OZET

(MET)AKRILIK ASIDIN GOZELTI ICINDE POLIMERIZASYONUNA YONELIK
YONTEM

Mevcut bulus, bak I karbonat tipi en az bir bilesik veya tlrevlerinden biri ve
5 - X'in Na, K veya H'yi temsil ettidi ve

- R'nin 1 ila 5 karbon atomunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi

X00C COOX 0

seklindeki formul {I)’e sahip bir bilesik kullan/larak, SEC vasitasiyla dl¢lldigu sekliyle

6,500 g/mol degerinden distik bir molekiler kiitleye sahip bir (met)akrilik asit polimerinin

10 sulu c¢ézelti icinde hazidanmasina yonelik yeni bir yontemle ilgilidir.
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ISTEMLER

1. Boyut D(3lama Kromatografisi (SEC) vasfasiyla olgildigia sekliyle 6,500 g/mol
degerinden dusuk bir molekiler kitleye sahip bir (met)akrilik asit polimerinin sulu ¢dzelti

icinde haz danmas ba yonelik bir ydntem olup
5 a) suyun sentez reaktdrtine verilmesi ve ayr(ca,
a1) bakin karbonat tipi bir bilesidin veya tlrevlerinden birinin,

a2) istede bagllolarak bir demir tuzunun, drnedin demir silfat ve/veya istege
bagll blarak demir karbonatin ve

a3) istege bagl olarak, polimerlegebilir doymamig bir fonksiyona ve bir karboksil
10 grubuna sahip olan érnegdin (met)akrilik asit ve/veya maleik asit gibi bir anyonik

monomerin
sentez reaktoriine verilmesi,
b) reaktdriin en az 60°C'lik bir s caklga sitllmasiive
c)
15 ¢1) polimerize edilecek (met)akrilik monomer(ler},
¢2) bir polimerizasyon baglatma sistemi ve
c3)
- X'in Na, K veya H'yi temsil ettigi ve

- R’nin 1 ila 5 karbon atomunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi

seklindeki formdil (I)'e sahip bir bilesik

seklindeki bilegiklerin reaktére verilmesi

adimnlar nrigermektedir.
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2. istem 1’e uygun ydntem olup burada, bak T karbonat tipi bilesik veya tiirevlerinden biri
(a1) ile polimerize edilecek olan stz konusu anyonik monomer(ler) arashdaki molar

yuzde (mol/mol), %0.001 ile %3 arasndad T.

3. istem 1 veya 2'ye uygun ydntem olup burada, demir tuzu ve/veya demir karbonat (a2)
ile polimerize edilecek olan s6z konusu anyonik monomer(ler) aras mdaki molar yizde
(mol/mol), %0.001 ile %3 arasndadIn.

4. istem 1 veya 2'ye uygun ydntem olup burada, ydntem s rasinda sentez reaktdriine

herhangi bir demir tuzu, érnegdin demir silfat veriimemektedir.

5. Onceki istemlerden herhangi birine uygun yéntem olup burada, monomer (a3} ile
polimerize edilecek (met)akrilik monomer(ler) (c1) arasindaki kitle yizdesi
(adirk/agidik), %10’dan azdir.

6. Onceki istemlerden herhangi birine uygun yéntem olup burada, séz konusu formiil (1)
bilesidi ile s6z konusu polimerize edilecek anyonik monomer(ler} arasindaki molar yiizde
(mol/mol), %0.001 ile %1 arasndadin.

7. Onceki istemlerden herhangi birine uygun yéntem olup burada, séz konusu yéntem,
polimerizasyonu igeren ¢) adimsonrasmda reaksiyon yan urunlerinin uzaklastimimasmna

yonelik herhangi bir adim _igermemektedir.

8. Onceki istemlerden herhangi birine uygun ydntem olup burada, stz konusu ydntem,

polimerin kismi veya tam ndtralizasyonu seklindeki ek bir adimCigermektedir.

9. Onceki istemlerden herhangi birine uygun ydntem olup burada, sulu ¢dzelti icindeki
s0z konusu {met)akrilik asit polimeri Pl = Mw/Mn esitligine gdre hesapland gl Isekliyle

2.7°den az bir Pl indeksine sahiptir ve Mw ve Mn, SEC vas taslyla dlgliimektedir.
10. Bak t karbonat tipi en az bir bilesigin veya tlrevlerinden birinin ve

- X'in Na, K veya H'yi temsil etligi ve

- R'nin 1 ila 5 karbon atomunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi

PPN

X00C COOX 0
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seklindeki formul (1)'e sahip bir bilesigin, SEC vasasiyla dlgildugu sekliyle 6,500 g/mol
degerinden disik bir molekiiler kitleye sahip bir (met)akrilik asit polimerinin ¢dzelti

icinde haz danmas ha yonelik kullanm d .
11. istem 10’a uygun bir kullan  olup
- bakin karbonat tipi en az bir bilesigin veya tirevlerinden birinin,

- bir demir tuzunun, &rmedin demir silfat ve/veya istege bagllolarak demir

karbonatin ve

- X'in Na, K veya H'yi temsil etligi ve
- R'nin 1 ila 5 karbon atomunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi
R

R s
PN

seklindeki formuil (I)'e sahip bir bilesigin,

X00C COOX )

SEC vasiasyla dl¢ildigu sekliyle 6,500 g/mol de@erinden diistik bir molekiiler kiitleye
sahip bir (met)akrilik asit polimerinin ¢dzelti icinde hazianmasna ydnelik kullanim(]

seklindedir.
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TARIFNAME

(MET)AKRILIK ASIDIN GOZELTI ICINDE POLIMERIZASYONUNA YONELIK
YONTEM

Mevcut bulusg, (met)akrilik asidin radikal polimerizasyonu seklindeki teknik alanla ilgilidir.
Daha belirgin bir ifadeyle mevcut bulus, yeni bir radikal polimerizasyon ydntemi, bu

sekilde elde edilen polimerler ve bunlarin endustrideki uygulamalaryla ilgilidir.

Bulusun Baglam{]

Farkll radikal polimerizasyon ydntemleri mevcut bulunmaktadir.

Oncelikle, sekonder alkoller ve ornegin izopropanol gibi organik c¢oziicilerden
yararlanilan yontemlerden sz edilmesi mimkiindir. Glinimiizde bu ydntemler, ugucu

organik bilesikleri (VOC) Urettikleri igin tatminkar degildir.

Su iginde gergeklesen ve ugucu organik bilesik Gretmeyen, poliakrilik polimerlerin

sentezine ydnelik bagka ydéntemler mevcuttur.

Bu ydntemlerden biri, baglatclolarak etki gdsteren hidrojen peroksidin ve ayrca,
katalizor ve zincir transfer maddesi olarak etki gosteren 6rmegin bak sdlfatin
kullanlimas nlgerektirmektedir. Yine de, 6,000 g/mol degerinden disuk bir molekuler
kiitleye sahip bir polimerin elde edilebilmesi igin yiksek miktarlarda katalizdre yer
verilmesi gerekli olmakta ve bu durum, séz konusu polimerin kullan mOkonusunda

sklkla zararlColan yuksek miktarlarda kirletici yan Grinlerin Gretilmesine yol agmaktadr.

