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MONOVINIL- DIVINILBENZEN SERBEST RADIKAL
KOPOLIMERIZASYONUNUN JELLESME ONCESI VE SONRASI KINETIK
SIMULASYONU

ZERRIN ACIR

Anahtar Kelimeler: Stiren, divinilbenzen, ¢aprazbag kopolimerizasyonu, sisme oran,jel
olusumu, sigsme, kinetik teori.

Ozet: Stiren-divinilbenzen monomerlerinin serbest radikal ¢aprazbag kopolimerizasyonu
igin daha once gelistirilmis olan kinetik bir model uygulandi. Jel olusumu ve jellesme
sonrast jel Ozelliklerine, polimerizasyon sicaklifi, monomer kangimindaki divinilbenzenin
agirlikga yiizdesi, toplam monomer konsantrasyonu, ve baglatict benzoil peroksitin molar
konsantrasyonunun etkileri detayh olarak incelendi. Ayrica sentez sartlarina baglh olarak
olusan jellerin sisme oranlan incelendi.

Jellesme Oncesi periyot igin model hesaplamalan ile deney sonuglan arasindaki uygunlugu
gorebilmek i¢in Hild ve Okasha'mn stiren-divinilbenzen serbest radikal g¢aprazbag
kopolimerizasyonu ile gergeklestirdikleri deney sonuglan kullanildi. Monomere ve
solvente zincir transfer reaksiyonlan, halka olusumu ve ¢ok kath g¢aprazbaglanma
reaksiyonlan ihmal edildi. Agirlik¢a ortalama molekiil agirhginin sonsuza gittigi siirede
(7.5 saat) gaprazbaglanma reaksiyon sabiti, kp3, bulundu. Deney sonuglan ve model
tahminleri jellesme 6ncesi igin tam bir uygunluk géstermistir.

Runga-Kutta sayisal integrasyon analiz yontemi kullanilarak geligtirilen bilgisayar
simulasyonuna halka olusumu, ¢ok kath ¢aprazbaglanma reaksiyonlan dahil edilerek
jellesme sonrasi periyot igin sol ve jel oOzellikleri incelenmigtir.Jellesme sonrast
reaksiyonlarin difiizyon kontrollii olmasi prosesin anlagilmasini zorlastirmaktadir. Bununla
birlikte, konsantrasyon ve sicaklik gibi iki 6nemli degiskenin kopolimerizasyonu ne yonde
etkileyecegi tam olarak tahmin edilmektedir.

Divinilbenzen yizdesi arttik¢a jellesme daha dugik doniisimlerde ve daha erken
goriilmektedir. Sisme oram ise artan yuzde ile azalmaktadir Baglatict benzoil peroksitin
molar konsantrasyonun artmasi doniisim fraksiyonunun ve jellesme siiresinin artmasina
neden olmaktadir. Ayrica baslatict konsantrasyonu arttikga sisme oranmi azalmaktadir.
Artan reaksiyon sicakligr jel olusumunu daha erken siirelere kaydirmaktadir. Ancak
sicaklik arttikga doniigiim fraksiyonuda artmaktadir. Stiren yiizdesi ile jel olusumu daha
erken baglamakta ve daha digiik dondsumler yeterli olmaktadir. Jel molekiiliiniin sisme
orani artan stiren yiizdesi ile azalmaktadir.



THE KINETIC SIMULATION OF MONOVINYL-DIVINYLBENZENE FREE
RADICAL COPOLYMERIZATION IN THE PRE-GEL AND POST-GEL
STATE

ZERRIN ACIR

Keywords: Styrene, divinylbenzene, crosslinking copolymerization, swelling ratio, gel
formation, swelling, kinetic theory.

Abstract: The free radical crosslinking copolymerization of styrene/divinylbenzene
monomers has been performed by adapting kinetic model which has been developed
before. The effects of polymerization reaction temparature, the weight percent of
divinylbenzene in total monomeric units, total monomer concentration, and initiator
benzoyl perokside concentration to network formation and post-gel features have
been widely evaluated. In addition, the swelling ratios of gels have been examined for
different system parameters.

Experimental data on the copolymerization of styrene with diviylbenzene obtained by
Hild and Okasha were used to evaluate the applicability of the model. For the
polymerization systems considered neglect cyclization reactions, multiple crosslinking
reactions, and the chain transfer to solvent. The time (7.5 hours) that molecular
weight average goes infinite, the crosslinking reaction constant has been determined.
It is seen that the prediction of kinetic model are in good agreement with experimental
results.

By using the computer simulation including Runga-Kutta numerical integration
method, sol and gel properties have been evaluated as a function of cyclization,
multiple crosslinking, and temparature. Post-gel period is diffusion-controlled, so it
causes a diffuculty in understanding the mechanism. However, the effects of
concentration and temperature are estimated well.

With increasing divinylbenzene content, it accelarates gel growth in low conversion
limits. However, swelling ratio decreases with an increase in divinylbenzene content.
As the molar concentration of initiator benzoyl perokside increases, conversion and
gelation time increase, ang swelling ratio decreases. With an increase in temparature,
gel formation is estimated in early stages of polymerization with a higher conversion
value. Finally, with an increase in styrene content. gel forms earlier with a lower
conversion. The swelling ratio of a gel molecule decreases as the styrene content
increases.
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SiMGELER DIZiNi ve KISALTMALAR

[4%] : Primer radikal konsantrasyonu

BPO : Benzoil peroksit

DVM : Divinit monomeri

DVB : Divinilbenzen monomeri

f : Baglatici etkinlik kesri

f : 1 tipi monomer uglu radikal mol fraksiyonu

[7] : Baslatict konsantrasyonu

k e : Halka olusumuna harcanan asili vinil fraksiyonu

k, : Baglatici pargalanma hiz sabiti

k, : Baglama reaksiyonu hiz sabiti

k,. : Birim ¢apraz bag bagina olusan ¢ok kath ¢apraz bag sayisi
k,, 1 tipi radikal ile j tipi monomerin biiyiime reaksiyonu hiz sabiti
k, : Birlesme yolu ile sonlanma reaksiyonu hiz sabiti

k., : Orantisiz sonlanma reaksiyonu hiz sabiti

D - Olii polimer

[M]] : Monovinil monomeri tizerinde olan vinil grubu konsantrasyonu
[M,] - Divinil monomeri tizerinde olan vinil grubu konsantrasyonu
[M] - Asilt vinil grubu konsantrasyonu

[M] : Jel kesimindeki asil vinil grubu konsantrasyonu

[.f\ l_:_,] -1 zincir uzunlugundaki asih vinil grubu konsantrasyonu

[Ml * : Ugta monovinil monomer tnitesi olan polimer radikali

konsantrasyonu
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[M.*]

[M, ]

: Ugta re aksiyona girmeyen vinile sahip divinil monomer {initesi olan

polimer radikali konsantrasyonu

: Her ikisi de reaksiyona girmig vinillere sahip divinil monomer {initesi

olan polimer radikali konsantrasyonu

: Monovinil monomeri

: Monovinil monomeri molekiil agirhg:

: Divinil monomeri molekiil agirhig

. Caprazbaglar arasindaki Gnite sayist

: r zincir uzunlugundaki polimer konsantrasyonu

: Primer zincirde polimer molekillerinin 0.momenti (Toplam zincir

say1st)

: Primer zincirde polimer radikallerinin 0.momenti

: Dallanmug zincirde polimer molekullerinin 0.momenti
: Dallanmig zincirde polimer radikallerinin 0.momenti

: Primer zincirde polimer molekiillerinin 1. momenti

: Dallanmus zincirde polimer molekiillerinin 1. momenti

(Toplam Gnite say1st)

: Primer zincirde polimer radikallerinin 1. momenti

: Dallanmug zincirde polimer radikallerinin 1. momenti

- Sol kesimindeki polimer molekiillerinin toplam zincir sayis
- Primer zincirde polimer molekiillerinin 2. momenti

. Dallanmug zincirde polimer molekiillerinin 2. momenti

: Primer zincirde polimer radikallerinin 2. momenti

: Dallanmus zincirde polimer radikallerinin 2. momenti

. Toplam radikal konsantrasyonu

. Sol kesimindeki toplam radikal konsantrasyonu

. 1 zincir uzunlugundaki radikal konsantrasyonu

- Stiren



: Caprazbag konsantrasyonu

: Déniisum

: Lineer zincirde polimer molekiillerinin sayica ortalama polimerizasyon

derecesi

: Lineer zincirde polimer radikallerinin sayica ortalama polimerizasyon

derecesi

: Dallanmug zincirde polimer radikallerinin sayica ortalama

polimerizasyon derecesi

: Dallanmis zincirde polimer radikallerinin sayica ortalama
polimerizasyon derecesi

: Sol dallanmus zincirde polimer radikallerinin sayica ortalama
polimerizasyon derecesi

: Sol primer zincirde polimer radikallerinin sayica ortalama
polimerizasyon derecesi

- Sol dallanmug zincirde polimer molekiillerinin sayica ortalama
polimerizasyon derecesi

- Sol primer zincirde polimer molekillerinin sayica ortalama
polimerizasyon derecesi

- Sol primer zincirde polimer molekiillerinin agirhkga ortalama
polimerizasyon derecesi

- Sol primer zincirde polimer radikallerinin agirlik¢a ortalama
polimerizasyon derecesi

- Sol dallanmus zincirde polimer molekiillerinin agirhkga ortalama
polimerizasyon derecesi

- Sol primer zincirde polimer molekullerinin agirlik¢a ortalama
polimerizasyon derecesi

. Lineer zincirde polimer molekiillerinin adirhik¢a ortalama

polimerizasyon derecesi
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: Lineer zincirde polimer radikallerinin agirhk¢a ortalama

polimerizasyon derecesi

: Dallanmus zincirde polimer molekiillerinin agirlik¢a ortalama
polimerizasyon derecesi

: Dallanmig zincirde polimer radikallerinin agirhk¢a ortalama
polimerizasyon derecesi

: Z ortalama polimerizasyon derecesi

: Sol kesimi z ortalama polimerizasyon derecesi

. Sigmis polimer jelindeki kuru polimer hacim fraksiyonu

: Sentez sonrasi jeldeki kuru polimerin hacim fraksiyonu
‘Toplam jel fraksiyonu

: Sol kesimindeki jel fraksiyonu

: Coziinmeyen kesimdeki jel fraksiyonu

: Toplam sol fraksiyonu

. Lineer primer radikallerin 0.momenti
:Dallanmis polimer radikallerinin 0.momenti
:Lineer primer radikallerin 1. momenti

- Dallanmug polimer radikallerinin 1. momenti

. Lineer primer radikallerin 2. momenti

: Dallanmis polimer radikallerinin 2. momenti

. Primer zincirdeki agirlik¢a ortalama bagina diigen ¢apraz bagl iinite

sayist

- Sol kesimindeki primer zincir polimer molekiillerinin agirlikga
ortalama bagina digen ¢apraz baglh tinite sayisi

. Monovinil monomer yogunlugu

: Divinil monomer yogunlugu

: Polimer yogunlugu

: Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi



P, : Sol kesimindeki radikal fraksiyonu

PKRCM : Pseudo Kinetik Hiz Sabiti Ydntemi
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BOLUM 1.GIRiS

Polimerler insan hayatinda 6nemli rol oynayan maddelerdir. 2000 yilinda kisi basina
tilkketilen madde miktar1 287 litreye varacak ve bu maddelerin yiizde seksenini plastik,
lastik, elyaf gibi dogal veya sentetik polimerler olusturacaktir (Zhu ve Hamielec

1992). Giinimiizde polimerlerin ¢ogu serbest radikal mekanizma ile tretilmektedir.

Serbest radikal kopolimerizasyonu ile iki veya daha fazla monomer tiirii ile neredeyse
simirsiz - sayida  ve degisik oOzelliklere sahip polimerler sentezlenebilmektedir.
Kopolimerlerin amaglara uygun sentezi ancak kimyasal veya fiziksel olarak zincir
yapisini, molekiiler agirhk ortalamalanm, dallanmig zincir ve ¢aprazbag sayisin
kontrol etmekle mimkiin olur. Polimerizasyon mekanizmasim iyice anlamak ve en
dogru yaklagim: saglayabilmek i¢in en uygun metodlara ihtiya¢ duyulur. Flory ve
Stockmayer ile baslayan istatistiksel modeller fonksiyonel gruplarin reaktivitelerinin
esit ve dontisime bagh olarak degismedigini kabul etmislerdir. Ancak polimer jeli
iretiminde yaygin olarak kullanilan monovinil-divinil monomeri kopolimerizasyonu en
az g farkli reaktiviteye sahip fonksiyonel grup (vinil grubu) ve gesitli reaksiyonlar
icermektedir. Istatistiksel modeller bu tip kinetik kontrollii polimerizasyon sistemlerini
agtklamaya yeterli degildir. Kinetik modeller kopolimerizasyonun tiim kinetik
ozelliklerini dikkate aldiklar1 igin monovinil-divinil kopolimerizasyonuna daha gergekgi
bir yaklasim gosterirler. Bu metodlardan biri Pseudo Kinetik Hiz Sabiti (PKRCM)
yontemidir ve yaygin olarak iki veya daha tazla monomer igeren lineer zincirler treten

polimerizasyonlarda toplam molekiler agirlik dagilimini hesaplamada kullanilir.

Bu yontem. ilk olarak. Hamielec ve Mac Gregor tarafindan lineer zincirler ve kismi
dallannug kopolimer zincirleri i¢in kullanildi. Son yillarda ise Tobita ve Hamielec,

yontemi serbest radikal ¢aprazbag olusum kinetiginin anlagilmasinda biyiik bagan ile



kullanmglardir. Model, jellesme noktasi, sayica ve agirlikga ortalama molekiil

agirhiklan, gaprazbag yogunlugu, asili vinil grubu sayis: hesaplamalanin: igermektedir.

PKRCM, jellesme noktasina kadar lineer olmayan polimerler igin zincir uzuniuk
ortalamalarim hesaplayan mitkemmel bir modeldir. Ancak jellesme sonrasi moment
denklemleri olduk¢a kangiktir ve pek ¢ok kinetik hiz sabiti igerdigi igin model

tahminleri ve deney sonuglarmin kargilagtinlmasim zorlastirmaktadir.

Jellesme sonrasi reaksiyonlarin ¢ogu teorik ¢aliymalar i¢in olduk¢a kangiktir. Buna
ragmen, bilgisayarlann artan giici modelleme teknikleri ile degisik sistemlerin daha

detayh galigilmasim mimkiin kilmaktadr.

Yaptigimiz ¢aligmada, son yillarda gelistirilen ve jellesme sonrast polimerizasyon
kinetigini agtklayan bir model yardimi ile stiren ve divinilbenzen monomerlerinin
serbest radikal kopolimerizasyonu ile jellesme Oncesi ve sonrasi polimerizasyon

davramslar sentez sartlarina bagh olarak agiklanmugtir.

Sistem parametreleri olarak polimerizasyon sicakligi, toplam  monomer
konsantrasyonu, monomer kangimindaki divinilbenzenin agirlik¢a yiizdesi ve baslatic:
olarak kullamlan benzoil peroksitin (BPO) molar konsantrasyonu alinmig ve bu

parametrelerin jel ve sol ozelliklerine etkileri detayl: olarak incelenmigtir.

