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GCAPRAZ BAGLI POLIMETIL METAKRILAT POLIMERLERININ
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YOGUNLUKLARININ TESBITI

ONSOz

Buglin polimerlerin ginlik yasamimiza girmedigi hicbir alan kalmamisg
gibidir. Bu hizi gelisme, birgok problemi de beraberinde getirmekte olup,
¢620min bu konuda yapilacak arastrmalara bagh oldugu gézikmektedir. Bu
nedenle, halen kullanimakta olan polimerlerin yerine gececek ve daha Ustun
istenilen Ozellikleri tasiyacak yeni polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu
Gzerine yodun aragtirmalar yapimaktadir.

Bu calisma yukandaki dﬁgﬂnceden'hareket edilerek gerceklestiriimistir.
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ABSTRACT

In this study, crosslinked Polymethyl methacrylate gels (PMMA) were
synthesized starting from methyl methacrylate (MMA) and ethylene glycol
dimethacrylate monomers in toluene and in the presence of azo-bis-
isobutyronitril (AIBN) as the initiator of the polymerization.

The process of crosslinking polymerization and the properties of the
polymer networks thus obtained were investigated by measuring the monomer
conversion, the weight fraction of gel, as well as the equilibriufn swelling degrees
of the polymer networks.

Theoretical relationship between the synthesis conditions of the polymer
networks and their properties were derived and the results were compared with
the obtained experimental values.

The results showed that the synthesis condition of a PMMA gel of a given

degree of swelling can be predicted using the model developed in this study.
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SEMBOL LISTESI
A" : Primer radikal
| : Baglatici

M, : Monovinil monomer (MVM) Gzerindeki vinil grubu
M, : Divinil monomer (DVM) Uzerindeki vinit grubu

M, : Polimere asili vinil grubu

M,. 1 M, tipi u¢ gruba sahip polimer radikali

M. . M, tipi ug gruba sahip polimer radikali

Mg, © Mg tipi uc gruba sahip polimer radikali

R : Toplam polimer radikali = ¥ M.,

K I
4=
X; : i tipi radikalin mol kesri

M,.] [M..]
X, = 3 =

M. [R]

4=1

u . Capraz bag

D : Ol polimer

P : Toplam polimer (D+F{*)

kq : Baglaticinin bozulma hiz sabiti

f . Baslaticinin etkinlik kesri

k,; : Primer radikalin i tipi vinil grubu ile reaksiyon hiz sabitesi
k'mj : i tipi radikalin j tipi vinil grubu ile blytime hiz sabitesi
kwij . i ve | tipi radikallerin birlegsme ile sonlanma hiz sabitesi
ktdii : i ve ] tipi radikallerin orantisiz sonlanma hiz sabitesi

m, : MVM den olusan polimerdeki tniteler



m, : DVM den olusan polimerdeki dniteler

EGDMA : Etilen glikol dimetakrilat

MMA :
AIBN :
MVM :
DVM :

Metil metakrilat
2,2’ Azobis izobditironitrit
Monovinil monomer

Divinil monomer



BOLUM .
GiRiS

Polimerler cok sayida monomer molekdllerinin birbirleri ile kimyasal olarak
baglanmalan sonucu olusan makromolekdllerdir. Tipik bir polimer molekdlu
binlerce monomer biriminden olusan tek bir zincir icerir ki boyle polimerlere
dogrusal polimer denir (Sekil 1A). Diger bir zincir sekli ise polimerin dallanmig
yapisidir (Sekil 1B). Bu dallanmis yapidaki polimerler birbirleri ile ¢apraz
badlar olusturarak sonsuz malekdl agirhdinda g boyutlu bir ag yapi verirler
(Sekil 1C). Polimer a§ yapilar gdzticllerde ¢dzinmezler ancak siserler ve bir

jel olustururlar.

Serbest radikal kopolimerizasyonu ile polimer ag yap: sentez ilk olarak
1934 yilinda Staudinger tarafindan gerceklestiriimis olup arada gegen 59 sene
icinde bu konuda onbinlerce c¢alisma yapimigtir (1). Bilimadamlarinin
polimer a§ yap sistemierine olan yogun ilgisi bdyle sistemlerin ylksek ¢6zUicu
absorplama yetenekleri ve jel halinde cesitli kimyasal reaksiyona girebilmeleri
nedeniyledir. A§ yapili polimerler; gevre teknolojisinde (iyon degistirici recineler,
selektif regineler, absorbanlar), biyoteknoloji ve biyomdhendislikte {enzim ve
hiicrelerin immobilizasyonu, kontrollu salinim sistemleri, yapay organlar, kati
hal protein sentezi, kontaklensler,....), kimya mihendisliginde (katalizérler), ziraat
muhendisliginde (hidrofilik jeller) ve diger bircok alanda kullanimaktadirlar ve

ézelliklerinin gelistiriimesi ile de kullanim alanlan giderek yayginlagmaktadir.



Capraz bagh polimerlerden bir grami bir litre suyu emebilen ve sUper
absorban olarak adlandinlan ag yapil polimerlerin "gocuk bezi" olarak
kullanimy burada bir &érnek olarak verilebilir. Diger yandan ik olarak 1978
yilinda gézlenen tersinir olarak ani hacim degistirebilen "Tanaka jelleri" nin
sentetik kas yapimi, devre agma-kapama sistemi v.b. gibi alanlarda gelecegin

malzemesi olabilecegi dikkat cekmektedir (2).

Ag yapi polimerlerin Gzelliklerini yapilanndaki capraz baglarin sayisi
belirter. Ornegin disik capraz bad yogunlugunda bir polimer gok siger ve
bdylece kimyasal reaksiyonlara kolaylikla girerler. Buna karsilik ¢apraz bag
yoduniudu yiksek olan polimer sert ve dayaniklidirtar. Ancak gdztcllerde gok
az sistiklerinden dolay! kimyasal reaksiyonlara sadece yizeyleri ile katilirlar. Ag
yapili polimerlerin 59 yil gibi uzun bir mazisine ragmen halen sentez sartlari
ile 6zellikleri arasindaki iliskiler tam olarak anlaslamamistir. Sentez sirasinda
ortamin seyrettikligine ve divinil monomer (DVM) konsantrasyonuna bagl olarak
gelisen halka olugum reaksiyonlan ile homojen olmayan gapraz baglanma

deneysel verilerin teorik degerlerden farkli oimasina yol agmaktadir.

Ag yapih polimerlerin sentez sartlan ile ozellikleri arasindaki iligkilerin
aciklanmasi icin cesitli teoriler ortaya atimigtir. statistiksel teoriler, ag yapi
olusumuna katlan vinil gruplarnin reaktivitelerinin esit ve sabit oldugu
kabulline dayanmaktadir (3). Ancak serbest radikal mono vinil monomer (MVM)
ve DVM kopolimerizasyonlarinda en az (¢ tane ayn reaktiviteye sahip vinil
grubu vardir. Dolayisiyla istatistiksel teoriler kinetik olarak kontrol edilen ag

yapi olusum sistemlerini aciklayamazlar. Son yillarda ag yapi olugumunu



aciklamak icin kinetik teoriler ortaya atilmistir (4).

Metil metakrilat (MMA) - Etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) jellerinin
Ozeliiklerini (6rnegin sisme derecesi) a§ yapilan belirlemektedir; yapilari ise
sentez kogullarina badl olarak degismektedir. Bir baska ifade ile 6zellik, yapi

ve sentez sart arasinda Ggld bir iliski mevecuttur.

MMA - EGDMA kopolimerizasyonu sirasinda EGDM molekdltndn
blytysn polimer radikalleri ile reaksiyonu sonucu polimer zincirleri tzerinde
asii vinit gruplan olusur. Bu asil vinil gruplannin baska polimer radikalleri
le reaksiyonlan, yani capraz baglanma reaksiyonlar, a§ yapi olusumunu
saglar. Bilindidi gibi bu kopolimerizasyon ve ¢apraz baglanma reaksiyonlan
aym zamanda yurlr ve dolayisiyla kopolimerizasyon reaksiyonunun herhangi
bir aninda EGDMA Uniteleri polimerde tek veya her iki vinil grubu ile baglanmis

olarak bulunur.

Polimerizasyonun belirli bir dénigimdinde jellesme olur ki bu noktaya
jellegme noktas! denir. Polimerizasyon ortami ¢dzelti halinden jel haline geger.
Bu anda istatistiksel teorilere gdre “primer zincirin® agirlkca ortalama molekdl

agirhgr bagina bir Unite capraz bagdlidir (5).

Jellesme noktasindan sonra, polimerizasyon ortaminda ¢éztnen polimer
zincirleri (sol) reaksiyon ilerledikce ad yapiya badlanirlar ve jelin adirfi§in
artinirlar. A§ yapr olusum prosesi vinil gruplarinin tamamen reaksiyona

girdiginde veya polimerizasyon sicakii§i polimerizasyon sisteminin camsi



gecis sicakhdina ulastidinda sona erer (6).

Bu calismada serbest radikal mekanizma ile polimer ag yapi olusumu

MMA, EGDMA monomer sistemi ve AIBN baglaticisi ile incelendi.

Jellesme noktasi, jel fraksiyonu, jelin ¢ézGellerde sisme derecesi sentez

sartlarina bagh olarak incelendi.

Diger yandan teorik bir kinetik model hazirlandi ve deneysel calisma

sonuclan teorik modelin sonuclan ile mukayese edidi.

Sonucta MMA - EGDMA kopolimerizasyonun jellesme noktasi 6nceden

teorik bir denklemle tahmin etme olanadi sadland.



BOLUM II
TEORIK KISIM
Il.1. Polimerlerin tarihi geligimi ve onemi

1920 yilinda Alman kimyacisi Staudinger "makromolekdl’ kavramin
ortaya att (7). Selliloz ve proteinierin birer makromolekdi oldugunu ileriye strdU.
Polistiren ve polioksimetilen igin ilk kez uzun zincirli molekdl formdlleri verdi. 1926
yiinda Svendberg ultrasantrif ydntemi ile polioksimetilenin molekdl
agrhdinin 100.000 civarinda oldugunu gdsterdi (7). 1930 yiindan sonra
fiziksel dlcme ydntemlerinin hizla gelismesi sonucu makromolekdllerin yapilan
tam olarak aydinlatimis ve yeni makromolekiiller sentez edilmistir. Oteyandan
dogal makromolekdller; sellloz, kauguk, proteinler v.s. analiz edilmeye baslandi.
Makromolekdullerin dnemini ve imkanlanni gdren kimya endUstrisi bu alandaki
caligmalarint hizlandirdilar. 1927 yilinda 1G-Farben (BASF) Bayer, Hoecst
frmalan1929 yilinda polistireni patent adlar altinda Urettiler ve insanhgin

hizmetine sundular (7).

1923 yiinda Du Pont firmasi Carothers adinda bir bilim adaminin
bagskanhginda yeni makromoleklllerin sentezine bagladilar ve

makromolekdillerin sentez ydntemleri de ilk defa Carothers tarafindan ileriye

sirildi (8).