Alternatif olarak, ilave zincir transfer maddesi olarak tiyolaktik asit veya baska bir
merkaptan (RSH} kullan Imakta, ancak bu durumda da yine, 6,000 g/mol dederinden
disUk bir molekiler kitleye sahip bir polimerin elde edilebilmesi igin, yiksek miktarlarda
tiyolaktik aside veya daha genel bir ifadeyle transfer maddesine yer verilmesi gerekli

olmaktad r.

Yine diger yontemlerde, hidrajen peroksidin veya bir radikal iireticinin varli§ nda, zincir
transfer ve oksidasyon/rediksiyon maddesi olarak scdyum hipofosfitten (NaPQOzH>)
yararlanimigtm. Bu yontemler, yUksek miktarlarda sodyum hipofosfite gereksinim
duyulmast(, fosfora ait bir fraksiyonla polimere aglanm(g halde tekrar karsiiag Imasiive
bagka bir fosfor fraksiyonuyla yontem sularinda fosfat tuzlar” formunda tekrar

karsiaglmasOseklindeki temel dezavantaja sahiptir. Bu durum, bir yandan polimerin
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kullanllmas ~smas nda bir sakinca teskil etmekte, diger yandan bir ¢cevre kirleticisini

meydana getirmektedir.

FarklO radikal polimerizasyon yontemleri arasida ayr@a, bir monomerin canlC
polimerizasyonunun gergeklestiriimesini mimkiin hale getiren RAFT (Tersine Cevrilebilir
Ekleme Fragmantasyon Zincir Transferi) tipi kontrolli radikal polimerizasyonundan da
586z edilmesi mumkanddr. Bu tidr bir ydntem ilaveten, kendilerini belirli uygulamalar igin
6zellikle etkili hale getiren disiik polidispersite indekslerine (Pl) (polimolekilerite indeksi

olarak da bilinmektedir) sahip polimerlerin elde edilmesini mimkin hale getirmektedir.

RAFT tipi bir kontrollU radikal polimerizasyonunun gergeklestirilebilmesi ve dolayisiyla iyi
bir Pl indeksine sahip beklenen molekiiler klitledeki bir polimerin elde edilebilmesi igin,
reaksiyon ortamina kullanlilabilir bir zincir transfer maddesi miktar nin dahil edilmesi, hir
baska deyisle, polimerize edilecek her bir zincirin bir zincir transfer maddesiyle
islevsellestiriimesini sadlayacak bir zincir transfer maddesi miktar na yer verilmesi dnem
tas maktadm. Buna ek olarak, bu =zincir transfer maddesinin pelimerizasyonun
baglatld gl yani polimerizasyon reaktéranin Stld(g —ve radikallerin uretildigi zaman
noktasmdan itibaren zaten mevcut bulunmasOdnemlidir. Bu ise, RAFT tipi bir kontrollu
radikal polimerizasyon yonteminde yiksek miktarlarda zincir transfer maddesinin
kullanimas nm gerektigine isaret etmektedir. Hedeflenen molekiler kitlelerin dlisik,
ornegdin 10,000 g/mol dederinden daha az olmas _gerektiginden, batin bu hususlar daha

da gecerli hale gelmektedir.

Bir RAFT polimerizasyonundan kaynaklanan btln avantajlara ragmen, bu gibi zincir

transfer maddesi miktarlarin n kullaniimas| bir dizi dezavantaj tagimaktadin.

ik olarak, zincir transfer maddelerinin pahaltriinler oldugu ve bu durumun elde edilen

polimerin maliyeti Gzerinde énemsiz olmayan bir etkiye sahip bulundugu anlagiimigt r.

Ayrica WO 02/070571, WO 2005/095466 ve WO 2006/024706 sayll belgelerde
a¢kland gOgibi silfir iceren zincir transfer maddeleri kullanldig _zaman, RAFT tipi bu
tir bir kontrolli radikal polimerizasyon ydntemi sonucunda ortaya ¢lkan polimerin,
omurgasl] Uzerinde zincir transfer maddesini veya bunun kalintiarinD tasdi@r
saptanmigtin. Bunun &zellikle NMR analizi yoluyla ispatlanmas _mumklndur (Llauro ve
digerleri, 2004). Dolaysiyla, yontemden kaynaklanan Urlnun drnedin sodyum hidroksit
(NaCH) ile hidrolize edilmesi gerekmekte, bu ise yontem i¢in ek bir adm”meydana
getirmektedir. Dahas , bu bilegiklere ait bir fraksiyonun ayr'sarak CS; ve H,S tipi serbest

silflr yan Griinlerini ortaya ¢ karacad_ve nihai sulu polimer ¢ézeltisinde ve yontem atlk
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sularinda bunlarla tekrar kargllas lacag’, bunun ise insanlar ve cevre Uzerinde olumsuz
bir etkiye sahip olabilecedi saptanm(gti. Buna ek olarak, sulu ¢dzeltide bu silfir yan
urdnlerinin mevecudiyeti, polimerin kullanimasOsbas ©ida insanlar icin zararl_gazlarn
¢lkmasia yol agmaktadn. Bu ozellikle, polimer, mineral maddelere yonelik dispersiyon
yapld_madde veya 6Jutme yardimclO maddesi olarak kullan1didr) érnedin kalsiyum

karbonatin (CaCQO3) 6gutilmesi s Tas nda kullandd@rzaman gecerli olmaktadm.

Bulusun K'sa A¢ klamas|[]

Mevcut bulusun bir amac’, karbon sdlflir veya hidrojen sulfir tipi daha az saylda yan
urdnd barind ran bir sulu polimer ¢ozeltisinin elde edilmesini ve boylece polimerin sentezi
sirasinda ve ayriga polimer ¢ozeltisinin kullan mi siras nda insanlar ve gevreye yodnelik

risklerin azaltiimas/in mumkiin hale getiren bir yontemin dnerilmesidir.

Mevcut bulusun bagka bir amacl] SEC vastasiyla olglldigi sekliyle 6,500 g/mol
degderinden dislk, drnedin 6,000 g/mol dederinden disik bir molekiler kitleye sahip bir

(met)akrilik asit polimerinin haz rlanmasina yénelik bir prosesin temin edilmesidir.

Mevcut bulusun baska bir amac_, ¢dzlclslz bir poliakrilik polimerinin haz Tlanmasha

yonelik bir ydntemin, yani ugucu organik bilesik dretmeyen bir ydntemin dnerilmesidir.

Yine mevcut bulusun diger bir amac_ iyi bir Pl indeksine sahip bir polimerin uretiimesine
ve aynOdzamanda ydntemle iligkili maliyetlerin kontrol altibda tutulmasna yénelik bir

ydntemin dnerilmesidir.

Mevcut bulusun baska bir amacl) omurgasl Uzerinde fosfor atomu icermeyen ve
polimerizasyon reaksiyon maddelerinden kaynaklanan minimum miktarda sulfir
atomuna yer veren ve her seye ragmen diigik molekuler adiriga sahip bulunan bir

polimerin Uretiimesine yonelik bir yontemin énerilmesidir.

Yine mevcut bulusun diger bir amac , ydntem sular nda, stilfiir ve fosfor igeren reaksiyon

maddelerinin kullanim yla iligkili kirleticilerin miktarnn azaltTmasdIr.

