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OZET

Bu ¢aligmada, sitirenin metanol ig¢ersinde lauroil per-
oksit baglaticisi ile 60 °c deki polimerizasyon kinetigi
incelenmigtir. Ayrica polietilen glikoliin bu polimeriza-
syon kinetigi lizerindeki etkileri aragtirilmigtar,

Reaksiyon hizinin monomere gore mertebesinin azalan bag-
latici konsantrasyonu ile 0,673- 0,973 arasinda degigtigi,
baglatici konsantrasyonuna gore ise mertebenin 1,06- 0,881
arasinda oldugu bulunmugtur. Polietilen glikol ilavesiyle
kinetik parametrelerdeki degigiklikler ve liriinlerin agir-
liklila ortalama molekiil agirliklari tayin edilmigtir,.

SUMMARY

In this study, the polymerization kinetic of styrene
in methanol has been studied with the starter of lauroyle
peroxide at 60 °C. Besides that the effects of polyethylene
g€lycol on this polymerization kinetic have also been studied.

The order of the reaction rate according to monomer
changes between 0,673~ 0,923 with the decreasing starter
concentration, The order has been found between 1,066-0,881
according to the starter concentration. The changes of kine-
tic parameters and weight-average molecular weight of pro -

ducts are determined with the addition of polyethylen glycol.
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1. GIRIg

Tabjatta yliksek molekiil agirligina sahip bazi maddeler
vardir ki meydana gelmeleri arz ilizerinde hayatin ortaya
Gikmasi ile baglar, Yaygin ve ¢ok bilinen iki tipi protein-
ler ve selliilozdur, Proteinler canli hiicrelerin yapisinin
esasini,. selliiloz ise bitkilerde hilicre cidarlarinin baglica
komponentini tegkil ederler. Bunlardan bagka kauguk niikleik
asidler, lignin,nigasta v.b. gibi maddeler bu Ozellige sahip
olup tabii olarak meydana gelirler,Bu tip molekiillerin in-
sanlar tarafindan biling¢li olarak yapilmasi yarim asirdan
daha geriye gitmez, Bunun basglica sebebi yapilarinin ve te-
gekkiil prensiplerinin iyi bilinmemesidir.

Organik kimyada bu tiir molekiillerin incelenmesi i¢in po-
limer kimyasi adi altinda yeni bir kol meydana gelmigtir.
Kimyanin bu kolu, ¢ok sayida basit molekiillerin kimyasal
baglarla baglanarak meydana getirdikleri ve yiilksek polimer
adi verilen dev molekiillerin tegekkiil prensiplerini, konsti-
tiisyonlarini, fiziksel, kimyasal ve endiistriel ©zelliklerini
inceler, Bu giin yiikksek polimerler endiistride malzeme olarak
Gok genig uygulama sahasi bulmuglardir. Sentetik yiiksek po=-
limerlerin olugmasini diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925
- 1935 yillarinda bulunabilmigtir. Eski kimyacilarin, poli-
mer maddelere bir yan iiriin, asosiyasyon bilegikleri ve adi
kolloid molekiilleri g&zii ile bakmalari polimer konusunda
gecikmeye sebep olmugtur. Adi kolloidlerde molekiiller,mole

kiiller arasi kuvvetlerle baglidirlar. Buna mukabil, polimer



molekiillerini tegkil eden iliniteler dogrudan dogruya kim-
yasal baglarla (kovalent Bag) baglanmiglardir. 1920 yil-
inda Alman kimyaci H.Staudinger eski yanlig goriigleri
ocrtadan kaldiran bir seri ¢aligmalar yaparak polimer mol-
ekiillerinin zincir yapida oldugunu ve bu yapiya kimyzsal
baglarin hakim oldugunu goéstermigtirf!) staudinger poli-
sitiren vepolioksimetilen (paraform aldehid) i¢in ilk kez
uzun zincirli molekiil formiilleri verdi. Polimerik maddeler
ig¢in ileri siiriilen uzun zincir kavrami bu maddelerin kim-
yasinin ve fiziginin hizla geligmesinde uygun bir ¢ikis
noktasi saglamigtir., 1920 yillarindan sonra G¢agdag fizik-
sel 6lgme ydntemlerindeki ilerlemelerde bu geligmeyi des-
tekliyen en Oonemli etken olarak belirtilmelidir. H.Stau-
dinger 1929 yilinda polimer molekiillerindeki kovalent bag
yapisi fikrini dahada ileri goétilirerek, polimerleri yap:
bakimindan lineer polimerler ve lineer olmayan polimerler
(dallanmig ve aZ yapili) diye ikiye ayirmigtir. Bazi pol-
imerlerin ¢dziinmemesi, erimemesi gibi karakterlerini
onlarin dallanmig aZ yapisindan ileri geldigini ispatladai.
Polimerin zincir molekiiliinii meydana getiren iinitelerin bu
zincire bag-kuyruk geklinde baglandigini ileri siirmligtiir,
Bu goriig katilma polimerinin tegekkiil mekanizmasinin anah-

teradir.



2e MATERYAL VE YONTEM
2.1. POLIMER MOLEKULLERININ YAPI UNITELERI

Polifonksiyonlu basit molekiillerin veya iinitelerin
ardigik baglanmasi iie ylksek polimer molekiilii meydana
gelir. Biliylikliugline ragmen yapisinda gagilacak derecede
bir intizam vardir. Ornegin keyfi olarak birka¢ polimer

reaksiyonu agagidaki gibi gdsterilebilir.

nA —————pr TAN I A= A A= A A A \NNNN e [-A-J -

BB ————— \AAMAAMC= e GGG WA 5 [-c- J 4

M, +nM, ————— AN M MM M- M e l}n- Jn

Egitliklerde A,B,Ml,M2 birer polifonksiyonlu molekiiller-

dir.[}A-J » [;C-] ’ [-M-],ise polimer zinciri icinde
tekerriir eden molekiil veya linitedir. Parantez altindaki

n, zincir iginde tekerriir eden molekiil veya linite sayisini
gosterir. Buna daha genel olarak polimerizasyon derecesi
denir. Yukardaki egitliklerin ifade ettigi manayi anlamak
i¢in bilinen bazi polimer reaksiyonlari agagida gosterilmig-

|31 o2

nCH2= ?H —— VW CH

5 = ?H-.CHZ- HV et | = CH, =
C_.H l’
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?OOH ?H2
n(?H2)4+n(?H2)6 ~— H- HN-(CH2)6-NH-CO(CH2)4-CO -OH+(2n-1)H20
COQH NH

2 n
Adipik Hegza metilen Naylon 6.6
asit di aman
CH2-CH2-CO
CH;CH, =-CH,=NH ——> WM NH-(CH, )5-CO-NH-(CH2 )5-00 ANVY

Z—kaprolaktanm

> -NH—-(CHZ)S-CO- }
n

Naylon 6

Polimer zincirine bakilirsa, kendisini meydana getiren
molekiiller zincir ig¢ersinde higbir degigiklige uZramadan
tekerriir etmektedir.Bu tekerriir eden iiniteye mer denir,
Kendisini meydana getiren molekiil ile arasinda hi¢bir fark
yoksa bu taktirde monomer denir. Ornegin sitiren bir mono
merdir.Ayn1 cins monomerlerin inga ettigi polimerlere homo-
polimer, farkli monomerlerle ve merlerle meydana gelen poli-
merlere de heteropolimer denir.Genellikle kondansasyon po-
limerleri heteropolimerdir. Katilma polimerlerinde hetero-
polimer yerine kopolimer adi kullanilir, Gerek homopolimer-
ler, gerekse heteropolimerlerin biiylinesi, monomer ve mer-
lerin fonksiyonelligine gére ya lineer (bir boyutlu ) veya
dallanma ( iki veya ii¢ boyutlu ) geklinde olur, Bu yapilari
agagidaki gekillerde gisterebiliriz.
A-A-A-A-A=A-A=A-A-A-

Lineer polimer zinciri (tek boyutlu )



Da

A
A-A-A-A-A-A-A-A-B-A-A—A-A- -A-A
A
A

A=A<~B=-A-A-A-B-A-A-A

llans1g policer zinciri (iki boyutlu)

A-A<A-B-A-A-A~A-B~A-A-B~-A-

A-A-A-B-A-A-A-A-B-A-A-?-A~%AWNMV
|
A A
I I
A A
l

A=A=A=B-A-A=A=A-A=A=A=B ~ ANV

Dallanmig polimer zinciri (ii¢ boyutlu ag yapi )



Dallanmayl meydana getiren sebeplerin baglicasl merlerin
bazilarinin fonksiyonelliginin ikiden fazle olmasidir.
Bunun yanisira transfer reaksiyonlarini, yiiksek enerjili
radyasyonlari sayabiliriz,., Molekiildeki bu dallanmalar

rastgele bir gekilde olur.

