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OZET

Bu galismada, gozelti polimerizasyonuyla de8isik gozuculer
kullanilarak poliakrilik asit elde edilmistir.

Toluen, 1,2 dikloretan, karbon tetraklorur gozuculeri igin
azot gazi ortaminda yapilan denemelerde baslatici molar
konsantrasyonu, Karistirma hizi ve reaksiyon suresi ayni
tutulmustur.

Poliakrilik asitin molekul afirliklarindan yararlanarak
monomer ve baslaticiya zincir transferi olmadi3di kabul edilip
kullanilan gozuculer i¢in zincir transfer katsayisa
hesaplanmistir. Denemeler sonucunda dusuk molekul afirlikla
poliakrilik asit eldesinde kullanilabilecek en uygun g¢ozucunun

karbon tetraklorur oldu8u gorulmustur.



ABSTRACT

In this work, polyacrylic acid was produced via solution
polimerization using various solvents.

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

atmosphere.

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

Carbon tetrachloride was found to be the best solvent to

produce low molecular weight polyacrylic acid.



SN~

1¢INDEXILER
SAYFA
TERBERUR - i i AR i e e e e ey e 1
BZEL i e e e e R e I1
EBBITRACT i ek ot s P =k ST Al e s e T s i I11
(cpt v §3% 0 R i e e SN TN e PR A G R L e 1v
ARG LY R e L N e b e iR Vi}
SRR L s L B e BT s S AP R S g MR A S b e IX
L T L MR e Y S B N R S e R L e ke 1
2 POYIMBEEBE /£ o i . e AN e R e BT s v 2
2. Oned Wabll . R e RN . s s s 2
2.2. Tanimlar ve Polimerlerin
BINITIBREN PR IMBEY - T S e e e R e 2
2.3. Molekul A8irli8i ve Molekul Afirliga
S L R e e R e o T R e R R &
2.3.1. Molekul Afarlifa Say:
Al wEs T e L e e e S R R SRS e e Ve e 8
2.3:2; Molekiil AByrligsy AQarlak
OFILNIEREEL — 7 " o el s e 9
2.3.3. Molekul A3arliga: Viskozite
T T L R S ey SR © SR et 10
2.4. Viskozite Ortalama Molekul AJairliga
TG ST e M R e el e e ] S R R L o 10
& o= Pokiweri Fesvon TeRmIIlert <o v .. ciovad e 13
2. D RNl POTIRePIZ@EEYONIU - - - oS aiatreeree s 13



S

Poliakrilik Asit

3

3.

55

o

..‘_/_.

2.5.2. Cozelti Polimerizasyonu
2.5.3. SuspsnsiyonzEolimerizasyonu = ........
2.5.4. Emulsiyon Polimerizasyonu

Serbest Radikal Polimerizasyonu
2.6.1. Baslama
2.6.2. Buyume
2.6.3. Sonlanma
2:6-4. Zineip Transfer
Reaksiyonlara
Serbest radikal Polimerizasyon

Kinetidi

2.7.1. Zincir Transferi ve Polimerizasyon

Derecesi

g.7x1 Y. - Kinetik Zincir

Ueunlastit s

2.7 .. 1.2, Zincit Transfer Sabitlerinin

Hesaplanmasa =

Akrilik asitin Polimerizasyonu

3.1.1. Akrilik Asitin Cozelti

SO IMerIZasyoOnyg - i e s

312 Dusuk Molekul ASirlikla Poliskrilik

Asit Eldesi

Viskozite

8 2 L Pelielekirelitlier ... ...

14

15

15

16

g7

18

19

20

26

26

28

21

34

35

36




Deney ‘Calremad@ry e s o T o e s

4.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal

Madde H@r et e i o il v e Ty e T
VBB BE T (G L1 IV b Y NGRS L St
L B Wy S T T TR A o i LI o G e R e L
4 .13 T s R ONE . T i e R A S
PR B D T o T D T e I e L o T SR AR T L e e e

Sl S SERHe BTl PErakE St e

4.2. Akrilik Asitin Cozelti

Folmmerid eRsvontun: Yapilisi o s aam it rnen

4.3. Poltagkrilik Asitin Maleknl Agirlabi

R Ly - e I e S R e s

4.4. Poliakrilik Asitin Molekul AGacliginan

Hesaplarmma sl -7 . o s SRl alil Sl S i ts a0 o St . &

Deney Sonuglarinin Incelenmesi ve

T gy o B g I g i 1 oy 0 R S S e S S RRR B A SR e D e 4 O

e 0 B T SRR e S e e et S e i S e SN S

EKLER

EK 1. Viskozite Molekiul A&irli8: Tayininde

KT En i Fal Sah P LEr Y 6 005 ci e i s et

EK Il. GCozucuye Zincir Transfer Sabitini

Hesaplamada Kullanilan

Bl lgaseyan PRogeand s ss Bl 0L 0 u s v aits

Bl 111 . *Eilaisivar Program Sohaclary . ....o. .. %

37

37

37

37

37

38

38

39

39

40

67

68

70



TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

“Wide

L1STESt

SAYFA

4.5. 40 cc Akrilik Asitin 100, 200, 300, 400 cc’lik
Toluen tle Yapmis Oldulu Cozelti Pclimerizasyonu
1 DR BRTE VAP i i i e e 43
46 . 100 °¢c 1ik-Toluen 1cin Akrilik Asitin Cozelti
Polimerizasyonuna Ait Deney Sonug¢lari = ....... 43
4.7. 280 cc’ Yik Toluen lcin AKkrilik Asitin Cozelti
Polimerizasyonuna Ait Deney Sonug¢lari = ....... 44
4.8. 300 ecc/lik Toluen tecin Bkrilik Asitin Cozelti
Polimerizasyonung Ait Deney Sonuclari  ....... 44
4.9. 400 ec'likK Toluen lcin AKrilikK Asitin Gozelti
Polimerizasyonuna Ait Deney Sonug¢lari = ....... 45
4.10. Toluen i¢in Zincir Transfer
KBLEGWM B " NEGrTIBrl " - v e o b e e 45
4.11. 40 cefWkrilik Asitin 200, 300, 400, 500 cc’lik
1,2 Dikloretan tle Yapmis Oldu8u Cozelti
Folamerizasyonu - igin Deney Sartlar: <. ... %
&-12. 2080 cec lik T 2 BiKloretan Ican Akrilik Asitin
Cozelti1 Polimerizasyonuna Ait
RO -SOBNC IR Y o Uy e e e e s 51
4. 13 308 -ec likK 1,2 Dakloretan Icin AKrilik Asitin
Cozelti Polimerizasyonuna Ait

TR L G U TR S R e N S S e SR s L S 52



TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

TABLO

B o

19,

A

o U

18

i 1 2

w20 3

T

“vill-

400 cc”lik 1,2 Dikloretan fcin Akrilik Asitin
Cozelti Polimerizasyonuna Ait

67T AR T e T b G o A e N TR e P A s e e 52
S00 cc”lik 1,2 Dikloretan lcin AKrilik-Asitin
Cozelti Polimerizasyonuna Ait

Bl R ey Lt o e Rt e R S R i S P 53
1,2 Dikioretan ltcin-Zincir Transfer

A EERCES Y N BT N s e T e sy S i e e 53
40 cec-Rkrilik haitin 100, 200, 300 ec’-lik

Karbon Tetraklorur tle Yapmis Oldufu Cozelt:
Polinerizasveonw-lcin Deneyv Sartliary " ... .00, 59
100 cc’lik Karbon Tetraklorur t¢in Akrilik Asitin
Cozelti Polimerizasyonuna Ait

PR - SEWHB MET T - o e e TR el i 59
200 ¢’ 1ik Kearbon Tetiaklorur lgin ARrilik Asitin
Cozelti Polimerizasyonuna Ait

(Lt ke TE e B 5N B i e e e W0 el NG SO i C R T S 60
300 cc’‘lik Karbon Tetraklorur t¢in Akrilik Asitin
Cozelti Polimerizasyonuna Ait

5, LSBT T Y P B S D e S e e S B 60
Karbon Tetraklorur i¢in Zincir Transfer

DTN R L0 B o e DN Mo g b S SRS, e et 61




SEKIL LiSTESt

SEKIL 4.2.
SEKIL 4.3.
SEKIL
SEKIL
SEKIL
SEK1L
SEKIL
SEKIL

SEKIL

4.

3B

L

..lx._

Cogélti Pelimnerizasyon Resktora - ... 0%

Ubel-Ohde Viskozimetresi
Poliakrilik asit 1i¢in

Konsantrasyon-Iindirgenmis Viskozite Egraisa

€100 e Totueni =~ S0 e Mkreitik Keit) ... ... ..

Poliakrilik asit d¢in

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite Edrisi

({200 ecciToluen ~ 40 ¢cc Akrilik Asit) . ... ..

Poliakrilkik asit icin

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite Edrisa

(300 ¢cc Toluen = 40 e - Akriiik Asit) ... .....;

Poliakrilik asit i¢in

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite E8risi

(400 et Toluen =~ 40 e Akrilik Asit) .. .... ..

Toltuen: tean Jxncit Transter EGrisiy - ... ...

