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OZET

Luperox 2,5-2,5 (2,5-dimetil-2,5-dihidroperoki hekzan) ve
Hylene W (bis (&—izosiyanatosiklohekzil)metan) esdefer miktar-
larda T-12 (dibutil kalay dilaurat) kataliziri ile reaksiyona
sokularak yeni bir polimerizasyon baslaticisi hazirlandi. Olu-
san polimerik peroksikarbamat, kimyasal ve fizikokimyasal ybn-
temlerle karekterize edildi. Bu baslatici daha sonra, stiren
ve metil metakrilat'in B0°C de kiitle polimerizasyonunu incele-
mek iizere kullanildi. Biiyiik sayida peroksijen baglari (zincir
basina 10-20) igeren bu polimerik peroksikarbamat'in, nisbeten
diigiik bir baslaticiya zincir transferine sahip olan, etkin bir
pulimerizasyon baslaticisi oldufu gdzlenmistir.

Yukardaki polimerik peroksikarbamat ile vinil monomerle-
rin polimerizasyonundan elde edilen polimerik zincirler, basg-
latici kisimlarini icermektedir. Bunun igin bu aktif polimer-
leri, diger vinil monomerlerini polimerlestirmede kullandik.

Poli (stiren-b-metil metakrilat), poli (stiren-b-n butil
metakrilat) ve poli (metil metakrilat-b-stiren) blok kopoli-
merleri yiliksek verimde elde edildiler ve kimyasal, spektros-
kopik ve vizkoelastik Gzelliklerine dayanan fiziksel ydntem-
ler kullanilarak karekterize edildiler. Kopolimerizasyon si-

rasinda olusan homopolimerlerin miktari ihmal edilebilir.



ABSTRACT

A new polymerization initiator was prepared by reacting
equimolar amounts of Luperox 2,5-2,5 (2,S-dimethy1-2,5 di-
hydroperoxy hexane), and Hylene W (bis (4-1socyanatocyclohexy1)
methane) in the presence of T-12 (dibutyl tin dilaurate) as a
catalyst. Charecterization of the resulting polymeric peroxy-
carbamate was made by chemical and physicochemical methods.
This initiator was then used to study the initiation of bulk
pPolymerization of styrene and methyl methacrylate at 80°C.

It was observed that this polymeric peroxycarbamate, which
contains extensive amounts of peroxygen bonds (10-20 per chain),
is an effective polymerization initiator with a relatively low
chain transfer constant to initiator.

The polymeric chains, obtained by the polymerisation of
vinyl monomers with the above polymeric peroxide, included
fragments of the initiator. We, therefore, used this active
polymers to polymerize other vinyl monomers.

Block copolymers of poly (styrenb-b—methyl methacrylate),
poly (styrene-b- nbutyl methacrylate), and poly (methyl
methacrylate-b-styrene) were obtained in high yields, and
charecterized by using chemical, spectroscopic as well as
physical methods based on viscoelastic properties. It was
found that homopolymer formation during copolymerization is

negligible.
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BOLUM 1

Girils

Organik polimerik maddeler gok gegitli molekiiler yapilari ne-
deni ile defisik 8zellikler gUsterirler. Bazi polimerlerin iistiin
elektriksel, optik, termal, biyokimyasal 6zellikleri bu maddelerin
gok gesitli amaglar igin endiistride kullanilmasina olanak saglar.
Polimerik maddelerin "materyel" olarak kullanilmasinda en belir-
gin yanlari bu tiir maddelerin mekanik 8zelliklerine dayanmaktadir.
Sentetik polimerik maddelerin molekiiler yapilarini defigtirmekle,
sert camsi regineler; yumusak yapiskan yapigstairicilar; kuvvetli
saglam tekstil 1ifleri; esneklipi yiiksek elastomerler, dayanikla
ylizey Ortiliclileri yapilabilir.

Polimerik maddeleri istenilen Hzelliklere uygun bir bigimde
hazirlamak ve molekiiler yapilarini istenilen amaca gore degigtir-
mek ig¢in iki yol bulunmaktadir. Bunlardan biri kimyasal bilesim,
Bbiiri 181 molekiiler diizendir. Polimer kimyasinda her iki ydntemde
genig Slgilide kullanilmaktadair.

tki veya daha fazla monomer birimlerinin makromolekiil zincir-
lerinde toplanmasi ile hazirlanan kopolimerler, kimyasal bilesimi
defistirmek ig¢in etkin bir yontem saflarlar. Gerek kimyasal bile-
8im ve gerekse zincirlerin konfigiirasyonu bakimindan degigiklik
gbsteren kopolimer zincirleri hazirlanabilir. Blok kopolimerler,
her polimer tiirtinlin yararli 8zelliklerini koruduklari igin, kopo-
limerler iginde segkin bir yer tutarlar.

Blok kopolimerler,

BBBBAAAAAAAAABBBBBBBBAAAA
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yapisinda olup her iki monomer tiiriiniin (A ve B) uzun zincirlerini
ayni bir makromolekiilde toplar. Zincir iginde A ve B birimlerinin
bloklari yeterince uzunsa, her iki bilesenin uygun mekanik &zel-
likleri bir zincirde toplanabilir. Brnepin, bir blok kopolimer
zincirinde erime noktasi yiiksek olan poli-A bloklara, erime nokta-
s1 diisiik olan poli-B bloklari ile birlestirilirse yilksek sicaklik-
larda eriyen (A bileseni katkisi), fakat camsi gegis sicaklipay dii-
glik olan (B-bileseni katkisi) bir polimer sentez edilmis olur.

Endiistriyel uygulamalar igin yararli olan bu tiir tzelliklerin
bir tek mokromolekiilde toplanmasi olanagi homopolimer veya rasgele
kopolimerlerde saflanamaz.

Blok kopolimer sentezi igin cegitli ydntemler gelistirilmis,
bunlardan ikisi ayrintili olarak incelenmistir.

szwarc! ve arkadaslari tarafindan geligtirilen ydntem canla
polimerler denilen ve sonlanmamis organik polimer zincirleri lize-
rine yeni bir monomerin katilmasina dayanir. Stirenin sodyum naf -
talin ile baslatilan anyonik polimerizasyonunda monomerin tiimi
polimerlestirildikten sonra ikinci bir monomerin aktif polistiren
izerine damitilmasi ile blok kopolimerler hazirlanmigtair. Bu ydn-
temde blok kopolimerler yaninda homopolimerlerinin olusmamasi ve
bloklardaki pargalarin uzunluklarinin kesinlikle denetlenebilmesi
ybntemin basarisini gﬁsterir.z'a Ancak, reaksiyon sisteminin her
tiirlii yabanci maddelere ve oksijene kargi duyarlifa nedeni ile en-
diistriyel uygulamalarda giiglikler belirir.

Blok kopolimer sentezinde bir baska ybntem, degisik 5zellikli
polimer bloklarini kimyasal yollarla, bir kopolimer zincirinde
birlestirmefe dayanair. Tobolaky5 ve arkadaslar: camsi bBzelliklerdl

bulunan vinil polimerlerini,poli (propilen oksit) gibi yumusak
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prepolimerlerle kimyasal olarak baflamak i¢in bir y&ntem gelig-
tirmislerdir. Bu yéntemde bafflantiyi aromatik diizosiyonatlar ile
hidroperoksitler saglamaktad1r.6-9 Bu y8ntem daha sonra Baysallo

ve arkadagslari tarafindan geligtirilmis, alifatik diizosiyonatlar-
la dihidroperoksitlerin glikollerle verdifi polimerik peroksitler
vinil polimerizasyonlarinda baslatici olarak kullan11m1alard1r}1-13

Bu galigmada kimyasal birlestirme yolu ile blok kopolimer sen-
tezi ig¢in yukaridakilerden farkli bir yol izlendi. Alifatik bir di-
izosiyonat olan Hylene w( bis(4-izosiyanatosiklohekzil) metan) ile
bir dihidroperoksit olan Luperox 2,5-2,5 (2,5 dimetil-2,5- dihid-
roperoksihekzan) uygun kosullar altinda reaksiyona sokularak 8nce
bir polimerik peroksikarbamat (prepolimer) sentez edildi. Saflandi-
rilip karakterize edilen bu prepolimer, bazi vinil monomerlerinin
(stiren, metil metakrilat) polimerizasyonunda baslatici olarak kul-
lanildi. Prepolimer diye tanimladifimiz bu yeni bagslatici ile sti-
ren ve metil metakrilat monomerlerinin polimerizasyon kinetigi in-
celendi.

Polimerizasyon baglaticisolarak kullandifimiz polimerik perok-
sikarbomatin benzoil peroksit kadar etkin bir baglatici oldugu an-
cak baglaticiya zincir transferi yaptigi gériildi. Polimerik perok-
sikarbamat ile polimerlestirilerek elde edilen polistiren ve poli
(metil metakrilat) zincirlerinin baglatici olarak kullanilan pre-
polimer'in kiigiik zincir pargalarini igerdifi saptandi. Saflandiri-
lip karekterizasyonu yapilan bu aktif polimerler bir baska vinil
monomeri ile kopolimerizasyon reaksiyonuna ugratildi. Elde edilen
blok kopolimerlerin kimyasal, mekanik ve vizkoelastik 8zellikleri-

ne dayanan karekterizasyonu yapilda.



BOLUM IT

POLIMERIZASYON STSTEMLERI

II-1. Polimerik Maddeler

Polimerik maddeler, gok sayida monomer denilen kiigiik molekil=
liin birbiriyle kimyasal bagla baplanarak olusturdugu yiiksek mole-
kill aarlikla makromolekiillerdir.

Bugiin modern teknoloji igin biiyilk #nem tasidiklara bir ger-
gek olan polimerlere "doZal' ve "gentetik" olmak iizere iki sekilde
rastlanir. Dogal polimerler, canl1 varliklarin temelini olusturan
biyolojik polimerler ile dogal kaynakli kauguk, yiin ve seliiloz
gibi polimerlerdir. Sentetik polimerler ise plastik, elyaf ve e-
lastomer olarak kullanilan gentetik maddelerdir. Gerek dogal, ge-
rek sentetik polimerlerin tiimi, insanlarin giyim barinma,ulastir-
ma, haberlesme ihtiyaglari ve ayrica modern yasaminin icabettir-
digi konforlar igin vazgegilemeyecek unsurlardir. Bu nedenler po-
limerlerin insan hayatindaki Snemini belirtmekte ve Bzellikleri-
nin uygulanma alanlarinin incelenmesindeki faydayi ortaya koymak-
tadair.

Polimerik maddeler dogrusal, dallanmis ve gapraz bagli poli-
merler olarak siniflandirilarlar. Makromolekiil iginde tekrarlayan
kiiglik birimler bir dofru boyunca baflanmissa dogrusal polimer,ana
zincir tlizerinde dallanma olursa dallanmis polimer meydana gelir.
Efer polimer zincirleri kendi aralarinda birbirleriyle belirli
yerlerden baglanmislarsa béyle polimerlere gapraz bagli polimer
denilir. Bu tiir polimer molekiilleri i{i¢ boyutlu af yapisi gisterir

ler.
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Herhangi bir polimer zincirindeki tekrarlayan birim sayisina
o polimerin "polimerizasyon derecesi" denir. Eger bir p&limer
zincirinde birden fazla tiirde tekrarlayan birim bulunuyorsa bu
polimer, kopolimer olarak adlandiralar.

Polimerik bir madde farkli uzunluktaki zincirlerden olusur.
Bu ylizden polimerlerin &lgililen molekiil afirliklari ortalama bir

deferdir. Ug tiir ortalama molekiil affairliffs tanimlanmaktadar.

a) Molekiil Afirlipr Sayi Ortalamasi (Mn): Polimer gizeltile-
rinde donma noktasi algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi, buhar
basinci diismesi ve osmotik basing gibi koligatif Bzelliklerin 81-
Glilmesine dayanir. ﬁn. bir polimer Srnefindeki biitiin molekiillerin

toplam afirli%inin, toplam mol sayisina oranidar.
Mn= W / INx = EINx Mx / INx ITs1

Burada Nx, molekiil apirli®i Mx olan molekiillerin sayisini gdsterir.
Xx, Mx molekiillerinin mol kesri (say1 kesri) olmak iizere Mn agagi-

daki sekilde de yazilabilir.
Mn = © Xx Mx I1.2

b) Molekiil Afirlifi Afirlik Ortalamasa (Mw) : Isifin sagilmasa,
ultrasantrifiij gibi fiziksel ydntemlerle elde edilir. Wx  molekiil

affarliffi Mx olan molekiillerin agirlik kesri olarak giésterilirse:
Mw = [ Wx.Mx IT.3
yazilabilir.

c¢) Molekiil Afirli%: Vizkozite Ortalamasi (ﬁ?) : Vizkozite 81~

gimlerinden elde edilir.



at+l 1/a

I Nx.Mx
— a /
Mv = [zw;:.wxll k-

11.4
I Nx.Mx

Burada a, 0,5-0,9 arasinda dederler alan bir sabittir. Mv her za-
man Mw ' den daha kiigiiktiir. a=1 oldugunda (biitiin molekiiller biy-
birine esit iken) Mn=Mv=Mw olur. Ancak polimerlerde molekiiller
biribirinden farkli oldupundan gergekte Mw »>Mv >Mn 'dir.

Mw/Mn orani molekiil agirlifir da#aliminan bir @lgisii olup he-

terojenlik indeksi (HI) olarak adlandairailar.
HI=Mw / Mn TILS

Polimerlerde heterojenlik indeksi 1.2-50 arasinda degerler alabi-
1ir.
Polimer zinciri kati iginde genellikle birbiri igine girmis

umaklar halindedir. Ancak iig boyutlu diizgiin yapida kisimlar gbs-
terirler. Diizgiin tabakalar halindeki molekiiler yapr "kristal', ka-
risik olarak diizenlenmis molekiiler yapida "amorf" olarak adland1-
rilir. Bazi polimerler tamamen kristal yapi sisterdikleri gibi
bazilar: da tamamen amorf yapi giisterirler. Polimerik maddelerin
6zellikleri kristallik derecesi ve molekiil agirliklariyla sik:
sikiya iliskilidir. Moleklil afirlidi ve kristalllk derecesine gi-

re polimer maddelerin tzellikleri asapida gematize edilmigtir.

]

|
|
|
|
~ Polimerik Sert, ! Sert,
s I8 olmayan kirilgan : saflam
- maddeler |
L] |
o oo i ane e ] o e o e
n o
el I
[P
ke : | Sert, kirilgan
! Yumusak : veya
! | esnek veya gevsek
! |
! S
0 <100N 1000-100N00 >10000

————— > Molekiil aparlifa
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IT-2. Polimerizasyon Ydntemleri

Polimerler 1929 yilinda W.H. Carothers tarafindan yapilan
bir siniflandirma ile kondensasyon ve katilma polimerleri olarak
ayrilairlar. Bu siniflandirma, polimerlerin elde edilmesinde kul-
lanilan polimerizasyon yintemlerine gére yapilmigtir.Kondensasyon
polimerleri, kondensasyon polimerizasyonu sonucu elde edilen, ka-
tilma polimerleri de serbest radikalik, iyonik ve koordinasyon
polimerizasyonu sonucu elde edilen polimerlerdir. Bu polimerizas-

yon yintemleri agagida kisaca verilmistir.
II-2.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

Diiglik molekiil apirlikl: maddelerin kondensasyon reaksiyonuna
benzer olarak polimer olusmasinda da kondensasyon, genellikle bir
kiigiik molekiiliin (Hp0,NHq ... gibi) ayrilmasiyla, iki gok fonksi-
yonlu monomer arasinda meydana gelir. Sonugta, reaksiyona giren
maddelerden biri tiikeninceye kadar devam eder. En gok bilinen kon-
densasyon polimerlerine asapida drnekler verilmistir.

a., - Poliester

0 9
HO(CH2) xOH+HOOC (CH) xCOOH—+HO[4CHy) 40 C(CH2)xCOIH+H,0
b.- Polianhidrid
HOOC (CHp) xCOOH —> HO[-CO (CHy)4CO0F H+H,0
c.- Poliamid :

y HpN(CH2) ,COOH — HE NH(CH3) xCO3d5 OH+H0



d.- Polisilfiir :
C1(CHp),Cl+Nap$S — Clt= (CHp) xS}y NatNaCl

Kondensasvon veya basamakli polimerizasyon da, 1lk asamada
tiim monomer molekiilleri harcanir. Jnce iki monomerden dimerler
olusur. Sonra bu dimerler birlesir tetramerler veya bir dimer,
bir monomerde birlesip trimerler olusur. Reaksiyon gozeltisinin
vizkozitesi ve ayni zamanda olusan polimerin molekill agirlifa
zamanla ok yavas olarak artar.

Kondensasyon polimerizasyonunda "p" reaksiyon ilerlemesi
tnemli bir parametredir ve t aninda reaksiyona giren fonksiyon-
lu gruplardan birinin kesri olarak tanimlanair.

Esdefer oranlarda reaksiyona giren bir dialkol ve bir dia-
sidin poliesterlesme reaksiyonu kinetiginin incelenmesi sonucu
asagidaki bapintr elde edilir.

