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DIALLILDIMETILAMONYUM KLORUR POLIMERIZASYONUNDA
REAKSIYON KINETIGININ VE PH ETKISIiNIN BILGIiSAYARLA
SUREKLI iZLENMESI

OZET

Polimerik maddeler giinliik hayatimizda her alanda kullandigimiz malzemelerin
temel 6gesidir. Polimerler dogal ve sentetik polimerler olarak ikiye ayrilir. Sentetik
polimerler yiiklii ya da yiiksiiz olabilir. Molekiil agirhklar ise cesitli genisliklerde
olabilen bir dagilim gosterir. Dogal polimerlerin bunlardan fark: yapilarinda daima
yiiklii gruplar bulundurmalar1 ve sabit bir molekiil agirhigma sahip olmalaridir.
Viicudumuzun yapitaslarini olusturan DNA, RNA ve proteinler dogal polimerlerdir.

Uzun molekiiler zincirden olugmus, suda ¢oziinen ve iyonize olabilen fonksiyonel
gruplar igeren organik bilesikler polielektrolit olarak adlandirilir. Bu bilesiklerde
makromolekiiler zincir boyunca dagilmig ¢ok sayida yiik mevcuttur ve zincirdeki
yiiklerin hepsi ayni veya farkli isaretli olabilir. Polielektrolitlere verilen nem dogal
polimerlerle birlikte ¢alisabilecek hatta onlarin islevlerini iistlenebilecek, ucuza ve
kontrollii olarak sentezlenebilecek yapilarin arayisindan kaynaklanmaktadir.

Bu c¢alismada ii¢ farkli pH’da ve ii¢ farkli konsantrasyonda DADMAC
(diallildimetilamonyum kloriir) monomeri, katyonik bir baslatici olan 2,2°-Azobis (2-
metil propion-amidin) dihidroklortir baslaticistyla sulu cozeltide
homopolimerlesmesi ACOMP (Polimerizasyon Reaksiyonlarinin Siirekli Izlenmesi)
sisteminde izlendi. ACOMP tekniginde, reaksiyon ortamindan siirekli olarak ¢ekilen
miktar otomatik bir karistirma pompasi ile daha nceden belirlenmis oranlarda saf
¢oziicl ile karistirilarak seyreltildikten sonra, sirasiyla bir 151k sagilmasi dedektorii
(LS), kapiler viskozimetre dedektorii, UV spektrofotometre ve kirilma indisi
dedektoriine (RI) gonderilir. Reaksiyon boyunca dedektorlerden voltaj cinsinden
sinyaller alinarak polimerizasyon siirekli olarak takip edildi. Monomer ve polimerin
farkli dn/dc degerlerinden yararlanarak polimerizasyonun zamanla ilerlemesi ve
molekiil agirligmin ve indirgenmis viskozitenin zamanla ilerlemesi izlendi. Her bir
pH degerinde reaksiyon kinetigi irdelendi ve pH’in reaksiyon kinetigine etkisi
tartisildi. Molekiill agirhigr ve viskozite degerlerinin farkli pH’lardaki davranisi
polielektrolit kavramlari acisidan tartisildu.
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ON LINE MONITORING OF DIALLYLDIMETHYLAMMONIUM
CHLORIDE POLYMERIZATION AND THE EFFECT OF PH IN
REACTION KINETICS

SUMMARY

Polymeric materials are used widely for different purposes and classified into natural
and synthetic polymers. Synthetic polymers can be neutral or charged. Their
molecular weights exhibit a wide distribution. Unlike synthetic polymers, natural
polymers always carry charged groups on the backbone and have a constant
molecular weight. Since DNA, RNA and proteins are polymers with charges, natural
polymers are very important. So, polymers soluble in water and carrying functional
groups ionized are called polyelecrolytes. Interest of polyelectrolytes is due to
seeking the sythesis of the structures having the same properties as natural polymers
even taking their roles .

In this work, DADMAC (Diallyldimethylammonium chloride) was polymerized at
three different pH and three different monomer concentrations in water. 2,2’-Azobis
(2-methyl propionamidine) dihydrochloride was used as initiator and temperature
was 60°C. Polymerization reactions were monitored by ACOMP ( Automatic
Continuous Online Monitoring of Polymerization ) technique. In this technique, a
small amount of reactor solution is continuously withdrawn from the reactor and
mixed with a much larger volume of solvent to dilute the reactor solution. The
diluted solution passes through the detectors consisting of light scattering detector
(LS), viscometer detector, UV detector and refractive index detector (RI). Data was
gathered in Volt thorough a data aqusition programme. From the RI data, the
concentrations of polymer formed and monomer remained were obtained by using
their dn/dc (refractive index increment) differences. Thus, conversion, molecular
weight, reduced viscosity were monitored during the reaction. The reaction kinetics
and the effect of pH in reaction kinetics were investigated. Molecular weight and
viscosity results are disscussed in the light of polyelectrolyte concepts.

xii



1. GIRIS

Polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1 ve tasit malzemelerinin temel
ogesidir. Insanm giinliikk gereksinimleri ya da uygarlik diizeni iginde yararlandig
maddelerin ¢ogu dogal polimerik iiriinlerden saglanir. Agag, et, kagit, yiin, pamuk,
ipek, deri, kauguk gibi giinliik yasantida kullanilan bu maddelerin uzun bir ¢izelgesi
yapilabilir. Bu tiir maddelerin temeli olan dogal organik polimerler, seliiloz, lignin,
recine, nisasta, proteinler v.b. Dbilesikler canli evrenin {riinleri olup
makromolekiillerden olusurlar. Molekiillerin biiyiik ve karmasik olusu bu maddelerin
son derece degisik ve iistlin Ozellikler gostermesine yol acgar. Dogal organik
polimerlerin yapilart da son elli yil icerisinde fiziksel ve kimyasal analiz
yontemlerinin gelismesi ile aydinlatilmis ve bu molekiillerin 6zelliklerini diizenleyen

ilkeler bulunmustur.

Sentetik polimerler yiikli ya da yiiksiiz olabilir. Molekiil agirliklar1 ise c¢esitli
genisliklerde olabilen bir dagilim gg&sterir. Dogal polimerlerin bunlardan farki
yapilarinda daima yiiklii gruplar bulundurmalari ve sabit bir molekiil agirligia sahip

olmalanidir.

Dogal polimerlerin hemen hemen hepsi yiiklii gruplar tasirlar. Yapilarinda yiiklii
gruplar tagiyan polimerlere polielektrolit ad1 verilir. Polielektrolitler, uzun molekiiler
zincirlerden olugmus, suda ¢oziinen ve iyonize olabilen yiiklii fonksiyonel gruplar
iceren organik bilesiklerdir. Hem makromolekiil hem de elektrolit 6zelligi gosterirler.
Bu polimerlerin 6zellikleri elektrokimyasal ve makromolekiiler parametreleriyle ve
kimyasal yapilariyla belirlenir. Yiik yogunlugu ve yiilk giicii elektrostatik
etkilegsimlere sebep olur. Bu durum, sulu ¢6zeltide polielektrolitlerin fizikokimyasal
ozelliklerini  belirler. Polielektrolitlerin ~ davramiglart  ortamdaki  iyon
konsantrasyonuna ve pH degerine bagh olarak degisir. Yiiklii makromolekiillerle zit
yuiklii makroiyonlar, yiizey aktif maddeler, kolloid pargaciklar arasindaki c¢ekici
Coulomb kuvvetlerinden dogan kompleks olusumlari pek ¢ok teknik uygulamalarda
biiyilk 6neme sahiptir. Cok az miktarda polielektrolit, ortam viskozitesinde c¢ok

biiyiik artislara neden olur. Bu nedenle kullanim alanlarindan biri kivam



arttiricilardir. Diger islevleri arasinda iyon tutma, faz ayirma, ¢oziiniirlestirme
sayilabilir. Tekstil, kagit, su aritma, gida, ilag endiistrisinde yogun olarak
kullanilirlar. Polielektrolitlerin yiiksek yapisal degiskenliginden dolay:r artan sayida
uygulamalar1 vardir. Fakat simdiye kadar proseslerin ¢ogunun temeli iyi
anlagilamamistir. Polielektrolitleri iceren bilimsel arastirmalar da heniiz yeterli
dizeyde degildir. Bu konudaki incelemeler polielektrolitlerin  bilinen
uygulamalarinin iyilestirilmesine ve yeni uygulama alanlarimin agilmasma katkida

bulunabilir.

Poli (diallildimetilamonyum kloriir) endiistride yaygm kullanim bulan bir malzeme
olmasina karsilik reaksiyon kinetigi ayrintili olarak incelenmemistir. Bu konuda
vapilan ¢alismalarda [1,2] reaksiyon suda ve diisiik doniisiimlerde yapilmis ve ortam
pH’1 konusunda bir bilgi verilmemistir. Diger taraftan polimerinin katyonik yapisi
dolayist ile ¢ozelti ozellikleri gesitli tuzlar icerisinde ve farkhi pH degerlerinde
ayrintih bir sekilde incelenmistir [3-7]. Reaksiyon kinetigine pH etkisi ve yiiksek

doniistimlerde reaksiyonun yiiriiyiisii konusunda ise hi¢bir bilgi bulunamamstir.

Bu c¢alismada ii¢ farkli pH’da ve ii¢ farkli konsantrasyonda DADMAC
(diallildimetilamonyum kloriir) monomeri, 2,2’-Azobis (2-metil propion-amidin)
dihidroklortir ~ baglaticisiyla  sulu  ¢6zeltide  homopolimerlesmesi  ACOMP
(Polimerizasyon Reaksiyonlarinin Siirekli izlenmesi) sisteminde izlendi. Reaksiyon
boyunca dedektérlerden voltaj cinsinden sinyaller almarak polimerizasyon siirekli
olarak takip edildi. Monomer ve polimerin farkli dn/dc degerlerinden yararlanarak
polimerizasyonun zamanla ilerlemesi ve molekiil agirhgmmin zamanla ilerlemesi
izlendi. Her bir pH degerinde reaksiyon kinetigi irdelendi ve pH’in reaksiyon

kinetigine etkisi tartigildi.



2. TEORIK KISIM
2.1. Polielektrolitler

Polielektrolitler, uzun molekiiler zincirden olusmus, suda ¢Oziinen ve iyonize
olabilen fonksiyonel gruplar iceren organik bilesiklerdir (Sekil 2.1). Bu bilesiklerde
makromolekiiler zincir boyunca dagilmis ¢ok sayida yiitk mevcuttur. Zincirdeki
yiiklerin hepsi aym isaretli veya zit isaretli olabilir; bu tiir polielektrolitlere

poliamfolit ad1 verilir.