2.2 MONOMER VE MERLERIN FONKSIYONELLIGI

Basit kimyasal reaksiyonlarda ancak iki veya ii¢ molekiil
reaksiycna girdigi halde polimer reaksiyonlarinda binlerce
molekiil nasil olupda reaksiyon verebiliyor, sorusunun ceva-
bini fonksiyonellik kavrami ile cevaplandirabiliriz.Fonksi-
yonellik, bir molekiiliin kimyasal bag verebilme kabiliyeti
veya uygun deneme gartlari altinda i¢indeki reaksiyon vere-
bilen yerlerin sayisidir. Bir molekiiliin polimerizasyona yat-
kin olmasi i¢in iki veya daha fazla fonksiyonlu veya molekiil
i¢inde ¢ifte bagin bulunmasi gerekir. Bilinen basit kimyasal
reaksiyonlar, iki fonksiyonel grup arasinda olur, Ornegin
bir esterlegme reaksiyonunu ele alalim,.Fonksiyonel grup sayi-

larini da f ile gisterelim

R-COOH + K-OH > R-COOR + H,0

f=1 f=1 £=0

meydana gelen liriinde fonksiyonellik sifira indigi i¢in re-

aksiyon daha fazla devam edemez,



////»coon /////COOR-OH
R\\\\ HO-R-OH =———> R7 + HyO

=2 f=2

COOH \\\‘COOH

Bu reaksiyonda meydana gelen liriiniin fonksiyonelligi ikidir.
Dolaysiyla, reaksiyon verebilme niteligine sahiptir.lkinci
bir di alkol veya di asit ile reaksiyona girerek agagidaki

lirinleri verir.

COOR-OH
% B

R\\\\\ ¥ T S R + H,0

2

/c OO\
R

COOH .4 \\\COO

= £f=2 £=0

Y
HO-R-00C-R-COO-R-0H

=2

Reaksiyon 1 ile bir halka kapanmasi meydana gelir ve reak-
siyon daha fazla devam edemez, Reaksiyon 2 ile polimer

tegekkiiliine gidilir,Ciinkli fonksiyonellik yine 2 dir.

////coon-gg

i

COOH 4 HO

2
f=2 f=2 =2

R + HOOC=R-COOH ~——» HOOC=R~COOR-00C-R~COOH

Yine bu reaksiyonla polimer tegekkiilliine gidilir.



Gorilildigu gibi, polimerin meydana gelmesi i¢in her kademe-
de molekiiliin fonksiyonelligi iki veya daha fazla olmalidair,
Poliesterleri, polianhidritleri, poliamidleri, poliiliretan
lari bdyle reaksiyonlaran liriinleri olarak verebiliriz.
Reaktanlarin ortalama fonksiyonelligi ikiden fazla olan
sistemlere polifonksiyonel sistemler denir.”olimerlerin
meydana gelmesinde gerek sart sistemin polifonksiyonel bir
sistem olmasidir. Yeter gart ise polimerizasyon reaksiyon-
unu baglatmak veya devam ettirmek i¢in inisiyator, katalizdr,
1s1, 181k v.b., gibi etkenlerin reaksiyon ortaminda mevcut
olmasidir,

Ka*11lma polimerlerini meydana getiren molekiiller de
iki fonksiyonludurlar, Etilen ¢ifte bagindaki elektronlar:
181,181k, serbest radikallerle ag¢ilarak di fonksiyonellik
ortaya ¢ikarailir. ki, bu polimerizasyonun baglangi¢ basa-

maginil tegkil eder.

181, igrk H H

[
CH2=CHX serbest radikal;%> .?_?,
H X

bundan sonra molekiiller bu aktif u¢lara dizilmege baglarlar,
bagka hal Garesi de molekiil yapisinda yliksek polarite mey-
dana getirilir. Bunun i¢in reaksiyon ortamina kuvvetli
polar yapida molekiiller veya iyonlar sokarak polimerizos-
yona gidilir.Bu cins polimerizasyona da iyonik polimer‘-

izasyon (anyonik ve katyonik ) denir.



CH2=CHX

v

-

o+

N
=
P i

P

i

N

2.3. POLIMERLERIN SINIFLANDIRIIMASI VE OZELLIKLERININ
INCELENMEST

Polimer kimyasinda gize Garpan ¢ok sayidaki polimer-
lerin meycana gelis mekanizmalari yakindan incelenecek
olursa bunlarin kondansasyon polimerleri ve katilma poli-
merleri (vinil polimerleri ) adi altinda iki genel sinifa

ayrildiklari goriliir.

2+3.1. Kondansasyon polimerleri

Bu tiir polimerler, enaz iki veya daha fazla fonksiyon-
lu ayni veya ayri cins molekiillerin birlegmesi ile meydana
gelir.Bu sinif polimerleri en iyi karakterize edenler poli-
esterler ve poliamidlerdir., Genellikle polimerle birlikte
HZO’ HCl v.b. gibi bir yan liriin meydana gelir. Bir poli-
ester tegekkiili basit olarak gOyle gosterilebilir.

nH0-R-COOH -~ n [-O-R-CO- } 0-R-COOH + (n-l) HZO

n-1
oksi karboksilli Poliester

asit
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n HO-R-OH+n O=C=N-R-N=C=0 -3 HO -R-O-CO-NH-R-NH-COO—-?
qo
di alkol di izosiyanat poliliretan O0=C=N-R-~-NH

Kondansasyon polimerlerinin meydana geliginde ilk
kademe bir mer tegekkiiliidiir.Bu merler arka arkaya siralan
arak polimer molekiiliinii meydana getirirler, Merler, kendi-
gini meydana getiren molekiillerden bazi atomlarin ayril-
masl ile meydana gelirler, Katilma polimerlerinde, mcle-
kiiller dogrudan dogruya polimer zincirine dizilirler,
Kondansasyon polimerlerinin meydana gelmesi reaksiyomun
@dim adim ilerlemesi ile olur. Yani bir zincir reaksiyonu
meydana gelmez,Bliylimekte clan bir polimer molekiilii kendi
cinsi ile reaksiyon verebilir. M bir polifonksiyonlu mol-
ekiili géstersin. Buna gore miimkiin olan reaksiyonlari gdyle

siralayabiliriz.

M+ M ———p MM

MfM+M —> MMM

MM + MM —> MMMM
MMMMMM
MMMM

MMM + MMM —_—
MMM + M it

Daha genmnel olarak gbyle gisterebiliriz

nM + ;M ———> (n+m) M
nM + M —> (n+l) M




b & S

Bu reaksiyonlarin meydana gelme nedeniyle Gokkisa bir
zamanda, ortamdaki polifonksiyonlu molekiiller yok olarak
yerine diigiik polimerizasyon derecesine sahip ve fonksi-
yonel gruplari ihtiva eden polimer molekiilleri meydana
gelir, Yiliksek polimerizasyom derecesine sahip polimer
molekiilleri elde etmek ig¢in reaksiyonu tamamlamaya dogru
itmek garttir. Bu konuda Carother bir seri ¢aligmalar
yaparak ortalama molekiil agirligi 2000,- 5000 olan kon-
dansasyon polimerleri yapabilmigtir. Daha biliylik molekiil-
lerin yapilamiyacagini, Clnki biiylik molekiillerin reaktiv-
elerinin daha az oldugunu ve ayni zamanda ortamdan atil-
mayan su molekiillerininde reaksiyon dengesi .zerine etkisi
ile reaksiyonun son bulacagini ileri siirmiigtiir., Flory bu
diiglincenin dogru olmadigini fonksiyonel gruplarin rezk-
tivitesinin, bagli oldugu molekiil biiyiikliigline tabi olma-
digini ve polimerizasyon derecesinin zamana bagli oldu =-
gunu ve zamanla dogru orantily gekilde degigtigini gos-
termigtir.(2)

Kondansasyon polimerlerinin lineer olmayan yapidaki
molekiillerinin meydana gelmeleri enteresandir. Polimer -
izasyon ilerlerken ani bir viskozite artigi ve keskin bir
jellegme (gel point ) ile kargilagilir. Bu noktadan

sonra meydana gelen polimer neve nede Coziillir. Dallanmig

sonsuz bir ag yapi meydana gelir. Jellegme Oncesi meydana
gelmig polimer lineer yapida olup hem erir ve hemde ¢Gz ~
liclilerde ¢Oziillir.Bu ©6zellik biitiin 1lineer polimerlerde

vardir, Boyle plastiklere termoplastikler denir. Lineer



p I

olmayan tiim polimerler bdyle jellegme noktalari, ¢oOziicli-
lerde ¢Oziinmeme , erimeme gibi Czellikler gosterirl -~ ki

bu tiplere de termosetting plastikler denir,

2.3.2. Katilma polimerleri ( vinil polimerleri )

Doymami1g karakterde olan molekiillerin (monomerlerin )
zincir reaksiyonu mekanizmasi ile meydana getirdikleri
polimer tipleridir., (egitli yollarla aktive edilen bir
monomer molekiiliine digerleri hizla eklenerek polimer mol=-
ekiiliini meydana getirirler, lMonomer molekiiliini M ile gUs~

terirsek polimerin meydana geligi sdyle olur.

