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Ozet

Suda ¢oziinen dogal ve sentetik polimerler giindelik hayatimizda genig yer tutar. Polielektrolit deni-
len ve suda ¢oziindiigiinde yiiklii gruplar veren polimerler de bu grubun énemli bir iiyesidir.
Polielektrolitler ya yiiklii monomerin polimerizasyonu yada yiiklii ve yiikstiz monomerlerin
kopolimerizasyonu ile elde edilebilir. Bu ¢aliymada akrilik asit (Aac) — akrilamit (Aam)
kopolimerizasyonu, pH 5 ve pH 2’de gercgeklestirildi ve tiim reaksiyonlar ACOMP (Automatic
Continuous Online Monitoring of Polymerizatian — Polimerizasyon Reaksiyonlarimin Bilgisayarla
Siirekli Izlenmesi) sistemi ile siirekli olarak izlendi. Kopolimerizasyon siiresince her iki monomerin
polimere giren miktarlar:t ve monomer haldeki konsantrasyonlart ultraviyole spektrofotometre (UV)
dedektorii ile belirlendi. Yapilan kinetik incelemeler her iki pH 'taki reaksiyonlarin monomere gore
1’inci dereceden sapma gosterdigini fakat 1.25inci ve 1.5 uncu derece kinetige uydugunu géosterdi.
Stirekli izleme metodunun sagladigi genis ¢apli veri alma imkani sayesinde pH 5 'te gerceklestirilen
tiim reaksiyonlarda, akrilamidin daha aktif oldugu dolayisiyla daha hizli tiikendigi ve akrilik asitin
aktivitesinin ise iyonlasma ve elektrostatik etkilesimlerden dolayi daha az oldugu belirlendi. pH
2’deki reaksiyonlarda ise tam tersine akrilamit protonlanma nedeniyle aktivitesini kaybederken ak-
rilik asitin bu pH’da daha aktif oldugu gozlendi. Reaksiyon kinetigindeki bu farklilasmanin sebebi
kafes etkisi acisindan tartisildi. Ayni zamanda ACOMP sisteminde yer alan dedektérlerden biri
olan 151k sagiimasi dedektorii vasitasiyla pH 5 ve pH 2’de yapilan tiim deneylerdeki molekiil agirlig
degisimi reaksiyon stiresince izlendi.

Anahtar Kelimeler: Polielektrolitler, suda ¢oziinen polimerler, kopolimerizasyon, reaksiyon kineti-
gi, molekiil agirligi, siirekli izleme.
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Online monitoring of acrylic acid -
acrylamide copolymerization reaction
kinetics

Extended abstract

Water soluble macromolecules include a numerous
class of polymers ranging from biopolymers essen-
tial to life process to synthetic resins of many com-
mercial uses. Solution properties and behaviour of
water soluble polymers depend on the structural
characteristics of polymer chain solvated in the so-
lution.

Polymers having charged groups when dissolved in
water are called polyelectrolytes. Most biopolymers
are polyelectrolytes, and that natural and synthetic
polyelectrolytes have a variety of uses in diverse
industries. The monomers of polyelectrolytes are
usually expensive and difficult to polymerize. Hence,
polyelectrolytes are commonly used in copolymer
form with cheaper non-polyelectrolytic comonomers.
Acrylic acid (Aac) - acrylamide (Aam) copolymers
form polyelectrolytes in water. Due to their charged
nature, their properties closely depend on the ioni-
zation of the acid groups which is a function of the
system pH. PKa of the acrylic acid is 4.56. In this
study working pHs of the system are chosen as to be
one above and one below the pKa value which are 5
and 2, respectively.

Automatic Continuous Online Monitoring of Polym-
erization (ACOMP) technique was used to follow the
copolymerization of Aam and Aac at pH 5 and pH 2.
In the ACOMP application, a small amount of reac-
tor material was continuously removed from the re-
actor by an isocratic pump and mixed at high pres-
sure with a much larger volume of solvent drawn by
another similar pump. The diluted reaction solution
was then passed through a train of detectors com-
prising a multi-angle light scattering detector, a sin-
gle capillary viscometer detector and an ultraviolet
spectrophotometer detector.

At pH 5 and at pH 2 copolymerization reactions
were performed at different monomer compositions.
The reaction kinetics was extensively discussed and
reaction order with respect to monomers was deter-
mined at these pH values.

Evolution of molecular weight (M,,) also was deter-
mined through ACOMP system. The reaction rate
depends on the initiator and comonomer concentra-

tions and the propagation, termination and initiator
decomposition rate constants.

Evolution of the logarithm of monomer concentra-
tion versus time indicated that the reactions showed
a marked slowing down as compared to I’ order
kinetics. The “slowing down” of the polymerization
reaction can be due to a combination of a) decrease
of the initiator concentration, b) composition drift
and c¢) higher order effects. All three factors proba-
bly have a role. However, If the reaction is 1" order
in monomer and the depletion of the initiator during
the reaction is taken into account then it was seen
that initiator decomposition was still inadequate by
itself to account for the reaction kinetics.