TCYORST "
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BOLUM 2. TEORIK KISIM

2.1 Tammlar ve Polimerlerin Yapisi

Polimerler, en basit tamimyla, ¢ok sayida aym veya farkli atomik gruplann kimyasal
baglarla, az veya ¢ok diizenli bir bigimde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli, baska bir
deyisle yiiksek molekiil agirhikh bilesiklerdir.

Polimerler vyapilarna gore siniflandinlabilirler. Tek bir monomer biriminin
tekrarlanmasiyla olusan polimerler "homopolimer" adii alir. Eger polimerler iki
monomerin kangimindan olusuyorsa "kopolimer” adim alir. Polimerler dogrusal,

dallanmss, veya gapraz bagh olabilir.

Polimerler, sentez yontemlerine gére de simflandinlabilirler. Ornegin, ester olusumu gibi
bir kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen polimerler "kondenzasyon polimerleri" olarak
adlandiniir. Eger sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin agilmasi ve monomerlerin birbirine,
zincir halkalan gibi, katilmasiyla olusuyorsa bu tip polimerlere "zincir" veya "katilma"

polimerleri denir.

Bir polimerin molekiil agirligt ve dagiimu polimerik malzemelerin 6zellikleri yoniinden
¢ok onemlidir. Genellikle, molekiiliin agirlhiginin artmas ile molekiiller arasi ¢ekim kuvveti
artar, bu da polimerik yapinin mekanik ve 1s1l 6zellikleri bagta olmak tizere iglenebilirligi,

elektriksel, optik ve kimyasal 6zelliklerini onemli oranda degistirir.



Polimerlerde ortalama molekiil agirhigindan s6z edilebilir. Cesitli ortalama molekul agirhig:
tammlan vardir. Sayica ortalama molekiil agirhg, her boydaki polimer zincir sayilarinin
molekiil agirliklan ile garpilip elde edilen degerin toplanmasi ve yapidaki tiim farkli
molekiil sayilarimin toplamina béliinmesi ile bulunur. Agirlik¢a ortalama molekiil agirlig
ise her boydaki polimer zincir molekil agirhig ile agirlhik kesrinin ¢arpilip, elde edlen

degerlerin toplanmasi ve toplam agirliga boéliinmesi ile bulunur.

2.2 Jel Hali

Polimerlerin ¢6ziinmelerinin tersi yonde gidilerek, yani ¢ozeltiden ¢oziici uzaklagtirarak,

seyreltik ¢ozeltilerden konsantre ¢ozeltilere, oradan da jel haline ulagilir.

Jel halindeki polimerler, elastomerlerde oldugu gibi kaugugumsu, elastik kati davranmist
gosterirler. Mekanik dayanikhhign yiiksek, ¢6ziinmez jeller elde etmek i¢in polimerik
yapida kovalent ¢aprazbag olusturmak gerekir. Bu amagla divinilbenzen, divinileter vb.
gibi ¢ift fonksiyonlu kimyasal gaprazbaglayicilar kullanilabilecegi gibi, ¢aprazbaglanma
fotokimyasal (UV 1ginlart) olarak saglanabilir. Caprazbag yogunlugu jel esnekligini
kontrol eden en 6nemli parametreler arasindadir. Caprazbag yogunlugu arttikga jelin
sisme kabiliyeti azalir, yapi sertlesir.

2.3 Serbest Radikal Kopolimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda tek bir cins veya farkli monomerler birbirine katilarak

makromolekiil zincirini olustururlar. Genellikle doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinil

kloriir, vb gibi wvinil grbu igeren momomerlerin polimerizasyonu s6z konusudur.



Radikaller iizerinden yiirliyen zincir polimerizasyonu baghca ii¢ basamakta gergeklesir
(Odian 1981, Baysal 1994) :

i ) Baglama basamag:

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
baline déniistiirtiliir. Bu amagla izlenen en yaygin yontem, sisteme digandan baglaticilarin
ilave edilmesidir. Baglaticilar, 1siyla kolayhkla pargalanip radikal olusturan kararsiz
maddelerdir. Bu amagla inorganik veya organik peroksitler ve diazo bilegikleri veya

redoks baglaticilar kullanihir.

Peroksit baglaticilara tipik bir dmek benzoil peroksittir. Bu organik peroksit 60-90°C
sicaklik araliginda agagidaki reaksiyona gore kolayhkla parcalanarak radikal otusturur.

Benzoil peroksit Benzoil peroksit radikali

T

ii) Baylime basamag:

Biiyiime basamaginda monomer radikali ¢ok sayida garpigmalarla diger monomerlere

katilir ve polimer zincir hizla biiyiir.

iii) Sonlanma basamag::



Biiyiiyen polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, olii polimer haline gegtigi

basamaktir. Sonlanma "birlesmeyle" ya da "orantisiz” olabilir.

2.4 Serbest Radikal Kopolimerizasyonu ile Jel Olusumu

Polimer jellerinin olusumlarim agiklamak igin gesitli teoriler ileri stiriilmusgtir. 1941 yilinda
Flory tarafindan yapian g¢aligmalarda polimer jeli i¢in "sonsuz biyiik molekil" tanim
yapiimug ve istatistiksel bir jellesme teorisi ortaya atilmugtir. Bu model parlak bir
gelismeydi ve varsayimlan cesitli jel teorilerinin temelini olugtirmugtur. Birkag yil sonra
(1943-1944) Stockmayer Flory'nin fikrini daha da gelistirerek hacim dagilimina dayanan
bir model gelistirdi. Flory/Stockmayer istatistiksel modeli "klasik teori" olarak bilinir.
1962' de Gordon modeli ve 1976' daki Macasko Miller modeli tamamen
Flory/Stockmayer modeline benzer. Bu modeller reaksiyon sistemindeki polimerleri
primer molekiil olarak kabul eder. Genellikle istatistiksel teoriler serbest radikal

mekanizma ile jel olugum reaksionlan i¢in dogru tahminler vermez.

Bu yetersizligin nedenleri soyle siralanabilir;

i) Serbest radikal kopolimerizasyonu ile jel olusumunda vinil gruplarimin reaktiviteleri aym
degildir. Ozellikle polimer zincirindeki vinil gruplanmn reaktiviteleri jellesme ile bayitk
olgide azalir.

ii.) Aym molekildeki vinil gruplarinin reaktiviteleri birbirinden bagimsiz reaksiyon
vermezler. Aym zamanda molekil agirliklart polmer zincirindeki vinil grup reaktivitesini

etkiler.

iif) Polimerlesme baslangicindan itibaren biylik polimer molekiilleri mevcuttur.



Istatistiksel teorilerin serbest radikal mekanizma ile jel olusumunda yetersiz kalmasi
iizerine gesitli kinetik teoriler gelistirilmigtir. Tobita ve Hamielec tarafindan gelistirilen
Pseudo Kinetik Hizt Sabiti Yontemi (PKRCM) polimerlerin jellesme noktasina kadar olan
zincir uzunlugu ortalamalanni hesaplayan bir modeldir. Bu model Flory/Stockmayer
istatistiksel modeline oranla jellesmeye daha gergekei bir yaklagim getirmistir. Ancak bu
model jellesme sonrasi reaksiyon periyodunu agiklayamamugtir. Son yillarda Okay
tarafindan geligtirilen kinetik modelde sol radikalleri i¢in karali hal uygulanarak

jellesmeden sonraki periyodun kinetik tasarimi gergeklestirilir.

2.4.1 Kinetik Model (Okay 1994)

Lineer kopolimerin zincir uzunlugu sonsuz olsaydi, anlik olusan biitiin kopolimer
molekiilleri aym bilesimde olacakti. Ancak, bir polimer molekiliiniin zincir uzunlugu aym
olmadig1 gibi molekiil agirliklan da sonsuz degildir. Sonugta, anlik kopolimer zincirleri
icin gesitli bilesim dagilimi ve zincir uzunlugu mevcuttur.

A. Jellesme Oncesi Siireg:

Caprazbaglt polimerler monovinil monomerin (MVM) az miktardaki divinil monomeri
(DVM) varhiginda radikal kopolimerizasyonu ile elde edilir. Bu tiir polimerizasyonda
farkli reaktivitelere sahip g tip vinil grubu mevcuttur. Bunlar;

i) MVM lizerinde olan vinil grubu, M1

i) DVM (izerinde olan vinil grubu, M2

ii1) Astli vinil grubu, Ms



Ug tip vinil grubunun kopolimerizasyonu ile ii¢ tip polimer radikali elde edilir:

1) Ugta MVM (nitesi olan polimer radikali, M1*

ii) Ugta heniiz reaksiyona girmemis bir vinil grubu tastyan DVM iinitesi olan polimer

radikali, Mz2*,

iii) Ugta ikisi de reaksiyona girmig vinil gruplarina sahip DVM nitesi olan polimer
radikali, M3*

MVM-DVM kopolimerizasyonunda ortamda mevcut vinil gruplan ve polimer radikal

tirleri Sekil 2.1' de sematik olarak gériilmektedir.

M M2 Ms

] =

Sekil 2.1. MVM-DVM kopolimerizasyonunda vinil grup ve polimer radikal tiirleri

Halka olusumu ve monomere zincir transter reaksivonlan ihmal edilirse jel olusumunda 4

baglama. 9 biytime, 12 sonlanma, reaksiyonu vardir.



Baglama reaksiyonlan:

Baslatic1 , (I), ka parcalanma hiz sabiti ile bozunarak primer radikal, (A*) verir.
Bu serbest radikal vinil monomerinin gift bag ile reaksiyona girerek monomere
kattir ve yemiden ¢ifiteymemis elektronu bulunan bir  radikal  verir
My * Mz * M)

[t 32A% 2.1)
A*4+M, 2o M, * 2)
A¥ M, —=2M, * 23)
A* M, — M, * 24)

Yukandaki denklemlierde k. bagtama iz sabitt olup altindis 1,2,3 pomer radikal
ile reaksiyona giren monomer tipini gostermekiedir.

Biiyiime ve ¢aprazbaglanma reaksiyonu:

Cok lasa bir stre iginde ¢ok sayida monomer molekili biayiimekte olan zincire
katalir.

M, *+M, —2 M, * (2.5)
M, *+M, —2 3 M, * (26)
M, *+ M, B M # (2.7

M, *+M, —e2 3 M, * (2.8)

M, *+M, —22 5 M, * (29)
M, *+M, —22 s M, * (2.10)
M, *+M, — s M, * 2.11)
M, *+M, —2 3 M, * (2.12)
M, *+M, —=2 M, * (2.13)



Yukandaki denklemlerde kp; itipi radikalin (i=1,2 ve 3) j tipi monomerle (j= 1,2
ve 3) bilyiime hiz sabitini go6stermektedir. Yukandaki (2.7.),(2.10) ve (2.13)
denklemlerinde biiyimekte olan polimer radikalleri asih vinil gruplar, (M), ile
reaksiyona girmekte ve bunun sonucu olarak iki ayr1 molekil birlesmektedir.
Dolayistyla bu reaksiyonlar ¢aprazbaglanma reaksiyonlart olup kpis .kp23, kpss
caprazbaglanma hiz sabitleridir.

Sonlanma reaksiyonlari:

Biyimekte olan iki radikal birbiri ile reaksiyona girerek oli polimer
molekiilleri olusur. Sonlanma asamasi birlegme veya orantisiz sonlanma
reaksiyonlarn ile olabilecefii gibi her ikisi ile de olabilir.

M, *+M, * —L=i 5D (2.14)
—fa yPD+D

M, *+M, *—L=25D (2.15)
—tw 5D +D

M, ¥+M, * —L=i 5D (2.16)
—tus 3D +D

M, *+M, *—te2 5D (2.17)
—te 3P 4+D

M, *+M, * %2 D (2.18)
—kus yD4+D

M, *+M, *—%2 5D (2.19)

—twn P4+ D
Yukanidaki denklemlerde ki ve ki i tipi radikal (i=1,2 ve 3) ile j tipi radikalin

(j = 1.2 ve 3) sirasiyla birlesme ve orantisiz  sonlanma iz sabitleridir. D ise oli

polimer molekiiliini gostermektedir.
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2.4.2. Reaksiyon Hiz Denklemleri

Baglaticy, (I), ks luzi ile pargalanarak primer radikali, (A*), olusturur; dolayisiyla
baslatic1 igin reaksiyon hizi

di] __
_E — ka [I] (2.20)

denklemi ile verilir.

Olugan primer radikal ise vinil gruplan ile reaksiyona girerek kaybolmaktadir.
Baglaticinin pargalanmas1 ile olugan tim radikaller zincir biiyiimesine yol
agmazlar; olugan primer radikallerin f mol kesiri zincir biiyiimesine yol agarken

(1-f) kesri aminda yok olurlar. Dolayisiyla primer radikaller i¢in reaksiyon hizi:

(ﬂ%ﬂ”ﬂu[ﬂ—(kuw,h kM, ]+ kM, A @21)

MVM iizerindeki vinil grubu, M,, primer radikal, A*, ile polimer radikalleri
M;* M*, ve M3* ile bilyiilme reaksiyonu sonucu kaybolmaktadir. Agagidaki

denklemde altindis ij sirasiyla radikal ve monomer tiplerini gostermektedir.

MVM titkenme hizi:

————’d[M']z(k“[A*]Jrk

. M, "}k

M, *]+k,_ [M; *p[M, ] (2.22)

M P21

DVM iizerinde olan iki vinil grubu da, (Mz), tipkit MVM’ de oldugu gibi aymi tip
reaksiyonlarn verir. Tek farki; DVM tizerindeki vinil grubundan biri reaksiyona
girdiginde diger vinil grubu da olusan polimer radikaline asili vinil olarak eklenir .

Denklem (2.23)’deki 2 sayis1 bu sekilde agiklanabilir.

1



DVM tikkenme hizi:

—d[Mz]

. 2(k,,[A*]+k, M, *|+k,, M, *]+k, M, *D]M,] (2.23)

Asih vinil gruplarinin hiz denklemi iki terime sahiptir:

DVM iizerindeki vinil gruplanindan birinin bilyiime reaksiyonlari sonucu
digerinin asith vinil grubu haline dontgmesi ve asili vinil grubuna polimer
radikalinin saldirisi yani ¢aprazbaglanma sonucu kaybolmasidir.

Asili vinil gruplarmin olusum ve tikkenme hizn:

dM, |
dt

~ (kal [A *]+ kplZ [Ml *]"' kp22 [Mz *]'*' kpsz [M3 *b[Mz ]_ (ka3 [A *]+ kp13

M, *]+ &, M, ]+ k., M, DM, |
(2.24)

Ucunda reaksiyona girmis M, grubu bulunan polimer radikali, M;*, primer radikal
ve polimer radikalleriyle M; monomerinin biiyiime reaksiyonlar: sonucu olusurken,
diger monomer tipleri ile biuyiime ve {¢ tip polimer radikali ile sonlanma

reaksiyonlan sonucu ortamdan kaybolur.

dM, ]

M, |+k
dt . ]+

=k, [ar]+ K, M, *l K, M #DIM, |- (k M, T+ ke M, 4]

+kty, [M, *]+ ket M DM, #]

P12 P13

(2.25)

Benzer sekilde bir vinil grubu reaksiyona girmis DVM uglu radikallerin

(Mz*) olusum ve titkkenme hiz: denklem (2.26)’da goriilmektedir.