#0® 020
Celmd B
& O@D@D
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O

polimer elektrolit

polielektrolit
Sekil 2.1: Polielektrolit yapisi

Cozeltide her polielektrolite es miktarda zit yiiklii diisitk molar kiitleli karsit iyonlar
eslik eder. Polielektrolit c¢o6zeltisine diisiik molekiil agirhkli  elektrolitler
eklendiginde, makromolekiiler zincirdeki yiikle ayni isaretli iyonlar olustugu gibi
cesitli tiplerde zit isaretli iyonlar da meydana gelir. Polielektrolit malzemeye zit
viiklii polielektrolitin ilavesi ile elektronttralite kismen de olsa saglanirsa

polielektrolit kompleksler olusur.



Diisiik molekiil agirhikli elektrolitin (genellikle tuz) fazla miktarda eklenmesi, makro
iyonlardaki yiiklerin perdelenip etkilerinin azalmasina ve belli boyutta n6tr molekiil

ozelliklerinin geri gelmesine sebep olur.

Diisitk molekiil agirlikli karst iyonlarin tiirleri ¢ozeltideki tiim sistem ozellikleri
tizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptir. Bu etki 6zellikle ¢oziiniirliik ve yap1 olusumu
iizerinedir. Iki &rnek verilerek karsi iyonun sadece elektrondtraliteyi saglayan bir
pargagik  olmadigi  ispatlanabilir. ~ Poli  (diallildimetilamonyum  kloriir)
polikatyonundaki kloriir suda kolaylikla ¢6ziiniir, ama benzeri olan iyodiir tersine
suda ¢oziinmez. Suda ¢oziinebilen yiiksek molekiiler seliiloz siilfatlarmin K* tuzu, %
1-2 arasindaki polimer konsantrasyonunda kati, kesilebilir termotersinir jeller
olustururken aym konsantrasyondaki aym Ornegin Na® tuzu normal polimer

¢Ozeltisinin beklenen viskozitesini verir [8].

2.1.1. Polieletrolitlerin siiflandirilmasi

Polielektrolitler ~ farkli  yollarla  smiflandirilabilir.  Dogal makromolekiiller
(biyopolimerler), sentetik makromolekiiller (Sekil 2.2), (Sekil 2.3) ve kimyasal
modifiye biyopolimerler olarak ayirmak miimkiindiir. Bu tiirlere sirasiyla DNA, poli

(akrilik asit) ve karboksi metil seliil6z 6rnek olarak verilebilir.

—(-CH,—CR —),-

|
T =0
NH
1|z (- CH CHang
n
|+ 2 >
R—N—R +
X N
1|2 CH, X'\ CH,
poli(akrilamidoalkil — trialkil amonyum) poli(diallil dimetil amonyum)

Sekil 2.2: Sentetik katyonik polielektrolitler



Zayif Kuvvetli

—(CH, —CH~),

—(-CH,—CR -),-

COOH
R=H veya CH ; SO3H
poli(akrilik veya metakrilik asit) poli(stiren siilfonik asit)

Sekil 2.3: Sentetik anyonik polielektrolitler

Benzer yolla polielektrolitler lineer, dallanmis ve ¢apraz bagh zincirler ya da homo
ve kopolimerler olarak gruplandirilir. Siniflandirmada elektrokimyasal 6zelliklere de
yer verilir. Notr makromolekiillere benzer olarak poliasitler —-COOH, -SO3;H gibi
elektrolit gruplarim tasir ve suda ¢oziindiiglinde negatif yiiklii polianyonlar1 ve
protonlart (H") verir. Notr elektrolit gruplarin polibazlari ise, -NH, gibi, pozitif
yiiklii polikatyonlar elde etmek icin proton baglar. Elektrokimyasal goriise gore,
NH;" gibi pozitif yiiklii grup, konjlige bazi NH, ile dengededir. Zayif asidik grup
COOH konjiige baz1 COO'" ile dengededir [9]. Poliamfolitler ise (Sekil 2.4)’de asidik
ve bazik gruplarin her ikisini de tasirlar. Diisiik pH’da pozitif yiiklii olup, yiiksek
pH’da negatif yiiklidiirler. Izoelektrik pH’da pozitif yiik miktar1 negatif yiik

miktarina esit oldugundan yiiksiizdiirler.

—(—CH —CH —— CH, CH,—) -
HOOC COOH [ J

N

H

Sekil 2.4: Maleik asit - diallilamin kopolimerinin kimyasal yapisi

Kuvvetli polielektrolitlerde aktif gruplar makromolekiiler zincir tizerindeki elektrolit
gruplarla kimyasal olarak reaksiyona girmezler sulu c¢ozeltilerinde tamamen
iyonlarina ayrilirlar. Zayif polielektrolitlerin tamamen iyonlasabilmesi icin NaOH
gibi kuvvetli bir bazla veya HCI gibi kuvvetli bir asitle titrasyon yapilir. Diisiik
molekiil agirlikhi elektrolitlerin varliginda, ¢ozeltideki zayif poliasitler ve polibazlar

disosiasyon-asosiasyon dengesiyle karakterize edilirler. Kuvvetli ve zayif



polielektrolitler arasindaki fark, c¢oziiciiye, sicakliga, konsantrasyona ve diger
deneysel kosullara baghdir. Bununla birlikte, iletkenlik ve potansiyometrik

titrasyonlarla deneysel olarak gosterilirler.

2.1.2. Polielektrolit ¢ozeltilerinin ozellikleri

Polielektrolit ¢ozeltileri yiiksiiz makromolekiillerden ya da diisiik molekiil agirlikli
elektrolitlerden oldukca farklh davranis sergilerler. Bu 6zelligin temeli uzun zincir
molekiilityle yiik etkilesimlerine dayanmaktadir. Bu etkilesim, ortamdaki iki tarafin

karakteristik 6zelliklerinin karsihikli etkisidir.

Polianyon ve polikatyon sistemlerinin en carpici 6zelligi; polistiren gibi hidrofobik
polimer omurgasina sahip olmasina ragmen Na-polistiren siilfonatin sulu ortamda
¢Oziinebilmesidir. Sonugta, polielektrolitlerin fiziksel kimyasi sulu ¢ozeltiler ve
onlarin yorumuyla ilgilenmektedir. Polielektrolitlerin uygulamalarinda daima suda

¢Oziindiikten sonraki dengeler dikkate alinmaktadir.

Viskozite gibi polielektrolit ¢ozeltilerinin 6zellikleri sulu ortamin iyonik kuvvetine
baghdir. Artan iyonik kuvvetle viskozite yoniindeki degisiklikler makroiyondaki
elektrik yiiklerinin elektrostatik perdelemesinden kaynaklanmaktadir. Iyonik

kuvvetin artmasiyla yliksiiz ‘normal’ makromolekiil davranisi gosterir [8].

Iyonik kuvvetin yaninda ortamin pH’1 ¢ozeltideki zayif polielektrolitlerin
ozelliklerini cok etkiler. pH iyonik grubun disosiasyon derecesini belirler. Bu etki
zayif asit ve zayif bazik grup tasiyan poliamfolitlerin yapisinda literatiirde agikga

gOsterilmistir.

Polielektrolit uygulamalarinin bir¢cok alanindaki bilimsel ilgi ve pratik 6nem, yiiklii
makromolekiillerle zit yiiklii makroiyonlarin, yiizey aktif maddelerin ya da kolloid
parcaciklarin arasindaki polielektrolit komplekslerinin olusumuna dayanmaktadir.
Flokiilasyon ve ¢oktiirme egilimi gosteren ¢esitli sayida anyonik yiiklii kolloidal

tiirler bugiinkii atik su islemlerinde yogun olarak kullanilmaktadir.

Sunu da vurgulamak gerekir ki, karsit yiiklt tiirlerle makroiyonlarm etkilegimi
elektrostatik kuvvetlerin etkisinin iistiin gelmesiyle gerceklesir; ama sadece bu etki
yoktur. Yapi olusumunda ve polielektrolit uygulamasinda, Coulombik kuvvetlere ek

olarak H-baglar1 ya da hidrofobik kuvvetlerinin &nemli bir rolii vardir [10].



Cozeltideki polielektrolit 6zellikleriyle ilgili deginilmesi gereken son nokta yiiksek
iletkenlige sahip olmalaridir. Makroiyonlarin ve diisiik molekiiler iyonik tiirlerden
daha diisiik bir hizda elektrik alandaki yiiklii polimer kolloidlerinin giiciiyle
iletkenlik saglanir. Ayrica, iyonik iletkenlik de go6zlenir. Polielektrolit-su
sistemlerinin bu elektrokimyasal 6zellikleri polielektrolit karakterizasyonunda temel

teknikleri saglamaktadir.

2.1.3. Polielektrolitlerin uygulamalar

Polielektrolitler dogada 6nemli bir role sahiptirler. Birgok endiistriyel proseslerde ve
giinliik yasantimizda pek ¢ok tirtinlerde yaygin uygulama alani bulurlar. Tablo 2.1°de

uygulama alanlan kisaca 6zetlenmistir [11].

Tablo 2.1. Polielektrolitlerin uygulama alanlar

Endiistriyel Alan

Uriin ve Proses Ornekleri

Film ve tekstil endiistrisi

Viskoz prosesi, antistatik ajanlar, tekstil

Kagit endiistrisi

Tutma yardimcilari, kagit kaplamalar

Su ve atik su prosesleri

Flokiilantlar, camurdan su ¢ekme, PEL bazh
membranlar

Kimya endiistrisi

PEL  bazli membranlar, destekleme
materyalleri, proses yardimcilar

Maden endiistrisi

Flokiilantlar

Petrol endiistrisi

Petrol kuyusu delme yardimcilari, petrol geri
kazanim yardimcilari

Yapi endiistrisi

Beton  proseslerinde  katki  maddeleri,
pigment dagiticilari

Beslenme

Dogal PEL bazli yogunlastirict ve jellestirme
ajanlart

Kozmetik endiistrisi

Antistatik ajanlar, jellestirme ajanlar

Tip ve eczacilik

Tablet kaplama, kan uygunlugu artirict

2.2. Diallildimetilamonyum Kloriir (DADMAC) ve Polimerleri

Makromolekiiler kimya alanindaki 6nemli gelismeler son 50 yilda ortaya ¢ikmistir.
Bu ¢aligmalar sentetik polimer maddelerin uygulama alanlarin1 genisletmistir. Cevre
ve saglhk gibi faktorlerin korunma gerekliliginin artmasiyla beraber su aritma

yontemlerinde yeniden diizenlemeye gidilmistir. Bu yiizden su aritma ve atik su



proseslerindeki gelismeler sivi kaynaklarin  korunmasi igin gerekli olmustur.
Tamamlayici maddelerin gelisimine bagli olarak, sentetik anyonik, katyonik ve
amfolit suda ¢Oziinen polimerler ve polielektrolitler 6nem kazanmistir. Bunun
yaninda polimerik kuarterner amonyum bilesikleri en cok kullamlan katyonik
polielektrolitler olmustur. Ik kuarterner amonyum polimerleri DADMAC dan
baslayarak sentezlenmistir. Poli(diallildimetilamonyum kloriir) (PDADMAC)
iizerine yapilan ¢alismalar 1950°li yillardan beri siirmektedir. Bu durum, onlarin
essiz kimyasal yapilari, ve ¢ok yonlii uygulama alanlarinin  olmasindan
kaynaklanmaktadir., PDADMAC, DADMAC’In siklo  polimerizasyonuyla
sonuglanan siklik birimlerin iskeletini olusturur. Ek olarak, hidrofilik yiiklii
kuarterner amonyum gruplarinin gii¢lii polielektrolit 6zelliklerine bagh olarak suda
yiiksek c¢oztiniirliikleri vardir. Bu maddenin i¢gme suyu aritma sistemlerinde
kullanilan ilk polimer oldugu bilinmektedir. Flokiilasyon, koagiilasyon, filtre
islemleri, flotasyon ve buna benzer ayirma prosesleri endiistriyel uygulamalarda
kullanilmasma ek olarak bazi tamamlayict uygulamalar da gelistirilmistir. Ayrica
iyonik ve noniyonik monomerlerle kopolimerizasyonu yontemiyle yeni maddeler
iretilmistir. Yeni yapilarin sentezlenmesi ve onlarin genis kullanim alanm bu

polielektrolitlerin 6nemini giderek artirmistir.