M ——9P§ __@_91:92‘ LP’; .“p.q” -———>P: 4 P:——erolimor

Baglama Bliylime Bitirme

Goriildiigii gibi polimerin meydana gelmesi ii¢ tane reaksiyon
basamagindan sonra olur. P* ler aktif polimer molekiiller-
ini gtsterir. Aktif merkezler daima zincirin en ucundaki
monomer iinitesinde bulunur ve bu merkezlere yalniz ve
yalniz monomer molekiilleri eklenir, Hi¢ bir zaman iki ak-
tif polimer molekiilii arasinda biiylime reaksiyonu olmaz.
Yalniz  Dbiiylimiig olan polimer zincirlerinin aktif merkez-
leri karsilikli gelerek aktivitelerini yok ederler ve bunun
neticesinde de bitmig (aktivitesini kaybetmig) polimer
molekiilii meydana gelir,Biiyiiyen polimerin ucundaki aktif

merkez ya bir serbest radikal, ya karbonyum iyonu veya
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bir karbonyat iyonu olabilir,

X { X
| l
~SNWWWW G VYWAAMAMC + VAWM C —
l | |
) 4 : | Y
gserbest radikal karbonyum iyonu karbonyat iyonu

Bir tek polimer molekiiliiniin meydana gelmesi birka¢ saniye
i¢inde olur. Halbuki reaksiyon ortamindaki bilitun monomer

molekiillerini polimerlegtirmek saatlerce siirebilir, Bunun
manasl reaksiyon ortaminda belli bir anda, bitmig polimer
molekiilleri, bliylimekte olan polimer molekiilleri, monomer
molekiilleri yan yana buluna bilir, Polimerizasyon derecesi
zamana ve monomerin polimere donliglim ylizdesine bagli degil-
dir. Kondansasyon polimerlerinde hem temperatiir yiliksek
hemde reaksiyon miiddeti uzundur. Buna ragmen molekiil agir-
11g1 25000'in {iistlindeki polimerlere nadiren erigilir. Kat-
1lma polimerlerinin reaksiyon mekanizmalari, zincir reak-
siyonu dolayisiyla ¢ok karigiktir.Bundan bagka yan reaksi-
yonlarla molekiilde dallanmalar meydana gelir. Ozel dallan-
ma reaksiyonlari kopolimerlerle yapilir., Ornegin sitiren
monomeri ig¢ine az miktarda divinil benzen monomeri ilave
edilerek yapilan kopolimer dallanmig bir polimerdir.
Ozellikleri de genel dallanmig ag yapili polimerlerin aynidair.
Katilma polimerlerinde kristallenme daha az goriiliir. Yalniz
monomer biinyesinde iyi bir simetri varsa meydana gelecek
polimerde yiliksek kristallenme goriiliir. Ornegin simetrik

monomerlerle yapilan gu polimerleri ele alalim.
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?1
" 0112:? way [—032-00120}{2-0c12-cuz-001—2]
1 s

Viniliden kloriir Poliviniliden kloriir

n CH2=CH2 —_— [}0H2-CH2-CH2-CH%1]

Etilen Polietilen

n CF2=CF2 —_— [:~CF2-CF2-CF2-CFé;}n

Tetraflor etilen Politetrafloretilen (teflon)
?HS ?H3 ?HB ?H3
n CH2=(I} —_— CHZ-(II —CHZ-(II -—C—
CH3 CH3 CH3 CH3 N
Izobutilen Poliizobutilen

bu polimerlerin hepsi keskin gekilde tayinedilebilen
erime noktalarina sahiptirler, Bu sinif1i meydana getiren
polimerin yapi ilinitelerine monomer diyoruz, @Ginkii n
tane monomer reaksiyona girdi ise polimer molekiili i¢inde
n taneside bulunur. Bunu goyle gosterebiliriz, CH2=CHX

her hangi bir monomer molekiilii olsun
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n CH2=CHX ————— [-CHZ-CHX{]
n

Monomer Polimer

Reaksiyona giren n tane monomer hi¢bir degigiklige ugraj
madan polimer zincirine eklenir, Monomerlerin yapilari
nin, reaktiviteleri lizerine biliylik tesirleri vardir, Mol-
ekiillerde ikili veya ug¢li bag sayisi fazla ise polimer-
izasyona daha hizli girerler, Sayet ¢ifte baglar konjuge
vaziyette iseler (1-3 biitadiende oldugu gibi) reaksi -y
yona girme meyilleri, izole bag sistemine gore ¢ok fazla-
dir. Genel olarak bir monomer molekiiliinde doymamig karak-
ter arttikga ve bilhassa bu doymamiglik konjuge vaziyette
ise polimerizasyona yatkinlik fazla olur. Ornegin, konjuge

iiglii bag, konjuge ikili bagdan daha fazla polimerizasyona

$cnlp

1,3 siklo hegzadien

e

siklo hegzen

yatkindar.

ele alalim., 1,3 siklohegzadiende doymamig karakter daha
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fazla oldugundan siklohegzene gore daha kolay polimerize
olur., Gifte bagli molekiiller lizerindeki substitiientlere
gore de reaktivitede biiylik degigiklikler olur. Molekiil ..
reaktivitesine ve lizerindeki substitiientin cinsine gdre

gOyle bir sira takip eder :

CH

=CH, < CH,=CHE1 < CH,

> ,,=CHBT <i CH2=CHI

Etilen Vinil kloriir Vinil bromiir Vinil iyodiir

ve yine konjuge sistemler i¢in de gu sira vardair,

cu2=? -CH=CH, < .c“2=f ~CH=City <~ C“2=f -CH=CH,,
CH3 ¢l Br
Izopren Kloropren Bromopren

goriildiigii gibi negatif substitiientler reaktiviteyi artir-
maktadirlar, Yine diger bazi negatif gruplarda reaktivi-
teyi arttirirlar., Ornegin

CH3

I
=CHCN , CH,=CH-COOH , CH,=CH-COOCH CH,=C —COQH

CH 2 2 g Vg

2

Akrilonitril Akrilasidi Metilakrilat Metakrilik asit

bu monomerler ¢ok hizli polimerize olurlar.Halbuki

CH3 C6H5 ?HS

|
CH2=C --COOCH3 hizla, CH2=GH az hazla, cuzsc —CN yavasg

Metil metakrilat Sitiren Metakriloniteil



17

polimerize olurlar. Alkil ve aril gruplari molekiiliin poli-
merizasyona yatkinligini azaltirlar.

Monomer molekiillerinin reaktivitesi lizerine tesir eden
¢bir bagka durum da disubstitiile gruplarin mevcudiyetidir.
Substitiientler molekiilde ya simetrik veya simetrik olma-

yan gekilde dagilirlar, Yani

|
CH2=? :j> ?H:CH
Y ) COD &
simetrik simetrik
olmayan

geklinde gosterilir. X ve Y ler ayri veya ayni karakter-
deki negatif substitilientleri gtsterirler. Buna gére sim-
etrik olmayan negatif substitiientli molekiillerin reaktiv

itesi simetrik olandan fazladir.Ornek olarak,

Cl

|
CH. =C

5 ~> CH,=CHC1 ™, CH= CH

| g Bl
Cl ok of

1,1 diklor etilen Vinil kloriir 1.2 diklor etilen

(viniliden kloriir)

verebiliriz. Etilen molekiiliine daha fazla negatif subs-
titiient girmesi ile stabilize hale gelir. Buna en iyi

ornek tri klor etilendir.
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Cl

o

CHC1=C
Cl

Bu bilegik tamamiyle stabil olup benzer yapidaki polimer-
ler i¢in iyi bir ¢Ozucii olarak kullanilabilir, Bir mono-
merin polimerlesme meyli ne kadar fazla olursa, kendisin-
den yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek o kadar
olur, Polimerlegmeye meyil azaldikGa daha diigiik molekiil
agirlikli polimer ilriinli verir. Bundan dolayi da, poli -

merlesme meyli endiistride biiylik Onem tagair.

2.4. KATILMA (VINIL) POLIMERIZASYONUNUN KINETIK
YOLDAN INCELENMESI

Doymamig karakterdeki monomer diye isimlendirdigimiz
molekiillerin yilksek molekiil agirligina sahip poliuaerlere
¢evrilmesi, tipik zincir reaksiyonlari ile olur. Molekiil-
de bulunan ¢ifte baglar bazi dig etkenlere kargi ( isai,
serbest radikaller, 1sik, radyasyon, polar bilegikler)
son derece hassastirlar.Bunlar vasitasiyla molekiilde bir
aktif merkez meydana getirilir ve bu merkez polimer mol
ekiiliiniin biiylimesi esnasinda zincire eklenen yeni monomer
molekiillerine aktarilir.AAktif merkezler vasitasiyla
zincire kisa zamanda G¢ok sayida monomer molekiilleri eklen-

erek sonunda aktivitesini yitirmis bir polimer molekiliu



19

meydana gelir, Ayni anda da reaksiyon ortaminda yeni
bliylimeye baglamig polimer molekiilleri ve reaksiyona hig¢
igtirak etmemis monomer molekiilleri vardar.

Teorik olarak bu ¢egit polimerizasyon reaksiyonlara
gaz,s1ivi,kati fazlarda olur. Reaksiyonun sadece baglan-
gicinda reaktanlar ve dligiik molekiil agirlikli polimerler
gaz fazinda bulunabilirler'ki bu tip polimerizasyona gaz
fazi polimerizasyonu denir., Hi¢ bir zaman yilkksek polimer
molekiilleri boyle bir fazda meydana gelmezler. Pratikte
daha ¢ok polimerizasyonlar savi fazda olur. Siyl fazin
ilk durumuna gore homojen ve heterojen sivi faz polimer-
izazyonlari vardir. Homojen faz reaksiyonlari kiitle(bulk)
polimerizasyonlari, ¢ozelti polimerizasyonlari diye ikiye
ayrilir. Kiitle polimerizesyonunda, ¢oOzlici ve polimer ver-
en madde monomerin kendisidir. Inisiyator (baglatici) de
monomer i¢inde ¢oOzlilmiig vaziyettedir., Bu tip polimerizas-
yonda meydana gelen polimer, monomer i¢inde ¢Oziilmiiyorsa
baglangi¢taki homojen faz yerini heterojen faza terkeder.