Poliakrilik asit igain
Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite E8raisa
(200 ¢cc 1,2 Dikloretan - 40 cc Akrilik Asit)
Poliakrilik asit 1i¢in
Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite E8risa

E3DU e 1.2 Dikloretan — 40 ec Akrilik Asit)

i at A

I

s

e A

54

SS




SEKIL 4.12. Poliakrilik asit i¢in

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite EQrisi

(400 c& 1,2 Iklgretan = 40 ce AKpityl Asit) . 56
SERTE 4.18: Paliakrilik asit icin

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite Efrisi

(500 c¢c 1,2 Pakloretan — 40 -Cc AKrailik Asat) ... 57
SEKIL 4.14. Y,2 Dikloretan lein Zincir Transfer Sabiti

e S e R S S S B e T S LR I o B o e 58
SEKIL 4.15. Poliakrilik asit icin

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite E8risi

(100 cc Karbon Tetraklorur - 40 cc Akrilik Asit) 62
SBEKTE 4.16. Paliakrilik asif icin

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite EJrisa

(200 cc Karbon Tetraklorur - 40 cc Akrilik Asit) 63
OEKFYL - 4.17 . Polialrilik asit icin

Konsantrasyon-indirgenmis Viskozite Edrisa

(300 co Karbon TetrakKlorur-=-40 cc Akrilik Asit) 64
SEXtL. -4 418 . Karbon Teteakierur=Icin Zintcip Transfer-Sabaiti

TR DT S R e e S S S s  Ja  E d C ed Gelis eg 65

SEXIE  4.19 . Toluven. 1.2 -Dikloretan, Karbewn-Telraklorur icin

Yanecar Aranster Sabiti BOGraleri 5 = ilaiticensiia 66




1-CTR IS

Yuzyilimizda gelismesini hizla devam ettiren yapay polimerik
maddeler gok gesitli alanlarda kullanilmak uzere endustriyel
olgulerde yapilmasi: her gegen gun hizlanmaktadair.

Gunumuzde endustriyel clgulerde poliakrilik asit ve
turevleri gun gegtikge de8er kazanmaktadir.Poliakrilik asit ve
turevleri viskozite arttirmasi,yuzeye kolaylikla baflanmasi,
1s1yla yumusamasi, ¢ok iyi parlaklik vermesi, su ve birgok
gozucude kolaylikla gozunmesi, liflerin ¢ekme mukavemetini
artirmasi, renkleri koyulastirmasi,¢ok gesitli kopolimerlera
rahatlikla olusturmasi gibi ozelliklere sahiptir. Ayrica
saflik alaninda da 1lgili uygulamalarda kullanimi artmaktadair
£19%

Dusuk molekul a8irlikli poliakrilik asit,butun bu uygulama
alanlarinda istenilen ozelliklere bagli olarak kullanilmaktadir.

Bu galismada,dusuk molekul a8irlikla poliakrilik asit eldesi

1¢in de8isik gozuculerde denemeler gergeklestirilda.
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2 .POLIMERLER

2.1. Genel Bilgi

Yapay polimerik maddeler 1lk kez bu yuzyilin baslarinda
elde edilmistir. Bu yuzyilin ortalarinda ise bu tur maddeler
gesitli amaglarda kullanilmak uzere endustriyel olgulerde yapilda
(2). Polimerlerin endustriyel uygulamasinda onceleri doJal
kauguk, seluloz,nisasta vb. gibi doJal polimerik maddeler
kKullanilmistir. Do8al polimerik maddelerin kullaniminda ortaya
¢ikan problemlerin basinda hammaddenin islenmesindeki guclukler
ve urunlerin mekaniksel, fiziksel ozelliklerinin yetersiz olmasa
gelmektedir. Bu dezavantagjlardan dolayi do8al polimerler
tarihsel gelisim i¢inde yerini yenilenmis do3al polimerlere
birakmislardair (3). Bugun, dunyamizda metallerden daha fazla
polimer madde uretilip, tuketilmektedir. 30000 den fazla polimer
turu vardir. Bunlarain buyuk g¢ofunlufunu yapay polimerler

olusturmaktadir (4).
2.2. Tanimlar ve Polimerlerin Sinaflandirilmasa

Polimerler,gok sayida ayni veya farkli atomik gruplarain
kimyasal baflarla ,az veya gok duzenli bir bigimde,baflanarak
olusturduklari yuksek molekul a8irlikli bilesiklerdir.

Yapay polimerler,¢ok sayida tekrarlanan "monomer" denilen
basit birimlerden olusur. Bu basit birimlerin birlesmesiyle
olusan yuksek molekul a8irlikli molekullere "polimer" denair.

En basit yapay polimer olan polietilen ornefinde bu tanim



soyle agiklanabilir.

n C H.'.'i:? bt C H:.':‘. T > e ( C H,’.‘.’: e C H:’.‘:‘ ) | A

Etilen Polietilen

Etilen monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri g¢ok
sayida igeren polietilen elde edilmektedir. Burada "n"
polimerizasyon derecesi olup bir polimer zincirindeki monomer
saylsini belirtir. Bir polimerin yeterli fiziksel ozelliklere
sahip olmasi 1¢in molekul agirligi 10000°in uzerinde olmalidar.
1000000 ve daha buyuk molekul adirlikli polimerler “yUksek(
polimer" olarak adlandiralair. Polimerler do8al yada sentetik
olarak adlandirilmasinin yaninda kimyasal bilesimlerine gore de
siniflandiralabilir. Organik polimerler yapilarinda once,
hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlarini igerir. Polimer
zinciril ayni atomlardan dizili ise-~ "homezincir®, Tarkl: ise
"heterozincir" olarak adlandairilair. Bir atomun polimere
baglanabilmesi ig¢in en az 1ki deJerlikli olmasi gerekir. Hidroger
ve halojenler ana zincire baUlanamaz.

Kararli yapilar ig¢in ana zincir uzerindeki atomlar arasi bat
enerJjisi yeterli olmalidir. Karbon-karbon bhad enerjisi 80
kcal/mol olup yeterl:i kararlilik saglamaktadir. Buna karsin 0-0
(34 kcal/mol) ve N-N (37 kcal/mol) bad enerjileri dusuk
oldu8undan homopolimerler hazirlanamaz.

Organik polimerler, difer organik maddelerin aldiklara
adlara gore alt gruplarda siniflandirailair ve alifatik veya

aromatik olabilirler. Genellikle, tekrarlanan grubun kimyasal
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adinin onune "poli" sozcudu konularak turetilar.

Eter — 0 —C — 0 — Polieter

Ester — 0 — C — Poliester
@]

Amid — C — NH — Poliamid

Inorganik polimerlerde ise ana zincirde karbon atomu yerine
4. ve 6. grup elementlerinden Si,Ge,B,P, ve diderleri homo veya
heterozincir yapilar olusturur.
ads ool At —
é Al é Alumina Silaikat
'
|

e

=y MR o G
l

Inorganik polimerlerde ana zincirdekil bag enerjis:
genellikle organik polimerlerden yuksektir.Ornedin B-0 bada
enerJa1s1-119.3kcal/mol ve Si-0 icin 89.3 kealimél dur. Bu
polimerler yuksek 1sil ve mekanik dayaniklilik gosterirler.

Ana zincirlerinde karbon igermeyen fakat yan zincirlerde
karbonlu bilesikler tasiyan polimerler "elemento-organik
polimerler"” olarak adlandirilir.En gok polisiloksanlar

kullismalar.
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— S1 — 0 — Si — Polisilaoksas (K. Afkil gruba )

: A

Polimerler yapilarina gore siniflandirilabilirler. Tek
monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler
"homopolimer"”, 1ki monomerin karisimindan olusan polimerler 1ise
"kopolimer"” adini alir. Asagida ag¢iklandidi gibi,

(a) Ardisaik

(b) Blok

(c) Gelisiguzel
olabilirler.

(a) Ardisik

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

{b) Blok

— A —B —B —B — A — (Ornek:Stiren-tzeopren?

(c) Gelisiguzel

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

tekrarlandidi1 yan gruplar takilmissa bu bir "graft" kopolimerdir.

S SPEST § (et S

é é (Ornek:Stiren-Metilmetakrilat)

: A



Homo yada kopolimer olsun polimerler,
(a) Do8rusal
(b) Dallanmis
(c) Capraz
bagli olabilir.
(a) Do8rusal
— A — A — A — A — (Ornek:Yuksek Yofunluklu Polietilen)

(b) Dallanmis:

— A — A — A — A — (Ornek:Algak Yo8unluklu Polietilen)

(c) Capraz bafla:

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

Polimerler birlesim yontemlerine gore de siniflandirilabilairler:

A. Kondensasyon Polimerleri : 1ki yada daha fazla
fonksiyonlu gruplar birbiriyle ba8lanarak reaksiyon sonunda
codu kez su molekulu gibi kuguk bir molekul ayrairairlar. Bu
reaksiyon denge reaksiyonu olup, yuksek sicakliklarda giren
maddelerin ve reaksiyon urunlerinin miktarlarin: denetlemekle
1stenilen yone kaydairalabilir.

B. Zincir ( Katilma ) polimerleri

Zincir reaksiyonlariyla monomer do8rudan polimer molekulune
girer. Zincir tasiyici, bir i1yon olabildidi gibi, giftlesmemis
bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bar

madde de olabilir. Serbest radikaller, katalizor yada baslataica




denilen ve bazi hallerde kararsiz olan maddelerin pargalanmasiyla
olusurlar. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte baga
1le reaksiyona girerek monomere katilair ve yeniden ¢giftlesmemis
elektronu bulunan bir radikale verir. Gok kisa zamanda ¢ok
sayida monomer molekulu buyumekte olan zincire katilar. En
sonunda iki serbest radikal birbiriyle reaksiyona girer ve
polimer molekulu olusur (5).

Polimerler 1siya ve gozuculere karsi olan etkilerine gore
"termoplastik" veya "termoset" adini alair.

Termoplastikler doJrusal yapida, tekrar eritilip eski haline
donusebilir ve gozuculerde gozulebilairler.

Termosetler 1se gapraz bagli, gozunmez ve tekrar sekil
verilemezler.

Polimerler fiziksel durumlarina gore "amorf" ve "kristalin"
adini alir. Amorf polimerlerde polimer zinc1ri gelisiguzel
sekilde birbirinin 1¢ine girmis yun yumaklaria seklindedir.
Kristal polimerlerde polimer zinciri bir duzen igersinde
badlanmistir. Amorf ve kristalin yapi beraber bulunabilar.

