zc| " £ (3.56)

Bu esitlikte f eger deneysel olarak saptanabilirse ,deneysel ve teorigi birbirine baglar.
Bununla birlikte (3.55) esitliginde ifade edildigi gibi f’nin tayini ,(Ap)’nin sonsuz seyreltik
cozeltide Slgiilmesini gerektirir. Bu ¢ok gii¢ problemdir ve bu sartlardaki polielektrolitlerin
tagima sayisinin tayinini gerektirir. f ’i elde etmek i¢in iki alternatif metot tammlanmigtr.
Eisenberg asagidaki esitlige gore f’nin degerlendirilmesini &nermistir (Eisenberg,1958).

A(;’i - A(I)’j

f= (3.57)
Ay - A

1

Buradaki pi ve pj, i ve j gibi iki farkli zit iyon tarafindan perdelenen poliiyonlar: gosterir.
Bu esitliin uygulanmasi1 i ve j zit iyonlarimin verilen bir poliiyon ile benzer bir yolla
etkilegimini ya da f pi= f p; ‘yi gerektirir.

fkinci metot ,herhangi bir polielektrolit konsantrasyonunda degerlendirilecek olan bir
relatif poliiyon —zit iyon etkilesim parametresini igerir. Buna gore (3.55) esitligi asagidaki
sekilde ifade edilebilir ;

Aexp Aexp
f*= - (3.58)
Ateori f (}\.? - xp,teori)

(Aesp ) ve (Areori) deneysel ve teorik ekivalent iletkenliklerdir ve (Ap.eori),Manning’in

(M) teorikligi i¢in hesaplanandir. f* relatif etkilesim parametresi olup poliiyonun tamamen
genlesmis durumdaki parametresine sahip olacaktir. Poliiyonun ekivalent iletkenligi
elektroforetik ve relaksasyon etkilerine dayanarak hesaplanmigtir.
Poliiyonun iletkenligi i¢in Manning’in Limit Kanunu (Manning,1975)s0yle verilir.
279.A. |Z¢| '|Ink, |

}\,p,teori = (3 . 59)
1+432.A.(|ZcA%) M ink, |

Burada a =Poliiyon silindirin yarigap1 , ¥ Debye perdeleme sabiti olup asagidaki esitlikle

verilir.
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2 (47te
e.k.T

)&hn (3.60)

n,= Stokiyometrik ekivalent poliiyon konsantrasyonudur(cm®’deki monovalent yiiklii

gruplarin sayist).

C.

n=N_S (3.61)
1000
Burada N avagadro sayist ,c, iyon g /dm’ cinsinden i tiirlerinin

konsantrasyonudur.(3.61) esitligi (3.60) esitliginde yerine konulursa ;

) 4e? - 2
K
(a ) 1000

yada I=4> ¢z’ almrsa

K= ( ) & 000! (3.62)

yazilir. (3.59) esitligindeki A ise s6yle verilir.

k.
L (3.63)
3nne

Burada 7 saf ¢oziiciiniin viskozitesidir.

Cogu poliiyon zincirler i¢in silindir yarigap fiziksel olarak belirsiz bir miktar
oldugundan ,Poliiyon zincirin silindir yarigapi a’y1 igermeyen bir alternatif formiile gerek
vardir Bunun i¢in (3.55),(3.56) ve (3.59) esitlikleri |lnx,| i¢in ¢Ozilebilir.O zaman

Inx, |=-Inx, =Sabit—1,15.log c (burada c polielektrolit tuz konsantrasyonu ekvg/I. olarak ),

A =-|Z¢| ™" log c + Sabit ‘ (3.64)
burada

B,12x10HA (f 1. A -AL)
A = (3.65)

1- 0,155 " (f A -AD)

Bu formiilde A; &, AL ve ¢’ nin bir fonksiyonudur.

3.5.1.1.Cok Seyreltik Cozeltilerde Tletkenlik Davranis::

Cok seyreltik  cOzeltilerde polimer konsantrasyon verilerine karsilik ,spesifik

iletkenliklerden, A° limit ekivalent iletkenlik tayini Vink tarafindan 6nerilmis bir yontemie
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tayin edilir(Vink,1981).Bunun i¢in ekivalent iletkenlik tanimindan agagidaki bagnt:
tiiretilmisgtir,

A=) _po D(c,) (3.66)

c
14

Burada (1 ) ,¢0zeltinin spesifik iletkenligi ,( ¥ °) saf ¢dziiciiniin spesifik iletkenligi , ¢ ,
polielektrolit konsantrasyonu , @®(c »)» ¢, artarken ,artan iyonik etkilesimler igin , A’y1
diizeltmeye yarayan bir fonksiyonudur. Buna gore (3.66) nolu esitlik s6yle yazilabilir.

2=2"+Ac,+c,Oc,) (3.67)

A’ limit ekivalent iletkenlik ,( ¥ )’nin ¢ » ye kars1 grafiginden saptanabilir. Genig bir

konsantrasyon araliginda ( y ) dogrusaldir. Bu A’ limit ekivalent iletkenlik verilerinden f

degerlerini Eisenberg metoduna gore bulmak miimkiin degildir. Bundan dolay: deneysel
sonuglar teori ile karsilagtirilarak f degerleri Manning Teorisi ile verilen Apteori ‘in
hesaplanmasz ile bulunur.

3.5.2.Kondiiktometrik Titrasyonlar:

3.5.2.1.Kondiiktometrik Titrasyon Egrileri:

Bir HA poliasidinin disasiasyon dengesi ,disasiasyon sabiti ile karakterize edilir.

[AT][H']
ka= ———
[AH]
Kuvvetli bir baz (BOH) ile titrasyon yapildiginda ¢6zeltide iki reaksiyon gergeklesir:
A+ H + OHF —» H0 + A- @)
AH + OH- ___ H0 + A- (ii)

Cozeltinin (y) spesifik iletkenligi,ilave edilen bazin hacmi(Vv)’nin bir fonksiyonu olarak
olgiiliir. Iletkenlik egrisi karakteristik bir 6zellige sahiptir (Trivedi ve Patel, 1985) ve sekildeki
gibi ii¢ bolgeye ayrilabilir.

V4

‘> < >< > Sekil 3.12 ¢ , ’in fonksiyonu olarak CMC’iin
y, iletkenliginin degisiminin sematik gOsterimi

Aotralizasyon derecesi




68

a bolgesi: CMC’nin baslangi¢ konsantrasyonu ¢, ve ilave edilen bazin ekivalent sayis1 x ise;

ka(Co -X )
[Al=x ,[AH]=c,x ; [H]= —w— (3.68)
X
Ka(c,-x)
x=A, +— 4 A .x+ A, .x+ Suyuniletkenligi ihmal (3.69)
X
yazilabilir. Egrideki minimum ise agagidaki esitlikle verilir ;
dy kac,
—= -A,. + A+ A = 0 (ilave edilen baz miktar: ile iletkenligin degisimi)
(3.70)
dx X2

Boylece ,egrideki minimuma kargilik gelen baz ekivalent sayis1 su sekilde ifade edilir :

I\H+ .ka.co A(;],, .ka‘CO
X2 = - (3.71)
0 0
AB, + 1\1r AB+ + AA_

Burada (A . ),(A%.) ve (A°.) ,sonsuz seyreltiklikte H*,B* ve Aiyonlarmin ekivalent
iletkenlikleridir. (3.71) nolu esitlife g6ére minimumun yeri ka ve ¢, ‘a baghdur.

Konsantrasyon ve Ka arttikga minimum orijinden o kadar sapar yada tersi durum s6z konusu
olur. Bu durum Sekil 3.12 ‘de goriilmektedir. Sekil 3.12°deki (a) bdlgesi ,zahiri olarak (i)
reaksiyonuna kargihiktir.

(a) bolgesinden sonraki bdlgede ,poliiyon ,( A-),iizerindeki yiikteki artig yiiziinden,
disosiasyonun baskilanmasi olay: énem kazanir. Iletkenlik egrisindeki (a) bolgesi , H*
iyonlarmm (i) reaksiyonuna gore iki kat tiiketimi ve CMC ‘iin disosiasyonun baskilanmasi
yiiziinden ,dogrusal bir egri seklinin alir.

b _bblgesi: Minimumdan ekivalent noktasina kadar egrinin tabiati (ii) reaksiyonuna karsilik
gelen lineer diizeltilmis bir kismi gosterir ve titrasyonun son noktasina yakmn bir yerde i¢
tarafa kivrilir. Egrinin bu karakteristik tabiati,zit iyonlarm kondensasyonu (yogunlagmasi)
olayina atfedilir. (ii) reaksiyonuna gore, bazmn azar azar ilave edilmesi ile poliiyon iizerindeki
yiiklerin sayis1 dogrusal olarak artar ve buna bagh olarak iletkenlik egrisinin lineer olarak

artmast beklenir. Fakat, ilave edilen bazdan zit iyonlarmn poliiyona baglanmas: ilerledikge,
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CMC zincirleri tizerindeki yiikler nétralizasyonla artmasina ragmen ,sonug ylikiin azalmas: ile
iletkenlik bir doygunluga ulasir.

¢ bélgesi: Bazin fazlasmin ilave edildigi bu bélge, egimi OH- ve B* iyonlarmm mobilitelerine
bagli olan lineer bir kisumla karakterize edilir.

3.5.2.2.Konsantrasyon Etkisi:

Iyonoforik polielektrolitlerde, poliiyon iizerindeki iyonlagms gruplarin sayisi
stokiyometrik olarak tanimlanir. Serbest CMC gibi iyonojenik polielektrolitlerin
¢Ozeltilerinde ,zincir iizerinde iyonlagsmig gruplarin kesri ,asdin intristik disosiasyon sabiti ile
saptamr. Bu asit sabiti konsantrasyon ile degisir ve genellikle sabit degildir ( Katchalsky
vd.,1954). Iyonojenik bir aside (CH3COOH gibi),monovalent bir bazin (NaOH )ilavesiyle
iyonoforik (iyon 6rgiisiine sahip )elektrolit elde edilir. Bu durum poliiyon ve kiigiik iyonlarin
bir karisimu nedeniyle tiim iletkenlifin artigma neden olur. Bu ¢ahgmada her CMC-alkali
¢6zeltisinde bu tiir poliiyon bulundugu ve ¢6ziicii hizmin sifir oldugu kabul edilmistir.

C,C . ,C o Ve . strastyla stokiyometrik CMC ,serbest katyon ,hidrojen ve hidroksit

H+
konsantrasyonlar: ekvg/L olarak ,keza x,x ,,% ;.. % , »X ., da sirasiyla toplam ¢ozelti

spesifik iletkenligi, poliiyon yiiziinden spesifik iletkenlik ,ilave edilen bazin katyonu ,hidrojen
iyonu ve hidroksit iyonu spesifik iletkenlikleri olsun(Wall ve Doremus,1954).Sonug olarak ;

r = ekvg/L olarak ilave edilen baz stokiyometrik konsantrasyonu

i = Poliiyon iizerindeki yiiklerin sayisi

j = Her poliiyon ile asosiye olmus baz katyon sayisi

s = Substitiisyon derecesi kerre polimerizasyon derecesi,yani poliiyon iizerindeki toplam yiik
f= Polimerle asosiye olmamg bazin katyon kesri yani ilave edilen bazin serbest katyonlarinin

kesri olduguna gore;

X=Xyt X g ¥ X ot X on- (3.72)
yazilabilir.Burada,

X ,=A,.ci/1000s (3.73)
X o =r-f.A,. /1000 (3.74)
X =€, A, 1000 (3.75)
X oy =Cop N, 11000 (3.76)
olup ,¢ozeltinin elektronétralite esitligi asagidaki sekilde verilebilir.

i
€= c.+trf-c, (3.77)

Bu esitlikten de polimer yiik kesri ,i/s,ifadesi yazilabilir.
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1 R Cc_
I felw o (3.78)

Ilave edilen bazin katyonundan da denge esitligi yani polimer katyon kesri j/s

yazilabilir.

o
J_ra.p (3.79)
s ¢

Yukarida tammlanan miktarlar ,polimer yiik kesri ve polimer katyon kesri ,¢6zeltide
poliiyonun durumunu belirler.

llave edilen bazin serbest katyonlarmin kesri , f ,tasima sayis1 denemeleri yardimiyla

hesaplanabilir (Huizenga vd.,1950).Bu ¢aligmada polimer ¢6zeltilerinin pH dlgiimlerinden H*

ve OH- iyon miktarlar: tayin edilmistir. Cozeltide bu kiigiik iyonlarin mobiliteleri poliiyon
varligma ragmen ,degigsmeden kalirlar. Bundan dolay1 bu iyonlarin ekivalent iletkenlikleri
poliiyonlarin varh@ icin diizeltilmesine gerek olmaz. Iletkenlik Slglimlerinden f degerleri
asagidaki islem swrasina gore hesaplanir(Trivedi ve Patel, 1985).0Oncelikle bagh iyonlarmn
kesri,(1- f )’nin tiim iletkenlige katkisi oldugu kabul edilerek ,bu bagh iyonlar igin,bir
iletkenlik katsayis1 ,k’,nin hesaplarda yer almasi gereklidir.

Bagli katyonlarin ekivalent iletkenliginin ,serbest iyonlarmmkinden farkhi olmadig:

varsayilir.Bu varsayima gore ;bir polielektrolit ¢ozelti i¢in toplam iletkenlik {i¢ terimin

toplamidir,

z=10"%cla ,.fA,+a, fA . +a, (1-f). KA ] (3.80)
2=10"cla , . flA,+A, (0-K)}+a,. KA ] (3.81)
=107 c[i{A,+A,, (1-K)}+a,. KA ] (3.82)

Burada i=a ,.f ,serbestiyonlarin kesri,
A , = poliiyon ekivalent iletkenligi,
A . =nétralizasyonda kullamlan bazin katyonunun ekivalent iletkenligi,
k'=bagh zit iyonlarin iletkenlik faktérii, « ,= nétralizasyon derecesidir.

k' degeri agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:
(Egim)y

K= ————— (3.83)
A, .c107

Burada (Egim)y = _jl olup, farkl: konsantrasyonlardaki HCMC ¢ézeltilerinin sodyum
[24

hidroksit ile titrasyonu sirasinda y = f« ) grafiklerinden hesaplanir.
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Eger A, ve f ‘in katyonlarindan bagimsiz oldugu kabul edilirse ,0 zaman bir ¢ift
katyon ,B, ve B, ,i¢in su bagmt1 yazilir.
Ag ., =107 [(A - Ay )i(Q-K) + K., }] (3.84)
Her (a ,) degeri igin , f + kK'(1- f) miktar1 hesaplanabilir,sonra i = & ,.f ‘den i elde
edilebilir. Daha sonra k', f ve i de§erlerinin (3.82) esitlifinde yarine konulmas ile buradan
A, ’ler gekilir. Ortalama A , deferi asagidaki esitlikte yerine konularak f degeri ,ikinci kez
hesaplanur.
x=10"c. f.a (A, +A,)+107 [H]A . (3.85)
Béylece ,yeni f ve (1-f) degerlerinin bilinmesi ile ,poliiyona baglanan Na*
konsantrasyonunun degeri ,farkh notralizasyon dereceleri i¢in daha dogru olarak
hesaplanabilir. (3.72) esitligindeki , x ..,x .. vex ,, deBetlerinin ,3.74,3.75,3.76
bagmtilar: yardimiyla hesaplanmast ile de y , buradan kolaylikla gekilebilir. 3.73 esitliginden

de A , ’ler ikinci kez hesaplanir (polimer yiik kesri i/s (3.78) esitliginden hesaplanarak).
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3.6.VISKOZITE ve VISKOZITE - KONSANTRASYON ILiSKiSI :

Cozeltide poliiyon boyutlari genellikle viskozitenin konsantrasyona bagimliligmi
6lgmek suretiyle saptanir (Kirk Othmer,1982).Bir polielektrolit ¢6zeltisinin indirgenmis
viskozitesi s6yle saptanir.

n, fe = 110 /c (3.86)
un

Burada 1 ve 77,,¢0zeltinin ve saf ¢dziiciiniin dlgiilen viskoziteleri,c ise g/100mL ya da

(3

ekvg/L cinsinden poliiyon konsantrasyonudur. 7, /c= flc) grafigi g¢izilip =0 ‘a

ekstrapolasyon yapihirsa ,intristik viskozite (gergek viskozite )[77 ] hesaplanir.