Makromolekdl kavramt 1950 |i yillarda aragtirmacilarin egilimi ve sentez



edilen baslangic maddesinin basit bir birim “mer, monomer" olarak
adlandinlarak  bunun ¢oklu yapisina polimer denmesi daha uygun
bulundu.Bundan sonra da makromolekul hangi monomerlerden sentez edilmisg
ise onun basina poli kelimesi eklenmesi ile adlandiridi. Bu gekilde
adlandirima ile makromolekUl kavrami yerini polimer

kavramina birakt.

Gunitk hayatimizda yer alan polimerik malzemeler genig bir grubu
kapsamaktadir. Bu polimerik malzemeler fiziksel ve mekanik dzeliiklerine gore
uc ana sinifa ayrilir.

Plastikler, elyaflar, elastomerler.

Bu sinfflandirmaya gbre polimerik malzemelerin  kullanim  alanlan
farkiidir. Plastikler bash bagina bir endUstri kolu olup gok genig bir alana hitab
etmektedir. Regineler, boyalar, yapistincilar, ev aletleri, kullanim malzemeleri,
oyuncaklardan yanmaz malzemelere kadar genig bir alani kapsamaktadir.
Elyaflar ise bagh basina bir saha olup tekstil endﬂstrisihi, elastomerler ise

plastik malzemelerinin imalati olan kauguk endustrisini tegkil' etmektedir.
2.2 Polimerler hakkinda genel bilgi

Dogal polimerik maddelerin kullanimi ¢ok eski tarihlere kadar uzanir.
Hammaddelerin islenmesindeki zorluklar Grinlerin rekaniksel ve fiziksel
ozelliklerinin yetersiz olmasi nedeniyle dogal polimerik maddelerinin endUsriyel

kullaniminda problemier ortaya gikmigtir. Bu dezavantajlan nedeniyle dogal



oclimerler yerlerini tarihsel gelisim icinde modifiye edilmis polimerlere yani yan
sentetik polimerlere birakmiglardir. Bunlara 6rnek olarak 1846 vyilinda
Schdbein tarafindan sentezlenen nitrosellloz ile 1865 yilinda Schutzenberg
tarafindan elde edilen sellloz asetat verilebilir (7). Tamamen sentetik bir
polimerik malzeme ise 1907 yilinda Baekland tarafindan fenol ve formaldehitin

reaksiyonu ile elde edilen ve bakalit olarak adlandirian fenolik reginelerdir (7).

Son yilarda, ozellikle yiksek termal ve mekanik dayanikiiga sahip
poliimid, poliaril silfon, polieter keton, polifenil v.b. gibi énemli plastikler
gelistirilimistir. Plastigin dnemini Amerika’da son zamanlardaki Gretim artisina
bakarak anlayabiliriz. 1979 da ABD’ de plastik dretimi 19 milyon ton/yil degerini
asarak celik Gretiminin Gzerine ¢lkmig ve bu tarih plastik caginin baslangici

olarak kabu! edilmistir (9).

Polimerler en basit taimiyla cok sayida aymi veya farklh atomik
grupiarin kimyasal baglarla az veya c¢ok duizenli bir bicimde badlanarak
olusturdugu uzun zincirli bagka bir ifadeyle ylksek molekdl agirlikli bilesiklerdir.
Carothers sinflandirmasina gére a) Zincir polimerizasyonu ve b)
Kondenzasyon polimerizasyonu olmak Uzere polimerizasyon reaksiyonlart iki

grupta incelenebilirler (8).

2.3 Polimerizasyon ydntemleri ve polimerin yapilan ve

ozellikleri

Polimerler, en basit tanimiyla cok sayida ayni veya farkli atomik
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gruplanin kimyasal baglarla az veya c¢ok duzenli bir bigimde baglanarak
olusturdugu uzun zincirli, baska bir ifadeyle ylksek molektl agirhkh

bilesiklerdir.

Sentetik polimerler genellikle cok sayida tekrarlanan "mer” veya "monomer"
denilen basit birimlerden olusur. "Poli" latince bir sdzcik olup coksayida
anlamina gelir ki "mer" s6zctudu ile birlestirilerek bu ylksek molekll agirhkh -

molekdllerin adlandinimasinda kullanilmustir.

Dastk molekdl agirlikl polimerlere "oligomer" denir. Bir polimerin yeterli
fiziksel &zelliklere sahip olabilmesi icin molekll agirhdinin belli bir buyUkitkte
olmas! gerekir. 10% ve daha bldytk molekil agirlikh polimerler icin bazan

ylksek molekil agirlikh polimer sézctuglu de kullanimaktadir.

Dogal polimerlerin bazilan ise farkli yapilardaki degigik birimlerin bir

araya gelmesiyle olusmustur.
‘Biyopalimerler® olarak adlandinlan ve yagamla ilgili bir ¢ok o&nemili
faaliyetin yUrUtllmesinde rol alan proteinler, nikleik asitler (DNA - RNA) ve

enzimler bu tir dogal polimerlere érneklerdir.

Bu karmagsik yapidaki, yiksek molekll agirhkh bilesikler ¢ogu zaman

daha uygun bir sézcuk olan "makromolekuller olarak da adlandirimaktadir.

Polimerler dogal veya sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu ile
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elde edilen polimerlere yan sentetik polimerler denir ki, buna drnekler degal

selilozdan elde edilen rejenere sellloz ve diger selliloz tirevleridir.

Organik polimerler yapilarindaki basgta karbon atomu olmak Uzere
hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlarini icerirler. Eger polimer zinciri
tzerinde dizili atomlarin hepsi ayni tirden ise bu polimerler "homo zincir", farkli
atomlar ise "hetero zincir" polimerler olarak adlandirilirlar. Bir atomun polimer
ana zinciri Ozerinde yer alabilmesi icin 6ncelikle en az iki degerlikli olmasi
gerekir. Ornegin hidrojen ve halojenler bu nedenle ana zincir (izerinde yer

almazlar.

Kararli yapilar elde edilebilmesi icin ikinci kogul da ana zincir Gzerinde yer
alan atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli oimasidir. Ornegin birgok organik
palimerde ana zincir karbon homo zincirlerinden clugmustur. Karbon-karbon bag
enerjisi 80 kcal/mol olup yeterli kararlik saglamaktadir. Buna karsin O-O ( 34
kcal/mol) ve N-N (37 kcal/mol) bag enerjileri disik oldugundan bu atomlardan

homo zincir polimerler hazirlanamaz.

Organik polimerler, diger organik maddelerin aldiklan adlara gére alt
gruplarda siniflandiniabilirler. (")megin alifatik veya aromatik olabilirler. Organik
polimerler kadar yaygin olarak kullanimayan inorganik polimerlerde ana
zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetveldeki IV - VI grup elementler yer
alir. Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya hetero zincir yapilar olugturur. Dogal

ve sentetik zeolitler tipik inorganik polimerlerdir.
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Incrganik polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden
yiksektir.Ornegin (B - O) bag enerijisi 119.3 kcal/mol ve Si igin bu deger 83.9
kcal/mol ddr. Dolayisiyla bu polimerler daha yiksek isl ve mekanik

dayaniklilk gosterirler.

Ana zincirlerinde karbon igermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu
bilegikler tasiyan polimerler "elemento-organik® polimerler olarak adlandiriir.

Bu grupta polisiloksanlar en yaygin olarak kullanilaniardir.

Polimerler, yapilanna gbére siniflandinlabilirler. Tek bir monomer
biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler "homopolimer" adini alir. Ornegin
etilen grubunun tekrarlandigi polietilen bir homopolimerdir. Eger polimerler iki

monomerin karisimindan oluguyorsa "kopolimer" adini alirlar.

Eger polimerde bir ana zincire bagka bir monomerin tekrarlandidi yan

gruplar takimigsa bu bir "graft-kopolimer" dir.

Homao olsun kopolimer olsun polimerler;
a) Dallanmus,
b) Dogrusal,
c) Gapraz bagh olabilir.
Polimerler, sentez yéntemlerine gdre de siniflandiriiabilirler. Ornedin ester
olusumu gibi bir kondenzasyon reaksiyonu ile sentez edilen polimerler
kondenzasyon polimerleri olarak adlandirlir. EGer sentez reaksiyonu bir ¢ift

bagin aciimasi ve monomerlerin birbirine,
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zincirin halkalan gibi katimasiyla olusuyorsa polimerler "zincir' veya "katima"

pclimerlerdir.

Plastikler isleme sekillerine bagka bir ifade ile isiya veya gdzlcllere kargi
gOsterdikleri davranisa gére iki grup altinda incelenirler.
a) Termoplastikler
b) Termosetler
Termoplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar akarlar ve bdylece
cesitli formlarda sekillendirilebilirler. Tekrar tekrar yumusatip sekillendirilebilirler.
Ayrica uygun cozicllerde c¢ozlunebilr ve bodylece "¢bzlcl ddkim" gibi

yéntemlerle gesitli formlara dénUstardlebilirler.

Termosetler ise capraz bagh, dolayisiyla ¢dzinmez ve yumusamaz

polimerlerdir. Bir kere sekillendirildikten sonra tekrar yumusgayamazlar,

sekillendirilemezler.

Polimerler fiziksel durumlarina gdére de sinflandiriabilirier. Ornegin
"amorf", "kristalin®, "yar kristalin" polimerlerden soz edilebilir. Amorf polimerlerde
palimer zinciri gelisigtizel sekilde birbirinin igine girmis yin yumaklar seklindedir.
Kristalin polimerik yapilarda polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis
veya kristallenmigtir. Yari kristalin polimerlerde ise polimerik yapinin baz

béldmieri kristalin, diger bdlimler amorf yapidadir.

Polimerler yerine polimerlere 6zgil baz tanimlarla siniflandirilabilirler.

Bu tanimlarda da yine polimerlerin fiziksel halleri ve gegisleri ile ilgilidir. Ornegin
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"kaucuksu polimerler" camsi gegis sicaklidinin Gstinde bulunan polimerlere
verilen addir. Camsi polimerler ise camsi gegis sicakigmin altinda bulunan

polimerleri adlandirmak icin kullanilir.
2.3.1. Katilma (zincir) Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katlarak -
makromolekdl! zincirini olugtururlar. Bu tirde, genellikle doymamig baglar iceren
etilen, stiren, vinil kiordr v.b. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu

s6z konusudur.

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon kompleks sistemler Uzerinden yUriyebilir. Bitin bu zincir
polimerizasyon yéntemlerinin en énemli ortak 6zelligi, pelimer zincirinin cok kisa
strede (0.1 sn gibi) yiksek molekdl adiriigina (105-107 gibi) ulagsmasidir.
Reaksiyonun baglamasindan cok kisa bir slre sonra dahi, ortamda ¢ok az
fakat cok yuksek molekdl adirliklh polimer ve ¢ok sayida monomer molekdill
vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomerin polimere donlsimi artar. Ancak

olugan polimerin molekul agirigi degismez.
2.3.1.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu
Zincir  polimerizasyonunun radikaller Uzerinden y(rlyen turddor.

Polimerizasyon baglica lg asamada gergeklesir;

a) baglama b) gogalma c) sonlanma.