12



AT, ATy, Tk M, DI
-(kp, M 1ok M ] K, M, *T K M DM, ¥
(2.26)
Her iki vinil grubu reaksiyona girmiy DVM uglu radikallerin, (M3*), olusum ve
tilkenme reaksiyonlan ise denklem (2.27)’de goriilmektedir.

M7 (k,,[A*]+k

* [, ]k, *J

M, ]+ ks M, *]+ K, M, *]+ K, M, *DiM, #]

3

-(k,,, M, +]+k

P32

(2.27)

Caprazbaglar, (1), primer radikal ve ig tip polimer radikalinin asth vinil grubu ile

bliylime reaksiyonu vermesi sonucu olugur.

d—g:—] = (k‘3 A*]+k [I\/Il *]+ kPB[Mz *].,. kp33 [M3 *l)[Msl (2.28)

M3
(2.24) ve (2.29) denklemleri yardimu ile asili vinil gruplan i¢in hiz denklemi,

dM,]_ o dM, ] dfu] (2.29)
dt Todt dt '

olarak yazilabilir.

Yukaridaki mz denklemlerinde k.; baglama hizi sabiti, ky bilyime hiz sabiti
yamnda ihmal edilebilir. Ayni sekilde yukandaki denklemleri basitlestirmek igin
Tobita - Hamielec ve Okay tarafindan gelistirilen anlik hiz sabitleri tamimlanmigtir

(Okay, 1994).

fi - 1 tipi radikalin mol fraksiyonu yani,

13



M, *]

f, = (2.30)
M,
i=1
ve reaksiyon ortamindaki toplam radikal konsantrasyonu,
3
2 M *]=[r+] 231)
i=1
olarak tanimlamirsa anhik hiz sabitleri,
k,, =k, fi +k,, £, +k, f; (2.32)
k,, =k,, fi +k » b2 +k, ., £ (2.33)
k,, =k, .fi +k, £, +k, . f; (2.34)
k, =k, f," + K, 60F, +K fifs +ko,f,° + K, 6f +k,f° (2.35)

olarak yazlabilir.

Hiz sabitleri gergekte reaksiyon sistemine gore degisir, sabit kalmaz. Ancak hiz
sabitleri yardimi ile (2.20-2.29) kangik hiz denklemleri basite indirgenebilir. Bu
durum  bayik  olgide  molekil  agirhk  dagihmi hesaplamalarini
basitlestirmektedir.(2.32-2.35) denklemleri yardimi1 ile vinil gruplan igin hiz
denklemleri (2.22-2.23 ve 2.24) ve c¢aprazbag olusum hiz denklemi (2.28) su
sekilde yazilabilir (Okay 1994, Naghash 1996):

B, IR 236)
B o, ] R @37)
PLL IR, ] R @39
dful= kM, ][R .39
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Polimer radikali (toplam radikal) baglama reaksiyonlari ile olusurken, sonlanma
reaksiyonu ile ortamdan kaybolmaktadir. Sonugta (2.25), (2.26), ve (2.27) nolu
denklemlere anlik sonlanma hiz sabiti k, denklem (2.35)’in uygulanmasi ile;

BRI Srafacv, -k roF 236

elde edilir.

Polimerizasyon bagladiktan kisa bir siire sonra (<1 saniye) ortamda olusan toplam
radikal konsantrasyonu hemen hemen sabit kalir (Odian 1970). Dolayisiyla
radikaller igin kararh hal yaklagimi uygulandiginda,

diR ¥ _

~— =0 | (2.37)
da*] _
= =0 (2.38)
Denklem (2.21) ve (2.36)dan

[R*]= (%’:m)m (2.39)

elde edilir.

Moment denklemleri (Okay 1994):

MVM - DVM  kopolimerizasyonu  kinetiginin incelenmesinde  reaksiyon
ortamindaki polimer molekiilleri gergekte olduklan gibi dallanmig, g¢aprazbagl
olarak veya c¢aprazbaglarin kesilmesiyle elde edilen hayali lineer zincirler (primer
molekiiller) olarak g6z Oniine alinabilir. Sekil 2.2’de sematik olarak ¢izilen iki

dallanmig molekiil, ikisi canli beg primer molekiilden olugmaktadir.
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Sekil 2.2. Sematik olarak 2 dallanmiy molekiil goriiniigii. Molekiillerden biri ikisi
canl ii¢ primer molekiilden diger ise iki primer molekiilden olusur.

Gelistirilen kinetik model hem primer hem de dallanmig zincirlerin molekiil agirhik
ortalamalarim hesaplamaktadir. Anlik polimer zincir uzunluklarim hesaplamak igin
moment denklemlerinin tiiretilmesi gerekmektedir. Bu boliimde R,°* semboli r tane
tekrarlanir tinite igeren primer zincir radikalini; R.* ise r tane tekrarlanir {inite iceren
dallanmig polimer radikallerini tarif etmektedir. Ornegin, [R100*] 100 tiniteden olusan
ve canli olan polimer zincir konsantrasyonunu gostermektedir. Yine aym sekilde P,°
ve P; sirasiyla zincir uzunlugu r olan primer molekilleri ve dallanmig molekiilleri
(canl+6liy) gostermektedir. D,” ve D, sirastyla r zincir uzunlugundaki 6li primer
molekiilleri ve oli dallanmig molekiilleri ifade etmektedir. Yani, kullanilan
terminolojiye gore (°) iist indisini iceren semboller primer molekiilleri ve bu iist
indisi igermeyen semboller ise dallanmig (gergek) molekiilleri ifade etmektedir. Ms,;
ise r zincir uzunlugundaki dallanmg bir molekiil iizerindeki asilt iinite grubunu

gostermektedir.

Primer molekiiller igin radikal ve polimer olusum hiz denklemleri:

Bir primer molekiiliin zincir uzunlugu, zincire ait asil vinil grubunun polimerizasyon
ortamindaki radikaller ile olan reaksiyonu sonucu degismez. Bunun yaninda, primer
molekil diger molekiiller Gzerindeki asth vinil grubu ile reaksiyon verirse zincir

uzunlugu sadece bir birim artar (bir ¢arprazbagh nite).
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Gergekte var olmayan r zincir uzunlugundaki lineer zincirlerin olugum ve kaybolma
hiz denklemleri asagidaki gibidir:

Olusum reaksiyonlari:

R°1 *+M, —2 3R°* i=1,2ve3 (2.40)
R;*+R{ *—*= D! (2.41)
A*+M, —Ss SRP* r=1,2ve3 (2.42)

Tikenme reaksiyonlari:

R®*+M, —= 3R°_* i=1,2ve3 (2.43)
RO *RC* X 5D° +5 (2.44)

—X= 5,D°+D°

R? * hem olusup hem de titkendigi i¢in iz denklemleri her iki terimide igerir:

“—d[l;t: - Z k,.[M;][A*]- (Z k,.[M;]1+Kk [R*] [R}*] (2.45)

dﬂ;f*] = i kpi[Mi][R:—l* - (23: kpi[Mi] +k, [R*]][R:’*] (2.46)
r 22 igin

n moment, Y, ;

=3 e .11

r=1

olarak tanimlanmaktadir (n=0, 1,2, ...). Oregin 0. moment:
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Yy =Y r[Re*] (2.48)
=1
Yani toplam radikal konsantrasyonunu, 1. moment ise:

¥ = 3 AR (2.49)

=]

(2.45) ve (2.41) nolu denklemlerden primer zincir radikalleri igin n. moment ifadesi;

dZ r'[R*] 3 -
-—"-l—dt—- = 2fk,[1]+ Z k,:[M; Z r'[R;,*
=1 =2
- [R:*]) -k [R*Y °[R2*]
r=1 =1
(2.50)
seklinde yazilabilir.

Denklem (2.50)’ye kararli hal yaklasiminin uygulanmasi radikal momentlerini
vermektedir. Sonug olarak sifinnc, birinci ve ikinci moment denklemleri agagidaki
gibi elde edilir;

n = 0 igin (sifirinct moment):

a0

Y; =Y [R*] (251)

r=1
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dZ[R°*] m "
2 M SR 1~Z[R:*1]~ kR R?]
(2.52)
Burada,
SR, 1= TIR:)
(2.53)
oldugu igin sonug olarak,
¥ =[R¥] (2.54)
elde edilir
n=1i¢in (1 moment, Y,’) ise,
dZ R *] w
*TM = 2&4[112 kM, }(Z R *]- Z‘ fR;*]
KRR
(2.55)
Burada,
SR, 1= 3+ DIR?] (2.56

oldugu i¢in sonug olarak 1. moment Y, ;
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]

1

R, + kM ][RY]
k [R*]

(2.57)

Burada R; baglama hiz1,

R; = 2fk,[1]

kpi [Mi] [R*] biiyiime hizindan gok kiigiik oldugu igin ihmal edilebilir. Sonug olarak,

3
Z kPi[Mi]
ye=52__ |
l k, (2.59)
elde edilir.
2. moment Y, ise
Y; = 2R (2.60)
=}
drR _ ) w
TRk Z‘Z[R?-I*I-ZrztR?*lJ‘ kR*TY [R: ¥]
. 2 e=t =1
(2.61)
Burada,
2R T 2+ R .6
1=l r=l

olduguna gore denklem (2.60)’da yerine konulursa,
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_ R, +ku[M;J2Y; +{R*])

Y? CRTY (2.63)

elde edilir. Gerekli diizenlemeler sonucu;

e = 2%, (2.64)
[R*]

elde edilir.

r tane tekrarlamir inite iceren primer molekiller (canh + 6li; P° )denklemlerini elde
etmek igin agagidaki denklemlerden yararlambir.

Asagidaki denklemlerde sadece o6lii polimer molekiilleri reaksiyonlani dikkate
abnmigtir. Bunun nedeni canhi polimer konsantrasyonunun yani radikal

konsantrasyonunun ihmal edilebilir derecede az olusudur.

P? ’nin olusum reaksiyonlan:

R *4R° *—k¢ ,D° 4+ D? (2.65)

RC*+R° *—%= 5D° (2.66)

AP ResSRe S [R*][R®

—a;'—=km[R,*lZ[Rs *1+0.5k, > [Re*[RC,* (2.67)
s=1 s=1

Primer molekiller igin n. moment (Q; ),
Q= Z r'[P’] (2.68)
r=1

olarak tanimlanirsa, denklem (2.67)’den n. moment ifadesi su sekilde gikar;
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dirn[Pr ] ® -1
=W [R*]Zr [R{*]+0.5k, Y. D r"[RS*][RE,* (2.69)

dt =2 s=t

Denklem (2.69) yardimiyla primer molekiillerinin sifinnci, birinci ve ikinci
momentleri agagidaki gibi elde edilir:

er [P°] o
KRR 05K, 3 SRR 2.70)
3SR = TR 4 oxR?) 1)

oldugundan, sifirinct moment igin hiz denklemi;

9Q, d'Zﬂ:[P:] k[R*F +0.5k, [R*]’ 2.72
G a - KwlRYT+0.5Kk, [R¥] (2.72)

elde edilir.

Ayni sekilde 1. Moment Denklem (2 69)’dan

dZ {P;] e

— = km[R*]Z r[R“*]Z fR;*]+0. Skuzz fRI*IR?, 2.73)
Denklem (2.73)de

izf[R"*][R“ *]= Z [R"*{Z(HS)[R"*]J (2.74)

oldugundan 1. moment, Qj :
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d3 P’ )

dQ: —r=1 —_ %* L2

=~ = kalR ]§r[R, ]+0.5k 2[R*].Y, (2.75)
a3 1{P°]

dQ: — =1 ) —

= =kRY, 2.76)

2. moment ise yine denklem (2.69)’dan yola ¢ikarak,

dz r’[P°]

T a[R*]Zrz[R"*]*-O SkaZr [Ro*R.* (2.77)
=2 =1
Burada,
iir’[R"*][R *]= Z[R“* Z(r+s) [R"*]J 2.78)
oldugundan
43 [P
dgz =S =k [RYTY, +0.5k, (2[R*]Y, +2Y7) (2.79)

denklemi elde edilir. Ya da yeni bir diizenlemeyle,

aqy 27
== =2k, +k,)Y’ 2.80
% sy 2:80)

ifadesine indirgenebilir.

Radikallerin ve polimer molekullerin moment denklemlerinden primer molekiiller

i¢in sayica ve agirlik¢a ortalama zincir uzunluklart bulunabilir. X° * sembolii primer
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(lineer) zincirde radikallerin sayica ortalama polimerizasyon derecesini, X: * ise

agirlikca ortalama polimerizasyon derecesini gostermektedir.

. Xor=

L2 2.81
AT (2.81)

Benzer gekilde X ve X sirasiyla primer molekillerin sayica ve agirhik¢a ortalama

molekiil molekiil agirhiklarini ifade etmektedir:

=g % =% (2.82)
o 1

Dallanmus zincirlerin i¢in radikallerin moment denklemleri (Okay 1989):

Primer molekiillerden farkli olarak, dallanmig bir molekiiliin zincir uzunlugu asih
vinil gruplanmn diger zincirlerin radikalleriyle reaksiyonu sonucu degisir.
Caprazbaglanma reaksiyonu sonucu olusan molekillerin zincir uzunlugu ise

reaksiyona giren iki zincirin uzunluklarinin toplamina esittir.

r zincir uzunlugundaki dallanmig molekiillerin olugum ve tilkenme hiz denklemleri
agagidaki gibidir;

Zincir uzunlugu 1 olan radikallerin, R,*, olusum reaksiyonlan:

A*+ M; —B5R;* i=1,2 (2.83)
Zincir uzunlugu bir olan radikallerin, R, * titkkenme reaksiyonlari:

R, *+M, —2 >R, * i=12 (2.84)

R, *+R *—= D (2.85)

1+s

— D, +D,
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Denklem (2.85)de D higbir radikal uca sahip olmayan 6lii polimeri ifade etmektedir.

Zincir uzunlugu r olan radikallerin, R,*, olusum reaksiyonlart:

R, *+M, —5 >R * (2.86)
R i *+M;; _kﬂ_)Rx * (2.87)
A*+M,  —2>R * (2.88)

Reaksiyon (2.87) r —j zincir uzunlugundaki bir zincire ait olan asth vinil grubu ile i
zincir uzunlugundaki radikalin bityiime reaksiyonunu ifade etmektedir.