Yiiksiiz (non —iyonik )zincir polimerler i¢in,indirgenmis viskozite genellikle asagidaki
Huggins esitligine uyar.
n,/c=[nl+ky.[n]*.c (3.87)

Burada k ,, ,¢0zeltideki polimer zincirler arasindaki etkilesimleri yansitan bir sabittir ve
degeri yaklagik 0,5 ‘dir. Yukaridaki esitlige gore yiiksiiz zincir polimerlerin indirgenmig
viskoziteleri ,poliiyon konsantrasyonunun lineer bir fonksiyonudur. Bir poliiyon iizerindeki
yiikler arasindaki kulombik etkilesimler seyrelme ile degisir.

Bir polielektrolit ¢dzeltisine yeterli miktarda tuz ilavesi poliiyon yiikler arasindaki
uzun-mesafe itmelerini perdeler. Sekil 3.86 poli[N-butil-4-vinil piridinum]bromiiriin
indirgenmis viskozitesinin ,ilave edilen sodyum kloriiriin ¢esitli konsantrasyonlarindaki ¢’nin

bir fonksiyonu olarak ¢izilen egrilerini gdstermektedir.

25 . | 5 i

nylt

ar

o] T —
o o.2% O 50 IS 120
o, g/100 v

Sekil 3.13 Poli[N-butil-4-vinilpiridinum] bromiiriin indirgenmis viskozitesi A: ¢oziicli su, B: ¢bziici 0,001 N
potasyum bromiir, C: ¢ziicii 0,034 N potasyum bromiir (Fuoss ve Strauss,1948).

c,poliiyon konsantrasyonu azalirken ,ilave edilen tuz poliiyonlar arasindaki uzun-

mesafe etkilesimlerinde 6nemli olmaya baslar. Bu etki sonucu ¢ azalirken ,indirgenmis
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viskozite , 7, /c ,artar,bir maksimuma ulasir ,daha fazla seyrelme ile aniden diiger.

Indirgenmis viskozitedeki bu azalma ,iyonik safsizhiklarla ve ¢dziiciiniin self-iyonizasyonu
sonucunda poliiyonlar aras: etkilegimlerin perdelenmesi nedeniyle ortaya ¢ikar.

Huggins esitliginde sapma gosteren viskozite Olgiimleri bir ¢ok belirsizlik igerir. Bir
likit icindeki yiikli kat1 bir makromolekiiliin hareketi,yalniz siirtiinme kuvvetleri ile degil,
keza iyon atmosferi ile poliiyon yiiklerin etkilesimlerinden dogan elektrik kuvvetlerle de
geciktirilir. Bu etki ¢6zeltilerde biikiilebilir zincir poliiyonlar icin ihmal edilir. Biikiilebilir saf
polielektrolit ¢dzeltilerin davranist , tuz ilave edilmis polielektrolit ¢dzeltilerinkinden olduk¢a
farkhidir. Tuz fazlas1 katildiginda viskozite genellikle azalir. Basit bir elektrolit olan tuz ,
poliiyonlar etrafindaki elektrostatik gevreyi stabilize eder. Boylece poliiyon boyutlarindaki
degisimler ve poliiyon-poliiyon etkilegimleri bastirilir (Encylopedia of Polymer Sci. And
Tchnology ,1969,5.837).

Tuzsuz polielektrolit ¢bzeltilerde , Fuoss ve Strauss oldukga yiiklii saf bir lineer
polielektrolit ¢ozeltisinin indirgenmis viskozitesini asagidaki ampirik bagmnt1 ile vermigtir

(Fuoss ve Strauss,1948).

yada ¢fn, = A+Bc (3.88)

fe=—2
Ter 1+ BJe

Seyrelme ile 7, / c¢’deki keskin yiikselme Oncelikle poliiyonun genlesmesi
yiiziindendir. Seyrelme ,zit iyon disosiasyonundaki artis1 gelistirir. Boylece poliiyon dig1 itme
kuvvetleri poliiyon boyutunu gigirmek icin harekete geger. Sonsuz seyreltiklikte 7, /c ‘nin
uzatilmig limit degeri (3.88 esitligindeki A miktari ) tamamen gerilmis bir ¢ubuk poliiyonun

intristik viskozitesiyle aynidir (Gregor ve Gold , 1957).
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4.DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

4.1.DENEYSEL CALISMA :
4.1.1.Cihaz ve Kimyasal Maddeler:
CMC’in asit ve alkali tuzlarmin sulu ¢ozeltilerde fizikokimyasal Ozelliklerinin
incelenmesinde asagidaki cihaz ve kimyasal maddeler kullanildi :
1) 300ile 2000 Hz frekansa ayarlanabilen Metrohm 660 tipi dijital kondiiktometre
2) Kap sabiti 0,8 cm™ olan daldirma tipi Pt Metrohm iletkenlik elektrodu
3) 20°C ‘de temperatiir diizeltmesine yardimci olan Metrohm Pt Probe
4) Metrohm 632 pH-metre
5) Cam ve referans elektrotlardan olusan kombine Metrohm pH elektrodu (6.1243.010).
6) Magnetik Karistirici(Niive-MK318)
7) Brookfield LV-II Digital Viscometer
8) LV Spindle Set (Silindirik mil)
9) Metrohm (6.1418.220)¢ift cidarli kap
10) Vakum etiivii(Niive-EV018Vakummetre)
11) Evaparatér(Biichi Rotavapor-R)
-NaCMC(Low Viscosity)(SD=0,7-0,85 Fluka Bio Chemika ,21900,Carboxymethylcellulose

Sodium Salt [Sodium carboxymethylcellulose low viscosity > %99,5] 90-200 mPa.S (%4 in
water 25°C ))

-Amberlet IR 120 , Katyonik regine

-LiOH (Merck)

-KOH (Merck)

-NaOH (Merck)

-HC1 (Merck)

-Naz2COs (Merck)

-KCI (Merck)
-Bidestile saf su



75

Youozn(] ue[tue[ny epewie)

I

¥ [DjOS




76

4.1.2.Deneysel Yontem:

4.1.2.1.HCMC’nin hazirlanmasi:
-fyon Degistirici kolonun Hazirlanmas:

Sonmezoglu vd. (1997) 'nin ¢ahsmasindaki Arap zamkindan arabik asidin
hazirlanmasma benzer olarak HCMC iginde aym tip iyon degistirici kolon ,Amberlet IR
120,50x1 cm’lik kolon kuruldu. Sonra 2mL/dak. Hizla 200 mL 2N HCI gegirilerek kolon
rejenere edildi(H* formuna getirildi).Daha sonra asit reaksiyonu vermeyinceye kadar bidestile
su ile yikandi. Disiik viskoziteli NaCMC’nin %1’lik ¢Ozeltisi bu kolondan
gecirilemediginden Swintowsky vd. (1955a)’nin ¢aligmasina gére bu sistem degistirildi. Buna
gore, 40gr Amberlet IR tartildi ve 500mL’lik erlene 250mL su ile konuldu. Sonra 2N HCI
¢Ozeltisi ile 24 saat bekletildi,asit reaksiyonu vermeyinceye kadar yikandi ve dekante edildi.
-HCMUC elde edilmesi:

3gr digiik viskoziteli NaCMC’den 500mL’lik bir behere tartildaz miktar su ile
slatilarak sigmesi i¢in bir gece bekletildi. Daha sonra ¢6zelti 300gr’a su ile tamamlanarak
%1’lik ¢Ozelti haline getirildi. Bu ¢Ozelti temizlenmis olan regine igerisine aktarilds,
15-20 dak. Calkalanarak 24 saat beklemeye birakildi. Daha sonra asit haline doniigen numune
stok ¢Ozelti olarak elde edildi.

-HCMUC asidinin ekivalent tartisinin belirlenmesi:

Stok ¢Ozelti olarak elde edilen HCMC’nin konsantrasyonu potansiyometrik ve
kondiiktometrik titrasyonla saptandi. Daha sonra tartimla alinan belli bir stok HCMC
cOzeltisi,dOner evaparatérde 40°C’de vakum altinda derigik hale getirildi,sonra jellesen
HCMC vakum etiiviinde 40°C’de sabit tartima kadar kurutuldu. Kurutulan bu Ornegin
ekivalent agirhg1 281,6 olarak bulundu. Bu ekivalent agirlik degerinin literatiirde verilen
degerlerle uyum i¢inde oldugu goriildii(Swintowsky vd. 1955a).

4.1.2.2, HCMC tuzlarimin Hazirlanmasi:

CMC’den yukarida anlatildigi sekilde elde edilen HCMC stok ¢ozeltilerinin
konsantrasyonlar1 potansiyometrik titrasyonla saptandiktan sonra tartilarak aliman HCMC
¢Ozeltilerini notralize etmek i¢in gerekli LiOH,NaOH,KOH miktarlar1 hesaplanarak ilave
edildi. Cozeltilerin pH’lar1 bir pH metre yardimiyla 7-7,5 arasinda olacak sekilde ayarlanda.
Li, Na ve KCMC tuzlar1 stok ¢ozeltiler halinde elde edildi. HCMC’nin yukarida hazirlanan
alkali metal tuzlarinin ekivalent agirhiklar1 daha Once bulunan HCMC’nin ekivalent
tartisindan ve ilgili tuzun katyonunun ekivalent atom agirligindan yararlanilarak hesaplandi.
LiCMC 287,6 ;NaCMC 303,6;KCMC 319,6 olarak bulundu.1gr HCMC’ii nétrallestiren ya da
tuzuna karsilik gelen ekvg. baz miktarlar1 s6yle bulunmustur:
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HCMC=1/281,6=35,51x10"* ekvg baz
NaCMC=1/303,6=32,94x10* ekvg baz
KCMC=1/319,6=31,29x10* ekvg baz
LiCMC=1/287,6=34,77x10* ekvg baz
-Cozeltilerin Hazirlanmas:

HCMC asit ve tuzlarmin derigik stok ¢Gzeltilerinden tartilarak hazirlanan 2,2x10°5 -
1,6x1072 ekvg/L konsantrasyon aralifindaki asit ve tuz ¢ozeltileri derigik stok ¢ozeltilerinden
100 mL’lik balon jojelere tartilip hacme seyreltilerek hazirlandilar. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ,spesifik iletkenligi 1,6-2,2x10% ohm™cm™ olan bidestile su kullanildi.
Cozeltilerin  spesifik agirliklari 100mL‘lik hacmin tartimu yoluyla saptandi g/100mlt

cinsinden hazirlanan ¢6zelti konsantrasyonlarini ekvg/L’ye g¢evirmek i¢in polimerin iggal

ettigi hacim diizeltmesi agagidaki bagmntilar yardimiyla yapildi.(Brigg,1934).

g = 1- (1000xS)/(1000+a) H (4.1)
V = (1000+a)/(35,51x104)xSxa (4.2)
Ve =V(1-4) (4.3)
N  =1/Ve(ekvg/L) (4.4)

Burada (a),1000g suda ¢ziilen kuru kolloid gram miktar1 ;( M ), gum tarafindan iggal
edilen toplam ¢ozelti hacim kesri ;( 1-p ),miceller arasit sivi hacim kesri ;(S),¢6zeltilerin
spesifik agirligi ;(H),suyun spesifik aguhigi (20°C’de 0,9982);Ve,cozeltilerin ekivalent
hacimleri ;N,¢cOzeltilerin normalitesi(ekvg/L); 35,5110 , 1g HCMC’yi nétrallestiren ekvg
baz miktaridir.

4.1.2.3.Potansiyometrik Titrasyonlar ve Kondiiktometrik Titrasyonlar:

1,572x107% ile 1,505x10~° ekvg/L konsantrasyon araligmda hazirlanan HCMC
¢6zeltilerinin potansiyometrik ve kondiiktometrik titrasyonlar1 ,ayn1 bir kap(gift cidarh kap)
icinde ,iletkenlik ve pH elektrodunun ve bir kangtiricmin yardmyla 20°C  ‘de
gergeklestirildi.Deneyler farkli hidroksitlerle ayni gekilde tekrarland:.
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4.1.3.Deneyin Yapihsi :
-Iletkenlik l¢iimleri:

2000Hz frekansta ,20°C’de bir Pt Probe ile temperatiir diizeltmesinin yapildig:
Metrohm 660 tipi bir dijital kondiiktometre ile gerceklestirildi. Iletkenlik elektrodu olarak Pt
slingeri ile kaplanmis kap sabiti 0,8 cm™ olan daldirma tipi Pt elektrot kullanildi.

Cozeltinin , y ,spesifik iletkenligi y = K/Rbagmtisina dayanarak kalibrasyonu yapilan

kondiiktometreden dogrudan okunmustur. Burada K iletkenlik elektrodunun kap sabiti ,R ise
¢Ozelti direncidir.

Kap sabiti her denemede 0,1M KClI ile kontrol edildi. Cézeltilerin Slgiilen spesifik
iletkenlikleri ¢Ozeltiyi hazirlamakta kullanilan bidestile suyun spesifik iletkenlie gore
diizeltildi.

-pH dl¢iimleri:

Potansiyometrik titrasyonlar ve ¢6zeltilerin pH’lar1 20°C¢da ¢ift cidarli kapta cam ve
referans elektrotlardan olusan kombine bir pH elektrodu yardimiyla Metrohm 632 pH
metresinde dl¢iildii.