2 1
2 Co-k.t = —= Sabit 116
(1-p)2

Burada Co, hidroksil veya karboksil grubunun konsentrasyonunu,

k reaksiyon hiz sabiti, t zaman, p reaksiyon ilerlemesini giste-
rir. Bu bafintiya gidre zamanin ll(l-p)2 ye karsi gizilen grafigi
bir dogrudur. Bu dogfrusallak yalniz poliesterlesme reaksiyonlarain-
da goriiliir., Bu tiir reaksiyonlar igin x adet yap1 birimi igeren

molekiillerinin mol ve afirlik kesirleri asafidaki bagintilardan
hesaplanabilir.
Mol veya sayi kesri (Nx)
x-1

WXz p o, HGL-p) 11.7

Agirlik kesri (Wx):



x=1
Wx = x (1-p)2 p I1.8
Istenilen molekiil agirlikl: polimerler elde etmek igin en
kolay yol reaksiyon ortamina tek fonksiyonlu bir molekiil katilma-
sidir. Xn, polimerizasyon derecesi, r,bir fonksiyonlu grubun
baglangigtaki sayisinin diger fonksiyonlu grubun baslagicindaki
Sayisina orani olmak lizere:
l¥zx
Xn = — 1.9
l-r
bagintisi yazilabilir. Hrnefin % 1 oraninda tek fonksiyonlu grubu
olan bir stabilizatbr katilairsa;
1+(100/101)
Xn & —— = 201
1-(100/101)
polimerizasyon derecesi Xn=201 olan polimerler elde edilmis olur.

Polimerizasyon derecesinin tekrarlayan birimin molekiil agilaga

i1le garpimi ile de molekiil agirligi bulunur.
IT-2.2. Katilma Polimerizasyounu

Katilma polimerlerinin tipik 8rnekleri vinil ve dien monomer-
lerinden tiiretilmis olanlardir. Genellikle bir baglatici veya ka-
talizdr, polimerizasyonu baslatir. Baslatica veya katalizdriin olus-
turdugu bir aktif merkezle polimerizasyon baslar.

I — R" TI.20
I baglaticiyi ve R* aktif merkezl gistermektedir. Aktif merkez
serbest radikal, karbonyum iyonu veya bir karben iyonu olabilir.
Bu aktif merkezin 8zelligine gire 4 tiirlii katilma polimerizasyo-
nu ortaya gikar. Bunlar serbest radikalik, katyonik, anyonik ve

koordinasyon polimerizasyonlaridir.
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Katilma polimerizasyonunda monomerler sadece gofalma reaksi-
yonunda biiyliyen zincire katilirlar. Makromolekiiller bir anda olu-
sur. Molekiill agirlipi reaksiyon siiresince gok az defisir. Reaksi-
yon siliresi uzadikga monomer konsentrasyonu gittikge azalarken
olusan polimer miktari artar.

Vinil monomerlerinin gofu katilma polimerizasyonuna yatkin-
dir. Bu yatkinlik vinil bilesifindeki bir gifte bagin bulunmasi
ile 11gilidir. Bu gifte bap polimerizasyon sirasinda agilir ve

béylece aktif merkeze katilma reaksiyonu yliriir.
I1.2.2.1. Serhest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu 1s1 ile, 1sinlandirma ile ve
radikal veren baslaticilarla gergeklesir. Isa ile polimerlestirme-
de monomer yiiksek sicakliga 1sitilarak, i1sinlandirma ile polimeri-
zasyonda UV, y 1sinlara ile 1sinlandairailarak polimerlestirilir.Ra-
dikal veren baslaticilarla yapilan polimerizasyon da monomerler
organik peroksit veya azo bilesikleri ile polimerlestirilirler.
Serbest radikal polimerizasyonu, reaksiyon ortamina gbre de kiitle,
gbzelti, siispensiyon, emiilsiyon ve kati halde polimerizasyon ola-

rak bes ayri bdliimde incelenmektedir.

a) Kiitle Polimerizasyonu : Ortamda yalniz saf monomer ve
baslatici bulunur. Etilen, stiren ve metil metakrilatin polimeri-
zasyonu bu sekilde yapilir. Sicaklaik kontrolu zor oldufundan, po-
limerizasyon 8nce %30-35 déniigiime kadar ve sonra si1caklik artairai-
larak 2Z98-100 doniisiime kadar olmak lizere iki asamada gergeklesti-
rilir.

b) Gézelti Polimerizasyonu : Ortalama bir g¢8ziicli,monomer ve

baslaticinin bulunduffu polimerizasyon tiiriidiir. Vinil asetat,akrilo
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nitril ve akrilik asit esterleri bu yintemle polimerlestirilirler.
Karistirma kolayliBi ve sicaklik kontrolu gibi kiitle polimerizas-
yonuna iistiin gelen yinlerine karsilik, gOziicliiye transfer reaksi-
yonlari ve gbziicliniiu polimerizasyondan sonra ortamdan uzaklasti-

rilmasi: gihi sorunlarla karsilasilabilir.

¢) Slspensiyon Polimerizasyonu: Bu sistemde monomerin &nce
suda slispensiyvonu yapilir. Monomerde gziinen baslaticilarla,mono-
mer damlalarinin birikimini Gnlemek Igin elektrolitler ve kaolin
gibi inorganik bilesikler kullanilir. Olusan polimerlerin kiigiik
partikiiller halinde olmasi bakimindan diper iki yinteme gire iis-
tinlilk gbsterir. Stiren, metil metakrilat, vinil kloriir ve vinil

asetat bu iglemle polimerlestirilebilirler.

d) Emiilsiyon Polimerizasyonu: Sanayide ﬁ?ellikle SBR (stiren
-butadien-stiren) kauguZu yapiminda basaril:i olarak uygulanmakta-
dir. Bu sistemde dirt esas bilesen bulunur. Monomer, su, vyiizey
aktif bir madde ve suda g&ziinen bir baslatici (kiimin hidroperok-
sit). Olusan polimer inciler geklinde oldufundan dofrudan dofruya

kullanilabilir. Is1 ve vizkozite sorunlari oldukga azdar.

e) Kati Halde Polimerizasyon: Akrilo nitrilin erime noktasi-
nin altinda kati halde y 1sinlari ile yapilan polimerizasyonu &r-
nek olarak gﬁsterilmiatir}a

Serbest radikal polimerizasyonu igin &nerilen mekanizmaya
gire polimerizasyon bagslama, gofalma, sonlanma ve transfer reaksi-
yonlarindan gegerek son bulur. Buna gire reaksiyonlar asagidaki
sekilde gematize edilebilir.

Baglama :

kd

I ——— 2R -
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R.+M —— RM;

Cogalma :
kp
RH;%H —_ RMé

kp
RM: ¢M —> RN

kp
RMﬁ+M — Mp+

Sonlanma : lki sekilde olabilir.

1. Birlesme ile sonlanma;

RN +RM: —EC, N
X y 'X+Y

2. Orantisiz sonlanma :

RM++RM —k-id—b RMyx+RM
X y SR y

Transfer reaksiyonlari :

ktr,S
RMn*+S§ ——» RMn+S.
. ker,M
RMn +M ————» RMntM:
kEr 1

RMn*+1 —— RMn+I-

ktr, P
RMn'+P ———— RMnt+P-

Yukaridaki reaksiyonlarda I baslaticiyi, R+ olusan serbest
radikali, RMn® biiyiilyen zincir radikalini, M monomeri, § gdziiciyi,
P polimeri ve kd, kp, Ktesr keds ktrsS, ker,M» ker, L, kep,P de 11-
gili reaksiyonlarin haiz sabitlerini gtstermektedirler.

Reaksiyon hizlari da asapidaki bapintailarla verilir.

Baglama hizi Ri,

Ri = 2 f kglI] T1.11



13

Gofalma hizi Rp,
Rp = kplc*1luM] I1.12
Sonlanma hizi Rg,
= %2
Re = 2 (keetked)[C¥] I).13
Burada f baslaticinin etkinlipini (0-1 arasinda defer alair
[c*] biiyliyen radikallerin (RMn:) toplam konsentrasyonunu gdsterir
Kararli hal kosuluna gre kisa bir siire sonra baglama hizi (Ri)

sonlanma hizina (Rt) esit olur. Buna glre

26kgl1] = 2(kg +heq) [c*12 I1.14

yazailabilir. II.12 ve ILl4 bafintalar: birlestirilir ve

D il
K¢ = kp-f-kd/(ktc+ktd) IT .15
alinirsa; .
R: = K2 [v]2 [1] I1.16

bafintisi elde edilir. Polimerizasyon derecesi (Pn)

Cofalma (polimerizasyon) hiza
Pn = IT.17
Zincir sonlarinin olusma hiza

olarak tanimlanmaktadir. Buna gire :

kplc*10M]

Pn= I.18

2 2
keclC™I+2keqle™ oker mlc*IIMI+ky, ([110Cc* T4k, gLc*I0S]

baffintisi yazilabilir. CM monomere, Cp baslaticaiya, Cg goziiciiye

transfer sabitleri,

ktr,“ k[l’lI ktr’s
CM L —_— 3 CI:_—— » Cs=_— I1.19
kp kp ks

olarak belirlenip II.16 ve II.18 bagintilara birlestirilip yeni-

den diizenlenirse, genel polimerizasyon bafintisi elde edilir.



1 Rp RS [s]
s, B oy R +Cq il — 11.20
Pn (412 K2(M13 (M)
Burada
keet2keq
Az —— 5 S |
kp

alinmistir. Kiitle polimerizasyonu igin I1.19 bagintisinda goziici
i1gili terim bulunmayacafindan genel polimerizasyon bajfintisi

asaffidaki gibi yazilar.

1 Rp r2
S T oy + cp—=L TEE2
Pn [M]2 K2[u]3

Baslaticiya zincir transferi olmuyorsa;
;| AR

— T CH * P

Pn [M]2

IT.23

bagintisi kullanilar. II.21 ve I1.22 bagintilarindan Cy, CI, A gi-
bi parametreler hesaplanabilir. II.21 bafintisinda Rp ye karsi
1/Pn grafipi cizilirse parabolik bir epri elde edilir. Bu efrinin
ordinati kestipi nokta CM yi verir. Ayni bagintiya gire gizilen
(11/(M] ye kars: (1/Pn - ARp/[M]2 ) grafigi de bir dogrudur. Bu
doprunun ediminden C1 bulunur. II.22 bagintisina gbre gizilen Rp
ye karsgi 1/Pn grafipi bir dogrudur. Bu dogru mono radikal qizgi
olarak adlandirilir. Genellikle azo ve diaril veya dialkil perok-
sit tipi baslaticilarla yapilan polimerizasyon reaksiyonlarinda
gdzlenir. Bu dofrunun epiminden de A![M]Z hesaplan1r16ve ordinata
kestipgi nokta CM yi verir.
I1.14 ve I1.12 bagintalara birlestirilerek ve
, (keetkeg)
A = — I11.24

kpz
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alinarak baglama hizi Ri ile ilgili bir bagainta gelistirilebilir.



1)
2A

[M12

Ri =

.sz I1.25

11.25 bagintisinda sz yerine II.16 bagintisindaki deferi konula-
rak;

Ri = 2a4'k2 [1] I1.26
bafintis1 elde edilir. Baslatic: konsentrasyonuna bagli olarak

baslama hizi hakkinda bu bafintiya gre bir fikir edinilmis olur.
I1-2.2.2., lyonik Polimerizasyon

tyonik katalizérlerle yliritilen polimerizasyon ydntemidir.
Reaksiyon hizinin gok yiiksek olusu nedeniyle tekrarlanabilir so-
nuglar elde etmek gok zordur. Ayni zamanda kullanilan katalizdr-
ler gok az miktarda safsizlik, kokatalizitr ve difer maddelerden
etkilendipi igin iyonik polimerizasyon radikal polimerizasyonuna
gre daha zor kosullarda cereyan eder. lyonik polimerizasyon kat-
yonik, anyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olmak lizere g kai-
simda incelenir.

a) Katyonik polimerizasyon : AlCl,, BFy gibi friedel krafts
katalizérleri ile yapilair. Ornek olarak izobutilenin katyonik po-

limerizasyonu verilebilir:

BF3+H20 — H' (BpjoH)~

HY (BF30H) ™ +(CH3) ,C=CHy — (CH3) 5¢ " (BP30R) "
karbonyum iyonu _
(CH3)3C+(BF30H)- +n(CHy) ,C=CHy —» HICH2-C (CH3) 5 ],CHaC* (CHy) 5 (BF y0H)

b) Anyonik polimerizasyon : Metal amidler , metal alkiller,
alkoksimetaller katalizdr olarak kullanilirlar, Polimerizasyon,

tetrahidrofuran, diokzan gibi zincir transferi gbstermiyen ¢dzii-

cliler iginde yapilirsa sonlanmasiz yasayan polimerler elde edilir.
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Yasayan polimerlerin ikinci bir monomeri polimerlescirebilmesi ba-
kimindan blok kopolimerlerin yapiminda sonlanmasiz anyonik poli-
merizasyon bilylik Gnem tasir. Bir vinil monomerin anyonik polimeri-

zasyonuna asafida bir drnek verilmistir.

b §
C4HgLi +CH, = CHY C4Hg-CHp=C : it
H
% -
Ca“g-CHz-ﬁ T(Li) +n CHy = CHY ChuHgl( CH:CHY)HCHz—g:(Li )

¢) Koordinasyon polimerizasyonu : a olefinlerin, dietil alu-
minyum +TiCl,; gibi koordinasyon katalizérleri (Ziegler-Natta) ile
polimerizasyonudur. Elde edilen polimerler, stereo regular (diz-
giin uzaysal yapida) olmasa bakimindan Snemlidir. Propilenin koor-

dinasyon polimerizasyonu sbyledir:

W ' B 0D
60\\0 ? _("2\ 8-
B St
. 5+ .

e 7 N ) P
Pe A, —— e 2 N AL
. R R - ¥

CHy
I CH,q
CHCH4 I
I CH
cH2 ﬁ4£ N
N L CHy CHy
~Ti Al — < P
v ST4 ALE
R 3



BOLUM III

KOPOLIMERLER

Bir monomerin polimerizasyonuyla elde edilen (bir cins tek-
rarlayan birim igeren) polimerlere homopolimer, polimer molekiilii
zincirinde birden fazla depisik tekrarlayan birim igeren polimer-

lere de kopolimer adi verilir.

III-1. Kopolimer TUrlerilB

Kopolimer molekiilii zinciri boyunca tekrarlayan birimlerin
dagilimina gdre siniflandirilirlar. Rasgele, ardarda, asilama ve
blok kopolimerler olmak iizere dért kopolimer tiirii vardair.

a) Rasgele kopolimerler:

1ki monomer birimi polimer molekiiléi zinciri boyunca rasgele
dagilmigtar. A ve B, monomer birimlerini gistermek lizere bir ras-
gele kopolimer;

—ABBABAAABBABBAAABBABA—
seklinde gdsterilebilir. Rasgele kopolimer poli (A-co-B) olarak
adlandirilar. Ancak kopolimerlerin genel adlandirilmasi da bu se-
kilde yapilmaktadar.

b) Ardarda kopolimer:

Iki monomer tiiriinii de egdefer miktarda igerir ve monomerler
birbirini ardarda izleyerek dizilirler.

—ABABABABA—
Ardarda kopolimerler poli (A-alt-B) diye adlandirilairlar.

c) Agilama kopolimer:

Bir monomerden olusmus polimer zincirinin bir veya daha fazla
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yerinden ikinci bir monomerin dallanma yaparak polimerlesmesiyle
olusan kopolimerlerdir.
—A—A-ﬁ-A—A—Q—A-A—A-
B
B B
B B
i ¥
A ve B ayri monomer birimini gbstermek ilizere agilama kopolimer yu-=
karida gibi yazilabilir. Adlandirilmasi poli (A-g-B) seklindedir.
d) Blok kopolimerler:
A monomerlerinin zincirini, B monomerlerinin zincirinin izlen-
mesi seklinde diizenlenmis kopolimerlerdir.
—AAAAAAABBBBBBBBE —
Adlandirilmasi poli (A-b-B) olarak yapilir. Blok kopolimerler de
kendi aralarinda3dsinifa ayrailarlar. Bunlar BAB, (AB),, ABA tiirle-
ridir.
BAB rtiirii asapidaki gibi diizenlenir.
BBBBEBBBAAAAAAAABBBBBBBB
(AB) , tiirii de asapidaki gibidir.
~AAAAABBBBBAAAAABBBBB-
ABA tiirli en dnemlilerindendir.
AAAAAAAAABBBBBAAAAAAAA
ABA tiirii blok kopolimerler herhangi iki monomerden yapilabi-
lir. Ancak A cams:1 kisim, B de yumusak kauguksu kisim oldufiu zaman
dnemli bir polimer sinifi ortaya gikarki bunlara "termoplastik
elastomer" adi verilir ve bunlar ilgili homopolimerlerininkine gok
yakin olan iki ayri camsi gegls sicaklifa gbsterirler. Ayraica her-
hangibir gapraz bafa sahip olmadiklara halde vulkanize kaugufun
kullanisli: fiziksel bzelliklerinin gogunu gbsterirler. Bu dzellik-
ler viksek esneklik, yviksek gekme dayaniklili®i,yliksek reversbl uza-

ma kabiliyetli ve yipranmaya karsi yiiksek direnci igine alair.
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Termoplastik elastomerlerde iki fazli bir sistem vardir.ABA
tipi bir blok kopolimerde B bloku ig boyutlu elastomerik bir ag
yapisina sahiptir. A bloklari da B bloku ile gok sayida baglant:
noktalari olustururlar. Bu sistemler A bloklarinin yumugsama nokta-
sinin yukarisinda termoplastikler gibi akarlar sicaklik diisiiril-
diigli zaman da eski hallerini alirlar, akma durur. Termoplastik
elastomerlere polistiren-polibutadien-polistiren (SBS) blok kopo-
limeri Srnek verilebilir. § bloklarinin molekiil agirligi 10.000-

25.000, B bloklarinin ise 30.000-100.000 civarindadir.