15

a) Baslama

Bu asamada monomer molekllleri kimyasal veya fiziksel yolla
aktiflestirilerek radikal haline déndstlrGlar. Radikal olugumu isil, fotokimyasal
veya iyonizasyon radyasyonuyla sadlanabilir. Ancak bu amagla izlenen en
yaygin yontem, sisteme disandan baglaticlarin  ilave  edilmesidir.
Baslaticlar isiyla kolaylikla pargalanip radikal olusturan kararsiz
maddelerdir. Bu amagla inorganik veya organik peroksitler (hidrojen peroksit,
benzoil peroksit v.b. gibi) ve diazo bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil
azobenzen v.b. gibi) veya redoks baslaticilar (alkil veya aril peroksit veya

hidroperoksitier ile okside olabilen metal iyonlari) kullanilir.

b) Cogalma
Bu basamakta basglatici monomer zincir radikali ortamdaki monomer

molekuUlleri ile reaksiyona girerek zincirin hizla blylmesi gerceklesir.

¢) Sonlanma
Buylyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek séndiga, 81U polimer
haline gectigi basamaktir. Sonlanma; birlegsme, orantisiz veya zincir transfer

reaksiyonlar ile olabilir.

Radikal polimerizasyonunda kullanilan polimerler vinil ve dien monomerleri
olup etilen ve butadien tlrevleridir. Etilen tlrevleri CH,=CHX veya CH,=CYX

formdlleri ile gdsterilir. Bu formullerde X ve Y substitue gruplart gésterir.
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CH» —CH
CH3 "2
<
0—C—CH 3
Metil metakrilat Stiren

Vinil monomerlerinde yer alan substitue gruplannin elektronegatifiik ve
rezonans stabilitesine bagh olarak bilegiklerin polimerlesme egilimi artar veya
azalr. SOzkonusu substitue gruplar elektron cekici Ozelige sahip ise
polimeriesme edilimi artar. Ornedin monosubstitue etilenlerds -COOH, -Cl, -CN
gruplannin  palimerizasyonunun  edilimini arttrdigi  bilinmektedir. Substitue

gruplar elektron itici 6zellige sahip ise polimerlegme egiliminin azaldigi gorGldr.

[
CH2:C (l:H3 CH2:C|H
CHp ==CH OR
X -metil stiren Propen Vinil eter

Bu gibi bilesiklerin serbest radikal polimerlegme ediliminin azaldigi

bilinmektedir. Substitue gruplarinin etkinlik sirass;
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-CgHs > -CH=CH, > -COCH; > -CN > -COOR > -Cl > -CH,Y > -COOCH,
> -OR

Bir baslatict uygun kosullarda parcalandiginda monomerden daha aktif
radikaller veren bir bilesiktir. Meydana gelen radikallerin monomerle reaksiyona
girerek aktif merkez olusturacadt sireye kadar kararh olmast gerekir. Zira bir

radikalin meydana gelmesiyle yok olmasi cok kisa bir andir.

O halde etkin bir baslatici parcalandifinda olusan her bir radikal bir
zincir blyUmesine yol aciyorsa bu baglatciya etkin baglaticr denir.
Baglaticinin bu etkinligi f ile gdsterilir ve fin dederi 0.8 - 1 arasinda ise bu tlr

baslaticilar etkin baslaticidir.

2.3.1.1.1. Serbest Radikal Polimerizasyonunda

kullanilan baglaticilar

1- Organik Peroksitler

a) Benzoil peroksitler

0] 0] 0]
“ ‘ 1 A I A
CgHy-C-0-0-C-CgHg =22 CgHg-C-0. -3 2 CgHg.+ 2 CO,  (I-1)
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b) Hidroperoksitier

-

C
|

CH, - ? -OOH Tersiyer butil hidroperoksit
C

2) Azo baslaticilar

Isititdiklannda azot gazinin ¢ikmasiyla radikal olustururlar.

(CHgz - € -N = N- G- (Chg)p =22 (CHgp - £. + Ny (12)
CN CN CN

Azgizobisbutironitril Butironitril radikali
3) Anorganik peroksitler

Persuifatlar da bu sinifa dahil edilebilir.
Na202, BaO2 ve H202, sulfatlar da Na28208, KZSZOS, NH43208.

Genellikle sulu ortamdaki polimerizasyonlarda kullanilir (stspansiyon).

4) Yuksek enerijili isinlar
Bu iginlar «, B, vy ve x iginlan olup serbest radikal meydana

getirebilir.
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2.3.1.1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonun mekanizmasi
Baslama:

0 O 0
I i A i
CgHg-C-0-0-C-CgHy “=» 2 CgH-C-0. —» 2 CgH,.+ 2 CO,

H
|

CgHg.+ CH, = CHX -—-» CH, - CH, - c(; (i-3)
X

Zincir tastyici radikal

Cogalma

H H
}

Cghs-CHyC-+ nCH,=CHX —- Cghg-(CHICHX),CHy C. (14
X X
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Sonianma
H H v a
] i
CehHg-(CHyCHX)-CHy C. + .ci‘—CHz-(CHgCHX)mCsHs--- (1-5)
X X b

a) Birlesme ile sonlanma

dt

H

!
CyHg-(CH,-CHX), -CH,-C-C-CH,~(CH,-CHX), -CH (1-6)
X

>}y

b) Orantisiz sonlanma

H H
Eo

CeH-(OHy-CHX)-CH=C + H-C-CHy(CHy-CHX)-CgHs (1-7)
(
X X
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¢) Zincir transferi ile scnlanma

Dért sekilde olmaktadir.
a) Monomere
b) Baslaticiya
¢) Cdzuclye
d) Polimere

zincir transferi ile de sonlanma gergeklesebilir.

Reaksiyonun baslama asamasinda aktif merkez olusur. Aktif merkezler
monomer ile reaksiyona girerek monomer birimlerinin birbiri ardinda zincire
eklenmesini sagdlar. Monomerlerin zincire eklenmesi polimerlerin ilerleme asamasi
olur. Polimerizasyon sirasinda monomer konsantrasyonu surekli azalir. Buyuk
molekil adiriki polimerler bir anda olugur. Reaksiyon stresinin uzamasi ile
vernm artmasina karsin molekll adirhg ve zincir uzunlugu pek degismez.
Sicakigin artmasi ile reaksiyon hizi artar ve verim azalr. Serbest radikal
polimerizasyonunda baslama, codaima ve sonlanma hizlan birbirinden

farkhdir.

2.3.1.1.3. Serbest Radikal Polimerizasyonunun kinetigi

a) Baslama asamasi
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Ky d[n
[>2 A" - e =Ry =2fky[1] (1I-8)
dt
ki
A"+M-—>R R =k[M [A] (I1-9)

f : Baglaticimin etkinlik faktdrl olup polimer zincirerinin

olusmasinda etkin olan primer radikallerinin kesrini gdsterir.

Bu asamada baglatict (I) K, hiz sabitesi ile parcalaniyor ve (A*) primer
radikalleri oluguyor. Olusan radikaller monomer ile reaksiyona girerek k; hiz

sabitesi ile baslama reaksiyonu gerceklestiriyor.

b) Codalma asamasi
Bu agsamada binlerce monomer zincire katilir.

Kp: Cogalma hiz sabiti olmak tzere

o dM]
R+ M —>R R, =k, [M] [R] = - (Il-10)

dt

denklemi verilebilir.
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¢) Sonlanma agamasi
Sonlanma ¢ sekilde olabilir.

1- Birlesme ile sonlanma (termination combination)

K

R +R -——-»D R, =2k [R]° (H-11)

2- Orantisiz (bélinme ile) sonlanma (termination disproportion)

Ktd
Ry + Rg -3 >D+D Ry=2kgyR1? (1-12)

Sonlanma reaksiyon hiz sabitine k dersek k = k. + kg
olmaktadir. Bu durumda R, = 2 k, [M]2 olarak elde edilmektedir.

3- Zincir transferi ile sonlanma
Zincir transferi; ¢ozlclye, baslaticiya ve palimer molekiiine olabilir.
Transfer reaksiyonu ile zincirin blyimesi durur. Ayni zamanda yeni bir radikal
dretilmis olur. Meydana gelen yeni radikal yeteri kadar aktif ise yeni bir zincir

olusumu baglatabilir. Bu nedenle zincir reaksiyonu adim alir. Zincir transferleri

ile ilgili reaksiyonu su sekilde gosterebiliriz.
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ktr,s

R+ 8- »D + 8, Rys =k, [R][S] (1-13)
Kirm

SO ¥ R— »D+M Ry =k [MIR] (1-14)
ktr,l

R+ I—>D + A Ry =k [][R] (I-15)
ktr‘p

R™ + D e >D + R, Ry, =k, D] [R] (il-16)

Yukarida verilen II-13, 1-14, I-15 ve 1I-16 denklemlerinde gdrilen oo, kn, p
Ky, Ve ktr’p sirasi ile cdzlcuye, monomere, basglaticlya ve polimere zincir

fransfer hiz sabitidir.

Kararll hal kosuluna gore baglama ve sonlanma hizlan esittir. Yani R, =

R, éte yandan R, = R olur.

2fk, [I] =k [R]? (i-17)



R, 2fkyl]
(R = e =

Diger taraftan cogalma hiz sabitini hatirlarsak;

(1-18)

Ry =k, M] [R] idi. Bunun karesini alip [R] yerini bir dnceki esitiikten

elde etti§imiz karsiligl yazarsak;

2 fky [I]
R R L
Ky
2
2 kp© f kg
RZ = e M2 (1]
kt
f kg
Rp = 2 kp1,/2( _______ )1/2 [M] [1}1/2
Ky

olarak ortaya ¢ikar.

(I-19)

(11-20)

(-21)
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f ky
2172 kp ( - )1”2 =K kabul edersek
Ky
— 1/2 s
Hp =k, [M] [1] olarak elde edilir. (1i-22)

Polimerin donlsim ytzdesi (% 10) un altina ise bu denklem gegerli

olacaktir.
diM]

- e = K [M] [ (I-23)
cit
d{M]

e = K 112 at (11-24)
(M]
(Mol

pp—g I (11-25)

M]
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Kinetik inceleme zincir uzunlugu ile yapilir. Bu da polimerin Pn sayisina

baghdrr.

Polimerizasyon hizi
(li-26}

Pn = e
Zincir sonlarinin olusma hizi

{Sonlanma reaksiyonlanmin hizlan toplami)

Yani daha agik bir gekilde;

R, ke [M] [M]

Pn= =

R, k,C(M"]2+2k,d[M*]2+km[M’]m+kmM[M*][M]+kmsm*}[31

. @2n
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yazilabilir,

Ry =R + Ry + Ry + Rem * Rys

1 ke (Ket2kg M1 kg 01 kg [S]

Pn k k M] k, [M] ky, [M]

(1I-28)

olarak elde edilir.

ktr,M
--------- = Cy Monomere zincir transfer sabiti
kp
K|
--—---- = (; Baslaticiya zincir transfer sabiti
k

p
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ktr,S

--------- = CS Cozlictye zincir fransfer sabiti

Ko

ktc+2ktd

— A‘
mmmmmenam e ——— =

seklinde olur.