Zincir uzunlugu r olan radikallerin, R/*, tiikenme reaksiyonlar:

R, *+M, —2 >R, * (2.89)

R, *+M,;, —= R, * (2.90)

R, *+R, *—2u 5D +D, (2.9
_le)D

f+s

Yukanda verilen reaksiyonlan igeren r zincir uzunlugundaki radikalin iz denklemi

soyledir;

d[lztl*] = ik.i[Mi ][A*]_(ikpi[Mi 1+ k‘ [R*])[Rl *] (2.92)
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IR My, AT S kMR, *]
R, "M, 1- (Z_I k,IM,]+ k.[R*]][R,*) 2.93)
r22 igin

Denklem (2.92) ve Denklem (2.93)’den radikal dagilimi igin n. Moment;

Y, = Zr“[R,*] (2.94)
r=1
olarak tanimlanirsa,
. > r'[R,*] Y
=t =) k[AXIIM, ]+ K [A*]D M, r-1]
dt dt =1 =2
0 @ 3
+ Z rnkpi M IR, *]- Z Z rnkpi IM; ][R, *]
=2 r=l i=1
© @© -2
kR COR Ak, DD MR, ]
1=1 =3 =1
(2.95)
elde edilir.
Kararl: hal yaklagimi ile yani;
>k [A*M, 1+ k,,[A*Y M, ] = k,[R*T’ (2.96)
i=1 r=2

denklem (2.95)su sekilde yazilabilir;
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43[R, *] ]

—'i—gt———————k [R*]+Zk M, Zr R, ,*]—Zr R,*]
+ kp-‘itz rn[Rr—j—l *IM3,j] - ((k,,a[Mg] + k.[R*])i r'[R,*]

(2.97)

Denklem (2.97)’de

i 3 IR, tIM, )= Z[R *]Z (r+j+1)°[M,,] (2.98)

olarak yazilipr +j>> 1 oldugu iginr + j+ 1 = r +j alinir ve,

M, 1= Msdapp (2.99)

Q,

olarak yazilirsa,

n 2 n w [M ]

L2 MR, Y= 5 ZR,Z (r+)"c[P] (2.100)

elde edilen Denklem (2.100)’de % terimi bir iinite bagma diigen asili vinil

1
konsantrasyonunu gostermektedir. Kararli hal yaklagiminin uygulanmas: ile elde

edilen moment ifadesi soyledir:

dzr"[R,*] , i/
—P——'—E— =k, Y] + nka[M Iy,
SN

JYrQn*l—r

(2.101)

n = 0 oldugunda (stfirinci moment, Yy);
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Y, =[R*] (2.102)

n = 1 oldugunda (birinci moment, Y});

2 —
Z kM, ]+k,.[M, X,
Yl — _i=l k

-t

(2.103)

Denklem (2.103)’de gorillen X, dallanmis polimer molekiilleri agirlikga ortalama

polimerizasyon derecesine karsilik gelmektedir.

Ql
X =2 2.104
w Ql ( )

n = 2 oldugunda (ikinci moment, Y3);

— 2 le + kp3[hi3 ﬁwiz

YZ
[R*] k,

(2.105)

Burada X, dallanmis zincirde polimer radikallerinin z-ortalama polimerizasyon

derecesine kargilik gelmektedir.

3
X =% 2.106
=0, (2.106)

Dallanmis zincirlerde polimer iz denklemleri:

Tipk: lineer zincirlerde oldugu gibi dallanmig zincirler i¢inde sadece 6lii polimer

molekiillerini igeren reaksiyonlar dikkate alinacaktir.
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Olusum reaksiyonlari:

R *+R *— 3D +D, (2.107)
R, *+R, _ *—E D, (2.108)
Tiikenme reaksiyonlar::
R, *+M,, —= >R _* (2.109)
Reaksiyon denklemleri ise §oyledir:
Pk SRR 14050, TR, IR

-k 5[M;, ]g R, *] (2.110)
> R,"I=[R"] @111)
oldugundan Denklem (2.110)’da yerine yazilir.
Polimer molekiiliiniin n. Momenti;
Q, = if"l’r (2.112)

ifadesi Denklem (2.110)’a uygulanarak,
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di r"[P,] dQ ® © -1
1=l & = dtn = ku[R*]Z: rn[Rr*]+ 0.5 ku:zz_: rn[Rl'—s*][Rs*]

—k,, 3 IM,, JIR*]
(2.113)

olarak yazilir.

Denklem (2.113)’dan sifirinci, birinci ve ikinci moment denklemi elde edilir.

n = 0 igin (sifirnci moment; Qo);

dQ diﬂ)‘] > * k.
™ = it =ktd[R ] +0.5 km[R ] "kpgé[MS,r][R ]

(2.114)
[M3J]= [gS]r,Wr] (2115)

Denklem (2.115)’de [Ms,] : r zincir uzunlu§undaki asili vinil konsantrasyonunu,

[M3] : Toplam asii vinil grubu konsantrasyonu, Q;: Toplam iinite sayisim

gostermektedir.

Denklem (2.115) Denklem (2.114)’de yerine yazilip diizenlenirse,

43 [P,]
dQ, = 2 : IMLI$
=t =k [R* +0.5k _[R*F -2=225"r[P ]k .[R*
dt dt ld[ ] tc[ ] Ql ;r[ r] p3[ ]
(2.116)
dQ“—(k +0.5k, Y. +k . [M,]Y, 2.117)
dt — By . tc/to p3 31%o (
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olarak 0. moment denklemi elde edilir.

n=1igin (1. Moment, Q);

i 4R .
dtl - r=1dt =k [R*]Zr[R *]+0.5k,, ZZT[RH*IR *]
_ k,gi[Ms,,][R*] (2.118)
s, T
aa— =k, [R*TY, + 0.5k, (2Y,[R*])
,3[1:;3] [R*]Zr [P.] (2.119)

Denklem (2.103) yardimu ile:

dQ, _
el k,[R*]Y, (2.120)

elde edilir. (2.75) nolu denklem (Q; igin hiz denklemi) gortlecegi gibi (2.120) nolu

denklem ile aymdir. Bunun nedeni Q; veQ, polimer zincirleri iizerindeki toplam

iinite say1sim ifade etmektedir ve bu deger hem primer molekiiller hem de dallanmig

molekiiller i¢in aynidir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda bagimsiz degigken olarak

reaksiyon siiresi t yaninda monomer déniigimii x’de kullamlir. x, herhangi bir t

aninda doniisen monomerlerin (MVM + DVB) konsantrasyonu [M]o ile gosterilirse

déniigiim x ile 1. moment Q, veya Q; arasinda su bagint: vardir;

[ﬁl] =%- (2.121)
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Dolayisiyla denklem (2.121) yardim: ile bu ¢alismada yazilan hiz denklemlerindeki
bagimsiz dedisken t x’e gevrilebilir.

n =2 i¢in 2. moment, Qs;

dQ dz rZ [Pr] 0 @ -1
= T kRUIE PR+ 05k T PR, MR, ] - K,r M, TR
=1 r=2 s=1
(2.122)
di r’[P.]
d ' S
gz ==t 5 kY Y, +0.5k, QY Y + 2Y))- —[%flkﬁ;i r’[B][R*]
(2.123)
Q,=> r[P] (2.124)
r=1
; .
o =R, X M e R (2.125)
elde edilir. (2.105) denklemi yardimiyla (2.125) denklemi,
dQ, = (2, +k,)Y? (2.126)

dt

olarak elde edilir.

Jellesme noktasi:

Jeller, birbirine gaprazbaglarla baglanmis polimer yapi ve bunlarin iginde bulundugu
bir ¢oziiciiden olusurlar. Polimer karigims jellesme aninda iki kesime aynilir: Jel fazi,
ve sol fazi, jel higbir ¢oziicide ¢oziinmezken, sol fazi lineer ve dallanmus
molekiillerden olusur. Jellesme noktast polimerizasyon sartlarina baglt olarak farkls
donigiimlerde, x, olabilir. Bu déniigime kritik doniisiim denir ve X ile gosterilir.
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Polimer jeli oluyma olasilifi biyliyen polimer zincirindeki divinil monomeri
initelerinin sayisina baghdir. Jellegme noktast Q; — = oldugu nokta olarak

hesaplanabilir.
Jellegme sonras: kinetigi:

Kopolimerizasyon i¢in yukarida verilen tiim denklemler jellesme Oncesinin kinetik
kontrollii oldugunu kabul eder. Jellesme sonrasi periyot i¢in diflizyon kontrolli
reaksiyonda, kopolimerizasyon hiz sabitleri polimer molekiillerinin evinimlerinin

azalmasi nedeni ile degigirler.

Jellesme sonrasi, biyik sayida ¢oziilen, dallanmig polimer zinciri, (sol molekiilleri)
reaksiyon ortaminda hala mevcuttur ve ¢aprazbaglanma reaksiyonlan devam ettikce
jele katilirlar. Sol molekiilleri jele se¢imli olarak baglanirlar. Bunun sonucu olarak,

sol fraksiyon miktan azalir, jel miktar1 artar.
Sol primer zincir reaksiyonlari:

Asagidaki denklemlerde [R*] ifadesi sol'deki toplam radikal konsantrasyonunu,
[R"*] ise jeldeki toplam radikal konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Sol radikali, baglaticin, I —— 2A* reaksiyonu ile par¢alanmasi ve olusan
primer radikalin (A*), ortamda bulunan monomer tipleriyle reaksiyona girmesiyle
olusurken, tiikkenmesi ise sol ve jel kesimlerindeki radikaller ile sonlanma

reaksiyonu, jeldeki asili vinili gruplan ile biiylime reaksiyonu vermesiyle gergeklesir.

d[R *]

e 26k, (1] - k, [R *IR*]- ks [M; J[R *] (2.127)

Denklem (2.127)'de [R*], sol ve jel kesimlerindeki toplam radikal konsantrasyonunu,

yani,

[R*]=[R*]+[R"*] (2.128)
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ifade eder.

[M;] ise jel kesimindeki asili vinil grubunu gostermektedir.

kararl: halin uygulanmast ile yani,

dR*]_
dt

Sol kesimindeki toplam radikal konsantrasyonu,

[R'*]= 2fk [} ”
k [R*]+k;[M;]
olarak elde edilir.

Yine kararh hal durumu sonucu,

26k, [1] = k,[R*]’

oldugundan denklem (2.130),

%*12
[R'*]z k:[R ] _
k, [R*]+k,;[M;]
olarak yazilabilir.

Jellesme sonras: ortamdaki sol radikal fraksiyonu, ¢s,

o R KR
TRk [R¥]+K,,[M]]
olarak bulunur.
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Denklem (2.133)'de

[M;]=[M,]W, (2.134)

ifadesi yazilabilir. Burada [M;], sol ve jel’deki toplam asili vinil grubu

konsantrasyonunu, yani,
M, ]=[M;]1+[M;] (2.135)

gosterirken, Wy, jel fraksiyonuna kargi gelmektedir. Yine aym gekilde sol fraksiyonu,

W, =1-W, (2.136)
olarak gosterilir.

Denklem (2.134) denklem (2.133)’de yerine konulursa,

kys [M;IW, )
o, = [H—k[—RT] (2.137)

elde edilir.

Moment denklemlerini elde etmek igin kararli halin uygulanmasi gerekir. Bu

durumda denklem (2.127) n. momenti igin;

dir"[R'*]

KR K RIS R #- kMG [ R

=0
(2.138)
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olarak yazilir.

[R?*] olusum ve tiikenme reaksiyonlan jellesme oncesi primer zincirler igin elde

edilen denklemlere benzemektedir.

43 "[R?*)

L~k RT + Xk, M, ir"[k}t.*]—ir'[k?*l)—ktlk*l

S IR*-k,,[M; 13 " [RE*]

(2.139)
n = 0 i¢in sifinnci moment, Y,’,
2R*1=Yy (2.140)
=1
dz[R: *] 3 2 S <
LY} +zk,i[Mi1(Z[R:.. *]—Z[R:*l] ~k R R
i=1 r=2 =1 r-1
—ky; [M;]Z[R? *1
r=1
=0
(2.141)
Denklem (2.141)°de,
SIR?, M= R @142)
r=2 r=1

oldugundan,
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43 [R**]

e K [R* - K [R*TY;" -k, [M;]Y,°
=0
(2.143)
g - k,[RZ [; li,iz[M;] (2.144)
elde edilir.
Denklem (2.141) denklem (2.140)’da yerine konulursa,
¥ = [R*}0, (2.145)
elde edilir.
n = 1 igin birinci moment, Y,°,
Yo = SR (2.146)

r=1

Seen |
_'=1_dt___ =k,[R*]* + kai M, ][Z R, *]- Z_: fR" *]J _ k:[R*]Z R

i=1
~k M R ?#]
r=1
=0
(2.147)
Baglama hizi R= 2fk4[I], biiyime hizindan daha digik oldugundan ihmal

edilebilir. Primer zincirde jellesme 6ncesi denklemlerde oldugu gibi;
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gf[R'?—l =3 G+)Re Y] (2.148)

r=1

ifadesi denklem (2.147)’de yerine yazildiginda son durum,

adre ] .
= Tk MR kR - b
=0
(2.149)

3 kM,

Y'° — =l
ok R¥k,

(2.150)

olarak elde edilir.
Denklem (2.147) denklem (2.150)’de yerine yazildiginda,

3k, MR,

Yo == 1A
bk Rk M

(2.151)

Denklem (2.151) k, /k, ile garpilirsa, son olarak,

3k, IM;]

Y'o — ¢: i=1
1 kt

(2.152)

elde edilir.

n=2icin ikinci moment, Y, ,
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Ye =Y r[R7¥] (2.153)
r=1

43[R *] 3

=S ](Zrz[R,_l 1-3 PR

-k [R*]Zr R *]-k,,[M; 1 r[R?*]

=1

=0
(2.154)
Denklem (2.154)’de,
ir’[R:‘*] = i(r +1) [R"*] (2.155)
=2 r=1
yerine konuldugunda,
dz r’[R°*]
= 2 kM, ](2erR°*]+Z[R°*D k [R*]Zr [R7*]
i=1 =1
kM 1Y PRYY]
r=1

=0 (2.156)
elde edilir.
dS PR
—ﬁ'—dt——— Zk IMUI2Y, + Y, 1-k [R¥TY, — ks [M;TY,

=0

(2.157)
3
> kM 1Y + YY)

ye = (2.158)

2 k [R*]+k ;[M;]
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Denklem (2.158) k,[R*]}/k [R*]ile carpildifinda,

3
oY k,[M;]
=Bl (2Y°+Y° 2.159
2 kt[R*] ( 1 0 ) ( )
5 3
d)szkpi[Mi]
Y? =il (2Y°+Y° 2.160
) kY (2Y, o) ( )
Y, = Y,’°(2Y,: +1) (2.161)
Yo
elde edilir.

Sol primer zincirde r tane tekrarlanir linite igeren, polimer molekiil igin hiz

denklemleri:

Tipki jellesme oncesinde oldugu gibi sadece 6li polimerler dikkate alinacaktir. r

tane tekrarlanir iinite igeren sol primer polimer molekiil, P°, hiz denklemi,

“——d[;"o] = km[R}"*]_Zm: [R)*]+0.5 kwrz:‘[R;“*][R;"_s *] (2.162)

denklem (2.162)de

i[RZ’*] =[R*] (2.163)

$=1
oldugundan,

Sol primer polimer molekiiliiniin n momenti:
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Q=3 r[P°] | (2.164)

r=1

o 4 r[P°] ® 11
dQn R | . ‘0 % x ‘o % ' %
= =kyu[R;*I[R*]+0.5k,, > 3 [R*IR}, (2.165)
dt dt =2 51
seklinde elde edilir.

n=0 i¢in sifirnct moment, Q;,

Denklem (2.165)’da

> S RIIRE, 1= SRS RS (2.166)
=2 s=1 r=1 s=1
oldugundan,

g X

0 __  r=1 — * ‘o % ‘o

% =k [R*TYy +0.5k  [R*]Y, (2.167)
dQ: % & * %

it =k [R*][R*}p, +0.5k, [R*][R*Jp, (2.168)
-c% =[R*]* ¢, (k,, +0.5k, ) (2.169)
elde edilir.

n =1 igin birinci moment, Q;,

41



Q= ir[P.“] (2.170)

r=1

Denklem (2.165)’de yerine yazilirsa,

dY r(P’] o 1

O K RISARM0SK, ST RIMRE T @17
dt dt =1 =2 s=1

Denklem (2.171)’de

D YRR, ¥]= (Z SR*]+ D R? *]JZ[R':*] (2.172)

=2 s=1 s=1 r=1 s=1

yazildiginda,

dQ; _ k [R*TY,° + 2Y,°[R]0.5k (2.173)
dt - Bd 1 1 - [ .