Cozelti polimerizasyonunda monomer ve baglatici inert
bir ¢ozlicli i¢ginde ¢Oziiliir.Meydana gelen polimer bu ortam-
da yine ¢oziliir veya ¢o0zililmez durumdadir. Sivi fazin ilk
durumuna goére heterojen olan polimerizasyonlara Ornek
olarak emiilsiyon polimerizasyonu ve silispansiyon polimer-

izasyonunu verebiliriz.
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2.4.1., Serbest radikallerle meydana gelen katilma

polimerizasyonu(3 , 4)

Serbest radikal zincir mekanizmasini ilk olarak orta-
ya atanlar Bates ve Staudinger dir. Genel mekanizma

gbyle gosterilebilir,

X X
: I +CH2=CHX |
E+ CH <CHY- | ROR -0 , R=CH,.~CHX~CH,.=C"
2 27| > 2 o
H H
CH,=CHX T
————  ReCH,=CHX~CH,~CHX=CHy=C' ———— + ¢« o . .

H

Monomer lizerindeki X substitiienti 06H Cl, Br, CN, CH

5, 3,
COOCHB, COOH, H olabilir., Ayni reaksiyon CH2=CXY gibi di
substitiientli monomerlerle de olabilir. Zincir reaksiyonu
serbest radikal K nin ¢ifte baga hiicum etmesi ile basglar.
Gifte bagdaki 11 elektronlarinin biri serbest radikalin
tek elektronu ile birlegir, geriye kalan tek elektron
diger karbon atomu lizerine gegerek serbest radikal ozelli=-
gini aynen tagir. Yeni gelecek bir monomere ayni gekilde
bu aktif merkeze intikal eder. Bu ilk basamaga baglama
basamagil denir. Bundan sonra aktive edilmig merkeze ayni
prensip dahilinde ¢ok sayida monomerler eklenir ki bu
basamaga da biiylime basamagi denir, Biiylime basamaginda

meydana gelmis polimer radikali en sonunda inaktif hale
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gelir, Bu son basamak ta bitirme basamagidir. Bu ii¢ genel

reaksiyon basamaklari goyle gosterilebilir.

dekompozisyon
I 3 R
Baglama
R+ M )’Pl
Pl + M )Pz
P2 + M ;PB
= Biiyiime
T * 9 >Phil
Pn . Pm ;Pn+m
Bitirme
Pn + Pm —;Pn + Pm

Denklemlerde I baglaticiyi, M de monomeri temsil ediyor.
X elde edilen radikal sayisi, n ve m de monomer sayilari-
n1 gostermektedir. Bu temel reaksiyonlarin yaninda bir ia
kim yan reaksiyonlarda meydana gele bilir. Semboller Oniin-
de bulunan noktalar bir tek elektronu temsil eder, dolayi~-
siyla radikal yapiyil gosterir.
Organik bazi molekiiller vardir ki 1sitildiklarinda

hemen bir tek (¢ift tegkil etmemig) elektron tagiyan mole-

kiil pargalarina ayrilairlar, Bu pargalara radikal denir.
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Bir radikali gdyle gtstere biliriz: ¢ Ornegin

i
Heo Coe (e etil radikali
B3

Radikal verebilen maddelere de baglatici denir. Bunlarin
en ¢ok bilinen ve tatbik edilenleri peroksitler ve azo
bilegikleridir, Peroksitlerden bagta hidrojen peroksidi
ele alirsak termal baglatici olarak ¢ok az kullanilar,

Fakat redoks sistemlerinde ¢ok kullanilir. Ornegin

4t

++ - = e
H202 + Fe > OH + Fe + HO

HO"+ R > HO-R’

bu gekilde baglama yapar. Emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanilabilir., Diger anorganik peroksitlerden persulfat-
lari alabiliriz. Persiilfatlar gerek sulu ortamda, gerekse
susuz ortamda baglatici olarak kullanilir, Bir persiilfat

anyonu

0] 5 2 SO4

Sy

reaksiyona gore radikal iyon verir ve

SOa + M e SO4-M'

bu reaksiyona gdre de baglama yapar.Organik peroksitler

ise formal olarak hidrojen peroksit tlirevleridir.
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Gok Gegitli yapida organik perokside rastlanir ve katil-
ma polimerizasyonunda ¢ok kullanilan baglaticilardir.
Diyag¢il peroksitlere Ornek olarak di benzoil peroksidi

(di aril peroksid) verebiliriz.

60 °C

C,H.=C=0=0~-C=C_H
65” ”6
0 0

» & C6H ~C=-0

5 5 ”

meydana gelen benzoil oksi radikali daha fazla dekompozis-

yonla CO2 ve CGHS radikali verebilir, Baglama reaksiyonu
da

C6H5-COO'+ M > C6HSCOO-M'

06H§ + M > C6H5-M'

bu gekilde olacaktar.

2.4.2, Serbest radikal polimerizasyonunun kinetik yoldan

incelenmesi

Serbest radikal polimerizasyonunda, sistemde ii¢ genel

reaksiyon tipi vardar.

Baglama reaksiyonu

Zincir baglamasi iki ardigik reaksiyonla olur. Once
baslat1c1n1h dekompozisyonu ile serbest radikal tesgekkili
goriiliir ve sonrada monomerlerin bu tegekkil eden radikal-

lere eklenmesiyle bir zincir radikali meydana gelir.
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Bu iki kademe

R+ M ‘;Pl

bu gekilde gtsterilirsiBaglatici molekiili I bagina meydana
gelen serbest radikal sayisi olup, azo-bis-izo-butironit-

ril, di benzoil peroksit v.b. hallerinde 2'ye egittir.

Biiylime reaksiyonu :

Baglama reaksiyonundan sonra P radikali {izerine mono-
mer molekiilleri arka arkaya bag kuyruk geklinde diziler-
ek polimer radikali biiyiimesine devam eder, Bliyiime gercek-

te bir seri reaksiyonla olur,

P; + N ——— Pn+1

bdyle basamaklar halinde gdsterilebilir. Biyumekte alam
bir polimer zincir radikali giyle gisterilir:

M, CHZ=CHX geklinde olsun
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H B | & B X H X H X

T T R Y (A i
R-c-c-c‘z-c-c-clz-c-c-ﬁ:-C'
| I I I | I |
R B R i G e G

izotaktik

sindiyotaktik

H X H X H H H x H X H H
L I I I | l | I I I | I
R - o Qw Bl O i ol od] w el ol eB.=L0°
l | | F I I | | | | |
H H H H H X H H H H H >

ataktik

Bu ii¢ dizilig gekli meydana gelir. Bunun esas sebe i
zincirde bir atlayarak asimetrik karbon atomlarinin dizil=-
mesidir., Bunun neticesindede optik¢e izomeri zincir boyun-

ca kendini gosterecektir.
Bitirme reaksiyonu :

Biiylimekte olan polimer radikalleri iki gekilde yok
olur. Birlesme ile sonlanma (iki makro radikalin tek elek-

tronlarinin birlesmesi ile polimer molekiiliiniin olugmasi)
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H
|
R -| CH,-CHX —CH?_-cI: + *CHX-CH,— cnx-cnz] —R
n X m

——> R~ (CH,=CHX) n-CHZ-CB-CH-CHZ-[ CHX~CH, ]-R
) A ¢ "

veya disproporsiyonlagma ile sonlanma olur. (bu yaban-
c1 kelimenin anlami iki makro radikalden birisinin digeri-
ne bir hidrojen atomu vermesi ile biri doymusg diZeri ise
zincir ucunda bir olefin bagi bulunan iki makro polimer

molekiiliiniin olugmasidir, )

m

R—[:CHZ-CHX] -CH2-0'+'CHX-CH2-[:CHX-CHa] -R —>
n

R- (CHZ-CHX)n-CHZ-CHZX + CHX:CH-[jCHX-CHZJ -R
m

2.4.3. Kinetik denklemlerin ¢ikarilisa

Denklemlerin Gikarilaisgi su kabullere dayanar,
(a) Polimer radikallerinin aktivitesi zincir uzunluguna
bagli degildir.
(b) Aktif zincirlerin olugma hizlari bitis hizlarina egit-
tir.
(¢) 4incir transferi ile olugan yeni radikallerin aktivi-

teleri, sistemdeki diger radikallerin aktivitelerine
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egittir,
(d) Polimer zincirleri ¢ok uzun olduZu i¢in, baglatma re-
akeiyonu ve zincir traneferi aninda harcanan msonomer

miktari, bliyilime reaksiyonu ile harcananin yaninda 1ia-

mal edilecek kadar azdar,
(e))hadikal olugum hizi yok olmz hizina egittir

d
1 25
ki baglama
£+ M — fl
k
. p s .
Pl+ ¥ - P2
P'2+ - 3 P;
- biiyiime
k -
kt
A - P bitirme
Pﬁo 2. n+n

Baglama Wz Be= kg [®][ ] «2)

AR R, up'[r]f[m] «3)
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2
Bitirme hizi Ry= 2 kt[:F] ( 4)
Yapilan kabuller neticesinde
-d[R']-ZkrI’ k, [R][M] =0
at i R R ]L ‘] % (5)
R* R e
-d[ P'] 2
< =k[K][M] 2% [P] =0 (6 )
buradan, R1= Rt ’ sonucta Rd= Ri= Rt oldugundan
£ '|2
dugiiisak (¥ E 12

[P‘]=<§-‘1—> [1] (8)

elde edilir, Polimerlegme hizi, monomerin kaybolug hizi

olup, baglama ve biiylime agamalarindaki monomerin kaybolug

hizlari toplamina egittir.