III-2. Kopolimerizasyon Y&ntemlerdi

III-2.1, Zincir Kopolimerizasyonu

M1 ve M2 monomerleri beraberce serbest radikal veren baslati-
cilarla (veya iyonik katalizdrlerle) polimerizasyona upratilirlar.
Monomerlerin reaktiflik oranina gre rasgele, ardarda veya blok
kopolimerler elde edilir. Onerilen kopolimerizasyon mekanizmasi ve

kinetigi agagida verilmektedir.

k11
Mpet M) ———5 Mp°

ki3 ;
M1~ My — Mg

. k22
MZ t My —2 Mg-

. k21
Ma*4 My =S My»

Burada M;*' ve My sirasiyla sonu M) ve M2 olan bpiiyliyen zincir
radikalleridir. kiy, kiz, k22' k31 dlgtid reaksiyon hiz sabitleri
dir. Kararli hal kosulunda; bir tiir radikallerin kaybolma hizi, o

radikallerin olusma hizina egit olacagindan;



20

kpp[Mp- 1My ] = kp20iM - 10M2] LEL, 1

bagintis: yazilabilir. Ayraca M; ve M3 monomerlerinin yokolma hiz-
larinin birbirine oranlanmasi sonucunda
d[My] kll[Ml‘][M1]+ k21[H2'][M1]

= ITI.2
dlMp]  kpplMy-10Mpl+ kaa[Mpe1iM2]

bagintisi elde edilir. III.2 ve III.1 bagintilarinin yeniden di-
zenlenmesi ile "genel kopolimerizasyon denklemi" elde edilir.
d[Hl] [Hl](l’l[ﬂlj‘*[ﬂz])

= ITL.3
dalM,] [Mp1([My)+r M2 ])

Burada ry=kji/ky2 ve rp=k22/kpy sirasiyla M ve My nin reaktiflik
oranlaraidar. Monomerlerin reaktiflik oranlarina gore lig degisik
tiirde kopolimer olusabilir.

a) Rasgele kopolimer: ry-r2=l oldupu zaman ideal kopolimeri-
zasyon olarak adlandairilar.

b) Ardarda kopolimer: r1=r250 dir. Baslangig konsentrasyonu
etkin olmaksizin ardarda kopolimer olusur. Gergekte 0<rjrz<l olup,
olusan kopolimer rasgele ile ardarda kopolimer arasinda bir yapiya
sahiptirler.

c) Homopolimer : T,>>T) (ayn1 zamanda ri>>1 ve rp>>1 dir) My'
devamli M; monomerdi katmaya meyleder. Mj monomeri harcanana kadar
My homopolimeri olusur. Mj monomeri bittikten sonra da M2 nin ho-
mopolimeri olusur.

d) Blok kopolimer: ry>1, ry>1.(bu nedenle ry.r>1) durumunda
blok kopolimer elde edilir.

Monomerlerin Onceden bilinen reaktiflik oranlarina gdre iste-



21

nilen tiirde kopolimerler elde edilebilir.Brnepfin metil metakrilat
(r1=0.46) ve .stiren (r1=0.52) monomerleri zincir kopolimerizasyo—
nunda biri diperini iki misli kuvvetle katar ve ardarda kopolimer

olugur,
I1I-2.2. Blok Kopolimerlerin Elde Edilmesi

a) Anyonik Blok Kopolimerizasyon:

Temiz ortamlarda anyonik polimerizasyonla elde edilen polimer
radikalleri {izerine baska bir monomer 1lave edilerek polimerlesti-
rilmesi esasina dayanir. 1956 yilinda bu ydntem ilk defa Szuarcl
ve arkadaslari tarafindan sodyum naftalin ile stirenin polimerles-
tirilmesinden sonra {izerine izopren ilave edilerek poli(stiren-b-
izopren) blok kopolimerleri yapilmasiyla gergeklestirildi.Ayrica
bu yéntemle elde edilen kopolimerlerin yaninda 11gili homopolimer-
lerden higbirinin olusmadif: da saptandi. Daha sonra yapilan ga-
lismalar gofunlukla patentli olduffundan genis bilgi verilmemekte-
dir. De¥igik anyonik katalizdrler (butil lityum, potasyum amid,
trietil aliminyum i1le titantriklorir karisimi) kullanilarak anyo-
nik blok polimerizasyon ile butadien-stiren, izopren—stiren ter-
moplastik elastomerleri elde edilmistirz—ﬂ

b) Kimyasal Birlestirme ile Kopolimer Sentezi:

Tobolskys ve arkadaslari kimyasal birlestirme yontemi ile
blok kopolimer sentezini ilk defa ortaya koydular ve birgok yénle-
ri ile agiklamak i¢in makaleler yayxnlad:larﬁ-? Bu ydntem camsi
zelliklere sahip polistiren gibi termoplastik polimerlerle, po-
lipropilenoksit gibi yumusak kauguksu Bzelliklere sahip diisiik
molekiil afirliklas polimerlerin kimyasal olarak birlestirilmesi

esasina dayanmaktadir. Bu kopolimer genis bir sicaklik araliginda
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viiksek elastik modiiliisii gsteren camsi bir komponent ve darbeye

fayaniklilik gdsteren kauguksu bir komponentin Bzelliklerine ay-
n1 zamanda sahiptir. Buna gdr. diislik molekiil agarlikly polieter

ve poliesterler 2,4 tolilen diizosiyanat gibi aromatik diizosi-
yanatlarla kapatildiktan sonra tersiyer butil hidroperoksitle ve
kiimin hidroperoksitle reaksiyona sokuldu. Elde edilen polimerik

peroksikarbomat vinil monomer igerisinde ¢dziillp i1sitilarak blok
kopolimer elde edildi.

1972 de Baysalll

ve arkadaslari tarafindan alifatik diizosi-
yanatlar kullanilarak yiiksek verimde birkag polimerik peroksikar-
pomat elde edildi. Diisiik molekiil agirlikla dihidroksil uglu poli-
eter veya polibutadien bis (4-izosiyatato siklohekzil) metan ile
kapatildiktan sonra 2,5 dimetil 2,5 dihidroperoksi hekzan ile
reaksiyo sokuldu. Elde edilen polimerik peroksikarbamat stiren
polimerizasyonunda kullanildi ve polimerizasyon igin sicaklaik
programlanmasi ile tirinlerin karakterizasyonu yine ayni yil
Baysallo tarafindan yayinlandi.

1975 yilainda Grezlakl9 ve Wilkes sadece-OH uglu poli (metil
metakrilat) ve poliester diizosyanattan (polimetil metakrilat-po-
liester-polimetil metakrilat) triblok kopolimerini elde ettiler.

Blok kopolimerler ayraica, depisik polimerik peroksit basla-
tici1larla elde edilen aktif polistirenlerin, ikinci bir monomerin
polimerizasyonunda kullanilmasiyla da elde edilmisgtir ZO-ZA.Poli-
merik peroksit olarak ftaloil peroksit, sebasik asidin polimerik
peroksidi, oligo (azeloil a-bromo-azeloil) peroksit, polifonksi-

yonlu peroksit paslaticilar bu ydntemle aktif polistiren elde

edilmesinde kullanilmistar.
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Bu galx;mada;z,s dimecil 2,5 dihidroperoksi hekzan ile bis
(4-1zosiyonata siklo hekzil) metan'dan elde edilen polimerik per-
oksikarbamat,bazi vinil monomerlerinin polimerizasyonunda basla-
tici olarak kullanilip aktif polimerler elde edildi. Peroksit
gruplari igeren bu aktif polimerler de yine bazi vinil monomer-
lerinin polimerizasyonunda kullanilarak blok kopolimerler elde

edildi.



BOLUM 1V

BLOK KOPOLIMERLERIN BZELLIKLERY
IV-1. Blok Kopolimerlerin Yapisi

Blok kopolimerlerin yapisi, bloklarin kimyasal tzellipi,mik-
tari1, uzunluklari ve molekiil agirliklari: ile fiziksel dzellikleri
arasinda srky bir fligkl veardir, Blok kopolimerlerin yapisi x-
1si1nlari ve elektron mikroskopu ile ayd1n18t111r.25

tki ayrr homopolimer karisiminda ve gofiu blok kopolimerlerde
polimerik kisaimlar kendi molekiilleri igerisinde birikme egilimi
gisterirler. Genellikle bloklar birbirleriyle uyusmazlar. Bu hal
ABA tipi triblok kopolimerde daha belirgindir. Bu durum bir blo-
kun devamli bir diper blok matrisi igerisinde dagilmasidir ve "faz
ayrilmasi' olarak adlandirilair. Sekil 1 'de ABA tipi stiren-buta-
dien-stiren blok kopolimerinde kauguksu butadien fazindan dagilmis
sert, camsi1 stiren bdlgeleri goriilmektedir.

0da sicaklifinda camsi ve sert A polimer zincirleri kauguksu
B polimer zincirlerinin uglarini hareketsizlegtirir. Bu durum ABA
tipi blok kopolimerin sanki gapraz baglara sahipmis gibi iistlin bir
fiziksel 6zellik (genis bir sicaklik araliginda darbeye dayanikli-
11k ve yiiksek bir elastiklik modiiliisii) gistermesine neden olur.

Homopolimer karisimlari 11§81 gegirmezler, matdirlar. Buna
karsilik blok kopolimerlerin gofu saydamdu’.z6 Blok kopolimerler
1ilgili homopolimerlerinkine yakin olan iki ayri camsi gegis sicak-
1181 (Tg) gésterirler. Rasgele kopolimerler ise homopolimerlerinin
dzelliklerini gbstermedikleri'gibi tek bir camsi gegis sicaklifina
sahiptirler. Ancak blok kopolimerlerde bloklar uyusabiliyor (com-
patible) ise, yani faz ayrilmasi olmayip tek bir faz halinde ise,

valniz bir cams1 gecis sicakli#igdzlenir.
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IV-2. Blok Kopolimerlerin Mekanik ve Vizkoelastik

Ozelliklert

Polimerler kimyasal davranislarindan gok mekanik dzellikleri
ile belirlenirler. Mekanik Bzellikler, uygulanan bir kuvvetin et-
kisine karsi maddenin sekil degistirmesi ile ilgilidir. Uygulanan
kuvvetin gekline gdre, elastik, burkulma modiilii, , darbeye dayanik-
lilak gibi kavramlar ortaya gikar.

Polimerler miikemmel elastik depildirler. Vizkoz likidlerin ve
elastik maddelerin bazi Szelliklerine sahiptirler. Bunun i¢in po-
limerler vizkoelastik maddeler olarak bilinirler. Efer bir polime-
rin modiilu sicaklifa karsi gizilirse gapraz bagli, lofrusal amorf
ve kristalin polimerler igin ayri ayri efriler elde edilir. Amorf
polimerlerin vizko elastik davranisi farkla: olup bes bilgede ince-
lenebilir (Sekil 2).

I. B8lge : Camsi b8lgedir. Modiil (E), molekiil agirlifindan
bagimsizdir. Ornek yari solid haldedir. Sekil depisiklikleri ta-
mamen tersinidir.

IT. Bilge : Gegis bBlgesidir. Bu dofrunun orta noktasi genel-
likle camsi gegis sicaklipr (Tg) veya inversiyon noktasi (Ti) ola-
rak alinir. Bu bbdlgede brnek deriye benzer ve sicakliktaki birkag
derecelik diislis modiilde de bliylik bir diigiise neden olur.

III. BSlge : Kauguksu pldato b8lgesidir. OBrnek bir kauguk gi-
bi davranir. Baglanti noktalar: nedeniyle molekiiller sinirli ha-
reket eder. (Fiziksel ¢apraz baglanma). Modiil bu bdlgede mole-
kiil apirligina bagli olmak {izere pldto boyunca sabit kalair.

IV. B8lge : Kauguksu akis bélgesidir. Polimer bir vizkoz Ax=
vi ve kauguk karisimi gibi hareket eder. Eski halini alma tam de-

gildir.
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V. Biélge : Sivi akis bdlgesidir. Polimer bir sivi gibi ha-
reket eder. Burada eski halini alma 6zellipini kaybetmistir.Hafif
gapraz bagli polimer igin kauguksu akis bdlgesi uzar. Kimyasal
gapraz bajla polimerler sicaklikla bozununcaya kadar bile en son
iki bdlge (kauguksu akis ve sivl akis bilgesi) gbzlenemez.

Mekaniksel deneylerden dnemli olanlar asaffida verilmisgtir,

IV-2.1. Burkulma Modiilii Olgmeleri

Bir polimerin vizkoelastik szelliklerini belirlemede en ga-
buk yol sicaklifain bir fonksiyonu olarak onun burkulma modiiliinii
tlgmektir. Bu arada zaman 10 saniye olarak sabit tutulur. Bunun
i¢in her iﬁi wcundan kiskaglara tutturulmus Brnefe burkma momenti
uygulanir. Biylece Srnepin dénmesinden burkulma modiili hesapla-
nabilir. Sicaklikla modiiliis arasinda gizilen egrinin bikim nokta-
s1 o Ornek igin camsi gegis sicaklifina verir. Burkulma modiili

(G) ile elastiklik modiili (E) arasinda E=3G bagintisi vardar.
IV-2.2. Gerilme (stress)—=Bagil Uzama (strain) 8lgmeleri

Hrnek belli bir hizla kopuncaya kadar uzatilir. Gerilmeye
karsi uzama miktari Blgiiliir. Ornepin gerilmesi otomatik bir vida
veya hidrolik bir piston ile yapilair. Gekme gerilimi (tensile
stress) birim alana (A) etkiyen kuvvet (F) olarak; Bagil Uzama
(strain) da birim uzama miktara olarak alindiginda E elastiklik
veya young modiilii igin

Gerilim (stress) F /| A

E = sz — 1v.1
Bagil Uzama (strain) AL/Lo

bagintisi yazailabilir. Burada AL, Bdrnegin son uzunlugu (L) ile

baslangigtaki uzunlupu (Lo) arasindaki farktar.
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Gerilme-Bafil uzama Slgiimleri polimerik maddelerin kullanil-

mas1 bakimindan gok 8nemlidir. Agsafidaki gsekil genel bir Gerilme-

Bag1l uzama efrisini géstermektedir.

—>Gerilme

—> Bafi1l uzama

Bu gekilde, L noktasi elastik limit olarak alinir. Baslangig-
tan bu noktaya kadar bir dogrudur. Young modiilii E, bu dogfrunun
efiminden hesaplanir. Y gerilimin maksimuma vardifi noktadair.Bazan
bu maksimum gériilmeyebilir. B kopma noktasidir. Kirilgan maddeler

genellikle Y noktasinda koparlar.

IV-2.3. Darbeye Kars: Dayaniklilik Blgmeleri

Maddenin yiiksek garpma hiz1 altinda kirilmaya karsidirenci
veya sertligi 8lgiliir. Bu deney igin birkag ydntem Snerilmektedir.
Belli afirlikta bir kiire 8rnek ilizerine diigliriilir ve drnegin tam
kirildiga kiire agirlipi ve ylikseklik belirlenerek darbeye karsai
dayaniklilik Blgiiltir. Ayrica yliksek hizda (50 cm/dakika) Gerilme-
Bafil uzama deneyi yapilarak gizilen egrinin altaindaki alan, 8r-
neffin darbeye dayaniklilifi ile orantilidir. Izod ve Charpy de-
neyleri 8rnefie bir yarik agilarak agirlipa bilinen bir ¢ekigle ki-
rilmasi esasina dayanir. Bunlardan Charpy deneyinde Grnefin orta-
sina agilan {iggen seklindeki yarifin bulundufu noktaya agirlaiga
bilinen bir gekig garptirilarak Brnek kirilir. Cekig apirlig, ve
gekice bagli: glstergeden okunan deger kullanilarak kirilma enerji-

8l hesaplanair,
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IV-2.4. Gerilme (stres)-Gevseme (Relaxation) Olgmeleri

Srnek sabit bir miktar deforme edilir. Bu deformasyonu elde
edebilmek i¢in gereklil stress bir zaman periyodunda 6lgliliir.Defor-
masyon meydana geldiginde gerilim maksimumdur. Zamanla bu defer
gitgide azalar.

Leaderman 1943 de vizkoelastik maddeler igin zaman ve sicak-
11k egrilerinin birbirine ekivalent oldufunu ortaya koydu.Degisik
sicakliklar dig¢i{n zamanin bir fonksiyon olarak gerilim kaydedile-
rek gerilme-zaman efrileri gizilir. Elde edilen bu efrilerin refe-
rans segilen bir sicaklik egrisine gbre listiiste gakigtirma yoluyla
zaman-sicaklik "master" efrisi elde edilir. Master efirisl relaksas-
yon zamanlarainin dagilimina hesaplamak igin kullanilir. Relaksasyon
zamanlari birkere belirlendimi akma davranisai, dinamik modiiliis,meka~-
niksel sapma (damping) ve gerilme-ba#il uzama degerleri hesaplana-
bilir.