Bulusun AyrntirAcklamas’i

(Met)akrilik Asit Polimerinin Haztlan siha Yonelik Yontem

Mevcut bulug, Boyut Diglama Kromatografisi (SEC) vasitasiyla olcUldiglu sekliyle

6,500 g/mol degerinden disik bir molekiler kiltleye sahip bir (met)akrilik asit polimerinin



sulu ¢ozelti icinde haz rlanmas na yonelik olan ve asag daki adimlarCi¢ceren bir yéntemle
ilgilidir:

a) Suyun sentez reaktdrine verilmesi ve ayrica,
a1) bakin karbonat tipi bir bilesigin veya tirevlerinden birinin,

5 a2) istede bagllolarak bir demir tuzunun, drnedin demir slilfat ve/veya istege

badlblarak demir karbonatin ve

a3) istege bagl _olarak, polimerlesebilir doymamig bir fonksiyona ve bir karboksil
grubuna sahip olan érnedin (met)akrilik asit ve/veya maleik asit gibi bir anyonik

monomerin
10 sentez reaktériine verilmesi,
b) reaktérin en az 60°C’lik bir s caklida Isitiimas| ve
c)
c1) polimerize edilecek (met)akrilik monomer(ler),
¢2) bir polimerizasyon baglatma sistemi ve
15 c3)
- X'in Na, K veya H'yi temsil ettigi ve

- R’nin 1 ila 5 karbon atemunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi

R g R

PPN

x00¢”~ "8~ 87 “COOX "

seklindeki formdl (1Y'e sahip bir bilesik
20 seklindeki bilesiklerin reakttre verilmesi.

Gergekten de mevcut bulusa uygun yodntem, SEC vasitaslyla Olcllduglu sekliyle
6,500 g/mol degerinden dislk, &rnedin 6,000 g/mol dederinden dislk, drnedin
5,000 g/mol veya 4,000 g/mol mertebesindeki bir molekuler kutleye sahip polimerlerin

elde edilmesini mumkun hale getirmektedir.
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Mevcut bulugsun bir uygulamasma gore, polimerler SEC vasiasiyla dlculdugi sekliyle
500 g/mol degerinden yliksek, dmegdin 1,000 g/mol degerinden ylksek bir molekiler

kiitleye sahiptir.

Mevcut bulusa uygun polimerlerin molekiler kitlesi (Mw) (veya mevcut bulus
baglaminda buna esdeger bicimde molekuler agrl§ )}, Boyut Dislama Kromatografisi
(SEC) vasias yla belirlenebilmektedir. Daha sonra, farklOmolekdler kitleleri tedarikci
taraf ndan belgelenen, toz formundaki sodyum akrilat polimeri ticari standartlar ndan

yararlaniimaktad r.

Mevcut bulug, bir (met)akrilik asit polimerinin sulu ¢ozelti icinde haz rlan gl sirasinda iki
bilesigin, daha belirgin bir ifadeyle agag/daki bilesiklerin bir arada kullaniimasin temel

almaktad r;

- BakT karbonat (CuCQas) tipi bir bilesik veya tlrevlerinden biri ve

- X'in Na, K veya H'yi temsil ettigi ve

- R’'nin 1 ila 5 karbon atomunu iceren bir alkil zincirini temsil ettigi

R g R

PPN

xooc” "8 87 “COOX 0

seklindeki formul (1}'e sahip bir bilesik.

Gergekten de bu iki bilesidin es zamanl™ olarak kullanTmasf) (metjakrilik asit
polimerlerinin bir yandan WO 02/070571, WO 2005/095466 ve WO 2006/024706 saylll
belgelerde aciklanan RAFT tipi kontrollil radikal polimerizasyonuna kiyasla smnTIO
miktarda sulfiir zincir transfer maddesine basvurularak, bir yandan da kullanilan suda
¢Ozlnldr metal tuzu (6zellikle bakin silfat) miktarl | sin‘rlandinlarak hazidanmasini |

mumkun hale getirmektedir.

“Bak r karbonat tipi bilesik veya turevlerinden biri” terimi, CuCQOs3 bilesigi veya diger butin
tirevleri, 6rnegin CuCQ;.Cu(OH); anlamma gelir sekilde anlasImaktadm Ornegin
malakit (Cuz(OH).COs} ve azurit’kesilitten {Cus(OH)2(CO3);) de bahsedilmektedir. Bir
baska deyisle, bak(® karbonat tipi bir bilesik, en az bir bak T atomunu igeren ve su iginde

asidik sartlar altinda bir kez ¢dziinen ve ayrigan bir bilesiktir. Dolaysiyla bu tir bir

5
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bilesigin, dogas geregdi reaksiyonun ard ndan baslang ¢taki formuna geri donen bir

katalizor olarak kabul edilmesi mimkin degildir.

Mevcut bulus dzellikle WO 2014/049252 sayllpatent bagvurusunda agKlanan yonteme
gdre, bu tir bir bilesidi kullanmasOve bunun da yontem sularndaki tuzlarn miktarnn

daha da s nidand riimas nCmumkdn hale getirmesi bakim ndan farkllk arz etmektedir.

Mevcut bulusun asagd da ac¢iRlanan ydnlerinin tamam n(n, tek bagina veya kombinasyon

halinde degerlendiriimesi mimkandur.

Mevcut bulusa uygun polimer, monomerik birimlerin polimerizasyonu yoluyla elde
edilmektedir. Mevcut bulus baglaminda, bu monomerik birimler esas itibarlyla
(met)akrilik asit monomerleridir. Bakin karbonat tipi bilesik veya tiirevierinden birinin
sentez reaktorline 6énceden yilklenmesi ve ardindan sentez reaktériniin en az 60°C'lik

bir sidakliga sitlimas sonrasnda, bu monomerler sentez reaktoriine ilave edilmektedir.

Mevcut bulusun bir ydénine gdre, polimerlesebilir doymams bir fonksiyona ve bir
karboksil grubuna sahip olan drnegdin (met)akrilik asit ve/veya maleik asit gibi anyonik
monomerlerin sentez reaktérine, s6z konusu sentez reaktért 8 IImadan once ilave

edilmesi de mumkindar.

Bu istege baglU ilave sekli, daha sonra izah edilecedi gibi dzel mcnomerlerin

haz@anmas hCmimkiin hale getirmektedir.
Ydntemin a) adii ba gore, sentez reaktdriine bir demir tuzunun eklenmesi mimkindar.

“Demir tuzu” terimi 6rnegdin FeSO, bilesidi ve di§er bitin hidratl _tUrevleri, drnegin

FeS04 7H20 anlam na gelir sekilde anlagimaktad .

Yontemin a) adiimha gére, sentez reaktoriine demir karbonath (FeCQs;) veya diger

blitin tirevlerin eklenmesi mimkUnddr.

Y6ntemin a) adimn na gdre, sentez reaktdrine polimerlesebilir doymami(3 bir fonksiyona

ve bir karboksil grubuna sahip bir anyonik monomerin eklenmesi mimkuanddr.