Ayrica polimer i1gindeki 1si1l]l hareketleri durmussa yapil cam

"

gibi kirilgan hal alir, buna camsi polimer-\ denir(3).

. o Molekul AJairligda ve Molekul AGirligi: Cesatlera

Polimerik maddelerde, makromolekul zincirleri molekul
afirligi bakimindan hetercojendir. En yuksek saflikta hazirlanan
bir polimer bile,cesitli molekul afirlikli molekullerin bir

karisimidir. Bu nedenle ,polimerlerde ortalama molekul afairliga




soz konusudur.

Bir polimerin ortalama molekul adirlifini belirlemek igin
¢gesitlil fiziksel yontemler gelistirilmistair.Bu yontemlerin hepsi
ayni molekul afirlifini vermez. En onemli molekul afirliklara

asafida verilmistir (2).

2.3.1. Molekul A8irli8i Sayi Ortalamasi:

Molekul a8irli8i sayi ortalamasi (M.), fonksiyonel grup
anali1zi ve kaynama noktasi yukselmesi (ebulyoskopi), donma
noktasi algalmasi (kriyoskopi), osmotik basing (osmometri), buhar
basinci gibi kolligatif ozelliklerin olgulmesine dayanan
yontemlerle elde edilir. ﬁn bir polimer orne8inde bulunan butun
molekullerin toplam w afirlifini , butun molekullerin sayisina

bolmekle bulunur. Buna gore molekul agirlifi sayi ortalamasi,
Moo = W 22 R v R N W LN s e LR A

formuluyle hesaplanir. Burada i=1 1le 1= ® arasinda deQer alar.
N. 1se afirlaigday Mi; olan molekullerin sayisini verir. 1 merlerin
mol kesrini ( veya sayl kesrini ) X. 1le gosterirsek, molekul

afirligi sayi ortalamasa

Mn = B MM

seklinde formule edilebilir (2).
Molekul adirliJi: sayi1 ortalamasi: birim polimer kutlesinde
bulunan molekullerin toplam sayisini verir ve dusuk molekul

afarlaikla turlerin afairlik fraksiyonlarindaki deJismelere oldukga
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duyardaidar, (6)%

2:3.2. Molekiul A8irlai8: Afarlaik Ortalamasa

Molekul a8arli8i afairlaik ortalamasi (M.), 1si1k sacilmasi,
ultrasantrifuj ve sedimantasyon gibi dadilimda buyuk molekulleri
n tasidig» agirlidi yansitan yontemlerle elde edilebilir.

Molekul a8irligi: afairlik ortalamasi,

M.y

E CiwMe /i€ €4 = ¥ Cis M, s e N CME )=y K N. M,

Mw - 2 Wi Mi

baintilariyla verilir. Burada C;s ve wis sirasiyla Mi: afirlikla
molekullerin adirlik konsatrasyonunu ve adirlik kesrini , C ise
butun polimer molekullerinin a8irlik konsantrasyonunu ( birim
hacimde gram olarak ) gosterir. Asa8idaki bafintilar yazilabilir

(2D .

Wi ivEebaid €
Cs = Ni M
= .. Ca-Ti S dlay ¥y

Polimerin viskozite ozelli13i korelasyonunda En, M. gore daha
kullanislidir (7). Daha yuksek ortalamalar 1¢in ortalama molekul

agirlaiga

My = 5N, M= L BN IIT = D ow IMI)Z ) e My
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Meedis & TENEVAMY® - % Ni* M= = T/ sy )9y % wi -CM:9*
olarak tanaimlanar (7). A8irlik ve sayil ortalamas: arasindaki fark

omemlidir. iw, monodispers disinda M. ’den daha buyuktur (5).
2.3.3. Molekul A8airli8a Viskosite Ortalamasi:

Molekul a8irlidi viskozite ortalamasa (gv) viskosite

olgumlerinden elde edilir ve asafidaki bafintiyla tanamlanar.

Mo L 53 050" 3029 v | 5 M TR I3 oS b My T

Burada a, bir sabiti gosterir. Molekul a8irli8i viskozite
ortalamasiyla afirlaik ortalamasi, a=1 i¢in bibirine esittir.

Co8u polimerler ig¢in viskozite ortalamasi, afirlik ortalamasindan

% 10-20 asa8idadar.

2.3.1 Viskozite Ortalama Molekul A8irlaida Yontemi

Polimer cozeltisinin viskozitesi esasinda polimer
molekullerinin boyutundaki genislemenin bir oclg¢usudur. Lineer
polimerlerin molekul agirli8i 1le gozeltiviskozites1l arasinda
deneysel bir ba8inta gelistirilmistir. Viskozite olgme 1slemi
basit ve viskozite-molekul aBirligi bafintisinin kullanima uygun
olmasi, polimerin molekul a8irli&i: tayininde ¢ok onemlidir (5).

Bir sivinin viskozitesi onun akisa karsi olan direncinin
gostergesidir. Polimer biliminde onemli olan, bir gozeltinin veya
¢ozucunun mutlak viskozitesi de8il gozulen polimer miktara 1ile

viskozitenin artisidir. Bu nedenle kullanilan 1fade relatif
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viskozitedir ve gozelti viskozitesi (M ,)’in gozucu viskozitasine

(" &) orani olarak tanimlanir, boyutsuzdur.

LI te

Burada, t, polimer g¢ozeltisinin tayin edilen bir hacmi 1ig¢in,
te 1se solvent i1g¢in bulunan akis zamanidair.
Viskozite artisinin bir difer olgumu, spesifik viskozite ile

yapilar. Bu buyuklukler de boyutsuzdur.

n o te

Viskozimetrede kullanilan onemli 1ki parametre M o, 1le
gosterilen indirgenmis viskozite ( " ,.oa ) ve In(C M _/c ) 1ile
tanimlanan do8al ( M ;.n ) viskozitedir. Bir polimer gozeltisinin
relatif viskozitesi konsantrasyona ba8li olduundan, en
kullanisli viskozite deferi N un/c veya In( R _/c)
deferlerinin herhangi birinin sifir konsantrasyona
ekstrapolasyonu ile sinirlanan deJerdir. Bu buyukluk, gergek
viskozite sayisi [ ] olarak tanimlanmistar.

(M 1, ¢=0 ekstrapolasyonu nedeniyle konsantrasyondan ‘
bafimsizdir, fakat kullanilan solventin bir fonksiyonudur (3).

Vom0 N we ln/" ¥ |

(N 3 = lim = lim — = = 11m [ |
c —>0 LEST T c —>0 & c —>0 L& &




[ " J nin birimi relatif viskozite boyutsuz oldudundan c’nin
badladar. [ 0 ] dJ/s olarak tanimlanar.

Seyreltilmis ¢gozelti viskozitesi genellikle Oswald-Fenske
veya Ubbe¢-ighde tip kapiler viskozimetrelerde olgulir. Ubbe-lohde
tipinde olgum, viskozimetredeki ¢ozelti miktarindan badimsiz
olmasi nedeniyle diferine gore daha ustundur. Bir seri
konsantrasyon colgumu birbirini izleyen seyreltmeler yoluyla
kolaylikla yapilabilir.

Viskozite olgumunde yuksek do8ruluk ig¢in en az + - . .02 “C
ayarlanmis sabit temperaturlu banyo i¢inde yapilmalidir. Akis
zamani, gozlenen data igin duzeltme ihtiyacini ¢ok kugultmek
amaciyla wuzun tutulur. c=0 extrapolasyonunda do8ruluk ig¢in,
gozelti konsantrasyonu relatif viskoziteyi 1.1-1.5 arasinda
verecek sekilde sinirlandairailar (5). Gergek viskozite Mark-

Houwink badintisindan hesaplanar,
ER-3 = K--CM)»

Gergcek viskoziteyi veren bu bafintidan polimerlerin molekul

a8i1rli18a2 bulunur.

B B i SO A

Hesaplamada kullanilan K ve a sabitleri polimer cinsine,
yapisina, ¢alisma sicaklifina ve gozucu cinsine ba8li olarak

deJismektedir (7).




2.5. Polimerizasyon Prosesleri

Polimerizasyon reaksiyonlari ekzotermiktir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda ortaya gikan bu 1si1, polimer uretiminde onemli
problemlere neden olur. Ozellikle zincir polimerizasyonunda, ¢ok
hizli bir sekilde yuksek molekul afirlifina ¢ikaldifi igin, orta;
viskozitesi hizla artar. Polimerlerin 1sil iletkenlidinin dusuk
olmasi nedeniyle 1si1 tansferi ve dolayisiyla sicaklik kontrolu
son derece zorlasir. Bu nedenle polimer uretiminde ozel
onlemlerin alindi8:1 prosesler kullanilair. Her polimer
reaksiyonunun mekanizmasi farkli oldufu i¢in, baslama sicaklifi,
reaksiyon hizi, viskozite artisi, vb. de8iskenler dikkate
alinarak uygun polimerizasyon prosesleri segilmelidir.

Polimerizasyon proseslerini baslica dort gruba ayirabiliriz

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

(d) Emulsiyon Polimerizasyonu

2.5.1. Kutle Polimerizasyonu

Bu tur polimerizasyonda monomer, 1¢ine uygun baslatici 1ilav
edildikten sonra, belli sicaklik ve basingta dodrudan
polimerlestirilebilir. Kutle polimerizasyonunun ozellidi oldukga
saf polimerlerin uretilmesidir. Ayrica, difer proseslere gore

oldukga ekonomiktir.
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Kutle polimerizasyonunun en onemli sorunu ortaya gikan
1s1nin ortamdan kclay uzaklastirilamamasi nedeniyle sicaklik
kontrolunun gu¢ olmasidir. Bu nedenle radikal polimerizasyonunda
ortaya 1s1 ¢gikar ve yuksek molekul afirlikli polimer
molekullerinin olduk¢a hizli olusmasi ortam viskozitesinin hizla

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

Bu tur polimerizasyon, kutle polimerizasyonunda ortaya ¢ikan
1sinin kontrolunu kolaylastiran bir yaklasimdir. Polimerizasyon
uygun bir ¢ozucu veya seyreltici faz i1¢inde gergeklestirilir.
Monomerin kendisi de ¢o8u kez seyreltici gibi davranarak sicaklik
kontrolune yardimci olur. Polimerizasyon gaz, sivil veya Kkata
fazlarin bulunabilecedi homojen veya heterojen ortamlarda
yurutulebilir (3).