2.2.1. DADMAC polimerizasyonu
2.2.1.1. Homopolimerizasyon

DADMAC homopolimerizasyonunu aseton, 1-metil-2-pirolidon, dimetil formamid
gibi ¢esitli organik c¢oziiciilerde yapmak miimkiindiir. Polimerizasyonda radikal,
iyonik ya da X-ray gibi cesitli baslatici yontemleri kullanilmaktadir. Bu ¢6ziiciilerde
monomer ¢oziiniirliigii sinirli oldugundan ve olusan homopolimer sadece suda ve
metanolde c¢oziinebildiginden polimerizasyon sulu ¢ozeltide tercih edilmektedir.
Homojen ve heterojen sistemlerdeki polimerizasyon tizerine ¢alisilmis; kinetikleri ve

mekanizmalar1 diisiik doniisiim degerlerinde incelenmistir [12].

Siklik olmayan iiriinlerin paymnin sicaklik ve monomer konsantrasyonuyla artip,
zincir dallanmasi1 ya da ¢apraz baglanmayla sonuglanan doniistimle azaldigi
goriilmiistiir. Zincir dallanmasinin boyutunu sentez kosullar etkiler. Diisiik sicaklikta
ve [M] < 4 mol L™ alindiginda, saf monomer polimerlestirilirse zincir dallanmasi

ihmal edilebilir. Bununla birlikte, tretim kosullar1 altinda teknik monomer



cozeltilerinin safsizhiklarindan dolayr polimerlerde yiiksek dallanma derecesi
meydana gelir. Sekil 2.5 metiltriallilamonyum kloriir varliginda olasi tekrarlanan

birim yapilarini gosterir.
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Polimerizasyon boyunca DADMAC sadece monomer gibi davranmayip ayrica
Coulombic etkilesimleri bastiran diisiik molekiil agirhkli elektrolit gibi davranir.
Notr diisitk molekiillii tuzlarin (NaCl, NaBr, tetrametilamonyum kloriir) eklenmesi
polimerizasyon hizmin artisinda ayni tavri sergiler. Konsantrasyonla monomer
cozeltisi viskozitesinin artmasina ragmen diisiik doniisiimlerde bile polimerizasyon

sisteminde viskozite, monomerden daha ¢ok polimerden etkilenir.

2.2.1.2. Kopolimerizasyon

DADMAC kopolimerizasyonunun bir amaci yiiksek molekl agirlikli polimerler elde
etmektir, ¢iinkii yavas zincir ilerlemesiyle homopolimerlerin molekiil agirliklar
simirhdir. Bu yiizden DADMAC ¢ok cesitli iyonik ve iyonik olmayan monomerlerle
kopolimerlestirilmistir. Bu monomerlerden en yaygm olam akrilamitdir. Suda
¢Ozlinebilme vya da yiik yogunlugu gibi genel 0Ozelliklerdeki degisim

kopolimerizasyonla miimkiindiir.

2.2.2. DADMAC homo- ve kopolimerlerinin uygulamalari

PDADMAC ilk olarak yiiksek iletkinlikteki ©zel kagitlarin iiretimi igin
kullanilmigtir. 1966°dan itibaren birgok endiistriyel sahada uygulama alani artmistir.
Asagidaki Tablo 2.2°de DADMAC homo- ve kopolimerlerinin uygulama alanlar

verilmistir.



Tablo 2.2. DADMAC homo- ve kopolimerlerinin uygulamalari

Uygulama Alanm Uygulama

Kagit ve tekstil tiretimi Filtre islemi, koagiilasyon, flokiilasyon,
islatma, su ¢ekme, renklendiricilik,
boyama, antistatik ajanlar, antimikrobiyel
aritmalar

Su ve atik su aritmasi Oncii koagiilasyon, flokiilasyon,
camurdan su giderme, emulsiyon kirici

Ko6miir, mineral, cam endiistrisi Flotasyon, flokiilasyon, dengeyye
getirme, su giderme, hidrofillestirme,
viskozite diisiirme

Kozmetik, sa¢ bakimi Sampuan, deodorant, sivi sabun, sag
reginesi, antimikrobiyel bilesenler

Biyolojik, tip, gida prosesleri Viriis giderici, bocek ilaci, koruma, hiicre
diizenleyici, hareketsizlestirme

Karisik Zar diizenleyici, film diizenleyici, analitik
ajanlar

2.3. Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik
molekiiller olustururlar. Bu biiyiik molekiilde monomer birimleri tekli baglarla

baglanirlar:

(m)CH,=CXY __y _ (CH, —CXY), _ @2.1)

Radikalik katilma polimerizasyonu ayrintili olarak arastirillmis, iyi bilinen bir
polimerizasyon yontemidir [13]. Polimerizasyon radikaller {izerinden baslar ve zincir
biiyimesi yine radikaller iizerinden ilerler. Biiylime adiminda aktif bir zincirin
ucundaki tek elektron monomerin ¢ift bagindaki w-elektronlarindan birisiyle

etkileserek yeni bir monomeri zincire katar, diger n-elektronu zincir ucuna aktarilir.

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan

verilmis, 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kiigiik molekiillii maddelerin
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verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, bliyiime ve sonlanma adimlari

izerinden ilerledigini 6ne stirmiistiir [14].

Katilma polimerizasyonu dort genel tepkime adimint izler.

baslama: aktif monomerik merkezlerin olustugu adim

cogalma: monomerlerin aktif merkezlere katildigi adim (aktif merkezler korunarak)
sonlanma: aktif merkezin islevini yitirdigi (yok oldugu) adim

zincir transferi: aktif merkezin bir baska molekiile aktarildigi adim

2.3.1. Baslama

Radikalik katilma polimerizasyonunun baglayabilmesi icin polimerizasyon ortaminda
monomer varhiginda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikaller, kimyasal

maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilebilir.

Tablo 2.3’de ilk dort grupta siralanan kimyasal maddeler normal kosullarda
kendiliginden ya da 1s1 etkisiyle parcalanarak radikal olusturabilen bilesiklerdir. Ist,
151k, yiiksek enerjili 1sinlar gibi fiziksel etkenlerle baslatilan radikalik
polimerizasyonda radikal kaynagi; monomer, ¢Oziicli ya da polimerizasyon
ortaminda bulunan bir baska madde olabilir. Elektrokimyasal yontem, radikal

tiretmenin bir baska yoludur.

Tablo 2.3. Radikalik polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan

kimyasal maddeler fiziksel etkenler

Organik peroksit veya hidroperoksitler
Azo bilesikleri

Redoks baglaticilar

Organometalik bilesikler

Is1

Isik ve UV-1smlari

Yiiksek enerjili 1sinlar
Elektrokimyasal yontem

Baglaticinin pargalanmasi ile elde edilen radikaller monomer ile tepkimeye girerek
aktif merkezleri olustururlar. Baglatici olarak kullanilan I maddesinden meydana

gelen radikal R . ile gosterilirse,
| k‘+>2R- 2.2)

reaksiyonu, baslaticinin homolitik ayrigsmasi ile bir ¢ift radikalin meydana geldigini

belirtir. Burada kg baslaticinin ayrismasi reaksiyonunun hiz sabitidir.
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CH, CH, CH,

+ | | + A + |
NH,—C—C—N=N-C—C —NH, 2 NH,—C—C- +N,
Cl [ Lol Cl- cr Mo
NH CH, CH, NH NH CH,

Sekil 2.6: 2,2’- Azobis (2-metil propion-amidin) dihidrokloriiriin 1s1 etkisiyle

parcalanmasi

Baslama reaksiyonu R radikaline ilk monomer molekiiliiniin katilmasi ile,

R-+M ki—»Ml- (2.3)

zincir baglatict M. radikalinin olusmasmi saglar. Burada M bir monomer
molekiiliinii k; ise baglama basamaginin hiz sabitini gosterir. Bir vinil monomerinin

polimerizasyonunda (2.3) denklemi asagidaki bigimde yazilabilir.

H

|
R- +CH,= CHX —> R—CH,—C- 2.4

|
X
2.3.2. Cogalma

Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekiillerinin
katilmas1 ile biiyiir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer
birimi zincire katilabilir. Zincirlerin biiylimesi, asagidaki reaksiyon denklemleri ile

gosterilebilir.

Burada k, ¢ogalma reaksiyonunun hiz sabitidir. Zincir biiyiimesine ve yiiksek
polimerin olugsmasina yol agan ¢ogalma reaksiyonu ¢ok biiyiik bir hizla ilerler. Bir
cok monomerlerde k,’nin degeri 10%-10* litre/mol-san. diizeyinde bulunur. Bu
degerler, kimyasal reaksiyonlarda rastlananlara kiyasla biiyiik reaksiyon hizlarmi

belirtir.
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(2.5)

2.3.3. Sonlanma

Sonlanma adiminda aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisiirler. Sonlanmaya en
basit ornek baslaticidan olusan serbest radikallerin aktif polimer zincirleriyle

birlesmesidir.

Radikalik katilma polimerizasyonunun baslatilmasinda kullanilan baslaticilarin
derisimleri monomer derisiminden ¢ok dusiiktiir (kiitlece % 1 dolayinda). Bu
nedenle, aktif zincir ve baslaticidan olusan serbest radikaller arasindaki sonlanmalar
onemli degildir. Ayrica, baglatici derisimi diistiriilerek bu tiir sonlanma

tepkimelerinin hiz1 daha da azaltilabilir.

Sonlanmaya neden olan etkin tepkimeler aktif polimer zincirleri arasinda gergeklesir.
Yinelenen birim sayilart n+1 ve m—+1 olan iki aktif zincir birleserek sonlanirsa

(birlesme ile sonlanma) kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine doniisiirler.