9y vemre (2.174)
dt

elde edilir.

n= i¢in ikinci moment, Q;,
Qe = Zrz[Pr'o] (2.175)
=1

Denklem (2.165) de yerine yazildiginda,
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a3 [Pl

- ® o r-}
d(?z =~ =k, [RY[Y PR+ 05k, 3 3 PRITRE,®
t t ) =2 =1
(2.176)
Denklem (2.176)’da
© - , , © > . el . 2 .
DY CRIVIRY 1= DRI D ORI+ 2f-S[R:*]+ZSZ[R:*])
r=2 s=1 s=1 =1 r=1 r=1
2.177)
yazildifinda,
dQ‘o dz r'l [P;O ]
P =k [R¥Y? +0.5k,_(2Y Y2 +2Y°) (2.178)
e TP
(?tz = = Ky [RIY +0.5k, (Y [R*, +2Y,%) 2.179)
40" dy r’[P°]
gz - =RV &, +k 9,)+k, Y (2.180)

Yukandaki denklemlerden faydalanarak sol primer zincirler igin sol radikal ve sol

polimer molekullerinin sayica ve agirlikga polimerizasyon dereceleri elde

edilebilir.

. . . . . . . . 5o
Sol primer zincirde sol radikallerin sayica ortalama polimerizasyon derecesi, X. *,
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kai[Mi] 3

—_ Y‘o ¢s2 = k d)szkpi[Mi]
X, *=—L = S ) (2.181)
Y, [R*1, k [R*]

Sol primer zincirde sol radikallerin agirlikga ortalama polimerizasyon derecesi,

Xa*,
Y'o Y';O(ZYE, +1)
w=—i= o (2.182)
Y, Y,
Xor=2h 4 (2.183)
0
3
. 20, > k,[M;]
Xw =—*=*k——+1 (2.184)

L

Sol primer zincirde polimer molekiillerinin sayica ortalama polimerizasyon derecesi,

Xa,
X0 - o kYR 2.185)
Q, [R*T¢,(k,+0.5k,) '
Y kuM;]
o ko] F——
X -2 K, (2.186)
Q, [R*Td,(k, +0.5k,)
Y kaIM]
B (2.187)
[R*P(k, +0.5k,)
olarak elde edilir.



Sol primer zincirde polimer molekiillerinin agirlik¢a ortalama polimerizasyon

derecesi, Xo ,

2

Q) _[R*TY(ky ko) +K, Y
Q kY [R*]

Xo = (2.188)

seklinde elde edilir.

Sol kesimindeki dallanmus zincirler i¢in radikallerin hiz denklemleri:

Burada denklemler tipki jellesme 6ncesi dallanmug zincirler igin tiiretilen denklemler
gibidir. Genel olarak n. moment;

di r*[R.*] , Y . .
Ldt—_ =k, [R*]2 + Z kpi [M; ](Z r [R;—l £F z r [R; *D+ kp3 Z r [R'r—j—l *]
M, 1= (M3 ]+ KRR, ¥
(2.189)

Yine aym gekilde sol ‘deki dallanmig zincirde polimer molekiillerinin moment

denklemleri tipk:1 jellesme 6ncesi denkleme benzer.

dirz[P;] © ® -1
=1 - _ k"’[R*]Z r*[R.*]+0.5k,, ZZ r*[R._*][R.*]- ks [MSr JIR*]

(2.190)

Sol dallanmis zincirler i¢in polimer molekiillerinin sayica ortalama polimerizasyon

derecesi, Xa (Okay, 1994),
X = (Xa - 0.5p)" (2.191)
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ile hesaplanir. Bu denklemde p’ sol’deki ¢aprazbag yogunlugudur.

p=W,p (2.192)
o =a-w) (2.193)
Q ’

Yine sol dallanmg zincirde polimer molekillerinin agirlik¢a ortalama

polimerizasyon derecesi, X , (Okay, 1994),

Xy =22 (2.194)
l1-¢

Burada, €,

£ =p Xu=pW Xe (2.195)

Sol kesimindeki primer zincir polimer molekillerin agwhkea ortalama zincir

uzunlugu bagina diigen ¢aprazbagl inite sayisim ifade etmektedir.
Sol fraksiyonu :
Polimerizasyonun herhangi bir t aninda veya x déniisim aninda sol kesimindeki

{inite sayisinin toplam iinite sayisina orani, yani sol kesimin agirhik kesri sol

fraksiyonu W, olarak tanimlanir.
w = (2.196)

Sy

Jel fraksiyonu W, ise,
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W, =1-W,

olarak tammlamr. Jelleyme aninda W, =1 yani, W, =0 olur. Jellesme amndan

sonra W, giderek artar ve 1’e yaklagir. (2.76) ve (2.174) nolu denklemlerin (2.196)

nolu denkleme konulmasi ile W_,

W, =—-=¢; (2.197)

olarak bulunur. ¢s’in degerini veren (2.137) denklemi ile (2.197) denkleminin

beraber ¢oziimii sol veya jel fraksiyonun g¢aprazbagl polimerizasyonunu zaman
veya donugiime bagl olarak verir.

2.5 Jellerin Sisme Denklemi Hesaplamasi

Polimer jellerinin onemli o6zelliklerinden biri ¢oziiciller iginde sisip buziilmeleridir.

Sisme oramm agiklayan termodinamik teori 1943 yilinda gelistirilmistir. Bu teoriye

gore denklem soyledir:
In(1-v, ) v,+ 7 v, N7 (v v7?° =, /2) = 0

v,: Sigmis polimer jelindeki kuru polimer hacim fraksiyonu ; x: Polimer-¢oziicii
etkilesim parametresi ; v,° Sentez sonrasi jel'deki kuru polimerin hacim

fraksiyonudur.

v, ? su sekilde hesaplanabilir,

Baslangic monomer konsantrasyonunun hacimee °o70 oldugu bir polimerizasyon
sisteminde %100 doniisim sonrasi monomer yogunlugu 0.91g/ml almirsa 100ml

icinde 63.7¢ polimer olusur.
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BOLUM 3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Modellemenin Amaci

Polimer jellerinin olusumlarini agiklamak igin Flory ve Stockmayer 'den bu yana cesitli
modellemeler yapilmistir. Bu modellemeler basamak polimerizasyon sistemi igin iyi
tahminler vermesine kargilik serbest radikal gaprazbag kopolimerizasyonu igin durum
ayn degildir.

Serbest radikal ¢aprazbag kopolimerizasyonu ile polimer jeli olusumu kinetigi jellesme

oncesi ve sonrasi olmak tizere iki ayn bolimde incelenebilir.

Jellesme oncesi kinetigi inceleyen teorik hesaplamalarin dogruluklanm 6grenmek
amactyla literatiirlerden elde edilen deney sonuglan ile bir kargilagtrma yapilip

uygunluklarina bakilmugtir.

Jellesme sonrasi kinetigine ¢aprazbag yogunlugu, ¢aprazbaglar arasindaki iinite sayist,
sol ve jel fraksiyon hesaplamalani dahil edilmis, bilgisayar simulasyonu ile degisik

sentez sartlaninin etkileri detayh olarak incelenmigtir.

Endustriyel anlamda, modelleme, maliyeti yiiksek deneylere ihtiyaci azaltmigtir.
Polimerik maddelerin 6zelliklerinin dogru tahmini, gereksiz sentezleri ve madde
hazith@mi  engellemistir.  Modelleme  aym  zamanda  deneysel  olarak

gergeklestirilemeyen vapisal bilgileri edinmek igin de 6nemli bir potansiyele sahiptir.



3.2 Jellesme Oncesi Stiren-Divinilbenzen Kopolimerizasyonunun Deney

Sonuclan ile Kargilagtinimas:

S- DVB sisteminin kinetik modellemesinde kullamlan kinetik sabitler ve ilgili
parametreler Tablo-1°de verilmigtir. Ek-1’de modelleme galigmasinda kullanilan
QBASIC dili ile yazilmig program verilmistir. Kinetik modelin serbest radikal
gaprazbag kopolimerizasyonu ile olusan polimer jeli ozelliklerini dogru tahmin
edip etmediBini 6grenmek igin Hild ve Okasha tarafindan elde edilen Tablo-2’de
verilen deney sonuglarindan ve ilgili parametrelerinden faydalamld: ( Hild ve
Okasha 1984).Hild ve Okasha, monomer olarak  stiren (S) 4mol-17;
aprazbaglayici olarak azo izo biitilonitril (AIBN) 0.08 mol-1" kullanmistir.
Biiyiime, ¢aprazba3 ve sonlanma reaksiyonu hiz sabitlerinin radikallerin
ucundaki {initenin cinsine bagh olarak degismedigi kabul edildi. Deneyde
reaksiyonunun gesitli asamalaninda reaksiyona girmeyen monomerlerin
konsantrasyonlari buhar fazi kromatografisi ile olgiilip polimere donigiim
dereceleri ve anlik olusan kopolimer igerikleri hesaplanmigtir. Jellesme Gncesi
olusan dallanmig polimerler, 1;k sagimim  cihazi, biyiklik¢e ayirma
kromatografisi (GPC) kullanilarak incelenmis, analitik titrasyon ile asti vinil

sayist bulunmugtur.

Halka olusumu ve ¢ok katli caprazbaglanmanin ihmal edildigi sentez sartlan

sonucu jel olusumu 7.5 saat sonra gergeklesmistir. Prosesin baglarinda agirltkca

ortalama molekiil agirhg: (M_w Jve sayica ortalama molekiil agirligi lineer bir

artig  gosterirken, Ozellikle 3. saatten sonra A_/l: degerinde biiyilk bir artig

olmustur. Jellegme noktasina gelinceye kadar astli vinil grubu igerigi incelenmis
1. saatten sonra elde edilen % 2.56’likk degerden %1.51°’lik degere diisdugu
hesaplanmistir. Bu sonuglardan kopolimerizasyonda doymamis DVB
komonomerinin reaksiyon olasiliinin stiren miktan azaldikga, ozellikle 7. saatten

sonra artmaya basladigi gorilmiigtir.
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7.5 saatte agirhkca ortalama molekiil agirhgimn sonsuza gittigi noktada ¢aprazbaglanma
reaksiyon hiz sabiti, kp3, denklem (2.39) ve Ek -2'de verilen program yardimu ile 13 olarak
bulundu. $ekil 3.1'de ve $ekil 3.2'de reaksiyon siiresine bagli olarak stiren ve DVB
doniisimiiniin deney sonuglan ile karsilastinlmas: goriilmektedir. Deney ve teorik
hesaplama sonuglan arasindaki uygunluk jellesme 6ncesi reaksiyonlarin kinetik kontrollii

oldugunu dogrulamaktadir.

0.5
O
| e
0.3 F /@/
&
o
//.A
A /0
7
;l!@‘/
0.0 g’{/. L 1 I !
9] 2 3 5 o 8
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Sekil 3.1, 60°C'de benzen i¢inde AIBN baglaticist  kullamian S-DVB
kopolimerizasyonunda stiren donusimiiniin reaksivon siiresine bagl olarak degisimi.

[S]=4 mol-l '; [DVB]=0.16 mol-l '; [1] ,=0.08M: (s): Deney sonuglar; (o): Teorik
hesaplama sonuglan; X: Doniisim ; t: Reaksiyon siiresi
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Sekil 3.2. 60°C'de benzen iginde AIBN baglaticist kullanllan  S-DVB
kopolimerizasyonunda DVB doénisuminiin reaksiyon siiresine bagl olarak degisimi.

[S}=4 mol-1""; [DVB]=0.16 mol-1""; [I] =0.08M; (e): Deney sonuglart; (0): Teorik
hesaplama sonuglart X: Doniisiim ; t: Reaksiyon siiresi
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Sekil 3.3. 70°C'de benzoil peroksit baslaticis1 kullamlan S-DVB kopolimerizasyonunda jel
Ozelliklerinin reaksiyon siiresine bagh olarak degisimi. %DVB(Agirlikga) = 1 ;

%S(Hacimce) = 100 ; [[]=0.1 M ; Zve ;;’ Dallanmus ve lineer zincirlerin agirhkca

ortalama polimerizasyon dereceleri | -)—(; ve X, : Dallanmis ve lineer zincirlerin sayica
ortalama polimerizasyon dereceleri ; W, : Jel fraksiyonu ; N : Caprazbaglar arasindaki

tnite sayist ; X : Doniigtim
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Sekil 3.4. 70°C’de benzoil peroksit baslaticist  kullamlan  S-DVB

*opolimerizasyonunda jel ozellikierinin reaksiyon siresine bagh olarak degisimi.

% DVB (Agirhkca) = 3 ; % S(Hacimce) = 100 ; [I]= 0,1 M ; Z ve X°%:

Dallanmig ve lineer zincirlerin agirhkga ortalama polimerizasyon derecelen; 7(—;

ve X°,: Dallanms ve lineer zincirlerin sayica ortalama polimerizasyon
dereceleri ; W, : Jel fraksiyonu; N: Caprazbaglar arasindaki inite sayisi, X:

Donasim
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3.3. Sentez Sartlarmin Jel Olusumuna ve Jel Ozelliklerine Etkisi

3.3.1. DVB Konsantrasyonunun Jel olusumuna ve Jel Ozelliklerine Etkisi

Sekil 3.5.’de divinilbenzen afirhik¢a yiizdesinin doniisiime etkisi goriilmektedir.
Hesaplamalarda baglatici konsantrasyonu 0.1M; polimerizasyon sicakligi 70°C ve

stirenin hacimce yizdesi 100 alinmugtir.

Vinil gruplannin jelleyme noktasindaki doniisimi divinilbenzen yiizdesi arttik¢a
azalmaktadir. Yani, jellesme daha erken (dosik dondgimlerde)
gerceklesmektedir. Divinilbenzen reaksiyonda c¢aprazbaglayic1 gérevi gorir ve
miktan artthk¢a gaprazbalanma iz artar.Caprazbaglayic: miktan artikga  jel
olusumu igin  daha digik  doniisimler  yeterli olmaktadir. S-DVB
kopolimerizasyonunda  divinilbenzen oram stirene gore daba diisiik tutuidu. Bu
nedenle, divinilbenzen monomeri raksiyonda erken tikenmektedir. Bu durum iki
monomerin radikal reaktivite orammn farkli olmasinin bir sonucu degil, baslangig
monmer kansimi iginde divinilbenzen miktannin daha az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de dallanmig molekiillerin agirhkga ve
sayica ortalama polimerizasyon derecelerinin farkh divinilbenzen yiizdesi igin

o

reaksiyon siiresine bagh olarak nasil degistigi goriilmektedir.

Divinilbenzen miktar1 arttikga ortalama polimerizasyon derecesi daha diisiik

dontigimde ve daha erken siirede sonsuz degere ulagmaktadir, yani; jel olugmaktadir.