At pH 5 the reaction system contains Aam, Aac in
sodium acrylate form and negatively charged initia-
tor ACV. Due to the ionic nature of ACV, its decom-
position rate will also depend on the amount of
acidic comonomer at the reaction medium. If they
play such a role through cage effect, then the reac-
tion is no longer first order in monomer but 1.25"
order according to Noyes, or 1.50" order according
to Hamielec. Although it is possible to fit for both
initiator life-time and reaction order from the curve
of the reaction rate, such a fit procedure involves
too many fit parameters and is thus not reliable. In-
stead, the kinetic data was fitted to 1 25" order ki-
netics and 1.5" order kinetics with initiator decay. It
was seen that equations for 1.25" order and 1.50"
order kinetics both fitted the data. The results
showed that the first order kinetics failed at pH 2 as
well: on the other hand both 1.25" and 1.5" order
kinetics satisfactorily fitted the data.

The M,, results obtained from measurements at pH 5
showed that higher Aam content led to higher mo-
lecular weight which was consistent with higher re-
activity of Aam at this pH. The decrease of the mo-
lecular weight with increasing Aac content and
hence with decreasing reaction rates originates from
the propagation step. Also, M,, and the reaction rate
were higher at pH 2 than pH 5 for the reaction car-
ried out at the same feed composition. This arises
from the propagation step, not initiation. If initiation
step were responsible, then the increase in reaction
rate would result in the decrease in M,

Keywords: Polyelectrolytes, water soluble polymers,
copolymerization, reaction kinetics, molecular
weight, online monitoring.
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Giris

Yapisinda yiiklii gruplar i¢ceren polimerlere poli-
elektrolit ad1 verilir. Bu grubun dogal olarak bu-
lunan ¢ok sayida tiyesi (proteinler gibi) yasam-
sal siireclerde 6nemli roller oynar. Sentetik ola-
rak elde edilenlerin ise endiistride genis uygu-
lama alanlar1 vardir (Dautzenberg vd., 1994).

Polielektrolitlerin sentezinde kullanilan mono-
merler olduk¢a pahali ve polimerizasyonu giic
monomerlerdir. Bu sebeple, polielektrolitler ge-
nellikle daha ucuz ve daha kolay elde edilebilir
iyonik olmayan monomerlerle hazirlanan kopo-
limer formunda kullanilirlar. Bu kullanimin di-
ger bir sebebi ise polielektrolit etkilerin Bjerrum
uzunluk bagina bir yiik ile sinirlandirilmis, line-
er yik yogunluguna bagli olmasidir. Bu sayede
maksimum hidrodinamik hacime sahip zincirler,
zincir lizerindeki yiikli birimlerin iki yiiksiiz
monomer birimi ile ayrilmasi sonucunda daha
ekonomik ve daha kolay bir sekilde elde edilebilir.

Akrilik asitin (Aac) akrilamit (Aam) ve diger
monomerlerle olusturdugu kopolimerlerin 6nemli
uygulama alanlar1 arasinda madencilik, tekstil
tiretimi, toprak iyilestirilmesi ve petrol geri ka-
zanimi sayilabilir (Sabhapondit vd., 2003). Ayni
zamanda, akrilamit kagit yapimi, kati/sivi ay-
rilmasi ve endiistriyel atik sularin temizlenmesi
gibi alanlarda kullanilmak iizere bazi katyonik
monomerlerle kopolimerlestirilir.

Endiistride kullanim alanlarimin fazla olmasi
nedeni ile akrilik asit akrilamit homopolimer ve
kopolimerleri i¢in giivenilir kinetik ¢aligmalara
halen ihtiyag duyulmaktadir. Bu sistemle ilgili
olarak Cabaness ve digerleri (1971), Mast ve
Cabaness (1973), Cabaness ve Wang (1975) pH
2-6 araliginda 9%10’dan daha diisiik doniistim-
lerde elde edilen verileri incelemislerdir. Bu ¢a-
lismada reaksiyonlar 60°C’de yapilmistir. Ayni
zamanda Cabaness’in verilerini yeniden deger-
lendiren Hamielec 40°C’de deneyler yapmis
fakat deneyler ve hesaplamalar sirasinda ortam
pH’1 hesaba katilmamustir (Shawki ve Hamielec,
1979). Ponratnam ve Lal Kapur (1977) pH 2-9
araliginda 30°C sicaklikta ve %35 ile %60 ara-
sinda degisen doniisiim oranlarinda deneyler
gerceklestirmis ve kompozisyon kaymasini in-

celemistir. Bu ¢alismalarin hepsinde incelemeler
reaksiyonun sonlandirilmasini takiben elde edi-
len polimer iizerinde yapilmistir. Coziicii 6zel-
liklerinin, ortamin dielektrik sabiti ve polaritesi-
nin ve ortam pH’mmin akrilik asit akrilamit
kopolimerizasyonuna  etkisi Kurenkov ve
Myagchenkov (1980) tarafindan incelenmistir.
Bu sistemin mikroyapist Truong ve digerleri
(1986) tarafindan NMR spektroskopisi ile arag-
tirllmastir.

En son ve detayl calisma Rintoul ve Wandrey
(2005) tarafindan yapilmigtir. Sirali 6rnekleme
(Sequential Sampling) yontemi kullanilarak ya-
pilan incelemelerde 40°C’de, pH=2-12 araligin-
da caligilmustir.