Iki aktif zincir arasinda ilerleyen bir dier sonlanma tepkimesinde, bir zincirden
digerine bir atom (genellikle B-hidrojeni) aktarilir. Bu tiir sonlanmada tepkimeye

katilan zincirler boylarimi korurlar (orantisiz sonlanma).

H H H H

| | ktc | |
~~~—CH,—C.+ .C—CH,—~ ——> ~—CH,—C— C—CH,—

[ | I I

X X X X

Sekil 2.7: Birlesme ile sonlanma
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H H
| | kg
~~—CH,—C. + -C— CH, - CH,CH,X + CHX=CH —
| |
X X

Sekil 2.8: Orantisiz sonlanma

Orantisiz sonlanmada hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.
Goriildiigti gibi bu molekiillerden birinde doymus &tekinde doymamis son gruplar

bulunur. Sonlanma reaksiyonlar1 genel olarak,

M+ Mi— o Moo (2.6)

M:+ Mr—S4 oMo M 2.7)

reaksiyon denklemleri ile gosterilir. Burada ki ve ki karsilikli olarak, birlesme ile

sonlanma ve orantisiz sonlanma reaksiyonlarinin hiz sabitlerini gosterir.

Birleserek sonlanmada bag kirilmasi gézlenmez ve diisiik bir aktivasyon enerjisiyle
iki radikal birlesgir. Buna karsin orantisiz sonlanmada bir bag kirildig1 igin aktivasyon
enerjisi yiiksektir. Bu nedenle, birleserek sonlanma ¢ogu radikalik katilma
polimerizasyonunda etkindir. Orantisiz  sonlanmanin  daha etkin  oldugu
polimerizasyon  sistemleri ~de  bulunmaktadir.  Akrilonitrilin  radikalik
polimerizasyonunda  birleserek ~ sonlanmanmn,  vinil  asetatin  radikalik
polimerizasyonunda orantisiz sonlanmanin baskin oldugu deneysel olarak
belirlenmistir. Genellikle her iki tiir sonlanma da belli oranlarda beraberce
gerceklesir. Birleserek sonlanma tepkimesi sonucu olusan 6lii polimer zincirlerinde
iki tane, orantisiz sonlanmada olusan zincirlerde bir tane serbest radikalden gelen
birim bulunur. Bu birimlerin analiziyle polimerizasyonda hangi sonlanma tiiriiniin
etkin oldugu kestirilebilir. Boyle bir analiz i¢in ¢ogu kez radyoaktif isaretlenmis

(6rnegin e izotopuyla) baslaticilardan yararlanilir,

2.3.4. Zincir transfer tepkimeleri

Ideal bir radikalik katilma polimerizasyonunun;
i) baslaticidan  olusan serbest radikallerin  monomer molekiilleriyle

etkileserek ilk monomerik aktif merkezleri olusturmasi
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ii) monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer molekiillerini katarak
dogrusal bir sekilde cogalmasi

ii1) polimer zincirlerinin sonlanmasi

adimlarimi izlemesi beklenir. Ancak, polimerizasyon ortamindaki aktif polimer
zincirleri ¢ogalma ya da sonlanma tepkimeleri disinda bazi yan tepkimelere de

karigirlar.

Flory, 1937°de aktif bir polimer zincirinin aktifligini polimerizasyon ortaminda
bulunan bir bagka molekille aktarabilecegini (zincir transfer tepkimesi) One
stirmiistiir. Zincir transfer tepkimelerinin varhgma yonelik ilk deneysel verilerden
birisi Breitenbach ve Maschin tarafindan gozlenmis ve adi gecen arastirmacilar
karbontetrakloriir icerisinde sentezledikleri polistiren igerisinde énemli oranda klor
atomlari bulundugunu gbdzlemlemislerdir. Polimerizasyon derecesinin
polimerizasyonda kullanilan ¢6ziicii  tiirlinden  etkilenmesi, zincir transfer
tepkimelerinin olabilecegine y&nelik bir baska deneysel destektir. Bu veriler,
kullanilan ¢dziicliniin polimerizasyon tepkimelerine bir sekilde karistigim gosterir.
Polimere zincir transferiyle olusan yeni aktif merkezlere monomerlerin katilmasiyla

yan zincirler biiylir ve dallanmis polimer elde edilir [14].

2.4. Reaksiyon Kinetigi

Bir polimerizasyon sisteminde deney kosullar1 (sicaklik, monomer ve baslatici
konsantrasyonlar1 gibi) saptanmis ise, biiylimekte olan polimer radikallerinin tireme
hiz1 belirlidir. Bu hiz R; ile gosterilir (mol/litre x saniye olarak polimer zincirlerinin
baslama hiz1). Polimerizasyonda bir baslatict madde kullaniliyorsa, R; asagidaki

formiil ile verilebilir [15].

R=2fka[I]+Rim (2.8)

Bu denklemde kq bagslatict olarak kullanilan maddenin kendiliginden birinci mertebe
homolitik pargalanmasinin hiz sabitidir. Her bir homolitik par¢alanma i¢in iki primer
radikal meydana geldigi i¢in (Ornegin azo baslaticist igin bu durum kolayca
goriilebilir) 2 faktorii denkleme girmistir. f faktorii ise baglaticinin etkinlik faktorii

olup, polimerizasyon zincirlerinin olusmasinda etkin olan primer radikallerin kesrini
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(yiizdesini) gosterir. Denklemin sag tarafindaki ikinci terim termal baslamanin hizini

gostermektedir.

Reaksiyon basladiginda, polimerizasyon sisteminde, baslaticinin pargalanmasi ile
olusan serbest radikallerin konsantrasyonlar1 yiikselir. Her gesit serbest radikalin

konsantrasyonu,
[C*]1=X [RM,.] (2.9)

bagintist ile verilir. (2.6) ve (2.7) denklemlerinden sonlanma basamaginda
radikallerin yok olma hizinin radikallerin konsantrasyonunun karesi ile orantili
oldugu goriilmektedir. Reaksiyonun baslamasindan kisa bir siire sonra, radikallerin
yok olma hizi, radikallerin olusma hizina esit olur. Bu noktada, radikallerin kararl
hal konsantrasyonuna erisilmis olur. Her sonlanma reaksiyonu iki makro radikalin

kaybolmasina yol ag¢tigi1 igin,

R = ( 2k + 2kw) [C ] (2.10)

yazilabilir. R, polimerizasyon hizi ise,
R, = -d[MJ/dt =k, [C *] [M] (2.11)
denklemi ile verilir. Yukaridaki (2.10) ve (2.11) denklemlerinden

R>, = ([M]’/2B)R; (2.12)

elde edilir. Burada B = (k¢ + ki ) / kzp olarak ifade edilir.

(2.8) denkleminde tanimlanan R;’yi (2.12) denkleminde yerine koyulursa,

R, =i [m]"IKa [ ][m] (2.13)
2B B

bagintisi elde edilir. Termal polimerizasyon hizi kiigiikse, sonlanma reaksiyonunun

hiz sabitini topluca k; ile gostererek, R, polimerizasyon hizi i¢in,

Ry=ky[M] (—d—f kt[ L] ) (2.14)

bagintisi elde edilir.
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Katalizorlerle baslatilan polimerizasyonlarda, R, reaksiyon hizi igin, ampirik

yontemlerle,

R, =R 0+ K [I][MT] (2.15)

bagintis1 bulunmustur. Baslatici olarak kullanilan maddenin konsantrasyonu pek
diistik degilse ve ayrica bu madde etkin bir polimerizasyon baslaticisi ise, termal

polimerizasyonun katkisi ihmal edilebilir. Bu durumda (2.15) denklemi,

R,=-d[M]/dt=K[1]"*[M] (2.16)

olur. (2.16) denklemi, polimerizasyon hizmin monomer konsantrasyonuna gore
birinci mertebeden oldugunu gosterir. Donlisme ylizdesinin  diisiik oldugu

polimerizasyonlarda, yaklasik olarak,

-d[M]/dt= - A[M]/ At (2.17)

vazilabilir. Ayrica, [M] ve [I] degerleri de, [M]y ve [I]o baslangic

konsantrasyonlarma esit kabul edilerek, deneysel hiz sabiti K icin,

AM/At
RUFRVIR

bulunur. Polimerizasyon deneyleri, baslangigta saptanan herhangi bir katalizor

(2.18)

(baslatici) konsantrasyonu ile yapilir, fakat daha yiiksek doniisme yiizdelerine kadar
ilerletilirse, (2.16) denkleminde reaksiyon hizinin monomer konsantrasyonuna birinci
mertebeden bagh olusundan yararlanmak gerekir. Baslatic1 konsantrasyonu,
monomer konsantrasyonuna kiyasla, pek az degisiklige ugrayacagi igin, (2.16)

denklemi integre edilerek
log ([Mlo/[M])=K[1]o"*t/2.303 (2.19)

elde edilir. Bu durumda, dontisme-zaman verileri log [M] — zaman olarak
cizilmelidir. Bulunacak dogrunun kayim degeri log [M]o , egimi ise —K[I]o"*/2.303

olacaktir.
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2.4.1. Polimerizasyon kinetigi inceleme yontemleri

Polimerizasyon hizi (Rp), [M] monomer derisimini gostermek {lizere monomerin

harcanma hiz1 seklinde tanimlanir.

d[M]
Ro=- 0 (2.20)

Polimerizasyon hizim gravimetri, yogunluk degisimi (dilatometrik yontem),
viskozite ve kirma indisi Ol¢timleri, UV ve IR, ¢ift baglarin titrasyonu gibi
yontemlerle bulmak olasidir. Ballard ve Van Lien [16] polimer ve monomer
yogunluklarint  kullanarak vinil monomerlerinde dilatometrik yontemle ilk
polimerizasyon hizim hesapladilar. Infrared spektroskopisi [17], ultraviyole

spektroskopisi monomer doniisme oranini belirlemede kullanilmistir.

Polimerizasyon kinetiginin izlenebilmesi i¢in periyodik ya da siirekli olarak
deneyden veri alinmalidir. Kesikli izleme yontemi [18] diyebilecegimiz bu yontem

giiniimiizde yerini siirekli izleme metodlarina birakmaktadir.

2.5. Polimerizasyon Reaksiyonlarmin Siirekli izlenmesi

ACOMP (Polimerizasyon Reaksiyonlarinin Siirekli izlenmesi) tekniginde, reaksiyon
ortamindan siirekli olarak g¢ekilen miktar otomatik bir karistirma pompas: ile daha
onceden belirlenmis oranlarda saf solvent ile karistirllarak seyreltildikten sonra,
sirasiyla bir 1sik sagilmasi dedektorii (LS), kapiler viskozimetre dedektorii, UV
spektrofotometre ve kirilma indisi dedektoriine (RI) gonderilir (Sekil 2.9). Boylece,
bu dedektor seti My, (molekiil agirligl) ve monomer doniisiimiinii reaksiyon
siiresince siirekli olarak izlenmesine imkan saglar. ACOMP un ii¢ ayri uygulamasi
vardir: 1) Yeni polimer sentezlerinde kinetik ve mekanik incelemeler yapilabilmesi,
2) Endiistriyel Slgiilerde polimer iiretiminde stirekli izleme yapilabilmesi, 3) polimer