{1-29)
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R

p
Ry =k MM — [M7] = —mm (I-30)
kpM]
Diger taraftan;
Ry = K [M] /2
R
= --——-- (O halde;
2

1 R, Ry (8
-------- TR U ¢ N N A p—— (I1-31)

Pn K, [M]2 k2 M} M]

[M] nun pek degismedigini kabul ediyor ve Rp ye bagh oldugunu disintyoruz.

Ortamda ¢ozicu olmazsa;
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[S]
CS = 0 Olur.
M]
Bu durumda
1 Rp sz
- =Cy + Aeeeeee + G —ommemmmme olur. (1-32)
Pn M]2 K2 M]°

Bu ifade Hp yegbrey = a + bx + o olur ki G, = 0 bu esitlik olmaz, yani C,

= 0 olur.

Yukarndaki esitlikten CM ce A’ buyukiGkleri, 1/Pn ve Rp/[M]2 arasindaki
grafikten elde edilir.

l/pn
T4

T

Monoradikal Line
Egim:-.A'
Diradikal Line

2
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1 Ry R2P
[ -eeer -Cpyp - A - ] = G| ~-memems (11-33)
Pn [M] KM
D
[
D = Cj - - esitligi saglanmis olur. {11-34)
[M]

denklemi (1i-33) gdre Hp - 0 Gy, biyukligtnde polimerler Cyy klgtllrse

molekil agirhd yikselir.

2.3.1.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda aktif merkezler ya karbanyum iyonlar,
oksonyum iyonlan veya baz durumlarda amonyum iyonlandir. Bu iyonlar

kars! iyonlar ile birlikte bulunur. Polimerizasyonu ydriten kuvvet iyon-karst iyon

iligkisinin belli bir baglanma gtcidur.

fyon-karsi iyon arasindaki durum 4 gekilde olur.



33

RAZ BB A = B A
1 ” 1 (10) v |

I- Kovalent bad yapar, polimerizasyonun devam etme olasihd mimkun
degil.

ll- durumda ise siki sikiya bagl iyon ciftleri

Hl- durumda ise ¢ézlcl ile kismen ayridmus iyon ciftidir.

IV- durumda ise blytimekte olan iki farkl tGrln iyon ¢ifti ile serbest iyon

halidir (11).

Katyonik polimerizasyon icin uygun vinil monomerleri elektron verici
substitue grubu igerirler. Bu substitueler de ¢ift badin polarizasyonu, onlart bir
karoonyum ivonu vasitasiyla elekirofiik saldinya duyarh kiar. Katyonik
pclimerizasyona ugrayabilen monomerler etilen, izobdtilen, stiren ve vinil

arariardir,

Katyonik polimerizasyonunda kullanian baslaticilardc swifa ayrilir,
a) Protoniu asitier

™. N L Bt e~ ¥ v e
Su asitler; H,30,, HyPO, gibi,

Asit anyonunun agin nlkleofiik olmamasi kosulu, kuvvetli asitlerin
codunun katalizdr olarak kullandmasini kisttlar. Halojenli asitler, halojentr

lyonlarinin asin nokleofilik niteliginden 6tlrd bu amacla kullariamaziar.
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b) Lewis asitleri
BF,, AICl,, SnCl,

c) Diger baslaticilar

Katyonik polimerizasyon, karbanyum tuzlarnnin olugmasiyla da
baslatiabilir. Bu tdrlerin elektrofiligi; oksokarbonyum tuzlannda rezonans
kararihgindan dolay! trifenil metil tuzlannda ise yUk delokalizasyonuna izin

veren substitue varliindan dolayr daha disuktar.
2.3.1.3. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda temel prensip elekironun bir
monomer molekiiline baglanacak, diger elektron transfer sistemierinde oldugu
gibi anyonik zincir dizenini baslatan karbanyon olusturmasidir. Polimerlesmenin
yurimesi icin olusan karbanyonun yeterince kararh olmasi gerekir. Bdylece her
kademede olugan karbanyona yeni bir monomer katilarak b&y&mesi gergeklesir.
Zincir tasiyict karbanyon daima karst iyonla Birlikte olacad igin gdzlcundn
Onemli etkisi vardir. Burada kullanilan ¢dzictnun etkisi sdzkonusudur. Ornegin
alkil lityum baslatici ile hidrokarbon ¢ézlictilerde polimerlesme sirasi butadien,
izopren, stiren oldugu halde Szdes kosullarda tetrahidro furan iginde stiren,
butadien, izopren olarak tam tersine dénmesi séz konusudur. Yalniz olusan aktif

zincir tagiyicilann ¢ézlclyle tepkimeye girmemesi gerekir.

Anyonik polimerizasyonda baglatici olarak; metal amidler, metal alkiller,



35

organometalik bilegikler ve Na, K gibi elektron verici atomlar ayrica

kullandmaktadir.

Anyonik polimerizasyonlarda genellikle sonlanma basamad yoktur.
Cogalma reaksiyonu, monomerin bitina tikeninceye kadar strlp gider. Cdzlcu
molekdilerinde bir proton ya da baska bir pozitif grup transfer edilmedidi icin

anyonik merkez reaksiyon stresince degisiklige ugramaz.

Anyonik polimerizasyonlarda etkin bir sonlanma reaksivonu bulunmadid
icin, elde edilen polimer bazi kosullarda hep ayru buyGkldkdeki polimerlerden

olusur.

Radyasyon etkisi ile baglatlan anyonik polimerzasyonda zincir
blydmesinin, pozitif yUkin kararh hale gelmesi ile mimkin olabildigi
bulunmustur. Bu halde, bu tir anyonik polimerizasyon reaksiyoniar amin veya
amid iceren bir ortamda gerceklestirilir. Pozitif yik, kuarterner amonyum tipi bir

iyon olarak kararh hale getirilir.
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BOLUM 1l

SERBEST RADIKAL POLIMERIZASYONU iLE AG YAR!
OLUSUMUNUN MODELLEMESI

Béyle bir kopolimerizasyon sirasinda 4 ayn tip vinil grubu meveut olabilir.

1 ]

1) MVM uzerindeki vinil grubu

Y —

2) DVM uzerindeki 1. vinil grubu

3) DVM dzerindeki 2. vinil grubu S T/

4) Asih vinil grubu 4 //\\_.//

Ancak DVM utzerindeki vinil gruplarinin esit reaktivitelerini kabul e'dersek,
¢ a2 yao olusumunda kullanilan DVM ler icin bu dogrudur (Grnegin EGDM,

Siving! benzen) vinil grup tip sayis: dge iner.
1) MVM Uzerindeki vinil (M,)
2) DVM uzerindeki vinil (M,)

3) Asili vinil My)

Bu g tip vinil gruplarinin kopolimerizasyonu G¢ tip polimer radikalinin



37

olusmasina yol acar.

1} Ucunda MVM dnitesi bulunan radikal M,.
2) Ucunda asihi vinil grup taslyan DVM Onitesi bulunan radikal M.
_ 3) Ucunda gapraz bagh DVM unitesi bulunan radikal M.

™4 ™M1 —1 M3
* %
* 2 * Mf

MVM - DVM kopalimerizasyonu sirasinda mevcut vinil ve radikal tipleri



Halka olusum ve zincir transfer reaksiyonlangdzards edilirse MVM - DVM

kopolimerizasyonu (tipki bir terpolimerizasyonunda oldugu gibi) 4 baglama, 9

blyime ve 12 sonlanma reaksiyonu igerir.

Baglama Reaksiyonlari

Ky

| o> 2 A"
Kaq

M, + A oo > M1~
Kao

My = A” memeeen M2
Kaa

My + A" croeeee M3

Suylime ve ¢apraz baglanma reaksiyontari
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p12 | =T x
" : 4
won T Y ea L, ——g

Ko22 |
M2 + My —oeereeem> M2

Kpo3
M2" + My > M3

p31

M3™ + M, ey M1
Kpaz

M3+ My > M2
Kpas

M3™ + My > M3’



Sonlanma reaksiyonlan

Kic11

Mt + M1 -5 D
Kic12

M1+ M2 oo >D
Kicta

M1™ + M3 oo >D
Kicaz

M2" + M2" s >D
ktcza

M2 + M3 3D
Kicas

M3" + M3’ e >D
Kig1 1

Y FIR ¥ § R— >D+D
Kig12
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Kig1a
M1" + M3" —————>D + D
Kidez
VYRR |, p— >D + D
ktd23
TR Y i p——— >D + D
Ktdaa
(T RNV —— >D + D
ki = Kiij + Kuai

3.1. Reaksiyon hiz denklemlerinin turetilmesi

Yukarida verilen reaksiyon denklemleri yardimiyla baglatici, vinil

gruplan ve capraz bag icin reaksiyon hiz denidemleri su sekilde yazilabilir.

a) Baslaticinin pargalanma hiz denklemi



42

dli] / dt = - ky [1] (1Hi-1)

b) Primer radikal (A*) clusumunun hiz denklemi

AT/ dt = 2 ky ] - (kyy [My] + Kop [Mo] + kyg [Mg]) [AT]
(it-2)

¢) Vinil gruplarimin hiz denkiemleri

dIM, l/dt= - (k,[A] + kpﬁ[w"] + Koot M2'] + Kot M3 ])[M,]

(1-3)
dM,l/dt= - 2(kplAT + ki ioIMI'] + KplM27] + KgoM3T) M)

(i-4)
Denklem (lll-4) de yer alan iki katsayi, bir DVM molekdld reaksiyona

girdiginde iki vinit grubunun kaybolmasi nedeniyledir.
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M,, tipi bir vinil grubu reaksiyona girer. yok olursa ikinci bir vinil grubu M

asil vinil grubu olarak ortaya cikar.

dMgl/dt=(k o[AT + ky1olM17] + kppIM2'] + kipM3']) [My] -

(IcgalA T + KoaMUT + kpgIM2] + ki gaM3']) Myl
(1-5)

d) Polimer radikallerinin hiz denklemileri

AMyal/dt = (g [AT] + ko IM2T + kg IMBT]) [My] - (kq0My] +

Ko1aMal + keyy M1 + kyyo[M27] + ki gM3T]) [M1]
(l-6)

d[Mp.Jidt = (k[AT] + kp,z[m*] + kp32[M3*]) [M,] -k [M,] +

KozalMal + kg plM17T + kipp[M27] + kipg[M3T]) (2]
(i-7)

d[Mg.l/dt = (K5[A] + kp13[M1*] + kp23[M2*]) [Mg] (5 [M] +

KoaalMa] + KyyglM1'T + kipgIM2'T + ligg[M3']) [M3']
(1l-8)



Toplam radikal konsantrasyon icin reaksiyon hiz denklemi, denklem Ill-6,

-7 ve llI-8 nin toplamasi ile elde edifir.