Bu tur polimerizasyonun en onemli avantagji, ¢ozucu veya
seyreltici etkisi ile ortam viskozitesinin dusuk kalmasidair.
Dolayisiyla 1s1 kontrolu kolay oldufu 1¢in gozucunun hareketi
nedeniyle 1s1 transferi de kolaylasir ve polimerlesmeyle agi8a
¢ikan 1s1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik
yukselmesi onlenmis olur. Fakat kullanilan gozucu, polimerik
radikalle transfere giriyorsa ortalama molekul agirliga
kugtulecefinden bu yonden sakinca ortaya ¢ikar. O halde gozucuyu
segerken zincir transfer sabitinin kuguk olmasina dikkat
edilmelidir (4). Bu yaklasimla olu polimerlere radikal

transferiyle olusabilecek gapraz baflanma ve dolayisiyla Jjellenme



onlenebilmektedir. Elde edilec2k polimerin gozelti seklinde
kKullanilmasi daha uygundur. Cunku, bir polimerden solventin
ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci islemler proses isletme

yatirim maliyetlerini arttarmaktadar (3).
2.5.3. Suspansiyon Polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir da8itma
ortaminda damlaciklar haline getirilir. Dafitma ortami olarak
genellikle su kullanilir. Baslatici suda dafilmis halde bulunan
monomer damlaciklari i1¢inde gozunmustur. Ortam devamli olarak
karistirilarak damlaciklarin surekliligi salanir. Dafitma
ortaminda ¢ozunen, damlaciklarin devamlilifini arttiran ve tane
boyunu ayarlayan maddelerle ortamin kararlilidi desteklenir.

Suspansiyon polimerizasyonunda reaksiyon hizi kutle
polimerizasyonuna gore daha hizlidir. Sonlanma ve zincir
transferi yavas olduBundan, daha buyuk molekul afirliklarina
ulasilair (3).

2.5.4. Emulsiyon Polimerizasyonu

Emulsiyon polimerizasyonu sulu ortamda yurutulur ama
monomerin suda ¢ozulmemesi gerekir. Baslatici suda ¢ozunur ve
uygun sicaklikta polimerizasyonu baslatacak radikalleri
olusturur.

Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikullerin
kararli zerreciklerini olusturmak uzere ajanlar kullanilair. Bu
ajanlar yuzey aktif maddelerdir. Yuzey aktif maddelerin bir

ucu suyu sever difer ucu suyu sevmez dolayisiyla suyu sevmeyen
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tarafin uglari monomer tarafina, suyu seven tarafin uclari ise su
tarafina dodru yonelirler. Boylece, monomer-su arasindaki ara
yuzeylere yerlesen yuzey aktif maddeler, zerreciklerin birbiriyle
birlesmesini engeller ve kararli yapi olustururlar. Ayraca
polimerizasyonun yuruyecedi miselleri olustururlar. Miseller
kuresel veya g¢ubuk seklinde yapilardir. Misel ig¢indeki
monomerlerin sayisinil arttirmak ve polimerlesmesini sa8lamak

1¢in ortam, surekli karaistirilarak gerekli 1si1 ve kutle transferi
saflanir. Ortamin 1sitilmasiyla sulu fazda olusan radikaller
monomer tasiyan miseller ig¢ine difuze olur ve polimerlesmeyi

basltatarcliar 1(8):
2.6. Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetidi

Zincir polimerizasyonun czelli8i, pek¢ok doymamis monomer
molekulunun ilavesiyle olusan aktif merkezi gostermesidir. Aktif
merkezin deneysel olarak tespit edilmis turu u¢ tanedir. Bunlar
katyon, anyon ve serbest radikaldir. Aktif merkez olusturan
doymamis monomerin w bagi agilarak yeni monomere baglanair,
boylece yeni aktif merkez olusur. Olusan her yeni aktif merkez
bir oncekinden bir fazla monomer birimini tasir, tepkime boylece
devam eder.

Radikal zincir polimerizasyonunda monomer Katan aktif
merkezler serbest radikal karakterindedir (4). Bir ¢ok organik
reaksiyon bu "serbest radikal" denilen ¢iftlesmemis elektron
igeren ara urunler uzerinden yurur. Bunlar 1sinlandirma, 1s1

etkisi yada bir baslaticinin bozunmasi gibi farkli yocllardan
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olusturulabilir. 2,2 = azobisizobutironitril baslaticainan

bozunmasiyla radikal olusturmasi asafidaki gibidir (5).

181

e (CH'_")_—'._ —-—) 2 (CH:::):;: g . * N:':

(CHR)&5 =€ ="N =N c
by

- C
éN éN
2.6.1. Baslama

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

kullanilan I maddesinden olusan radikal R. 1ile gosterilirse,

reaksiyonu, baslaticinin ayrismasi 1le bir ¢ift radikalin
olustugunu gosterir. Burada ka, ayrisma hiz sabitidir.

Baslama reaksiyonu, R. radikaline 11Kk doymamis monomer

molekulunun katilmasi 1ile,

ki
R. + M —> RM,

Zincir baslatici Mi,. radikalinin olusmasini salilar. Burada ki,

baslama basamadinin hiz sabitidir (2).



Benzoil perok:it ornedinde akrilik
reaksiyonu asagidali gibidir.
E0=80"%C
Q2 .8 =0l .= Al ' e R SRS, "
é il
: .
‘\\‘ S
K
: - C = . Ch- COOR >
[
) F
2.6.2. CoJalns

asi

t‘’in baslama

Baslama basamzginda olusan zincir radikali doymamis monomer

molekullerinin kat:lmasiyla buyur.
yuzlerce bazen binlerce monomer birim:

Zincirlerin buyumesi,

RMs . M >  RM=.
Ke

RMz. + M — > RM=.

RM=. + M ———— > RMa.

A TSR ANTHTENSANARYE S VYN

RNF\ s *

Z1in

Cogalma reaksiyonlarinda

cire katalabalar.
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Akrilik asii’in ¢o8alma reaksiyonu soyledir.

A k R z t
R-CHz ~-C-H+CHz: =C-H—>R - CHz- CH - CH=- C - H

éOOH éOOH éOOH éOOH

Burada kp, ¢o8alma reaksiyonu hiz sabitidir.Cok hizli bir

reaks%onﬂur 23
2.6.3. Sonlanma

Buyumekte olan polimer zincirinin ¢o8almasi bir noktada
durur. Cunku radikaller birbiriyle reaksiyon vererek elektron-
¢iftli bir kovalent bad olustururlar, boylece radikal aktiflidin,
kaybetme yonunde e8ilim gosterir. Sonlanma, radikaller arasindak
bir reaksiyonla radikal merkezlerinin birbirlerini yok etmesi
bigiminde belirir (2).

Sonlanma iki turlu olabilir.
2.6.3.1.Birlesme itle Sonlanma

k‘, & ]
RMrw p h 2 RMny . -——'—> RMrv “=m

tki radikalin birbirine katilmasidair. Akrilik asit 1¢in reaksiyol

soyledir.

ot kt‘.c:
2 R-CHz -C-H ——> R-CH= - CH - CH -CH,=R

éOOH éOOH COOH



2.6.3.2. Orantys12 Sonlarns

k Tt

R}‘in < + RM".. ——'——> R}‘in L 2 R}iﬂ\

Burada H transferi ile iki polimer molekulu olusur. Akrilik asit

i¢in reaksiyon soyledir.

Keao

2 R = CHe = © = Hiooettas) "R~ = (Hs' = CHSs BT R SOt S +.CH

éOOH AOOH éOOH

2.6.4. Zincir Transfer Reaksiyonlara

Bir¢ok polimerizasyon sisteminde, elde edilen polimer
zincirinin uzunlu8u(polimerin molekul afirlid:i Jteorik olarak
hesaplanan defSerden daha kuguk oldulu gorulmustur (5).

Buyume zincirleri, zincir transfer reaksiyonlarayla
sonlandaralarlar. Buyuyen aktif merkez ¢ozucuye, baslatacaye,
monomere, zincir transfer ajanina, difer bir zincire veya kenda
zincirine aktifligini aktarar. Buyuyen aktif merkez olu polimer
zincaraine, aktiflifini yenileyen zincire, yeni bir serbest
radikale (X.) donusur. Zincir transfer ajanlari uretmis
olduklara serbest radikalin aktivitesine gore de8istiriciler,
yavaslaticilar, engelleyiciler adini alarlar. zincir transferiyle

1lgili reaksiyonlar asa8idaki gibi gosterilebilir.



)’;tr .