ve kopolimer oOzelliklerinin reaksiyon siiresince kontrolii ve sonug¢ iriiniin
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilmesidir. Bu sebeple, boyle bir sistem,
reaksiyon kinetik ve mekanizmasinin anlasilmasi igin bilimsel arastirmalarda

kullanilabilecegi gibi proses kontrolii i¢in endiistride de kullanilabilir [19,20].
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ACOMP metodunun alisilmis metotlara karsi bazi avantajlarn  bulunmaktadir.
Bunlardan bazilari; sadece bir tane konsantrasyonu belli polimer ¢ozeltisi hazirlanir
ve konsantrasyonun dogrulugu konsantrasyon dedektorleriyle takip edilir. Ayrica, az
miktarda monomer ¢ozeltisi kullanmilir ve bir tek deneyden bir¢ok nokta almmasina

ve ¢ok miktarda bilgi toplanabilmesine olanak verir.

Sinyal Akim Yo6nii
Bileisavar Isik Viskozi uv _ RI
Y sacilmasi skozimetre dedektorii dedektorii
i Ak |
Cozelti Akis Yonii

Atik

Bilgisayar |<—| Pompalar

/N

Saf Reaktor
¢coziicu

Sekil 2.9: ACOMP sistemi

ACOMP metodu serbest radikal kopolimerizayonuna ve homopolimerizasyonuna
uygulanmaktadir. Monomer ve polimer halleri arasindaki kirilma indisi ve UV
absorbanslarmin farkindan yararlanilarak, monomerin doniistimiiniin siirekli olarak
izlenmesi miimkiindiir. B6ylece herhangi bir anda monomerin polimerlesmeden
kalan miktar1 ve polimere girmis olan miktar1 elde edilebilmektedir. Bu 6zellikler

reaksiyon boyunca polimer olusumunun izlenmesini saglar.

RI dedektorii kullanilarak monomerin ve polimerin ayr1 ayri dn/dc degerleri bulunur.
Asagidaki denklemler kullanilarak reaksiyon boyunca monomerin doniisiim oran

hesaplanir [21].

Cun(D+ Cy(t) = Cino (2.21)
(VRi() =VRigozici) CF = [(dn/dc)m] Cm(t) + [(dn/dc),] Ci(0) (2.22)
% X = (Cp(t)/ Cmo) x 100 (2.23)

% X = Donlislim orani

C(t) = Herhangi bir t anindaki monomer konsantrasyonu
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C,(t) = Herhangi bir t anindaki polimer konsantrasyonu
Cmo = Reaktordeki baslangi¢ monomer konsantrasyonu
Vri(t) = Herhangi bir t anindaki RI sinyali (volt cinsinden)
VRicszica = Saf ¢oziiciiniin RI sinyali

CF = RI kalibrasyon faktorii

[(dn/dc)m] = Monomerin dn/dc degeri

[(dn/dc),] = Polimerin dn/dc degeri

2.5.1. Sacilma denklemi ve monomer konsantrasyonunun siirlamalari

Homojen polimerizasyon reaksiyonlarinin ¢ogu yiiksek monomer konsantrasyonuyla
baglar. Statik 151k sacilmasi siddetleri sifir sagilma acisina (q = 0) ekstrapole edildigi
zaman agirlik ortalama agirh@ (My,), 2. virial katsay1 (A;) ve 3. virial katsayilar (A3)
Zimm yaklasimiyla degerlendirilir [22,23].

Kc 1 (2.24)
——=—+ 2Agc + 3A?
I(q=0) M

I (@ = 0), polimerlerin Rayleigh sagilma oramidir (@ = 0’da toplam c¢ozelti
sagilmasindan saf ¢oziicii sagilmast ¢ikarilir). ¢ g/cm3 biriminde polimer
konsantrasyonudur. K ise bir sabit olup dikey polarize 151k i¢in asagida verilen

denklemle elde edilir.

4 2 n? (dn/dc)?
SN A

K (2.25)

Buradaki n saf ¢dziiciiniin kirilma indisidir. A; 1s1k kaynaginin vakum dalgaboyudur.
Na Avagadro sayisi ve dn/dc saf ¢oziiciideki polimerin diferansiyel refraktif

indeksidir.

Denklem 2.24°den goriildiigti gibi; A, ve Aj terimlerinin baskin oldugu yiiksek
konsantrasyonlarda, M,, artarken ¢ozeltinin sagilmasi zamanla fark edilir bicimde
degismeyecektir. Bu nedenle, yilksek konsantrasyonda polimer kiitlesini izlemeye

calismak faydasiz olacaktir. Anlamli Sl¢timler yapmak igin ¢6zelti seyreltilmelidir.
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V() -V,

gézucﬁ)
I(t)= = F(toluen, ¢oziici)l .,

toluen ~ karanﬁk)

(2.26)

Bu denklemde Viuen, sistemden sadece toluen gegerken okunan voltaji
gotermektedir. F(toluen, ¢oziicil) ise ¢Oziiciiniin kirilma indisinin toluenin kirilma
indisine oranidir. F(toluen, ¢6ziicli) degeri 0.9294°diir. lioen toluenin belli bir dalga
boyunda Rayleigh sagilma oraninit ifade eder. lyen degeri 677 nm dalga boyunda

1.075 x 107 cm™dir.

2.5.2. Kapiler viskozimetre

Kapiler viskozimetre 151k sacilmasi cihazindan sonra yerlestirilir ve zamanla seyreltik
cozeltilerin viskozitesi olgiiliir. 0.01 in. yarigaph kapiler kullanmilir. Bu cihaz belli
uzunlukta kapilerin iki ucu arasina bir basin¢ dedektorii baglayarak elde edilmistir.
Bu iki nokta arasindaki basing farkim voltaja ¢evirerek bilgisayara verir.
Dedektorden ¢ikan voltaj kapiler borunun iki ucu arasindaki basing diismesi ile dogru

orantilidir.

Indirgenmis viskozite, 1, , olgiilen voltajdan (V(t)), kalibrasyon faktoriine ihtiyag

olmadan direkt olarak hesaplanir [24].

V (t) - V (saf ¢oziicii)
M. () = (2.27)
¢ (1) V (saf ¢oziicii)
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Maddeler

3.1.1. Diallildimetilamonyum kloriir (DADMAC)

Fluka iirlinii olan monomerin % 65°lik suda ¢o6zeltisi kullanildi. Yogunlugu 1.047

g/cm3 olup buzdolabinda saklandi. MA= 161.68 g/mol

3.1.2. 2, 2’-Azobis (2-metilpropion-amidin) dihidrokloriir

Aldrich iiriinii olan baslatict satin alindigi gibi kullanildi. Erime noktasi 175-177°C

olan baslatic1 buzdolabinda saklandi.

3.1.3. Hidroklorik asit (HCI)

Kullanilan asit % 37’lik olup Merck tirtintidiir. Satin alindig1 gibi kullanildi.

3.1.4. Metanol, aseton

Merck iiriinleri olan c¢oziiciler HPLC saflikta oldugundan, satin ahndigi gibi

kullanildi.

3.1.5. Deiyonize su

18 MQ-cm dirence sahip deiyonize su kullanildi.
3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Ultraviyole spektrofotometresi

UV absorbans ol¢iimlerinde Shimadzu Double Beam UV-150-02 spektrofotometresi
kullanildi. UV spektrumlart KaleidaGraph programi ile ¢izildi.

3.2.2. Termostat

Phywe markali su banyosunda sicaklik sabit tutularak polimerizasyon
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gergeklestirildi.

3.2.3. Vakumlu kurutma etiivii

Calismalar sonunda elde edilen polimerleri kurutmak amaciyla vakumlu kurutma
etlivii kullanilmistir. Dedeoglu marka etiiviin tizerinde sabit sicaklik denetim sistemi
ve bir manometre vardir.

3.2.4. Pompalar

Agilent 1100 Series markali 2 adet izokrotik pompa ile sisteme sabit hacimli akis
saglandi.

3.2.5. Isik sacilmasi dedektorii

Isik sagilmasi Sl¢timlerinde BI-Mwa (Brookhaven Instruments Corporation) markali
151k sacilmasi dedektorii kullanildi. Olgiimler voltaj olarak alindh.

3.2.6. Viskozimetre dedektorii

Validyne marka viskozimetre dedektorii ile viskozite Slciimleri yapildi. Olgiimler
voltaj olarak alindi.

3.2.7. Ultraviyole dedektorii

UV absorbans ol¢timlerinde Schimadzu SPD-10AV UV-VIS dedektorii kullanildi.
Olgiimler voltaj olarak alind.

3.2.8. Kirllma indisi dedektérii

Kirtlma indisi Ol¢timlerinde Schimadzu RID-10A diferansiyel refraktometrik
dedektor kullanildi. Olgiimler voltaj olarak alindh.

3.2.9. pH metre

pH ol¢iimleri WTW inoLab pH Level 2 pH metre kullanildi. Her kullanim 6ncesinde
kalibre edildi.

3.2.10. Terazi

Tartimlarda 6l¢tim araligi 0-200 gr olan 0.0001 hassasiyetli Precisa 205 A terazisi
kullanildi.
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3.2.11. Deiyonize su cihazi

Kullanilan su USF-ELGA deionize su cihazindan alinda.

3.3. Polimerizasyon Reaksiyonlar:

ACOMP tekniginde ¢ok agih bir 151k sagilmasi dedektorii, viskozimetre dedektori,

UV dedektorii ve kirtlma indisi dedektorii kullanilmistir.

Calismamizda monomer olarak diallildimetilamonyum kloriir ve katyonik bir
baglatict olan 2,2°-Azobis (2-metil propion-amidin) dihidrokloriir kullanildu.
Katyonik baglatici kullanilmasinin nedeni kimyasal yan reaksiyonlari dnlemek ve
polimer zincirinde sadece pozitif yiiklerin bulunmasini saglamaktir [2]. Ortam
ozelliklerinin degismemesi i¢in hem reaktorde hem de tasiyici ¢oziicii olarak ayni pH
degerinde su kullanildi. 200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300 mg/mL monomer
konsantrasyonlarinda, ortamin pH degerleri pH=1, pH=3 ve pH=5"e ayarlanarak

polimerizasyonlar gerceklestirildi.

3.3.1. On cahsmalar

ACOMP sisteminde incelenecek reaksiyonda Oncelikle izlenecek parametrenin
secimi gerekir. Bu parametre monomerin azalmasini veya polimerin ortaya
ctkmasint gozleyebilecegimiz bir UV veya IR dalga boyu olabilir. Ya da
polimerizasyon, dogrudan monomer ve polimerin kirilma indisi farklarindan
faydalanarak RI’dan izlenebilir. Bu parametre dielektrik sabit, iletkenlik veya pH

degeri de olabilir.

Calismamizda oOncelikle UV ile izleme segilerek uygun dalga boyu arayisina
gidilmistir. Tlk 6nce 0.1 M NaCl ¢ozeltisiyle farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
monomer, polimer ve baglatict ¢ozeltilerinin  Shimadzu (double beam) UV
spektrofotometresi ile absorbans degerleri 6l¢iildii (0.1 M NaCl ¢ozeltisine karsi) ve
KaleideGraph grafik programi yardimiyla her bir madde icin farkh
konsantrasyonlardaki UV spektrumlar elde edildi. Tiim sekiller Ekler kisminda
verilmistir. Srasiyla Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de monomer, polimer ve