-Viskozite Olgiimleri:
Cozelti viskoziteleri (centipoise olarak) Brookfield LV-II model .digital bir

viskozimetre ve silindirik bir mil yardimiyla , bir su banyosunda 20°C’da dlgiildii.
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4.2.DENEYSEL BULGULAR :
4.2.1.HCMC ig¢in veriler :

Cizelge 4.1. CMC asidinin degisen seyrelmelerdeki iletkenlik verileri

a S 1'“ Ve N=[T] N“z Xdﬁzeltilmis Aasit 1/ A AN
(£/1000g) (L) | (ekvg/L) | x10° | (ohm™cm™) | (ohm™cm?ekvg™) [ x10° | x10°
x10° x10° x10°
6,5 0,9978 | 0,9996 43273 | 0,0231 | 4.8 3,48 150,6494 6,64 3,48
11,64 0,9982 | 0,9999 23807 0,042 16,48 6,40 152,381 6,58 6,38
18,06 0,9984 | 1,00018 | 15628 0,064 8 11,27 177,6563 5,68 11,3
26,5 0,9986 | 1,00038 | 10688 | 0,0936 | 9,67 12,41 132,5855 7,57 12,3
42,4 0,9988 | 1,00056 6648 0,150 |122 21,08 140,5333 7,14 21
83,9 0,9991 | 1,00082 3362 0,297 {172 35,48 119,4613 8,37 35,5
104,97 0,9993 | 1,0010 2691 0,372 {193 39,78 106,9355 9,35 39,8
118,07 0,9996 | 1,0013 2389 0,418 |[204 45,18 108,0861 9,26 | 45,1
227,2 0,9998 | 1,0014 1242 0,805 |[28.4 76,98 95,62733 10,5 76,9
415,7 1,0003 | 1,0017 679 1,47 38,3 123,58 84,06803 11,9 | 1235
863,3 1,0010 | 1,0020 337 2,96 54,4 208,08 70,2973 14,2 208
1605,8 1,0013 | 1,0015 175,7 5,69 75,4 328,08 57,65905 17,4 328
2577,6 1,0016 | 1,0008 109 9,14 95,6 456,08 49,89934 20 456
3282,6 1,0017 | 1,0002 85,9 11,63 108 532,08 45,75064 21,9 531
4151,6 1,0033 | 1,0009 67,9 14,71 121 622,08 42,2896 23,6 622
Cizelge 4.2. CMC asidinin degisen seyrelmelerdeki pH verileri
N=[T] [HAJS[TIHT | [A] [A] [A] [H]
(ckvg/L) | pH |[H']=[A] x10° [HA] |-log pK=pH- log o= —
x10° x10° [HA] [HA] [T}
0,0231 | 5,08 0,831 1,479 0,562 0,2503 5,33 0,360
0,042 | 4,74 1,82 2,38 0,765 0,1163 4,85 0,433
0,064 | 4,53 2,95 3,45 0,855 0,0680 4,60 0,461
0,0936 | 4,39 4,07 5,29 0,769 0,1141 4,50 0,435
0,150 |4,20 6,31 8,69 0,726 . 0,1390 4,34 0,420
0,297 3,94 11,5 18,2 0,632 0,1993 4,14 0,387
0,372 3,91 12,3 24,9 0,494 0,3062 4,22 0,330
0,418 13,84 14,4 27,4 0,525 0,2798 4,12 0,344
0,805 [3,59] 25,7 548 0,469 0,3288 3,92 0,319
1,47 [339] 407 106,3 0,383 0,4168 3,81 0,276
2,96 13,15 70,8 225,2 0,314 0,5031 3,65 0,239
5,69 2,96 109 487 0,224 0,6497 3,61 0,191
9,14 12,80 158 756 0,209 0,6798 3,48 0,172
11,63 2,75 178 985 0,181 0,7423 3,49 0,153
14,71 | 2,66 219 1252 0,175 0,7569 3,42 0,148
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Sekil 4.3. CMC asidine Ostwalt Seyreltiklik yasasinin uygulanmast. AN=f(1/A) eprisinden ¢aligilan

konsantrasyon aralifinda hesaplanan grafik degerler: -k =-(0x.(-0y))=4,84x10 - , Al =1/0x=97,1
(ohm ' cm 2 ekg 1
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4.2.2.Potansiyometrik Cahsma :
4.2.2.1.Potansiyometrik Titrasyon
-Konsantrasyon Etkisi

Cizelge 4. 3. 1,572x107 - 1,505x10” ekvg/L araligindaki farkli konsantrasyonlar i¢in o, ,pH , &, ,pk gibi
potansiyometrik titrasyon verileri  (Iyonik Kuvvet ve Aktivite Katsayis1 Hesab1 Ek-2de verilmistir.)

[Na'] | ca=[A}= | c(1-0)=[HA]= [A]
o, |PH| M | <0 | Nappep | [THAT | Los PP | e | £ AT Tt pk
x105 x105 [HA]

0 |27 | 001572 0 199.5 1372.5 10,8375 | 3,537504 | 0,126925 | 0 | 0,044668 | 0,94919 | 3,582798
0,129 [296| 001572 | 203 3126 1259 4 0,60516 | 3,565161 | 0,19886 | 0,508 | 0,060346 | 0931976 | 4,081351
0,258 | 3,36 | 001572 | 406 | 4497 1122,3 0,39725 | 3,757252 | 0,286038 | 0416 | 0,073082 | 0,918221 | 4,844233
0,387 [3,74| 001572 | 608 6262 94538 -0,17909 | 3,91909 | 0,398344 | 0,343 | 0,085467 | 0,90504 | 5,542465
0,516 | 4,13 | 001572 | 812 8194 7526 0,036946 | 4,093054 | 0,521255 | 0,274 | 0,096471 | 0,893489 | 6,234378
0,580 | 4,35 | 001572 | 914 918,5 653,5 0,147796 | 4,202204 | 0,584266 | 0,254 | 0,i01713 | 0,888038 | 6,618404
0,645 | 4,53 | 001572 | 10i4 | 1017 555 0,262969 | 4,267031 | 0,646916 | 0244 | 0,106802 | 0,882778 | 6,912628
0,722 | 48 | 001572 | 1136 | 11376 4344 0418079 | 4,381921 | 0,723655 | 0,241 | 0,112893 | 0,876523 | 7,352378
0774 | 5 | 001572 | 1218 1219 353 0,538229 | 4,461771 | 0,775445 | 024 | 0,11684 | 0872493 | 7,666251
0,838 | 538 001572 | 1318 | 13184 2536 0,715932 | 4,664068 | 0,838688 | 0,239 | 0,121487 | 0,867773 | 8,287309
0,903 | 5,62 ] 001572 | 1420 | 14202 151,8 0,971204 | 4,648796 | 090346 | 0,237 | 0,126036 | 0,863177 | 8,548958
0,967 | 643 | 001572 | 1522 1522 50 1,483778 | 4946222 | 0968217 | - | 0,123371 | 0,865867 | 5,683745
1,032 [ 103 ] 001572 | 1624 | 1624 52 = = 1,033079 | - = - -

1,096 | 11,1 | 001572 = = - = - = E = - -

0 [2.99] 0005817 | 0 102,3 4794 0,67068 | 3,660681 | 0.175911 | 0 | 0,031989 | 0,963344 | 3,693117
0,105 | 3,16 | 0,005817 | 60,8 130 451,7 .0,54099 | 3,700989 | 022345 | 0435 | 0037843 | 0,956784 | 4,013248
0,209 | 3.4 | 0005817 [ 121,7 | 1615 4202 0,41525 | 3,815254 | 0277648 | 041 | 0043181 | 095084 | 4467241
0,314 | 3,7 | 0,005817 | 182,6 | 2026 3792 027228 | 3,972282 | 0,348202 | 0,364 | 0,048558 |  0,94489 | 5028057
0,419 | 4,01 0,005817 | 2435 | 2533 3284 -0,11287 | 4,122865 | 0435393 | 0,33 | 0,054171 | 0938718 | 5,591382
0,523 14,29 0,005817 | 3044 | 3095 2722 0,055842 | 4,234158 | 0,532101 | 0,306 | 0,059674 | 0932707 | 6075368
0,628 | 4,62 | 0,005817 | 3653 | 3677 214 0235056 | 4,384944 | 06321 | 029 | 0,064859 | 0,927079 | 6,636203
0,733 | 4,99 0005817 | 4262 | 4272 154,5 0441764 | 4,548236 | 0,734427 | 0,278 | 0069747 | 0,921803 | 7,239615
0,837 | 5,44 | 0,005817 | 487,1 | 4875 94,2 0,713675 | 4,726325 | 0,837983 | 0,27 | 0,074379 | 0,916832 | 7,929687
0,942 | 6,13 | 0,005817 | 547,9 548 337 1,210668 | 4919332 | 0,942006 | 0266 | 0,078794 | 0,912119 | 8,867989
1.067 | 9,5 | 0,005817 | 608,8 | 60838 27 - = 1,04657 — | 0,078026 | 0912937 =

1151 {10,7] 0,005817 | 669,7 | 6697 -88 - - 1151261 | — | 0081835 | 0908886 -

0 [323] 0003037 | o 589 2448 0,61875 | 384875 | 0,193922 | 0 | 0024266 | 0972069 | 3,873356
0,134 | 3,44 | 0,003037 | 404 76,1 2269 0,47108 | 3,911076 | 0,252619 | 0,714 | 0,030188 | 0,965372 | 4,266526
0,267 | 3,72 | 0,003037 | 81,2 100,3 203 4 0,30724 | 4,027237 | 0,330165 | 0,574 | 0,035151 | 0959795 | 4,783984
0,401 [ 4,12 0003037 | 1216 | 1292 174,5 0,13049 | 4,250492 | 0,425443 | 0,475 | 0,039757 | 0,954647 | 5,52202
0,535 | 4,53 | 0003037 | 1622 | 1652 138,5 0,076436_| 4,453564 | 0,543887 | 0,404 | 0,044488 | 0,94939 | 6246557
0,668 | 497 | 0003037 | 203 204,1 996 0311617 | 4,658383 | 0,672062 | 0,358 | 0,049031 | 0,944368 | 6,987883
0,802 | 5,56 | 0,003037 | 244 2443 594 0,614279 | 4,945721 | 0,804464 | 0,326 | 0053296 | 0,939678 | 7,947643
0,936 | 6,42 | 0,003037 | 284 284 19,6 1,160855 | 5259145 | 0,935413 | 03 | 0,057152 | 0935457 | 9,190474
1.069 | 10,1 | 0,003037 | 324 324 20 - - 1,067018 | 0278 | 0,060748 | 0931538 -

1.203 | 10,8 | 0,003037 | 366 366 %2 = - 1205335 | — | 0060498 | 0,93181 -

0 |344] 0001506 | 0 36,3 1142 -0,49783 | 3,937827 | 0241168 | 0 | 0019055 | 0978001 | 3,957148
0,135 | 3,67 0,001506 | 202 416 109 0,41843 | 4088428 | 0276185 | 0.775 | 0,022228 | 0974385 | 4,399847
027 |3,98| 0001506 | 40,4 50,9 99,7 0,29213 | 427213 | 0337903 | 0,707 | 0,025525 | 0,970641 | 4,984485
0,404 | 4,38 0,001506 | 60,8 65 35,6 0,11967 | 4499675 | 0431542 | 0,627 | 0,028988 | 0,966725 | 5,721773
0,539 | 4,85 | 0,001506 | 812 82,6 67,9 0,084937 | 4,765063 | 0,548738 | 0,546 | 0,03237 | 0,962916 | 6,564932
0,674 | 5,37 0001506 | 1014 | 1018 48,7 0,320123 | 5049877 | 0676364 | 0,476 | 0,035491 | 0,959414 | 7,463725
0,809 | 5,96 0,001506 | 121,6 | 1217 288 0,625324 | 5,334676 | 0,808433 | 0,426 | 0,03842 | 0,956139 | 8418959
0,944 | 7.1 | 0001506 | 142 142 8,54 122075 | 587925 | 0,943261 | 0,388 | 0,041177 | 0,953066 | 10,17332
1.078 | 10,7 | 0,001506 | 162 162 -11 — — 1076055 | — | 0040249 | 0954099 -

1.213 | 10,6 | 0,001506 | 182 182 31 - - 1,208901 | — | 0042661 | 0951416 -

1.348 | 11,0 0,001506 | 203 203 52 - - 1348389 | — | 0,045056 | 0,948761 -
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Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki (0,01572; 0,005817; 0,003037; 0,001506 ekvg/L) CMC (SD=0,7-0,85)

Orneklerinin potansiyometrik titrasyon egrileri, a) o, =nétralizasyon derecesi b) d=disosiasyon derecesi
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6 -
5 4
pK ¢
——0.01572
5 —#— 0005817
0.003037
36— 0001508
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1
0,8 -0.6 0,4 0,2 0 0.2 0,4 0.6 0.8 1
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—m D D05817
S, D.DO303T
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log[(1-o)/at]

Sekil 4. 5. Farkli konsantrasyonlardaki CMC(SD=0,7-0,85)drnekleri icin (3.48)esitligince pK'ya karst log[(1-a)/x]
disosiasyon diyagrami

-0,8 -0.6 -0.4 -0,2 0 0,2 0,4 0.6 0.8 1

log[(1-oc)/ct]

Sekil 4.6. Farkh konsantrasyonlardaki CMC(SD=0,7-0,85)6rnekleri icin (3.49)esitligince pk'ya kars1 log{(1-o)/a]
disosiasyon diyagrami
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Cizelge 4. 4. Her bir CMC konsantrasyonunda farkli disosiasyon derecelerine (0L, ) gore [pH]{ verileri

c 1,572x10? 5,82x107 3,036x107 | 1,505x10°
\/E 0,125 0,076 0,055 0,039
" 1-a
o -
o [pHJ. [pH] ¢ [pH] ! [pH]? | [pH]§ |Log——
o
0,2 2,95 3,08 3,25 3,4 3,26 -0,602
0,3 3,45 3,5 3,6 3,8 3,76 -0,368
0,4 3,75 3,9 4 4,25 4,10 -0,176
0,5 4,05 4,2 4,39 4,65 4,42 0,000
0,6 4.4 4,52 4,72 5,05 4,72 0,176
0,7 4,7 4,85 5,1 5,5 5,08 0,368
0,8 5,15 5,29 5,54 5,93 5,5 0,602
6,5
6
55 -
5
pH 45/
41 —+—g)0.2
——f0.3
35 1 80,4
—#— 0,5
34 —— )06
—e—b)0,7
254 ——2)0.8
2
15
1 4
05
0 . ‘ . : , . .
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 012 0,14
Je
Sekil 4.7. a,b,c.d,e,f,g gibi farkli disosiasyon derecelerindeki (o, ) CMC Ornekieri i¢in konsantrasyonun

karekokil ile pH degisimi
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Cizelge 4. 5. NaOH ile titre edilen farkli konsantrasyonlardaki CMC(SD=0,7-0,85) i¢in pK=pK , + ma.’?
denkleminden elde edilen o ,a'? ve pK verileri

c a al/ 3 pK c a al/ 3 pK
0,127 0,502554 | 3,537504 0,176 0,560314 | 3,660681
0,199 0,58369 3,565161 0,223 0,60682 3,700989
0,286 0,658882 | 3,757252 0,277 0,652376 | 3,815254
0,398 0,735788 3,91909 0,348 0,703521 | 3,972282
0,521 0,804792 | 4,093054 0,435 0,757927 | 4,122865
1,572x107% [ 0 584 0,835995 | 4,202204 | 5,82x10° 0,532 0,810335 | 4,234158
0,647 0,864867 | 4267031 0,632 0,858213 | 4,384944
0,724 0,897795 | 4,381921 0,734 0,902228 | 4,548236
0,775 0,918721 | 4,461771 0,838 0,942783 | 4,726325

0,838 0,943047 | 4,563847 -- - -

0,903 0,966725 | 4,648796 = -- --

pKo:2 pKo: 2,15
0,194 0,578818 3,84875 0,241 0,622453 | 3,937827
0,253 0,632153 | 3,911076 0,276 0,651228 | 4,088428
3,036x10° 0,330 0,691157 | 4,027237 | 1,505x107 0,338 0,696515 427213
0,425 0,752108 | 4,250492 0,432 0,755686 | 4,499675
0,544 0,816274 | 4,453564 0,549 0,818694 | 4,765063
0,688 0,875931 | 4,658383 0,677 0,877796 | 5,049877
0,805 0,930041 | 4,945721 0,809 0,931568 | 5334676
pKo: 2,25 pKo: 2,40
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-Zat Tyon Etkisi