IV-2.5. Diger Deneyler

Polimerlerin vizkoelastik davranisinda akma ve dinamik deney-
lerin de “nemli bir yeri vardir. Akma deneylerinde 6rnek lizerine
sabit sicaklikta sabit bir yiik uygulanir, dinamik deneylerde drne-
gin zamana veya defisen kuvvetlere kargsi tepkisi dlgilliir. Genellik-
le uygulanan kuvvet ve olusan deformasyon zamanla siniizoidal olarak
degisir. Mekaniksel sapma, trnegin deformasyonu sirasinda kaybetti-
gi 1s1 miktarainin bir 6lgiisiidir. Mikemmel elastik maddeler mekanik-
sel sapmaya sahip desildirler. Vizkoz likidlerin mekaniksel modiilii-
sii yoktur. Ancak polimerler vizkoelastik maddeler olduklaraindan do-
lay:s mekaniksel modiil ve mekaniksel sapma'nin her ikisine birden

sahiptirler.



BOLUM v

DENEYSEL KISIM
V-1. Kullanilan Maddeler

1.- Bis (4-1izosiyanato siklo hekzil) metan (Hylene-W) :
E.I. Du Pont de Nemours and Co. iiriini idi. Kullanilmadan 8nce

27 §1e % 99 dan da-

vakumda destillendi. Safliffa izosiyanat analizi
ha yiiksek olarak bulundu.

2.~ 2,5-dimetil-2,5-dihidroperoki hekzan (Luperox 2,5-2,5):

Lucidol Divison, Penwalt Corp. liriintl 1idi. CC14 den iki defa
kristallendirildi. tyodometrik analizle28 peroksijen miktari teo-
rik miktarinin % 99 u olarak bulundu.

3.- D1 butil kalay dilaurat (Carstan DBTDL T-12):

Cincinatti Milacron Chemicals Inc. iiriini 1di. Katalizdr ola-
rak saflandirilmaksizin kullanildi.

4.- Diklor metan :

Merck A.G. lirlini idi. Molekiiler kurutucu (sieve) ilizerinden
kurutuldu.

5.- Stiren :

Fluka A.G. den alindi. Z 10 luk NaOH gzeltisi ile galkalan-
diktan sonra saf su ile yikandi. Susuz kalsiyum kloriirle kurutulup
kalsiyum hidriir tizerinden 30°C de 10 mm Hg de de:tillendi?g

6.- Metil metakrilat :

Fluka A.G. den alindi. % 10 luk NaOH sonra saf su ile yikanip
kalsiyum kloriir fizerinde kurutuldu ve kalsiyum hidriir izerinden

30°C de 27 mmHg de destillendi.
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7.- n Butil metakrilat :
Sirasi ile sodyum bisiilfit, Z 5 1lik sodyum hidroksit, % 20
1ik sodyum kloriir gdzeltileri ve daha sonra saf su ile y1kand1§0
Susuz kalsiyum kloriir iizerinden kurutulduktan sonra kalsiyum hid-
riir tizerinden 30°C de 6 mmHg de destillendi.

8.- Coziicii ve gdktiirlicl olarak metanol, benzen, toluen, tet-
rahidrofuran, siklohekzan, izopropil alkol, aseto nitril, mono-
klor benzen saflastirilmaksizain kullanilda. Merck A.G. liriini idi-
ler. Ayrica kloroform (Merck) derigik siilfiirik asitle, sonra saf
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suyla yikanip,kalsiyumkloriir izerinde kurutulup damitailda.

9,- Azot gazi : Habas A.§. den alindi.Aynen kullanildzi.

V-2, Kullanilan Aletler :

V-2.1. Yiksek Vakum Sistemi

Serbest radikalik polimerizasyon deneylerinde oksijen, radi-
kalleri 8ldiirticli bir etki yaptifindan deney ortaminin oksijenden
aritilmasi gerekir. Bunun igin ya azot atmosferinde, ya da vakum-
da galigsmalidir. Bu galismada vakum yapilarak oksjenin uzaklasti-
rilmasi yoluna gidildi. Polimerizasyon ortaminin basinci yliksek
vakum sistemi kullanilarak lBﬁ mmHg ye kadar indirildi.Yiksek va-

kum sisteminin tamami pyrex camdan yapilmist1 (Sekil 3). Bu sis-

temi olusturan kisimlar asafida bildirilmistir.

a) Vakum pompasi : Edwards High Vacum Ltd. yapimi,Edwards-50
model 0.5310-2 mmHg kapasitede bir vakum pompasi olup kauguk bir
hortum ile yiiksek vakum sistemine baplanmig idi.

b) Civa diflizyon pompasi : Tamamen pyrex camdan yapildi. Su
dagitmali ve iki kollu idi. Yaklasaik 100 cm3 hacminde bir deposu
vard:i ve civa ile dolu idi. Altina 250 w. glicinde bir 1isaitici yer-

legstirilmisci. Calisma akimi 220 V. idi.



31

c) Cam borular sistemi : Yaklagik 5 cm gapinda ve 100 cm
uzunlufunda bir ana boru flizerine "A" yilksek vakum musluklari ta-
ki1li idi. Bu ayni zamanda civa diflizyon pompasi ve sonra vakum
pompasina bafli idi. Yiliksek vakum musluklar: HV springham modeli
olup Orme Scientific Co. dan‘allnmxatz. Ayr;ca vakum pompasi ve
yliksek vakum musluklari arasinda "B" tuzaklari bulunmaktaydi,Tu-
zaklar altinda devar kaplari yerlestirilmisti ve iginde kuru
buz bulunmakta idi. B8ylece polimerizasyon tiibi igindeki havanain
bogaltilmasi esnasinda gok az miktarda olsa kagabilecek olan mo-
nomer buharlarinin tuzaklarda dondurulup vakum pompasina gitmesi
Onlendi.

d) Tesla vakum kontrol aleti : Vakum kagaklari olan yerlerde
elektrik ark: olugsturmasiyla vakum kagaklarinin saptanmasinda ve
10'4 mmHg de mor bir i1simaya neden olarak sistemin vakumunun &1-
gilmesinde kullanilda.

Biitlin yiiksek vakum musluklari her deney baslangicindan &nce
Edwards High Vacuum Ltd. iiriini yliiksek vakum silikon yagi ile ya -
lanmakta i1di. Ayrica polimerizasyon tiipleri sisteme oksijen-LPG

hamlaci ile baflanmakta ve alinmakta 1dyi.
V-2.2. Vakum Kurutma Dolab:

Bu galigmada elde edilen polimerik maddeleri belirili sicak-
liklarda vakumda kurutmak amaciyla Dedeoflu yapimi bir vakum ku-
rutma dolabi kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
bir manometre vardi. Kurutma ddlabinin basincini 1 mmHg ye kadar

diigirmek amaciyla Edwards yapimi bir vakum pompasi kullanildi.
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V-2.3. Ubbelohde Vizkozimetresi

Polimerlerin vizkozite Blgiimleri igin Cannon NO 1, C 542 mo-
del 20 ml kapasiteli bir Ubbelohde vizkozimetresi kullanilda.
Belli hacimdeki benzenin 30°C de akis siiresi 75,5 saniye olarak
bulundu.

V-2.4. Infrared Spektrofotometre

Bu galismada Perkin Elmer yapimi 177 model grating IR spek-
trofotometresi kullanildi. Alet 2,5 ila 16 mikron dalga boylara
(veya 4000 1ile 625 cm™t dalga sayilari) arasinda drneklerin spek-
trumlarini vermekte idi. Gézeltilerin spektrumu, ayni firmanin
yapimi olan 0.1 mm 1lik sodyum klorir hiicrelerden gekildi.Polimer
srneklerinin IR-spektrumlari ise gézeltilerinden elde edilen ince
filmlerinden gekildi.

V-2.5. Ultraviole -Gériinen Isik Spektrofotometresi

Bu galismada "Varian Techtron-635 model uv-vis spektrofoto-
metre" kullanildi. UV bblgesi 320 ile 180 mm dalga boylari ara-
sinda idi. Kopolimer gdzeltilerinin absorbans tlgmeleri 1xlx4.5 cm
boyutlarinda dikdértgenler prizmasi seklinde kuarz hiicreler igin-
de yapildi. Bu galigmada UV bélgesinde 269 mm de polistirenin
gtsterdigl absorbans deperleri dlgilildi.

V-2.6. Burkulma Modiilii Olgeri

Bu deney ig¢in Amerikan Instrument Co.'nun "GehmanTorsion"
aleti kullanilda. Sematik diagram Sekil 4 de verilmistir. Aletin
tzerinde 180°C 1lik bir agi ile burkma telini dtndiirebilen bir
burkma basi vardar. Burkma teli, burkma basi déndiirildiigli zaman
trnege gerekli dinme momentini verir. Gisterge iletki {lizerinde
bulunur ve drnefin dénme agisini gbsterir. brnek alt ve iist ucun-—

dan iki kiskagla tutturulur. st kiskag burkulma teline baglidar.
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Burkulma odasinin arkasinda defisik sicaklik deferlerini el-
de etmek ig¢in elektrik isiticila bir firain bulunmaktadir. Sicak-
lik kontrolu American Instrument Co. dan alinmig bir metalik ter-
moreglilat8r ve supersensitive rile ile saplanmaktadir. Burkulma
odasinin sicaklifi, Mettler Co. yapimi bir platin direngli sayi-

sal termometre ile Blgiiliiyordu.

V=-2.7. Gerilme (Stress) - Bagil Uzama (St 1in) Aleti

Bu deney i¢in Instron Ltd. yapimi "Inst n-TMS-M" model bir
alet kullanildi. Ornegi tutan Genelerin asaf ve yukar: hareketi
otomatik bir vida ile safflanmaktadir. Alete bagli bir kaydedici
zamanin bir fonksiyonu olarak yiiki ve gene zamanin bir fonksiyonu
olarak Bagil Uzama miktarin: kaydeder. Ceneler arasindaki uzunluk
aletin 8n panelindeki uzunluk Blgerden okunur. 8rnepi tutan gene-
lerin agilma hizi 0.31 cm/dak. ile 100 cm/dak. degerleri arasinda
defigsmektedir, Basingta ve germede maksimum yiik 500 kg. dir. 8r-
negin bulundupu odacik -75 ile +300°C arasinda istenilen bir si1-

caklikta sabit tutulmaktadair.

V-2.8. Darbeye Dayaniklilik Aleti

Bu galigsmada Tensometer Ltd. mali Hounsfield Plastic Impact
Machine kullanilmistir. Bu alet "Charpy" tipindedir. Belirli agir-
likta bir seri geki¢ kullanilair. Ornegin kondupfu bir dayanak ve
Srneffi kirmak i¢in gerekli enerjinin bir Glgiisiini veren bir skala
vardir. Orne®#in ortasina yarik agmak igin ayni firmadan alinmisg
bir alet kullanilir. Bu yarik agma islemi yavas ve dikkatli bir
gekilde yapilmakta idi. Kullanilan &rnek boyutlar: herzaman sabit
ve 4,.6x5.8x46.5 mm 1idi. Gekicin bilinen afarlipi ve Hrnek kiril-

d1f1 zaman gistergenin isaret ettigi degfer kullanilarak aletle
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beraber verilmis tablodan gereken kirma enerjisi dogrudan dofru-

ya okunur (Sekil 5).

Y-2.9. Relaksometre

Bu galismada kullanilan relaksometre ODTU-Kimya BOLlimi Poli-
mer arastirma laboratuarlaranda yapilmisg bir alet idi. Bir ucunda
apirlik konulabilen bir terazi kafesi ile diger ucunda Srnefi ger-
dirmeye yariyan terazi kolu bulunan bir terazi ve 1sitma sistemi
vardi. Ornegin alt ucu baslangigtaki uzamayi elde etmek igin kul-
lanilan bir mikrometreye baglidir. Terazinin dengede oldufunu
gistermeye yariyan bir kiigiik ampul bapgli akim devresi (terazi
dengede iken devre kapanip ampul yanar) vardar. Sekil 6 da aletin
semas1 verilmistir. Depisik sicakliklar igin elektrik 1siticila
bir firin ve sicaklik kontroli igin American Instrument Co. dan
alinmig bimetalik termoregiilatdr ve supersensitiv rdle kullanil-
maktadir. Firainda ayraica bir vantilatdr havayi devir daim etmeye

yaramaktadair.

Vy-3. Deneylerin Yapilisa

Vv-3.1. Polimerik Peroksikarbamatin (Prepolimer) Hazirlanmasi

8 mmol dihidroperoksit (Luperox 2,5-2,5) ile 8 mmol diizosai-
yanat (Hylene W), 0.06 gr (3 damla) T-12 katalizbrii ilave edile-
rek karanlikta azot atmosferinde diklormetan goziiclisi 1le reaksi-
yona sokuldu. 72 saat siirekli olarak karistirildi. Bu asamada re-

aksiyon denklemleri sdyledir..
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CHj CHy .

i |
CH3-F-CH2-CH2—$1CH3+ ocu{C:::>-cu24c::>LNco———*

0O0H 00H Hylene W

Luperox 2,5-2.5
0

HH—RI-OO-E—NH—RZ-NH-—g-DO-Rl-OO}ng~NH-R2-NC0 v.1
Burada Ry Luperox 2,5-2,5 'in hidrokarbon zincirini,‘Rz Hylene W
nun hidrokarbon zincirini gistermektedir. Diizosiyanat ile dihid-
roperoksit reaksiyonlarinda zincir uzamasi gﬁzlenir}o Luperox 2,5-
2,5 ve Hylene W nun egdefer miktarlarda reaksiyona sokulmasindan,
amag zincir uzamasin: artirmaktir. Bu tiir reaksiyonlarda kiigiik
molekiillii bir maddenin ayrigsmasi gbzlenmez ancak buna ragmen bu
reaksiyonlar, kondensasyon reaksiyonu gibi diigliniilebilir. 1972
yilinda Baysal tarafindan bu tiir reaksiyonlarin istatistidi ve-
rilmigeirl?

Reaksiyonun yliriiylisl her asamada infrared spektrumlar: ce-
kilerek gbzlendi. Baglangi¢ gbézeltisinin ir spektrumu Sekil 7 a
da 3520 cm™! de ve 3380 cm-1 ge Luperox 2,5-2,5 in -OH pikleri,
3000 em~! de—%—H piki, 2280 cm™! de Hylene W nun izosiyanat piki
gBrUlmek:edir;lo

V.1 reaksiyonu tamamlandiktan sonra gozeltinin cekilen {r
spektrumu Sekil 7 b de verilmektedir. Burada . 3440 cm-l de uretan
grubunda bulunan-?H ile 11gi111i keskin bir pik, 3000 cm~1 de-é-H
piki, 2280 cm™l de -NCO piki ve 1750 ep-l de—(l3=0 piki gériilmek-
tedir. Bir 8nceki spektrumda --0H piklerinin yerini tek ve keskin
bir —?H pikinin almasi ve 1750 cm~1 de karbonil grubuna ait bir

Pikin orraya ¢ikmas: diizosiyanatla dihidroperoksit arasindaki
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reaksiyonun tamamlandifini gdsterir. Ayraca 3520 cm"1 de gbzlenen
kisa bir-OH piki V.1 reaksiyonu sonucunda olusan peroksikarbama-
tin bir ucunun izosiyanat diser ucunun da hidroperoksit oldufunu
(agi1k formiiliinde gbriildiigii gibi) ispatlamaktadir.

Bu agsamada olusan hidroperoksit uglu peroksikarbamat vinil
monomerlerin polimerizssyonunda baslatici olarak kullanilirsa
hidroperoksit grubunun pargalanmasi ile peroksit gruplar: igeren
uzun bir radikal ve HO* radikali olusacaktair. Her iki radikal de
polimerizasyona neden olacagindan HO* radikaliyle kopolimer ya-
piminda hig bir etkinligi olmayan inaktif bir polimer diger aktif
polimerin yaninda beraberce olusacaktar. HO- radikallerinden inak-
tif polimer olusmasini tnlemek igin peroksikarbamat molekiiliiniin
hidroperoksit ucu, reaksiyon gbzeltisine 2.4 mmol Hylene W ilave
edilerek izosiyanatla kapatildui.