-d| M
Polimerlesme hizi = 'a%_j= ki[ K]['M]+ kp[PJ[ 8 (%)

baglama agemasinda monomer kullanimi bliylime kademesi yanin-

da ¢ok az oldugu ig¢in ihmal edilebilir. Bu durumda



29

= - = ¢
R k[ P[] ¢ 10 )

elde edilir., [P? degeri denklem ( 10 ) da yerine konursa

5 1/2 1/2
Kal [t > I M
P p<fE;‘ (1A k31 )
1/2
K-k'kd L-X8)
e

yazilirsa polimerlesme hizi

R, =k [1]  [m] ( 13 )

baglatici etkinligi f de hesaba katilirsa

FP3erisEf
_:(.i.[_M.J-R:k _{i [I] [M] % )
& - F )

yukardaki ifadelerde :

k. = baglaticinin bozunma hiz sabiti

d
f = baglaticinin etkinlik sabiti

kp = biiylime reaksiyon hiz sabiti

kt = bitirme reaksiyonlari hiz sabiti

denklem ( 14 ) e gbre reaksiyon hizi monomere gdre birin-



ci, baglaticiya gore 0,5 inci mertebedendir.
Polimerizasyon deneyleri baglangiG¢ta saptanan her
hangi bir baglatici konsantrasyonu ile yapilir. Yiiksek
doniligme ylizdelerine ilerletildiginde baglatici konsantras-
yonu, monomer konsantrasyonuna goére, pek az degigiklige

ugrayacagl i¢in denklem ( 13 ) integre edilerek

1/2
)= K, (1]  ¢/2,303 (15 )

[n],
[n]

elde edilir, Ordinata log[ H] , apsise zaman verileri

log (

yerlegtirilerek  bir grafik ¢izildiZinde doZrununm ordinati

kestigi nokta log[ H] o » €Eimi ise Kp {Ij / 2,303 olur.

2.4.4. Zincir transferi

Birgok polimerizasyon sistemlerinde, elde edilem po-
limer zincirlerinin uzunluklarinin (polimerin molekil =35-
1rligi ) teorik olarak hesaplanan degerlerden dzha Ticik
0ldugu goriilmiigtiir. Bunun nedeni, biiyimekte olam bir zim-
cir radikalinin aktifliginin sistemde bulumam bir bask=-
molekiile aktarilmasidir. Zincir transferi demilem uw tip
reaksiyonlar Flory tarafindan saptanmstir. Radikelin
aktarildiZi molekiil, monomer, basglatica, ¢OzicE, polimer
veya sistemde bulunan bagka maddelerin molek@lleri oladi-
lir. Zincir transferi ile ilgili denklemler agafadaki gi-
bi gosterilebilir.
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k kt
P + S L2 5 p 4+ 8
n
k
3 tr.m , .
P+ M A= P+ N
k
» tr,i_\_ .
Pn + I ? Pn + I
2 kt L
>+ P Y'Y N P +P

Bu denklemlerde S, M, I ve P ¢Oziicli, monomer, baglati-

c1 ve Polimer molekiillerini gbstermektedir.

2.4.5. Kinetik zincir uzunlugu

Kinetik zincir uzunlugu, bir aktif merkezin baglama-

sindan bitimine kadar reaksiyon verebildigi ortalama mo-

nomer molekiilii sayisidir. Buna gore

Biiyiime hizi Biliyime hizi

N = =

Baglama hiza Bitirme hizi

kararli sartlarda ki = kt dir. Bu durumda

2. ¢ .16 )
Ri Rt ;
AR] e [1] - R #] (17 )
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ﬂiﬂ.=ki[n'][m}=1zi=2fkd[l] £ )

at
-Z[tP] e kt[P']z__: - e
B St A1) vy
ko (M][ 2] k [m]
V= 2pkt[P‘]2 . 2pkt B N !
2 2
e e )

Kinetik zincir uzunluklarindan ortalama polimerizasyon
derecesine geg¢mek kolay olup, yalniz bitirme reaksiyonunu
iyi bilmek gerekir. Bitirme birlesme ile oluyorsa yani
iki tane kinetik zincirden bir tek polimer molekiilii mey-

dana gelecektir., Bu durumda

P, =2)Y olur. ( 23 )

Sayet bitirme disproporsiyonlagma ile olursa iki adet
kinetik zincirden iki adet polimer molekiilii meydana gele-

cektir. Bu durumda

P Y olur. (24 )

ro
]

P_ = ortalama polimerizasyon derecesi
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2.4.6, Molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi

Herhangi bir bilegik ile polimerler arasindaki en Onem-
1li fark, polimerlerin molekiil agirliklarinin tam bulunma-
yigidir, Polimerlegme sirasinda, olugan polimer zincirinin
uzunluklari rastgele bir olaydir. Yani daima bir zincir
uzunlugu dagilimi vardir. Polimerler en iyi olarak molekiil
agirligl dagilimi ve buna bagli olarak molekiil agirliga
ortalamalari ile tanimlanarlar, Tipik bir dagilim ge--

kil 2.1 de gosterilmigtir,

Agirlik kesri , W

Molekiil agirlaigi , Hx

Sekil I. Bir polimer Orneginde molekiil afarlaZ: dagrlim

Polimerler i¢in kullanilan molekiil aZirlik ortalamalarm
sunlardair.
(a) Sayica ortalama molekil agarliga ()

Donma noktasa al¢almasy (kriyoskopi ) kaynama moktasa
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yiikselmesi (ebiiliyoskopi ), osmotik basing¢, buhar basinci
diigmesi gibi koligatif O6zelliklerin Ol¢iilmesine dayanan

yontemlerle elde edilir,Molekiil agirligi sayi ortalamasi

ﬁn- = e ‘ (25 )

bagintisi ile verilir,
W = molekiillerin toplam agirliga

Nxa agirliga Mx olan molekiillerin sayisini gésterir,

(b) Agirlikga ortalama molekil agirligi ( M )

Igigin sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon
gibi dagilimda biiylik molekiillerin tagidiZi agirlifi yan-
si1tan yontemlerle elde edilir. AZirlik¢a ortzlama molekiil

agirliga

Y W TR W
Sty S BT -

ﬁﬁ " EZZUX My ( 27 )

bagintilari ile verilir, Burada Cx ve ‘x sarasiile lx

( 26 )

agirliklil molekiillerin agirlik konsantrasyonumu ve aZir-
lak kesrini, C ise biitiin polimer molekillerimia agarlak
konsantrasyonunu (birim hacimde gram olarak ) glsterir,
(¢) 2Z- Ortalama molekill aZarlaZx ( ﬁ! )
Sedimentasyon dengesi dlQimleri ilg tayim «dilirx we
agagidaki baginty ile veriliw,
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M =Z_Nx Mx3

Z j{: Nx Mx2

¢

(d) Molekiil agirligi viskozite ortalamasi ( ﬁv)
Viskozite Ol¢iimlerinden elde edilir ve agapidaki baginti

ile tanimlanir.
1/a

l/a a+l
= ZNX MX ( 29 )
2. %M

a genellikle 0,5-0,9 arasinda degerler alan bir sabit

A | X % ]

oldugundan Mw> Mv>’Mn F P

2.5, POLIMERIZASYON PROSESLERI

Reaksiyon ortami bir polimerin 6zelliklerine gok degi-
gik etkiler yaptigi i¢in polimerizasyon reaksiyonlara,
varilmak istenilen amaca bagli olarak 5 tiirlii prosese gié-
re yliriitlilir..

1) Kiitle polimerizasyonu

2) Siispansiyon polimerizasyonu

3) Cdkelme polimerizasyonu

4) Emiilsiyon polimerizasyonu

5) ¢ozelti polimerizasyonu

2.5.1. (tkelme polimerizasyonu (5,6)

fdeal kinetik gemadan sapmalar, olugan polimerin re-

aksiyon ortaminda GOzinilir olmamasi nedeniyle ¢dkmesi ha-
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linde kendini gtsterir, Bu tiir polimerizasyonlarda, bii-
yliyen polimer radikalleri belli bir biiyiikliige vardiktan
sonra ¢Okerek ayrilirlar ve daha once ¢Oken ©lii polimer
molekiilleri ile ikinci fazi olugtururlar, Goken polimer
ve polimer radikallerinin fiziki yapisi, normal olmayan
kinetigin tipini ve derecesini tayin eder. Bir ¢ok de-
gigik reaksiyon ihtimaline kargilik agagidaki iki reaksi-
yon tipiktir.