R" = M1" + M2" + M3)

d[RY/dt = (kyy[M,] + KoIM,] + kgIMa]) [A] (kg IM1T1Z + Ky M1 1M2]

+ KyygMITIM3T] + kppfM2°12 + kipgIM2IM3'] + kiggIM3 19)
(11-9)

8) Capraz bag (p) clusumu hiz denklemi

Capraz bag olusumu, radikallerin asit vinit gruplan ile reaksiyona
girmeleri ile olusur. Capraz badin olusum seklini ve buna ait hiz denklemini

asagidaki sekillerde gdsterebiliriz.

| astvini grup \\"’/
+ -> >

37 e
Radikal

dlpl/dt = (kgg[A] + KyyalMI] + kpalM2'] + K 3aM3T]) [My]
~ (-10)
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3.2. Hesaplamalar

Yukanda verilen hiz denklemlerinin ¢6zima icin her bir radikal cinsine

kararli hal kogulu uygularur:

d[A]/dt = 0
d[M17)/dt = 0
d[M2']/dt = 0
d[M3')/dt = 0
d[R J/dt = 0

Denklem (-2} ve (ll-9) den asadidaki badinti elde edilir.

24l = kyqq[M1 12 + Ky oIM1TIM2] + ko gIM1 M3 + KpplM2]2 +
KepaIM21[M3'] + kgq[M3']2

(l-11)
[Mi"] IMi']
X_ = =
3 * *
Y (M) [R]

439

denklemi yardimi ile X; yi i tipi radikalinin mol fraksiyonu olarak tanimlarsak

denklem Hi-11 yi su sekilde yazabiliriz:
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yll] = (keyX12 + Ky XXy + KyaXyXg + KeppX2® + kXX + kiggX3D)
[R]?
(1-12)

Bu asamada "instantane terminasyon hiz sabitesi" olarak k, " yi;

_ 2 2

Ky = Ky X172 + kX Xg + KiyaXiXg + kipoX2® + kipgXoXg + KigaX3
(1-13)

olarak tanimlarsak denklem 111-12 'den toplam radikal konsantrasyonu igin;

denklemi elde edilir. Gérdldigl gibi K, instantane terminasyon hiz sabitesi
tanimlanmast ile MVM - DVM kopolimerizasycnunda toplam radikal

konsantrasyon ifadesi kompleks bir formdlden basit bir formule indirgenmis olur.

Ayni yaklagimi diger denklemlere de uygulamak muUmkinddr. Netice

itibariyle uzun denklemler cok daha kisa ve basit hale gelmektedir.
1) d[M,] / dt denkleminin esitligini yazarsak;

dIM /it = ~(kyy[A'] + ko [MI7] + ke p M2 + kg M3 [M,] (-14)

pit
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seklinde gdsteriimektedir.
Daha énceki bagintilardan;

[M..] [M..]
Xi = =
’ *
Y [Mu] [R1
4=1

esitligini hatirlayarak ve (kmA*) terimi cok kiglk oldugundan dolayr ihmal

edersek denklem (lll-14) su sekilde gosterilebilir.
dIM,/dt = (ki Xy + KpiXy + kgiXg) [R1M,]
kaX1 + kp21X2 + kpmx3 terimini kp% olarak tanimlarsak
d[M, J/dt = [R'1IM,] (11-15)
seklinde yazilabilir.

Yukandaki esitlikte kp1 (MVM) instantane blylime hiz sabiti olarak

tanimianmaktadir.

2) d[M,] / dt denklemini ele alrrsak;



dM,l/dt = -2(k0A" + Ky1oMyu + KoppMow + KogoMg) [My]
(ll-16)

esitligini yazabiliriz. Denklem lil-14 ’ de oldudu gibi ka2A* terimi ihmal edilirse
diM,)/dt = -z(kp12x1 + kp22X2 + kp32x3) M, [R]
seklinde yazilabilir.

kp12x1 + kp22x2 + kp32X3 terimini kp2 olarak kabul edersek asadidaki

denklem meydana gelir.
diMl/dt = -2k, [My] R] (M-17)
kp,_, (DVM)} instantane buylme hiz sabiti olarak tanimianir.

3) d[u] / dt denklemini gbz 6nine alip yukandaki  d{M,}/dt ve d[M,]/dt

esitlikleri icin kabu! ettigimiz sartlan uygularsak
dip] / dt = kg [R'][Mg] (Il-18)

esitlidi ortaya cikar.

Kog = Kp1aXy + KpogXo + KpaaXs
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Bu esitlikte kp3 = instantane (anhk) ¢apraz badlanma reaksiyonlarin hiz

sabitidir.

Diger yandan polimerdeki MVM ve DVM Gnitelerini m, ve m, ile gbstererek

olugsum hiz denklemieri

dim,]/dt = -d [M,]/dt (lil-19)
d[m,] / dt = - 0.5 d[M,] / dit (1il-20)

olarak verilebilir.

Sonu¢ olarak instantane hiz sabitlerin tanimlanmalan ile kompleks

yapidaki denklemler asadida toplu olarak verilen basit denklemler olarak

turetilmistir.

d[i] / dt = -ky [1] (I1-21a)
diM,] / dt = -, [R'I[M,] (I1l-21b)
d[My] / dit = -2k, [AT][M,] (il-21c)
dlu] / dt = kg [R1M] (I1-21d)
d[Mj] / dt = - 0.5 d[M,]/dt - d[p] / dit (-21e)
[R] = (@fkylil / k)*® (u1-21)
ko = ¥ by X (1-21g)
Kg = L X K X X (11-21h)
ke =X X ktcij X Xj (l1-211)

Ky = K + Kyg
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Konunun basinda mol fraksiyonu olarak tamimlayip vermis oldugumuz

[Mi'] [Mi']
X = p =
Y M1  [R]
A1

esitligine dikkat edersek bircok esitlikte 6rnedin (ill-12, Hl-13, lll-14, W-15) yer
almaktadir. Bu X; leri hesaplamak icin 111-6, 1ll-8 denklemierine kararl hal kosulu
uygulanir. Baslama ve sonlanma hizlan ifadeleri, blaylime hizlan yaninda

ihmal edilirse, asagidaki Gg esitlik elde edilir.

(ko1 IM2'] + Koy IMB™T) M1 = (ko IMg + ko ylMgl) (M1 (l1-22)
(kp,z[Mﬁ + km[ma*p [Mp] = (ko (M1 + KpoalMa]) (M2] (11-23)
(Ky1aM1T + kp23{M2*]) [Mg] = (koM + K golMyl) M3'] (i1-24)

Elde edilen denklemlerin ¢bzimleri ile X, ler agagidaki sekilde

pulunmustur.

Esitlikte bulunan a ve b blylkllkleri siraswyla
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Kp12lMal (Kogq{My] + koaalMpl + (Kpy3Koaa/knga) IMa])

a=
Kpa1 (M1 (kgy M1 + kpgalMol + (KogiKoaakpay) IM3])

(<g1a + akozg) Mgl
b - |

ozt My + Koao[My]

olarak elde edilmistir.

3.3. Polimer ag yapilar ile ilgili tamimlamalar

Primer zincir : Dallanmig veya c¢apraz bagh bir molekdlin icindeki

capraz baglann kesilmesi ile elde edilebilecek zincirlerdir {9).

. = Kasim noktasi
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Gapraz bag yogunlugu (p): Capraz bagl Unite fraksiyonuna denir.
Omegin asagidaki sekilde gorilen ad yapn kisminn capraz  bag
yoduniugu , p = 4/ 16 = 0.25 (9) dir.

Toplam tnite sayisi=16

Toplam gapraz bagh Gnite sayisi=4

Paiimerceki toplam dnite sayisi, 8, ile gdsterilirse, p su ifade ile verilir.

p=2[§1]/81

Polimerizasyon swrasinda ¢apraz bad yoguniugu dadlimi homojen
kabul edilirse, yani her bir zincirin ¢apraz bag yodunludu ayni kabul edilirse

yukarndaki denklem gegerlidir.

Polimerdeki Unitelerin olusma hizi ise 1-21 denklemleri yardimi ile

d 8 /dt =Y k;(MIAT] (lt-25)

seklinde gosterilebilir,



Primer zincirin gapraz bag yogunlugu (e)

Primer zincirin aditkca ortalama zincir uzuniugu bagina disen capraz

bagh Unite sayisidir (Flory).
e =pX, (I-26)
Yukaridaki denklemde yer a!an'zw, agriikca ortalama zincir uzunlugudur.

Primer zincirin ¢apraz bad yoduniugunu bu sekilde gdsterebiliriz.

Gerek istatistiksel teoriler {3a, 3b, 3c, 3d) ve gerekse kinetik teoriler (4a, 4b,
4c, 4d) ilk jel olugum anindaki kiitik capraz bag yoguniugu p, . icin gu degeri
vermektedir.



R — (-27)

Yani jellesme aninda adrlk¢a ortalama zineir uzunludu basina bir

capraz bagh dnite daser. Diger yandan

Vinil grup déndsumleri: My ve M, vinil gruplannin dondsdmleri.

(My]

M, % = (1= e ) * 100
Mg
My

My % = (1 - - ) * 100
Mzl

denklemieri ile bulunur. Burada [M,], ve [M,]y My ve M, vinillerin baglangic
konsantrasyonlanini ifade etmektedir. Diger yandan PV yi polimerdeki DVM

tnitelerindeki asih vinil grup fraksiyonu olarak tammlarsak;
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[Mg]

PV % = -~ *100 olarak bulunur.
M,]
Sayica ve agirhikca ortalama primer zincir uzunluklar:

Moment metodu yardimi ile primer zincirlerin sayica ve agirlikga zincir

uzunlukian agagidaki denklemler ile veriimektedir (Ref 4d).

ktc Z kpi [Mi]
X, = (2 + ——) (I1-28)
k K [R]
k‘tc Z kpi [Mi]
Xy = (1-05 )" (11-29)
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3.4. Analitik ¢ézamler

lgii bélimde verilen denklemler paralel olarak bilgisayarda ¢dzilerek
monomer ddénisUmleri, asii vinil grup konsantrasyonu ve capraz bag
sayisibulunur. Ancak bu denklemlerin analitik ¢ozimleri de mimkdnddr. MMA -
EGDMA ve AIBN hesaplamalari igin gerekli hiz sabitleri agadida veriimigtir.

f =059 (11)

ky=3428*107°s" (13

kyq = 207 * 107 I/mols (12)

kyy = 1.06 * 107 mols (13)

kig; = 101 * 107 /mols (13)

K1 = Koy = Kigq = Kiop kabul edersek ;

k, = k4 Olur. Ayni gekilde;

Ko = Kyoqq V& kg = Kegqy Olarak kabul edildi.

Gerek Macosko’nun (14) ve gerekse Burchard’n (15) NMR teknigi ile

yaptidi Slcimier MMA monomeri Gzerindeki vinil grubunun EGDMA Gzerindeki
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vinit gruplar ile aym reaktivitede oldugunu géstermiglerdir. Yani;

pit
ry = === = 1
Kpi12
Kooz
My = -mommmmee- =1 olup
kp21
kp1 = kp2 oldugu ortaya cikar.

Adi gecen denklemierin analitik ¢ézUmieri icin daha &nce hesaplamalar
béliminde kararh hal kosulunu uygulayip elde ettiimiz denklemleri ardisik
yazar ve toplam radikal konsantrasyonun sabit oldugunu kabul edersek vinil

monomerinin konsantrasyon degisimi icin asadidaki denklemier elde edilir.

lll-21b ve lli-21¢c denklemlerinin integrasyonlar ile

M,]
---------- = exp [- ko R 1] (11-30)

Mylo
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elde edilir.