Son yillarda gelistirilen izleme teknikleri binler-
ce veri alinmasina imkan sagladigindan reaksi-
yon her asamasi dikkate alinarak stirekli izlene-
bilir (Florenzano vd, 1998; Giz vd, 2001;
Catalgil-Giz vd., 2002). Bu tekniklerde reaksi-
yonlardan elde edilen ¢ok sayida nokta vasita-
styla polimerizayon parametreleri daha hassas
bir sekilde belirlenebilmektedir.

Bu ¢aligmada Aac — Aam kopolimerizayonu ye-
ni gelistirilen bir yontem olan ACOMP metodu
ile izlendi. pH 5 ve pH 2 olmak iizere iki farkl
pH’da kopolimerizasyon reaksiyonlari gercek-
lestirildi. Reaksiyonlar sabit toplam monomer
konsantrasyonunda yapildi. iki farklh pH’da
gergeklestirilen reaksiyonlarda kinetik incele-
melerin yanisira reaksiyon siiresince molekiil
agirliginin degisimi de ACOMP vasitasiyla iz-
lendi.

Deneysel calismalar

ACOMP sistemi

Sistemin sematik gosterimi Sekil 1°de verilmis-
tir. ACOMP metodunun prensibi bir pompa va-
sitasiyla siirekli olarak reaksiyon ortaminda ce-
kilen reaktor ¢ozeltisinin bagka bir pompa vasi-
tastyla ¢ekilen ¢oziicii ile karistirilarak seyrel-
tilmesi ve seyreltilmis reaktor igeriginin sirasiy-
la 151k sacilmasi dedektorii, viskozite dedektorii
ve UV dedektoriinden olusan bir dizi
dedektdrden  gecirilmesine dayanir.  Vinil
pirolidon (Florenzano vd., 1998) ve akrilamidin
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Sekil 1. ACOMP sistemi akim semasi

(Giz vd., 2001) serbest radikal polimerizasyonu
ACOMP metodu ile detayl bir sekilde izlenmis-
tir. Ayn1 zamanda, ACOMP organik fazda ger-
ceklestirilen stiren-metil metakrilat kopolimeri-
zasyonunda kompozisyon, sekans uzunlugu,
molekiil agirligi dagilimi ve reaktiflik oranlari-
nin belirlenmesinde kullanilmistir (Catalgil-Giz
vd., 2002). Siirekli izleme metodu akrilamidin
ters emiilsiyon polimerizasyonuna da uygulan-
mistir (Alb vd., 2006). Son zamanlarda ise
ACOMP metodu Paril ve digerleri (2007) tara-
findan Aac — Aam reaktiflik oranlarinin bulun-
masinda, Alb ve digerleri (2007) tarafindan ise
4 — vinilbenzensiilfonikasit (VB) — Aam kopoli-
merizasyon reaksiyonlarmin izlenmesinde kul-
lanilmagtir.®

Polimerizasyon

Akrilamit (Aam, Aldrich) ve Akrilik asit (Aac,
Aldrich) ve baglatic1 olarak kullanilan 4,4'-Azo
bis (4-siyanovalerik asit) (ACV, Aldrich) temin
edildigi gibi kullanildi. Deneyler Modulab
UF/UV marka deiyonize su cihazinda elde edi-
len ve 0.22um filtre ile filtrelenmis deiyonize
suda gerceklestirildi. Ortamin pH’in1 ayarlamak
icin NaOH (Aldrich) kullanilirken sistemde ta-
styici ¢Oziicli olarak 0.1 M NaCl (Aldrich) ¢6-
zeltisi kullanildi. Polimerizasyon reaksiyonlari-
na baslamadan once ¢6ziicli pompasi vasitasiyla
biitiin dedektorlerden ¢oziicii gecirilerek her bir
dedektdr icin taban sinyal degerleri dlgiildii.

Tiim dedektorlerin sinyal stabilizasyonu saglan-
diktan sonra akrilik asit ve akrilamit i¢eren reak-
tor ¢ozeltisi seyreltilerek dedektdr sistemine