Jel fraksiyonu, Wy, artma divinilbenzen ytizdesi ile 1 degerine ulagmakta yani; sol

molekiillerinin jele baglanmalar daha hizli gergeklesmektedir (Sekil 3.8).
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Sekii 3.5. 70°C'de benzoil peroksit

%Stiren(Hacimece) = 100 ; [[]=0.1 M

55

baslaticist
kopolimerizasyonunda jelleyme siiresine (t) ve doniigimiine (X) divinilbenzen
yiizdesindeki degisimin etkisi. %DVB (Agirhkga) = 0.5, 0.75, 1, 1.5, 3, 6, 8, 10;

kullanilan stiren-divinilbenzen
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Sekil 3.6. 70°C'de benzoil peroksit baslaticisi kullamilan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda divinilbenzen yiizdesindeki degisimin agirlikga ortalama

polimerizasyon  derecesine (:f;) zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi.
%DVB (Agirlikga) = 0.5, 0.75, 1, 1.5, 3, 6, 8, 10, %Stiren(Hacimce) =100; [1]=0.1 M
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Sekil 3.7. 70°C'de benzoil peroksit baslaticist kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda  divinilbenzen yiizdesindeki degigimin sayica ortalama

polimerizasvon  derecesine (:Y_,,) zamanin (t) fonksivonu olarak etkisi.
%DVB (Agirlikga) = 0.5, 0.75, 1, 1.5, 3, 6, 8, 10; %Stiren(Hacimce) =100; [1]=0.1 M
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Sekil 3.8. 70°C'de benzoil peroksit baglaticisi kullanilan  stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda divinilbenzen yiizdesindeki degisimin jel fraksiyonuna (We)
zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi. %DVB(Agirhk¢a) = 0.5, 0.75, 1, 1.5, 3, 6. 8, 10 ;
%stiren(Hacimce) = 100 ; [I] = 0.1 M
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Prosesin ilk safhalarinda divinilbenzen monomerik birimlerin yanisindan fazlast asih
vinil grubu olusturur. Bu reaksiyonlanin olasihg S/DVB oram azaldik¢a artar
Divinilbenzen monomer yiizdesi azaltilarak zincirler lineer olmaya dogru yaklagirlar.
Sekil 3.9'da divinilbenzen miktan arttikga gaprazbag yogunlugunun artmasina bagh
olarak caprazbaglar arasindaki inite sayisi, N'nin, daha erken siirede azalmaya

basladig gorilmektedir.
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Sekil 3.9. 70°C'de benzoil peroksit baslaticist kullanilan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda divinilbenzen ylizdesindeki degisimin ¢aprazbaglar arasindaki
inite sayisina (N) zamann fonkstyonu (t) olarak etkisi. %DVB(Agirlikga) = 0.5,
0.75, 1, 1.5, 3, 6, 8, 10 ; %stiren(Hacimce) = 100 ; [[]=0.1 M
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Sekil 3.10'da divinilbenzen yiizde de@isimine karst sisme oram grafigi verilmistir.
Hesaplamalar denklem (2.198) yardim ile ve Ek-3'de verilen program: kullanarak
yapilmigtir. Divinilbenzen yiizdesi arttikga sijme oram azalmaktadir. Bu durum
dallanmig molekiillerin lineer molekiillerden hidrodinamik hacimlerinin daha digik

olmasi ile agiklanabilir.

14

Divinilbenzen %(Agirlikga)

Sekil 3.10. 70°C'de benzoil peroksit baglaticis: kullanilan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda divinilbenzen yuzdesindeki degisimin sisme orammna (qv)
zamanin fonksiyonu (t) olarak etkisi. %DVB(Agirhk¢a) = 0.5, 0.75, 1, 1.5, 3, 6, 8,
10; %ostiren(Hacimee) = 100 ; [I]=0.1 M

Jellesmeden hemen sonra gaprazbagh aglar daha gevsek olusmakta ve 6zellikle bu

durum diisiik divinilbenzen yiizdesinde elde edilmektedir.
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Termodinamik dengeye kadar sismig polimer jelindeki polimerin hacim fraksiyonu
azalmaktadir. Bir baska ifadeyle divinilbenzen yiizdesi azaldik¢a sigme oram
artmaktadir. Bu duruma kuvvetli jel etkisinin neden oldugu soylenebilir. Maksimum

hiz ¢aprazbaglayicinin en yiiksek degerinde elde edilmektedir.

3.3.2‘. Polimerizasyon Sicakliginin Jel Olusumuna ve Jel Ozelliklerine Etkisi

Sekil-3.11'de polimerizasyon sicakhiginin jellesme siiresi ve donigiime etkisi

gorilmektedir,
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Sekil  3.11. Benzoil peroksit baslaticist  kullamlan  stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda jellesme siiresine (t) ve doniigiimiine (X) polimerizasyon
sicakhi@indaki (T) degisimin etkisi. %DVB(Agirlik¢a) = 5 ; %stiren(Hacimce) = 100 ;
[1]=0.1 M ; T(°C) = 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100
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Sicaklik arttikga jellesme igin daha kisa reaksiyon siireleri yeterli olmaktadir Jel
olusum hizi artan sicakhikla artmaktadir.Sabit bir ¢aprazbaglayici degerinde jellesme
déniisiimiinde ¢ok biyiik farkhhiklar olmamasina ragmen, artan sicaklikla doniisiim
azalir. Genel olarak, camsilagma etkisi, reaksiyon sicakhigi polimerin cams: gegis

sicakligina ulagtikga gecikir.

Dallanmig molekiillerin agirlik¢a polimerizasyon dereceleri artan sicaklikla daha erken
maksimuma ulagmakta, bir bagka ifadeyle, jellesme olmaktadir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Benzoil peroksit baslaticisi  kullamlan  stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda polimerizasyon sicakligindaki (T) degisimin agirlik¢a ortalama
polimerizasyon derecesine (TX:) zamamn fonksiyonu (t) olarak etkisi.
%DVB(Agirlikga) = 5 . %ostiren(Hacimee) = 100 ; [1} = 0.1 M ; T(°C) = 40, 50. 60,
70, 80, 90, 100
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Sekil 3.13. Benzoil peroksit baglaticist  kullantlan  stiren-divinilbenzen
kopolimenzasyonunda polimerizasyon sicakhgindaki (T) degisimin sayica ortalama

polimerizasyon derecesine (7(:) zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi. %DVB
(Agirlikga) = 5; %oStiren (Hacimee) = 100, [I] = 0.1 M ; T(°C) = 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100

Sekil-3.14'de jel traksivonuna sicakhgin etkisi gorulmektedir. Farkl sicakitkiarda elde
edilen sonuglara gore caprazbaglar arasindaki Gnite sayisimn Onemli derecede

degismedigi gorulmektedir (Sekil-3.15).
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Sekil  3.14. Benzoil peroksit baslatncist  kullamlan  stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda polimerizasyon sicakhigindaki (T) degisimin jel fraksiyonuna
(Wg) zamamn (t) fonksiyonu olarak etkisi %DVB (Agirhkga) = 5; %Stiren

(Hacimee) = 100; [1] = 0.1 M ; T(°C) = 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100
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Sekil  3.15. Benzoil peroksit  baslaticist  kullamlan  stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda polimerizasyon sicakligindaki  (T) degisimin ¢aprazbaglar
arasindaki  Gnite sayisina  (N) zamamin  (t) fonksiyonu olarak etkisi.
%DVB(Agirlikga) = 5; %eStiren (Hacimce) = 100; [[] = 0.1 M ; T(°C) = 40, 50. 60.
70, 80, 90, 100
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3.3.3. Baslangic Monomer Konsantrasyonunun Jel Olusumuna ve Jel |

 Ozelliklerine Etkisi v .
Sekil-3.16'da farkl: stiren monomer yiizde degerlerinin jellesme noktasina ve |
!

donagiimine etkisi gérilmektedir. Artan stiren yiizdesi jellesmeyi daha erken zamana

ve daha diisiik doniisiime kaydirmaktadir.
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Sekil 3.16. 70°C'de benzoil peroksit baglaticist kullanilan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda jellesme siiresine (t) ve donisiimiine (X) stiren konsantrasyon
degisiminin etkisi. %DVB(Agirlik¢a) = 5 ; [I] = 0.1 M ; %stiren(Hacimce) = 100, 75,
50,25

Divinilbenzen ~ monomer konsantrasyonunu azaltmak zincirleri lineer olmaya
yaklastirir. Polimerizasyon doniisiimaniin artmasi ile doymamughk yavagca azalir. Asih

viniller kismen molekil i¢i ¢aprazbaglanma ile tiketilirken, kismen de ¢ok katl
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¢aprazbaglanma sonucu, yani, halka olusumu ile tiketilir. Seyreltmeyi fazlalagtirarak
doymamughk azalir. Bu durum, déniisiimiin konsantrasyona bagh degismesini zayiflatir
ve donligim degeri monomer konsantrasyonundaki artisa bagh olarak azalir. $ekil-
3.17 agirlik¢a polimerizasyon derecesinin reaksiyon siiresi boyunca nasit degistigini

gostermektedir.
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Sekil 3.17. 70°C'de benzoil peroksit baslaticist kullailan = stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda stiren konsantrasyon degisiminin afirlik¢a  ortalama

polimerizasyon  derecesine (};) zamanin  fonksiyonu (t) olarak etkisi.
%DVB(Agirlikga) = 5 [1] = 0.1 M ; %stiren(Hacimce) = 100, 75, 50, 25

Artan monomer yiizdesi agirlik¢a ortalamanin sonsuza gittigi stureyi daha erkene
kaydirmaktadir. Doymamighk primer zincirlerin molekiil agirh@imin artmasi ile kismen

azalir. Asili vinil grubu igeren birimlerin traksiyonu artan doniisimle azalmaktadir.
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Sekil 3.18 stirenin hacimce ylizde degisiminin sayica ortalama polimerizasyon

derecesini nasil etkiledigini gostermektedir.
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Sekil 3.18. 70°C'de benzoil peroksit baglaticisi kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda  stiren  konsantrasyon  degisiminin  sayica  ortalama

polimerizasyon derecesine  ( /—Y:) zamanmm fonksiyonu (t) olarak etkisi.
%DVB(Agirlik¢a) = 5 ; [I] = 0.1 M ; %stiren(Hacimce) = 100, 75, 50, 25

Doymamuglik arttik¢a halka olusumu nedeni ile jellesmenin daha ge¢ olacad: sonucu
¢tkarlabilir. Bu durum, jellesme sonrasi jel fraksiyonu artmasimt , azalan monomer

yiizdesi ile daha ge¢ surelere kaydirmaktadir (Sekil-3.19).
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Sekil 3.19. 70°C'de benzoil peroksit baslaticist kullanilan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda stiren konsantrasyon degisiminin jel fraksiyonuna (Ws)
zamanin fonksiyonu (t) olarak etkisi. %DVB(Agithk¢a) = 5 ; [I] = 0.1 M ;
%stiren(Hacimce) = 100, 75, 50, 25

Yine aym nedenle olusan jelin biiyiimesi asamasinda ¢aprazbaglar arasindaki nite
sayisinin artan monomer yiizdesi ile daha erken surelerde azaldig gorilmektedir

(Sekil-3.20).

Sekil-3.21'de jel molekiliinin sisme oraninin monomer yiizde artist ile azaldid
gorulmektedir. Monomerden polimere donusumdeki yogunluk farki sonucu hacim
kiiglilmesi g6zlenir. Monomer yiizdesi arttik¢a olusan polimer miktanda artacaktir.
Sisme derecesi, qv, sismis haldeki hacmin kuru hacime oram olduguna gore kuru

hacim artisi sisme derecesinin azalmast demektir.
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Sekil 3.20. 70°C'de benzoil peroksit basglaticisi kullanilan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda stiren konsantrasyon degisiminin gaprazbaglar arasindaki iinite
sayisina (N) zamanin fonksiyonu (t) olarak etkisi. %DVB(Agirlik¢a) =5 ; [I] = 0.1 M
; Yestiren(Hacimce) = 100, 75, 50, 25
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Sekil 3.21. 7 (de benzol peroksit baslaticist kullamlan - stiren-divinilbenzen

kopolimerizasvonunda stiren konsantrasvon degisiminin §igme orammna (q+) zamann
fonksiyonu (t) olarak etkisi. 2oDVB(Agirlik¢a) = 5 : [I] = 0.1 M . %ostiren(Hacimce) =
100, 75, 50, 25 .

3.3.4. Baslangi¢ Baslatici Konsantrasyonunun Jel Olusumuna ve Jel

Ozelliklerine Etkisi

Baglatict olarak kullan:lan benzoil peroksitin molar konsantrasyonunun artmasi
monomerden polimere donisim reaksiyon hizim artirarak _ jellesme daha biyik

doniisumlerde mumkiin olmaktadir (Sekil-3.22). Jellesmenin gecikmesi, bir bagka
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deyisle, agirik¢a ortalama polimerizasyon derecesinin sonsuza gitmesi $Sekil-3.23 'de

gorilmektedir.
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Sekil 3.22. 70°C'de benzoil peroksit baglaticist kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda baslatici konsantrasyon degisiminin jellesme siresi () ve
doniisimiine (X) etkisi. %DVB(Agirlik¢a) = 5 . %stiren(Hacimce) = 100:
[1J(M) =0.05.0.1,0.5. 1.3.5.7
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Sekil 3.23. 70°C'de benzoil peroksit baglaticisi kullanulan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda baslatici  konsantrasyon degisiminin agirhkga ortalama

polimerizasyon  derecesine (Z) zamamn (t) fonksiyonu olarak etkisi.
%DVB(Agirhkga) = 5 ; %stiren(Hacimce) = 100; [IjMm) =0.05, 0.1, 0.5, 1,
3,5,7

Sekil-3.24 'de dallanmis molekillerin sayica ortalama polimerizasyon derecesinin
baglatici baslangi¢ konsantrasyonunun azalmasi ile arttigr acik¢a gorilmektedir.
Olusan jelin biyiime asamasinda ancak bazi (nisbeten disitk) baslangic baslatict

konsantrasyonlarinda jel traksiyonu bir degerine ulagabilmektedir (Sekil-3.25).

Jelleymeden hemen sonra ¢aprazbaglar daha gevsektir ve dzellikle bu durum yiiksek

baslatici konsantrasyonlaninda elde edilmektedir.
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Sekil 3.24. 70°C'de benzoil peroksit baslaticist kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda baglatici  konsantrasyon degisiminin sayica ortalama

polimerizasyon derecesine (_)_(;) zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi.
%DVB(Agirlikga) = 5 ; %estiren(Hacimce) = 100; [I}(M) =0.05,0.1,0.5, 1, 3, 5, 7
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Sekil 3.25. 70°C'de benzoil peroksit baslaticist kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda baslatict konsantrasyon degisiminin jel fraksiyonuna (Wpg)
zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi. %DVB(Agirhk¢a) = 5 ; %stiren(Hacimce) =
100; [IJ(M) =0.05, 0.1, 0.5, 1, 3, 5, 7

Baglatict konsantrasyonu artisi ¢aprazbaglar arasindaki (inite sayisinin ve sisme

oraninin azaldigt sirastyla Sekil 3.26 ve sekil 3.27'de goriilmektedir.
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Sekil 3.26. 70°C'de benzoil peroksit baslaticisi kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda baglatici konsantrasyon deZisiminin ¢aprazbaglar arasindaki
nite sayisina (N) zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi. %DVB(Agirlik¢a) = 5 ;
%stiren(Hacimce) = 100; [I](M) =0.05,0.1,0.5, 1, 3,5, 7
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Sekil 3.27. 70°C'de benzoil peroksit baglaticisi kullamlan stiren-divinilbenzen
kopolimerizasyonunda baslatici konsantrasyon [I] degisiminin jelin sisme oranmna (qv)
zamanin (t) fonksiyonu olarak etkisi. %DVB(Agirlikga) = 5 ; %stiren(Hacimce)= 100;
[1}(M) =0.05, 0.1,0.5,1,3,5, 7

3.4. Sonuclann Karsilastirilmasi

Monovinil-divinil komonomerlerin gaprazbag kopolimerizasyon reaksiyonu kinetik
modeli, jellesme siiresini, doniisimi, ortalama polimerizasyon derecelerini ve

caprazbag gibi olusan polimer jeline ait dzellikleri tahmin eder.
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Kopalimerizasyonun ilk safhalarinda olusan primer makromolekiiller lineer veya ¢ok
az dallidir. Biiyiiyen zincirlerin igine divinilbenzenin ilavesiyle asil vinil gruplan
olusur. Reaksiyon ilerledikge dallanma olasilifs artar. Jellesmeye yakin, biyik
makromolekiiller olugur ve jel olusumundan sonra hidrodinamik gap kiigiiliir.