Bir uygulamaya gdre, séz konusu anyonik monomer (a3) akrilik asit, metakrilik asit,
maleik asit, itakonik asit, krotonik asit ve bu monomerlerin bir karsmhnhdan olugan

gruptan secilmektedir,
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Bagka bir uygulamaya gore, iki veya daha fazla farkl _monomere (a3) ait bir kar gim
reaktére eklenmektedir. Ornegdin bu, akrilik asit monomerlerine ve metakrilik asit
monomerlerine ait bir kargsm ya da maleik asit, akrilik asit ve metakrilik asit

monomerlerine ait bir kar s 1n seklinde olabilmektedir.

Yine diger bir uygulamaya gore, s6z konusu anyonik menomer (a3) akrilik asit, metakrilik

asit, maleik asit ve bu monemerlerin bir karig mindan olusan gruptan secilmektedir.

Bu tlr monomerler (a3) sentez reaktdrline adim aYda eklendi§i zaman, “6zel bir
monometrin”, yani érnegin bak n akrilat, bakir metakrilat ve/veya bak r maleat n belirli bir
miktar hazidanmaktad r. Bakirin sulu ¢ozeltideki iyonikligi dikkate alimarak ornegin
akrilat veya diakrilat, metakrilat veya dimetakrilat, maleat veya dimaleat formundaki 6zel
monomerlere ait bir karig m diistnilebilmektedir. Bu bileside ait Cu?* iyonlarin n
tamam nin ¢6zinmis formda bulunabilmesi icin, asidik monomer (akrilik asit, metakrilik
asit ve/veya maleik asit) bakn atomlarnliceren sdz konusu bilegige gbre fazlalk

miktarda bulunabilmektedir.

Bagka bir uygulamaya goére, bu tir monomerler (a3) sentez reakiérine adm a)da
eklendigi ve érnegin demir sulfat ve/veya demir karbonat gibi bir demir tuzu da eklendigi
zaman, “6zel bir monomerin”, yani érnegin bakT/demir akrilat, bak ’demir metakrilat
ve/veya bakI/demir maleatm belirli bir miktar_hazmanmaktad@ BakT ve demirin sulu
¢ozeltideki iyoniklidi dikkate al marak, bu drnegin akrilat veya diakrilat, metakrilat veya
dimetakrilat, maleat veya dimaleat formundaki ¢zel monomerlere ait bir karlglm seklinde
olabilmektedir. Bu bilesige ait Cu?* ve Fe?' iyonlarinin tamam nin ¢dzinmuis formda
bulunabilmesi i¢in, asidik monomer (akrilik asit, metakrilik asit ve/veya maleik asit) bakin

atomlar nligeren bileside gore fazlallk miktarda bulunabilmektedir.

Mevcut bulus uyarinca, yukar da ag¢ klanan yonteme gore polimerizasyon yoluyla elde
edilen ¢ozelti igindeki (met)akrilik asit polimeri, 6,500 g/mol degerinden diigiik bir
molekiiler kiitleye sahiptir. Bir uygulamaya gore, {(met)akrilik asit polimeri ayrga 3'ten

disuk, 6rnegdin 2 ile 3 arasmdaki bir polidispersite indeksine (Pl) sahiptir.
Polimerler genel olarak, iki indeks/buyuklik/dederle nitelendirilmektedir:

- Polimolekulerite indeksi (Pl) (esdeger olarak polidispersite indeksi (PD) adiyla da

bilinmektedir) ve

- g/mol cinsinden ifade edilen molekdler kitle (Mw) (esdeder olarak molar kitle

veya molekuler ag rlik ad yla da bilinmektedir).

7
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Polimolekulerite indeksi, (met)akrilik asit polimerindeki farkl_makro molekillerin molar
kiitle dagiimmna kars Tk gelmektedir. Batlin makro molekdllerin tek ve aynfuzunluga (ve
dolaysiyla tek ve aynOmolekuler kitleye) sahip olmasOdurumunda, bu indeks yaklask
1'dir. Ote yandan makro molekiillerin farklOuzunluklara (ve dolaysyla farklCmolekiler
kitlelere sahip olmas _durumunda), Pl indeksi 1’den buyuktur. Polimerin Pl indeksi 1’e

ne kadar yakn olursa, o polimer gesitli uygulamalarda o kadar etkili olmaktadir.

Ote yandan 1’e yakin bir Pl indeksine sahip bir (met)akrilik asit polimerinin elde
edilmesinin ¢ok pahal bldudu ortaya ¢/kabilmektedir. Mevcut bulusa uygun ybntem, iyi
bir Pl indeksine sahip bir (met)akrilik asit polimerinin elde edilmesini ve ayn zamanda

yontemle iligkili maliyetlerin kontrol altina al nmas ni mimkiin hale getirmektedir.

Bir uygulamaya gore, mevcut buluga uygun yontemle elde edilen sulu ¢ozelti icindeki

(met)akrilik asit polimerinin Pl indeksi, 3'ten azdT.

Bir uygulamaya gére, mevcut bulusa uygun yéntemle elde edilen sulu ¢ozelti icindeki
(met)akrilik asit polimerinin Pl indeksi, Pl = Mw/Mn esitlidine gdre hesaplandsekliyle
2.7'den azd ¥ (Mw ve Mn SEC vas tas yla dlctiimektedir).

Mevcut bulugun hir amacin —olusturan yontemin b) adimmna gore, polimerize edilecek
monomerler veriimeden Once sentez reaktori 60°C’lik bir minimum scaklga
stiImaktadm.

Mevcut bulusun bir yonine gdre, reaktdr en az 80°C'lik, érnedin 95°C'lik bir sicaklda
sltlimaktadin.

Polimerizasyon ad m| blan ¢} adim! boyunca, en az 60°C’lik, drnedin 85°C veya 20°C’lik

bir sigakllk muhafaza edilmektedir.

Polimerizasyon ad mrlolan c) adiml] c1) uyarinca en az bir (met)akrilik monomerin

eklenmesini igermektedir.

“Polimerize edilecek {met)akrilik monomer(ler)” ifadesi, bulusa uygun ytntemle sadece
akrilik asitten olusan bir polimerin {(akrilik asit homopolimeri) veya sadece metakrilik
asitten olusan bir polimerin {(metakrilik asit homopolimeri) veya alternatif olarak akrilik
asit ve metakrilik aside ait bir kar simdan olugan bir pelimerin (akrilik asit/metakrilik asit
kopolimeri) uretilmesinin hedeflendigi anlam na gelir sekilde anlagImaktadir. Bu son
durumda, mevcut bulugun bir yénl uyarmca, akrilik asit ile metakrilik asit arasmdaki

molar oran 1:100 ile 100:1 arasnhda, érnedin 1:1 ile 100:1 arasda veya 1:1 ile 50:1
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arasnda degisebilmektedir. Ayrca, polimerize edilecek (met)akrilik monomer asit
formunda veya istege bagl “olarak, érnegin NaOH ile kismen nétralize edilmis formda

mevcut bulunabilmektedir.

Mevcut bulusun bir uygulamas na gdre, menomer (a3) ile polimerize edilecek (met)akrilik

monomer(ler) (¢c1) arasndaki kutle yizdesi {agmk/agmk), %10'dan azd .

Polimerizasyon adimUolan c) adim _ayri¢a, bir polimerizasyon baglatma sisteminin (c2)

kullanlmas nl_gerektirmektedir.