yollandi. Seyreltilmis polimerizasyon c¢ozeltisi
strastyla ¢ok acili 151k sagilmasi1 dedektort, dife-
ransiyel basing sensoriine sahip kapiler visko-
zimetre dedektorii (Validyne), Shimadzu SPD-
10AV Ultaviyole (UV) spektrofotometre dedek-
toriinden gecirildi ve monomer karigiminin te-
mel sinyali belirlendi. Monomer karisim ¢ozel-
tisinin dedektorlere varmasi ile monomerlerdeki
c=c baginin absopsiyonundan dolay1 UV sinya-
linde artis meydana geldi. Tiim reaksiyonlarda
kullanilan akis hizlar1 reaktérden 0.06 ml/dakika
ve tastyict ¢oziicii kabindan 1.94 ml/dakika ola-
cak sekilde ayarlandi. Bu akis hizlar1 reaksiyon
boyunca sabit tutuldu. Tiim bu islemler yapilir-
ken inert atmosfer saglamak i¢in reaktdrden sii-
rekli diisiik hizda N, gegirildi ve buna reaksiyon
sonuna kadar devam edildi. Monomerlerin te-
mel sinyal degerleri alindiktan sonra reaktor
60°C’ye ayarlanmis sicaklik kontrollii su banyo-
suna yerlestirildi ve reaktor sicakligi bir termo-
metre yardimiyla gézlendi. Monomer ¢ozeltisi-
nin sicakligr 60°C’ye ulasir ulasmaz toz halin-
deki ACV baslaticis1 reaktore ilave edilerek
polimerizasyon baglatildi (ACOMP sisteminde
dedektorlere ulasan seyreltilmis reaksiyon ¢o-
zeltisinin sicaklign 25°C’dir). ACV ilavesi ile
istenen pH degerlerine ulasildi (pH 5 deneyle-
rinde ACV ilave edilmeden once reaktor PH’1 7
iken pH 2 deneylerinde ACV ilavesi ile pH’da
biiylik bir degisiklik olmadi). Cozelti reaksiyon
boyunca manyetik karigtirict ile karistirilarak
homojen karisim saglandi. Reaktor ¢ozeltisinin
pH degisimi reaktor igerisine yerlestirilmis pH
metre elektrodu vasitasiyla reaksiyon boyunca
izlendi. Reaksiyon sonunda reaktdrde kalan ¢o-
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zelti diger kimyasal igslemlerde kullanilmak iize-
re sogutularak muhafaza edildi. Tablo 1’de
kopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan
parametreler verilmistir. Tim reaksiyonlarda
kullanilan baslatict konsantrasyonu 2.5 107
g/ml (8.9 10 M ) olarak segildi. Ayni zamanda
UV dedektorii 205 nm ve 226 nm dalga boylari-
na ayarlandi. Monomer ve polimer konsantras-
yonlarimin belirlenmesinde bu dalga boylarinda
elde edilen UV sonlimlenme katsayilar1 kulla-
nildi.

Tablo 1. Kopolimerizasyon reaksiyon

parametreleri (Sicaklik = 60°C)

pH Aac CAac CAam CNaOH
% M) M) M)
0 - 0.47164 0.0025
10 0.04764  0.42289 0.04682
23 0.11261 0.37585 0.09369
30 0.14135  0.32929 0.14102
5 50 0.23506  0.23523 0.23521
70 033039  0.14181 0.32851
76 035736 0.11291 0.35688
90 0.42455  0.04732 0.42755
100 0.46536  ---—-- 0.46534
2 50 0.23506  0.23523  —-----
70 0.32877  0.14112 ----—--

ACOMP vasitasiyla monomer ve polimer
konsantrasyonlarinin belirlenmesi
Kopolimerizasyon raksiyonlarinda kullanilan iki
monomerin polimere girmis olan miktar1 ile
monomer haldeki miktar1 UV sonuglar1 kullani-
larak hesaplanmaktadir.

Bu ¢alismada Aam A tiirii monomer, Aac ise B
tiiri monomer olarak alinmaktadir. Se¢ilmis bir
dalga boyunda o6l¢iilen UV voltaji, monomerler
ve bunlarin polimerleri olan dort tiiriin sorumlu
oldugu sinyalleri ihtiva eder:

Vi (”N[ M+ Ak
Vv aVUV

Bu esitlikte [Ma] ve [Pa] herhangi bir anda re-
aktordeki A tiirlinlin monomer ve polimer kon-

santrasyonlarina karsilik gelirken, [Mg] ve [Pg]
ise B tiirlinlin monomer haldeki ve polimerdeki
konsantrasyonlarina  karsiik  gelmektedir.
$=0.06/2.00 ise seyreltme faktoriidiir. Konsant-
rasyon hesabi1 yapilirken secilen dalga boylarin-
daki UV absorbsiyon Sl¢iimleri korunum denk-
lemleri ile birlikte degerlendirilmekte ve herbir
tirlin konsantrasyonu an be an izlenmektedir.
Aam ve Aac’nin 205 ve 226 nm dalga boylarin-
daki absorsiyon katsayilar1 oranlarinin farkh
olmasi, iki farkli dalga boyu i¢in (1) nolu denk-
lemden elde edilen iki iliskinin linear bagimsiz
olmasin1 saglar. Korunum yasast bir tiiriin
monomer haldeki konsantrasyonu ve polimer-
deki konsantrasyonu ile iligkilidir,

[Py ]+[M, M, ], (2)

burada [M, ],

konsantrasyonunu gosterir. Benzer bir denklem
B tiirii monomer icin de yazilir. Burada donii-
simiin artmasi ile birlikte reaksiyon ortaminin
yogunlugundaki artis ihmal edilmektedir. Ciinkii
bu etki seyreltik ¢ozelti polimerizasyonunda ¢ok
kiigiiktiir.  Yukaridaki  denklemler 1s18inda
monomer ([Ma], [Mg]) ve polimer ([P4a], [Ps])
konsantrasyonlar siirekli olarak izlenmektedir.