Cizelge 4. 6. Farkli hidroksitlerle(LiOH,NaOH,KOH), belirli bir konsantrasyondaki (0,00657mol/L) CMC
Orneklerinin on , pH ,adis., pk gibi potansiyometrik titrasyon verileri

91

[Li] | Co=[A]= | c(1-a)~[HA}= {A7]
o, |PH|M x105 | [Na'}H"] |[THA" Log pRapK | f N T P
0 13011000657 © 97,7 5593 -0,75763 | 3,767626 | 0,148742 0 0,031261 0,9641637 | 3,799325
0,153 [3,25]0,00657 | 97,7 158,2 498.8 -0,4986 3,748597 | 0,240843 | 0,664 | 0,043171 | 0,95085102 | 4,2454
0,307 [3,61] 0,00657 | 1992 ] 2285 428,5 027293 | 3,882927 | 0,347865 | 0,416 | 0,051496 | 0,94165471 | 4,908958
0,491 14,12 [ 0,00657 [ 3208 | 3336 3234 0,013448 | 4,106552 | 0,507741 | 0,333 [ 0,06179 | 093040606 | 5,819341
0,614 [448]0,00657 [ 3957 | 4093 247,7 0218148 | 4261852 | 0623 | 0306 | 006779 | 092391131 | 644034
0,768 | 4,97 | 0,00657 | 504 509,1 1479 0,536727 4,433273 | 0,774842 | 0,278 | 0,075837 0,91527281 | 7,198538
0,921 15651 0,00657 | 604 610,2 46,8 1,115465 | 4,534535 | 0,928803 | 0,253 | 0,0825 0,90818087 | 8,106093
1,075 [ 10,3 | 0,00657 | 712 712 -55 - - 1,083714 | -~ 0,08438 | 0,90619006 -
1,228 | 11,1 | 0,00657 | 812 812 -155 - - 1,235921 - 0,090111 0,90014755 -
1,382 {11,4 [ 0,00657 | 914 914 257 - - 1391172 | - 0,095603 | 0,89439447 -
1,536 [ 11,5] 0,00657 | 1016 1016 -359 - - 1546423 | — | 0,100797 | 0,88898823 -
Na'}
x10°
0 1298] 0,00657 0] 1047 552,3 -0,72216 | 3,702165 | 0,15938 0 0,032359 | 0,96292797 | 3,734977
0,307 [3,6210,00657 | 1992 218 439 0,30404 | 3,924043 [ 0,331793 | 0,416 | 0,051441 | 0,94171438 | 4,929463
0,46 14,04]0,00657 | 302,8] 301,1 3559 0,07256 | 4,112564 | 0,458326 | 0,338 | 0,060257 | 0,93207227| 567902
0,613 [4,51]0,00657 | 3951 3931 263,9 0,173037 | 4,336963 | 0,598311 | 0,306 | 0,067723 | 0,92398396 | 6,501652
0,767 [4,99] 0,00657 | 5033 489 168 0,46408 452592 | 0,744328 | 0,278 | 0,075781 | 0,9153323%9 | 7,240615
0,92 |5,67]0,00657 | 603,1] 5842 72,8 0,904523 | 4,765477 | 0,889214 | 0,253 | 0,082438 | 0,90824669 | 8,153455
1,074 1102 | 0,00657 | 682 682 25 - - 1,038052 | -~ 1 0,082583 | 0,90809288 -
1,227 [11,2] 0,00657 | 778 778 -121 = = 1,18417 - 0,088204 | 0,90215345 -
1,38 [11,4] 000657 | 876 876 219 = = 1,333333 | - 0,093595 | 0,89649403 -
1,534 1115000657 | - -- -- = = = - - 0,99999783 -
X1
x105
0 3 [ 0,00657 0 100 557 -0,74586 | 3,745855 [ 0,152207 0 0,031623 | 096375635 | 3,777921
0,228 [3,45]0,00657 | 1456 1895 4675 0,39223 | 3,842233 | 0,288404 | 0,536 | 0,046915 0,9467037 | 4,625105
0,342 13,74 [ 0,00657 | 222 2492 407,8 021391 [ 3,953908 [ 0,379295 [ 0,392 | 0,053264 | 0,93971245 | 5,153941
0,457 [ 4,09 ] 0,00657 | 3008 316,1 340,9 0,03273 | 4,122728 | 0481169 | 034 | 0,060005 | 0,93234637 | 5,782514
0,571 [4,45] 000657 | 3775 3875 269,5 0,157844 | 4,292156 | 0,589875 | 0,316 | 0,066385 | 0,92542866 | 6408147
0,685 [4,81] 0,00657 | 4452 | 4615 195,5 0,373179 | 4436821 | 0,70251 | 0,293 | 0,071552 | 091986284 | 7,015292
0,799 [523]0,00657 | 5243 ] 5386 1184 0,657865 | 4,572135 | 0,81977 | 0,274 | 0,077248 | 091376708 | 7,659268
0,936 [6,02 [ 0,00657 [ 6136 630, 26,9 1,369581 | 4,650419 | 0,959049 | 0,255 | 0,083182 | 0,90745808 | 8,76088
1,027 [9,52 | 0,00657 | 692 692 -35 — -- 1,053272 | - | 0,083187 | 0,90745359 -
1,141 [109] 000657 [ - -- - - - -- -- - 0,99999595 --
1,255 [ 11,2 | 0,00657 | -- - - - - -- - - 0,9999971 -
1,369 | 11,4 { 0,00657 [ - - -- - -- - -- - 0,99999762 -
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Sekil 4.11. 0,00657 mol/L. COOH'a karsitlik CMC(SD=0,7-0,85) Orneklerinin farkl: hidroksitlerle (LiOH,NaOHve
KOH) potansiyometrik titrasyonu a) an=nétralizasyon derecesi b) a= disosiasyon derecesi
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Sekil 4.12. 0,00657 mol/L polielektrolit konsantrasyonundaki CMC &rneklerinin farkl hidroksitlerle titrasyonunun

Henderson-Hasselbalch egrisi
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Sekil 4.13. 0,00657 mol/L konsantrasyondaki CMC(SD=0,7-0,85) orneklerinin farkh hidroksitlerle titrasyonu igin
(3.48) esitligine gore disosiasyon diyagram:

pk  °

———— | (O H

——- M a0H
KOH

-0,8 -0,6 -0.4 -0,2 ] 0,2 0.4 0,8 0.8 1

log[(1-a)/a]

Sekil 4.14. 0,00657 mol/L. konsantrasyondaki CMC(SD=0,7-0,85) &rneklerinin farkl: hidroksitlerle titrasyonu icin
(3.49) esitligine gore disosiasyon diyagrami
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4.2.3. Kondiiktometrik Calisma :
4.2.3.1.Kondiiktometrik Titrasyon

-Konsantrasyon Etkisi

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki (0,01572;0,00582;0,003036;0,001505 ekg/L)CMC 6rnekleri icin
kondiiktometrik titrasyon verileri

4 (ohm™'em™) X(ohm—lcm‘l)
C (ekvg/L) a, <10 C (ekvg/l) a, x10°
0 650 0 333
0,129 530 0,105 270
0,258 505 0,209 226
0,387 508 0,314 211
0,516 507 0,419 214
0,58 507 0,523 225
0,645 538 0,628 235
0,722 604 0,733 260
0,01372 0,774 657 0,00582 0.837 282
0,838 698 0,942 311
0,903 726 1,067 347
0,967 760 1,151 413
1,032 828 - -
1,096 572 - -
1,161 1128 — -
1,29 1454 — -
0 206 0 124
0,134 171.4 0,135 102,8
0,267 155,9 0,27 89,5
0,401 1472 0,404 86,3
0,535 1472 0,539 37
0,003036 0,668 1529 0,001505 0,674 91,6
0,802 162,6 0,809 99,8
0,936 175,8 0,944 106
1,069 1852 1,078 126,5
1,203 200 1,213 149
1,337 239 1348 206
1,671 346 - K.
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Cizelge 4.8. (3.84) denklemine gore farkli oo, degerlerine karsihik 1. f ve i verileri

; .
X emc X emc X eme ng(ycl X g:JOC‘H Ag, Ay ¢ J-K) f !
%y | @ion (NaOH) | (KOH)
ohm_lcm_l ohm—lcm_1 ohm_lcm'1
02 0,00025 0,000295 0,000318 0,000023 21,76 0,00657 | 0,783903 | 0,800309 | 0,160062
0,3 0,00022 0,00026 0,000295 0,000035 21,76 0,00657 | 0,795561 | 0,812211 | 0243663
0,4 0,00022 0,000245 0,000285 0,00004 21,76 0,00657 | 0,678981 | 0,693191 | 0277276
0,5 0,000225 0,00026 0,00029 0,00003 21,76 0,00657 | 0,399188 | 0,407543 | 0,203772
0,6 0,000225 0,00027 0,00031 0,00004 21,76 0,00657 | 044582 | 0,455151 | 0,273091
0.7 0,000235 0,00029 0,00033 0,00004 21,76 0,00657 | 0,379203 | 038714 | 0270998
0,8 0,000245 0,00031 0,000342 0,000032 21,76 0,00657 | 0259292 | 0264719 | 0211775
0,9 0,000265 0,000325 0,000358 0,000033 21,76 0,00657 | 0235976 | 0,240915 | 0,216824
1 0,000285 0,000342 0,000375 0,000033 21,76 0,00657 | 0,210329 | 0,214731 | 0,214731
(Serbest Iyon Kesri (f )Ek-1’de hesaplanmigtir.)
Cizelge 4.9. (3.82) denklemine gore farkli konsantrasyonlardaki 1. Ap Verileri
o, ¢ X eme Ap a, ¢ X emc Ap @, ¢ Xeme Ap
(NaOH) (NaOH) (NaOH)
02 | 0,01572 | 0,000515 | 159,5664 | 0,2 | 0,00657 | 0,000295 | 2354137 | 02 | 000582 | 0,000225 | 196,4208
03 | 0,01572 | 0,000506 | 87,00879 | 03 |0,00657 | 0,00026 | 117,3192 | 0,3 | 0,00582 | 0,00021 | 102,9906
0,4 | 001572 | 0,00051 | 71,71785 | 04 | 0,00657 | 0,000245 | 89,20209 | 0,4 1| 0,00582 [ 0,000202 | 79,8875
0,5 | 0,01572 | 0,00051 | 112,9939 | 0,5 | 0,00657 | 0,00026 | 147,9893 | 0,5 | 0,00582 | 0,000212 [ 132,5421
0,6 | 0,01572 | 0,000515 | 73,9818 | 0,6 | 000657 | 0,00027 | 104,5031 | 0,6 | 000582 | 0,000232 | 99,98682
0,7 | 0,01572 | 0,00058 | 89,81107 | 0,7 | 0,00657 | 0,00029 | 116,5432 | 0,7 [ 0,00582 [ 0,00025 [ 112,1716
0,8 | 0,01572 | 0,000675 | 1553216 | 0,8 | 0,00657 | 0,00031 | 1753676 | 0.8 | 0,00582 | 0,000275 | 1756825
0,9 | 001572 | 0,00072 | 163,4598 | 09 [ 0,00657 | 06,000325 | 1803664 | 09 [ 0,00582 0,0003 | 189,9554
1 | 0,01572 | 0,000795 | 187,2715 1 | 0,00657 | 0,000342 | 194,1745 1 0,00582 | 0,00033 | 215,812
122,3481 ORTALAMA | 151,2088 ORTALAMA | 145,0499
ORTALAMA
o, ¢ X eme Ap o, ¢ X eme Ap
(NaOH) (NaOH)
0.2 | 0,003036 | 0,000164 | 2923753 | 02 | 0,001505 | 0,000096 | 3534075
03 | 0,003036 | 0,000152 | 160,3788 | 0,3 | 0,001505 | 0,00009 | 200,3306
0,4 | 0,003036 | 0,000145 | 1269604 | 04 | 0,001505 | 0,000088 | 1655917
0,5 | 0,003036 | 0,000148 | 193,013 | 0,5 [ 0,001505 [ 0,000086 | 23422086
0,6 | 0,003036 | 0,00015 | 134,937 | 0,6 | 0,001505 | 0,00009 172,99
0,7 | 0,003036 | 0,000155 | 142,0563 | 0,7 | 0,001505 | 0,000092 | 1792358
0,8 | 0,003036 | 0,000165 | 209,1943 | 08 | 0,001505 0,0001 266,3178
0,9 | 0,003036 | 0,00017 | 2104714 | 09 | 0,001505 | 0,000105 | 273,9917
1 | 0003036 | 000018 | 2273862 1 0,001505 | 0,000115 [ 307,6058
ORTALAMA | 188,5832 ORTALAMA | 239,2984
Ortalama Ap = 169,29768 Ap + ANa+ =214,1777
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Cizelge 4.10. (3.85) denklemine gore hesaplanan 2.f, A s XpVe (3.78,3.79) denklemlerine gore i/s, j/s

verileri

a, c Y e | Ap+AB AW | 1-f [Na*]| r/c |cwcon irs | j/s X, Ap
(NaOH) c x105

0,2 | 0,001505 | 0,000096 | 214,1777 | 325 | 0273909 0,0003 | 0,199336 | 0,100569 | 0,245305 | 0,0546 3,70 | 100,311

0,3 | 0,001505 | 0,00009 | 214,1777 | 325 | 0,336261| 0,00045| 0,299003 | 0,052779 | 0,251239 |0,100543 | 5,07 134,2963

0,4 | 0,001505 | 0,000088 | 214,1777 | 325 | 0420172| 0,0006| 0,398671 | 0,027068 | 0,258229 | 0,16751 591 152,1904

0,5 | 0,001505 | 0,000086 | 214,1777 | 325 0,506633 | 0,00075 | 0,498339 0,013257 0,259121 | 0,252475 6,29 | 161,3132

0,6 | 0,001505 | 0,00009 | 214,1777 | 325 0,547997 | 0,0009 [ 0,598007 0,005277 0,275578 10,327706 6,91 | 166,7555

0,7 | 0,001505 | 0,000092 | 214,1777 | 325 0,597145 | 0,00105} 0,697674 0,002249 0,283311 [ 0,416613 7,19 | 168,6605

0,8 | 0,001505 0,0001 214,1777 | 325 0,613794 | 0,0012 | 0,797342 0,000831 0,308769 | 0,489404 7,871 169,5509

0,9 | 0,001505 | 0,000105 | 214,1777 | 325 0,638284 | 0,00135| 0,89701 9,93E-05 0,324562 | 0,572547 8,30 | 169,9413

1 0,001505 | 0,000115 | 214,1777 { 325 0,643235 | 0,00151 0,996678 0,00167 0,353913 | 0,641098 9,05 | 169,9689

0,2 | 0,003036 | 0,000164 | 214,1777 | 325 0,381292 | 0,0006 | 0,197628 0,084664 0,206938 | 0,075354 6,38 | 101,5521

0,3 | 0,003036 | 0,000152 | 214,1777 | 325 0,484855 | 0,0009 | 0,296443 0,052203 0,204914 1 0,143732 7,96 | 128,0833

0,4 | 0,003036 | 0,000145 | 214,1777 | 325 0,54177 | 0,0012} 0,395257 0,026164 0,207282 | 0,214138 945 | 150,1742

0,5 | 0,003036 | 0,000148 | 214,1777 | 325 0,607858 | 0,0015 | 0,494071 0,020782 0,214529 | 0,300325 10,1 | 155,2181