“Polimerizasyon baglatma sistemi” terimi, monomerlerin polimerizasyonunu baglatabilen
bir sistem anlamina gelir sekilde anlas Imaktadin. Bu sistem klasik olarak, serbest

radikaller (iretme becerisine sahip bir kimyasal bilesik seklindedir.

Mevcut bulusun bir yonlne goére, polimerizasyon baslatma sistemi hidrojen peroksit
(H202), sodyum persuilfatlar, potasyum persulfatlar, amonyum persulfatlar,
hidroperoksitler ve bu bilegiklerin en az ikisinin bir karsinmdan olusan gruptan

secilmektedir.

Mevcut bulusun bagka bir ydénine gbére, ¢2) admmnda kullanllan polimerizasyon
baglatma sistemi, hidrojen peroksittir (H2O2). Bu baglatma sisteminin kullanimasr) sulfat

tuzlarnin varldmn smTlanddimasmh _mumkin hale getirdiginden tercih edilmektedir.

Mevcut bulusa uygun yontemin ¢) adimnda ayr(ca, asaddaki formil (I)’'e sahip en az bir
bilesik kullanImaktadt;

X00C COOX n

Bu formdlde:
- X Na, K veya H'yi temsil etmektedir ve
- R 1 ila 5 karbon atomuna sahip bir alkil zincirini temsil etmektedir.

“1 ila 5 karbon atomuna sahip alkil zinciri” ifadesi, bir metil, etil, propil, izopropil, butil,

tert-hutil, izobutil veya pentil zinciri anlammma gelir sekilde anlas Tmaktadm.
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Mevcut bulugsun bir yéniine gore, sdz konusu en az bir formul (1) bilesigi dipropil
tritiyokarbonat (DPTTC, CAS No. 6332-91-8) veya tuzlar’) drnedin asaddaki forml (II)
ile temsil edilen disodyum tuzu (sodyum dipropiyonat tritiyokarbonat, CAS No. 86470-
33-2, Mw = 298.31 g/mol) seklindedir:

S
NaO - ONa

0O ¢ ()

Mevcut bulusun bir uygulamasina gére, sdz konusu formul (1) bilesigi ile séz konusu
polimerize edilecek anyonik monomer(ler) aras ndaki molar ylizde (mol/mol), %0.001 ile
%1 arasinda, ornegin %0.01 ile %0.8 arasinda veya %0.02 ile %0.5 aras ndadir.

“S6z konusu polimerize edilecek anyonik monomer(ler)” ifadesi, sentez reaktdriinde
mevcut olan polimerize edilecek anyonik monomerlerin timi anlamna gelir sekilde
anlasImaktadd. Temel olarak ¢1) ad mmdaki {met)akrilik monomer{ler)le ilgilidir. a3)

adimna iliskin anyonik monomerlerle de ilgilidir.

Mevcut bulusun bir uygulamasina gore, séz konusu zincir transfer maddesi ile s6z
konusu anyonik monomer(ler) arasindaki kitle yuzdesi (agTiik/ag rlik), %0.1 ile %2.5
arasda, érnedin %0.15 ile %2.1 arashda veya %0.15 ile %1.5 arasmdadm.

Mevcut bulugun bir uygulamasba gdre, sdz konusu formul (I} bilesigi, formul (Il)
bilesigidir, yani X'in Na’'yLtemsil etti§i ve R'nin CHz'(i temsil ettidi formadl (1) bilesigidir ve
s0z konusu formdl (I} bilesigi ile sdz konusu anyonik monomer(ler) arasindaki kitle
yluzdesi {aginflik/ag rlik), %0.1 ile %1.75 arasinda, 6rnegdin %0.15 ile %1.5% arasinda
veya %0.15 ile %0.5 arasindad r.

Bilesenler sentez reaktérine “strekli olarak”, yani sabit veya degisken bir h zda ancak

ekleme eylemi durdurulmaks zin verilebilmektedir.

Ayrica, bilesenler sentez reaktdriine “es zamanliolarak™ verilebilmekte, yani farkin

bilesenler aynCanda verilebilmektedir.

Mevcut bulusa uygun yéntemin bir uygulamasma gore, bilesenler sentez reaktoriine
“orantlilolarak™ verilmekte, yani sentez reaktdriine verilen karg mn her bir bileseninin

karsimdaki dider bilesenlere gdre oran(,lreaksiyon suresi iginde sabit kalmaktadir.

10
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Mevcut bulugun bir uygulamasna gore, yontemin a} adml] bir sentez reaktoriine

asagakilerin veriimesinden olusmaktad(r:
- Su,
- bakm karbonat (CuCOs) veya tlrevlerinden biri ve
- (met)akrilik asit ve/veya maleik asit.

Bu adim, sentez reaktdrinde bir bakTt (met)akrilat ve/veya bir bakin maleatn

hazmlanmas na yol agmaktadin.

“Bak r (met)akrilat” terimi, bir bakin akrilat ve/veya bir bak r metakrilat anlamina gelir

sekilde anlas Imaktadir.

Bir uygulamaya gore, (met)akrilik asit ve/veya maleik asit bak r karbonat bilesigi veya
tlrevlerinden birine gdre molar fazlal ga sahip bulunmakta ve bdylece, bakir atomlarin n

tamam nin sentez reaktoriinde iyonize formda mevcut olmasisaglanmaktad r.

Bulusun basgka bir yéniine gére, a) ad(m nda elde edilen bak T {met)akrilat ve/veya bak(r
maleat ile ¢) ad miive istede baglColarak a3) adimuyar nca polimerize edilecek olan
s6z konusu (met)akrilik monomer(ler) arasindaki kiitle ylzdesi (agm k/agm®k) %0.5 ile

%5 arasmda, ornedin %1 ile %4 aras nda veya %1.5 ile %3 aras hdadm.

Mevcut bulusun bagka bir uygulamasma gdre, ydntemin a) adin’, bir sentez reaktdriine

asagakilerin veriimesinden olusmaktad(m:
- Su,
- bakln karbenat (CuCQO3) veya turevlerinden biri,

- demir s(lfat (FeSO4) (veya hidratll itirevlerinden biri) ve/veya demir karbonat
(FeCOs) ve

- (met)akrilik asit ve/veya maleik asit.

Bu ad m, sentez reakttriinde bir bakifdemir (met)akrilat ve/veya bir bak r/demir maleat n

hazmanmas na yol agmaktadin.

“Bak I/demir (met)akrilat” terimi, bir bakEdemir akrilat ve/veya bir bak/demir metakrilat

anlamDba gelir sekilde anlaslmaktad r.

11
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Bir uygulamaya gore, {met)akrilik asit ve/veya maleik asit bak T karbonat bilesigi veya
trevlerinden birine, demir sillfata ve demir karbonata gdre molar fazlaliga sahip
bulunmakta ve bodylece, bakl ve demir atomlarnih tamamnm sentez reaktérinde

iyonize formda mevcut olmassadlanmaktad T.