A tirii monomerin baslangic

Deneysel calisma sonuclari

Sekil 2°de pH 5°te yapilmis olan %76 Aac-%24
Aam baglangi¢ bilesimine sahip olan kopo-
limerizasyon reaksiyonu i¢in islenmemis
ACOMP voltajlar1 goriilmektedir. Sekil 2’de
strastyla ¢oziicli sinyali temel degeri, monomer
karigtmimin sinyal degeri, baglaticinin ilave
edilme zamani ve polimerizasyon agamasi go-
riilmektedir. Monomer ¢ozeltisinin sisteme bes-
lenmesi boyunca iki UV sinyalinde artig gozle-
nirken 151k sagilmasi ve viskozite sinyalleri de-
gismemektedir. Polimerizasyon boyunca mono-
merlerin polimere katilmasi sirasinda cift bagla-
rin1 kaybetmeleri her iki dalga boyunda da cift
baga karsilik gelen absorbans degerlerinin
azalmasina neden olmaktadir. Buna karsilik re-
aksiyon siiresince polimer konsantrasyonunun
artmasi ile 151k sacilmasi ve viskozite degerleri
artig gostermektedir.
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Sekil 2. pH 5 'te gerceklestirilen % 76 Aac-%24
Aam reaksiyonunun ham 1s1k sagilmasi, UV ve
viskozite voltajlar

Reaksiyon kinetigi

pH 5°te gergeklestirilmis olan Aac-Aam kopoli-
merizasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
toplam doniisiim grafikleri Sekil 3’de verilmistir.

+ %100 Aam
%10 Aac
%23 Aac
0/030 Aac
%50 Aac
— — %70 Aac
%76 Aac
%90 Aac

B %100 Aac

110* 1.210*1.4 10

Toplam Déniisiim

2000 4000 6000 8000

Zaman, saniye

Sekil 3. pH 5 'te yapilan tiim reaksiyonlar i¢in
toplam doniisiim — zaman grafigi

Reaksiyon hizi baslatict ve monomerlerin kon-
santrasyonlarina, ilerleme, sonlanma ve baslatici
bozunma hiz sabitlerine baglidir. Tiim hiz sabit-
leri i¢in tek bir deger yazarak, reaksiyon boyun-
ca baslatict konsantrasyonunun azalmasini da
thmal ederek 1’inci derece kinetikle islem yap-
mak ve 1’inci derece efektif hiz sabitini (Kegr)
belirlemek miimkiindiir.

_diM] _
dt kcff[M]

3)
Burada t zamani, [M] toplam monomer konsant-
rasyonunu ifade etmektedir.

Monomer konsantrasyonunun logaritmasinin
zamana kars1 grafigi bu basit tasarinin bu reak-
siyonlarin kinetigini ifade etmede basarisiz ol-
dugunu ortaya koymaktadir. Sekil 4’te goriildii-
gl iizere reaksiyonlar 1’inci derece kinetik ile
karsilastirildiginda, zamanla 1’inci dereceden
belirgin bir sapma gostermektedir.

'I 8 T T T T T T
) %90 Aac 3
/%lll{i Aac
D2k i
gatr <76 Adc
=
= 26} 0,23 AR~ N -
I %50 Aac
g 30 Aae ey Ase
2.8 - ~—— 9,10 Aac 1
St %100 Aant]
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0 2000 4000 6000 8000 110*1.210%.410°

Zaman, saniye

Sekil 4. Monomer konsantrasyonunun logarit-
masinin zamanla degisimi (pH=3)

Bu sapma reaksiyonun monomere goére daha
yiiksek dereceli olmasindan, reaksiyon ilerle-
dikge baslatic1 konsantrasyonunun azalmasindan
yada daha aktif olan tiiriin konsantrasyonunun
daha hizli azalmasi sonucunda olusan kompo-
zisyon kaymasindan kaynaklanabilir. Muhteme-
len bu ii¢ etki de sistemde rol oynamaktadir.

Eger reaksiyon boyunca baglatic1 konsantrasyo-
nundaki azalma hesaba katilirsa, baslatici kon-
santrasyonunun [I;]o zamanla azalmas1 asagida-
ki gibi ifade edilir.

[L,1=[1,], exp(—k,t) 4)
Burada k4 baslatict bozunma hiz sabitidir. Eger
bu durumda reaksiyonun 1’inci mertebeden ol-
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dugu kabul edilirse, monomer konsantrasyonu-
nun azalmasi asagidaki gibi yazilir.

|

Burada [M], baslangictaki toplam monomer
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bunun Aac
ve Aam homopolimerizasyonlarina uygulanmasi
Sekil 5’te gortilmektedir.

[M],
[M]

jz K.y (l—exp(—kdt/Z)) (5)

-— Aac homopolimerizasyonu
—— Aam homopolimerizasyonu

6.5
' v '— —y=.8.6801-8.2791¢-05x R=|0.68432
[
gL . y =-7.1074 - 0.00027103x R 0.77086
_75 - -
=2 8L i
=
=
5 -85 -
E
9L 4
95 L e
-10 1 1 | 1 1 I
22000 0 2000 4000 6000 8000 110* 1.2 10

Zaman, saniye

Sekil 5. pH 5 'te gerceklestirilen Aac ve Aam
homopolimerizasyonlarindan elde edilen ve
baslatici bozunmasini gosteren fit egrileri

Sekil 5’te goriilen sagilma, baslatict bozunmasi-
nin reaksiyon kinetigini agiklamada tek basina
hala yetersiz oldugunu ortaya koymaktadir. Bu-
nun yaninda Aac ve Aam homopolimerizas-
yonlarindan elde edilen ve baglatict bozunma-
sin1 gosteren en iyi fit degerleri arasinda 3 kat-
tan daha fazla fark gorilmektedir. Bu fark
monomerler baglama prosesinde yer almadigi
siirece agiklanamaz.

pH 5°te yapilan deneylerde reaksiyon karigimi
akrilamit monomerini, sodyum akrilat formun-
daki akrilik asiti ve baglatict ACV’yi igermekte-
dir. Sekil 6’da gosterildigi gibi, reaksiyon orta-
minin pH’1 reaksiyon siiresince artmaktadir. Bu
degisimler akrilamit¢ce zengin kompozisyonlar-
da cok kiiciikken akrilik asitin baslangi¢ ¢ozelti-
sindeki yiizdesinin artmasiyla belirgin hale gel-
mektedir. Akrilik asit homopolimerizasyonunda
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reaksiyon sonu ¢ozeltisinin pH degeri 7’ye ya-
kindir.