Bu asamada reaksiyon azot atmosferinde 72 saat karanlikta
kur1st;r1larak tamamlandi. Bu siire sonunda reaksiyon cozeltisinin
gekilen ir spektrumunda (Sekil 7 ¢)3520 cm~! de bundan dnceki -
spektrumda gdriilen OH pikinin tamamen kayboldugu gbzlendi ve biy-
lece hidroperoksitli uglaran izosiyanatla tamamen kapatildiga
saptandi.

tzosiyanat gruplara reaksiyon vermeye yatkin gruplar oldugu
igin izosiyanat uglu polimerik peroksikarbamat vinil monomerleri-
nin polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildiginda istenmi-
yen bir takim yan reaksiyonlarin olusmasina yol agar 3 Bu neden-
le reaksiyon gbzeltisine 20 ml izopropil alkol ilave edilip 7
saat karanlikta karistirilarak izosiyanat uglara izopropil alkol-
le kapatildi. Bu siire sonunda reaksiyon ¢bzeltisi, 1 1t petrol

eterine hizla karistirilarak jlave edildi. Cdken polimerik peroksi
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karbamat yeniden 30 ml diklor metanda ¢dziiniip 1 1t petrol eterin-
den goktiiriildii. Bir kag kere saf petrol eteri ile }1kand1ktan
sonra oda sicaklipinda vakumda 1 gliin kurutuldu ve tartild:. Verim
% 61.3 olarak bulundu. Beyaz toz halinde elde edilen polimerik

peroksikarbamatin yapi formiilii:

CHj CHq

g Q g 2 2 .
, CH{O-C-NH-R)-NH-C~0-0-R  -0-03g -NH-R y-NH-C-0-CH v.2

CHy CHy

Polimerik peroksikarbamat
Bu galismada kopolimer deneyleri igin 15 polimerik peroksi-
karbamat hazirlandi:. Ortalama molekiil agirliga 3000 civarainda,
en yiiksek molekiil agirligi 7050 civarinda idi.
V-3.2. Polimerik Peroksi Karbamatin (Prepolimer)
Karekterizasyonu

V-3.2.1. Peroksijen Analizi28

250 ml. 11k si114if11 bir erlenmayere 0.1 gr. civarinda prepo-
limer tartildi. "zerine 100 ml. izopropil alkol, 10 ml. buzlu ase-
tik asit ve 1 ml. doymus KI Gozeltisi ilave edilerek geri sofutu-
cu altinda yavasga 5 dakika kaynatildi. Sonra geri soffutucu 20 ml
izopropil alkol ve 25 ml. saf su ile yikanarak geperlerinde kalmis
olabilecek olan iyot bulasiklar: da erlenmayer igine alind:. Erlen-
mayerin agza kapatilip musluk suyu ile sofutulduktan sonra ayarla
0.1 normal sodyum tiyosulfat g¢tzeltisi ile titre edildi. Asagidaki
formiilden % peroksijen hesaplandi.

SxNxE
x 100 V.3

%2 Peroksijen =
1000xT

Burada S sarfedilen 0.1 Normal tiyosulfat g¢8zeltisi hacmi (ml),N
tiyosulfat g8zeltisinin normalitesi, E peroksijen grubunun egsdefer

afirlaipa (32]2). T Brnefin tartilan miktar: (gr.).
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V-3.2.2. Molekiil Agirlipinin Bulunmas:

Bu tiir polimerik peroksikarbamatlar igin n tekrarlayan birim
olmak ilizere asapidaki bapinta yazilabilir.
64 x n
% Peroksijen =— x 100 V.4
444xn+383
Bu bafintinin iyodometrik analizle bulunan % peroksijen degeri

yerine konularak n tekrarlayan birim sayisi bulundﬁ. Asafidaki

bagintinin kullanilmasiyla da molekiil afpirligy hesaplandi.
Mw =n 444+383 V.5
v-3.2.3 Prepolimerin IR Analizi

Srneklerin diklor metan gdzeltileri hazairlanarak 0.1 mm NaCl
hiicreleri igerisinde gift 1s1n yﬁntemiyie IR spektrumlari alinda
(Sekil 7 a-b-c-d)

V-3.3. Polimerik Peroksikarbamat ile Stirenin Diisiik

Déniisiimlii Polimerizasyonu

(V-3.1) béliiminde yapilisi anlatilan ve V.2 yapi formiilii ile
gosterilen polimerik perokaikarbamat'bazx vinil monomerlerin poli-
merizasyonunda baglatici olarak kullanildi. Polimerizasyon kineti-
gini ‘inceliyebilmek igin % 15 denrduiﬁk ddniigiimlerde galisilda.

#izel olarak pyrex camdan ‘'yapilmis bir polimerizasyon tiibiine
polimerik peroksikarbamat ve stiren tartildi. Polimerizasyon til-
bii daha sonra viiksek vakum sisteminin A) muslufuna hamlag alevi
ile baglandy (Sekil 3). Pélimerizasyon tiibiinin altina kuru buz
dolu devar kabi yerlestirilerek monomer gdzeltisi donduruldu. A}

vakum muslufu agilarak -havasi bosaltildi. 'Sonra A] vakum muslugu
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kapatilaip polimerizasyon tiibiiniin igersindeki donmus monomer gbzel-
tisi oda sicaklipinda erimeye birakildi. Eridikten sonra yeniden
dondurulup A] vakum muslufu agilarak tekrar havasi bosaltildi. Bu
islem iig defa tekrarlandiktan sonra polimerizasyon tiibil hamlag
alevi ile kesilerek yiiksek vakum sisteminden alindi. Sonra 800°C
de sabit sicakliktaki yag# banyosuna daldirilip belli bir siire
igin polimerle.tirildi?3 Bu siire sonunda tiip, 80°C deki banyodan
¢ikarilarak musluk suyu ile soffutulup tiip igerisindeki gbzeltd
hizla karigtirilarak 1 1t. metanol igine dBkiildii ve 80°C de belli
bir siire sonunda olusan polimer ¢8ktiiriildii. Daha sonra polimer
siizliliip 50°C de vakumda kurutuldu. Elde edilen polimer tartilaip
ylizde diniislim asagidaki bafintidan hesaplandi.

Elde edilen polimerin aarlagas (gr.)

Z Dbniisiim = x100 V.6
Monomerin agirlif: (gr.)

Rp polimerizasyon hizi agagidaki bagfintidan hesaplanda;

Déniigiim p 80°C stiren
Rp= X x1000 V.ii7
Zaman (saniye) Stirenin molekiil agarliga

Burada stirenin yoﬁunlug369=0.851. stirenin molekiil agxrlxﬁgg
104.16 dar.

V-3.4. Polimerik Peroksikarbamatla Metil Metakrilatain

Diigiik D8niisiimlii Polimerizasyonu

Baglatici olarak kullanilan polimerik peroksikarbamat metil
metakrilatta 80°C de az g¢Bziindlifiinden dolay: ortama bir miktar
gbzlicli (kloroform) ilave edildi. Kloroform / metil metakrilat
agirlikga orani 0.29 olacak sekilde kloroform ve metil metakri-
lat ile polimerik peroksikarbamat zel olarak pyrex camdan vya-
pPilmis bir polimerizasyon tiibiine tartildi. V.3.3 béliimlinde anla-

tildig: gibi polimerizasyon tiibii yiksek vakum sistemine baglana-
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rak havasi bosaltildi ve sonra sistemden hamlag alevi ile agz1

kapali olarak kesilerek 80°C de yap banyosunda belli bir siire

igin polimerlestirildi. Sonra musluk suyunda soputulan tiip ki-

rild1 ve iglindeki gBzelti karistarilarak 1 1t metanole dokiildii.
Céken polimer siiziildii, 50°C de vakumda kurutulup tartildi. V.8

bagintisina gdre % doniigim hesaplandi. Cdzelti polimerizasyonu

yapildig:r igin polimerizasyon hizi Rp asapidaki bapgintidan bu-
lundu;

Déniisiim x [MMA]

Zaman (saniye)
Burada [MMA] ; metil metakrilatin molar konsentrasyonu olup agsa-
gidaki bagintidan hesapland1.
Baslangicta alinan metilmeta.rilat miktar: (gr)
[MMA = V.9

Metilmetakrilatin molekiil aparlaifa (gr/mol)xgdzeltinin
hacmi (80°,1t)

80°C de gizeltinin hacmi dej

Cézeltinin afirliga
Gozeltinin hacmi (80°C, 1t)= V.10
(Czeltinin yogunlugu)1000

bagintisindan hesaplandi. Burada g¢bzeltinin yogunlugu 80°¢c de
piknometre ile 0.952 olarak bulunmustur.
Vv-3.5. Aktif Polistiren ve Aktif Polimetilmetakrilatan
Karekterizasyonu

V-3.5.1. Peroksijen Analizi

Polimerlerin peroksijen yilizdesi v-3.2.1. bd8liiminde anlatail-
digr gibi belirli miktar drnegin 100 ml. izopropil alkol, 10 ml
asetikasit ve 1 ml doymus K gbzeltileriyle beraberce geri sofu-
tucu altinda 10 dakika kaynatilarak esdefer miktarda agifa gikan

iyodun ayarli tiyosulfat gbzeltisi ile titre edilmesiyle bulundu.
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Urnekler daha biiyik molekiillii polimerik maddeler oldufundan geri
sofutucu altinda kaynatma sliresi, peroksit gruplarini tam olarak
pargalayabilmek igin daha uzun (10 dakika) tutulmustur.

V-3.5.2., Aktif Polimerlerin Molekiil Afirliklarinin

Belirlenmesi

Belirli bir polimer &rneginin 0.3 ile 1.0 gr/100 ml arasinda
defigen bir seri defigik konsantrasyonlarda benzen gbzeltileri
hazirlandi. Ubbelohde vizkozimetresinde gtzeltilerin belli hacim-
lerinin 30°C de akis siireleri Heraus yapimi bir kronometre ile
saptandi. n, , saf benzenin vizkozitesi; n , ¢8zeltinin vizkozi-
tesi, t,, saf benzenin belli bir hacminin akis siiresi, t, gbzel-
tinin belli bir hacminin akis siiresi olmak lizere n. relatif viz-

kozite igin;
e = ning = t/e, V.11

bagintisi yazilabilir. Ayrica n spesifik vizkozite igin;

sp

Ngp “Nr -1 =(n=-ng/no = (t-tg)/ty Vil2

bagintisi vardir. v.12 bafintisinda vizkozimetrede 6lgiilen akis
slireleri yerine konarak her bir ayri konsentrasyondaki cbzeltd
i¢in spesifik vizkoziteler hesaplanir. Her bir g¢dzeltinin spesi-
fik vizkozitesi o gbzeltinin konsentrasyonuna (c) béliinerek
n,p/c degerleri bulunur. ngp/c ile konsentrasyon (c) arasinda
glzilen grafik bir dofrudur. Bu doBrunun sifir konsentrasyona

ekstrapole edilmesiyle intrinsik vizkozite [nl bulunur?6

Nsp

[nl =
¢
C—+= 0
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Polimerlerin intrinsik vizkoziteleri ve molekiil agirliklari ara-
sinda;
a
(nl] =K . M V.14

bapintisi vardir. Burada K ve o sabitlerdir, M polimerin molekiil

37
agirligidir. Polistiren igin;

. -3 .73
[nl= 4.61 x 10 x p2 V.15
38
Polimetilmetakrilat iginj
-3 . A
(il = sup o > = F2TE V.16

bagintilarindan polimerizasyon derecesi sayi ortalamas: (Fn) he-
saplandi. Polimerizasyon derecesi say1 ortalamasi monomerin mole-
kiil agirligiyla garpilmasiyla polimerlerin molekiil agirlaifga bu-

lundu.
Vv-3.5.3. Aktif Polimerin IR Analizi

Aktif polimerin IR spektrumlari, Grneklerin benzen gdzelti-
leri saat cami lizerinde g¢dziicliniin kendikendine buharlastirilma-
siyla elde edilen ince filmlerinden gekildi.

Aktif polistirenin IR spektrumunda (Sekil 8) 3440 cm—l de
—*H piki, 3000 cm™ 1 de-%ﬂ piki, 1750 cm™ ! de-é=0 piki, 1600 t'.'m-1
de keskin ve 1800-2000 cm™! arasinda aromatik halkaya ait pikler
garulmektedir?g Burada karbonil ve-—AH piklerinin gdriilmesi po-
listiren igersinde peroksikarbamat ve bundan dolayi da peroksijen
gruplarinin varliga saptanda.

Aktif polimetil metakrilatan IR spektrumu Sekil 9 da veril-
mistir. 3440 em™ ! de —éH, 3000 cm~ ! de —%H ve 1750 cm~1 de -é=0

40 |
pikleri goriilmektedir. Burada da —NH pikinin gdzlenmesi polimer

molekilli iginde peroksit gruplarinin varligini ortaya koymaktadar.
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V-3.5.4. Aktif Polistirenin 80° de Pargalanmas:

[n] = 0.44 den ve 7 33 peroksijen igeren bir miktar (0.35 gr.)
aktif polistiren 8rnefi bir pyrex tiip igine tartildi. Uzerine iyo-
dun monoklor benzendeki gbzeltisinden 10 ml. ilave edilip belli bir
siire i¢in 80°C deki yal banyosunda bekletildi. Sonra musluk suyun-
da sofutulup tlip kirildi ve igindeki ¢8zelti metanole dékiliip poli-
stiren gdktiiriildii, stiziildi ve 50°C de vakumda kurutulup 30°C de
benzende vizkozite Glgiimleri yapalap [n] hesaplandi. Bu sekilde
bir seri deney yapilarak 80°C de belirili siirelerde pargalanmas:
sonucunda polistirenin vizkozitesinde azalma, vizkozite ile zaman
arasinda gizilen grafikten gzlendi (Sekil 10).

Ayni deney gbdziicli olarak lyodun toluendeki Gbzeltisi kullani-

larak, ayni grafik (Sekil 10) iizerinde vizkozite azalmasi gbzlendi.

V-3.6. Blok Kopolimerlerin Yapilmasa

Elde edilen aktif polistiren ve aktif poli (metilmetakrilat)
8rnekleri baslatici olarak ¢esitli vinil monomerlerinin polimeri-
zasyonunda kullanildilar. Bu aktif polimerin jgerdipi peroksijen
gruplarinin 1s1 ile pargalanmasiyla olusan radikaller polimerizas-
yonu baslatirlar ve bdylece blok kopolimerler elde edilir.

a) Poli (Stiren-b-Metil metakrilat) blok kopolimerinin
yapilmasa

0zel olarak Pyrex camdan yapilmis polimerizasyon tilibline aktif
polistiren ve monomerik metil metakrilat tartildi. Yiiksek vakum
sistemine hamlag alevi ile baglandi ve V-3.3 bdliimiinde agiklandiga
gibi ilig defa havas: bogaltilip 60° veya 80°C de belli bir slire
igin polimerlestirildi. Bu siire sonunda tiip musluk suyunda soffutu-

lup kirildi. Elde edilen polimer kiitlesi yeniden toluende g¢éziiliip
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metanole ilave edilerek polimer goktiirildii, sliztilail ve 50°C de
vakumda kurutulup tartilarak % ddniisiim hesapland1.
Blok kopolimer(gr)-baslatica olarak tartilan aktif
polimer {(gT)

% Doniigiim= V.17
Baslangigta tartilan monomer (gr.)

Poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerleri ayrica basla-
tici olarak aktif poli (metil metakrilat) kullanilarak monomerik
stirenin 80°C de polimerizasyonuyla yukardaki islem uygulanarak
elde edildi. % ddniisiim V.17 bagintisindan bulundu

b) Poli (stiren-b-nbutil metakrilat) blok kopolimerlerinin

yapilmas1i

#zel olarak hazairlanmis pyrex polimerizasyon tiibiine baslati-
c1 olarak aktif polistiren ve monomerik nbutilmetakrilat tartilda.
V-3.3 bdliimiinde agiklandigi gibi hamlag alevi ile yilksek vakum
sistemine baplanarak lig defa havasi bosaltildi. Hamlag alevi ile
vakum sisteminden alinan tiip 80°C de yag banyosunda belli bir siire
igin polimerlestirildi. Bu siire sonunda tiip banyodan gikarilap
musluk suyunda soputuldu, kirildi ve elde edilen polimer kiitlesi
veniden toluende ¢ziilerek metanolden ¢8ktiiriildi. Blok kopolimer
siizlildi, 50°C de vakumda kurutuldu ve tarti1ldi. % d8niisiim V.17

bagintisindan hesaplandi.

Vv.3.7. Blok Kopolimerlerin Kimyasal Karekterizasyonu

v.3.7.1. Blok Kopolimerlerin IR Analizi

Blok kopolimerlerin IR spektrumlara, gbzeltilerinden elde
edilen ince filmlerinden dogrudan dofruya gekildi. Poli (stiren-
b-metilmetakrilat) ve Poli (atiren—b-nbutilmetakrilat) blok kopo-
limerleri igin gekilmis IR spektrumlari Sekil 11 ve Sekil 12 de

verilmistir.
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V-3.7.2. Blok Kopolimerlerde Polistiren Analizi

a) Stbkiometrik hesapla polistiren miktarinin bulunmasi:
i) Aktif polistiren baslaticiyla elde edilen poli(stiren-
b-metil metakrilat) ve poli(stiren-b-nbutil metakrilat) igin:
Bagslatici olarak tartilan aktif polistiren(gr)

% Polistiren = x100
Elde edilen blok kopolimer (gr)

V.18
i1) Aktif polimetilmetakrilat baslaticisiyla elde edilen
poli (stiren-b-metil metakrilat) igin:
Baslatici olarak tartilan polimetil-
metakrilat (gr.) V.19

%Z Polistiren=100- x100
Elde edilen blok kopolimer (gr.)

bagintilari kullanilarak blok kopolimerlerin igerdigi polistiren

miktarlari: bulunmustur.

b) UV analizi ile X polistirenin bulunmasi:

Blok kopolimer drneklerinin 0.03 ile 0.037gr/25 ml konsent-
rasyonlarda kloroform ¢8zeltileri hazirlanarak UV b&lgesinde 269
mm de bu gBzeltilerin absorbans deferleri 8lgiildii. Tiim konsentras-
yon dederleri en yilksek absorbans gisteren konsentrasyon deferine
(0.037) bbliiniip, 100 ile garpilarak % polistiren deperlerine dbniig-
tiiriildii. Absorbansa karsilik % polistiren grafigi cizildi (Sekil
13). Daha sonra blok kopolimer &érneklerinin 0.037 gr/25 ml konsent-
rasyonlarinda kloroformda, gbzeltileri hazirlandi. Bu gozeltilerin
Glglilen absobans deferlerine karsilik olan ¥ polistiren miktarlara

dofrudan dogruya Sekil 13 deki grafikten okundu.