Jellesme noktasina yakin agirhk¢a ortalama molekiller agirlig hiperbolik bir artis
gosterirken aym anda sayica ortalama molekiiler agirlik ¢ok yavas artmaktadir.

Caprazbag zincir kopolimerizasyonunda baglangigta olusan zincirler monomer ile
seyreltildigi igin asih ¢ift baga biyiiyen zincirlerdeki radikallerin saldint olasili
azdir. Ancak, aym zincirdeki asili vinil grubu ile reaksiyon olasihd olabilir.
Sonug olarak doymamis monomerlerin kopolimerizasyonunda halka olusumu,
ozellikle reaksiyon baginda karekteristik bir durumdur. Ancak sistemdeki
makromolekuller ¢ogaldikga zincirler arasi reaksiyon olasiif: artmaktadir.

DVB monomeri bityilyen zincire dahil olarak asih vinil olusturur. Bu asili
doymamig birimlerin reaksiyon olasilii monomer orani azaldik¢a artmaktadir ve

jel olusumu asili vinillerin reaktivitesine baglidir.

Déniisiim jellesme noktasina ulagtiginda ilk ¢ozinmeyen ilk molekiil olan jel
molekiili olusur. Jel molekilii olustuktan sonra dort tip reaksiyonla hizla
biiyiir:

e Jel radikallerinin monomer ile biyiimesi

e Sol-jel kombinasyonu

o Jel radikallerinin sol’deki asili vinil gruplan ile reaksiyonu

e Sol radikallerinin jel’deki asili vinil gruplan ile reaksiyonu
Son ii¢ reaksiyon ile sol polimerleri timiyle tikenir. Bu durum da sol
fraksiyonunun jellesme noktasindan sonra yeni sol polimer zincirlerinin siirekli

olusmasina ragmen neden hizli azaldigimi agiklamaktadir.
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DVB monomeri ¢apraz baglayici gorevi goriir. Yiksek c¢aprazbaglayici igeren
sistemlerde 6nemli oranda halka olusumu ve gok kath ¢aprazbag reaksiyolan
beklenebilir. Bu tir sistemlerde jelleyme ©ncesi olusan polimerler yiiksek
miktarda molekiiller aras1 ¢aprazbag yapilan igerir, boyle molekiillerdeki vinil
gruplan monomer iizerinde olanlardan daha az etkindir ve etkinlikleri
polimerizasyon siiresince daha da azalir. Artan DVB miktan ile jellesme daha
dugik doniigiimlerde ve daha erken siirede olmaktadir.

Agirhkca ortalama polimerizasyon derecesi astli vinillerin yiiksek reaktifligi
sonucu ¢ok hizh artiy gostermektedir. Ancak daha sonra azalmaya baslar.
Nedeni, artan do6niigiim ile asili vinil reaktivitesinin azalmasi olabilir.

Baslatici  konsantrasyonu arttikga sigme orami azalmaktadir. Yiksek baglatict
konsantrasyon degerleri jellesme  siiresine geciktirmesine ragmen  doniigiim
degerini arttirmaktadir. Seyreltmeyi fazlalagtirarak azalan doymamighk gaprazbag

reaksiyon hizinin artmasina neden olmaktadir.

Sicaklik -arttikca reaksiyon hizi artmakta, jel olusumu daha biiyiik doniigimlere
kaymaktadir.

Deneysel kinetik ¢aligmalarda jellesme Oncesi peryotun zaman skalasinda uzun,
ancak doniugim skalasinda kisa olmas: gerckmektedir. Bu sekilde polimer
numunelerini reaktorden ¢ekmek igin yeterli sire kalirken, diger yandan

donigim degeri ve ideal durumdan sapma azalir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Monovinil-divinil monomerlerinin serbest radikal ¢aprazbag kopolimerizasyonunun
jellesme oncesi ve sonrast kinetigini anlamak igin daha once gelistirilmis olan kinetik
model uygulandi. Sistem olarak stiren-divinilbenzen monomerleri ve benzoil peroksit
baglaticist kullanildi. Jellesme Oncesi reaksiyonlann kinetik kontrolli oldugu Hild ve
Okasha deney sonuglan ile model hesaplama sonuglarinin tam bir uygunluk géstermesi
neticesinde anlagildi. Ortalama molekiil agirhfimn sonsuza gittifi noktada gaprazbag
reaksiyon hiz sabiti, kp3, bulundu. Kinetik modele ait bilgisayar simulasyonu ile monomer
ve baglatici konsantrasyonlarinin ve sicakhgin jel 6zellikleri iizerindeki etkileri incelendi.
Halka olusu ve ¢ok katli ¢aprazbaglanma reaksiyonlarininda dikkate alindigi simulasyon
jellesme sonras: reaksiyonlanin difizyon kontrolli oldugunu gostermistir. Yeni bir
caligmada ayn sistem igin jellesme sonras: deney verileri kullamlarak model uygunlugu

aragtirilabilir.
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Tablo 1. Stiren-Divinilbenzen Serbest-Radikal Caprazbag Kopolimerizasyonunda
Kullamlan Kinetik Sabitler ve diger Parametreler.

f 0.5

ko1 2.4 E+08* EXP (-37.5/R*T) Lmol ' s~
kp2 kp1/0.9 Lmol ' s

kp3 kp2/10 Lmol ' s

Keyele 0.3

kme 0

kee 1.26 E+09* EXP (-7.03/R*T) L. mol ' s~
ke 0

ka 6.38 E+13*EXP (-124.3/R*T) s

R 0.008314 atm-m*gmol-K

P 1.048-0.000605%(T-273) g/l

p: 0.924-0.000918*(T-273) g/l

Pe 0.924-0.000918*(T-273) g/l

MW!1 (Stiren) 104 g/gmol

MW?2 (Divinilbenzen) {130 g/gmol




Tablo 2. Stiren-Divinilbenzen Serbest-Radikal Caprazbag Kopolimerizasyonunda
Caprazbaglanma Kinetik Hiz Sabiti kp3 Degerinin Hesaplanmasinda Kullamlan Kinetik
Sabitler ve Deney Sonuglari (Hild ve Okasha 1984).

Bagslatic1 (AIBN) pargalanma hiz sabiti, &, :0.85.107%s™"
Bilyiime hiz sabiti, £, =145 Lmol "' 57!
Sonlanma hiz sabiti, £, :2.9.10" Lmol ' s~
Baglatici etkinlik kesiri, f 1045
Stre Agirlikga ortalama molekil agirhg
t/saat M, .10°°
1 38.5
2 50.5
3 71.0
4 109.0
5 203.0
6 560.0
7 6900.0
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EK-1

ON ERROR GOTO 1810
CLS

DIM Y(15), Y1(15), D(15), YO(15), YY(15)

DIM K1(15), K2(15), K3(15), K4(15)

DIM E(3000), XN(3000), XW(3000), EPSILON(3000)

DIM XNB(3000), XWB(3000), WG(3000), CONV(3000)

DIM NN(3000)

N=13:" DIFF. DENKLEM SAYISI - JELLESME ONCESI
'POLIMER STIREN VE DVB YOGUNLUKLARI

'DDI  DD2 DD3

LOCATE 2. 5: INPUT "REAKSIYON SICAKLIGI/ oC =" TTT

TTT=TTT + 273

DDI = 1.0848 - 000603 * (TTT - 273)

DD2 = 924 - 000918 * (TTT - 273)

DD3 = DD2

MW1 = 104: MW2 = 130

CLS : KEY OFF; SCREEN 2

GAZ = .008314

KD = 6.38E+13 * EXP(-124.3 / (GAZ * TTT))

KP1 = 2.4E+08 * EXP(-37.5 / (GAZ * TTT))

KTC = 1.26E+09 * EXP(-7.03 / (GAZ * TTT))

KTD =0

KT = KTC +KTD

FA=5

KP2=KP1/.9

KP3 =KP2/ 10

KCYC =3

KMC =0

Al=15

1200

LOCATE 4, 10; PRINT "Kd = "; KD
LOCATE 6, 10: PRINT "Kpl="; KP1
LOCATE 8, 10: PRINT "Kp2="; KP2
LOCATE 10, 10: PRINT "Kp3="; KP3
LOCATE 12, 10: PRINT "Ktc="; KTC
LOCATE 14, 10: PRINT "Ktd="; KTD
LOCATE 16, 10: PRINT "t ="; FA
LOCATE 18, 10: PRINT "Kcycle ="; KCYC
LOCATE 20, 10: PRINT "Kme="; KMC
LOCATE 22, 10: PRINT "(S,DVB) MW 1, MW2, d2=", MW . MW2, DD2
LOCATE 24, 10: PRINT “(Polimer d3 =" DDI
INPUT DSDHIJSD
CLS
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LOCATE 2, 10: PRINT "Imitial Concentrations (in M):"
LOCATE 4, 10: INPUT "Initiator, I "; Y1(1)
LOCATE 6, 10: INPUT "Toplam Monomer Kons. Hac. % Cinsinden Gir"; KONS
LOCATE 8, 10: INPUT "Monomer Karisimindaki Ag. DVB % sini Gir "; DVM
LOCATE 11, 10: INPUT "Son Reaksiyon Suresi / dak. cinsinden"; FZ
CLS
F=FZ * 60
Y1(2) =.0875 * KONS * (1 - DVM/ 100)
Y1(3)=.0014 * KONS * DVM
FORI=4TON: YI(I)=0: NEXT I
Yi(i) =1
Y1(9) = .00000001#
A=0
N1 =250
H=(F-A)/Nl
GOSUB 4000: ' TABLO BASLIGI
GOSUB 5000: ' JELLESME ONCESI HESAPLAR
END
1810 A= X9 + H: XCR=CONV(T): IN=T
PRINT A/ 60; " dak ve "; XCR; "donusum aninda"
INPUT AFDSJDSDSK
N =11:"'JELLESME SONRASI DIF DENKLEM SAYISI
N1=1500: H=(F - A)/ N1
FORI=1TON:D(D)=0: YYD =YI(): YI(I)=Y(I): NEXT I
1820 GOSUB 6000: ' JELLESME SONRASI ICIN HESAP
1950 LOCATE 20, 1: PRINT " REAKSIYON BITTI..."
GOSUB 4500: ' SIGMAPLOT a SAVE ET
END
2200' JEL FARKSIYONU HESABI
DEF FNF (WS) = WS - (1 + EPSILON * (1 -WS) * (3 * AAA- 1))/ (1 + AAA * EPSILON
*(1-WS) "3
EPSILON = EPSILON(T)
AAA=(Q2+KTC/KT) -1
BAS = .0001: BITT = .9999: HASSAS = .000001: BASY1 = FNF(BAS): BITTY2 =
FNF(BITT)
IF SGN(BASY1) = -SGN(BITTY2) THEN 2220
UZUN = (BITT - BAS)/ 1000
FOR BASAMAK =1 TO 999: BASY9 = FNF(BAS + BASAMAK * UZUN)
IF SGN(BASY9) = SGN(BASY1) THEN 2218
BITT = BAS + BASAMAK * UZUN: GOTO 2220
2218 NEXT BASAMAK
2220 BASY1 = FNF(BAS): BITTY2 = FNF(BITT): IF ABS(BITT - BAS) < ABS(HASSAS)
THEN WG(T) = 1 - .5 * (BAS + BITT): GOTO 2255
ORTA = .5 * (BAS + BITT)
ORTAY3 = FNF(ORTA)
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IF SGN(ORTAY3) = SGN(BASY 1) THEN BAS = ORTA: GOTO 2220
BITT = ORTA: GOTO 2220
2255 RETURN
4000 ' TABLO BASLIGI
PRINT "TIME/min"; SPC(2); "CONV"; SPC(5); "XN"; SPC(10); "XW"; SPC(9), "XNB",
SPC(13), "XWB"
RETURN
4100' DEGERLER
tablo = tablo + 1
IF tablo =21 THEN CLS : tablo = 0: GOSUB 4000
PRINT USING "###"; E(T);,
PRINT SPC(7),
PRINT USING "#.##", CONV(T),
PRINT SPC(4),
PRINT USING "#.##VW\";, XN(T);
PRINT SPC(5),
PRINT USING "###", XW(T),
PRINT SPC(3);
PRINT USING "#.## ", XNB(T);
PRINT SPC(3),
PRINT USING "#.##', XWB(T)
RETURN
4150 REM #***#xxxxxxtssx TABLE HEAD AND INITIAL VALUESH###x
PRINT "TIME/min"; SPC(2); "CONV"; SPC(5), "Wg"; ; SPC(5); "XN"; SPC(10); "XW";
SPC(5); "XNB"; SPC(9), "XWB"; SPC(4), "N"
RETURN
4200 REM rikxx  TABLE
tablo = tablo + 1
IF tablo =21 THEN CLS : tablo = 0: GOSUB 4150
PRINT USING "##"; E(T),
PRINT SPC(5),
PRINT USING "#.##", CONV(T);
PRINT SPC(2),
PRINT USING "#.##"; WG(T),
PRINT SPC(3),
PRINT USING "#.## " XN(T),
PRINT SPC(5),
PRINT USING "# ##" W' XW(T),
PRINT SPC(3),
PRINT USING "#.## "' XNB(T),
PRINT SPC(3).
PRINT USING "# ## " XWB(T).
PRINT SPC(2).
PRINT USING "##F M ONN(T)
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RETURN
4500 REM wxssinxsss SAVE THE DATA OBTAINED FOR PLOT***
OPEN "C:\SPW\ZERRIN1.CSV" FOR OUTPUT AS #2
FORI=1TOT
WRITE #2, E(1), CONV(I), WG(I), XN(I), XW(I), XNB(I), XWB(I), NN(I)
NEXT |
CLOSE #2
RETURN
5000 ' HESAPLAR JELLESME ONCESI
FORI=1TON: Y(I) = YI(I): NEXT I
FORI9=0TONI-1: X=A+I9*H
X9 =X: FORI=1TON: Y9(I) = Y(I): NEXT I
GOSUB 10000
FORI[=1TON: K1(I) = H * D(I): NEXT I
X9=X+H/2: FORI=1TON: YXI)= Y(I) + K1(I)/ 2: NEXT I
GOSUB 10000
FORI=1TO N: K2(I) = H * D(I): NEXT I
X9=X+H/2:FORI=1TON: YNI) = Y(I) + K2(I) / 2: NEXT I
GOSUB 10000
FORI=1TO N: K3(I) = H * D(I): NEXT I
X9=X+H FORI=1TON: Y)I) = Y(I) + K3(I): NEXT I
GOSUB 10000
FOR I =1 TO N: K4(I) = H * D(I): NEXT I
FORI=1TON
Y(I) = Y(I) + (K1(1) + 2 * K2(I) + 2 * K3(I) + K&(I)) / 6
NEXT I
T=T+1
E(T) = X9 / 60
CONV(T) = Y(9) * Y(11) / (Y1(2) + .5 * YI(3))
XN(T) = Y(9) / Y(8)
XW(T) = Y(10) / Y(9)
XNB(T) = Y(9) / Y(12)
XWB(T) = Y(13) / Y(9)
EPSILON(T) = 2 * Y(6) * Y(10)/ Y(9) " 2
GOSUB 4100: ' EKRANA YAZDIR TABLO HALINDE
NEXT 19
RETURN
6000 ' JELLESME SONRASI ICIN HESAPLAR
FORI=1TON: Y(I) = YI(I) NEXTI
FORI9=0TONI-1: X=A+I19*H
X9=X: FOR1=1TON: Y1) = Y(I): NEXT I
GOSUB 13000
FORI=1TON: KI(l)=H * D(I): NEXT I
X9=X+H’'2FORI=1TON YO(I)=Y(l)+ KI(I)/ 2: NEXT I
GOSUB 13000