* %100 Aac
B %90 Aac
. + %76 Aac
L L %70 Aac
%50 Aac
T 0000000000000000 %30 Aac
o .'.ll""-'-' %23 Aac
.‘ " %10 Aac
6.5 1 o v | Y %100 Aam
l...nonnnnnﬂ
= 6+ '.lo-' 2
55 -9 .
5 rJ .
4.' L 1 1 1 1 . L 2 .
0 2000 4000 6000 8000 110" 1.210°1.4 100

Zaman, saniye

Sekil 6. pH 5 'te yapilan reaksiyonlarda ortam
pH imin zamanla degisimi

pH 5’te akrilik asit %98 iyonlagmis durumda,
tuz formunda ve Na" karsit iyonlara sahiptir.
Fakat ayn1 pH’ta ¢oziinmiis olan ACV’nin ken-
disi de ayni pozitif sodyum iyonlarini paylas-
mak istemektedir. Sonu¢ olarak negatif yiikli
Aac ve ACV iyonlari birbirlerini itmekte ve bu-
da Aam’nin reaksiyona daha hizl1 girmesine ne-
den olmaktadir. Bu durum gozoniine alindigin-
da, kafes etkisi (cage effect) 6onemli bir rol oy-
nar (Ishige ve Hamielec, 1973; Noyes, 1955).

L==(I") (6)
QI —=21° (7)
QIY+M—S M +T (8)

Buna gore reaksiyon arttk monomere gore
I’inci dereceden degildir. Bu etkiyi g6z Oniine
alan Noyes reaksiyonlarin 1.25’inci derece ol-
dugunu Hamielec ise 1.5'uncu derece oldugunu
ifade etmislerdir. Ayn1 zamanda baglatict iyon-
lasmis oldugundan, katyonik karsit iyon asagi-
daki esitlikte gosterildigi gibi kafesi parcalaya-
bilir.
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2I" )+ Na*—~ 521" + Na* 9)

Reaksiyon hiz egrilerinden baslatict omrii ve
reaksiyon derecesini bulmak miimkiin olmasina
ragmen boyle bir islem ¢ok sayida fit paramet-
resi icereceginden cok gilivenilir olmayacaktir.
Bunun yerine baglatici azalmasi dikkate alina-
rak, kinetik verilerin (10) denklemi kullanilarak
1.25’inci  derece kinetige, (11) denklemi
kullanilarakta 1.5’uncu derece kinetige uygun-
lugu irdelenmistir.

| 1
[M]1/4 - [M]01/4 + kg (1 -exp(-k,t/2)) (10)
1 1
+ ko (1 -exp(-k,t/2)) (11)

[M]I/Z - [M]OI/Z

Sekil 7 farkli kompozisyondaki reaksiyonlara
uygulanan 1.25’inci derece kinetik i¢in data fit
egrilerini gostermektedir.

2.5 1 1 1 1 1 1

0 2000 4000 6000 8000 110*1.210%1.410°

Zaman, saniye

Sekil 7. pH 5 te yapilan reaksiyonlarda
1.25"inci derece kinetik icin baslatict bozunma
hizi fit egrileri

1.5’uncu derece kinetik i¢in data fit egrileri ise
Sekil 8’de goriilmektedir. Aam homopolimeri-
zasyonundan elde edilen baslatict bozunma hiz
sabiti Aac homopolimerizasyonundakinden da-
ha biiyiiktiir. Bu da nétral Aam’nin birincil ra-
dikali baglatmada daha aktif oldugunu gosterir.

40

35} -
o 30 + E
_—TE- 25+ - _:
£ 20} %70 Aac]
BT %100 Aac i
10 _

= ) I ) 4
0 2000 4000 6000 8000 110" 1.210°1.4 10

Zaman, saniye

Sekil 8. pH 5 'te yapilan reaksiyonlarda
1.5 uncu derece kinetik icin baslatict bozunma
hizi fit egrileri

Sekil 9°da pH 5’te gergeklestirilen deneyler i¢in
akrilik asit i¢eriginin bir fonksiyonu olarak bas-
latic1 bozunma hiz sabitleri goriilmektedir.

kd (1.25 derece fit)
. kd (1.50 derece fit)
0.0008 . : - -

0.0007

0.0006

- 0.0005 . . .