V-3.7.3. Blok Kopolimerlerin Homopolimerlerinden Ayrilmasa

Serbest radikalik yidntemle elde edilen blok kopolimerlerin

yaninda en azindan bir ilgili homopolimeri de bulunur. Homopolimer
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miktarinin az olmasi kullanilan ydntemin basarisini ortaya koyar.
Poli (stiren-b- metil metakrilat) blok kopolimerleri ve poli(sti-
ren-b-nbutil metakrilat) blok kopolimerlerinden homopolimerleri-
nin ayrilmasi asaBida bildirilmistir.

a) Poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerini homo-
polistirenden ayirmak igin belli miktar Srnek, 100 ml hacminde bir
sokslet cihazinda kaynar siklohekzanla 2 saat ekstrakte edildi.
Sonra siklohekzan ekstrakti metanolden gdktiiriiliip siiziildii ve 50°¢C
de vakumda kurutulup tartildi. Baslangigta tartilan blok kopolimer
miktarina oranlanarak % homopolistiren hesaplandi. Daha sonra blok
kopolimer drne%inin siklohekzanla géziinmeden geri kalan kismi 50°C
de vakumda kurutulup bu defa asetonitril (kaynar) ile 2 saat eks-
trakte edildi. Bu siire sonunda asetonitril ekstrakti metanole di-
kiiliip karistirilarak homopoli (metil metakrilat) goktiirtildi, sizil-
dii, 50°C de vakumda kurutuldu ve tartildi. Yukaridaki gibi baslan-
gigta alinan homopolistirenden ayrilmigs blok kopolimer miktaraina
oranlanarak % homopoli (metil metakrilat) hesaplanda.

b) Poli (stiren-b-nbutil metakrilat) blok kopolimeri belli bir
miktar tarti1lip yukarida yapildigr gibi 6nce homopoli (nbutil me-
takrilat)'tan ayirmak igin izopropil alkolle 2 saat ekstrakte edil-
di. Sonra izopropil alkol gdzeltisi metanole ilave edilerek homo-
poli (nbutil metakrilat) g¢Bktiriildi, siizildi, 50°C de vakumda kuru-
tuldu ve tartildi. Baglangigta alinan blok kopolimer miktarina
oranlanarak % homo poli (nbutil metakrilat) hesaplandi. Homo poli
(nbutil metakrilat)'tan ayrilan blok kopolimer 50°C de vakumda ku-
rutulup bu kez kaynar siklohekzanla 2 saat ekstrakte edildi. Bdy-
lece homopolistiren ayrilmasi beklendi. tzopropil alkol ekstrakta

metanole ilave edilip polimer ¢8ktiirildii, siiziildi, 50°C de vakum-
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da kurutuldu ve tartildi. Fakat UV analizi yapildiginda saf polis=-
tiren olmadrgi, blok kopolimerin de kismen siklohekzanda gOziindii-
glii gtzlendi. Ancak burada UV analizi ile ekstrakte edilen polimerin
polistiren yiizdesinde gézlenen artistan, blok kopolimerdeki homo-
polistiren yiizdesi hesaplandi.

Ekstrakte edilen polimer x (Ekstrakttaki
% polistiren-blok kopolimerdeki ¥ polistiren)

Z Homopolistiren =
Bagslangigta alinan blok kopolimer-homopoli
(nbutilmetakrilat)

V.20

V-3.7.4. Gbktiirme ile Karekterizasyon

a) Poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimeri igin g8k~
tiirme ile karekterizasyonda su iglenm yapildi. Once homopolistiren
ve homopoli( metil metakrilat) in belli miktardaki karigimi tetra
hidrofuranda ¢éziildi. Bu g¢ozeltinin belirli bir hacmi lizerine be-
lirli bir hacim petrol eteri ilave edildi. Cbken polimer siiziiliip
509C de vakumda kurutulduktan sonra tartilda.

Goktliriici (petrol eteri) hacmi/Gdzicd (tetrahidrofuran) hacma
orani (y) ile ¢8kmiis polimer miktar: arasinda bir grafik ¢izildi.
(Sekil 13). Ayni sekilde blok kopolimerden bir miktar Srnek tarta-
lip tetrahidrofuranda gziiliip belli haemi izerine, belli miktarda
petrol eteri 1l§ve edildi. C8ken polimer siiziildd, 50°C de vakumda
kurutulup tartildi. Sekil 14 'de goktiiriici/¢Bziicti (y) 1ile ¢lkmiig

polimer miktarlari arasinda gizilen grafik gériilmektedir.

b) Poli (stiren-b-nbutil metakrilat) blok kopolimeri igin
tetrahidrofuran (gdziicii) ve metanol (¢8ketiiriici) sistemi segildi.
Burada da &nce belli miktarlarda polistiren ve poli (nbutil me-

takrilat) homopolimerleri karigsiminin tetrahidrofuran ¢bzeltisi
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hazirlanip bu ¢dzeltinin belirli bir hacmi iizerine belirli hacim-
de metanol ilave ederek gdken polimer karisimi siiziildi, 50°C de
vakumda kurutuldu ve tartildi. Metanol/tetrahidrofuran orani Gy
ile ¢dkmiig polimer arasinda bir grafik gizildi (Sekil 14). Daha
sonra belli bir miktar blok kopolimer trnepi tetrahidrofuranda
g¢bziiliip, bu gdzeltinin belli hacmi iizerine, belli hacimde metanol
jlave edilerek blok kopolimer gdktiiriildi. Gokmiis polimer siizlildii,
50°C de vakumda kurutuldu ve tartildi. Sonra Sekil 15 'deki, ¥
ile g¢bkmiis polimer arasinda ki grafik gizildi.

V-3.8. Blok Kopolimerlerin Mekanik ve Vizkoelastik
BHzellikleri ile 11gili Karekterizasyonu

Vv-3.8.1. Mekanik ve Vizkoelastik Deneyler tgin Orneklerin
Hazirlanmasi ve Kaliplanmasi

Blok kopolimerlerin trnekleri, 1sitici plakalara bulunan bir
hidrolik pres kullanilarak kaliplandi. Kaliplar, yapilacak deneyin
tiiriine gore defisik boyut ve gekillerde hazirlanmis olup, hepsi
paslanmaz gelikten yapilmis idi. Kaliplama islemi 300 kglcm2 civa-
rinda bir basingta, 150°C de ve 10 dakikalik bir siire iginde vya-
pirlmaktaydz.

Kaliplanan polimer trneklerini traslamak igin Sieburg
Instruments 'den alinan yilksek hizli (14,000 devir/dak.) otomatik
bir kesici kullanildza.

V-3.8.2. Blok Kopolimerlerin Mekanik ve Vizkoelastik
Deneylerinin Yapilmasi

a) Burkulma modiilii deneyleri: Ornekler 5,2x2,0x26,5 mm bo-
yutlarinda dikddrtgen seklinde kaliplanmis gubuklar halinde idi.

Aletin semas1 Sekil 4 'de verilmistir. D&ndiirme teli ile drnefe
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bir dénme verildi#i zaman 10 saniye igerisinde Hrnefin dénme agisi
8lgiillir. DeXisik sicakliklarda bu deney tekrarlanir, Asaidaki ba-
Binti kullanilarak her sicaklik i¢in Young modiilii hesaplanir.
6 K 1 180 - x
E =36 = 2.69x10° x —— (— V.21
a. b .y X

Burada : E=3G= Elastiklik modiild  (din/cm?)

K= Burkulma telinin burkulma sabliti (er-cm/derece)

a= ‘irne#in geniselidi (em)

b= Orneiin kalinlig: (cm)

= a/b nin bir fonkuiyunuaz

x= Dinme agisi

Hesaplanan modiil defferlerine karsilik gizllen sicaklik edrilerd

Sekil 16 ve 17 'de giérililmektedir.

b) Gerilme (stress)-Bagil Uzama (strain) deneyleri : By de-
neyde kullanilan 8rnek kaliplar, uglari genis orctas: dar kalinli-
£1 1 mm olan bir levha seklinde idi. Boyutlar:i 12x1x142 mm idd.
Brnek, bu deneye baglamadan 8nce etiivde 25°C ta bir hafta bekle-
tildi. Ornek, geneler arasina baplandi. 0.31 cm/dakika uzama hi-
ziyla 25°C de sabit sicaklikta uzatildi. Alete bagli bir kaydedi-
ci tarafindan deney esnasinda gerilme (stress)- bagil uzama
(strain) edrisi gizildi. Gerilmeden dolayi aletin kesit alani de-

Bletigi di¢in gergek qerilmeak(streas):
Gergek gerilme (stress) = (1+Bag1l uzama)s V.22

baffintisindan hesaplandi. Burada So bagslangigtaki kesit alanina
gire hesaplanmis olan gerilme'dir. Bu dizeltmeye gire gizilen

gerilme-uzama eprileri Sekil 18 'de verilmistir,
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¢) Darbeye dayaniklilik deneyleri : Kaliplanmis drnekler

4.6%5.2%x50.0 mm boyutlarinda idi. brneklerin ortasina dnce 2.15
mm derinliginde iiggen seklinde bir yaraik agildi ve drnek Sekil 5
de gosterilen alete yatay olarak yerlestirildi. Yarigin arkasina
garpacak gekilde belli bir yiikseklikte asili duran cekig dislirii-
lerek drnek kirildi. Ornegin kirilmasi igin gerekli relatif ener-
ji gdstergeden okundu. Bu deneyde elde edilen sonuglar, blok ko-
polimerlerin kirilma enerjilerinin, polistireninkine orani (rela-

tif darbeye dayaniklilik) olarak Cetvel 9 'da verilmistir.

d) Gerilme (stress)-Gevseme (relaxation) deneyleri : Kaliplar
mis orneklerin boyutlar: 318x13x2.2 mm idi. rnek relaksometrenin
(Sekil 6) lst ucuna badlandi. Terazi kolu si1fira ayarlandi. Kalai-
bin kesit alani, en ve kalinlifinin mikrometre ile 8lgiilmesi sonu
cu hesaplanarak bulundu. Sonra drnefin alt ucu alttaki kiskaca
baglanda. rnegin bulundugu btlme istenen sicaklifa getirilip bel
11 bir siire bekleyip mikrometre {le s1fira ayarlandi. Ornegin ge
rilmemis haldeki uzunlufu katetometre ile #lgiildii, Ornek mikromet
re ile gerdirildi. llk gerilim (stress) kaybolmaya basladi. Kefe
tizerindeki agairliklar belli bir zaman sonra gerilime esit oldu ve
kiiglik ampul yandi. Bu andaki zaman ve afirlik kaydedildi. Kefeder
belli agarlaiklar kaldirilarak deneye devam edildi. Ornefin son
uzunlugu katetometre ile kaydedildi. Sonra depisik sicakliklar
igin ayni deney tekrarlandi. Er gevseme (relaksasyon) modiilii a-
sagidaki bagintidan hesaplandi.

W ox 981 1 L Lo

2
£z (X)) & ————— ®—% — - (—) ] V.23
A 3 Lo L
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Burada :

Er(t)= t anindaki gevgeme (relaksasyon) modiili (din/cm?

Lo ® Baglangigtaki uzunluk (cm)

L = Deney sonucunda Blgilen uzunluk (cm)
W = Kefedeki agirliklar toplami (gr.)

A = Urnegin kesit alani (cm?)

LogEr (t) daha sonra her sicaklik ig¢in log zamana karsi ¢izildi,
Sonra bu efriler QO-BOC, referans sicakliktaki efriye gére kaydi-
rilip gakistirilarak o Brnek ig¢in "master efrisi" elde edildi

(Seki1l 19),



BOLUM VI

DENEY SONUGLARI

Bu galigmada yeni bir kimyasal ydntemle blok kopolimer sen-
tezleri yapildi. Bu amagla bir alifatik diizosiyanat [bis (4-1izo-
siyvanato siklohekzil) metan] olan Hylene W ile bir dihidroperok-
sit olan (2,5 dimetil 2,5 dihidroperoksi hekzan) Luperox 2,5-2,5
uygun kosullar altinda reaksiyona sokularak 8nce bir polimerik
peroksikarbamat (prepolimer) sentez edildil.‘5 saflandirilap ka-
rekterize edilen prepolimer bazi vinil monomerlerinin polimeri-
zasyonunda kullanildi. Bu yeni baslatici {le stiren ve metil me=
takrilat monomerlerinin polimerizasyon kineti#i incelendi. Elde
edilen polistiren veya poli (metil metakrilat)'ain baslatici ola-
rak kullanilan polimerik peroksikarbamatin kiigiik zincir pargala-
rini1 igerdigi saptandi. saflandirailap karekterizasyonu yapilan
bu "aktif polimer" bir baska vinil monomeri {le kopolimerizasyon
reaksiyonuna ugratildi. Bu boliimde yukarida ijzlenilen deneylerin

sonuglar: sirasi {le verilecektir.
Vi-1. Polimerik Peroksikarbamat (Prepolimer)

Polimerik peroksikarbamat (prepolimer). v-3.1 bdliimiinde ge-
nis olarak anlatildigi gibi bir dihidroperoksit olan Luperox 2,5-
2.5 1le bir diizosiyanat olan Hylene W 'nun esdefer miktarlarinin
reaksiyona sokulmasiyla elde edildi. Reaksiyon denklemleri toplu-

ca sdyle yazilabilir.
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I. Agama :
CH CH
3
! 2 ! T-12
(n+1) CHa-C-CHZ—CHZ-C-CH3+(n+1) OCN<(:>~CH2-<::>NC0 SeR————
1 '
00H 00H
LUPEROX 2,5 - 2,5 HYLENE W
0 0 0
[l [] n

HODC-Rl-OO{ C-NH-RZ-NH-C-UO-RI-OO )nC—NH-Rz—NCO

(A)
II. Asama :
(A) + Hylene W —
0 0 0 0

[] ] ' 1
OCN—RZ-NH—C-OO-RI-OO{C-NH—Rz-NH-C-OO-RI—OO)HC-NH-Rz-NCO

(B)
ITI. Agsama :

(B) + tzopropil alkol —

CH CH3
3 P
CH(O-C-NH-R2-NH-C-OO-R1~00}nC-NH—RZ-NH*C—O-CH
/ \
CH1q CH3
(c)

Polimerik peroksikarbamat (prepolimer)
Burada R; ve R%.slrasxyla Luperox 2,5-2,5 ve Hylene W 'nin hidro-
karbon zincirini gésterir.

Reaksiyonun yiirliyligti her asamada IR spektrumlari gekilerek
izlenmigtir. I. asama sonunda reaksiyona giren dihidroperoksit
molekiiliindeki hidroksit piklerinin verini 3440 em™ L de uretan
grubundaki -&-H pikinin almasi ve 1750 em~! de karbonil pikinin
ortaya gikmasi (§ekil 7 b), Hylene W ile Luperox 2,5-2,5 'in tam
olarak reaksiyona girdigini belirtir. II. asamada 3520 cm™! de

gdzlenen kisa -OH pikinin (Sekil 7 c) kaybolmasi tiim -0OH grupla-
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rinin izosiyanatla kapatildifini, IIIL. asamada 2280 em~l de gdz-
lenen izosiyanat pikinin kaybolmasi da izosiyanat gruplarinin
izopropil alkolle kapandifina gésterir (Sekil 7 d).

9 40-72 arasinda verimle elde edilen prepolimer Srnekleri-
nin V-3.2.1 bbliimiinde agiklandifi gibi yapilan analizine gire,

7 11.8 ile Z 13.8 arasinda peroksijen igerdigi bulunmustur. Pre-
polimer drneklerinin molekiil afirliklarinin 1ise, Vv-3.2.2 bdli-
miinde verilen ytntemle, 2000-7000 arasinda oldugu hesaplanmigtar.

VI-2. Prepolimer ile Stiren ve Metil Metakrilatain

Polimerizasyon Kinetigi

Peroksit gruplari igeren polimerik peroksikarbamat (prepo-
limer) ile stiren ve metil metakrilat monomerlerinin V-3.3 ve
V-3.4 bdliiminde agiklanan polimerizasyonu ile 11gili sonuglar,
sirasiyla Cetvel 1 ve Cetvel 2 'de toplanmigtir. Bu cetvellerde,
baslatici (prepolimer) konsentrasyonu [1] genis bir bblgede de-
gistirilerek, belirli siireler sonunda elde edilen polimerin %
déniisiimi, polimerizasyon hizi Rp, intrinsik vizkozitesi [n] ve
polimerizasyon derecesi Pp verilmistir. Son siituna ise polimer-
lerin igerdigi I peroksijen miktarlar: alinmistar.

Cetvel 3 'de, her iki monomer igin, polimerizasyon hiz sa-
bitlerinin, gesitli baslaticilara gire karsilastirilmasi yapil-
migtir.

Polimerik peroksikarbomatla (prepolimer), stiren ve metil
metakrilatin polimerizasyon reaksiyonlara asapidaki gibi yazai-

labilir.