P ( gozelti ) ——> P, (kati) Ry=k [ P]
( 30 )

P'n (katy ) + M — P'n+1 (kat1) Rps=kps[ P’][M]

L35
Rps=kat1 fazdaki radikalin biiyiime reaksiyonu hizi

kps=bu biiylime reaksiyonunun hiz sabiti

Polimerin, reaksiyon ortami tarafindan yiiksek oranda
gigirildigi (swollen ) sivi ve transparent bir kiitle
olugturdugu hallerde, biiyliyen polimer radikalleri, bir
biri ile kolayca kiitlelegebilen ufak taneler halinde
¢6ker, bu durum iki molekiillii bitirme reaksiyonunu ko-

laylagtirar.

p‘n (kata ) + P;n ( katr, ) —m> P

Bu sartlar, toplam reaksiyon hizi diigiirir ve diigik mole-
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kiil agirlikli iirlinler verir,

Polimer, reaksiyon ortami tarafindan ¢ok az etkilen-
digi bagka bir sinir halinde ise ¢Oken polimer radikalle-
ri bir birleri ile kiitlelegmeden ince toz halinde ¢Gker-
ler. Bu gibi hallerde biiyiliyen iki radikalin reaksiyonunu
gerektiren bitirme basamagi ¢ok yavag hale gelebilir ve
" jel etkisi " ndekine benzer davraniglar gosterir. Re-
aksiyonun baglatici konsantrasyonuna gore derecesi genel=-
likle 0,5 den biiyliktiir. Genel olarak bu sinif reaksiyon-
lardaki anormal davraniglarain iki tiirli kaynagi vardar.
Birincisi, kendi kendine hizlanmanin gerc¢ek sebebi oldugu
kabul edilen biiyliyen polimer radikallerinin sayisindaki
diizgiin artig, ikincisi sistemde reaksiyon durdurulduktan
sonra bile uzun hayat silireli radikallerin miktarinin art-

masidir.

2.6. Sicakligin reaksiyon hizina etkisi

Sicakligin, polimerizasyon reaksiyon hizi ve molekiil
agirligi lizerindeki etkisi polimer liretiminde en Onemli
konulardan biridir.(7)Rp nin, ii¢ hiz sabitinin kd,kp,
kt kombinasyonuna bagli olmasi nedeniyle kuantitatif ola
rak sicaklifin etkisini ifade etmek karmagiktir. Eger her
bir hiz sabitinin bir Arrhenius tipi ifadeyle verildigi
kabul edilirse, '

-E/RT
B/

k=A 32 )
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E = aktivasyon enerjisi
A = titresgim faktori

1/2
denklem ( 14 ) deki kp (kd/kp) oraninin sicakliga

bagliligi, ii¢ ayri Arrhenius ifadesinin birlegtirilmesi-
yle elde edile bilir,

1/2 1/2 (E_+E./2 - E,/2)
ky (kg / ky) = Ay (Ag / Ay) exp - P g : t
£33 )

Toplam polimerizasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi aga-

gidaki ifadeyle

E, =E, + By /2 - B, ( 34 )

verilebilir. Literatiirde bu degerler deZisik sistemler
i¢in bulunmugtur. Ed = 30-40 K.Cal/mol, Ep = 5-10 K.Cal/mol
k. = 2-5 K.Cal /mol degerleri yaygin olan degZerlerdir.
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DENEYSEL GALISMA VE BULGULAR
KULLANILAN CIHAZLAR

Vakum destilasyon cihazai
Polimerizasyon reaksiyon tiibii
Ubbelohde viskozimetresi

Sabit sicakliga ayérlanabilen termostat

- - /
Y

Ungp-.——.g

Sekil 2, Vakum destilasyon sistemi

Vakum destilasyon sisteminin kisimlari :

l, Claisen balonu

2. Sogutucu

3. Toplama kabi

4, Ug agizli Onleyici

5. Balon isatica

6. Manometre

7. Vakum pompasi
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3 ¥ore 4 RER AR -
,::_.::Z pal by

Polimerizasyon réaksiyon tibu

s‘kil 3e
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Sekil 4. Ubbelohde viskozimetresi
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324 DENEYLERIN TANIMI
3.2.1. Vakum destilasyonu

Sitirenin butiir destilasyon iglemine tabi tutulmasain
daki ama¢ sitireni ig¢erisinde bulunan inhibitdr ve diger
safsizliklardan ayirmaktir.,Claisen balonu bir isitica
ig¢ersine yerlestirildiktén sonra vakum uygulanlr.Isten;
ilen vakum ayarlandiktan sonra 1isitici i1sitilmaya baglan
arak destilasyon iglemi yapilar.
3.2.2. Polimerizasyon iglemi

Saf metanol icersinde belirli miktarlarda lauroil
peroksit ¢Oziiliir.Bu ¢0zeltilerden belirli miktarlarda
alinarak gekil 3 de goriilen polimerizasyon tiiblerinde
istenilen oranda saflagtirilmig sitiren ile karigtirailar.
Oksijenin polimerizasyon iizerine olumsuz etkisini Onlemek
i¢in vakum pompasi yardimiyle tiiblerin havasi alinir.Hava
kabarciklarinin tﬁkendigivanlaslldlg anda vakum iglemine
son verilir.Bu ¢aligmada laboratuar kogullari igersinde
ancak 680 mmHg vakum yapilabilmigtir. Havasi alinmig tiib-
ler sicakligi miimkiin oldugu kadar sabit tutan bir isitica
termostat igersinde belirli siirelerle polimerizasyona tabi
tutulur.Polimerizasyon siiresince olugan polisitiren meta. -
nol ig¢ersinde ¢Oziinmedigi i¢in ¢ok ince toz halinde ¢Oker.
Polimerizasyon bitiminde tiibler sogutularak agilir ve yine
bir miktar daha metanol ilavesiyle polisitirenin toz hal-
inde ¢tkmesi tamamlanmig olur.Daha sonra ¢Oken polimer ve
¢ozelti fazindaki kisimlar mavi band siizge¢ kagidindan sii-
ziilerek polisitiren tozlarai tutulur,  Elde edilen polisi-

tiren kurutularak tartilip doniigiim ylizdesi hesaplanar.
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3.2.3. Intrinsik viskozite &lgiimleri (8)

Bu ¢aligmada, gekil 4 de goriilen Ubbelohde viskozimet-
resi kullanilmigtir, Sabit sicaklik temini i¢in her hangi
bir termostat kullanilabilir. Ancak termostat kabinin ta-
mamen geffaf olmasi, viskozimetreyi alacak derinlikte ol-
mas1 ve istenilen sicaklifil hassas ayarlamasi gerekir,

Benzen, aseton gibi uygun bir ¢oziicli ile temizlenip
hava akiminda kurutulmug olan viskozimetre (C) kiiresi
banyo sivisina batacak gekilde tam bir diklikle tutturu-
lur. Banyo sicakligi Olc¢imiin yapilacagi sicakliga ayar-
lanir. (3) borusu parmakla kapatilip (2) borusundan poli-
mer ¢ozeltisi emilerek (C) kiiresinin yarisina kadar dol-
durulur. (2) ve (3) agilarak, sivi (B) kiiresinin iistiinde-
ki isareti gegerken kronometre c¢aligtirilir., Alt isareti
gecerken durdurularak iki igaret arasindaki akig siliresi
tespit edilir. Bu iglem ¢&zlicii (toluen) ve polimer ¢ozel-
tileri i¢in yapilarak spesifik viskoziteye gegilir,

Bir maddenin spesifik viskozitesi

35 )

Z”' 717 +_——- ‘ho (
Top - f pasizsnit,

bagintisi ile verilir.

?sp= spesifik viskozite

Q_: ¢ozeltinin viskozitesi

Qo= saf ¢ozlicliniin viskozitesi
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= G0zeltinin akig siiresi

t
to= saf ¢Oziiciiniin akig siiresi

intrinsik viskozite ,Zsp/C ve C degerlerinin agagida ve-
rilen Huggins denklemine gtre degZerlendirilmesi ile
elde edilir.

G [0+ ¥ [ c

ZSP/C ile ¢ arasinda bir grafik ¢izilirse dogrunun ordi-

(36 )

natl kestigi nokta intrinsik viskoziteyi verir,

[ s

K [’(]2
U

> (3%/‘)

Sekil 5. Indirgenmig viskozitenin polimer konsantrasyonu
ile degisimi

Bulunan [ﬁi] degeri polimerlerin ¢ozelti i¢indeki Szellik-
lerinin en Onemli parametrelerinden biridir, ¢linkid bu de-

ger polimer molekiiliiniin ¢ozelti igersindeki biylikluginin

ve molekiil agairliZinin. bir Jlgiisiidiir. BudeZeri asagida
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verilen Mark-Houwink denklemi ile dogrudan agirlikla

ortalama molekiil agirligina baglamak wmiimkiindiir,

Yukaridaki denklemde K ve a polimer ve ¢oziiciiniin 6zel-
liklerine ve sicakliga bagli sabitlerdir.
25 °C de toluen - polisitiren sistemi i¢in 1gik sag¢ilma-

81 yontemiyle bulunan degerler (9)

K » a1r.

1,7 x 10°4 0,69

3¢3. DENEYLERDEN GCIKARILAN BULGULAR

Sitirenin metanol i¢ersinde degigik konsantrasyonla
rindaki lauroil peroksit baglaticisi ile 60 °c de diiglik
doniigiimlere kadar yapllan‘bolimerizasyon deneylerinde po-
lisitirenin olusumuna ait kinetik parametrelerdeki deZi-
giklikler tablo ve gekillerle gﬁstérilmistir.