2" 0,0004

0.0003 ®

0.0002

0_000 ] 1 1 1 1 l
0 20 40 60 80 100

Baslangigtaki Aac Yiizdesi, %

Sekil 9. Baslatict bozunma hiz sabitinin baslan-
gi¢ Aac bilesimi ile degisimi( pH =35)

Bozunma hizlarinin kopolimerizasyon bolge-
sinde daha yiiksek olmasi muhtemelen kompo-
zisyon kaymasindan kaynaklanmis olabilir. So-
nug olarak pH 5’te reaksiyon kinetigi kafes etki-
si, baslatict konsantrasyonunun azalmasi ve
kompozisyon kaymas1 gibi faktorlere baglidir.
pH 5’te, reaksiyon baslangic kompozisyonu ne
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olursa olsun Aam daha hizli tiikenmektedir. Bu
Aam’nin besleme ¢ozeltisindeki fraksiyonundan
daha biiyiik bir hizda kopolimere girdigini gos-
terir. pH 2’de gergeklestirilen kopolimerizasyon
reaksiyonlar1 i¢in toplam doniistim grafigi Sekil
10°da goriilmektedir. Monomer konsantrasyo-
nunun logaritmasimin zamana karsi degisimi ise
Sekil 11°de verilmistir.

I T T T T T T

0.8 /""‘W -
é* 0.6 | /’J 4
g
E
—g D I ——9%50 Aac] ]
e —1—9%70 Aac
02F -
U 1 L 1 1 L 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman, saniye

Sekil 10. pH 2’ de yapilan tiim reaksiyonlar icin
toplam doniisiim — zaman grafigi

‘18 T T T T T T
%70 Aac
2Lk 1
%50 Aac
TEa22t .
Esf
¥ 24} -
-2.6 | _
1 1 1 1 1 1

.8
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Zaman, saniye

Sekil 11. Monomer konsantrasyonunun
logaritmasimin zamanla degigimi (pH=2)

Grafik pH 2’deki reaksiyonlarin 1’inci derece
kinetikten saptigin1 gostermektedir. Sekil 12°de
ise 1.25’inci ve 1.5’uncu derece kinetigin pH 2
deney sonuglarina uydugu goriilmektedir.

4.5
%70 Aac

14
I

(A)

Toplam

1/[M
e
wn

2‘5 L 1 1 1 1 L
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zaman, saniye

7000
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'I‘onlmn]

(B)

/M

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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7000

Sekil 12. 1.25’inci (A)-1.50 uncu (B) derece
kinetik icin baslatici bozuma hizi fit egrileri

Molekiil agirhig:

pH 5°te gerceklestirilen ¢esitli reaksiyonlar i¢in
ACOMP sisteminden elde edilen molekiil agir-
l1g1 evrimi Sekil 13°te verilmistir. Sekilde 6lgiim
zamani boyunca iretilen polimerin molekiil
agirhigr goriilmektedir. Dontistimle birlikte mo-
lekiil agirhig1 azalmaktadir. Reaksiyon siiresince
reaktordeki monomer konsantrasyonu azaldi-
gindan dolay1 reaksiyonun ileriki asamalarinda
daha kii¢iik zincirli polimer molekiilleri tiretil-
mektedir. Ayn1 zamanda reaksiyon ortamindaki
Aam orani arttik¢a daha ytliksek molekiil agirlik-
larina ulasilmaktadir. Bu durum pH 5’de
Aam’nin daha biiylik bir aktiviteye sahip oldu-
gunun diger bir gostergesidir.

Sekil 14 pH 5’te yapilan reaksiyonlar i¢in %50,
%70 ve sonu¢ dontisiimlerde elde edilen mole-
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kiil agirliklarinin  baglangigtaki
kars1 degisimini gostermektedir.

Aac igerigine

1.510° ’ ’ ; T . T T
:.II.
110° b f"ﬁi,:m %100 Aam .
£ %50 Aac
: %10 Aac j° Ase

510° |+

%311 Aac

b = 1
0.8 .9 1

¢ %70 Aac
Toplam Diéniisiim %90 Aac

Molekiil Agirhg ( 90° Isitk Sagilmasi), g/mol

04 05 06 0.

Sekil 13. pH 5 ’te gerceklestirilen cesitli kompo-
zisyondaki reaksiyonlar i¢in molekiil agirlig

degisimi
—o— MA ( %50 Déniigiim zamamnda )
= MA ( %75 Doniisiim zamaninda )
--¢--MA ( Reaksiyon sonunda )
700 T T T T
——y=507.63 -5.2751x R=0.89083
_ %00 == y=1364.38 - 4.0566x R=0.8715 |
= E <00 ---=-y =270 -2.722x R=0.85966

W

2 Z 400 A
& £
W

= ¥ 300 -
e
¥

=S = 200 E
= =
<

100 E

0

100

Aac Bilesimi, %

Sekil 14. Farkl doniigiimlerdeki molekiil agirli-
gi-baslangigtaki Aac bilesim grafigi (pH=5)

Aac igeriginin artmasi ve dolayisiyla reaksiyon
hizinin azalmasi ile molekiil agirliginda azalma
goriilmektedir. Bu durum ilerleme basamagin-
dan kaynaklanmaktadir. Baglama ve sonlanma
hizlar1 degismezken ilerlemenin bastirilmasi da-
ha diisiik reaksiyon hizlar1 ve daha diisiik mole-
kil agirliklarina neden olur. pH 2’de gergekles-
tirilen reaksiyonlarda molekiil agirliginin top-

lam monomer doOniisimii ile azalmasi Sekil
15°te goriilmektedir.

210° . . . ; ' .