Bulusun bagka bir yonune gore, érnedin demir sulfat veya bunun hidratl “tlirevlerinden
biri seklinde olan demir tuzu ile polimerize edilecek olan s6z konusu (met)akrilik
monomer(ler) arasindaki kitle ylizdesi (ag rlik/ag rllk) %0.01 ile %3 aras nda, érnegin
%0.03 ile %1 aras nda veya %0.05 ile %0.5 arasindadin.

Mevcut bulusun bir uygulamasina gore, bakir karbonat tipi bilesik veya turevlerinden biri
(a1) ile polimerize edilecek olan séz konusu anyonik monomer(ler) arasindaki molar
yizde (mol/mol), %0.001 ile %3 aras.nda, 6rnedin %0.005 ile %1 arasinda veya %0.01
ile %0.8 aras ndadTT.

Mevcut bulusun baska bir uygulamas na gére, demir tuzu ve/veya demir karbonat (a2)
ile polimerize edilecek olan séz konusu anyonik monomer(ler) aras ndaki molar yizde
(mol/mol), %0.001 ile %3 aras nda, 6rnegin %0.005 ile %1 aras nda veya %0.01 ile %0.5
arasdadm.

Mevcut bulusun o&zellikle daha fazla tercih edilen bir uygulamasma gdre, yontem
slrasifda sentez reaktérine herhangi bir demir tuzu, &rnedin demir silfat

verilimemektedir.

Mevcut bulusun baska bir yoniine goére, yontem, polimerizasyonu igeren ¢) adiml
sonrasinda reaksiyon yan Ordnlerinin uzaklast riimasina ydnelik herhangi bir adimi |

icermemektedir.

Mevcut bulusun bagka bir yonine gore, yontem, polimerin k' smi veya tam notralizasyonu

seklindeki ek bir ad ml icermektedir.

Polimerin aktif asit sitelerinin bir ndtralizasyon maddesi tarafindan nétralizasyonuna
yonelik molar yizde ornegin %10 ile %90 arasnda, drnedin %15 ile %85 arasnda

degdisebilmektedir.

Elde edilen polimerin nétralizasyonu ayriga basit {(yalnZca bir nétralizasyon maddesi)

veya ¢oklu (birkag nétralizasyon maddesi) olabilmektedir.

12
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Notralize edici madde, nétralizasyon sonras nda polimer ¢dzeltisinde mevcut kargliyon
ornegin kalsiyum iyonu, sodyum iyonu, potasyum iyonu, lityum iyonu, magnezyum iyonu,
baryum iyonu, ginko iyonu, aliminyum iyonu ve hir aminden olusan gruptan segilecek

bicimde tercih edilmektedir.

Ornegin, asagdaki nétralizasyon modlarnn tek bagiha veya kombinasyon halinde

ongordlmesi mamkdndir:

- Polimerin aktif asit sitelerinin kalsiyum iyonu bar nd ran bir nétralizasyon maddesi
taraf ndan nétralizasyonuna iliskin %15 ile %40 arasindaki, drnedin %20 ile %35

arasindaki bir nétralizasyon molar ylizdesi,

- polimerin aktif asit sitelerinin sodyum iyonu barind ran bir veya daha fazla
monofonksiyonel notralizasyon maddesi taraf ndan nétralizasyonuna iliskin %7
ile %70 aras/ndaki, ornedin %20 ile %60 arasndaki bir ndtralizasycn molar

ylizdesi ve

- polimerin aktif asit sitelerinin magnezyum, baryum, ¢inko veya aliiminyum iyonu
veya bir amin veya bunlarin karigmlarin —barndiran bir nétralizasyon maddesi
taraf ndan ve ézellikle magnezyum iyonu barndman bir nétralizasyon maddesi
taraf ndan ndtralizasyonuna iligkin %0 ile %30 arasdaki, érnegdin %5 ile %25

aras(daki bir ndtralizasyon molar ylzdesi.

Bir (Met)akrilik Asit Polimerinin Cézelti icinde HaziHlanmasina Yénelik Bilesiklerin

Kombinasyonu

Mevcut bulus ayrica, bak r karbonat tipi en az bir bilesidin veya tlrevlerinden birinin ve
- X'in Na, K veya H'yi temsil ettigi ve

- R'nin 1 ila 5 karbon atomunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi

R S R

PN

X00C S

13
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seklindeki formul (1)'e sahip bir bilesigin, SEC vasasiyla dlgildugu sekliyle 6,500 g/mol
degerinden disik bir molekiiler kitleye sahip bir (met)akrilik asit polimerinin ¢dzelti

icinde haz danmas ha ydnelik kullanin yla da ilgilidir.
Mevcut bulus ayrica,
- bakin karbonat tipi en az bir bilesigin veya tlrevlerinden birinin,

- bir demir tuzunun, &rmedin demir silfat ve/veya istege bagllolarak demir

karbonatin ve

- X'in Na, K veya H'yi temsil etligi ve
- R'nin 1 ila 5 karbon atomunu igeren bir alkil zincirini temsil ettigi
R

R s
PN

seklindeki formuil (I)'e sahip bir bilesigin,

X00C COOX )

SEC vasiasyla dl¢ildigu sekliyle 6,500 g/mol de@erinden diistik bir molekiiler kiitleye
sahip bir (met)akrilik asit polimerinin ¢dzelti icinde haz rlanmasina ydnelik kullanimiyla

da ilgilidir.

Mevcut bulusun bir yénune gore, s6z konusu en az bir formdl (1) bilesigi dipropil
tritiyokarbonat (DPTTC, CAS No. 6332-91-8) veya tuzlarf] érnegin

S
NaQ ' ONa

0O O (1)

seklindeki formil (1) ile temsil edilen disodyum tuzu ({sodyum dipropiyonat
tritiyokarbonat, CAS No. 86470-33-2) seklindedir ve SEC vasitas yla élglldigu sekliyle
6,500 g/mol dederinden disuk bir molekiler kitleye sahip séz konusu {met)akrilik asit

polimerinin ¢ozelti icinde hazirlanmas/amaciyla kullaniimaktad T.

ORNEKLER
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Asag(daki 6rneklerin her birinde, bulusa uygun polimerlerin molekiler kitlesi (6rmegin
ortalama molekiler kitlesi (Mw) veya sayca molekiiler kitlesi {Mn)) Boyut D glama
Kromatografisi (SEC) veya Jel Gegirim Kromatografisi (GPC) vasIasyla

belirlenmektedir.

Bu teknikte, bir detektdrle donatIms olan WATERS™ marka bir s v kromatografi cihazDD
kullanimaktadT. Bu detektér, WATERS™ marka bir kDlim (refraktometrik)

konsantrasyon detektoradar.

Bu s vI kromatografi cihaz , Gzerinde c¢al glimakta olan polimerlere ait farkll Imolekiler
agiriklar! birbirinden ay rt etmek Uzere bu alanda deneyimli bir kigi tarafindan uygun bir

bigimde segilen bir boyut d slama kolonuyla donatiimaktadir.

S vl layrigtirma faz, 1 N sodyum hidroksitle pH 9.00 degerine ayarlanan ve 0.05 M
NaHCOs, 0.1 M NaNQs;, 0.02 M trietanolamin ve %0.03 NaN; iceren bir sulu fazd/mn.