Stiren + Prepolimer (C) —— Polistiren

(monomer) (aktif polimer)
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Metil metakrilat +Prepolimer (C) —s Poli (metil metakrilat)

(monomer) (aktif polimer)

Aktif polimerlerin karekterizasyonu igin gekilen IR- spekt-
rumlari Sekil 8 ve Sekil 9 'da giriilmektedir. Aktif polistiren
spektrumunda (Sekil 8) 3440 cm~l de =N-H pikinin ve 1750 cm~! de

—?=0 (karbonil) pikinin giriilmesi, aktif poli (metil metakrilat)
spektrumunda da (Sekil 9) yine 3440 cm=! ge -N-H  pikinin gériil-
mesi bu aktif polimerlerin polimerik peroksikarbomat pargalar:
igerdiklerini ortaya koymaktadair.

Ayrica, bir aktif polistiren drneginin 80°C de iyotlu mono-
klorobenzen ve iyotlu toluen gBziiclileri igerisinde zamanla par-
¢alanmasi ile 1lgili v-3.5,4 béliimiinde yapilisi agiklanan vizko-
zite deneylerinin sonuglari $ekil 10 'da Gizilmistir. Pargalanma
sonucu, aktif polimer Grne®inin vizkozitesinde giézlenen azalma,
aktif polistirenin igerdipi peroksit gruplarinin, polimer zinci-

rinin ortalarinda yer aldifini gbsterir.
VI-3. Blok Kopolimerlerin Hazirlanmas:

Aktif polimerlerin baslatica olarak metil metakrilat, n.bu-
tilmetakrilat ve stiren monomerlerinin polimerizasyonunda basla-
tici olarak kullanilmasiyla blok kopolimerlerinin elde edilme
yéntemi V-3.,6 bdliiminde etrafli olarak agiklanmisti. Bu reaksi-
yonlar sematik olarak agagida verilmistir.

l. Aktif Polistiren 4 metil metakrilat —p

(monomer)

Poli (stiren-b-metil metakrilat)
(blok kopolimer)
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2. Aktif Polistiren + n butil metakrilat —
(monomer)
Poli (stiren-b-n butil metakrilat)
(blok kopolimer)
3. Aktif Poli (metil metakrilat) + Stiren —
(monomer)
Poli (metil metakrilat-b-stiren)
(blok kopolimer)

Blok kopolimerlerin hazirlanmasi iizerindeki deney sonuglari
Cetvel 4a, 4b, 5 ve 6 da toplanmistir.

Bu cetvellerin ikinci giitununda kopolimerizasyon baslatici-
s1 olarak kullanilan aktif polimerlerin konsentrasyonlarinin ge-
nis bir bdlgede degistirildigi gidrilliir. Bu cetvellere (Cetvel 4a,
4b, 5 ve 6) ayrica,aktif pollimer olarak kullanilan maddelerin Z
peroksijen miktarlara: ile {ntrinsik vizkoziteleri [nl] alinmistar.
Cetvellerin 5. siitunlarinda kopolimerizasyon siireleri, 6. siitun-
larinda ise aktif polimerlere katilan ikinci monomerlerin % d&-
niisimleri ve elde edilen hlok kopolimerlerin intrinsik vizkozite-
leri [n] verilmistir. Elde edilen gesitli blok kopolimerlerinde,
stokiyometrik hesaplarla ve UV analizi ile (bélim V-3.7.2) bulu-
nan polistiren yviizdeleri de bu cetvellere alinmistar. Ayrica,
Cetvel 4b ve 5 'in son siitunlarinda blok kopolimerler yaninda
olusan homopolimerlerin % miktarlari da verilmistir. (Bu analiz-

lerin yapilisi bdlim V-3.7.3 ‘de agiklanmisti.).

Vi-4. Blok Kopolimerlerin Karekterizasyonu

Aktif polimerlerin kullanilmasiyla elde edilen gesitli blok
kopolimerlerin karekterizasyonu dedisik vintemlerle yapilmigtar.

Bu ydntemler, ikinci monomerin katilmasini gravimetrik olarak ka-
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nitlayan, kopolimerin intrinsik vizkozitesini belirleyen, kopoli-
merin analizini kapsayan tlgmelerden baska bazi fiziksel deneyle-
re dayanir.

Poli (stiren-b-metil metakrilat) ve poli (stiren-b-metil me-
takrilat) blok kopolimerlerinin IR spektrumlari sirasiyla Sekil 11
ve Sekil 12 'de gdriiliiyor. Her iki IR spektrumunda 1600 cm~! de
polistirenin karekteristik aromatik absorbsiyon pilkinin bulunmasi,
blok kopolimerlerin elde edildipgini kanitlar.

Blok kopolimerlerin karekterizasyonu, yukarida agiklanan yol-
larin disinda V-3.7.4 b8lumiinde bildirilen goktiirme y8ntemi ile de
yapilmigtir. Cktiirme deneylerinin sonuglari Sekil 14 ve 15 'de
verilmistir. Bu sekillerde, ilgili polimer ig¢in, géktiiriicd (ml) /g6-
zlic (ml) oranmin: gsterer y ya karsi % GOokmiis polimer miktarlar:
gisterilmistir. Sekil 14 'de goriildigi gibi, petrol eteri (¢Bktiiri-
cll) ve tetrahidrofuran (¢éziicli) sisteminde, poli (metil metakrilet)
homopolimerinin ¥=0.50-0.55, polistiren homopolimerinin 2.5-3.2,
poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerlerinin ise y=1.0-2.0
bélgesinde tam olarak GOktUgll anlagilmaktadir. Sekil 15 'de metanol
(goktiiriicti) ve tetrahidrofuran (gbziicli) sisteminde polistiren homo-
polimeri y=0.8-1.0, poli (n butil metakrilat) homopolimeri ¥y=2,2-3,3
ve poli (stiren-b-n butil metakrilat) blok kopolimerleri ise y=1l.8-
2.1 bblgesinde tam olarak ¢Skmektedirler.

VI-5. Blok Kopolimerlerin Mekanik ve Vizkoelastik

Ozellikleri

Blok kopolimerlerin mekanik ve vizkoelastik &zellikleri lize~
rinde yapilan deneyler V-3.8.2 b8limiinde etrafli olarak agiklamig-
tir. Burkulma modiiliiniin si1caklikla defismesi sonuglari Sekil 16 ve

17 'de verilmistir. Sekil 16 'dan poli (stiren-b-metil metakrilat)
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blok kopolimerinin tek bir camsi gegis sicakliffa (Tg=105°c) oldu-
pu goriiliir. Sekil 17 'den ise poli (stiren-b-n butil metakrilat)
blok kopolimerlerinin Tgl=30°C ve ng=9B°C olmak lizere iki ayra
cams1 gegis sicaklifina sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu iki ge-
¢is sicaklipgi, 1lgili homopolimerin (poli n butil metakrilatain
Tg=19°C ve poli stirenin Tg=100°C) camsi gegis sicakliklari ya-
kinlaraindadar.

Gerilme (stress)-Bagil uzama (strain) deney sonuglarai Cet-
vel 7 'de toplanmie ve buna iliskin poli (stirem-b-n butil me-
takrilat) blok kopolimerlerinin gerilmeye karsi bajfil uzama eg-
rileri de Sekil 18 'de verilmistir.

Darbeye dayaniklilik (impact-strength) Slgmelerinin deney
sonuglari Cetvel 8 'de verilmistir. Bu sonuglardan poli stirenin
darbe&e kars1 dayanikliligina, poli (n butil metakrilat) blokla-
rinin bilylik bir etkisi olmadig: anlasilmaktadar.

Gerilme (stress)-gevseme (relaxation) deney sonuglaraina da-
yanilarak gizilen poli (stiren-b-n butil metakrilat) blok kopo-
limerlerinin bir &rneginin master efrisi Sekil 19 'da verilmis-
tir. Bu master efirisi IV-2.4 bbliimiinde agiklandiga gibi depieik
sicakliklarda g¢izilen gerilme zaman efrilerinin segilen 41°C re-
ferans efrisine gre kaydirilarak gakistirilmasiyla elde edil-

mistir.



BOLUM vITI

SONUGC

Bu galismada, bir diizosiyanat [bis (4-izosiyanato siklohek-
zil) metan] ve bir dihidroperoksit (2,5 dimetil 2,5 dihidroperok-
si hekzan) uygun kosullar altinda reaksiyona sokularak, molekii-
liinde ortalama 10-20 peroksijen grubu (-00-) bulunan yeni bir
serbest radikal polimerizasyonu baslaticisi, polimerik peroksi-
karbomat (prepolimer) sentez edildi. Bu prepolimer bazi vinil mo-
nomerlerinin polimerizasyonunda baslatic: olarak kullanildi ve
aktif polimerler elde edildi. Aktif polimerler de, vinil monomer-
lerinin polimerizasyonunda kullanilarak blok kopolimerler elde
edildi,

Sentez edilen polimerik peroksikarbomatin hazirlanma yolu
her reaksiyon adiminda IR spektrumlarinin Gekilmesiyle izlenmig~-
tir (Sekil 7a-d). Yapilan peroksijen analizi (b81iim V=-3.2.1) pre-
polimerde ortalama % 12 peroksijen grubu bulundugunu géstermekte-
dir. Buna dayanarak hesaplanan ortalama molekiil agirlafy (bdliim
' V-3.2,2) 2300 olarak bulundu.

Prepolimer, stiren ve metil metakrilat polimerizasyonunda
baslatici olarak kullanildi. Stiren polimerizasyonu ig¢in (b81liim
V-3.3) Cetvel 1 'deki deney sonuglarina gre Rp ye kars: gizilen
1/Pn grafi®inin parabolik bir efri oldufu ve buna dayanarak bag-
laticiya zincir transferi oldufu saptandi (Sekil 20). Bu egrinin
ordinati kestii nokta monomere zincir transferi sabitini vermek-
tedir (11.22 bafintisi) Bu sabit i¢in, Sekil 20 'den CH=0.75x10-A
bulunmustur., Bu defier, stiren polimerizasyonunda 80°C de monomer e

zincir transferi sabiti olan 0.75x10™% deperine uymaktad1r}6
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Stirenin B0°C de, bu prepolimerle baslatilan reaksiyonu igin
Ri F*[M]z (1] grafigi (Sekil 21) bir dogru vermektedir (Denklem
11-16). Do&runun egiminden K 2.21x10~% bulunur. Baslatici olarak
kullanilan prepolimere zincir transfer sabiti, I1.22 denklemi
uyarinca R%IKZ [M]3 deperlerine karsi (IIFB-CH-ARPI[HJZ) deperle-
rinin hesaplanip gizilmesiyle elde edilen dogrunun egfiminden (Se-
kil 22) C€y=0.39 olarak bulundu. (Bu hesaplama igin A=kt/k§=291
olarak Sllnmlﬁtlf?b)

Bu baslaticiya zincir transferi sabiti,benzoil peroksit
baslaticis: igin literatlirde verilen (Cy=0.13) degerine kiyasla
3 kez biiyllk bulunmustur.

Polimerik peroksikarbamat (prepolimer) ile B0°C de MMA 'nin
polimerlestirilmesinde; prepolimerin, monomerdeki ¢Bziinlirligini
artirmak i¢in ortama bir miktar kloroform katildi (bdlim V-3.4).
Cetvel 2 de toplanan deney sonuglarina gire Rp ye karsi gizilen
1/Pn grafiginin parabolik bir esri oldugu ve buna dayanarak basg-
laticiya zincir transferi oldufu saptand1 (Sekil 23). Bu egrinin
ordinati kestipi nokta monomere zincir transfer sabitini vermek-
tedir (Denklem II.22). Bu sabit igin Sekil 21 'den CH=0.9xlO-4
olarak bulunmustur. Bu defer, metil metakrilat polimerizasyonu
igin 80°C de monomere zincir transfer sabiti olan O.ZSxIO_a dege-
il mertebesindedir?l

Metil metakrilatan 80°C de bu prepolimerle baslatilan reak-
siyonu igin, R{‘; s [M12 [1] grafigi (Sekil 24) bir dogru vermekte-
dir (Denklem IT .16). Dogrunun efiminden K=4.76x10 " bulunur.Bas-
latici olarak kullanilan prepolimere zincir transfer sabiti 11.22
denklemi uyarainca szll(z[!“l]3 degerlerine karsi (1/?n—CM-ARpI[M]2)

degerlerinin hesaplanip gizilmesiyle elde edilen dofrunun efimin-
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den (Sekil 25) Cy 0.46 olarak bulundu. (Bu hesaplama igin
A=kt/kp2 36 olarak llxnm10t1r?9)

Bu baslaticiya ziﬁcir transferi sabitinin 60°C de benzoil
peroksit ig¢in literatiirde verilen Cr=0.02 degerineso gire daha
bilylik oldupu g8riilmektedir.

Cetvel 3 'de, bu galismada baslatici olarak kullanilan poli-
merik peroksikarbomat ile, digfer tipik iki baslaticinin (benzoil
peroksit ve Luperox 2,5-2,5) 80°C deki polimerizasyonlari igin K
ve R1/[1] degerleri (Denklem II.26) karsilagtirmal: bir bigimde
verildi. K amprik hiz sabitlerinin ve birim baglatici konsentras-
yonu basina diisen Ri baslama hizlarinin karsilastirilmasa ile,
polimerik peroksikarbamatin benzoil peroksitle yarisabilecek oran~-
da etkin bir baslatic: oldufu anlagsilmaktadir.

Prepolimerin stiren veya meti]l metakrilat monomerlerini poli-
merlestimesiyle elde edilen polistiren veya poli (metil metakri-
lat) 8rneklerinin, prepolimerin bazi pargalarini igerdigi saptan-
di. Bu polimerin IR analizleri sonucunda 1750 cm-l de C=0 ab-
sorbsiyonu ile 11gili piklerin ve 3440 cm~! de -NH  ile 1lgild
absorbsiyon piklerinin gizlenmesi (b8liim VI-2) bu gergefi kanit-
lamaktadir (Sekil 8 ve 9). Ancak aktif poli (metil metakrilat)'in
IR spektrumunda zaten bulunan Sekil 9 'da ki karbonil pikinin
prepolimer igin &zgiil olamayacagini belirtmek yerinde olur.

Yukarida agiklanan nedenlerle prepolimer baslaticisiyla elde
edilen polistiren ve poli (metil metakrilat) brneklerine aktif
polimer denilebilir. Deney kosullarina bagla olarak, aktif poli-
mer Srneklerinde, peroksijen miktari % 0.1«1.3 arasinda, molekiil
agirliklari ise 30.000-500,000 arasinda degismektedir (bdliim VIi-2,

Cetvel 1 ve 2). Asagidaki bagintidan bu deperlere dayanilarak ak-
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tif polimer molekiiliinde bulunan peroksijen gruplarinin sayisi
(P.G.S.) hesaplanabilir.

Aktif polimerin molekiil agirlipix%Z peroksijen miktara
P.G.8. =

32
Bu bapintiya gire bu galismada elde edilen aktif polimerin 4-11
arasinda peroksijen grubu igerdifi saptanmistar. Molekiiliinde bu
kadar peroksijen grubu igeren aktif polinerleriﬁ, yiiksek donlisiim-
le bazi vinil monomerlerini polimerle;tirmeleri (b81liim VI-3) bu
aktif polimerlerin etkin bir serbest radikala polimerizasyonu
baslatici olduklarini ortaya koymaktadar.

Bir aktif polistiren drneginin, iyotlu monoklor benzen veya
toluende 80°C de zamana karsi pargalanmasi (blim V-3.5.4) ile i1~
gili deney sonuglari, intrinsik vizkozite degerleri cinsinden ve-
rilmistir (Sekil 10). 80°C de pargalanan aktif polimer mole&ﬂlﬁnﬁn
vizkozitesinin azalmasi peroksijen gruplarinin aktif polimer mole-
kiiliiniin ortalarinda bulundufunu gostermektedir. Efer peroksit
gruplari aktif polimer molekiiliiniin ug¢larinda bulunsaydai, pargalan-
ma sonucunda vizkozite defismeyecektd. Bundan baska, bu tir bir
aktif polimerle elde edilecek olan blok kopolimer AB tiirii blok ko-
polimer olacak ve yaninda da biiyiik miktarda homopolimer olugacakta
Bu galismada peroksit gruplari aktif polimer molekiiliiniin ortalarin-
da bulundupundan dolayi bu baslatica ile elde edilen blok kopoli-
merler (AB),, BAB tUrundedirleer (b81liim III-1). Ayraica, blok ko
polimer yaninda olusan homopolimer miktarinain da oldukga az bulun-
mugtur.

Aktif polimerler bazi vinil monomerlerin polimerizasyonunda
baslatici olarak kullanilarak blok kopolimerler sentez edildi

(b81liim V-3.6 ve Cetvel 4-6). Sentez edilen blok kopolimerler kim-
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yasal, mekanik ve vizkoelastik yintemlerle karakterize edildi.
Kimyasal olarak IR spektrumlarinin Gekilmesi, polistiren analizi,
homopolimerlerden ayrilmasi ve g8ktiirme deneyleri yapild: (bs-
llim V-3.7.1 ve 4), Mekanik ve vizkoelastik deneylerden burkulma
uodﬂlﬂs. gerilme (stress)-baPfil uzama (strain), darbeye dayanik-
1111k ve gerilme (stress)-gevseme (relaxation) deneyleri yapildai.