1.510° F -

%50 Aac

Y -

110°

510°

%70 Aac

[} 1 1 1 1 1 1

02 03 04 05 06 07 08 09

Toplam Déniigiim

Molekiil Agirhg ( 90’ Isik Sacilmasi), g/mol

Sekil 15. pH 2 deki reaksiyonlar i¢in molekiil
agwrligi-toplam doniisiim grafigi

Sekil 16 pH 2 ve pH 5’te gergeklestirilen %70
Aac bilesimli deneylerde monomer konsantras-
yonunun degisimini Sekil 17 ise molekiil agirli-
ginin degisimini gostermektedir.

0.016

0.014

0.012

0.01

], mol/LL

0.008

Toplam

%70 Aac (pH=5)

(M

0.006

0.004

e

(pH=S2) ! \ \
0 2000 4000 6000 8000 110%1.210%.4 10°
Zaman, saniye

0.002

Sekil 16. pH 5 ve pH 2’de %70 Aac ihtiva eden
reaksiyonlarda toplam monomer
konsantrasyonunun zamanla azalmasi

Ayni baslangi¢ bilesimine sahip olmasina rag-
men, pH 2’deki molekiil agirligi ve reaksiyon
hiz1 pH 5’tekinden daha ytiksektir. Benzer bir
davranig saf akrilik asit homopolimerizasyo-
nunda gozlenmistir (Catalgil-Giz vd, 2004). pH
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2’de gerceklestirilen homopolimerizasyon pH
5’tekinden daha hizli ve 8-10 kat daha yiiksek
molekiil agirhiginda {iriin elde edilmesine neden
olmustur.

1.210° r T . . T T

T

1 10° |

"”.

810° f .

610° L

Molekiil Agirhg 90’ Isik Sagilmasi), g/mol

%70 Aac (pH=2)

410°

St F \‘\ 1
7
%70 Aac (pH=5)
1 1 1

1 1 1

0
02 03 04 05 06 07 08 09

Toplam Déniigiim

Sekil 17. pH 5 ve 2°deki %70 Aac bilesimli
reaksiyonlarda toplam doniigiim- molekiil agir-
hig1 degisimi

Sonuclar

Bu calismada ACV baslaticis1 varliginda ve ¢o-
zlicii olarak su kullanilarak pH 5 ve pH 2’de
Aac — Aam kopolimerizasyon reaksiyonlar1 ger-
ceklestirilmistir. Reaksiyonlar bilgisayarla sii-
rekli izleme yontemi olan ACOMP teknigi ile
an be an izlenmis ve reaksiyon kinetigi ince-
lenmistir.

Toplam monomer doniisiimleri pH 5’te Aam’nin
daha aktif pH 2’de ise Aac monomerinin daha
aktif oldugunu gostermistir. pH 5’te elde edilen
sonuclar, reaksiyon siiresince baslaticit konsant-
rasyonunun sabit kaldig1 goéz oniinde bulundu-
ruldugunda, reaksiyonlarin 1’inci mertebe kine-
tige uymadigini gostermistir. Yine pH 5’te yapi-
lan homopolimerizasyon reaksiyonlar1 incelen-
diginde reaksiyonlarin birinci mertebe oldugu
varsayilip, reaksiyon boyunca baglatici konsant-
rasyonundaki azalma dikkate alindiginda ise
herbir monomer i¢in farkli baslatict bozunma
hiz sabiti bulunmustur. Bu fark, monomerler
baglama prosesinde hesaba katilmadan acikla-
namayacagindan reaksiyonlarin daha yiiksek
mertebelere kaydigini gostermistir. Kafes etkisi

dikkate alinarak ve reaksiyon siiresince baslatici
konsantrasyonundaki azalma hesaba katilarak
pH 5°teki kopolimerizasyon verileri 1.25’inci ve
1.5’uncu mertebe kinetige goére degerlendiril-
mistir. Sonuglar 1.25’inci ve 1.5’uncu mertebe
kinetigin verilerimizle uyumlu oldugunu gos-
termistir. Ayni zamanda 1’inci mertebe kineti-
gin pH 2 deney sonuglarimi da yeterince karsi-
lamadig1 diger taraftan sonuglarin 1.25’inci ve
1.5’uncu mertebe kinetige uydugu goriilmiistiir.

pH 5°te gerceklestirilen kopolimerizasyonlar
icin yapilan molekiil agirlig1 analizinde, kopo-
limer molekiil agirliginin baslangigtaki Aam
bilesimi ile dogru orantil1 bir sekilde arttig1 sap-
tanmistir. Ayn1 zamanda baslangi¢ bilesiminde-
ki Aac igeriginin artmasi ve dolayisiyla reaksi-
yon hizinin azalmasi ile molekiil agirliginda
gozlenen azalma bu etkinin ilerleme basama-
gindan kaynaklandigini ortaya koymustur.

pH 5 ve pH 2’de gergeklestirilen ve ayn1 bas-
langic bilesimine sahip deneylerde molekiil
agirligr ve reaksiyon hizinin pH 2’deki reaksi-
yonda daha biiylik oldugu goriilmiis ve bu du-
rumun ilerleme asamasindan kaynakladigi so-
nucuna varilmistir. Eger baslama asamasindan
kaynaklanmis olsaydi daha cok zincir radikali
olusacagindan bu radikaller birbirlerini daha
hizl1 sonlandirirlardi ve reaksiyonun hizlanmasi
molekiil agirliginin diismesine neden olurdu.
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