RMn. + & o>  RM. + S. ( Cozucuye )
ktr‘.m
EMa., + M —m ———> RM. + M. ( Mcneomere )
)
RMn. ¢+ ] ——> RM, + 1. ( Baslaticaya )
Ker.o
EMn. + P ———————> RM~ + P. ( Polimere )
kt.!’.r'sh
RM~. + RSH ———— > RM~H + RS. ( Transfer ajanina
Genellestirilirse,
kt.r—.ua
RM~. + XA —————> RMnA + X. {Z2incir transtery)

Bu zincir transferlerinde aktif merkez delismeden kalar.
Glu bir polimer singirivie sktif bat polim€r zanctiri

areasindaki zincir transferi, olu polimer zincirinde yeni bir

aktif merkez olusmasina sadlar. Bu tur zancir transferi asalidaki

gibi gosterilebilir.

|
I— O-— X
|
JI— O— 1
|
4
I— O— I
|
I— O— X
|

Olu FPolimer Zincira Aktaf Polimer Lincari

H H H H
I l l |
— C — C — + H—C — C —
l l |
H B H
Yeni Aktif Pelimer Yeni Olﬁ'Pollmer Zinciri

ZiTitara

N
/



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

transfer reaksiyonlarina ornek asafida gosterilmistir,

H H H
[ ! !
H—C-C——CC—H
t | |
H H
: Buyuyen Polimer Zinciri
H—C —H H—C —H
| |
H—ZC C — H
| |
H H
H H H
| | |
H—C-C —°C—H
I
H H Kendini Yenileyen Aktif
| 1 Polimer Zinciri
H—C —H H — — H
| |
H—ZC C — H
| |
H H

Aktaf Pol1mer zincirleri kendi i¢inde yeniden aktif merkez
u¢ olusturabilir, olu polimer zincirlerine aktiflidini 1i1letebilar
veya aktif polimer zinciriyle birleserek sonlanabilirler (&).

AKkrilik asitin ¢ozelti polimerizasyonunda ¢ozucuye zincir
transfer reaksiyonuna ornek olarak, karbon tetraklorur igin

asa8idaki: gibi gosterilebilir.
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I | ! !
H LOOH H COOH
H H C1 H H Cl
| | ! ! | |
R-C=C +Cl1-C-€C] ——>R-C=-C-Cl+Cl1 -cC.
! | ! | | |
H COOH Cl H COOH el
H H 1 £l -H H
1 | ! | ! |
eiEe SRR B ek SR iy s b Sg T st e e
! | J | i !
H COOH Cl €l -8 COOH

2.7 Serbest Radikal Polimerizasyon Kinetigi

Bolum 2.6 da serbest radikal polimerizasyonunun baslama,
buyume, sonlanma ve zincir transfer reaksiyonlari 1i¢in

matematiksel egitlikler asafidaki gibi genellestirilebailir.

Matematiksel denklemlerin ¢ikarilmasi su kabullere dayvanir:
(a) Polimer radikallerinin aktivatesi zincair uzunlu8una badi:
de8ildir.
(b) Aktif zincirlerin olusma hizlari bitis hizlarina esittir.
(c) Zincir transferi ile olusan yeni radikallerin aktivitelera,
sistemdekil dider radikallerin aktivitelerine esaittir.
(d) Polimer-2incrrieri-cok-uziin oldudu i¢in, baslatma
reaksiyonu ve zincir transferi aninda harcanan monomer miktara,

buyume reaksiyonu 1ile harcananin yaninda i1hmal edilecek kadar

azgar.



(e) Radikal
|
R.. %M
RM. + M
RMy . + M

RM . *

RM“‘ -
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Her asama hiz denklemlerini yazarsak

Baslama hiza
Buyume hizi
Sonlanma hiz

Zineir trans

Yapilan kabuller neticesinde

Ket
> 2 R
K
> RM Baslama
Ko
> RM; .
Ke
> RM:
K
> RM.. . Buyume
K
> . BMei dw Sonlanma
Radikal olusum hiza s =f 2 5K £3:)
By % ks IR:] [M]
R = Ko [RM. ] [M]
1 Re = 2 ( Kectkea ) (RM. )=
fer h121 Rt:r‘ = kt'.r-.kq [RM-J LXAJ
= - Ko P eaaee® ER.) [M] =0

s~giN 1 at
Ra = Rs dir

= GERGal i

Lt = K ER.) 2 LM) *°2

ke [RM.1= =

olusum hizi yok olma hizina esittir (2).

|
o

(6)

(7)




Rie“® ‘Re ‘' 2%/ 8te. Ra » Ry * Re clAudundan

&9 R PFR IR I RS NEGIE KSR W

(8) denkleminden [RM.)] gekildifinde

ERM. ) e " ToRG I [131%7=

elde edilir. Polimerlesme hizi, monomerlerin kaybolus hiza

baslama ve buyume asamalarindaki monomerin Kaybolus hizlara

toplamina esittar.

R;n & - d[MJ / dt s ks [R.J [}1) + k;:) [R"{.J [}:]

Baslama asamasinda monomer kullanimi buyume asamzsi yaninda

az olduBu i1¢in i1hmal edilebilir. Bu durumda
Npgete -~ diM) t3dt = ko tRMF) M)
elde edilir.[RM.J] de8eri denklem (11) da yerine konursa
R w0 Kk 1 ke 377 F £ =7 [M]
e = kp € Kao S ke 3*°7 ‘
yazilirsa polimerlesme hiza
Beos Ba 1137~ [M]
baslatic: - etkinlidi f de hesaba katilarsa

< GINE T 8 RN b v T ko 2.2 I I1)2"> LM

(9)

clup,

(10)

£11)

£13)

(14)

(15)



yukaridaki 1fadelerde

Ka : Baslaticinin bozunma hiz sabiti
f :-Beslaticinain etkinlik sabiti
Ke : Buyume reaksiyon hiz sabiti

Ke : Bitirme reaksiyonlari hiz sabiti

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

Polimerizasyon deneyleri baslangigta saptanan herhangi bir
baslatica kontrasyonu 1le yapilir. Yuksek donusme yuzdelerine
ilerledifinde baslatici konsantrasyonu, monomer konsantrasyonuna

gore, pek az de8isiklife ulrayacadi i¢in denklem (14) integre

edilerek
oy K tMile F ENT ) = Hp 132 ~= t 2308 (16)
[MJo = Baslangi¢ monomer konsantrasyonu
[M] = Reaksiyon sonundakil monomer Konsantrasyonu

Denklemi elde edilir (2).

2.7.1. Zincir Transferi ve Polimerizasyon Derecesi

2713 - Kinetik Ziancir Uzuniadn

Kinetik zincir uzunlufiu, bir serbest radikal 2zinciri basina,

baslamasindan bitimine Kadar reaksiyon verebildigi monomer
molekulu sayisidir. Buna gore reaksiyonun buyume hizi serbest

radikal zincirleri 1i1¢in harcanan ortalama monomer



birimlerinin sayisini belirtir. Sonlanma veya baslama hizlari ise

ortalama serbest radikal zincirlerinin sayisini verir. Serbest

radikallerdeki ortalama monomer sayisinin, serbest radikallerin

ortalama sayisina orani, sayil ortalama polimerizasyon derecesi

olarak adlandirilir. Kinetik zincir uzunludu,

Buyume hiza Ry R Ry
$ p ¥ b = £5 0
Baslama hiza R Re R
Ri TR IV dolayisiyla
x> IR.T “Ni=/2 7P Xe. IBM I¥ -2 @ F s o FtL] (18)
ERM. 3 = C.f ke LTI ok e by €19)
Re =7 K EMY. TERM ) (20)
Re =5 ks M CEPIRRRT LY T ke )T £21)
T = kp [M] $Z2 2P Ra“ky- - t1Ir == (22)
1k serbest radikal zincirlerinin sonlanma reaksiyonu

birlesmeyle oluyorsa yani
molekulu olusacaktar.

derecesi

Xes

iki kinetik

ol TS ol

zincirden bir tek polimer

Bu durumda sayi1 ortalama polimerizasyon

(2

sayet orantisiz sonlanma olursa 1ki kinetik zincirden 1iki polimer

molekulu olusacaktir. Bu durumda sayi ortalama polimerizasyon

derecesi asalida gosterilmistir.



X . : 3 (24)

Bu ayrintilera kullanarak ve (17) denklemi1 ters ¢evrilerek

f Kalll+ Ker . mIMIIRM.J+ Ker , wlSIIRM.J+ Ker,2[123[RM.]

e e
ke [RM.J [MJ

28D

vyazilabilir:

C\:r—.rn e ktr‘.m / k::

Ker,w /| Ke

Cer.w

Keroa ! Ke

Cer,

(4). denklemden [RM.J] ¢ekilerek (3). denklemde yeraine

Konursa, A = Ao dewmes: +5 Koo ) ke olarak duzenlenairse
R & ¢ IM1“ | ¥ A )V Re  bulunyr.

(25) denklemind¢ yazilap duzenlenirse

19 %5 Bk Rp (IRIRINCCE o ario 18T 1 1063 +Cco .0 01 4 1¥3
(26)

Puloner (5.

2.7.1.2. Zincir Transfer Sabitleranin Hesaplanmasa

Genel olarak zincir transfer rezksiyonlarini asafidaki giba

posterebiliriz.

KM~ . o e, @ S L R e
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Zincir transfer reaksiyonunun hizi genel olarak,

Re - L kt-,r-.uq [EM..] [XA]

denkliemleri 1le verilir (8). Zincir transfer sabi+leri daha once

Gikarilan

1 / Xn =A Rp /IMI*)4Cer.m +Cer,w [S) / (M) +Cer,a [11 / [M:
(26)
denk|/¢eminden yararlanarak hesaplanir. Bu amagla, once ortamda

¢orlicunun bulunmadidi blok polimerizasyon i¢in,

S X <A Ry 1 =Y 3 Courys £33 7 IM) % Chrin (27)
-denklemin solundaki deferleriyle, (1] /[M] de8erleri arasinda
¢izilen noktalardan zincir transfer sabitlerinin Cer,m ve Cer,a
dederleri bulunur.