Ayrintlbir ifadeyle belitmek gerekirse, birinci bir adimda polimerizasyon ¢ozeltisi, akig
isaretcisi veya dabhili standart olarak iglev gosteren dimetilformamidin %0.04 crannda
ilave edildigi SEC s v _ayrigtrma fazina karg 1k gelen SEC ¢odzdiurme ¢ézicisi icinde
kuru agk¢a %0.9'lk orana gore seyreltimektedir. Daha sonra, 0.2 pm’lik bir filtrede
filtrasyon gergeklestiriimektedir. Ardndan 100 pL'si kromatografi cihazha enjekte
edilmektedir (ayrstioe 1 N sodyum hidroksitle pH 9.00 dederine ayarlanan ve 0.05 M
NaHCOs3, 0.1 M NaNO3, 0.02 M trietanolamin ve %0.03 NaN; igeren bir sulu faz).

S vl kromatografi cihaz_ debisi 0.8 ml/dak olarak ayarlanan bir izokratik pompayL
(WATERS™ 515) barindirmaktadir. Kromatografi cihaz ayr ca bir f r na yer vermekte
olup bu firin da asagidaki kolon sistemini seri olarak igermektedir: 6 cm uzunluga ve
40 mm i¢ capa sahip GUARD COLUMN ULTRAHYDROGEL WATERS™ tipi bir 6n kolon
ve 30 cm uzunluga ve 7.8 mm i¢ ¢apa sahip ULTRAHYDROGEL WATERS™ tipi bir
dogrusal kolon. Algfama sistemi ise RI WATERS™ 410 tipi bir kTl detektdriinden
olusmaktadT. FOm 60°C’lik bir scaklga getirimekte ve refraktometre 45°C’lik bir
scaklida getiriimektedir.

Kromatografi cihaz’, asadida belirtilen tedarik¢ileri taraf ndan belgelenmis olan farkl(
molekuler kitlelere iliskin sodyum poliakrilat toz standartlaryla kalibre edilmektedir:
POLYMER STANDARD SERVICE veya AMERICAN POLYMER STANDARDS
CORPORATION.
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Polimerin polidispersite indeksi (Pl), kitlece ortalama molekiler kitlenin (Mw) sayi¢a
ortalama molekiiler kitleye (Mn) oranid ve bunlarn degerleri yukarida Boyut D glama
Kromatografisinde ac¢klandgO sekilde belirlenmektedir. DolayByla, Pl indeksi
Pl = Mw/Mn esitlidine gdre hesaplanmakta olup Mw ve Mn SEC vasiasiyla

Olctlmektedir.

Artlk monomerlerin miktar() bu alanda deneyimli kisilerce bilinen standart teknikler,

érnedin Yiksek Performansl Sy Kromatografisi (HPLC) vasitaslyla dlgUlmektedir.
Ornek 1:

Bu érnegin amac , bulusa uygun (met)akrilik asit polimerlerinin asag dakiler kullan larak

hazidanig nin gbsterilmesidir:
- Bir dipropiyonat tritiyokarbonat (DPTTC) tuzu,
- CuCO0s3.Cu(OH): faormundaki bakm karbonat ve
- istege baglblarak FeCO; formundaki demir karbonat.

Test 1 — Bulus D30

Bulus d sindaki bu testte, CuCO3.Cu{OH), formundaki bak t karbonat eklenmemektedir.
Dipropiyonat tritiyokarbonat (DPTTC) tuzu da kullan Tmamaktad®. Mevcut bulugla temin
edilen bilesikler yerine, FeS0,4.7H;0 formundaki bir demir tuzu kullanmaktadIr.

245 gr su, 0.28 gr FeS0,4.7H20 formundaki demir siilfat (1.0 x 103 mol}, 0.15 gr FeCQO3
formundaki demir karbonat (1.3 x 10-* mol) ve 10 gr akrilik asit {0.139 mol), mekanik bir
kar stincl ive yad banyosu tipi sltma ozellidiyle donatImilg bir cam sentez reaktériine

konulmaktad r.

90°C’lik bir s ¢akliga ulasllincaya kadar 18itma yap Imaktad n.

Asag(dakiler 2 saatlik bir sire boyunca es zamanl('ve surekli olarak eklenmektedir:
- 269.8 gr akrilik asit (3.75 mol) ve
- 9.4 grsuiginde ¢bzdirilmis olan 35.3 gr %35 H20..

1 saat 30 dakika sureyle 90°C'de pisirme yaplimaktadm.
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pH =8 degeri elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢cozeltisiyle notralizasyon

yaplimaktad T.

Test 2 — Bulus D30

Bulus digndaki bu testte, FeS04.7H.O formundaki demir siilfat eklenmemektedir.
Dipropiyonat tritiyockarbonat (DPTTC) tuzu da kullanimamaktad r.

245 gr su, 0.29 gr CuCOs;.Cu(OH), formundaki bak® karbonat (1.2 x 10-* mol) ve 2.5 gr
akrilik asit (0.0347 mol), mekanik bir karigtric_ve yad banyosu tipi sitma ozelligiyle

donatiimig bir cam sentez reaktdriine konulmaktad r.

90°C’lik bir s ¢akliga ulasilincaya kadar Isitma yap Imaktad r.

Asad dakiler 2 saatlik bir siire boyunca es zamanl ve slrekli olarak eklenmektedir:
- 277.3 gr akrilik asit (3.85 mol) ve
- 9.4 grsu iginde gozdirllmiis olan 35.3 gr %35 H20..

1 saat 30 dakika sureyle 90°C'de pisirme yaplimaktadn.

pH =8 degeri elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢bzeltisiyle nétralizasyon

yaplmaktad T.
Test 3 — Bulus DS
Bulus digmdaki bu testte, dipropiyonat tritivokarbonat (DPTTC) tuzu eklenmemektedir.

245 gr su, 0.29 gr CuCO3.Cu(OH); formundaki bak@d karbonat (1.2 x 10-* mol), 0.28 gr
FeS0,.7H20 formundaki demir sulfat (1.0 x 10 mol) ve 10 gr akrilik asit (0.139 mol),
mekanik bir karigtin¢l ve yad banycsu tipi (8 tma &zelligiyle donat Imig bir cam sentez

reaktoriine konulmaktad r.

90°C’lik bir s ¢akliga ulasllincaya kadar 18itma yap Imaktad n.

Asag(dakiler 2 saatlik bir sire boyunca es zamanl('ve surekli olarak eklenmektedir:
- 274.8 gr akrilik asit (3.82 mol) ve

- 9.4 grsuiginde ¢ozdirilmis olan 35.3 gr %35 H20:.
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1 saat 30 dakika sureyle 90°C’de pisirme yaplmaktadr.

pH =8 degeri elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢cozeltisiyle notralizasyon

yaplmaktad T.
Test4 — Bulus DS
Bulus d sndaki bu testte, CuCOs.Cu(OH); formundaki bak T karbonat eklenmemektedir.

245 gr su, 0.28 gr FeS0..7H,0 formundaki demir siilfat (1.0 x 10-* mol) ve 2.5 gr akrilik
asit (0.0347 mol), mekanik bir karigtinic| ve yag banyosu tipi |8 tma 6zelligiyle donatllm s

bir cam sentez reaktortine konulmaktadir.

90°C’lik bir s ¢akliga ulasilincaya kadar Isitma yap Imaktad r.