Blok kopolimerlerin IR spektrumlari (b81liim V-3.6) Sekil 11
ve 12 'de gériilmektedir. Her iki spektrumda da karekteristik fe-
nil (1600 cm-l) ve karbonil (1750 cm-l) gruplarinin absorbsiyon
pPikleri goériilmektedir. Ancak burada da aktif polimerlerin iger-
digi polimer kisimlarainda karbonil grubu bulundugundan, blok ko-
Polimerlerde akrilatlarain karekterizusyonu i¢in gBzlenen karbonil
pikinin 8zgiil olmadifini belirtmek yerinde olur. Yalniz fenil ab-
sorbsiyon pikinin gériilmesi karekteristiktir.

Blok kopolimerlerden homopolimerlerinin ayrilmasi uygun ¢8-
ziiclilerle ekstraksiyonuyla gerceklegstirilmiscir (V=3.7.3). Homo~-
polimer miktarlarinin diigiik olugsu bu galismada agiklanan blok ko-
polimer sentezinin basarisina ortaya koymaktadair.

Poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimer 8rneklerinin
¢Oktiirme ile karekterizasyon21 sonucu, cdktiiricili/g8ziict (y) ile
I gokils polimer miktarlari arasainda ¢izilen egriler olarak Sekil
14 'de verilmistir. Bu efrilerden vy poli (metil metakrilat) 0.50-
0.55, v polistiren 2.5-3.2 ye y blok kopolimer 1.0-2.0 deferleri
okunmaktadir. Poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerle-
rinin y degerlerinin homopolimerlerininkinden ayribir bblgede ol-
masi'blok dzellipini ortaya koymaktadir. Ayni sekilde poli (sti-
ren-n butil metakrilat) blok kopolimerleri igin gizilen ¢8ktlirii-

cli/fgbziicti (y) ile X ¢8kmils polimer egfrileri Sekil 15 'de gérul-
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mektedir. Burada da Yy poliatiren=0.ﬂ-l.0, vy poli (metil metakri-
lat)=2.2-3.3 ve y blok kopolimer=l.3-2.1 oldugu sekil 15 'deki

epgrilerde okunmaktadir. Blok kopolimerin ¥y degerinin homopolimer-
lerinin arasinda bir defer olusu blok Bzelligini kanitlamaktadar.

Blok kopolimerlerin mekanik ve vizkoelastik karekterizasyo-
nundan poli (atiren-b-metil metakrilat) 'in burkulma modiiliiniin s1-
caklikla degisimi egrisi Sekil 16 'da gdrilmektedir (b8liim V-3.
8.2).

Bu efrilerden, homopolistirenin inversiyon veya camsi gegis
sicaklii Tg=100°C. homo poli (metil metakrilat)'in Tg=110°C ve
blok kopolimerin inversiyon sicaklifi {se ikisinin arasinda (Tg=
105°C) olarak bulunmaktadir. Burada blok kopolimerin tek bir cam-
s1 gegls sicakli%ina sahip olusundan dolayi polistiren ve poli
(metil metakrilat) bloklarinan birbirleriyle uyusabilir (compa-
tible) vapida oldufiu sonucu ¢gikar. Poli (stiren-b-n butil metak=
rilat) blok kopolimer drneklerinin modiil si1caklik eprileri (Se-
kil 17) incelendipinde genellikle iki ayri camsi gegis sicakliga
Tgl=30°C (poli n butil metakrilatinkine yakin, Tg=19°C) ve Tg)=
98°C (polistireninkine yakin Tq=100°C) goriilmektedir. Ancak % 72
polistiren igeren blok kopolimer Brnefiinde poli n butil metakri-
lat igin beklenen camsi gecls si1cakliga gﬁrﬂlmediﬁi, polistirenin
blok kopolimer yapisina hakim oldupu ortaya girkar. Poli (stiren-
b- n butil metakrilat) blok kopolimerlerinin, iki ayri cams1 ge-
¢is sicakli@a gistermeleri, blok kopolimer yapisinda olduklarina
ve iki ayrai bolimer blogunun birbiriyle uyusmadifiini kanitlar.

Blok kopolimerletin gerilme (stress)-bagil uzama (strain)
deney sonuglari Cetvel 7 'de verilmistir. 29 no.lu poli (stiren-

b-metil metakrilat) blok kopollmerinin, bloklari olusturan her
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iki homopolimerinin de cams: yapida olusu nedeniyle saf polisti-
renin Szellifine benzer gerilme-bagil uzama sonuglarina sahip ol-
dufu gdriiliir. Poli (stiren-b-n butil metakrilat) blok kopolimer-
lerinin gerilme-bafil uzama deney sonuglari Cetvel 7 'de, 11gi1i
gerilme-ba®il uzama eprileri de Sekil 18 'de verilmistir, Ancak
Z 28 poli (n butil metakrilat) (veya % 72 polistiren) igeren blok
kopolimerin polistireninkine benzer bir 8zellik gisterdipi, buna
kargailak % 75 poli (n butil metakrilat) igerenm blok kopolimerin
de poli (n butil metakrilat) homopolimerininkine benzer bir Hzel-
lik gdsterdigi, % 53 ve 7 36 polistiren igerenm blok kopolimerle-
rin ise her 1iki homopolimerin Bzellikleri arasinda bir Hzellik
gisterdipi Sekil 18 'den griilmektedir. Buradan blok kopolimerin,
homopoli (n butil metakrilat)'in yiiksek gekme Szellifi ile homo-
polistirenin yiiksek dayaniklilik Szelliklerindi ayni anda tasidifa
sonucuna varailarak blok kopolimer yapida oldufu bir defa daha
kanitlanmis olmaktadir.

Blok kopolimerlerin darbeye dayaniklilik ile i1gili deney
sonuglari Cetvel 8 'de verilmistir. Blok kopolimerlerin darbeye
dayaniklilik deperlerinin polistirene gdre biliylik bir fark gbster-
medigi ortaya gikmaktadir.

Poli (stiren-b-n butil metakrilat) blok kopolimer Brnegi
igin gerilme (stress)-gevseme (relaxation) deneyi sonucunda ¢glzi-
len master efrisi Sekil 19 'da verilmistir. Bu egriden kopolimer-
lerin modiiliinde zamanla yavas bir azalma oldugu goriilmektedir.

Hzet olarak agaffidaki noktalar: vurgulamak yararli olacaktair:

1. Bu galigmada sentez edilen polimerik peroksikarbamat'in
(prepolimer) vinil monomerlerinin polimerizasyonunda benzoil per-

oksit kadar etkin bir bagslatici oldugu saptanmigtair.
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2. Bu prepolimer ile, vinil monomerlerinin polimetlestiril-
mesiyle olusan polimer zincirleri, prepolimerin pargalarini 1i-

cerdipinden aktif polimer nitelifindedir.

3. Aktif polimerler baz: vinil monomerlerin polimerizasyo-
nunda kullanilarak blok kopolimerin elde edilmesine olanak saf-

lar.

4, Bu ydntemle gerceklestirilen blok kopolimer sentezinde
homopolimerlerin oldukga az oranlarda olusmasi, ydntemin basari-

11 bir yol oldufunu gisterir.

5. Prepolimerin hazirlanmasindan baglayarak kopolimer sen-
tezine kadar biitiin reaksiyon asamalari, kimyasal, stikiometrik

ve spektroskopik yéntemlerle izlenmistir.

6. Reaksiyonlarin biitiin asamalarinda elde edilen polimerik
naddelerin molekiil agirliklara belirlenmis, mekanik testlerle

karekterizasyonu yapilmistair.
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Monomer

Stiren

Metil me-
takrilat

80°C de

CETVEL 3
HIZ

SABITLERT

Rp? = k% M12 (1]

Baslatica

Polimerik
peroksikar-
bamat

Benzoil
peroksit

Luperox 2,5-2,5

Polimerik
peroksikar-
bamat

Benzoil
peroksit

Luperox

245=2,5

K re/l1]
2 i
(1t1”/mo]” an) -1 Kaynak
sn
2.21x10"% 2.84x10"° Bu galisma
2,76x10"% 6.15x107 7 51
7.96x1073 3.68x1078 51
4.76x1074 1.4x10"%  Bu galisma
9.17x10"% 4.95x1075 51
1.46x1074 1.45.10-6 51
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CETVEL 7
BLOK KOPOLIMERLERIN GERILME (STRESS)-BAGIL UZAMA (STRAIN)
DENEY SONUGLARI

En son -9 En son -9
gerilme x10 modiiliis x10
Brnek No Z Ps Z En son uzama din/cm? din/em?
P(S-b-nBMA) L 25 101.0 1.09 1.08
33 36 55.0 L. 70 3.09
16 58 44,0 2.38 5.41
37 72 256 1.30 52.50
P(S=-b-MMA) 29 58 0.6 - 27.90
Pn BMA - 0 265.0 1.54 0.58
PS = 100 0.2 - 52.0

PS5 : Polistiren, P,BMA : Pol{i (n butil metakrilat) homopolimerleri;
P(S5-b-nBMA) : Poli (stiren-b-n butil metakrilat),P(S-b-MMA) : Poli

(stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerleri.



CETVEL 8
BLOK KOPOLIMERLERIN DARBEYE KARSI DAYANIKLILIKLARI

Relatif darbeye kars:

firnek No % PS dayaniklilik
P(S-b-nBMA) 31 25 0.78

33 36 0.87

36 58 1 (Mo i
P(S-b-MMA) 29 58 0.75

10 33 0.77
PnBMA - 0 075
PS = 100 1.00

PS : Polistiren, PnBMA : Poli (n butil metakrilat) homopolimer-
leri; P(S-b-nBMA) : Poli (stiren-b=n butil metakrilat),
P(S-b-MMA) : Poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerle-

Ti.



wpertt Polistiren
~—~—— Polibutadien
bélgelerin (domain)

Sekil 1. SBS blok kopolimnrivrlnde,

olusmasini gbsteren gematik diagram.
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Sekil 4. Gehman burkulma modiiliig 8lgerd
Burkma bas: E : Vida ileticist Ornek rafa
Burkma teli F : Gisterge Incelenen

Ceket G : Hareket edebhilan

drnek



parbeyve dayaniklilik aleti

A

B

G

Gésterge tahbhlosu
Kirma gekici

Ornek vatag
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Jekil 6. Relaksometre

A : lUst tutturucu E ! Afirlik kefesi H,T: Isitaicilar
B : Alt tutturucu F: Elektrik ampult J : Mikrometre
C : Pencere G : Vantilatdr K : Ornek

D : Depme noktalar:



°/o Transmittans

Sekil 7-a. IR spektrumu
Ornek

Coziici

m < : m_
80
601
4t
20F
0L . ) I I !
3500 3000 2500 2000 1800

Dalga sayisi (emi)

Luperox 2,5-2,5 + Hylene W
Diklor metan
0.1 mm 1lik NaCl hiicreleri



Dalga boyu(y)
3 m ki 5 6
8 =
2 60
—
£
< s} !
s
NOI
0 ] ] ] 1 1
3500 3000 2500 2000 1800
Dalga sayisi (cm)
Sekil 7-b. IR spektrumu
firnek : Polimerik peroksikarbamar

Cdziici ¢! Diklor metan

0.1 mm 1ik NaCl hiicreleri




°/e Transmittans

Dalga boyu (p)
4 5

N
o

L]

L] 1

T

1 1 1 1 1

-t

3500 3000 2500 2000 1800
Dalga sayist (cm)

Sekil 7-c. IR spektrumu
Ornek . Polimerik peroksikarbamat,
Coziicii : Diklor metan

0.1 mm.1lik NaCl hilcreleri




Dalga boyu (p)
4

Ornek : Polimerik peroksikarbamat
Coziicii : Diklor metan

0.1 mm. 1ik NacCl hiicreleri

3 5 6
Bt
80 |
w
o_.nw 60 S
E
"]
& 4ok
—
201
D 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1800
Datga sayis (cmi')
Sekil 7-4. IR spektrumu




°/e Transmittans

Dalga boyu ( p)
.\.m y tm

~

80

(=]
o
T

f
o
T

~N
o
T

-

1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1800
Dalga sayis! (cm")

Sekil 8. IR spektrumu
Ornek : Aktif polistiren

Hazirlanmasi: Kloroform gozelrisinden ince

1600

film.




Dalga boyu ( H)
4 5

3 6

80 +
® 60}
s
I=
2 uf
=

20

O | 1 1 1 1

3500 3000 2500 2000 1800 1600

Dalga sayisi (cmi')

Sekil 9 ., IR spektrumu
Ornek : Aktif poli (metil metakrilat)

Hazirlanmasi : Kloroform ¢izelrisinden ince film
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Zaman (Saat)

sekil 10. Aktif polistirenin 80°C de iyotlu ortamda
pargalanmasi
#n : Toluende,

0 : Monoklor benzende



°/s Transmittans

80

60

40

20

Dalga boyu (p)
4 5

3000 2500 2000 1800 1600
Dalga sayisi (cm”)

Sekil 11. IR spektrumu
Ornek : Poli (stiren-b-metil metakrilat)
blok kopolimeri

Hazirlanmasi : Kloroform gzeltisinden ince film



/o Transmittans

Dalga boyu ()
5

60

20

1 1
3000 2500

1 | 1
2000 1800 1600

Dalga sayis! (eri')

Sekil 12 . IR spektrumu

Ornek

Hazirlanmas:

Poli (stiren-b-n butil metakrilat)
blok kopolimeri

Kloroform ¢dzeltisinden inci film
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Sekil 13.

°/e Polistiren
UV btlgesinde, 169 nm'de, polistiren cizeltilert

1¢in, % konsantrasvyona kargi1 absorbans degerleri

arasinda gizilen"standard"grafik.

CRrRaelall s+ Y o o -
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Sekil 14. PS ve PMMA homopolimerleri fle poli (stiren-b-metil

metakrilat) blok kopolimer Brneklerinin y=gBktiiriicl

(petrol eteri)/gdzlicl (tetrahidrofuran) hacimce

oranina karsi % g¢8kmilg polimer efrilerdi

No. 14 : % 45 PS No. 15 i & 5L PS

PS : Polistiren, PMMA Poli (mectil metakrilat)
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Sekil 15. PS ve PnRMA homopolimerler! (le poli (stiren=h-
n butil metakrilat) blo} kopolimer Grneklerinin

y=gbketiiriicii (metanol) /géziici (tetrahidrofuran)

hacimce oranina karsa GOkmiis polimeqy effrilert

No. 20 : %X 19 PS Ne. 23 : X 36 PS No. 24

PS : Polistiren, PnBMA : Pel14 fw howsq . .
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—— Log 3G(din/cmf)

(-]

PMMA

PS

1

6 1 1 e 1 1 L
20 40 60 80 100 120 140 160
—— Sicaklik.’C

Sekil 16. PS ve PMMA homopolimerleri ile poli (stiren-b-

metil metakrilat) blok kopolimer trnekleri igin

elastik mudﬁlﬂu—ﬁ1cak11k eirileri



— Log 3G (din/cm?)

| P(nBMA)

6 1 1 1 1 1

1 1
-20 0 20 40 60 80 100 120
— Sicaklik(C)

Sekil 17, psg ve PnBMA homopolimerleri ile poli (stiren-h-
n butil metakrilat) blok kopolimer firnekler{ igin

elastik madiil\’in:~s1r.|i-l:k efirileri
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Gerilme (sstr-:ssh:l[]7 din/cm

Bagil uzama (strain) x 107
sekil 18. PnBMA homopolimeri ile poli (stiren-b-n butil

metakrilat) blok kopolimer trnekleri igin ge-

rilme (stress)-bafi1l uzama (strain) efrileri

Ne. 21 o % 25 PS5 No. 25 : % 53 PS
No. 23 + T 36 PS Ho. 27 & % 72 PS

PS : Polistiren, PnBMA : Polli (n butil metakrilat)

23
27
N’
21 PrBMA ____—
0 2 50 75 s 275
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Log(t) (saniye)

Jekil 19. I 53 polistiren igeren poli (stiren-b-n butil
metakrilat) blok kopolimeri igin 41°C referans

sicaklifina gdre gizilen "master" effrisi
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Sekil 20.

4 8 12 16 20 24
Rpx105

Polimerik peroksikarbamat ile baslatilmis

stiren polimerizasyonu igin Rp ye kars:

1/Pn orafisi.

28
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Sekil 21, Polimerik peroksikarbamatla baslatilmigs stiren
9 2
polimerizasyonu igin [M]° [1] ye kars: Rp

grafigi
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(Rp/ KM x10°

Sekil 22. Polimerik peroksikarbamatla baslatilmisg stiren
il
polimerizasvonu igin (HDIF‘ (M]3 'e kars:
1 ARp
(== M -
Pn [m]2

) grafipi




(1/P,) x10*

Rp x 10°

Sekil 23. Polimerik peroksikarbamatla baslatilmis metil
metakrilat polimerizasvyonu iIgin Rp ye kars:

1/Pn  grafisi.
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Polimerik peroksikarbamatla baslatilmis metil

metakrilat polimerizasyonu igin (M12 (1] ye

2

= 2 m &
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Sekil 25. Polimerik peroksikarbamatla bagslatilmis metil

2
metakrilat polimerizasyonu igin RP/K2 (M]3 e

TR P2a £ e R — 2. ="
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