(M,]
rreeeeeee = 0XP [-2 Ky R 1] (11-31)

My,
elde edilir.

Diger yandan lll-21 e denklemi;

d[Mg] / dt =k, [My] R - oz (Mgl [R] (111-32)
seklinde yaziabilir. M, yerine denklem I-31 yardmi ile karsiigi yazlirsa
diMy] / dt =k, [M,]o & P2 R -k g [Mg] [R] (11-33)
elde edilir. Bu esitligi daha kolay cozebilmek igin yeniden kendi iginde
dizenlenirse;

............ + kog [Mg] [R"] = kop [Mylg [RT] & ZP2F (11-34)

elde edilir.
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Simdi [Mg] =y, kg [R] = & kp Mylg [R'] =b, 1= xve 2k, IR"] = c olarak
kabul edersek yukandaki denklem yeni sekliyle;

dy

- ay = b e‘cx (l""35)
dx

ortaya ¢ikar.

Esitlik 11-35 in her iki tarafini e terimi ile carparsak;

------ e™ + ay e® = p e e (11-36)

f ............ =p e e - f b @ -0 X (11-37)
dx

olarak bulunur



olarak meydana gelir.

(11-38)

(111-39)

Tdretilen yeni denklemde her terimin kendi karsihigini yazarsak;

ko2 Malg [R']
M3 - e—2kp[R*]t +C e-kp3[R*]t

(ko - 2 Kop) R]

elde edilir. Yukaridaki denklemde integrasyon sabiti C;

kpz Malg [A']
C= seklinde bulunur.

(kg - 2 ko) [R']

Simdi yeniden (ill-40) no lu denklem duzenlenirse;

(11-40)
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kna Mglg [R]
M, = (PRIt o kP3IR"E (-41)

(o - 2 ko) [R]

ortaya cikar.
e?=1-a, yani

(e 2P L POy — 424 5 R t- (1 - kg [R] (kg - 2 k)R T
(1-42)

oldugundan;
[Mg] = Kz [M,]g GRE: (1-43)

elde edilir. DiJer taraftan ll-21d denkleminde Mg yerine ill-43 denklemindeki

karsiidi yazilirsa;

dp
[ ] g Koz Malg IR t (Ir44)
ot

denklemi ortaya ¢ikar. Bu matematiksel ifadeyi integre edersek;

B = Kz Kop [Mslg R/ 2 _ (I-45)
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olarak elde edilir. Sonugcta rahatlikia cézilebilecek,

M, = [Mylg exp (- kyy [RTH)
My = [My]g exp (2 kyp [R']t)
Mg = kpp [M,]o [R] t

B = Ko Ko IMlo [RTTP £/ 2

denklemileri elde edilir.
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BOLUM IV
DENEYSEL KISIM
4.1. Kimyasal Maddeler

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)

Merck A.G. (riind idi. iginde bulunan polimerizasyon énleyicileri
ortamdan uzaklastirmak icin % 5 lik NaOH ile yikandi. Bu iglem birkac kez
tekrarlandi. Ayirma hunisi yardimiyla NaOH ¢dzeltisi alindi. Daha sonra
EGDMA in icinde kalan NaOH ¢dzeltisi tamamen uzaklasincaya kadar saf su
le yikandi. Bu islem tamamlandiktan sonra suyun uzaklastinimasi icin
CaCl, ilave edilerek 12 saat bekletildi. Vakumda destile edilerek

buzdolabinda saklandi. Destilasyon sirasinda polimerlesmesini engellemek

icin Cu,Cl, ilave edildi.

Metil metakrilat (MMA)
Merck A.G. GranG idi. Solventas firmasindan sagland. icinde bulunan

polimerizasyon Onleyicileri ortamdan uzaklagtirmak igin % 5 lik NaOH ile
yikandi. Bu iglem (¢ kez tekrarlandi. Ayirma hunisi yardimiyla NaOH
cOzeltisi alindi. Daha sonra MMA in icinde kalan NaOH c¢dézeltisi tamamen
uzaklagincaya kadar saf su ile yikandi. Bu iglem tamamlandiktan sonra

suyun uzaklagtinimasi icin CaCl, ilave edilerek 12 saat bekletildi. Vakumda

destile edilerek buzdolabinda saklandi.
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2,2- bis Azo izobdtironitril (AIBN)
Merck A.G. Grind idi. Kullanilmadan énce saf metanolde Gg kez

kristallendirildi. Oda sicakliginda vakum finninda kurutuldu. Renkli sisede,
buzdolabinda sakiandi.

Hidrokinon (HQ)
Merck A.G. Grind idi. Dietil eterde ¢dzlildl ve Gg defa kristallendirilerek

saflastinidi. Renkli sisede, desikatdrde sakiandi.

Metanol ve Toluen
Serbest piyasadan temin edildi. Kullanimadan énce fraksiyonlu kolonda
damitildi. GézUlcUllerin sabit noktalanndaki fraksiyonlari alindi. Damitma
sirasinda kolon i¢inde kurutucu olarak kalsiyum klordr ve kalsiyum oksit
)

bulunan bir cam boru ile havaya agik tutuldu. MolekUler sieve {5 A") ilave

edilerek saklandi.

Kalsiyum oksit ve kalsiyum klorir
Merck A.G. UrUnleri idi. Cozeltilerin destilasyonu sirasinda ¢ézeltiler

havanin neminden etkilenmemek ve daha fazla saflagtirmak amaciyla

kullaniid.

Molekiiler sieve
Merck A.G. Grinu idi. Gozeltilerin kurutulmasinda kulanildi.

Sivi azot
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Habag A.S. den temin edildi. Vakum sisteminde reaksiyon tUplerini

dondurmak icin kullanild.
4.2. Kullanilan diizenekler

Yiksek vakum sistemi

Bu caligmadaki reaksiyon karigimlarinin havasiz ortamda
gerceklestirmek icin ylksek vakum sistemi kullanildi. Bu sistem 1.5 * 10
mmHg ye kadar indirilmis vakuma dayanikli "pyrex' camindan yapildi
(Sekil 2).

Bu sistemi olusturan kisimlar sunlardir:

a) Vakum pompasi

Bolzeer firmasindan sagland.. 1 * 10 mmHg basinca kadar vakum
saglayabilmekte idi.

b) Vakum dlgeri

Bolzeer firmasindan sagland:. Elektrikle caligmakta olup, vakumun
Slgllmesi amaci ile kullanildi. Oksijene kargi duyarh olup 1 * 10" mmHg
ye kadar inebilen vakumu gésterebilmektedir. Hassasiyeti MC-lead ile
ayarlanarak kontrol edildi.

c) Reaksiyon tipu

Polimerlerin gerceklestirimesi icn kullanidi. Yiksek vakuma dayanikli
“pyrex" camindan yapildi. Reaksiyon tUpleri LPG hamlag ile kapatimaya
uygun sekilde yapildi.

Vakum etavi
Nuve firmasindan sadlandi. Elde edilen maddelerin vakumda belirli
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sicaklikda kurutulmasi icin kullanidi.

Vakum desikatora

Heraisus firmasindan saglandi. Elde edilen maddelerin vakumda

tutulmasi ve kurutulmasi icin kullanildi.

Viskozimetre

Polimetil metakrilat 6rneklerinin molektl agirh@ini saptamak igin
viskozimetre kullanildi. Bu ¢alismada Ubbelohde viskozimetresinden
yararlaniidi. Belirli hacimdeki kloroformun 20 cO deki akig suresi 84 s olarak

bulundu.

Swi azot tanki
Taylor whorton firmasindan saglandi. Gift cidardan olugmustur. Cidarlar

aras| havasi bosaltimis ve 1s1 transferi minimuma indirilmigtir.



67

4.3. Polimer orneklerinin fizikokimyasal

karakterizasyonu
4.3.1. Omeklerin molekil agirhg: tayini
a) Polimetil metakrilat drneklerinin viskozite yéntemi ile molekll agirhds

tayini

Polimetil metakrilat érneklerin Ubbelohde viskozimetresi ile 0.1 g/dl

konsantrasyonda, ¢dzlcu olarak kloroform kullanilarak 20 c%ta éledldu.

Polimerlerin viskozite degerleri asagidaki denklem yardimi ile tek

nokta Gigim ydntemi kullanilarak belirlendi.

Yukarndaki denklemde (t) polimer ¢dzeltisinin ve (t,) ¢dzticuntn akis

suresini géstermektedir.
Polimer émekierin molekdl agiriikian
[n] = 252 * 103 P08 (19)

denkiemi yardimi ile hesaplandi. Denklemde yer alan Pn dederi;
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Mn
PR = wee
MA

seklinde elde edildi.

4.4. Deneysel yontem
4.4.1. PMMA o6rneklerinin hazirlanmasi

Polimerizasyon igin 6nceden hesaplanan miktarlarda metil metakrilat ve
AIBN, pyrex’ ten yapilan reaksiyon tuplerine konularak s azot ile
donduruldu. Yuksek vakum sistemine baglanarak gerekli vakum (1 * 10°
mmHg) sadlandi. Uc kez sw azot ile dondurularak reaksiyon tpt vakum
sisteminde degaz edildi. Bu iglemden sonra 70 C? deki sabit sicaklik
banyosuna yerlestirildi. Belirlenen sireler iginde érneklerin polimerlesmesi
gerceklestirildi. Daha sonra, reaksiyon tipleri kinlarak metanolde
¢Oktlrdlmesi saglandi. Cokme iglemi tamamlandiktan sonra sinterlesmis cam
krozelerde oda sicakliginda vakum etiviinde kurutuldu. Orneklerin %

déndasdmleri ve molekul agirliklarn hesapland.
4.4.2. Gapraz bagh PMMA orneklerinin hazirlanmasi

Metil metakrilat (MMA) Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), AIBN ve



toluenden belirli miktarlarda reaksiyon tdplerine alindi. Sivi azot icinde
donduruldu ve yiksek vakum sistemine bag@lanarak gerekli vakumun 103
mmHg olmasi saglandi. Dort kez sivi azot ile dondurularak degaz edildi.
Reaksiyon tUpleri ylksek vakum sisteminden alinarak 70 c®  deki sabit
sicakhk banyosuna yerlestirildi. Belli strelerde Grneklerin jellesmesi

saglandi. Daha sonra reaksiyon tipleri kirlarak az miktarda hidrokinon ilave
edilmis saf toluen ¢dzlctsine aktanidi. Bu sekilde jellesmemis capraz

bagh yapiya sahip olmayan polimerler ve reaksiyona girmemis monomer
molekdllerinin toluende ¢dziinmesi igin toluende bir hafta bekletildi. Bu
slrenin sonunda ¢dzinmeyen ve sigsmig olan jeller ¢éztictden gikanidi ve
jelin dis kisimlanindaki ¢ézicUler kagit mendil ile silinerek sismis jel

tartildi. Tartimi alinan sismis jel metanol igine alindi. Gézlcundn

metanole gecmesi saglandi. Daha sonra da vakum desikatériinde 70 c® de
5 ile 7 gun kurutulmasi gerceklestirildi. Kurutma iglemi tamamlandiktan sonra
kuru jel numuneleri tartiidi ve desikatdrde saklandi. Ote yandan toluen
gozlcuslnde ¢ozlinen kisim (sol) da toluenin fazlasi vakumda

destillenerek uzaklagtinidi. Viskoz kisim metanolde ¢éktlraldd, sdazdida ve
bir ka¢ kez metanol ile yikandiktan sonra 70 cC de vakumdé kurutuldu.
Kurutma iglemi tamamiandiktan sonra drneklerin tartimi alindi ve
desikatérde saklandi. Daha sonra ¢dziinen kisimda olugan polimer