Asad dakiler 2 saatlik bir siire boyunca es zamanll ve slrekli olarak eklenmektedir:
- 277.3 gr akrilik asit (3.85 mol),
- 9.4 grsu iginde ¢ozdirllmiis olan 35.3 gr %35 H20, ve

- 33.5gr su icinde ¢ozdiriimis olan 4.4 gr %20.9 DPTTC (yani 0.8 gr %100
DPTTC veya 3 x 10-* mol).

1 saat 30 dakika sureyle 90°C’de pigirme yaplmaktadn.

pH =8 degeri elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle nétralizasyon

yaplmaktadT.

Test 5 — Bulus:

245 gr su, 0.29 gr CuCQO1.Cu(OH), formundaki bakm karbonat (1.2 x 10-* mol), 0.28 gr
FeS0.4.7H.O formundaki demir silfat (1.0 x 10 mol) ve 15 gr akrilik asit (0.208 mol),
mekanik bir karigtin¢! ve yagd banyosu tipi 18 tma &zelligiyle donat Imig bir cam sentez

reaktérine konulmaktad r.
90°C’lik bir s ¢akl/@a ulasllincaya kadar [3lima yap Imaktad 1.
Asagidakiler 2 saatlik bir slire boyunca es zamanl| ve surekli olarak eklenmektedir:

- 264.8 gr akrilik asit {3.68 mal),
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- 9.4 grsuiginde ¢dzdirilmis olan 35.3 gr %35 Hx0: ve

- 344 gr su icinde ¢cdzduriimis olan 5.4 gr %20.9 DPTTC (yani 1.1 gr %100
DPTTC veya 4 x 10-* mol).

1 saat 30 dakika sureyle 90°C’de pisirme yaplmaktadm.

pH = 8 degeri elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle nétralizasyon

yaplmaktadT.

Test 6 — Bulus:

245 gr su, 0.29 gr CuCO;.Cu(OH); formundaki bak/rt karbonat (1.2 x 10 mol), 0.28 gr
FeS0..7H,0 formundaki demir silfat (1.0 x 102 mol) ve 2.5 gr akrilik asit (0.0347 mol),
mekanik bir karigtini¢/ ve yad banyosu tipi 18 tma 6zelligiyle donat Imig bir cam sentez

reaktorine konulmaktad r.

90°C’lik bir s'¢cakliga ulasiiincaya kadar isfima yap Imaktad 1.

Asagdakiler 2 saatlik bir siire boyunca eg zamanlve slrekli olarak eklenmektedir:
- 277.3 gr akrilik asit (3.85 mol),
- 9.4 grsui¢cinde ¢dzdirilmis olan 35.3 gr %35 H.O: ve

- 33.5 gr su igcinde ¢dzdiralmuas olan 4.35 gr %20.9 DPTTC (yani 0.9 gr %100
DPTTC veya 3 x 10-* mol).

1 saat 30 dakika sireyle 90°C’de pisirme yapImaktad®.

pH =8 dederi elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle ndtralizasyon

yaplmaktad r.

Test 7 — Bulus:

245 gr su, 0.29 gr CuCQO;.Cu{OH), formundaki bakinkarbonat (1.2 x 103 mol) ve 0.28 gr
FeS04.7H,0 formundaki demir siilfat (1.0 x 10-* mol), mekanik bir karigtimi¢/ve yag
banyosu tipi I8 tma 6zelligiyle donatiimig bir cam sentez reaktdriine kenulmaktadir. Bu
testte, reaktoriin kap kismma (met)akrilik veya maleik asit tipi anyonik monamer

eklenmemektedir.
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90°C’lik bir s ¢akli@a ulagllincaya kadar [8[fima yap Imaktad 1.

Asagdakiler 2 saatlik bir siire boyunca es zamanlve slrekli olarak eklenmektedir:
- 279.8 gr akrilik asit (3.89 mol),
- 9.4 grsuicinde ¢dzdUrilmus olan 35.3 gr %35 H20; ve

- 33.5 gr su iginde ¢dzdUrllmus olan 4.35 gr %20.9 DPTTC (yani 0.9 gr %100
DPTTC veya 3 x 10-* mol).

1 saat 30 dakika slUreyle 90°C’de pisirme yaplmaktadin.

pH = 8 dedeti elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit ¢ézeltisiyle nétralizasyon

vapllmaktad r.

Test 8 — Bulus:

245 gr su, 0.29 gr CuCQ;.Cu(OH). formundaki bak/r karbonat (1.2 x 10~ mol) ve 5.3 gr
akrilik asit (0.0736 mol), mekanik bir karigtTic ve yad banyosu tipi sftma ozelligiyle

donatim(g bir cam sentez reaktdriine konulmaktadT.

90°C’lik bir s ¢akl@a ulasliincaya kadar [stma yap Imaktad 1.

Asag(dakiler 2 saatlik bir siire boyunca eg zamanlive surekli olarak eklenmektedir:
- 274.5 gr akrilik asit (3.81 mal),
- 9.4 grsuicinde ¢dzduralmis olan 35.3 gr %35 H20; ve

- 33.5 gr su iginde ¢ozdirilmis olan 4.4 gr %20.9 DPTTC (yvani 0.9 gr %100
DPTTC veya 3 x 10-* mol).

1 saat 30 dakika sireyle 90°C’de pisirme yaplUmaktadin.

pH =8 degeri elde edilinceye kadar %50 sodyum hidroksit gozeltisiyle ndtralizasyon

yapllimaktad r.

Butln sonuglar Tablo 1'de bir araya getirilmistir.
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na: uygulanabilir degil

INV: Bulus

OINV: Bulug digr

Molar %, DPTTC/monomerler: S6z konusu formdil (1) bilesidi ile s6z konusu polimerize

edilecek anyonik monomer{ler} arasimdaki molar yiizde (mol/mol)

Molar %, CuCOs/monomerler: Bakm karbonat tipi bilesik veya turevlerinden biri (a1) ile

s0z konusu polimerize edilecek anyonik monomer(ler) arasidaki molar ylzde {mol/mal};

buradaki durumda bak(n karbonat tipi bilesik CuCO3.Cu(OH). seklindedir.

Test 5 ila 8'deki calisma kosullar) SEC vasiasiyla olctldagia sekliyle 6,500 g/mol
degderinden disik bir molekdler kltleye ve 2.7 dederinden ddstk bir Pl indeksine sahip

bir (met)akrilik asit polimerinin sulu ¢dzelti icinde elde edilmesini mimkin hale

getirmektedir.
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Molar %, Molar %, Molar %, Mw
Test No. DPTTC!/ CuCQs/ FeSQ./ (g/mol) PI
monomerler | monomerler | monomerler
1 - OINV na na 0.026 36,000 6.4
2 — QINV na 0.03 na 12,060 3.2
3 — OINV na 0.03 0.026 6,860 2.7
4 — OINV 0.08 na 0.026 38,765 5.1
5 —INV 0.10 0.03 0.026 4,060 2.3
6 — INV 0.08 0.03 0.026 4,055 2.3
7 —INV 0.08 0.03 0.026 4,540 2.3
8 — INV 0.08 0.03 na 5,885 2.6
Tablo 1