3.3.1l. Monomer konsantrasyonuna ve baglatici konsantras-

yonuna gore reaksiyon mertebesi ve hiz sabitleri-

nin hesaplanmasi

Kinetik hiz sabitlerinin ve reaksiyon mertebesinin
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bulunmasi i¢in Once reaksiyon hizlari bulunur.

M, -2 (—2ei ¥ G
dt litre x saat

Mo = 8itirenin baglangi¢ konsantrasyonu

X

t

=sitirenin doniligiim ylizdesi

polimerizasyon siiresi (galismada bu siire 2 saat

tutulmugtur.)

polimerizasyon reaksiyon hiza

Tablo 1. Sitirenin metanol igersinde lauroil

peroksit baglaticisi ile diigiik verimlere

kadar polimerizasyonu

Sicaklik [M] [1] Reaksiyon hiza

¢ Mol/1 Mol/1 Mol/l.saat
x10°

60 1,3 0,05 T3

60 2,6 0,05 12,08

60 3,9 0,05 16,77

60 1,3 0,025 3,04

60 2,6 0,025 5,20

60 3,9 0,025 8,18

60 1,3 0,01 1,45

60 2,6 0,01 2,47

60 L 1Y) 0,0 4,0
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Reaksiyon hizlarinin bulunmasi igleminden sonra once

sabit baglatici konsantrasyonunda

. o : X
-R, =k, [M] (¥, =K, [1] ) (39 )

In (-Rp ) = In kk{- P In [M] bagintisina bazli olarak

reaksiyon hizinin tabii logaritmasi ile monomer konsan-
trasyonunin tabii logaritmasi arasainda grafik ¢izerek
monomer konsantrasyonuna gore reaksiyon mertebesi ve hiz

sabitleri bulunmugtur.

gekil 6. Sitirenin metanol igersinde 0,05 Mol/l lauroil
perokait ile polimerizasyonunda reaksiyon hizi-

nin monomer konsantrasyonuna gire dedigimi
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Sgekil 7., Sitirenin metancl ig¢ersinde 0,025 Mol/l laurcil

peroksit ile polimerizasyonunda reaksiyon hizainin

monomer konsantrasyonuna gore deZigimi
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Ln ERp)

ekil 8. Sitirenin metanol ig¢ersinde 0,01 Mol/l lauroil
$
peroksit ile polimerizasyonunda reaksiyon hizi-

nin monomer konsantrasyonuna gore degisimi
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Ln ERp)

U IaT

Sekil 9 %15 sitirenin metanol igersinde 60 % de
lauroil peroksit ile polimerizasyonunda

reaksiyon hizinin baglaticiya gire deZigimi
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Ln ERp)

gt 2 - AP LnI

Sekil 10. %30 sitirenin metanol igersinde 60 °c de
lauroil peroksit baglaticisi ile polimergj.
zasyonunda reaksiyon hizinin baglaticiya

gore degigimi
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Ln ERp)

LnT

gekil 1le %45 sitirenin metanol igersinde 60 °C de
lauroil peroksit ile polimerizasyonunda

reaksiyon hizinin baglaticiya gdre degigimi
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9, 10, 11 sabit monomer konsantrasyonunda

Ckp=k, [u] ) ( 40 )

In (-Rp )= Ln£§+ ¥ In [I] bagintisina bagli olarak

reaksiyon hizi ile baglatici konsantrasyonunun tabii

logaritmas1 arasinda cizilmigtir. Bu gekiller yardimiyla

baglatici konsantrasyonuna gére reaksiyon mertebesi ve

hiz sabitleri bulunmugtur.

Tablo 2.

Sitirenin metanocl igcersinde lauroil peroksit
baglaticisiyla 60 °C deki polimerizasyonunda
baglatici sabit tutuldugunda monomere gire

polimerizasyon hizinin mertebe ve hiz sabitleri

¥
Mol/1 k'p= KP‘ [I] p= mertebe
0,05 6,561 x 10™2 0,673
0,025 2,913 x 1072 0,710
0,01 1,090 x 1072 - 0,923
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Tablo 3. Sitirenin metanol igersinde lauroil peroksit basg-
laticasiyla 60 . deki polimerizasyonunda monomer
konsantrasyonu sabit tutuldugunda baglaticiya goére

polimerizasyon hizinin mertebe ve hiz sabitleri

"o Vi B

Mol/1 k= KP[M] ¥ = mertebe
2:3 1,880 1,060
2,6 2,119 0,976
3,9 2,262 0,881

3.3.2. Polisitiren ¢Ozeltilerinden elde edilen viskozite
degerleri
Tablo 4. Degigik baglatici ve monomer konsantrasyonlarinda

elde edilen polisitirenin toluendeki ¢Ozeltileri-
nin 25 °C deki indirgenmig viskozite degerleri

(1]
Mol/1 0,05 0,025 0,01
Monomer C Qsp/c C Zap/c C zsp/C

yﬁzdesil gr/dl | dl/gr | gr/dl | dl/gr | gr/dl dl/gr

% 15 11,5437 |0,0524 (0,7031 |0,0657 [0,2651 [0,0893
% 30 |1,8812 (0,0975 |0,8747 |0,1255 |0,4936 |0,1815

% 45 3,3125 |0,1548 |1,5843 |0,2158 |0,7530 [0,2283
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Tablo 5. Degigik baglatici ve monomer konsantrasyonlarinda
elde edilen polisitirenin toluendeki ¢ozeltileri-

nin 25 °C deki intrinsik viskozite degerleri

(120

Mol/1 0,05 0,025 0,01
Monomer
yﬁzdei} EZ]: intrinsik viskozite

% 15 0,0489 0,0%39 0,0654
% 30 00,0937 0,0958 0,1181
% 45 0,1344 0,1912 0,2181

Tablo 5 deki LZ degerlerinden daha ©nce verilen Mark-Houwink

bagintisi yardimiyla polisitirenin agirlikli ortalama molekiil

agirliklari hesaplanmigtair.

Tablo 6. Degigik baslatlci ve monomer konsantrasyonlarainda
elde edilen polisitirenin agirlikla ortalama mole-

kiil agirliklara

MoSi]"' 0,05 0,025 0,01
Monomer

yﬁzdes& Mw Molekiil agirlizi

% 15 3660 4912 5579
% 30 9394 9701 13138
% 45 15846 26411 31962
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3.3.3. Sitirenin metanol ig¢ersinde polietilen glikol bera-
berinde diligiik verimlere kadar polimerizasyonu

Sitirenin metanol igersinde lauroil peroksit baglati-
cisy ile 60 °C deki polimerizasyonuna ait kinetik degerlerin
ve molekiil agirliklarinin bulunmasindan sonra polimerizasyon
ortamina molekiil agirligi 8000 olan polietilenglikol jlave
ederek (sicaklik,siire vekonsantrasyonlar ayni kalmaktadir)
yapilan polimerizasyon denemelerinde elde edilen kinetik

degerler ve mol agirliklari asagidaki tablovve gekillerde
gosterilmigtir.

Tablo 7. Sitirenin metanol i¢ersinde lauroil peroksit bagla-

ticisi ve polietilenglikol beraberinde diigiik verim-
lere kadar polimerizasyonu

Sicaklik [M] [1] [PEG] Reaksiyon hizi
°c Mol/1 Mol/1 % Mol/1 - saat
X lO2
60 1,3 0,025 2,5 3,51
60 2,6 0,025 2,5 5,85
60 3,9 0,025 2,5 10,92
60 1,3 ¢, 025 1 3,90
60 2,6 0,025 1 7,28
60 3,9 0,025 1 10,39
60 2,6 0,05 2,5 12,51
60 2,6 0,01 2,5 2,75
60 2,6 0,05 1 11,01
60 2,6 0,01 1 2,15
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< 8 %1 PEG
-
i

Sekil 312, Sitirenin metanol igersinde 0,025 Mol/1 lauroil

peroksit ve polietileng 1ikol beraberinde 60 °
deki polimerizasyonunda reaksiyon hizinin mono=-

mer konsantrasyonuna gdre degigimi
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Q?* m %25 PEG
e
s

0-4 12 20 28 36 A 5-2
= g2 Ln M
9k
=3 L a
Sekil 13,

Sitirenin metanol igersinde 0,025 Meol/l lauroil
peroksit ve %2,5 polietilenglikol beraberinde
60 °C deki polimerizasyonunda reaksiyon hizinin

monomer konsantrasyonuna gdre degigimi
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B %1 PEG

Ln CRp)

lnl |

gekil 14, ¥ 30 sitivenin metanmel igexsinde laumeil
peroksit ve ¥l poliatidengliled daradexinde

60 %C deki polinerisasyonundy IeaRAi¥en Maad~
naR baglationys g0xe deghsiad



60

o %25 PEG

Ln Rp)