0,6 | 0,003036 | 0,00015 | 214,1777 | 325 0,63104 | 0,0018 | 0,592885 0,006133 0,224884 | 0,374135 11,4 167,1804

0,7 1 0,003036 | 0,000155 | 214,1777 | 325 0,66514 | 0,0021{ 0,6917 0,002616 0,234239 | 0,460077 12,1 | 169,9481

0,8 [ 0,003036 | 0,000165 | 214,1777 | 325 0,684572 | 0,0024 | 0,790514 0,000927 0,250277 | 0,541164 13,0 | 171,2303

0,9 | 0,003036 | 0,00017 | 214,1777 | 325 0,709861 1 0,0027 [ 0,889328 0,000203 0,258231 | 0,631299 13,5 171,7294

1 0,003036 | 0,00018 | 214,1777 | 325 0,723184 0,003 | 0,988142 -0,00052 0,273014 | 0,714608 14,2 | 171,8532

0,2 | 000582 | 0,000225 | 214,1777 | 325 0,61647 | 0,0011 | 0,189003 0,068403 0,140892 | 0,116515 7,66 | 93,51456

0,3 | 0,00582 0,00021 214,1777 | 325 061184} 0,0018 | 0,309278 0,034283 0,154332 1 0,189229 11,3} 126,6924

0,4 | 000582 | 0,000202 | 214,1777 | 325 0,664714 1 0,0023 | 0,395189 0,018411 0,150912 | 0,262688 13,2} 150,933

0,5 | 0,00582 | 0,000212 | 214,1777 | 325 0,691272 | 0,0029 | 0,498282 0,010353 0,164187 | 0,344448 15,2 | 1593141

0,6 | 000582 | 0,000232 | 2141777 | 325 0,706478 | 0,0035 0,601375 0,005433 0,18195 [ 0,424858 17,5 | 165,8402

0,7 | 0,00582 0,00025 | 214,1777 | 325 0,718511 | 0,0041 | 0,704467 0,002318 0,200617 | 0,506168 19,4 | 165,9992

0,8 | 0,00582 | 0,000275 | 214,1777 | 325 0,725981 | 0,00465 | 0,798969 0,000922 0,219855 | 0,580037 21,6 1 168,8623

0,9 | 0,00582 0,0003 214,1777 | 325 0,732997 | 0,00523 | 0,898625 0,000241 0,240177 | 0,65869 23,71 169,4538

1 0,00582 0,00033 | 214,1777 | 325 0,735268 | 0,0058 | 0,996564 -7,3E-05 0,26375 | 0,732741 26,1 | 170,0312

0,2 | 0,00657 [ 0,000295 | 214,1777 | 325 0411522 | 0,00123 1 0,187215 0,060595 0,170766 | 0,077043 13,3 ] 118,6608

0,3 | 0,00657 0,00026 | 214,1777 | 325 0,577482 1  0,0019 | 0,289193 0,038233 0,160422 | 0,167004 14,2 | 135,0458

0,4 | 000657 | 0,000245 | 214,1777 | 325 0,646283 | 0,0025| 0,380518 0,0215 0,156095 | 0,245922 15,9 | 155,4349

0,5 | 0,00657 0,00026 | 214,1777 | 325 0,66715 | 0,0032} 0,487062 0,01209 0,174209 | 0,324944 18,6 | 162,8426

0,6 | 0,00657 0,00027 | 214,1777 | 325 0,693862 | 0,0038] 0,578387 0,0054 0,182466 | 0,401321 20,6 | 172,0535

0,7 { 0,00657 0,00029 | 214,1777 | 325 0,71106 | 0,00445 | 0,677321 0,002526 0,198231 | 0,481616 22,71 1742203

0,8 | 0,00657 0,00031 214,1777 | 325 0,726913 | 0,0051 | 0,776256 0,001209 0,213194 | 0,564271 24,5 | 1748518

0,9 | 0,00657 | 0,000325 | 214,1777 | 325 0,744097 1 0,0057 | 0,86758 0,000428 0,222445 | 0,645564 25,8 | 176,9592

1 0,00657 | 0,000342 | 214,1777 | 325 0,756957 | 0,00635 | 0,966514 -0,00015 0,234754 | 0,73161 2721 176,7155

02 1| 001572 | 0,000515 | 214,1777 | 325 0,539723 | 0,0031 | 0,197201 0,040137 0,130904 | 0,106434 24,6 | 119,4963

0,3 | 001572 | 0,000506 | 2141777 | 325 0,608068 [ 0,0047 | 0,298982 0,021555 0,138736 | 0,181801 31,3 | 143,6102

04 | 001572 0,00051 214,1777 | 325 0,66136 | 0,0063 | 0,400763 0,010557 0,146272 | 0,265049 36,0 | 156,7001

0,5 | 001572 0,00051 214,1777 | 325 0,712383 | 0,0079 | 0,502545 0,005053 0,149593 | 0,358004 382 162,5313

0,6 | 001572 | 0,000515 | 214,1777 | 325 0,75147 | 0,00942 | 0,599237 0,002532 0,151461 | 0,450308 39,7 | 166,7352

0,7 | 001572 0,00058 | 214,1777 | 325 0,756656 0,011 | 0,699746 0,001269 0,171548 | 0,529467 45,3 | 168,1224

08 1 001572 | 0,000675 | 214,1777 | 325 0,750251 | 0,01255 | 0,798346 0,00045 0,199837 | 0,59896 53,2 169,3589

0,9 | 001572 0,00072 | 214,1777 | 325 0,76266 [ 0,0142 | 0,903308 0,00016 0,21455 [ 0,688917 56,7 168,3879

1 0,01572 | 0,000795 | 214,1777 | 325 0,763876 | 0,01565} 0995547 -0,0001 0,234972 | 0,760475 62,8 | 170,2517




99

TwiS1dap o1 15908I0D UOASRZI[RHQU

(") ururBrrusyelt yyisads uokrirod (_wo _wryo* 7 %) wéd uepieug OD (/892 S0S100°0°9€0£00°078S00°0°LS900°0°TLS 10°0) IEpTe[UOKSEUBSUOY IPHIES 91" IMOS

u

0
Z'L L 8'0 9'0 70 A 0
L ! 1 L 1 1 O
. - 10000
- 20000
ZLSL0 0~ - £000'0
1G6900'0 -
Z8500'0
9£0£00'0 —a—
G0GL00'0 —e— - #000°0
- G000'0
- 90000

20000

X



100

TLGLO0—%—

L6900°0 ¢

z8500'0
9£0E00° 0 —m—
S05100°0—o—

rwrsiop ot () 1590219p
uoAsezijenqu (£ 1) wuusey [ eN] ueue[3eq urdr LopowIQ (58°0-L°0=S) DIND (T/3° S0S100°0:9€0€00°0:78S00°0LS900°0°TLS 10°0) IYEPIR[UOASENUBSUOY IP{IR] “LT'Y IPOS

u

0




101

(sihzi610'0 ~@B—
(s/M)28500'0
(s/Nac0E00'0 ——
{(s/N605100'0 T
(/225100 —9—
(s/)28500'0
(8/1)9E0£00'0 —F—
(8/)505100'0—F—

u

0

TuiSigep o1 1590919D UOASBZI[RAQU (5//) UTULISaY
wnkpos Jouujod oA (s/7) 11sa3 3nA sourjod wrdt LapRLIQ ($8°0-L 0=S) DD (T/3¥° S0ST100°09€0£00°0:28S00°0:L5900°0TLS 10°0) IYepIB[UOASEIURSUOY IYIE] “§1'P IS

=18

[ a4 S/1

s/



102

twiSigap “ 70 1 1S00010p UOASBZI[BNQU
(dv) ururgrjuayert jusrearys uokijod wrst uapeue (58°0-L°0=AS) OND (1/34° S0S100°0:9E0£00°0:T8S00°0:LS900°0°TLS 10°0) 1EPIB[UOASENULSUOY IPlIR] “61'F [MOS

u

0
z' } 8'0 9'0 v'0 A 0
_ : , , : : 0
- 0z
- o
- 09
" - 08
zLGL0'0X
L§900°0 %
Z8500°0 P - 001
9£0€00'0 ™
505100°0 ¢
X - 0zl
¥
»
« - vl
- ¥
% - 091
. M % ¥ ¥ v
x x X *
- 08l

- 002

( I_3{\)[3' Zul.?']_(j) dy



103

-Zit iyon Etkisi

Cizelge 4.11. Ayni konsantrasyondaki (0,00657 ekg/L) CMC (SD=0,7-0,85) orneklerinin farkli hidroksitlerle
(LiOH.NaOH,KOH) titrasyonu sonucu elde edilen o, ve 7 verileri

Xemc(ohm™ cm™)
¢ (ekvg/L) Oy x10° (LiOH)
0 372
0,153 268
0,307 216
0,491 226
0,00657 0,614 227
0,768 241
0,921 269
1,075 303
1,228 351
1,382 431
1,536 711
Xcmc(ohm'em™)
x10® NaOH)
0 370
0,307 256
0,46 254
0,613 275
0,00657 0,767 304
0,92 327
1,074 360
1,227 440
1,38 551
1,534 850
Xemc(ohm'em™)
x10° (KOH)
0 366
0,228 310
0,342 285
0,457 286
0,571 305
0,685 328
0,00657 0,799 342
0,936 364
1,027 382
1,141 421
1,255 510
1,369 -
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Cizelge 4.12. Ayni konsantrasyondaki (0,00657 ekg/L) CMC (SD=0,7-0,85) 6reklerinin farkh hidroksitlerle

(LiOH.NaOH,KOH) titrasyonunda (3.85) denklemi kullanilarak hesaplanan f, Apvey , verileri

a, c X e | Ap+AB|AH 1-f [Na*] r/c |cn-con- ils | j/s X p Ap
(LiOH) c x105
021 000657 | 0,00025 | 1856888 | 325 | 0,505666 | 0001277 | 0,194368 | 0,060595 | 0,156678 | 0,098285 | 92| 89,65075
03] 0,00657| 000022 | 185,6888 | 325 | 0,62195 | 0,001947 | 0,296347 | 0,038233 | 0,150267 | 0,184313 | 10,5 | 106,681
04| 0,00657] 0,00022 | 185,6888 | 325 | 0,643246 | 0,002633 | 0,400761 00215 | 0,164473 | 0257788 | 132 | 122,0958
05| 000657 | 0,000225 | 185,6888 | 325 | 0,673462 | 0003267 | 049726 | 001209 | 0,174465 |0,334886 | 15,1 | 132,0031
0.6 0,00657] 0,000225 | 185,6888 | 325 | 0,70837 | 0,003867 | 0,588584 | 0,0054 | 0,177049 | 0416936 | 16,3 | 140,0053
0.7] 000657 | 0,000235 | 185,6888 | 325 | 0731135 | 000455 | 0,692542 | 0,002526 | 0,188726 | 0,506341 | 17,5 | 140,8971
0.8 ]0,00657 | 0,000245 | 185,6888 | 325 | 0,751615 | 000525 | 0,799087 | 0,001209 | 0,19969 |0,600606 | 18,4 ] 140,1672
0,9 0,00657| 0,000265 | 185,6888 | 325 | 0,759481 | 00059 | 0,898021 | 0,000428 | 0,216419 | 0,682031 | 20,0 | 140,9379
1] 000657 0,000285 | 1856888 | 325 | 0.766391 | 0,00655 | 0,996956 | -0,00015 | 0232747 | 0,764058 | 21,6 | 141,3504
% CMC
(NaOH)
02| 0.00657 | 0,000295 | 196,0888 | 325 | 0,357235 | 0,001277 | 0.194368 | 0,060595 | 0,185528 | 0,069435 | 12,8 | 1056488
0,3 0,00657| 0,00026 | 196,0888 | 325 | 0,538505 | 0,001947 | 0296347 | 0,038233 | 0,174995 |0,159584 | 13,8 | 120,062
04| 000657 | 0,000245| 196,0888 | 325 | 0,613654 | 0,002633 | 0,400761 00215 | 0,176332 | 0,245928 | 153 | 1324453
0,5 0,00657] 0,00026 | 196,0888 | 325 | 0,636445 | 0003267 | 049726 | 0,01209 | 0,192871 |0,316479 | 18,1 | 142,7429
0,6] 0,00657] 0,00027 | 196,0888 | 325 | 0,665622 | 0,003867 | 0,588584 | 0,0054 020221 | 0391774 | 200 | 150,872
0,7] 0,00657| 0,00029 | 196,0888 | 325 | 0,684406 | 0,00455 | 0692542 | 0,002526 | 0,221088 | 0,47398 | 22,0 | 151,5688
0,8 ] 0,00657| 0,00031 | 196,0888 | 325 | 0,701722 | 0,00525 | 0,799087 | 0,001209 | 0,239559 |0,560736 | 23,7 | 150,6686
0.9 0,00657| 0,00325 | 196,0888 | 325 | 0,72049 | 00059 | 0898021 | 0,000428 | 0251434 | 0,647016 | 250 | 151,3821
1170,00657 | 0,000342 | 196,0888 | 325 | 0,734537 | 0,00655 | 0,996956 | -0,00015 | 0,264504 | 0,732301 | 264 | 151,7911
X CMC
(KOH)
02 0,00657 | 0,000318 | 217,8488 | 325 | 0,34109 | 0001277 | 0,194368 | 0,060595 | 0,188666 | 0,066297 | 15,1 | 121,7004
03| 0,00657| 0,000295 | 217,8488 | 325 | 0,503089 | 0001947 | 0296347 | 0,038233 | 0,185491 |0,149089 | 16,9 | 139,449
0,4 0,00657 | 0,000285 | 217,8488 | 325 | 0,580551 | 0,002633 | 0400761 | 002101 | 0,189109 |0,232662 | 19,1| 153,3839
05| 0,00657] 0,00029 | 217,8488 | 325 | 0,624769 | 0,003267 | 049726 | 0,010056 | 0,196643 | 0,310673 | 213 | 1652622
0,6] 0,00657| 0,00031 | 217,8488 | 325 | 0,651838 | 0,003867 | 0,588584 | 0,005157 | 0221008 | 0,383662 | 23,8 | 172,8439
0,7 0,00657| 0,00033 | 217,8488 | 325 | 0.675531 | 0,00455 | 0,692542 | 0,002304 | 0227012 | 0,467834 | 258 | 173,5357
0,8 0,00657 | 0,000342 | 217,8488 | 325 | 0,703189 | 0,00525 | 0,799087 | 0,001005 | 0238183 | 0,561909 | 26,9 | 1724864
0,9 | 0,00657 | 0,000358 | 217,8488 | 325 | 072248 | 00059 | 0,898021 | 000024 | 0049459 | 0,648802 | 284 | 1732811
1] 000657 0,000375 | 2178488 | 325 | 0,737995 | 0,00655 | 0,996956 | -0,00038 | 0260825 | 0,735749 | 29.7| 173,626
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4.2.3.2.Seyrelme ile iletkenlik degisimi