baslatictmin ~ farkli  konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin - UV spektrumlart  ve

konsantrasyonla degisimi goriilmektedir.
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Daha sonra pH=1 ortaminda monomer, polimer ve baglaticimn UV spektrumlar
cizilip uygun dalga boyu secildi. Calismalar baslatici absorbansinin en diisiik deger
verdigi 255nm ve 260 nm’de gergeklestirildi. Sekil 3.4°de monomer, polimer ve

baslaticinin UV spektrumlart gosterilmektedir.

Calismalarimiz sirasinda, baslaticinin, bozundugunda, 255 nm’de giderek artan bir
sogurma yaptigini fark ettik. Reaksiyon sartlarimi saglayarak (60°C ve azot gazi
gecirerek) ortamda sadece baslatici varken yaptigimiz Sl¢timler bunu dogruladi
(Sekil 3.5). Dolayisiyla doniistim hesaplarken UV dedektériinden yararlanamadik.

3.3.2. Kirllma indisi dedektoriiniin kalibrasyon faktériiniin hesab

Kiritlma indisi dedektoriiniin kalibrasyon faktorii hesaplarken kirilma indisi bilinen
NaCl ¢ozeltisi kullamldi. Konsantrasyonu belli bir NaCl stok ¢ozeltisi hazirlanip
pompalar yardimiyla farkli konsantrasyonlara ayarlanarak voltaj cinsinden RI
sinyalleri alindi. Kalibrasyon faktorii (CF) asagidaki denklemden (3.1) yararlanilarak
hesaplandi. Hesaplama sonucunda kalibrasyon faktorii 0.0104197 bulundu.

CF . Vgi(t) = (dn/dc)naci- C(t) (3.1)
CF = Kalibrasyon faktorii

Vri(t) = Her hangi bir t anindaki RI sinyali

(dn/dc)nac1 = NaCl tuzunun kirilma indisi degeri

C(t) = Her hangi bir t anindaki tuzun konsantrasyonu

Tablo 3.1°de NaCl ¢6zeltisinin farkli konsantrasyonlarda Rl sinyallerinin degeri ve

Sekil 3.6°da RI sinyalleri grafigi verilmistir.

Tablo 3.1. NaCl ¢ozeltisi igin farkli konsantrasyonlarda Rl sinyal degerleri

Konsantrasyon RI(V) RI(V)-RI(V)¢sziici
(g/mL)
Coziicii 0 0.0018040 0
Ci 2.0031e-3 0.034914 0.033110
C 3.0046¢-3 0.052030 0.050226
Cs 4.0062¢-3 0.068950 0.067146
Cy 5.0077e-3 0.085334 0.083530

Sekil 3.7°de ise konsantrasyona karsilik RI(V)-RI (V)essica degerlerinin grafigi

verilmistir.
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3.3.3. dn/dc degerlerinin deneysel olarak elde edilmesi

DADMAC monomeri, PDADMAC homopolimeri farkli pH degerlerindeki
konsantrasyonu belli stok ¢ozeltileri hazirlandi. Sistemden Once ¢o6ziicii gecirilerek
¢oziicil sinyali sabitleninceye kadar beklendi. Hazirlanan stok ¢ozeltilerinden
pompalar yardimiyla belirli seyreltmeler yapilarak farkli konsantrasyonlarda kirilma
indisi degerleri dl¢iildii. Daha sonra KaleidaGraph grafik programi yardimiyla her bir
madde i¢in farkli konsantrasyonlara karsilik kirilma indisi degerleri ¢izildi ve dn/dc
degerleri hesaplandi. Sekil 3.8°de DADMAC monomerinin voltaj cinsinden RI
sinyalleri goriilmektedir. Sekil 3.9°da ise konsantrasyona karsilik RI(V)-RI(V)cszici
degerlerinin grafigi verilmistir. DADMAC monomerinin konsantrasyon degerleri

asagidaki Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. DADMAC ig¢in farkli konsantrasyonlarda RI sinyal degerleri

Konsantrasyon RI(V) RI(V)-RI(V)¢sziicii
(g/mL)
Coziicii 0 0.0018137 0
C; 1.0033e-3 0.017866 0.016052
C, 2.0066e-3 0.034928 0.033114
Cs 3.0404e-3 0.050705 0.048891
Cy 4.0437e-3 0.065729 0.063915

Ayni sekilde PDADMAC’m dn/dc hesabi icin PDADMAC’1n RI sinyalleri (Sekil
3.10) ve konsantrasyona karsilik RI(V)-RI(V)esmuca degerleri  (Sekil 3.11)°de
verilmisti,. PDADMAC konsantrasyon degerleri asagidaki Tablo 3.3’de

goriilmektedir.

Tablo 3.3. PDADMAC i¢in farkli konsantrasyonlarda RI sinyal degerleri

Konsantrasyon RI(V) RI(V) — RI(V)¢sziicii
(g/mL)
Coziicii 0 0.0023752 0
Ci 1.0201e-3 0.021399 0.019024
C, 2.0402e-3 0.043124 0.040749
Cs 5.0367e-3 0.099933 0.097558
Cy 7.0132e-3 0.13778 0.13540
Cs 9.0534e-3 0.17481 0.17243
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3.3.4. pH=1, pH=3 ve pH=5 ortamindaki DADMAC homopolimerizasyonu

200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300 mg/mL gibi farkli monomer konsantrasyonlarinda

polimerizasyon reaksiyonlari izlendi.

Ik deneyimizde 202.5 mg/mL konsantrasyonunda pH=1 degerinde monomer
cozeltisi hazirlandi. Polimerizasyon diizenegi, homopolimerizasyon reaksiyonun
gerceklesecegi bir cam balon, bir geri sogutucu, bir inert azot girisi ve sisteme siirekli
akis saglayacak kapiler boru girisinden olusmaktadir. Monomer ¢6zeltisi ve

kullanilacak ¢6zeltiler deneyden 6nce 0.2 wm filtre ile siiziildii.

Reaksiyona baslamadan once pH=1 degerindeki su dedektorlerden gegirilerek
¢oziicii sinyali sabitlesinceye kadar beklendi. Sistem dengeye geldikten sonra bir
pompa ile 0.04 mL/min polimerizasyon ¢ozeltisinden alindi ve bu ¢6zelti baska bir
pompa kullanilarak 1.96 mL/min pH=1 degerindeki su ile seyreltildi. Boylece %
2’lik bir seyreltme yapilmis oldu. Seyreltme sonucu dedektdr konsantrasyonu 4.05

mg/mL’dir.

Reaksiyon 60 °C’de sabit sicaklik banyosunda gergeklestirildi. Monomer sinyali
sabitlendikten sonra reakt6rdeki baslatict konsantrasyonu 4.1 mg/mL olacak sekilde
baslatict tartilip reaktore eklendi ve polimerizasyon baslatildi. Reaktor ¢ozeltisi
reaksiyon oncesinde 15 dakika azot gecirilerek igerisinde ¢oziinmiis olan havadan

temizlendi. Reaksiyon boyunca da sogutucu ¢ikisindan azot verildi.

Diger farkl konsantrasyonlardaki polimerizasyonlarda da aym diizenek kullamldi ve
ayni islemler uygulandi. Deney parametreleri Tablo 3.4, Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da

verilmistir.

Tablo 3.4. pH=1 ortaminda DADMAC polimerizasyonunun deney parametreleri

Monomer Monomer Baslatici Sicaklik HCl1 Dedektor
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu ‘c) konsantrasyonu | konsantrasyonu
(mg/mL) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
202.5 1.2525 0.01511 60 0.1 0.02505
254.2 1.5722 0.01512 60 0.1 0.03144
305.2 1.8876 0.01511 60 0.1 0.03775

pH=3 ve pH=5 ortaminda sicaklik ve baslatic1 konsantrasyonlarini sabit tutup sadece

monomer konsantrasyonlariin degistirildigi 6 farkli deney gergeklestirildi.
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Tablo 3.5. pH=3 ortaminda DADMAC polimerizasyonunun deney parametreleri

Monomer Monomer Baslatici Sicaklik HCI Dedektor
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu ‘c) konsantrasyonu | konsantrasyonu
(mg/mL) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
205.03 1.2681 0.01516 60 0.001 0.02536
254.3 1.5728 0.01519 60 0.001 0.03145
306.1 1.8932 0.01523 60 0.001 0.0378

Tablo 3.6. pH=5 ortaminda DADMAC polimerizasyonunun deney parametreleri

Monomer Monomer Baslatici Sicaklik HCl Dedektor
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu o) konsantrasyonu | konsantrasyonu
(mg/mL) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
202.4 1.2518 0.01512 60 0.00001 0.02503
254.3 1.5728 0.01510 60 0.00001 0.03145
306.3 1.8944 0.01512 60 0.00001 0.03788

Sekil 3.12°de pH=1"de 202.5 mg/mL konsantrasyonda gergeklestirilen reaksiyonun

islenmemis RI, viskozite ve 151k sagilmasi sinyalleri gosterilmistir.

Sirasiyla pH=1, pH=3 ve pH=5 ortaminda farkl konsantrasyonlardaki reaksiyonlarin
islenmemis RI sinyalleri Sekil 3.13, Sekil 3.14 ve Sekil 3.15°de goriilmektedir.

Sirastyla pH=1, pH=3 ve pH=5 ortaminda farkli konsantrasyonlar i¢in viskozimetre

sinyalleri Sekil 3.16, Sekil 3.17 ve Sekil 3.18°de verilmektedir.

Sekil 3.19, Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de sirasiyla 200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300

mg/mL  konsantrasyonlardada farkli pH degerleri icin viskozite sinyalleri

goriilmektedir.

Sekil 3.22, Sekil 3.23 ve Sekil 3.24°de sirasiyla pH=1, pH=3 ve pH=5 ortaminda

farkli konsantrasyonlardaki reaksiyonlarin 1sik sagilma sinyalleri verilmektedir.

Sirastyla 200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300 mg/mL konsantrasyonlardada farkli pH
degerleri i¢in 151k sagilma sinyalleri Sekil 3.25, Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°de

goriilmektedir.

DADMAC monomerinin polimerizasyonuyla elde edilen polimerleri asetonda
coktiirtip, kurutarak gravimetrik yontemle % doniisiimleri bulundu. Reaksiyonlarin
monomere gore 2. mertebe oldugu diisiiniilerek 2. mertebe reaksiyon denklemi

yazildi (3.2). Daha sonra RI sonuglarma 2. derece reaksiyonlarin fit denklemini (3.7)
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uygulayarak ve (3.8) ve (3.9) denklemlerini kullanarak polimerlerin (dn/dc)/CF
degerleri (Tablo 3.7, Tablo 3.8 ve Tablo 3.9) elde edildi.

-(d[M]/dt)=k [M]2 3.2)
- (d[M]/ [M]z) =kdt (3.3)
1/ M]-1/[M]o=kt 3.4)
[P]= [M]o - [M] (3.5)
[P] = [M]o (kt[M]o / 1 + kt[M]o) (3.6)
[M] = Monomer konsantrasyonu
k = Raeksiyon hiz sabiti
[M]y = Baslangi¢ monomer konsantrasyonu
[P] = Polimer konsantrasyonu
y =m; + mp*(MO-t) / (m3 + (MO-t)) 3.7
m;= Rl (volt)
m; = Rson - Rilk (VOlt)
m3 = Reaksiyon zamani (s)
t = Reaksiyonun basladigi zaman (s)
An(V) = mp = [M]o.[(dn/dc)/CF] (3.8)
my = Cger. [((dn/dc)po/CF) — ((dn/dc)men/CF)] 3.9)