Polimerizasyon ortaminda radikal zincirlerin transfer
edebilecedi bir gozucu veya baska yabanci madde bulunuyorsa,
(27) denklemde bulunan A Rp / [M]¥ terimi, toplam molekul
sayisina ¢o8u kez onemli bir katkida bulunur. Bu durumda, ortamd
baslaticinin bulunmadi8i veya azo katalizoru gibi zincir transfe
yapmayan baslatici ortaminda polimerlestirme yapilarak, bu
teriminde sabit kalmasi sadlanir (2). Boylece, bu terim
polimerizasyon sartlarinda polimerin zincir transferi yapmadan
polimerlesmesiyle elde edilen say: ortalama polimerizasyon
derecesinl verir. Sadece gozucuye zincir transferinin oldudu

durum 1¢in (26) denklemi duzenlenirse



1/, %X~ 25(1 1 ¢ Xndo)+ Cer.gy 8] / [M] (28)

elde edilir.Bu bafintiya Mayo denklemi denir. Sayi ortalama
polimerizasyon derecesi deferiyle, [S] /[M] deerleri arasinda
¢izilen noktalardan gegirilen do8runun e8imi Cu¢r,w delerini
verir. Cozucuye zincir transfer katsayisi gozucuye zincir
transfer reaksiyonu hiz sabitinin polimerin buyume reaksiyonu hiz
sabitihe oranidir. Ce-.w terimi urunlerin kararlilidi ve ¢ozucu

molekullerinin bad gugleriyle i1lgilidir (8).
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3. Poliakrilik Asit

AKkrilik asit C CHe = CH = COOH ) Tenksiz, olduk¢ca keskin
kokulu, deri i¢in asindirici ve zehirleyici ozellife sahip bir
sivadir, oldukga kolay polimerlesebilir. Su, alkol, eterde
oldukg¢a kolay gozunur. Atmosfer basincinda kaynama noktasi 142%C,
erime noktasi 12.1 «©C, yoBunlufu 20 “C de 1.052 g / cm™ ‘dur (9).

Akrilik asitin homopolimerleri suda gozulebilir. Poliakrilik
asitin ¢ozunurlufunu ortamda difer g¢ozunenlerin bulunmasi, deney
sartlari, gapraz baglanma, dallanmanin derecesi, zincir transfer
reaksiyonlari ve molekul agirlidir oldukga etkiler. Sicakligin
artmasiyla poliakrilik asitin g¢ozunurlufu artar (10). Akrilik
asit 1s1, 1s1k v.b. dis etkenlerden etkilenerek polimerize olduu
igin engelleyiciler yardimiyla korunabilir. Genelde kullanilan
engelleyiciler mono metil eter hidrokinon ( MEHQ ) , metilen
mavisi, bakir wve bakir tuzlaridir. Engelleyicisiz akrilik asit
0.5 - 1 saat iginde kullanilmalidir. Doymamis akrilik asit
monomerlerinin polimerizasyonu olduk¢a hizlidair ve sonugta sert
polimerler olusur. Folimerleri kendi monomerlerinde
¢ozunmedifinden monomerlerine zincir transferi yok denecek kadar
azdir. Bu nedenle céngelleyicisiz monomerler kuguk miktarlarda

hazirlanmali ve Kisa surede kullanilmaladir (11).
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3.%. Pkridik.bhsitin Eobinetislssciny

AKkrilik asait kutle, cozelti, suspeansiyon, emulsiyon
proseslerinde polimerizasyonu gerceklestirilebilir.
Benzoil peroksit orne8inde akrilik as:itin baslama

ve ¢o8alma reaksiyonlari zsalidaki gibidir.

80-90 -=C 181
(o N AP G % A g R B G o s o e A, T 0O = C-.0u——>r2 +2- 2800
o ~ l, @
o & X
ks
. + H=C = C - COQH > CH= - C -COOH
| I
A ; SRR
G N
3 0. 3
R-CH: -C+ H+CHzr=C-H~—>R = CHz=CH = CH=— C - H
! [
éOOH COOH COOH COOH

Bu reaksiyonlar sulu ve susuz ortamlarde yepilabilar.

3.%.1. Akrilik Asitin . Cozelts Polinernizasyonu.:

Akrilik asit polimerizasyonunda genellikle kullanilan

yontemlerin co8u sulu vasatalari: icermektedir. Cozelta

polimerizasyonunda genel faktorler sadece monomer takbiat:,

monomer konsantrasyonu, baslatici turu ve konsantreasyonu

deBildir. Bunlarin vaninda saicaklaik, pH, 1yonik kuvvetlerde

etkjdigi s Busetkilerle akrilik asitin . .petlamis -misar . .seklini

almasl arasinda 1liski kurmak gereklidir. Saf monomerinde

cozunmeyen bir polinmer olusturan akrilik .asitin ceozelta



polimerizasyonunda eJer monomer polimer zincirine badlanamazsa
¢oJalma polimerizasyonu olmaz. Bununla beraber polimer igin bir
gozucu ortaminda sirali konsantrasyon deJerlerinde monomer
polimer zincirine baflanabilir ve patlamis misir seklini alir.
Yapilan galismalarda akrilik asitin yuksek konsantrasyonlarinda
patlamis misair seklinde polimerlesmesi artar. Bu nedenle
buyumekte olan zincirler birlesme ile sonlandiklarinda ortamda
gozunmeyen gapraz-badli ad yapi olustururlar.

Akrilik asit monomerinin 1 grami 3.5 gram suyun sicaklifina
oda sicaklifindan 100 ©®C ye kadar yukseltebilir. Efer
polimerlesme yeterince hizliysa monomer Kendi kendini 1sitmaya
baslar. Bundan dolayi polimerizasyon isleminin kontrolu 1¢in
¢ozelti igindeki akrilik asitin % 20 - 30 konsantrasyonlara
uygundur. En yuksek konsantrasyon olarak % 25 almak yeterlidir.
Efer konsantrasyon ¢ok dusukse polimerizasyon verimi 1¢in ¢ok
fazla 1s1 1sraf edilir. % 25 konsantrasyonda polimerizasyon
ilerler, gozeltinin viskozitesi ayarlanabilir (11).
Seyreltilmemis gozeltilerde, monomerlerin polimerizasyon
reaksiyonunun hizini arttirma yonunde birinci mertebe kinetikten
sapar ve molekuler ‘reaksiyon otohizlanmayla jel etkisi gorulur.
Ortamda olusan polimerler yayilamadiklari 1¢in viskoziteyi
arttirirlar ve yuksek polimer konsantrasyonunda Jellesirler (5).

Akrilik asitin su ortaminda polimerizasyonu ig¢in suda
¢ozunen persulfat, perkarbonat ve perfosfat gibi baslaticilar
kullanilabilir. Bu baslaticilar monomerde gozunebilirler.

Akrilik asitin polimerizasyon hizinda klorur iyonlarinin



etkisi dusuk pH deJerlerinde etkili olmaktadair. pH 2.5
altindayken baslatici etkisi gostermektedir. Sulfat ve nitrat
iyonlarinda bir etki bulunamamistair (11).

0 -10° arasinda redoks baslaticilar 1le inert ortam
saglanarak oksijen uzaklastirilir ve polimerlesme saflanir.

Akrilik asitin seyreltilmis gozeltileri dusuk pH’da daha
hizli1 polimerlesir. Akrilik asitin polimerlesme hizi pH 7 olana
kadar azalir, sonra yavasca artar. pH’1 10 nun altinda olan
akrilik asite tuz eklenmesiyle polimerizasyon hizi artar,
pH 11 - 12 arasinda polimerizasyon hizi azalir. pH 6 - 7 arasinda
polimerizasyon hizinin azalmasinin sebebil, anyon ig¢in olan
polimerizasyon hizinin iyonlasmamis akrilik asit 1¢in olan
polimerizasyon hizindan daha az olmasidir. pH 7 nin uzerinde
artis sebebi, benzer yuklt poliiyonlarin karsilikli birbirlerini

itmeleri sonucu meydana gelen zincir sonlanmasidir (9).

3.1.2. Disik Mollkkul AGirlaiklr Poliakrilik Asit Eldesi

Akrilik asitin Kimyasal yontemlerle baslatilan
polimerizasyonunda baslatici olarak hidroperoksitler,
peroksitler, azo bilesikleri kullanilir. Bu bilesikler monomerik
akrilik asitte gozunurler. GCozelti polimerizasyonunda
baslaticinin, ¢ozucunun, monomerin konsantrasyonlarini ve
sicakli18i1 defistirerek polimerizasyon hizini ve elde edilecek
polimerin molekul afirlifini denetlemek mumkundur. Azo
bilesikleri, ozellikle 2-azo-bis-izobutironitril, cok elverisli

polimerizasyon baslaticisidir. Bu bilesiklerin



pargcalanma ve serbest radikal olusturma hizlari kullanilan
¢ozucuye ve konsantrasyona pek fazla bafli delildir. Yukseltgen
ozelliklere sahip olmadiklarindan peroksidik baslaticilarda
gorulebilen peroksit garpraz-baflarina sebep olmazlar. Azo
baslaticiya zincir transferi ¢ok az oldufu i¢in dusuk molekul
afairlikli polimer eldesinde kullanilmamalidir. Hidroperoksitlerde
baslaticiya zincir transferi onemlidir. Bu ise molekul
afirlifinin dusmesine ve baslaticinin etkinlifinin azalmasina yol
acar CliJks

Akrilik asitin sulu ortamdaki polimerizasyonunda kullanilan
de8isik baslaticilarda, molektul adarliga farklilaiklara
gorulmustur. Sirasiyla bu baslaticilar sodyum persulfat,
amonyum persulfat, hidrojen peroksit, benzoil peroksite do8ru
gidildikge viskozite artisina sebep olmaktadairlar. Viskozitenin
artmasi polimerin molekul afirli8ini arttairair. Dolayisiyla bu
baslaticilarin suda en ¢ok gozuneni, en dusuk molekul a8irlaikli
polimeri verir (12).