T.C. YOKSEKSE 1
DOKUMANTAS. ™
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FOR1=1TON: K2(I) =H * D(I): NEXT I
X9=X+H/2: FORI=1TON: YO(I) = Y(I) + K2(I) / 2: NEXT [
GOSUB 13000
FORI=1TO N: K3(I) = H * D(I): NEXT I
X9=X+H:FORI=1TON: Yo(I) = Y(I) + K3(I): NEXT I
GOSUB 13000
FORI=1TO N: K4(I) =H * D(I): NEXT I
FORI=1TON
Y(I) = YD)+ KI(I) +2 *K2(I) +2 * K3(I) + K4(1)) / 6
NEXT I
T=T+1
E(T)=X9/60
CONV(T) = Y(9) * Y(11) / (YY(2) + .5 * YY(3))
EPSILON(T) = 2 * Y(6) * Y(10) / Y(9) * 2
IF WG(T - 1) > .999 THEN WG(T) = 1 ELSE GOSUB 2200
PSAIS = (1 +KP3 * Y(7) * WG(T) / (KTT * RR)) ~ -1
XN(T) = (Y(9) / Y(8)) * (KTDT + .5 * KTCT) / (KTDT / PSAIS + .5 * KTCT)) * (1 -
KTCT /KTT * (1 - PSAIS))
ROP =2 * Y(6) * (1 - WG(T)) / Y(9)
XNB(T) = (XN(T) * -1 - .5 * ROP) ~ -1
XW(T) = (Y(10) / Y(9)) * PSAIS ~ 2 * (KTDT / PSAIS + 1.5 * KTCT) / (KTDT + 1.5 *
KTCT) * (1 - KTCT/KTT * (1 - PSAIS)))
EPP = ROP * XW(T)
XWB(T) = XW(T)/ (1 - EPP)
XWO = Y(10)/ Y(9)
NN(T) = (2 * Y(6) * (2 - WG(T)) / Y(9) - 2/ XWO) ~ -1
GOSUB 4200: ' SONUCLARI TABLOYA YAZ
IF CONV(T) > .999 THEN RETURN
NEXT I9
RETURN
10000 "' jellesme oncesi denklemler ****
D(1) = -KD * Y(1) - YO(1) * D(11) / Y9(11)
RR = SQR(2 * FA * KD * Y9(1) / KT)
D(2) =-KP1 *RR * Y9(2) - Y9(2) * D(11) / Y9(11)
D(3) = -2 * KP2 * RR * Y9(3) - YO(3) * D(11)/ Y9(11)
D(4) = KP1 * RR * Y9(2) - YO(4) * D(11)/ YO(11)
D(5) = KP2 * RR * Y9(3) - YO(5) * D(11)/ Yo(11)
D(6) = KP3 * RR * YO(7) - Y9(6) * D(11)/ YO(11)
D(7) = KP2 * RR * Y9(3) * (1 - KCYC) - (1 + KMC) * KP3 * RR * YO(7) - Y(7) * D(11) /
Yo(11)
D(8) = (KTD +.5 * KTC) * RR ~ 2 - Y9(8) * D(11) / YO(11)
RA = (KP1 * YO(2) + KP2 * Y9(3)) / KT
D(9)=KT * RR * RA-Y9O) *D(1 1)/ YO(11)
D(10) = (2 * KT + KTC) * RA ~ 2 - YO(10) * D(11)/ YO(11)
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D(11) = «(KP1 * RR * YO(2) * MW1 * (1 / DD2 - | / DD1) + KP2 * RR * Y9(3) * MW2 *
(1/DD3 - 1/ DD1)) * YO(11) / 1000

D(12) = D(8) - KP3 * YO(7) * RR - Y9(d2) * D(11)/ YS(11)

RAR =RA + (KP3 * YO(7) / KT) * Y9(13) / Y9(9)

D(13) =2 * (KTD + 1.5 * KTC) * RAR ~ 2 - YO(13) * D(11)/ Y9(11)

RETURN
13000' JELLESME SONRASI *

D(1) = -KD * Y9(1) - YO(1) * D(11) / YO(11)

DON = Y9(9) / (YY(2) +.5 * YY(3))

ZET = EXP(-A1 * (DON - XCR))

KTDT = KTD * ZET

KTCT =KTC * ZET

KTT = KTCT + KTDT

RR = SQR(2 * FA * KD * Y9(1) / KTT)

D(2) = -KP1 * RR * Y9(2) - Y9(2) * D(11)/ Y9(11)

D(3)=-2 *KP2 * RR * YO(3) - YO3) * D(11) / YO(11)

D(4) = KP1 * RR * Y9(2) - Y9(4) * D(11)/ Y9(11)

D(5) =KP2 * RR * Y9(3) - Y(5) * D(11)/ Y9(11)

D(6) = KP3 * RR * Y9(7) - Y(6) * D(11) / Y9(11)

D(7) = KP2 * RR * Y9(3) * (1 - KCYC) - (1 + KMC) * KP3 * RR * Y9(7) - Y9(7) * D(11) /
Yo(11)

D(8) = (KIDT + .5 * KTCT) * RR ~ 2 - Y9(8) * D(11) / Y(11)

RA = (KP1 * Y9(2) + KP2 * YO(3)) / KTT

D(9)=KTT * RR * RA - YO(9) * D(11)/ Y(11)

D(10) = (2 * KTT + KTCT) * RA ~ 2 - Y9(10) * D(11) / Y9(11)

D(11) = (KP1 * RR * Y9(2) * MW1 * (1 /DD2 - 1 / DD1) + KP2 * RR * Y9(3) * MW2 *
(1/DD3 - 1/DD1)) * Yo(11)/ 1000

RETURN

30000 SAVE DATA FOR FURHER CALCULATIONS *#**
OPEN "PHASE" FOR OUTPUT AS #2
WRITE #2, T, V200
FORI=1TOT
WRITE #2, CONV(I), ALFA(T), WG(I), NN(T), XNB(I)
NEXT I
CLOSE #2: RETURN



JT "BASLANGIC BASLATICI KONSANTRASYONUNU GIRINIZ"; Y1 (1) EK-2
JT "BASLANGIC STIREN KONSANTRASYONU GIRINIZ"; Y1(2)
JT "BASLANGIC DVB KONS.GIRINIZ"; Y1(3)

JT "SON REAKSIYON SURESINI SAAT OLARAK GIRINIZ"; E

I =4 TO N: Y1(I) = 0: NEXT: Y1(6) = 1
3) = .0000001: Y1(9) = .0000001
E * 3600
= 2000
E / N1
JB TABELABASLIGI:
JB HESAP:
[TLER:
= .0000085: KP1 = 145: KTC = 1.45E+07: KTD = 1.45E+07: KT = KTC + KTD
= 165: FF = .45: MWl = 104: MW2 = 130: ROl = .91: RO2 = .91: KP3 = 13
: 106: ROP = 1.08
JRN
31:
T TAB(T) ;
I =1TOW
T n_u,.
T I
IT
JRN
'LABASLIGI:
1: W = 80: GOSUB CIZGI:
T TAB(1); "SURE/DAKIKA"; TAB(15); " STIREN DONUSUMU "; TAB(30); " DVB DONUS
1: W = 80: GOSUB CIZGI:
RN
P:
I =1 TO N: Y(I) = Y1(I): NEXT I
X =ATOE - HSTEP H: X9 = X: FOR I = 1 TO N: Y9(I) = Y(I): NEXT I
B DENKLEM:
I =1 TO N: Ki(I) = H * D(I): NEXT I
X+H/2: FORI =1 TO N: Y9(I) = Y(I) + K1(I) / 2: NEXT I
B DENKLEM:
I =1 TO N: K2(I) = H * D(I): NEXT I
X+H/2: FORI =1 TO N: Y9(I) = Y(I) + K2(I) / 2: NEXT I
B DENKLEM:
I =1 TO N: K3(I) = H * D(I): NEXT I
X+ H: FOR I =1 TO N: Y9(I) = Y(I) + K3(I): NEXT I
B DENKLEM:
I =1 TO N: K4(I) = H * D(I): NEXT I
I =1TON
= Y(I) + (KL(I) + 2 * K2(I) + 2 * K3(I) + K4(I)) / 6: NEXT I
J + 1
= X
) =1 - ¥Y(1) / Y1(1)
) =1 - Y(2) / Y1(2)
T) =1 - ¥Y(3) / Y1(3)
= Y(6)
) = (Y(9) / ¥Y(8)) * MR
b= (Y(8) / Y(7)) * MR
3 DEGERLER:
X
W
sEM:

= -KD * Y9(1) - D(6) / Y9(6) * Y9 (1)
SQR(2 * FF * KD * Y9(1) / KT)
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r X
JRN
{LEM:
= -KD * Y9(1) - D(6) / Y9(6) * ¥Y9(1)
: SQR(z * FF * KD * Y9(1) / KT)
-KP1 * RR * Y9(2) - Y9(2) * D(6) / Y9(6)
-2 * KP2 * RR * Y9(3) - Y9(3) * D(6) / Y9(6)
KP3 * RR * Y9(5) - Y9(4) * D(6) / Y9(6)
KP2 * Y9(3) * RR - KP3 * RR * Y9(5) - Y9(5) * D(6) / Y9(6)
-(KP1 * RR * Y9(2) * (RO1L ~ -1 - ROP "~ ~1) * MWl + KP2 * RR * Y9(3) * (R
(KP1 * Y9(2) + KP2 * Y9(3)) / KT + (KP3 * Y9(5) / KT) * Y9(9) / ¥Y9(8)
(KTD + .5 * KTC) * RR ~ 2 - KP3 * Y9(5) * RR - Y9(7) * D(6) / Y9(6)
(KP1 * Y9(2) + KP2 * Y9(3) + KP3 * Y9(5)) * RR - Y9(8) * D(6) / Y9(6)
2 * (KTD + 1.5 * KTC) * YE1 ~ 2 - Y9(9) * D(6) / Y9(6)

EH nu ! hnuu

RLER :
T TAB(1); X(J) / 60; TAB(15); ST(J); TAB(30); DVB(J); TAB(45); MW(J); TAB(6é
!‘I‘"“
RN
'IK:
J
0
X(N)
N2 - N1: S1 = N3 / 10: N4 = 0: N5 = 1: N6 = N5 - N4: S2 = N6 / 10
0: N8 = 1E+07: N9 = N8 - N7: 83 = N9 / 10
EN 2
(50, 180)-(560, 180)
(50, 180)-(50, 10)
(560, 180)-(560, 10)
I =1T0N
50 + (X(I) - N1) * 450 / N3
180 - (ST(I) - N4) * 150 / N6
(X1, Y1)
180 - (DVB(I) - N4) * 150 / N6
(X1, Y1)
N(I) > 1E+08 THEN GOTO DEVAM:
180 - (MW(I) - N7) * 150 / N9
(X1, Y1)
vq:
180 - (MN(I) - N7) * 150 / N9
(X1, Y1)
I

a
42

kkkkkkkkxx SAVE THE DATA OBTAINED FOR PLOT***
"A:\ZERRIN.tc" FOR OUTPUT AS #2

FOR I = 1 TO N STEP 3
WRITE #2, X(I) / 3600, MW(I), MN(I)

NEXT I
CLOSE #2

ROR GOTO GRAFIK:
.(2000), BK(2000), ST(2000), DVB(2000), MW(2000), MN(2000), V(2000)

» SABITLER:
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]
g i [ | S (O

RLER :

-KP1 * RR * Y9(2) - Y9(2) * D(6)
-2 * KP2 * RR * Y9(3) - Y9(3) * D(6) / Y9(6)

KP3 * RR * Y9(5) - Y9(4) * D(6) / Y9(6)

KP2 * Y9(3) * RR - KP3 * RR * Y9(5) - Y9(5) * D(6) / Y9(6)

-(KP1 * RR * Y9(2) * (RO1 ~ -1 - ROP "~ -1) * MWl + KP2 * RR * Y9(3) * (R
(KP1 * Y9(2) + KP2 * Y9(3)) / KT + (KP3 * Y9(5) / KT) * Y9(9) / Y9(8)
(KTD + .5 * KTC) * RR ~ 2 - KP3 * Y9(5) * RR - Y9(7) * D(6) / Y9(6)

(KP1 * Y9(2) + KP2 * Y9(3) + KP3 * Y9(5)) * RR - Y9(8) * D(6) / Y9(6)

2 * (KTD + 1.5 * KTC) * YEL ~ 2 - Y9(9) * D(6) / ¥Y9(6)

/ Y9 (6)

T TAB(1); X(J) / 60; TAB(15); ST(J); TAB(30); DVB(J); TAB(45); MW(J); TAB(6

'T nn
RN
IK:
J

0

X (N)

N2 - N1: S1 = N3 / 10: N4 = 0: N5
O0: N8 = 1E+07: N9 = N8 - N7: S3

EN 2
(50, 180)-(560, 180)
(50, 180)-(50, 10)
(560, 180)-(560, 10)
I =1TON
50 + (X(I) - N1) * 450 / N3
180 - (ST(I) - N4) * 150 / N6
(X1, Y1)
180 -~ (DVB(I) - N4) * 150 / Né
(X1, Y1)
N(I) > 1E+08 THEN GOTO DEVAM:
180 - (MW(I) - N7) * 150 / N9
(X1, Y1)

v:

180 - (MN(I) - N7) * 150 / N9
(X1, Y1)

I

o
Le

= 1: N6 = N5 - N4: S2 = N6 / 10
N9 / 10

*kkkkkxk** SGAVE THE DATA OBTAINED FOR PLOT***

"A:\ZERRIN.tc" FOR OUTPUT AS #2

FOR I =1 TO N STEP 3

WRITE #2, X(I) / 3600, MW(I), MN(I)

NEXT I
CLOSE #2



EK-3

FNF (X) = LOG(1 - X) + X + KAI » X ~ 2

-1 % (V20 T (2 / 3) *X " (1/ 3) -X/ 2)

= .46

220

= 1

X = .0001 TO 1 STEP .0001

FNF(X) < O THEN PRINT "SISME ORANI QV="; 1 / X: END
r
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