Tablo 3.7. pH=1 ortamindaki deneyler i¢in (dn/dc)/CF degerleri
Konsantrasyon | tyagiangig | tson % Doniistim | Reax. sonu Reax. 2. mertebe | Monomer
(mg/mL) (s) (s) | (gravimetrik) | doniisimden | ortasinda fit (dn/dc)/CF
(dn/dc)/CF | doniisiimden | (dn/dc)/CF
(gravimetrik) | (dn/dc)/CF
(gravimetrik)
202.5 6597 35777 69.74 22.03 22.3958 | 16.839
22.35
254.2 6161 | 35888 62.44 22.511 20.57 24.3935 | 16.964
23.54
305.2 5450 |25750 68.91 20.211 19.333 21.2143 | 16.992
20.834
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Tablo 3.8. pH=3 ortamindaki deneyler i¢in (dn/dc)/CF degerleri

Konsantrasyon | tyaglangic tson % Reax. sonu Reax. 2. mertebe | Monomer
(mg/mL) (s) (s) Doniistim | dontisiimden ortasinda fit (dn/dc)/CF
(dn/dc)/CF | doniisiimden | (dn/dc)/CF

(gravimetrik) | (dn/dc)/CF

(gravimetrik)

205.03 6111 | 70666 22.0717 | 17.1066

254.3 5600 |65777| 79.62 21.855 20.45 16.918
21.7978

306.3 5475 |26166| 87.9 19.321 22.19 16.425
21.5243

Tablo 3.9. pH=5 ortamindaki deneyler i¢in (dn/dc)/CF degerleri

Konsantrasyon | tyaslangic tson % Reax. Sonu Reax. 2. mertebe | Monomer
(mg/mL) (s) (s) Doniisiim | doniisiimden ortasinda fit (dn/dc)/CF
(dn/dc)/CF | doniisiimden | (dn/dc)/CF
(gravimetrik) | (dn/dc)/CF
(gravimetrik)
202.4 6333 | 36888 | 75.808 21.053 22.4683 | 16.997
22.05
254.3 4341 {26083 | 80.05 20.9375 20.9231 | 17.308
22.3127
306.3 4844 118666 | 72.15 20.314 21.545 22.27 17.3468
22.76

Monomer dontisiimii, mertebe, molekiill agirhg ve indirgenmis viskoziteler
polimerin (dn/dc)/CF =21.5 alinarak hesaplanmistir. Tiim pH degerlerinde ayri ayri
hesaplanan dn/dc degerleri arasinda ¢ok ufak farklar gézlendiyse de konformasyonun
kirilma indisine etkisi ihmal edilerek tiim reaksiyonlarda aynmi deger kullanildi.
pH=1, pH=3 ve pH=5 ortamlarinda farkli konsantrasyonlarda reaksiyonlar igin
zamana kars1 monomer doniisiimii grafikleri sirasiyla Sekil 3.28, Sekil 3.29 ve Sekil

3.30°da gosterilmistir.

200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300 mg/mL konsantrasyonlarda farkli pH’lar igin
zamana karst monomer doniisiimii grafikleri sirasiyla Sekil 3.31, Sekil 3.32 ve Sekil
3.33’de verilmistir.

3.3.5. Mertebe hesaplamalar

Calismamizdaki reaksiyonlarin mertebelerini hesaplarken n. dereceden reaksiyon

mertebe denklemini (3.10) kullandik.

In (AM/dt) = - In k + n In (M) (3.10)
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In (M) degerine karsilik In (dM/dt) grafigi cizildiginde egim mertebeyi vermektedir.
pH=1 ortamindaki 200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300 mg/mL konsantrasyonlardaki
deneylerin mertebe grafikleri Sekil 3.34, Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da verilmektedir.
pH=3 ortamindaki 250 mg/mL ve 300 mg/mL konsantrasyonlardaki deneylerin
mertebe grafikleri Sekil 3.37 ve Sekil 3.38’de gosterilmektedir. pH=5 ortamindaki
farkli konsantrasyonlarin mertebe grafikleri Sekil 3.39, Sekil 3.40 ve Sekil 3.41°de

verilmektedir.

Tablo 3.10. pH=1 ortamindaki reaksiyonlarin mertebeleri

Monomer konsantrasyonu Mertebe
(mg/mL)
202.5 1.4631
254.2 1.7451
305.2 1.7608

Tablo 3.11. pH=3 ortamindaki reaksiyonlarin mertebeleri

Monomer konsantrasyonu Mertebe
(mg/mL)
205.03 1.0067
254.3 1.5844
306.1 0.5565

Tablo 3.12. pH=5 ortamindaki reaksiyonlarin mertebeleri

Monomer konsantrasyonu Mertebe
(mg/mL)
202.4 1.2618
254.3 1.0227
306.3 0.7746

3.3.6. Molekiil agirhg: ve indirgenmis viskozite hesabi

Farkli pH degerlerinde ve farkli monomer konsantrasyonlarinda yapilan DADMAC
homopolimerizasyonundan elde edilen polimerin molekiil agirhigi ve indirgenmis
viskoziteleri teorik kisimda verilen (2.24), (2.25), (2.26) ve (2.27) denklemlerinden
vararlanilarak bulundu. pH=1 ortaminda 200 mg/mL, 250 mg/mL ve 300 mg/mL
konsantrasyonlarda gerceklestirilen reaksiyonlar i¢in doniisiime karsihk molekiil
agirhigr ve indirgenmis viskozite sonuglar sirasiyla Sekil 3.42, Sekil 3.43 ve Sekil
3.44’de verilmektedir. pH=3 ortaminda 200 mg/mL ve 250 mg/mL
konsantrasyonlarda gerceklestirilen reaksiyonlar i¢in doniisiime karsihk molekiil
agirligi ve indirgenmis viskozite sonuglar sirasiyla Sekil 3.45, Sekil 3.46°da

gosterilmektedir. pH=5 ortamindaki farkli konsantrasyonlardaki reaksiyonlarin
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doniistime karsilik molekiil agirhg ve indirgenmis viskozite sonuglari Sekil 3.47,

Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da verilmektedir.

Tablo 3.13. pH =1 ortamindaki molekiil agirhgi ve indirgenmis viskoziteleri

Monomer Dedektor HCl1 % % 60 doniistim Reaksiyon sonu
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu | doniisim
(mol /L) (mol /L) (mol /L) (hesapla) | Mw | Indirgenmis | My | Indirgenmis
Viskozite Viskozite
(mL/g) (mL/g)
1.2525 0.02505 0.1 65 9200 48 8000 41
1.5722 0.03144 0.1 76 11200 41 10000 40
1.8876 0.03775 0.1 47 8000 50

Tablo 3.14. pH =3 ortamindaki molekiil agirlig1 ve indirgenmis viskoziteleri

Monomer Dedektor HCI % % 60 doniisiim Reaksiyon sonu
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu | doniigiim
(mol /L) (mol /L) (mol /L) (hesapla) | Mw Indirgenmis | My | Indirgenmis

Viskozite Viskozite

(mL/g) (mL/g)

1.2681 0.02536 0.001 75 3135 119 2400 107
1.5728 0.03145 0.001 85 3400 182 2250 150
1.8932 0.03786 0.001 89.7 5500 200 3800 230

Tablo 3.15. pH =5 ortamindaki molekiil agirlig1 ve indirgenmis viskoziteleri

Monomer Dedektor HCl1 % % 60 doniistim Reaksiyon sonu
konsantrasyonu | konsantrasyonu | konsantrasyonu | doniisim
(mol /L) (mol /L) (mol /L) | (hesapla) | Mw | Indirgenmis | My | Indirgenmis
Viskozite Viskozite
(mL/g) (mL/g)
1.2518 0.02503 0.00001 69 3650 63 3700 92
1.5728 0.03145 0.00001 73 2500 174 1300 134
1.8944 0.03788 0.00001 55.6 2700 200
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kinetik Sonuclar

Calismamizda DADMAC monomerinin pH=1, pH=3 ve pH=5 ortammda 2, 2’-
Azobis (2-metilpropion-amidin) dihidrokloriir baglaticist ile serbest radikal
polimerizasyonu incelendi. Reaksiyonlarin bilgisayarla stirekli izlenmesi sonucu
ACOMP sistemimizden elde edilen zamana karsi RI (volt) Sl¢iimleri Sekil 3.13,
Sekil 3.14, Sekil 3.15°de goriilmektedir. Bu kaba sinyal iizerine ¢izilen en iyi egriler

ise Sekil 3.28, Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°da gosterilmistir.

Genel serbest radikal polimerizasyonu kinetigi bilgilerine uygun olarak her bir pH
degerinde monomer konsantrasyonunun artmasi ile reaksiyonun hizlandigi agikga
goriilmektedir. Sekil 3.28, Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°da goriilduigi gibi 200 ve 250
mg/mL’den 300 mg/mL’ye ¢ikildiginda reaksiyon hizlanmaktadir. pH=1 ve pH=3"de
200mg/mL ila 250mg/mL arasindaki fark belirgin degilse de pH=5"de 200, 250 ve
300 mg/mL konsantrasyonlarinda reaksiyon hizinin giderek arttigimi gozliiyoruz.
Monomer konsantrasyonun artmasi ile reaksiyonun hizlandigi ayni doniisiimlere
daha kisa siirede ulastiZimizdan da anlagilabilir. Deney esnasinda da monomer
konsantrasyonunun artmasi ve reaksiyonun hizlanmast 300mg/mL deneylerinde ¢ok
etkili oldu ve baz1 yerde pompa sistemi viskoziteden dolay1 cekemez hale geldi. Bu
noktalarda sistemi durdurup tekrar ¢ekmeye zorladik ise de kisa bir siire sonra tekrar
cekisin azaldig1 goriildii ve reaksiyon bu tiir olaylar bir iki kez yasandiktan sonra

tamamen durduruldu.

Her reaksiyon sonunda geri kalan reaksiyon karisimi ¢oktiiriiliip tartilarak nihai
verim bulundu. Bu verimler Tablo 3.7, Tablo3.8 ve Tablo 3.9°da verilmistir. Bu
verimlerden dn/dc degeri hesaplamada yararlanildi. Literatiirde polimerizasyon
reaksiyonun monomere gore ikinci mertebeden oldugu verilmistir [2]. Reaksiyonlar
ikinci mertebeden kabul ederek yaptigimiz egri oturtma hesabindan elde edilen verim
degerleri ise Tablo 3.13, Tablo 3.14 ve Tablo 3.15°de verilmistir. Reaksiyon sonunda

elde ettigimiz  verimlerle, reaksiyonu ikinci mertebe kabul ederek
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buldugumuz verimler arasinda daha ziyade 300 mg/mL konsantrasyonlarda belirgin
farklar goze ¢arpmaktadir. Bu durum bize reaksiyonun ikinci mertebeye uymadigini
gOsterince yaptigimiz mertebe bulma incelemesi Tablo 3.10, Tablo 3.11 ve Tablo
3.12’den goriildiigi gibi reaksiyonun monomere gore 1.5. mertebeden oldugunu

gostermistir.

4.2. Molekiil Agirhig: ve Viskozite Sonuclar

Bizim monomerimiz katyonik bir monomerdir. Olusan polimer de katyonik bir
polielektrolittir. Zincir {izerinde pozitif yiilkler mevcuttur. Ayni zamanda
sistemimizde CI karsit iyonlar1 mevcuttur. Polimerizasyon reaksiyonu esnasinda
pozitif yiiklii fonksiyonel grup tasiyan radikalik zincirler olusur. Bu karsit iyonlar
zincir iizerindeki yiiklerin perdelenmesini ve yine pozitif yiiklii fonksiyonel grup
tasityan monomerin zincire yaklagsmasina yardimci olur. Fakat yiiklerin daha iyi bir