Akrilik asitin ¢ozelti polimerizasyonunda, buyumekte olan
radikalin reaksiyon karisiminda bulunan bilesenlerden herhangi
birine transfer reaksiyonlariyla atlamasi molekul airlidinin
kugulmesine yol agar. Zincir transfer sabiti deJerleri buyuk olan
tioller ile bazi klorlu alifatik bilesikler molekul adirlidinin

denetlenmesinde duzenleyici olarak kullanilarlar.
3.2 Viskozite

Poliakrilik asitin 1,4 dioksan 1¢inde ¢ozunduruldufunde



ve asitin iyonlasmadid: ortam var oldufu zaman indirgenmis
viskozite ( N 4, ), konsantrasyon arasinda dodru oranti oldudu
gorulur. Poliakrilik asitin iyonlasmadi8: 1,4 dioksan ¢ozucusu
yerine 1iyonlasti8i bir gozucude viskozitesi seyreltme ile artar.
Indirgenmis viskozitenin artmasinin nedeni polielektrolit

etkisine ba8laidar (9).

3.2.1. Polielektrolitler

Poliakrilik asit polielektrolit etkisi gosterir. Suda veya
dider polar gozuculerde poliakrilik asit makroiyonlara ayrailar.
Poliakrilik asitin ¢ozunme ozellikleri basit elektrolitlerden
farklidir. Bir makroiyonda birgok =-,+ iyonlar bulunur. Bu iyonlar
arasindaki elektrostatik kuvvetler sonsuz seyreltik gozeltide
kaybolmaz. Dusuk konsantrasyonlara do8ru gidildikge iyonlar
arasindaki guglu elektrostatik hareket ve buna badli olarak
makroiyonun genisleme ozellidi artar. Bu genisleme makroiyonun
yuzeyinin artmasi 1le artar. Makroiyonlarin olusturdugu
molekuler yapidaki iyonlarin birbirini i1tmesi sonucunda disa
buyuyen bobin halini almasiyla sonug¢lanir. Bobinin disa
buyumesinin nedeni ayni yuklu iyonlarin birbirini itmelerinden
kaynaklanir. Bu disa buyumeyle bobinin ¢api artarak, ortamin
yoGunlufuda arttar. EJer tuz gibi, makroiyonlar igindeki 1tmeyi
engelleyecek ve onlari kendisine do8ru gekme kuvvetine
donusturecek maddeler katilarak polielektrolit etkisi

giderilebilir (8).
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Deneysel Calismalar

Kullanilan Kimyasal Maddeler
4:3.1. ARrii¥E Kerr ¢ CH=.CH.COOH )
Molekul AJirliga (g/mol):
Renk
Yo3unludu (g/ml)
Erime sicaklig i S
Kaynama sicakliga O oy
100 (g) Suda, gozunurludu (g)
100 (g) Alkolde, ¢ozunurludu (g)
100 (g) Eterde, gozunurludu (g)
4.1.2. Toluen P Cabe: . CHx" )
Molekul Agirlida (g/mol):
Renk
YoQunlulu (g/ml)
Erime sicaklida C 205D
Kaynama sicakliga £ € )
100 (g) Suda, gozunurlugu (g)
100 (g) Alkolde, gozunurludu (g)
100 (g) Eterde, gozunurludu (g)
4.1.3. 1,2 Diklor Etan {( Cl.CHe.CH=:Cl
Molekul! AGirlida (g/mol):
Renk
YoSunlugu (g/ml)
Erime sicaklig: e WA

72.06

Renksiz
e ~ 2
e - e

141.2

9Z2.13
Renksiz

0. 860 =272
~95

110.8

0.05
Cozulur

@

98.97

Renksiz
(T | e

g



£133;

a S

"= O

Kaynama
100 Cg)
100 (g)

100 (g)

sicaklifia S
Suda, ¢ozunurlu8u (g)
Alkolde, gozunurludu (g)

Eterde, gozunurludu (g)

Karbon Tetraklorur - E0Ta ™)

Molekul AZairlig: (g/mol):
Renk

YoSunlugu (g/ml)
Erime sicakliga 8 )
Kaynama sicakliga i v
100 (g) Suda, gozunurludu (g)
100 (g) Alkoldegozunurludy (g)
100 (g) Eterde,gozunurludu (g)
Benzoi1l Peroksit ( Ca&Hx.CO )
Molekul A8airlaiga (g/mol):
Renk

YoGunlugu (g/ml)
Erime sicakliga e
Kaynama sicakliga L 202
100 (g) Suda, gozunurlufu (g)
100 (g) Alkolde, g¢ozunurludu (g’

100 (g)

Eterde, cozunurludu (g)

ST

153.84
Renksiz

1 . B0n <
=22 .5

76 .8

0 = 08 PRl

242.22

Rombik

Etileter

108
(Ayraisar)
Patlar
Cozulemez
Sicakta
Cozulur

Cozulur



4.2. Akrilikx Asitin Cozelti Polimerizasyonunun Yapilisa

Polimerizasyonun gergeklestidi reaktor icersine belli
hacimde gozucu, 40 cc akrilik asit, 0.1 g benzoil peroksit
baslaticisiyla katilair. Reaktorun karistirma hizi 210 dev. / dak.
donmesi saflanir. Reaktor igersine inert azot gazi gonderilir.
Reaksiyon, 4 saat sureyle istedifimiz sicaklikta kontakt
termometreyle reaktor ig¢indeki sicaklik kontrol edilerek
baslatilair. Bu reaktor Sekil 4.2.1. de gosterilmistir.

Sonugta elde edilen poliakrilik asit suzulerek ve
kurutularak g¢ozucuden ayrilir. Elde edilen poliakrilik asitin

molekul afirlifini tayin etmek i¢in viskozitesi olgulur.
4.3. Poliakrilik Asit Molekul A8irli8i Tayini

Viskozite ortalamea molekul afirlidi tayininde ornek
belirlenen konsantrasyonun saflanmasi i¢in belli bir tartimda
alinir. Poliakrilik asitin belli tartaimi 1,4 dioksanda gozulur.
Cozelti Konsantrasyonu relatif viskozitesinin 1.1 - 1.5 arasinda
olmasini saflayacak sekilde segilir ( 5 ).

Poliakrilsl Asitin % 0.5 3le % 0.05 aras:
konsantrasyonlardaki ornekleri balon Jjojelere hazirlanir. Once
1,4 dioksan 1le sonra yukarida belirtilen konsantrasyonlardaki
ornekler Ubbe -lohde viskozimetresinde 14 cc alinarak kullanilar.
Kontakt terﬁomeire 30 “C sabit sicaklifa ayarlandiktan sonra
viskozimetre su banyosuna yerlestirilir. 1lk once 14 cc

1,4 dioksan konur. Puar yardimiyla 1,4 dioksan Sekil 4.3.1 deki
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ust baloncuda kadar gekilir ve puar serbest birakilair.1,4 Dioksan
a ¢izgisine geldifinde kronometreye basilir ve b gizgisine
geldiginde kronometre durdurularak akis zamani saniye cinsinden
olgulur. Ayni ornek i¢in bu 1slem birkag¢ defa tekrarlanir ve akis
surelerinin ortalamasi alinir. 1,4 Dioksan ig¢in akis suresi te
olarak gosterilir. Bundan sonra yukarida belirtilen poliakrilik
asitin defisik konsantrasyonlari i¢in ayni islemler yapilir ve

herbir ornek i¢in ortalama akis suresi t ile gosterilir.
4.4. Poliakrilik Asitin Molekul A3irli8inin Hesaplanmasa

£ gty B e £ Y oo Wildt = I8 St i P | PP B il G Tk
N ww / C de8erlerini , konsantrasyon ( C, g/100cc ) de8erlerine
karsi grafife yerlestirilir. Bulunan noktalardan en duzgun dodru
Gizilerek bu dofrunun ordinati kesim deferinden [ " 1 indirgenmis

viskozite deJeri, asa8idaki esitlikten 1se polimerin ortalama

molekul afirlaidi bulunur.
Moaf e e [ iy B e e

Deneyde kullanilan Ubbe-lohde viskozimetresi Sekil 4.3.1 de
cizilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan K ve a sabitleri EK I ‘de
verilmistir.

Foliakrilik asitin, toluen, 1,2 dikloretan ve karbon
tetraklorur igin molekul aJirlidi ve ¢ozuculere zincir transfer
sabiti de8erlerini, asafida verilen tablo 4.5 - 4.21 deki

verilerden yararlanarak, sekil 4.5 -4.18° den hesaplanabilair.
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SEKIL 4.2.1. Cozelti Polimerizasyon Reaktoru



SEK!L 4.3.1. Ukbe-lohde Viskozimetres:



TABLO 4.5. 40 cc akrilik asitin 100, 200, 300, 400 cc’lik
toluen ile yapmis oldufu gozelti polimerizasyonu

1¢in deney sartlara

Calisma Suresi : 4 saat

Calisma Sicakliga e
Baslatici Miktara s 00 g
Karistairma Hiza ekl dev il a8k
Ortamin Durumu : kot Gazd

TABLEO 4.6, 100 cc’lik toluen icin akrilik asitin ¢ozelti

polimerizasyonuna ait deney sonug¢lari

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

S e oA Co o gl e ) n sp/C
124.6 0.2795 . 5271

B e 0.1601 0.4944
1142 R o b 0.4595

112.4 0.0863 0.4051
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TABLO- 474 . 2008ce‘dik toluen dicin akrilik:asitin:. ¢cozelti

Saf

TABLO 4.8.

Saf

119.

114.