Orneklerinin molekdl agiriklan viskozite yontemi ile belirlendi.
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BOLUM V
DENEY SONUGLARI VE TARTISMA

Bu caligmada capraz badl PMMA drneklerinin sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirildi. Bu 6érneklerin hazilanmasindan énce
polimerlesme reaksiyoniarinin kontroll icin MMA monomeri 70 cOde degisik
AIBN konsantrasyonlarnnda serbest radikal mekanizma ile polimerlestirildi ve
kinetidi incelendi. Deney sonuglan Tablo 1 de verilmistir. Orneklerin deneysel
molekdl agirkg! sayr ortalamasi, 20 c? de kloroform ¢bzlcustnde dlgtilen
viskozite degerlerinden yararlanilarak [n] = 2.52 * 103 pn 08
bagintisindan hesaplanmistir. Orneklerin molekdl agirigi sayi
ortalamas teorik degerleri ise lll. Bélimde 11-29 nolu denklemden
yararlanilarak hesaplanmstir. Teorik ve deneysel dederler Tablo 1 de
veriimigtir. Tablodan acikca gérGldigu gibi teorik olarak hesaplanan malekdl

agihign degerleri deneysel sonugclar ile uyum halindedir.

Capraz bagh Poli(metil metakrilat) Grnekleri Bélim 4.4.2. de anlatildidi
gibi gergeklestirildi. Capraz bagh PMMA 6rnekleri sentezlenirken MMA
monomeri, baglahci, toluen miktari, sicaklik ve sire sabit tutulup EGDMA
miktarlan degistirilerek ¢apraz badl polimer érnekleri hazirlandi. Deney
sonuglan Tablo 2 de verilmistir. Orneklerin agirikga sisme derecesi (@)
gigmig jelin agrhGinin (W) kurutulmusg jel (W) agrigina orant ile elde

edilmigtir.
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Orneklerin jel fraksiyonu (Wg); kuru jel agirh@imin kuru haldeki sol+jel

agrh@ina orani ile elde edilmistir.

Jel adirhdi

(sol+jel agirhig)

Déndsidm ise sol ve jelin toplam agrhdinin baslangic monomer

konsantrasyonuna oran! ile elde edilmistir. iigili bagint;

Sol agirligt + jel agirhdn

Dondsum =
Ml

seklindedir.

Agirlikca % EGDM miktarlarinin dedistiriimesi ile elde edilen ¢apraz
bagh PMMA drneklerinin jel fraksiyonu ve adirikca sisme derecesi
incelendi. Sekil 3 de de goruldigi gibi % 0.3 veya daha az EGDM

konsantrasyonlarinda polimerizasyon sisteminde jellesme olmamaktadir. Yani



II-26 ve lII-27 denklemlerine gore e dederi birin alhnda kalmaktadir.
Jellesme olugmasi icin minimum % 0.3 EGDMA konsantrasyonuna ihtiyag
vardir. EGDM konsantrasyonu % 0.3 den % 1-1.5 a kadar artigi ile
agirlikca sisme hizla azalmakta olup, jel fraksiyonu ise hizla artmaktadir.
Ayrica % 1-1.5 den sonra degigme ¢ok az olmaktadir. EGDMA
konsantrasyonunun artisi ile M, vinil grup konsantrasyonu artmakta ve
dolayisiyla denklem (lli-17) ye gére gapraz ba§ olusum hizi artmaktadir.

Bu durum sismenin azalmas: ve jel fraksiyonun artmasina yol agmaktadir.

Capraz bagh PMMA drneklerinin hazirlanmasinin ikinci asamasinda
solvent miktarimin degdistiriimesinin polimer Grneklerinin sisme derecesi ve jel
fraksiyonu Uzerine etkileri incelendi. Deney sonuclari Tablo 3 de verilmistir.
Solvent miktarnnin degistiriimesi ile capraz bagh PMMA &rnekleri
hazirlanirken MMA, EGDMA, AIBN miktarlan, stire ve sicakiik sabit
tutulmustur. Orneklerin jel fraksiyonu, agirikga sigme oranlari ve dondsim
degerleri daha dnce anlatidi§i gibi hesaplanmistir. Sekil 4 de jel
fraksiyonu, agirikca sisme ve monomer dénigtmierinin monomer hacim

fraksiyonuna (V,°%) bagh olarak degisimleri gériiliyor.

Monomer hacim fraksiyonu (Vzoo), baslangicta alinan monomer

hacminin monomer+solvent hacmine orani ile elde edilmigtir.

Vi

00
V2

I mememscm—a——

Vum + Vs
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Vy = Baslangicdaki monomer hacmi

Vg = Baslangicda alinan solvent hacmi

Sekil 4 den de goérlldidu gibi monomerin hacim fraksiyonu »V2°° <
0.33 oldugu stirece jellesme olmamaktadir. itk jel olugumu V2°° = 0.33
yani % 33 monomer konsantrasyonunda olmakta ve V200 = 0.60 a kadar jel
fraksiyonu hizla artmakta, jelin agirlikga sismesi ise hizla azalmaktadir.
VZ.O0 = (.60 dan sonra jel 6zelliklerinde dedisim ¢ok az olmaktadir. Bu

deneysel bulgular su gekilde agiklanabilir.

VZOO, yani baslangigdaki monomer konsantrasyonun artigi ile vinil

gruplannin baglangic konsantrasyonlan, [M,], ve [M,], artar.

Dolayisiyla, 11l-21 denklemlerine gére reaksiyon hizlar ve gapraz bag
olusum hizt artar. Bu artisa bagh olarak ¢apraz bag yoguniugu artar.
Bunun artisi agirikca sismenin azalmasina ve jel fraksiyonunun artmasina
yol agar. Diger yandan monomer dénisumlerinin V2°° ile gok hizh artigi
“Tromsdorf etkisi" (“jel etkisi") ile agiklanabilir. Bilindigi gibi jellesme anindan
itibaren reaksiyon sistemi akiciligini kaybeder. Bu durum polimer
zincirlerinin hareketliligini kisitlar. Dolayistyla polimer radikallerinin
birbirlerine yaklagarak sonlanabilmeleri guglesir ve k, terminasyonu hiz
sabitesi klgUldr. k, deki digme 1lI-21 denklemlerine gore toplam radikal

konsantrasyonunda artisa ve bu da déndstim hizlannin arhigina yol acar.

Capraz bagh PMMA érneklerinin hazirlanmasinin Ggincd .
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asamasinda; monomer, baglatici konsantrasyonlan ve sicaklik sabit

tutulup reaksiyon sUresi 10 dakika ile 160 dakika arasinda degistirildi.

Yapilan denemelerin sonuglan Tablo 4’ de verilmigtir. Sekil 5’ de ise
reaksiyon sdresine bagh olarak jel fraksiyonu ve jelin sisme derecesinin
degisimleri gérlltyor. Jellesme aninin hassas olarak saptanmasi igin ¢ok
sayida deneme yapimis ve sonugta Sekil 5’ den de gérildiga gibi
jellesmenin 60 dakika (+ 1 dakika) icinde gerceklestidi saptanmistir. 60 - 90
dakika arasinda jel fraksiyonu (Wg) hizla artmakta olup agirlik¢a sisme
hizla azalmaktadir. Ayrica 2.5 saatten sonra her iki degisken de belirli
dogrular izlemektedir. Ayni sistem icin zamana karsi monomer dénistmieri
Sekil 6’ da verilmistir. Grafikte igi dolu daireler deneysel olarak saptanan
donlgumleri gostermektedir. Kesikli cizgi ile gdsterilen egri ise teorik

dénldsim edrisidir.

Teorik dénlisim egrisini bulabilmek icin Bélim I de verilen;

ry=ry=1
kp1 = kp2 esitlikleri ve
f=0.59

kg = 3.428 * 10° s

Keyy = 2.07 * 107 I/mol.s
kieyq = 1.06 * 107 imol.s
Kigyq = 1.01 * 107 Ymol.s

degerlerinden yararlaniidi. Bilinmeyen kp1 degderi su sekilde hesapland..
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Uygulanan reaksiyon sartlaninda [M,], << [M,], oldugundan,

fraksiyonel dénasum X, I-30 denkleminden
X=1-exp(-k A t)

olarak bulunur. Diger yandan [H*] ifadesi yerine

2tky (1]
P 2
'
konulursa
2 fky [1]
X=1-exp kg (= )12 1] (v-1)
K

denklemi tiretildi. Sabit radikal konsantrasyonu kabulii ile tiretilen denklemde

sayisal buydkidkleri yerlestirirsek ifade

2*0.59*3.428*10°°*0.008077
1/2
)12 4

X=1-exp[-kp1(
2.07 * 107

X=1-exp(-1.26*107 k,; t) olarak elde edilr.
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Yukandaki denklemde X ve t yerine deneysel dénlisim ve karsilik
gelen reaksiyon sireleri konularak kp1 dederi bulunur. Asagidaki tabloda her

bir X i¢in hesaplanan kp1 degerleri gorulGyor.

X=Dénligim
Zaman (s) kp1
0.0398 600 537
0.0957 1200 665
0.139 1800 660
0.193 2400 709
0.205 3000 607

Sonugta kp! = 636 I/mol s olarak elde edilmigtir.

Diger yandan kp1 =k

Burada bulunmasi gereken bir bagka énemii faktor de kp3’ yani capraz

02 oldugundan;

= 636 l/mol s olarak alinir.
bagd olusma hiz sabitesidir.
kp3’ Un hesaplanmasi asagida belirtilen sekilde yapildi.

Polimerizasyon sirasinda gapraz bag yogunlugu dagilimi homojen

kabul edilirse;



dp  kggMl
p = = (V-2)
d8, Y kyM]

esitligi gecerli olur. Diger yandan primer zincirlerin ¢apraz bag yogunlugu
e = p X,, oldugundan ve X, ifadasi lli-28 ile bilindiginden;

kp3[M3] ktc K i [Mi]
€ = e (2 + ) (V-3)
Kot [M] K, k [R]
Kic
KpalMgl (2 + o )
Ky
€ = (V-4)
I [R']

denklemi elde edilir. Asili vinil grubu konsantrasyonu [M,] yerine denklem IlI-

43 de verilen karsihdi konulursa;
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Kic

Koo KoglMalg (2 4 ———) t

Ky
€= (V-5)

Ky

denklemi elde edilir. Daha dnceki bdlimde belirtildigi gibi jellesme aninda

€ = 1 olacaktir. Dolayisiyla jellesmenin baslangic aninda

Kic
oz koalMalg (2 + ——) t

Ky

esitligi vardir. Burada kp3 hari¢ dider butin hiz sabiteleri b'ilindiéinden kp3
kolaylikla hesaplanabilir. Bizim sistemimizde kp2 = 636 l/moal s, [M,], =
0.04347,

ke = 1.06 * 107 mol s oldugundan;
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1.06

636 * kp3 * 0.04347 (2 + -——-—-) * 3600
2.07

2.07 * 107

kp3 = 83 I/mol s olarak bulunur.