sekilde perdelenmesi icin ortam sartlarinin  ayarlanmas1 gerekir. Bizim
reaksiyonlarimz farkli pH’larda gerceklestirildi. Reaktdr besleme ¢ozeltisine HCI
ilavesi ile ortammn pH’1 1, 3 ve 5’e ayarlandi. Bu sayede ortama CI karsit iyonlari
saglanmig oldu. Yani ortamin iyonik siddeti arttirildi. pH=1 fazla HCI ilavesinden
dolay1 en ¢ok kargit iyona sahip oldugumuz sistemdir. Bunu sirastyla pH=3 ve pH=5
takip eder. Yani ortamm pH’1 azaldikg¢a yiiklerin perdelenmesine yardimci olacak
karsit iyon miktar1 artmakta ve yiikler daha fazla golgelenmektedir. Buda reaksiyon
siiresince farkli pH’larda gézlenen viskozite ve LS sonuglarimi etkilemektedir.
Ortamin pH’1 azaldikg¢a yiikler daha fazla golgeleneceginden (yada zincirdeki yiikler
daha iyi notralize edildiginden) zincirler daha yumaklasacagindan viskozite azalir.
Aym sekilde eger yiikler tam golgelenemezse ( ortamdaki iyonik siddet yiiklerin
kapanmasi i¢in tam olarak yeterli degilse) zincirdeki yiiklerin -elektrostatik
etkilegimleri artacagindan ve zincirdeki pozitif yiikler birbirini iteceginden zincirler
gerginlesir ve akis esnasinda gergin ve yiiklii zincirlerin birbirleri tizerinden kaymasi
zorlagir ve bu durum viskozitenin artmasina neden olur. Bu sebeple viskozite artigi
pH=5>pH=3>pH=1 seklinde g&zlenmistir. pH=1"de ortamdaki yiikler yiiksek iyonik
siddetten dolayr daha iyi golgelendiginden zincir boyutlari kii¢lilmekte ve 1sik
sacilmasi artmaktadir. pH arttikca zincirler daha gergin oldugundan 11k sagilma

siddeti de azalir. Isik sacilmasi siddeti pH=1>pH=3>pH=5 seklinde gozlendi.
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LS dedektorii reaksiyon siiresince molekiil agirh@min siirekli izlenmesini saglar. ik
basta ortamdaki monomer konsantrasyonunun yiiksek olmasi sebebi ile uzun
zincirler olusur. Monomer polimere doniistilkkge monomer konsantrasyonunun
azalmas1 nedeniyle daha kisa zincirler olusmaya baglar. Bu sebeple reaksiyon
basinda molekiil agirlig1 yiiksek iken verim arttikga molekiil agirlig1 azalir.Viskozite
davranis1 ise ortamm polielektrolit dzelligine bagl olarak pH’a baglidir. Ornegin
pH=1"de molekiil agirlig1 azalirken indirgenmis viskozite artmakta fakat bu ters

davranis pH=3 ve pH=5"te siddetle belirgin hale gelmektedir.

Limit molekiil agirlig1 degerlerine bakacak olursak pH=1’de iyonik siddetin yiiksek
olmasi ve zincirdeki yiikler daha iyi perdelenmektedir (nétralize edilecektir)
dolayisiyla birbirleri ile etkilesimleri (itme kuvvetleri) azdir. Bu durum katyonik
monomerin yine katyonik grup tasiyan aktif polimer radikaline katilmasini
kolaylastiracaktir. Bu sebeple pH=1"de elde edilen zincirlerin molekiil agirliklari
8000-10000 g/mol viskozitesi ise 40-41 mL/g civarinda iken pH=3 ve pH=5’te
perdelenme olmadigindan molekiil agirhg 2500-3000 g/mol ve viskozitesi ise 100,

150, 200 mL/ g olarak bulunmustur.
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Sekil 3.1: DADMAC monomerinin UV spektrumunun konsantrasyonla degisimi
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Sekil 3.2: PDADMAC polimerinin UV spektrumunun konsantrasyonla degisimi
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Sekil 3.4: pH=1 ortaminda DADMAC, PDADMAC ve baslaticinin UV spektrumlari
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Sekil 3.6: NaCl ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlar i¢in RI sinyalleri
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Sekil 3.8: DADMAC monomerinin farkli konsantrasyonlarda Rl sinyalleri
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Sekil 3.10: PDADMAC 1n farkl konsantrasyonlarda RI sinyalleri
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Sekil 3.12: 202.5 mg/mL, pH=1 ortamindaki polimerizasyonun RI, viskozite ve 1s1k

sacilmast sinyalleri
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Sekil 3.13: Farkli konsantrasyonlarda pH=1"de islenmemis RI sinyalleri
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Sekil 3.14: Farkli konsantrasyonlarda pH=3de islenmemis RI sinyalleri
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Sekil 3.15: Farkli konsantrasyonlarda pH=>5"de islenmemis RI sinyalleri
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Sekil 3.16: pH=1 deki farkli konsantrasyonlar i¢in viskozimetre sinyalleri
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Sekil 3.17: pH=3 deki farkli konsantrasyonlar i¢in viskozimetre sinyalleri
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Sekil 3.18: pH=5 deki farkli konsantrasyonlar i¢in viskozimetre sinyalleri
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Sekil 3.19: 200 mg/mL konsantrasyonda farkli pH degerleri i¢in viskozite sinyalleri
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Sekil 3.20: 250 mg/mL konsantrasyonda farkli pH degerleri i¢in viskozite sinyalleri
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Sekil 3.21: 300 mg/mL konsantrasyonda farkli pH degerleri igin viskozite sinyalleri
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Sekil 3.22: pH=1"deki farkli konsantrasyonlar i¢in 151k sa¢ilmas1 sinyalleri
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Sekil 3.23: pH=3"deki farkli konsantrasyonlar i¢in 151k sagilmasi sinyalleri
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Sekil 3.24: pH=5"deki farkli konsantrasyonlar icin 1sik sagilmasi sinyalleri

50



025

0z

0,15

00" Seat (wolt)

0.1

0,05 L 1

o 5000 110t 15 10*

Dénisim zamani (=)

Sekil 3.25: 200 mg/mL konsantrasyonda farkli pH degerleri igin 151k sagilmasi

sinyalleri
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Sekil 3.26: 250 mg/mL konsantrasyonda farkli pH degerleri i¢in 151k sagilmasi

sinyalleri
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Sekil 3.27: 300 mg/mL konsantrasyonda farkli pH degerleri i¢in 151k sagilmasi

sinyalleri
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Sekil 3.28: pH=1"de farkli konsantrasyonlarda reaksiyonlar i¢in monomer déniistimii
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Sekil 3.29: pH=3"de farkl konsantrasyonlarda reaksiyonlar i¢in monomer doniistimil
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Sekil 3.30: pH=5"de farkli konsantrasyonlarda reaksiyonlar icin monomer doniistimii
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Sekil 3.31: 200 mg/mLkonsantrasyonda farkli pH’lardaki reaksiyonlar i¢in monomer

doniistimii
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Sekil 3.32: 250 mg/mLkonsantrasyonda farklh pH’lardaki reaksiyonlar i¢cin monomer

doniistimii
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Sekil 3.33: 300 mg/mLkonsantrasyonda farkli pH’lardaki reaksiyonlar i¢in monomer

doniistimii
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Sekil 3.34: pH=1, 202.5 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.35: pH=1, 254.2 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.36: pH=1, 305.2 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.37: pH=3, 254.3 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.38: pH=3, 306.1 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.39: pH=5, 202.4 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.40: pH=5, 254.3 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.41: pH=5, 306.3 mg/mL konsantrasyondaki reaksiyonun mertebe grafigi
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Sekil 3.42: pH=1, 202.5 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirlig1 ve indirgenmis
viskozite grafigi
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Sekil 3.44: pH=1, 305.2 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirlig1 ve indirgenmis

viskozite grafigi
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Sekil 3.45: pH=3, 205.03 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirligi ve indirgenmis

viskozite grafigi
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Sekil 3.46: pH=3, 254.3 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirlig1 ve indirgenmis

viskozite grafigi
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Sekil 3.47: pH=5, 202.4 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirlig1 ve indirgenmis

viskozite grafigi

Sekil 3.48: pH=5, 254.3 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirlig1 ve

viskozite grafigi
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Sekil 3.49: pH=5, 306.3 mg/mL reaksiyonu i¢in molekiil agirhigi ve indirgenmis

viskozite grafigi
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1980 yilinda Istanbul’da dogdu. 1999 yilinda Ozel Ata Lisesi’nden mezun olduktan
sonra ayni yil ITU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde lisans egitimine
basladi. 2004 yihinda mezun olup ITU Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali,  Kimyagerlik  Programinda  yiiksek  lisans  &grenimine  basladu.
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