Cizelge 4.13. LiNa,K CMC sulu ¢dzeltilerine ait deneysel iletkenlik verileri

2 vz | XdvzeltimigLicMc) ’}<L5§MC)1 A duzehilmemis(LiCMC) . 120 ) A10°1§ﬂlmﬂl
N (ekng/L) N (ekgV/L) (ohm-]cm-l) (ohm- cm ekvg. ) ohm-lcm-l) (ohm- cm ekvg— ) (ohm- cm ekvg- )
0,0000226 0,004754 0,0000036 159,292 0,00000546 64,60177
0,0000425 0,006519 0,00000597 140,4706 0,00000783 90,11765
0,0000662 0,008136 0,00000758 114,5015 0,00000944 82,17523
0,000102 0,0101 0,00000947 92,84314 0,00001133 71,86275
0,000162 0,012728 0,00001359 83,8889 0,00001545 70,67901
0,000255 0,015969 0,00001944 76,23529 0,0000213 67,84314
0,00037 0,019235 0,00002834 76,59459 0,0000302 70,81081
0,000429 0,020712 0,00003204 74,68531 0,0000339 69,69697
0,000831 0,028827 0,00005694 68,51986 0,0000588 65,04465 60,96787
0,00213 0,046152 0,00013214 62,03756 0,000134 61,03286
0,00296 0,054406 0,00017794 60,11486 0,0001798 5939189
0,00586 0,076551 0,00032714 55,82594 0,000329 55,46075
0,0089 0,09434 0,00047414 5327416 0,000476 53,03371
0,01184 0,108812 0,00061614 52,03885 0,000618 51,85811
0,01454 0,120582 0,00073914 50,83494 0,000741 50,68776
LduzeltilmigNaCMC) Agiacmc) X dozeltilmemig(NaCMC)
0,0000352 0,005933 0,000006275 178,267 0,00000823 80,39773
0,00006998 0,008365 0,000008895 | 127,1077 0,00001085 77,87939
0,0000761 0,008724 0,000009705 | 127,5296 0,00001166 82,26018
0,000128 0,011314 0,000016545 | 129,2578 0,0000185 102,3438
0,000172 0,013115 0,000018145 | 105,4942 0,0000201 85,46512
0,000289 0,017 0,000025045 86,6609 0,000027 74,74048
0,000398 0,01995 0,000032145 | 80,76633 0,0000341 72,11055
0,000444 0,021071 0,000036045 | 81,18243 0,000038 73,42342 73,57057
0,000832 0,028844 0,000064245 | 7721755 0,0000662 73,07692
0,00163 0,040373 0,000118545 | 72,72699 0,0001205 70,6135
0,0032 0,056569 0,000216045 | 67,51406 0,000218 66,4375
0,00627 0,079183 0,000399045 | 63,64354 0,000401 63,0941
0,00968 0,098387 0,000600045 | 61,98812 0,000602 61,63223
0,0127 0,112694 0,000770045 | 60,63346 0,000772 60,3622
0,0158 0,125698 0,000947045 | 59,93956 0,000949 59,72152
Lsuzeltilmis®CMC) Axenmo) X dozeltilmemi(RCMC)
0,0000222 0,004712 0,00000564 254,0541 0,00000729 49,0991
0,000042 0,006481 0,00000855 203,5714 0,0000102 95,2381
0,000072 0,008485 0,00001095 152,0833 0,0000126 88.88889
0,0000992 0,00996 0,00001695 170,8669 0,0000186 125
0,000155 0,01245 0,00001905 122,9032 0,0000207 93,54839
0,00029 0,017029 0,00003285 113,2759 0,0000345 97,58621
0,000371 0,019261 0,00003975 107,1429 0,0000414 94,87871
0,000431 0,020761 0,00004605 106,8445 0,0000477 96,2877 89,50045
0,000787 0,028054 0,00007865 99,93647 0,0000803 94,15502
0,00168 0,040988 0,00015865 94,43452 0,0001603 91,72619
0,00302 0,054955 0,00027035 89,51987 0,000272 88,01325
0,00561 0,0749 0,00047935 85,44563 0,000481 84,63458
0,00888 0,094234 0,00073835 83,14752 0,00074 82,63514
0,01185 0,108858 0,00096335 81,29536 0,000965 80,01139
0,01459 0,120789 0,00117035 80,2159 0,001172 79,90404
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Cizelge 4.15. Teorik hesaplamalardan olusturulmus veriler (Perdeleme Sabiti,Iyon —Atmosferi Kalinlig ,
Apepriky , Aveorik , f * verileri)

N K2 K-l Adeneysel
(ekv/L) | 1012 | x10% | Inkal D Ap(ieorik) Jaeneyset Ateoric | f*= N
teorik
0,0004 | 0,426 153 3,085768 | 0,015006 | 53,99978 | 0,817308 | 98,59986 1,075052
0.0009 | 0.958 | 102 | 2.680303 | 0,015006 | 47,69046 | 0.817308 | 93.4432 | 1059467
0,0016 1,704 76,6 2,392621 0,015006 | 43,08411 0,817308 89,67839 1,037039
0,0025 2,663 61,3 2,169477 | 0,015006 | 39,43408 | 0,817308 86,69519 1,049655
00036 | 3.835 | 51,1 | 1.987156 | 0,015006 | 36.40032 | 0.817308 | 84.21568 | _ 1.044936
0,0049 | 5,220 43,8 1,833005 | 0,015006 | 33,79834 | 0,817308 | 82,08906 1,047643
0.0064 | 6.818 | 383 | 1.699473 | 0,015006 | 31,51647 | 0.817308 | 80.22407 | 1047067
0,0081 8,629 34 1,58169 0,015006 | 29,48181 0,817308 78,56112 1,062867
0,01 10,653 30,6 1,47633 0,015006 | 2764408 | 0,817308 77,05913 1,070606
00121 | 12.890 | 27.9 | 1.38102 | 0,015006 | 25.96707 | 0.817308 | 75.6885 | 1.076782
0,0144 | 15,340 25,5 1,294008 0,015006 | 24,42385 0,817308 74,42721 1,081594
(Wxad)’
0,0004 | 0,426 153 3,085768 | 0,022282 | 50,90347 | 0,817308 78,2846 1,04746
0,0009 | 0,958 102 2,680303 0,022282 | 45,25913 0,817308 73,67143 1,045181
0.0016 | 1.704 | 76,6 | 2392621 | 0,022282 | 41,08996 | 0.817308 | 7026394 | _ 1,03894
0,0025 2,663 61,3 2,169477 | 0,022282 | 37,75692 | 0,817308 | 67,53981 1,02162
0,0036 | 3,835 51,1 1,987156 | 0,022282 34,9666 0,817308 | 65,25926 1,026674
0,0049 | 5220 | 43,8 | 1,833005 | 0,022282 | 32,55878 | 0,817308 | 6329133 |  1,026997
0,0064 | 6,818 38,3 1,699473 | 0,022282 | 30,43596 | 0,817308 | 61,55633 1,039698
0,0081 8,629 34 1,58169 0,022282 | 28,53421 0,817308 | 60,00202 1,041632
0,01 10,653 30,6 1,47633 0,022282 | 26,80926 | 0,817308 | 58,59221 1,058161
0,0121 | 12,890 27,9 1,38102 0,022282 | 25,22912 | 0,817308 57,30074 1,064559
0,0144 | 15340 25,5 1,294008 0,022282 23,7699 0,817308 56,10811 1,069364
A’

0,0004 | 0,426 153 3,085768 | 0,629002 | 48,34295 | 0,817308 | 67,69186 1,093189
0,0009 | 0,958 102 2,680303 0,029002 | 43,22362 | 0,817308 | 63,50779 1,070735
0,0016 1,704 76,6 2,392621 0,029002 39,4052 0,817308 | 60,38697 1,059831
0,0025 | 2,663 61,3 2,169477 | 0,029002 | 36,32965 | 0,817308 | 57,87329 1,054027
0,0036 | 3,835 51,1 1,987156 0,029002 | 33,73906 | 0,817308 55,75599 1,058182
0,0049 | 5,220 43,8 1,833005 | 0,029002 31,4919 0,817308 | 53,91936 1,057134
0,0064 | 6,818 38,3 1,699473 0,029002 | 29,50167 | 0,817308 52,29273 1,061333
0,0081 8,629 34 1,58169 0,029002 | 27,71145 | 0,817308 50,82957 1,062374
0,01 10,653 30,6 1,47633 0,029002 26,0817 0,817308 | 49,49756 1,080861
0,0121 | 12,890 27,9 1,38102 0,029002 | 2458376 | 0,817308 | 4827329 1,0772
0,0144 | 15,340 25,5 1,294008 | 0,029002 | 23,19619 | 0,817308 | 47,13921 1,081902

(Perdeleme Sabiti ve Iyon Atmosferi Kalinhig (K—l ) Ek-1"de hesaplanmistir.)
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Cizelge 4.16. Manning’in univalent zit iyonlar igin tiirettigi K = -log N + sbt. Esitligine ait veriler

N -Log N A’ T Adeneysel A deneyse A o
(ekv/L) (KCMC)
0,0004 3,39794 13,94183 1,223529 106 3,214141878 2,68631
0,0009 3,045757 13,94183 1,223529 99 2,714199572 2,333282
0,0016 2,79588 13,94183 1,223529 93 2,303483875 2,082815
0,0025 2,60206 13,94183 1,223529 91 2,170057201 1,888542
0,0036 2,443697 13,94183 1,223529 88 1,973065479 1,729813
0,0049 2,309804 13,94183 1,223529 86 1,843790592 1,595613
0,0064 2,19382 13,94183 1,223529 84 1,716122326 1,479364
0,0081 2,091515 13,94183 1,223529 83,5 1,68445279 1,376827
0,01 2 13,94183 1,223529 82,5 1,621407539 1,285106
0,0121 1,917215 13,94183 1,223529 81,5 1,55875103 1,202135
0,0144 1,841638 13,94183 1,223529 80,5 1,496479679 1,126389
Adeneysel
(NaCMC)
0,0004 3,39794 13,94183 1,223529 82 2,983270021 2,686524
0,0009 3,045757 13,94183 1,223529 77 2,586537136 2,333444
0,0016 2,79588 13,94183 1,223529 73 2,283409614 2,082943
0,0025 2,60206 13,94183 1,223529 69 1,992150189 1,888648
0,0036 2,443697 13,94183 1,223529 67 1,850755314 1,729902
0,0049 2,309804 13,94183 1,223529 65 1,712075251 1,595688
0,0064 2,19382 13,94183 1,223529 64 1,643728958 1,479429
0,0081 2,091515 13,94183 1,223529 62,5 1,542425176 1,376884
0,01 2 13,94183 1,223529 62 1,508976823 1,285155
0,0121 1,917215 13,94183 1,223529 61 1,442552704 1,202178
0,0144 1,841638 13,94183 1,223529 60 1,376751318 1,126427
Adeneysel
(LiICMC)
0,0004 3,39794 13,94183 1,223529 74 3,260193684 2,686722
0,0009 3,045757 13,94183 1,223529 68 2,71355094 2,333593
0,0016 2,79588 13,94183 1,223529 64 2,374084622 2,083062
0,0025 2,60206 13,94183 1,223529 61 2,131446567 1,888746
0,0036 2,443697 13,94183 1,223529 59 1,975044386 1,729984
0,0049 2,309804 13,94183 1,223529 57 1,822731358 1,595758
0,0064 2,19382 13,94183 1,223529 55,5 1,71108456 1,479489
0,0081 2,091515 13,94183 1,223529 54 1,601584921 1,376936
0,01 2 13,94183 1,223529 53,5 1,565551517 1,2852
0,0121 1,917215 13,94183 1,223529 52 1,458819729 1,202218
0,0144 1,841638 13,94183 1,223529 51 1,388784039 1,126462
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

5.1.Karboksimetilselliiloz Asidinin Degisen Seyrelmelerde Iletkenlik ve pH
Ozelliklerinin Degisimi:

Mono bazik bir asid kabul edildiginde ,karboksimetil selliiloz asidinin ekivalent agirhig:
281,6 glekvg olarak saptandi. Asidin 1,47x107 ile 2,3x10~° ekvg /L konsantrasyon aralifinda
hazirlanan sulu ¢6zeltilerinin 20°C’da &dlgiilen iletkenlik ve pH verileri Cizelge (4.1) ve
(4.2)’de verilmis olup asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1.CMC asid ¢ozeltilerinin pH ve pK degerlerinin seyrelme ile artti31 ,(ot, ) iyonizasyon
derecesinin de seyrelme ile dnce arttig1 bir maksimuma ulastiktan sonra aniden azaldig: ,Sekil
(4.2a) ‘de gériilmektedir.

2. Konsantrasyonun (ekvg/L ) karekdkiiniin fonksiyonu olarak ,CMC asid ¢zeltilerinin
ekivalent iletkenlikleri Sekil (4.2b)’de gosterilmigtir. Buna gore ekivalent iletkenlik degerleri
once yavas ,sonra hizh bir sekilde artmakta ve 6,4x10~ ekvg/L ‘de maksimuma ulastiktan
sonra ,aniden azalmaktadir, Bu tiir davranig kalitatif olarak seyrelme ile poliiyonun uzamasina
ve buna paralel olarak serbest zit iyonlarin sayisindaki artiga atfedilir. Boylece ¢ozeltideki
iletken tiirlerin sayisinda bir artig olur (Nelson ve Ander ,1971).

Polielektrolitlerin zayif birer elektrolit olduklar: kabul edilerek, Ostwalt seyreltiklik
yasast CMC asidinin iletkenlik verilerine uygulandiginda ,caligilan konsantrasyon araliginda
asidin disosiasyon sabiti k=4,84x10 ve limit ekivalent iletkenligi (A°) ise 97,1
(ohm "' cm * ekvg ') olarak hesaplandi (Sekil (4.3)).
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5.2.Potansiyometrik Cahsma :

5.2.1.Potansiyometrik Titrasyonlar :

Karboksimetilselilloz (SD=0,7-0,85) 'un dissosiasyon sabiti iizerine polimer
konsantrasyonunun ve zit iyon boyutlarimin etkisi potansiyometrik olarak ¢ahsildi.
-Konsantrasyon etkisi :

Polielektrolitlerin  karboksil gruplarinin  asit davramisi  (3.38) ,polielektrolitlerin
disosiasyonu (3.47) ve (3.49) esitliklerinde oldugu gibi gosterilmistir. Bu ¢aligmada bu esitlikler
1,572x107% - 1,505x107° ekvg/L arah@mdaki gesitli konsantrasyonlarda CMC (SD=0,7-0,85)
ornekleri lizerinde denenmis ve potansiyometrik titrasyon verileri Cizelge (4.3)'de egrileri de
Sekil (4.4.a,b) 'de 6zetlenmistir.

(3.47) ve (3.49) esitliklerindeki disosiasyon eksponentlerinin (pK ve pk) degerleri
log[(1-a)/a]'ya kars1 Sekil (4.5) ve (4.6) 'de gosterilmigtir, Sekil (4.5)'nin sonuglarinda,
karakteristik disosiasyon sabitlerin CMC konsantrasyonlarina bagh oldugu gdsterilmistir. Sekil
(4.6)'dan da Kagawa formiiliiniin ((3.49) esitligi) miikemmel uygulanabilirliligi goriilmektedir.

o'min farkli degerleri icin pH'nin konsantrasyona baghligimi ifade eden (3.50) denklemi
kullamlarak belirli disosiasyon derecelerindeki [pH]?, [pH]; hesaplandi ve Cizelge (4.4) 'de

gosterildi. Bu esitlikte A= 2,42 olarak hesaplandi.