112

11

polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

st ) Cr g 15:300-¢6C, ) n sp/C

7 0.2923 0.4597

s 0.1%718 0.4072

7 0% 1216 0.3860

0 0.0941 0.3324
308 Ec Tiktoluen 1¢ih akrilik asitin cozelti
polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Cozucunun Akis Zamani : 108.6

s ) Cotg e ee ) sp/C

2 B.26%7 3728

8 0.1607 -3851

.6 0.1160 L3174

6 0.0807 .3044
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TABLO #.9. ‘@800 cc'lik toluen igin akrilik asitin cozelts

polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

o Gl Y C C g/ TO0 £ n sp/C
1195 0.2824 0.355853
13406 0.1683 0.3281
1124 0.1199 0.2687
312 0.0931 02571

TABLO 4.10. Toluen igin zincir transfer katsayisi verileri

¥ X% [S1 / [M]
2.8261 E-4 B ti7
4.6331 E-4 3.2224
5.5019 E-4 4.8336

9.0218-E=4 6.4448
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TABLO 4.11. 40 cc akrilik asitin 200, 300, 400, 500 cc’lik
1,2 diklomtan ile yapmis oldufu gozelti

polimerizasyonu 1¢in deney sartlara

Calisma Suresi : 4 saat

Calisma Sicaklig: IR v
Baslatici Miktara . 0:100 ¢
Karaistirma Hiza - 210 dev. | dak.
Ortamin Durumu 7 Azot Gazi

TABLO:4512. 200 ce’lik 1;dsdikloretan icin akrilik asikin

gozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

G ) 8O gl R Dg-tgs) n sp/C
1227 0.2460 0.6277
114.5 Y1537 0.3551
113 .0 0.1118 0.3663

111.6 0.0878 0.3138
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TABLO 4.13. 300 cc’lik 1,2 diklergtap igin akrilik asitin

gozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

t3C (8 5) C (€ ig ol 1Q0ite ) n sp/C
1306.7 0.25 0.4456
114.1 g.1562 0:.. 3257
L3RI 0.1136 &.3001
110.8 0.0892 0. 2283

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

¢ozelti polimerizasyonuna ait deney sonug¢lara

Saf Cozucunun AkKis Zamani : 108.6 s

ratoa o € og =100 cé ) n sp/C
11686 0.2336 8;:3232
133.0 0.1497 g.2762
1116 : 0-1101 0.2483

1301 0.0871 0.1615
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TABLD %18 B0 cc'1lik 1,2 dikloreten icin akrilik asitin

¢ozelti polimerizasyonuna ailt deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

L C QU Tl ) n sp/C
118.0 0.2439 0.2416
TiacA 0.5538 0.2274
1187 0.11%23 0.1720
110.0 0.0884 0.1456

TABLO 4.16. 1,2 dikloretan i¢in zincir transfer katsayisi

verilera

1.4 Xa (5337} -EM)
10,5535 E-4 4.0502
24.0513 E-4 6.0753
3186817 E<4 8.1005

36.2486 E-4 10.1256
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SARRD-g 17 40 coc.akrilik agitin< 100, 200. 3006 cc’lik
karbon tetraklorur ile yapmis oldufu cozelti

polimerizasyonu 1¢in deney sartlara

Calisma Suresi : 4 saat

Calisma Sicakliga N R
Baslatici Miktara 8 00 G
Karistirma Hiza oS bl devs - f Ank:
Ortamin Durumu : Azot Gaza

TABLO 4.18. 100 cc’lik karbon tetraklorur ig¢in akrilik asitin

¢cozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglari

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

o) ke L 100 ce ) h sp/C
369 0.3086 0.8456
1183 0, 1773 0.5012
i S O *Fg4s 0.4083

TLioF 0.0957 0.2885
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TABLO 4.19. 200 cc’lik karbon tetraklorur ig¢in akrailik asitin

Gozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

t &89 C g 4 FEll-ec") b spte
12¥:3 0.200 0.72186
1158 0325 0:5335
1142 0.0909 0.3615
107 0.0714 U-22715

TABED 4 .20, 3680 -cc’Xikikarbon tetraklorur icin akrilsk - asitin

gozelti polimerizasyonuna ait deney sonuglara

Saf Cozucunun Akis Zamani : 108.6 s

=t 52 C Cg - 300-6c ) i epiC
1247 8.1562 0.9496
G i g.3136 0.6911
113.9 0.0862 .. 56483

112:) 8712 0.45¢6¢2



n zincir transfer katsa

Karbon tetraklorur igi

k]

LO 4.21.
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5. Deneysel Sonuglarin Incelenmesi ve DeJerlendirilmesi

Yapilan denemelerde dusuk molekul adirlikli poliakrilik asit
eldesi i¢in gozucuye zincir transfer reaksiyonlara
incelendi. Denemelerde sirasiyla toluen, 1,2 dikloretan,
karbon tetraklorur g¢ozuculeri i¢in hesaplanan zincir transfer

sabiti ( Cs ) de8erleri asafida verilmistir.

Toluen 1¢il s v oving ¢k nly - 3"
1,2 Dikloretas aein ... .5 .53 1077

Karbon Tetraklorur.igin.: 45.94 107"

Bu deferlere gore poliakrilik asitin ¢gozucuye zincir
transferinin karbon tetraklorurde en fazla oldulu goruldu ve bunu
sirasiyla 1,2 dikloretan, toluenin izledifi bulundu.Burada klorlu
bilesiklerin gozucuye zincir transferini arttirdidi, bu nedenle
dusuk molekuler a8irlikli poliakrilik asit elde etmek ig¢in bu
gozuculer 1ginde en uygununun karbon tetraklorur oldufu tespit

edildi.
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CLS
COLOR . 15.0
LOCATE 4,20:PRINT"POLIMERLERIN COZUCUYE ZINC!R TRANSFER
LOCATE 5,25:PRINT"KATSAYISININ HESAPLANMASI"
COLOR 7,0
PRINT
INER Lol itmer Kac Kere Seyreltilecek . .......:",8
INPUT"Her Seyrelme t¢in Kag¢ Veri Girilecek...:",N
IRl Nt skozite Sabityr K CCRIQ) ol wisviea st sk
IBEML Viskgzite. Sabiti A .( Y e e ]
DIM M(S) ,X(N),Y(N) R(S)
FOR SEY=1 TO S
CLS
PRINT SEYy.nci SEYRELME (CIN
PRINT"s===ssscxrssaciscsisss=s"
GOSUB 590 :‘Veri Giris Alt Programina
GOSUB 400 :’En Kuguk Kareler Alt Programina
M(SEY)=(B/K)"Al
R(SEY)=C
NEXT SEY
GOSUB 640 :’Solvent Kons. Alt Programina
FOR SEY=1 TO S
YECSEY) = 72 ) MISEY)
NEXT SEY:N=S
GOSUB 400
CS=A :XN0=1/B :R=C
CES COEOR 15.0
PRINA'E A R U CLAR ... c.1”
PRINT"zecsssveszscsagssssssssee”
COELOR 10,0
FOR I=1 TO S
PRINT *Molekul AQ:§Elafr M";I;")=" USING'#HRARHGE . URE" S ML]);
PRINT Korelasyon Katsayisi=" USING"##.###" ;R(I)
PRINT
NEXT 1
PRINI “Zincir Transter Kats. CS =" USING"## $idin" ;CS:
PRINT" Korelasyon Katsayisi =" USING"## . ###" ;R
PRINT "XNO =" USING"##### HH##H#" ;XNO
COLOR 7,0
END :
"EN KUGCUK KARELER ALT PROGRAMI
TX=0:TY=0:TXK=0:TYK=0:TXY=0
FOR I=1 TO N
TX=TX+X(I)
TY=TY+¥CL)
TXK=TXK+X(1)"2
TXR=TYRSYCLI) "2
TXY=TXY+X(I1)*Y(1)
NEXT 1
ORX=TX/N



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

ORY=TY/N

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

_’/2_

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

RETURN

‘DATA GiR1S ALT PROGRAMI

FOR - 1=1TO N

PRINE: ;" nci Neriber X. ¥ +";: 1l - NCEETLL)

NEXT 1
RETURN

‘SOLVENT KONS/MONOMER KONS DEGERLERININ G1RI1S1
PRINT:PRINT"Scolvent Kons/Monomer Kons DeJerlerini

Girinaz

FOR KNS=1 TO S

PRINT KNS;" .nci De8er
NEXT KNS

RETURN

s TNPUT. X CKNS)
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TOLUEN i1CIN SONUGLAR

1 .nci SEYRELME ICIN

Molekul Afarlig: = 254851.734 = 258000
Korelasyon Katsayisi= 0.904

2 .nci SEYRELME Q1IN

Molekil“A§irlij:r = 155436.594 = 155000
Korelasyon Katsayisi= 0.947

3. nEi SEYRELME 1CiIN

Molekul AJirlig: = 130829.008 = 130000
Korelasyon Katsayisi= 0.939

4 .nci SEYRELME IGCIN

Molekul Afirlig: = 79871.406 = 80000

Korelasyon Katsayisi= 0.937

Zincir Transfer Katsayisi €8 = 0.00012
Korelasyon Katsayisi = 0.966

Xne =15773.2354
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1,2 DIKLORETAN 1CIN SONUCLAR

1 .nci SEYRELME {CIN
Molekul AfJairliga M(C 1 )=
Korelasyon Katsayisi= 0.953

2 .nci SEYRELME “1CIN
Molekil A§irlig:i M( 2 )=
Korelasyon Katsayisi= 0.980

3 .nci SEYRELME 1CiN
Molekul A§irligr M( 3 )=
Korelasyon Katsayisi= 0.898

4 .nci SEYRELME 1CtN
Molekul AJirligi: M( 4 )=

Korelasyon Katsayisi= 0.903

Zincir-Transfer Kats, - €8 =
Korelasyon Katsayisi = 0.974

XNO =-2568.0383

67623.

29906 .

22806.

19845

930

863

170

.984

0.00042

68000

30000

23000

20000



KARBON TETRAKLORUR tCIN SONU

1 .nci SEYRELME 1CIN
Molekul AJairlig: M(C 1 )=
Korelasyon Katsayisi= 0.997

1 .nci SEYRELME (CIN
Molekil AJirlig: M( 2 )=
Korelasyon Katcayisi= 0.984

1 .nci SEYRELME 1CIN
Molekul A8irlig: M( 3 )=

Korelasyon Katcayisi= 1.000

Zineir Trangfer K@ts. €8 =
Korelasyon Katcsayisi = 0.999

XNO =-1051.8820

-75-

CLAR

9089.876

4532.103

2855.963

0.00486

9000

4500

3000
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