Lnl

Sekil 15, %30 sitirenin metanol igersinde lauroil
peroksit ve %2,5 polietilenglikol Dperaber-
inde 60 °C deki polimerizasyonunda reaksiyon
hizanin baglaticiya gore deZigimi
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Tablo 8. Sitirenin metanol igersinde lauroil peroksit
ve polietilenglikol beraberinde 60 °C deki
polimerizasyonunda baglatici sabit tutuldugun-

da monomere gdre polimerizasyon hizinin mertebe

ve hiz sabitleri

PEG % 1 % 2,5

e

I

[ J ’ K ’ X
Mol/ll kszP [I] p=mertebe ; k, =K, [I] p=mertebe
0,025 | 3.09x10 ~%| 0,893 2,8x10™2 1,018

Tablo 9. % 30 sitirenin metanol igersinde lauroil
peroksit ve polietilenglikol beraberinde
60 °C deki polimerizasyonunda monomer sabit
tutuldugunda baglaticiya gdre polimerizasyon

hizinin mertebe ve hiz sabitleri

PEG % 1 %2,5
(M) ] : s B
Mol/1 1 kp g.Kp [H] Y=mertebe kp =Kp [H] ¥=mertebe

2,6 2,678 1,029 1,972 0,934
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Tablo 10. Polietilenglikol Dberaberinde deZigik monomer
konsantrasyonlarinda elde edilen polisitirenin
toluendeki ¢ozeltilerinin 25 °c deki indirgenmis
viskozite degerleri

(1]
Mol/1 0,025
s
PEG % 1 % 2,5
— - 4

Monomer C ’le/C C /Zap/c

yuzdeait gr/dl dl/gr gr/dl dl/gr

% 15 0, 7660 0,0830 Q,6812 00,0551

% 30 1,4372 0,1689 1,1320 Q,1449

% 45 2,0156 00,2272 2,2230Q Q,1742
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Polietilenglikol beraberinde degigsik monomer
konsantrasyonlarinda elde edilen polisitirenin
toluendeki ¢ézeltilerinin 25 °C deki intrinsik
viskozite degerleri

PEG % 1 % 2,5
— s
[I] Mol/1 0,025
Monomer
yizdesi ‘ DZ]= intrinsik viskozite
% 15 0,0679 0,0419
% 30 0,1549 0,1355
% 45 0,1953 0,1435
Tablo 12, Polietilenglikol beraberinde degigik baglatica
konsantrasyonlarinda elde edilen polisitirenin
toluendeki ¢dzeltilerinin 25 °c deki intrinsik
viskozite degerleri
Monomer
yizdesi % 30
[I] Mol/1 0,05 0,025 0,01
————
PERG ‘ [2]: intrinsik viskozite
% 1 0,1043 053549 25 0,1310
% 2,5 0,0802 0,1355 0,1446
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Tablo 13, Polietilenglikol beraberinde 0,025 Mol/1
sabit baglatici ve degisik wmonomer konsan-
trasyonlarinda elde edilen polisitirenin
agirlikli ortalama molekiil agirliklary

PEG % 1 % 2,5

(1) J

Mol/1 0,025

Monomer

yiizdesi L M, Molekiil agirliga

% 15 5899 2932
% 30 19466 16034
% 45 27236 17424
Tablo 14. Polietilenglikol beraberinde % 30 monomer
konsantrasyonunda ve degigik baglatici kon-
konsantrasyonlarinda elde edilen polisitirenin
agirlikli ortalama molekiil agirliklari
Monomer
ylizdesi =
(I] Mo1/1 0,05 0,025 0,01
i
PEG ‘ Mu Molekiil agirliga
% 1 10973 19466 15268
% 2,5 7498 16034 17618




65

4. TARTISMA VE SONUG

Polimerizasyon ortaminda olugan polisitiren metanol
ig¢ersinde ¢oOziinmedigi ig¢in ¢Okiip ikinci fazi olugturmakta-
dlr. Daha oncede belirtildigi gibi bdyle sistemlerde, reak-
siyon kinetigi, ideal gemadakinden ¢ok farklidir. Bunun en
onemli nedeni polimer fazdaki aktif radikallerin, biiylime,
bitirme ve transfer reaksiyonlarina katilmaya devam etme-
leridir. Vinil radikal polimerizasyon kinetigi reaksiyon-
lari bu ¢alismaya uygulandiginda tekabiil eden hiz denkle-

mini agagidaki gekilde gostermek mimkilindiir,

R i
CH3(CH2)lo-C—O-O-C-(CH2)100H3 —_— 20H3(CH2)10-C-0'
Ry =k, [1] (4 )

R + CH2=|CH —Tvm3:- BOHpatl R;=k,[R][M] (42)
CeHg CeHs
[ M] [2;] /

Baglatma basamagil olarak bilinen bu reaksiyon genellikle
¢ok hizli ve ilk dekompozisyon basamagindaki radikallerin
f fraksiyonu ile olugtugu kabul edilirse Ri yi gbyle ifa-
de edebiliriz,

B, =22k, [1] {45 )
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P +M —— P Ry, =k, [ P]m] ( 44 )

Bliyliyen radikallerin tiimiini [PJ ile gosterirsek agagidaki

reaksiyonlar s6z konusudur.

P, (gbzelti) —— P, (kat1) (P,) R, =k, [F]

t
(45 )
. . e a2
R A —— P, Veya P 4P R! = Kk [P]
( 46 )
Pr+ Y ey 1 % % Rer y=Kip o[ 2] Y]
( 47 )

Bu reaksiyonlardan goriiliiyorki bitirme va transfer reak-
siyonlariyla olugan kati polimer faz hem ndtr polimer
molekiillerini hemde polimer radikallerini ihtiva edebilir.
Kati fazdaki polimer radikalleri agagidaki reaksiyonlara
girebilir.

P o(kati ) + M — P, Rps=kps[P'EJ[M] ( 48)

B, (katy ) + Y ——P, + ¥ Ry, ki [PIX]7( 49 )

" . /7 7 ,’]2
P (katy ) + P (kati) —> Py, Rt=kt[ RS &80 )

P, (kati) + P (¢ozelti) ——> By, K =K{[ P ][P]

55
Y = zincir transfer vasitasi
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Bu reaksiyonlarin hizlarinin toplam reaksiyon hizina kat-
kilari reaktanlarin aktivitesine ve sistemin fiziksel ©-

zelliklerine baglidair,

Rp = kp[Pq[M] ile gosterilen polimerizasyon hlzlndaki[Pﬂ

degerini kolayca 0Olgiilebilen degerler cinsinden ifade et-
mek i¢in kararli hal kogulu yapmak gerekir. Bu kogulu 8-
zellikle ¢Ozeltideki radikal konsantrasyonlari i¢in ya-

parsak denklem (45 ) ve denklem (46 ) egitliklerini kul-

lanarak gu denklem elde edilir,

=2 £ k(1] - K [F] - 2% [F] =0 bdt 3
yani, radikal olusum hizi yok olma hizina egit olmalidar.
Cozelti fazdaki radikallerin yok olma hizlarinin sadece
denklem ( 45 ) e gore yiiriidiigli kabiil edilerek denklem

( 52 ) egitliginden gu baginti bulunabilir,

k [P]=2f k[I]=R; ( 5%:)

L [M] ».¥ or[ o ] G- TRt

elde edilir. Bu denklem reaksiyon hizinin lauroil peroksit
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ve monomer konsantrasyonuna bagli olduZunu gdsterir,Tablo

2 den goriildiugi gibi licayri sabit baglatici konsantras-
yonunda polimerizasyon hizinin monomer konsantrasyonuna
gore mertebesi 0,671 ile 0,923 arasinda degismektedir.
Tablo 3 de ise reaksiyon hizinin ii¢ sabit monomer kon-
santrasyonunda da baglaticiya gore birinci mertebe civa-
rinda olduZu goriilmektedir., Baglaticiya gtre mertebe ide-
al kinetikte 0,5 dir. Burada bu degerin 1 civarinda olma-
81 bitirme reaksiyonunun polimer radikallerinin ¢Ckmesi
geklinde oldugunu gostermektedir.

Galisgmanin ikinci agamasinda polimerizasyon ortamina
ilave edilen polietilenglikol muhtemelen zincir trans-
feri reaksiyonlarina girmektedir. polietilenglikol lize-
rinde olusan bu radikallerden baglayan polimer radikalle-
rinin Dbiliylimesinin polietilenglikol etkisi ile (hem me-
tanolde ¢oziinmesi, hem de polisitiren ile karigabilir ol-

masl nedeni ile) daha fazla olmasi beklenmektedir, Zincir
transfer reaksiyonu agagidaki gibi gosterilebilir,
P+ PR ey PEG + P

PEG + M ~——> PEG-P_

3 ¢okelme =
PEG-P_ ——— ( PEG-P_ )

S

Polimer ¢ozeltilerine ait intrinsik viskozite deZerleri
tablo - P 11 de goriildiigui gibi genelde sabit baglati-
c1 konsantrasyonlarinda monomer konsantrasyonu arttikea

bir artig gostermektedir., Bu deferlerden hesaplanan ve
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tablo .6 » 13 , 14 de verilen polisitirenin molekiil
agirliklarinin monomer konsantrasyonu ile hizli degigtigi
buna kargilik basglatici konsantrasyonu defigimi ile daha
az degigtigi goriilmektedir. Bu da ¢Okelme polimerizasyonu
mekanizmasi ile uygunluk i¢ersinde oldugunu gostermektedir.
Bu ¢aligmaya ait kinefik parametreler ilgili tablolarda

verilmigtir.,
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