Farkh o degerlerine karsilik pH = f(. c% ) grafiginin ekstrapole edilmesi ile [pH]; degerleri
elde edilmistir(Sekil (4.7)).Sekil (4.7)'den elde edilen bu [pH]; degerleri de log[(1-a)/a]'ya kars:
grafige alinarak (Sekil (4.8)) CMC(SD=0,7-0,85) igin titrasyon verilerinin bir ifadesi daha

bulunmustur. Bulunan bu dogrunun denklemi agagida verilmistir.
[pH]; = 4,42-2.1og[(1-a)/ct]

Bu iglemi uygulayan Chowdhury ve Neal(1963), CMC (SD=0,49) igin pKa=4,64 ve n=1,60
degerlerini, Trivedi vd. ise CMC(SD=1,7) i¢in pKa 4,85-5,38 ve n=1,82-1,75 degerlerini elde
ettiler. Keza disosiasyon sabiti lizerine konsantrasyonun etkisini gdzlediler.

Biz (3.38) esitligine gore pH= fllog[o/(1-a)]) grafigini ¢izdik(Sekil (4.9)-Henderson
Hasselbach egrileri).Bu grafikteki CMC(SD=0,7-0,85)lin titrasyon davramsmi dért farkh
konsantrasyonda gosterdik. Cizelge (5.1)'de verilen pKa ve n degerleri elde edildi. pKa
degerlerinin artan seyrelme ile arttifi gozlendi. Bu tiir etkiler keza daha Oncede

gbzlenmistir(Katchalsky,1949).Seyrelmenin artmas1 ile dig sulu faza hidrojen iyonu kacis
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olasihif1 ,anyonlar arasi itmelerdeki artis nedeniyle artmaktadir. Polianyon iizerindeki net yiikteki
bir artig karboksil gruplarinin daha ileri disosiasyonunu giiglestirmekte ve bdylece pKa degerleri
beklendigi gibi seyrelmenin artmasiyla artmaktadir.

(3.51) nolu esitlige dayanarak ¢izilen pK=f{« /4 ) egrileri ve bunlara ait veriler ,
CMC(SD=0,7-0,85)in ¢esitli konsantrasyonlari i¢in nétral tuz yoklugunda Sekil (4.10) ve
Cizelge (4.5)'te gosterilmistir. Bu egriler a=0 'a ekstropole edildi ve sonuglar Cizelge (5.1)'de
Ozetlendi. pK, icin elde edilen degerlerin polimer konsantrasyonunun artmasiyla azaldig:
goriildii. Sifir konsantrasyona ekstrapolasyon pK "1 verir. A¢ik¢a bu sonug sadece yaklasik bir
deger olarak dikkate alinabilir. pK , lizerine konsantrasyonun bu tiir etkisi ,keza poli(akrilik asit)
(Arnold,1957) ve siibstitlisyon derecesi 1,7 olan Karboksimetilseliiloz asit (Trivedi vd.,1981) igin

rapor edilmigtir.

Cizelge S. 1. Karboksimetilseliiloziin karakteristik disosiasyon sabitleri

c pKa Ortalaman PK, Ortalama m pKs
0,01572 4,00 2,00 - 6,1
0,005817 4,15 i 2,15 2,75 6,0
0,003037 4,30 2,25 5,9
0,001505 4,55 2,40 6,2

-Zat iyon Etkisi (Notralize Edici Reaktiflerin Etkisi) :
CMC ¢ozeltileri (cp= 0,00657 mol/L. COOH'a karsilik )'nin NaOH,KOH,LiOH ile ayr1 ayr1
potamsiyometrik titrasyonu yapildi. Elde edilen sonuglar Cizelge (4.6) ve Sekil (4.11.a,b)'de

gOsterildi. Bu titrasyonlar i¢in Henderson-Hasselbalch egrileri keza Sekil (4.12)'de gosterildi.
Tiim bu durumlarda Henderson-Hasselbalch egrilerinin verilerinin 0,7>¢>0,3 arahiinda uyumlu
dogrular vermesi (3.38) esitliginin maksimum gegerliligini gostermektedir.(3.38) esitliginden
elde edilen pKa ve n degerleri Cizelge (5.2)'de verilmistir.

Poliakrilik asit ve polimetakrilik asidin ¢esitli alkali hidroksitlerle potansiyometrik
titrasyonundan baglanma sirasmin K*<Na*<Li" seklinde oldugu rapor edilmigtir.(Gregor ve

Frederick,1957;Gregor,1948).

Cizelge 5. 2. Tuz katlmamig ortamlarda CMC(SD=0,7-0,85)'iin farkhi bazlarla titrasyonuna ait Henderson-
Hasselbalch parametreleri

Katyon Katyon iyon yarigapi(°A) pKa a) n @
Lit 0,60 4,12 1,26
Na ' 0,95 4,13 1,01
K* 1,33 4,19 0,98

a) (3.38) esitligine gore hesaplanms
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5.3. Kondiiktometrik Cahsma :

5.3.1.Kondiiktometrik Titrasyonlar:

CMC ¢ozeltilerinin polielektrolit davranisi iizerine konsantrasyonun ve farkli nGtralize
edici reaktiflerin (LiOH,NaOH,KOH)etkisi kondiiktometrik olarak ¢alsildi.Polimer
konsantrasyonunun, polimer yiik kesrine ve polimer zit iyon kesrine etkisi incelendi.Polimer
molekiiliinde sodyum iyon baglanmas: aragtirildi.

Farkli notralize edici reaktiflerle titrasyonlar sonucunda ise CMC ¢ozeltilerinin
iletkenlik siras1 Li*<Na*<K" seklinde gdzlendi.

- Konsantrasyon Etkisi :

1,572x1072 - 1,505x10~° ekvg/L konsantrasyon arahgmdaki HCMC ¢bzeltilerinin
NaOH ile kondiiktometrik titrasyonlar: yapildi.Her konsantrasyon igin k' iletkenlik faktorii
(3.83) esitliginden hesaplandi. Egrilerin minimumlarinin ekivalent baz kargiliklar: saptands.

(k')’lerin ortalama degeri , (0,0205) ,tiim diger hesaplamalarda kullamldi.Sonuglar asagida

gosterildi.
¢ (ekvg/L) Minimumum yeri (ekvg baz) K Ortalama k'
0,01572 0,0025 0,0141
0,00582 0,00134 0,0229 0,0205
0,003036 0,0009 0,0196
0,001505 0,0005 0,0254

Calisilan asit konsantrasyon bélgesinde ka'nin yaklagik sabit kaldig: varsayilmustir.Cok
seyreltik CMC ¢ozeltilerinde minumumun kayboldugu ve CMC ¢dzeltilerinin konsantrasyonu
artiginda minumum yerinin orjine dogru kaydigi gdzlenmistir.iletkenlik egrisinde bir
minumum meydana gelmesi ,CMC asidinin zahiri asit sabitinin yaklagik bir biiyiikliigiine
karsilik gelmektedir.

Kondiiktometrik titrasyonlarda ¢6zelti ortaminda yer alan iyonlardan H*,Li* ,Na® K~
ve OH™ iyonlarmin 20°C i¢in limit iyonik iletkenlikleride sirasiyla ; A, =325;A . =34,48;

A, .=4488;A , =66,64 ve A, =178 chm ' om’ekvg ™ olarak alnmstir(Berkem,1984 5.56).

OH

NaOH ile titre edilen farkli konsantrasyonlardaki HCMC ¢o6zeltilerinin iletkenlik
davrams1 Sekil (4.15)°’de gOsterilmigtir. Bu grafik ilging etkileri yansitir.a 'min diisiik
degerlerinde iletkenlikte azalma vardir.Poliasidin saf iyonizasyonu ile meydana gelen H”
iyonlar: ile ,ilave edilen bazin katyonlar1 (Na*) arasinda bir iyon degisimi meydana gelir.
a=0 daki iletkenlik ise tamamen H* zit iyonlar1 yiiziindendir.Ornegin disosiye olmus H*
iyonlarmn aktivite katsayilar1 1 kabul edildiginde Sekil (4.15)’deki asit konsantrasyonlari
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icin okunan kargilik pH lardan ve A"H+ =325 degeri alinarak karsilik spesifik iletkenlikler dort

farkh konsantrasyon igin hesaplanarak deneysel degerler ile karsilagtinldiginda uyumlu

sonuglar elde edildi.
c(ekvg/L) PH H*] Hesaplanan Deneysel
X g+ = X gozelti X cozelti
0,01572 2,70 1,99x10 > 6,47x10 " 6,5x10
0,00582 2,99 1,02x10 3,31x10 7" 3,33x10 *
0,003036 3,23 5,89x10 * 1,91x10 2,06x10
0,001505 3,44 3,63x10 1,18x10~* 1,24x10 7"

Iletkenlik degerleri ve bdylece spesifik iletkenlikler ,artan CMC konsantrasyonlan ile
Sekil (4.15)’de gosterildigi gibi artar .CMC konsantrasyonlarindaki arti ,elektrigi ileten
iyonlarin toplam sayisim arttirir ve dolayisiyla spesifik iletkenlik artar.

Polielektrolit ¢ozeltilerinin iletkenliginin genellikle tek bagina limit iletkenlik degerinin
kullanimiyla hesaplanan zit iyon iletkenliginden daha biiyiik oldugu gozlenmistir.

Bu sonuglar ,poliiyonun akimin Onemli bir kisrmmi ilettigini gdstermektedir.Sekil

(4.16)'da poliiyonun hesaplanan spesifik iletkenliginin ( x, ) nétralizasyon derecesine kargilik

grafigi goOsterilmigtir. Burada poliiyonun iletkenlife katkisnin CMC'iin konsantrasyonuna
bagh oldugu ve degerinin belli konsantrasyondaki CMC igin nétralizasyon derecesinin artigt
ile arti1 bulunmustur. Ciinkii poliiyon iizerindeki yiik hep aym sekilde artar.

Sekil (4.17)’de poliiyona baglanmig sodyum kesri ,(1-f),CMC (SD=0,7-0,85)-NaOH
sistemi i¢in ,galigilan d6rt CMC konsantrasyonunda ,om, nitralizasyon derecesine karsihik
grafiklenmistir. Poliiyon ile asosiye olan sodyum iyonlarinin kesri on ile artmaktadir.
Yaklagik %100 nétralizasyonda ,sodyum iyonlarmin %30 serbest zit iyon olarak kalirken,
%70 poliiyon lizerinde kondense olur. Serbest zit iyon kesri ,f, diisiik nétralizasyon
derecesinde oldukga yiiksektir. Bu poliiyon iizerindeki diisiik yiike atfedilir.

Nétralizasyon ilerledik¢e ,polimer iizerindeki yiik artar ve ilave edilen bazin daha fazla
serbest iyonu, kulon kuvvetleri nedeniyle, poliiyon {izerinde kondense olurlar. Bu zit iyon
kondensazyon olay: Oosawa ve daha bagka kisiler tarafindan gosterilmigtir(Oosawa,1971).

Huizenga ve arkadaglar: tarafindan ortaya koyulan isaretler ;polimer- sodyum kesri j/s
ve polimer yiik kesri i/s (3.79) ve (3.78) esitlikleri ile verilmigtir ve CMC-NaOH sistemi i¢in
dort farkli CMC konsantrasyonunda degerlendirilmigtir. Tekrar hatirlatacak olursak,f,serbest
iyon kesri (3.82),(3.83),(3.84) ve (3.85) nolu esitlikler kullanilarak hesaplandi ve bu gesitli
nétralizasyon derecelerinde i/s ve j/s miktarim1 hesaplamakta kullanildi. Sekil (4.18) i/s ve
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J/s 'in CMC ¢bzeltileri igin ¢alisilan konsantrasyonlarda nétralizasyon derecelerine baghligim
gostermektedir.

i/s , polimer yiik kesri,poliiyon tizerindeki yiik gitgide arttifindan dolay1 nétralizasyon
derecesi ile artmaktadir. Ayrica verilen bir nétralizasyon derecesi i¢in poliiyon iizerindeki
yiik, CMC konsantrasyonu azaldik¢a artmaktadir. Polimer-sodyum kesri ,j/s, aym sekilde
notrallesme derecesi ile artar ve beklendigi gibi j/s,CMClin konsantrasyonu azaldik¢a
kiigiilir. Tam nétrallegmede j/s'in maksimum degeri 0,7'dir.Geri kalan ise ,¢dzeltide serbest
olan zit iyonlarin %30 oldugunu gdsterir ki bu deger keza polimer yiik kesrinden de elde
edilmigtir.

Polimer molekiilii {izerindeki net yiik ¢ozeltide Olgiilebilir. Bu kolaylikla ,poliiyonun

ekivalent iletkenliklerinin , A ,farkh konsantrasyonlu CMC'lerde nédtralizasyon derecelerine
kars1 grafiklerinde goriilebilir.(Sekil (4.19)).A , ,tiim dort konsantrasyondaki CMCller igin,
farkhh notralizasyon derecelerindeki y, degerlerinden hesaplanmigtir. Cizelge(4.10)'da
gOriildiigii gibi A 'nin poliiyon {izerindeki yiikiin artmas: ile aym sekilde arttif1 goriilebilir.
A ,'nin lizerine konsantrasyonun etkisi &nemsizdir. A, ’nin maksimum degerinin tam
ndtralizasyonda yaklagik 175 oldugu bulunmustur. Farkli asit konsantrasyonlar1 ve farkl
ntralizasyon dereceleri i¢in hesaplanan A ’lerin ortalamasi 169 olarak hesapland:.

-Zit iyon Etkisi (Notralize Edici Reaktifierin Etkisi) :
Alkali metal hidroksitlerin her biri ile ayr1 ayri nétrallestirilen CMC'iin iletkenlik

davranis1 Sekil (4.20)’de gosterilmistir. Oncelikle an'in diigiik degerlerinde iletkenlikte bir
diisme gozlenir. Burada ,poliasidin kendi iyonizasyonu ile meydana gelen H* iyonlar1 ile
ilave edilen bazin katyonlar1 arasinda bir iyon degisimi meydana gelir.aon=0’daki iletkenlik
tamam ile Hidrojen zit iyonlar: nedeniyle ortaya ¢ikar. Eger dissosiye olmus Hidrojen aktivite
katsayisim 1 kabul edersek ,baslangic pH=2,99 ,buna karsiik [H* }=1,02x10~° ekvg/L ve H*

iyonu igin 20°C’de A’ =325 ohm 'cm’ekvg” alnarak hesaplanan spesifik iletkenlik

3,3x10™* ohm "cm’ekvg ™' bulunur. Bu deger deneysel degere 3,69x10™* ohm " cm? ekvg ™’
yakindir.

Iletkenligin minumum degerin iizerinde (yaklagik ax=0,1-0,3 den itibaren lineer olarak
arttifi fakat an=0,3 iizerinde diistiigii gozlenir.,

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden ¢ikarilan sonuca gore (Trivedi v.d.,1981)
¢ozeltide poliasidin disosiasyon sabiti,ilave edilen bazdan gelen zit iyonun artan boyutu ile,

artan bir sekilde bastirilir ve serbest zit iyonlarin derecesi artar. Sekil (4.20)'de gosterilen
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iletkenlik davranis1 ,zit iyonlarin boyutu ve limit ekivalent iletkenlikleri yoniinden kalitatif
olarak agiklanabilir.20°C'da K* ,Na* ve Li" iyonlarmn limit ekivalent iletkenlikleri sirasiyla
66,64 ,44,88 ve 34,48 ohm ' cm’ ekvg ™' ¢ dir.