Sonug olarak PMMA jelinin olusum sirasinda ¢apraz bag olusum hiz
sabitesi 83 |/mol s olarak bulunmustur. Bu degeri ayni jelin sentezindeki
blylime hiz sabiti dederi 636 I/mol s ile karsilastirarak gapraz bag olugum
hizinin yaklasik 8 misli daha kiguk oldudu gérildyor. Bu durum EGDMA
monomeri Uzerindeki vinil gruplarinin polimerik yapiya " asili vinil " olarak

girmeleri ile reaktivitelerinde blylk bir dismenin oldugunu gdésteriyor.

Bundan sonraki calismada tespit edilen hiz sabitelerinin gegerliligi
farkll reaksiyon sartlarinda incelendi. Bu amagla EGDMA konsantrasyonu
yarn yariya azaltilarak sabit monomer ve baslatict konsantrasyonlarinda
bir seri deneme yapildi. Denemelerin yapiimasindan énce hiz sabiteleri
yardimiyla teorik olarak jellesme noktasi (V-5) denklemi yardimi ile su

sekilde hesaplandi.

Yeni reaksiyon sistemi igin [M,], = 0.02178 oldugundan
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(636) (83) (0.02178) (2 + ---vmeemme )t

2.07 * 10’

t = 7140 sn = 119 dak.

Yani jellesme sistemi 119 dakika olarak bulundu ve denemelere gecildi.
Deneme sonuglan Tablo 5, Sekil 7° de verilmigtir. Deneysel olarak jellesme
suresi 124 dakika olarak elde edilmistir. Bu iki bGyUkiagu
karsilastrdigimizda hemen hemen uyum iginde oldugu gériityor.

Sonuclara gbre 0.02 ml lik EGDMA konsantrasyonunda calisidi§inda
jellesme olayi 124 dakikada gerceklegsmektedir. Sekil 7’ de de gorildigu gibi
124 dakikadan, yani jellesme noktasindan sonra déntsim artmaktadir.

Diger taraftan 124 - 300 dakika arasinda agirlikga, sisme ve jel fraksiyonu
hizla artmaktadir. 300 dakikadan sonra her iki degisim yine belirli dogrulari
izlemektedir. Ayni veriler yardimi ile teorik dénisim edrisini de gizmek
muUmkdin olup kp1 = 636 l/mol s, kp2 = 636 |/mol s ve kp3 = 83 /mol s
dederleri yardimi ile teorik déntisim degerleri denklem (V-1) den

bulunmustur.

Asagidaki tabloda teorik dénisim miktarlarini deneysel buylkldkleri

ile karsilagtirabiliriz.
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t(saat) Deneysel donisim Teorik déniGgiGm
0.167 0.0398 0.0469
0.333 0.0957 0.0916
0.500 0.139 0.134
0.667 0.193 0.174
0.833 0.205 0.213
0.917 0.251 0.232
0.983 0.258 0.247
1{tg) 0.276 0.250

Tablodan da goruldugu gibi deneysel ve teorik dénisim degerleri
uyum iginde olup goérilen kiclk farkliiklar deney hatalanndan 6zellikle

(kurutma asamasinda) kaynaklanmaktadr.
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Tablo 1
Deney no Eiom M bas. Sicaklk C° Sure (dak) % Déndsim My Teorik M
kons
1 327 70 27 25.9 148800 137500
2 4.59 70 25 235 146700 114800
3 5.41 70 25 223 123600 105800
4 6.86 70 18 21.8 103550 94000
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Degisik baglatici konsantrasyonlarinda MMA monomerinin serbest

radikal polimerizasyonun kinetik verileri.

Teorik M,, degerleri bulmak icin gereken veriler agadida siralanmistrr.

f = 0.59 (12)
kg = 343 * 10° s (14)
k, = 2.07 * 107 /mol. s (15)
kp = 636 I/mol. s

kg = 049 k, (16)
ke = 0.51 k, (16)

M, = 84 M
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Tablo 2: % EGDMA miktarlannin degistirimesi ile gapraz bagh PMMA 6rneklerin deney sonuglar

Deney no h4tmo_u_<_ %(W) Sisme der. Jel fraks, Déndstm Sol inc.
(@) Polimer agr,
1 0.306 o 0 0.359 -
2 0.47 32.8 0.797 0.339 0.3045
3 0.707 28.2 0.809 0.421 0.357
4 0.94 141 0.885 0.560 0.2854
5 1.1738 10.70 0.965 0.5632 0.0816
6 4 405 8.5788 0.978 0.615 0.0600
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7 1.6356 6.75 0.992 0.650 0.0216

8 4.242 1.865 6.1456 0.990 0.680

Toluen miktari : 5§ ml
MMA miktari : 5 ml
AIBN miktan : % 0.3 (W)
Sure : 2 saat
Sicakik  :70 C°

Not: Sol incelenmesinden elde edilen polimerin miktari adirlikga ¢ok dustk oldudu icin My hesaplanamadi.
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Tablo 3: Solvent miktarlarinin dedistiriimesi ile gapraz bagh PMMA érneklerinin deney sonuglan

Deney no B Solvent (ml) ) Sisme der. Dénistim Jel fraks. Vopp:monomer
hacim fraks.
1 0 1.124 1.000 0.999 1.00
2 15 2.266 1.000 0.998 0.80
3 3 4,233 0.871 0.996 0.67
4 4.5 8.238 0.629 0.976 0.573
5 6 15.55 0.567 0.938 0.502
6 9 33.492 0.359 0.813 0.402
7 10 27172 0.348 0.803 0.375
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0.335 - z

8 12 oo 0.341
MMA miktart :6ml
AIBN miktan % 0.3 (W)
EGDMA miktan  : 0.05 ml
Sure : 2 saat
Sicaklik 170 C
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Tablo 4: Reaksiyon surelerinin degistirilmesi ile hazirlanan ¢apraz bagh PMMA érneklerinin

deney sonuglari

Deney no EGDM Zaman (dak) Sisme Jel fraks. Déndsim Sol. inc. M,
mol*10™* derecesi Pol. ag.
1 212 10 0 0.0398 - -
2 212 20 0 0.0957 - -
3 212 30 0 0.139 - -
4 212 40 0 0.193 - -
5 2.12 50 0 0.205 - -
6 2.12 55 0 0.251 - -
7 212 59 0 0.258 - -
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8 2.12 60 0 0.276 - -
9 212 60 53.07 0.826 0.187 0.1446 245855
10 2.12 65 64.61 0.688 0.230 0.3201 -
11 2.12 70 60.70 0.726 0.257 0.3145 192744
12 2.12 85 22,89 0.857 0.312 0.1982 -
13 2.12 90 28.210 0.818 0.317 0.1320 -
14 212 100 20.69 0.864 0.413 0.2498 81987
15 2.12 110 18.310 0.913 0.451 0.089 -
16 2.12 115 14,63 0.927 0.490 0.1594 -
17 2.12 130 13.00 0.945 0.527 0.1282 87718
18 2.12 145 11.612 0.945 0.619 0.1256 -




90

19

212

160

14.89

0.916

0.580

0.2163

74467




Tablo 5: Reaksiyon surelerinin degistiriimesi ile

g1

hazirlanan ¢apraz bagh PMMA 6rneklerinin deney sonuclan

Deney no EGDM Zaman Sisme Jel fraks. DénUsim Sol. inc.
mol*10™# (saat) derecesi Pol. ag.
1 1.06 2.06 32.59 0.809 0.429 0.3638
2 1.06 2.11 28.39 0.837 0.293 0.2120
3 1.06 2.16 58 0.716 0.376 0.4745
4 1.06 2.5 30.64 0.732 0.475 0.5645
5 1.06 3 26.27 0.794 0.567 0.5180
6 1.06 4 14.74 0.929 0.761 0.2400
7 1.06 5 7.716 0.970 0.928 0.1231
8 1.06 6 6.22 0.979 1.0006 0.0948
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9 1.06 7 6.88 0.974 1.00 0.1220
10 1.06 8 6.94 0.967 1.00 0.1545
11 1.06 9 7.57 0.971 1.00 0.1385
12 1.06 10 7.27 0.944 1.00 0.2685

MMA miktar 5 mi

AIBN miktan 1% 0.3

EGDM miktar :0.02 ml

Sicaklik :70 C
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SONUG

Bu calismada capraz baglayici Etilenglikol dimetakrilat (EGDMA)
monomerinden yararianilarak toluen ¢ézeltisinde Metil metakrilat (MMA)
monomeri ve 2,2-Azobis izobdtironitril (AIBN) baglaticisi yardimi ile gapraz
badh Polimetil metakrilat (PMMA) drnekleri sentezlendi.

Polimerizasyon prosesi ve elde edilen polimer jellerinin Szellikleri,
monomer donlistmleri, jellesme noktas, jel fraksiyonu ve jelin sisme
derecelerinin dlgtmleri ile takip edildi. .

Polimer ag yapilarin sentez sartlan ile zellikleri arasinda teorik
bagintilar ve modeller gelistirilerek deneysel sonuclar ile karsilastirildi.

Bu calismanin sonucunda, istenilen sisme derecesinde bir PMMA
polimer jeli herhangi bir 6n deney yapiimadan eide bulunan veriler

yardimiyla sentezlenebilmektedir.
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Sekil 3: Agirlikca sisme, % EGDM ve jel fraksiyonu ile

arasindaki iliski
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Sekil 4: Monomerin hacim fraksiyonu, agirlikga sigme ve jel
fraksiyonu arasindaki grafik
O : Agirlikga sigme (q,)
+ : DénaGsum

o . Jel fraksiyonu (Wg)
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Sekil 5: Zaman, agirlikca sisme ve jel fraksiyonu arasindaki iligki
O : Jel fraksiyonu (Wg)
® : Agrlkea sisme (q,)

jel farksiyonu ( V\/'g )
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Sekil 6 ile ilgili agiklama:

Grafik X =1 -exp ( - kp1 Rt ) denkleminin bilgisayar programindan elde
edilen noktalannin verdidi ortalama bir egri olup teorik bir sonugtur. Grafikte
de goraldiga gibi, jellegsme noktasi olan 60 dakikaya kadar olan degerlerin
uygun oldudu, ancak jellesme baslangi¢ anindan sonrast klglk sapmalar

goralmektedir.
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Sekil 7: Agirlikga sigme sire ve jel fraksiyonu arasindaki iligki
@® : Agilkga sisme
A : Wg
+ : Fraksiyon dénisum

jel fraks( W, ) veya fraks. donusum