K" zit iyonlarinin iletkenlige net etkisi ,biiylik 6lgiide ,relatif olarak ¢ok sayida serbest
zit iyon ve onlarmn biiylik ekivalent iletkenligi nedeniyledir. Béylece CMC ¢dzeltilerinin KOH

ile titrasyonunda en biiyiik spesifik iletkenlik gdzlenir. Li* ,Na® ve K* zt iyonlarmnin
iletkenlikteki rolii agagidaki ¢izelgeden daha iyi anlagilmaktadir.

Zat Tyon Iyon Yaricap: Hidrate fyon Yaricap1 | Ekivalent Iletkenlik
A) (°A) ohm " cm® ekvg !
L 0.6 3,40 34,48
Na® 0,95 2,76 44,88
K" 133 232 66,64

Farkh reaktiflerle titrasyonda ,CMC cozeltilerinin iletkenliklerinin asagidaki siray:
izledigi gbézlenmistir (Cizelge (4.12)).

Li*<Na'<K*
Z1t iyon boyutuna gore CMC ¢Ozeltisinin iletkenlik davranigi kantitatif olarak asagidaki

miktarlarin degerlendirilmesiyle agiklanir. KOH;NaOH ve LiOH reaktif ¢6zeltilerinin her biri
ile HCMC titrasyonunda nétralizasyon derecesinin bir fonksiyonu olarak baglanan zit iyon
derecesi ,polimer katyon kesri ,polimer yiilk kesri ,poliiyonlarin spesifik iletkenligi ve
poliiyonlarin ekivalent iletkenlikleri Sekil (4.21-4.24)’de gésterilmigtir.

Sekil (4.21), bagh zit iyonlarm (K* ,Na*,Li*), n6tralizasyon derecesi an'e baghligimi
gOsterir. Bagh zit iyonlarin derecesi ,iletkenlikten bagimsizdir. Bu nedenle 1-f=Aan) egrileri
zit iyonlarin ekivalent iletkenliklerinden pek etkilenmez.%50 nétralizasyonun altinda
(1-f),her ii¢ zit iyon i¢in aynm1 degere sahiptir.%50 nétralizasyonun iizerinde egriler ayrilabilir.
Bu bélgede bagh zit iyonlarin derecesi asagidaki siradadir .

K*'<Na*<Li*
Bundan dolay1 ¢6zeltideki serbest K* iyonlari,Na® ve Li* iyonlarindan daha fazladir.

Zit iyon boyutunun etkisi iletkenlik §lglimlerinde az miktarda dikkate alinir. Bu zit iyonlar
icin iletkenlik davramigindaki biyiik farklilik ,ekivalent iletkenlikteki farkliliklar yiiziinden
olabilir. Bu durum Sekil (4.20) ile g&sterilmigtir.

Polimer yiik kesri (i/s)'in ve polimer katyon kesri (j/s)'in degerleri (3.78) ve (3.79)
esitlikleri yardimiyla hesapland1 ve on nétralizasyon derecesine kargilik grafiklendi. Bu
egriler Sekil (4.22)’de gosterildi. Bu egrilerden agik¢a goriilen ;%50 nétralizasyonun altinda
i/s ve j/s tim i¢ zit iyon i¢in yaklagik ayni defere sahiptir, fakat %50 notralizasyonun
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tizerinde polimer yiikk kesri ve polimer katyon kesrinin zit iyonun boyutu ile degistigi
gbzlenmigtir.

Sekil (4.23) ve (4.24) titrasyon esnasinda ,poliiyonlarin spesifik ve ekivalent iletkenlik
davraniglarim1 gOsterir. Farklhi katyonlarla poliiyonlar igin iletkenlikte bilyiitk farkliliklar
gozlenmigtir. Hem y, hem de A, aym durumu sergiler. Her iki gekilde de iletkenligin
K" ,Na*,Li* srrasiyla azaldifi goriilmiistiir. Keza iletkenliklerde ,%50 nétralizasyonun
tizerinde biiyiik farkhiliklar vardir. Sonug olarak zit iyonlarin boyutu iletkenligi,serbest zit

iyon derecesi yardimiyla etkilemektedir.

K" zit iyonlu poliiyonlar iletkenlige en fazla katkiy: yaparlar. Ciinkii ¢dzeltide serbest
K* zit iyonlarmn derecesi en fazladir. Bu ¢alismanin sonuglari ,poliakrilik asit iizerine
yapilan bir ¢aligma (Wall,Doremus,1954) ve CMC (SD=1,7, ¢=3,27x10 > ekvg/L ve 25°C’da)
ile yapilan bir diger (Trivedi v.d,1981) caligma ile uyum iginde bulunmus ve Cizelgede

Ozetlenmistir.
a Notralizasyon derecesinin fonksiyonu olarak bagh-katyon kesri(1-f)
CMC-LiOH(SD=0,7-0,85) | CMC-NaOH(SD=0,7-0,85) | CMC-KOH(SD=0,7-0,85)
0,2 0,41 0,24 0,24
0,3 0,55 0,45 0,43
0,4 0,58 0,54 0,51
0,5 0,61 0,57 0,57
0,6 0,65 0,60 0,60
0,7 0,68 0,63 0,62
0,8 0,70 0,65 0,66
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5.3.2. Karboksimetilseliilloz Monovalent Tuzlarinin Sulu Cézeltilerinin Elektriksel
iletkenligi:

CMChin Li*,Na* wve K* tuzlarmmn iletkenlikleri ,#tuz katimamis sulu
cozeltilerde;1,5x10 7> ile 2,2x10~° ekvg/L konsantrasyon arahiginda 20°C 'de dl¢iildii. Her tuz
icin seyrelme arttikga ,ekivalent iletkenlik degerlerinde hizh bir artis goézlendi. Verilen
herhangi bir konsantrasyondaki iletkenlik degerleri Li*<Na*<K" seklinde bir sira izledi.
Eisenberg'in, f, iletkenlik parametreleri ,farkli zit iyon ¢iftleri i¢in farkh bulundu. Manning'in
cubuk polielektrolit modelinden hesaplanarak Ongoriilen polielektrolit iletkenlik
degerleri,deneysel elde edilenlerle karsilagtirildi. Cizelge (4.13)’de LiNa,KCMC sulu
¢Ozeltilerine ait veriler gosterilmistir. Buna gére seyrelme arttikca ,ekivalent iletkenliklerde
hizh bir artig gbzlenmektedir(Sekil (4.25)).

Ayrica CMC tuzlarinm ¢ok seyreltik ¢ozeltilerinde iletkenlik davrams: aragtirilds
Bunun igin ,bu polimerlerin limit ekivalent iletkenlikleri Vink'in metoduna gbre saptandi
(Vink,1981).Vink'in (3.67) nolu esitligine gore y diizeltilmemis spesifik iletkenliklerle , cp
polielektrolit konsantrasyonu(N ekvg/L olarak ) arasinda ¢izilen grafiklerde (Sekil (4.26))
dogrularin egimleri her bir tuzun A°, limit ekivalent iletkenligini ,dogrunun y eksenini

kestigi nokta ise y,,saf ¢oziiciiniin spesifik iletkenligini verdi. LiNa ve K CMC sulu

¢ozeltilerine ait bulunan ortalama A’ limit ekivalent iletkenlikler ,sirayla 60,97; 73,57; 89,5
ohm ' cm’ ekvg ' olarak saptanmgtir.

Cizelge (4.14)de A=f(N"?) grafiginden secilen konsantrasyonlar igin ekivalent
iletkenlikler ile Eisenberg'in ,farkli zit iyon ¢iftleri icin hesaplanan ,f, iletkenlik parametreleri
yer almaktadr. K*-Na® Na®-Li* ve K*-Li* ¢iftleri igin hesaplanan ortalama f
parametreleri sirayla 0,971,0,817 ve 0,921 olarak bulunmugstur. Deneysel olarak saptanan bu f
degerlerinden Na®-Li* ¢ifti i¢in bulunan deger,0,817 teorik olarak (3.56) esitliginden
hesaplanan degerle esit bulunmustur(Ek-1(2)).Bu nedenle daha sonraki hesaplamalarda
J deneyser = J teor =0,817 degeri kullamilmugtur.

Cizelge (4.15)’de Manning'in ¢ubuk polielektrolit modeline gore hesaplanan poliiyon

ekivalent iletkenligi ,A , ,,; ekivalent iletkenlik A Perdeleme sabiti x ve iyon atmosferi

teorik *
kalmliklar1 verilmistir. Iyon atmosferi kalinhgmmin polielektrolit konsantrasyonu ile nasil
degistigi de Sekil (4.27)’de goriilmektedir. Konsantrasyon azaldik¢a iyon atmosferi kalinlig:
biiyiimektedir. Deneysel bulunan ekivalent iletkenligin ,teorik ekivalent iletkenlige oranindan

da relatif poliiyon-zit iyon etkilesim parametresi f* degerleri hesaplanmugtir. f* teorik A

teorik
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ve zit iyon limit iletkenligi A dolaywsiyla A ,,,,, olmak iizere en az iki faktdre baghdur.

Calismamizda f* degerinin 1'den biiyiik ¢ikmasi deneysel ekivalent iletkenliklerin ,teorik
degerlerden biiyiikk oldugunu gostermektedir. LiNa ve KCMC ¢bzeltileri i¢in hesaplanan
teorik ekivalent iletkenlikler ve deneysel ekivalent iletkenlik degerleri Sekil (4.29) 'de grafige
alimmugtir.

Li,Na ve KCMC ¢ozeltilerinin limit ekivalent iletkenlikleri alkali iyonlarin hidratasyon
parametreleri ile de ilgilidir. Alkali iyonun hidratasyon  sayist ve hidrate iyon yaricapi

biiyiidiikkge ,polielektrolitin limit  ekivalent iletkenli§i kiiciilir. Bu durum agafida

Ozetlenmistir, @=Q 'em tekvg

Poliiyon | A0 reyset () Ao A (@) A f |Hidrate iyon|Hidratasyon
yarigapi(°A) |sayist

PK 89,5 35,77 { 83,67 66,64 10817 | 232 10,5

PNa 73,57 34,30 | 64,69 44,88 10817 | 2,76 16,6

PLi 60,97 33,06 | 55,18 34,48 [0,817| 3,40 25,3

Manning , (3.59) numaral esitlikte (@) parametresini ortadan kaldirmak i¢in ,univalent
bir zit iyona ait A'nmm bir fonksiyonu olan A ifadesini kulland1. Esitlik (3.64) ve (3.65)
yardumyla hesaplanan A deperleri Cizelge (4.16)’da &zetlendi. £, A, A" ve ¢ ‘nin bir
fonksiyonu olan , A degerleri -log ¢ 'ye kars: grafiklendi. A= f{-log ¢) grafiginde deneysel
A degerlerinin ,teorik A degerlerinin istiinde yer aldig: goriildii (Sekil (4.30)).
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5.4.Viskozite ve Viskozite-Konsantrasyon lliskisi:

CMC asit ve tuz g¢Ozeltilerinin viskozitelerinden hesaplanan indirgenmis
viskozite, 77, /c,degerleri Cizelge (4.17)’de ve indirgenmis viskozite ,ng,/c ‘ye seyreltmenin
etkisi de 7, /c=f{c) grafigi de Sekil (4.32)’de gosterilmistir. Indirgenmis viskozitenin
seyrelme ile keskin bir sekilde arttig1 ve ordinata hemen hemen asimtotik olarak yaklastig
gozlendi. Bu viskozite verilerinin Fuoss ve Strauss'un Onerdigi c¢/n,= A + B+c ampirik

bagintisim sagladig: goriildii (Fuoss ve Strauss ,1949)(Sekil (4.31)).CMC asit ve tuzlar igin
Sekil (4.31)'den hesaplanan A ve B sabitleri agagida verilmigtir.

A B

HCMC 0,00058 0,055

LiCMC 0,00010 0,050

NaCMC 0,00010 0,045

KCMC 0,00035 0,050

Hesaplanan A degerleri ,tamamen gerilmis cubuk seklinde diigiiniilen CMC

poliiyonunun intristik viskozitelerini vermektedir.
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EKLER
EK-1:

Bir Poliiyonun Suda ,20°C’ icin Ekivalent lletkenliginin Teorik Degeri Manning’in

Limit Kanunundan Hesaplanmas: :

1)Lineer yilkk yogunluk parametresi :

eZ

ckTb

E= b=5,15%x10 *cm

& =Suyun Dielektrik sbt. 20°C igin 80,37
k=1,38x10 “erg K™
T=293°K
e=4,8x 10 “e.s.u. degerleri yerine konuldugunda £=1,377
CMC’iin substitiisyon derecesi 0,7-0,85 arahi§inda oldugundan ,bu degerlerle carpilip
ortalamasi alindi:

1,377x0,7=0,96 = Ortalamalar1 £=1,065 olarak hesapland:.
1,377x0,85=1,17
£=1,065 ise &' =0,939 ‘drr.

2)Serbest Iyon Kesri :
f=0,87|Z, Z =1

f=0,87¢ "' den 1=0,817 olarak hesaplandi.

¢ monovalen zit iyon igin

3) A=3£k£ 20°C i¢in hesapland1 7=0,01002 poise ve diger degerler yerine
zn

konuldugunda A=0,0717266 olarak hesapland:.

4)Perdeleme sabiti ve Iyon atmosferi kalinhi§min hesaplanmasi(10 esitligi):
x> =(1,00675x10")I I=4x10"* ekvg/L

Kk =(3,17x10")[""°

® =(3,17x107)x0,02

K =6,34%10°)

1/x=1,57x10 *cm=157x10 * cm=157A°

5) 20°C ve su i¢in (7) esitligi :

_ 200ljinx,|
? 1+3,098(4)) '[nx,

6) 20°C ve su i¢in (13) esitligi :

0,0435(1,224A ~ 12)

X: 0N\—t 0
1-0,155(A°) " (1,224A — A°)
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EK-2:

Iyonik Kuvvet ve Aktivite Katsayis1 Hesaba:

1 2

I=— ) ¢,z;

LY
Poliasit HA & H" + A
c,(1-a) ca c,a

1)Titrasyon baglangicinda [Na" ]=[K " ]=[Li’ }=0 ortamda iyon olarak sadece poliasit iyonlar

(iyonlastig1 kadar) mevcuttur.

=i(c,. I’ +c 1")={(c,a+c,@)=c,a
¢,=6,57x10 ~ ekvg/L=mol/L
o=hesaplanan disosiasyon derecesi
2)Ornegin LiOH ilavesinde bir kisim asit nétrallesecek ,ortamda geride kalan asit iyonlar1 ve
poliiyon ile baglanmamus (serbest zit iyon ) Li " iyonlar1 bulunacak.
=1 (¢, 1? +e, 12 +e,. 17)
=s(c,atc,atfc ) f= serbest zit iyon kesri

I= c,a +3(f.c.)
Nétrallesmede olugsan (HOH) suyun iyonlagmasi ¢ok az oldugundan ihmal edildiginde

,ortamda geride kalan asit iyonlarindan bagka ilave edilen Li"* iyonunun etkisi vardir.Bu
iyonda poliiyonla bir miktar baglanacak ve serbest kalan zit iyonun iyonik kuvvete etkisi
olacaktir.Serbest kalan zit iyon ise , (ilave edilen zit iyon)x f kadar olur.

3)Aktivite katsayist ise Debye —hiickel limit kanunundan hesapland1.20°C ‘da suda A=0,507

ve denklemde yerine yerlestirildi;

logy + =-0,507 log JI
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