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METIL METAKRILAT’ IN
ALLIL ALKOL 1,2-BUTOKSILAT-blok-ETOKSILAT
VARLIGINDA Ce (IV) / HNO; ile REDOKS POLIMERIZASYONU

Cigdem YAGCI

Anahtar Kelimeler: Redoks polimerizasyonu, Serik amonyum nitrat (CAN), metil metakrilat
(MMA)

OZET: Bu ¢alismada metil metakrilatin (MMA), allil alkol 1,2-biitoksilat-b-etoksilat (AABE)
varhiginda Ce (IV)/HNO; redoks ¢ifti ile redoks polimerizasyonu incelendi.

Sentezlenen AABE-b-PMMA blok kopolimeri iizerine reaktantlarin konsantrasyonlarimin
degisimini ve sicakligin etkisi tizerinde ¢aligildi. Degigimin gézlenmesi blok kopolimerlerin %
déniisiim ve intrinsik viskoziteleri ile FT-IR ve H' NMR spektrumlan degerlendilerek yapildi.

% Doniigim ve polimerizasyon hizi degerleri AABE’nin belirli bir konsantrasyonuna kadar
artmig, daha sonra azalmigtir. AABE nin reaksiyon ortaminda artmasiyla birlikte daha fazla aktif
merkez olugumu gozlenir ki bu durum ortamda biivityen makroradikal sayisinin ve %doéniisiim
ile polimerizasyon hizimin artmasiyla sonuglamr. % déniisim ve polimerizasyon hizinin
azalmasi, reaksiyon sisteminde AABE miktan artmaya devam ettiginde ortamda olusan aktif
merkez oraninin artmasiyla birlikte artan birlesmeyle sonlanma olasiligi ile agiklanmugtir.

Ce (IV) konsantrasyonunun artmastyla % doniigiim ve polimerizasyon hizinm arttigi, Ce (IV)’
in yitksek konsantrasyonlarinda ise azaldigi goézlenmistir. Disik Ce (IV) iyonu
konsantrasyonlarinda baslama hizi ve polimerizasyon hizi artar. Ce (IV) iyonun yiksek
konsantrasyonlarinda ise Ce (IV) zincirin oksidatif sonlanmasmda kullanildigindan % doniigiim
ve polimerizasyon hizi azalmistir.

MMA konsantrasyonunun artmasi ile % doniisim ve polimerizasyon iz artrms, MMA’ nin
belirli bir konsatrasyonundan sonra % doniisiim ve polimerizasyon hizi azalmistir. Gozlenen bu
sonu¢ MMA’ nin artan konsantrasyonu ile zincir transferi reaksiyonlarmda gozienen artmayla
agiklanmugtir,

HNO; konsantrasyonundaki artig ile % doniisim ve polimerizasyon hizinin énce arttigt sonra
azaldig1 gozlenmistir. Yitksek asit konsantrasyonlarmda % doéniigiim ve polimerizasyon hizindaki
azalma, ortamun tyonik geriliminin artmas: nedeniyle kollaidal polimer partikiillerinin
koagulasyonundan dolay1 birlesme ile sonlanma hizim artirmas: ve baslama hizi fizerine etkisi ile
aciklanmsgtar,

Blok kopolimer olugumuna artan sicakligin etkisi incelendiginde diigitk sicakliklarda %déniigiim
ve polimerizasyon hizimn arttig1 yiiksek sicakliklarda ise azaldigr sonucu ile karsilagilmigtir. Bu
sonug yuksek sicakliklarda transfer reaksiyonlarmda goézlenen artigla agiklanmustir.



REDOX COPOLYMERIZATION OF METHYL METHACRYLATE WITH ALLYL
ALCOHOL 1,2-BUTOXYLATE-b-ETOXYLATE INITIATED BY
Ce (IV)/HNO; REDOX INITIATOR SYSTEM

Cigdem YAGCI

Keywords: Redox polymerization, ceric ammonium nitrate (CAN), methyl methacrylate
(MMA)

ABSTRACT: In this work, redox copolymerization of methyl methacrylate (MMA) with allyl
alcohol 1,2 butoxylate-b-etoxylate (AABE) using Ce (IV)/HNO; redox initiator pair is
investigated.

The effects of different concentrations of reactans and temperature on shynthesized AABE-b-
PMMA block copolymer is studied. The observation of the effects is constructed by
determinating % conversion, rate of polymerization and intrinsic viscosities of the block
copolymers. The results of the investigations on AABE-b-PMMA block copolymers are
approved with evaluating intrinsic viscosities and FT-IR and H' NMR spectrums of block
copolymers. It was observed that when ceric ion alone was used for the polymerization of MMA
at 35°C for 3,5 h in the dark, no polymer was formed.

% Conversion and rate of polymerization value is found to increase up to a particular rate of
AABE and then decreased. Increased concentrations of AABE leads to more active center
formation that means higher number of growing macroradicals, % conversion and rate of
polymerization. The decraese in the % conversion and rate of polymerization is explained by the
increased probability of termination with combination with the increased rate of active centers in
the reaction system.

It has been observed that % conversion and rate of polymerization increases with the increasing
Ce(IV) concentration and at higher concentration of Ce (IV) there is a decrease. With small
amount of Ce (IV) concentration rate of initiation and rate of polymerization increased. At
higher concentrations of Ce (IV), as Ce (IV) is used for forming radicals with oxidation and
oxidative termination of growing chain, % conversion and rate of polymerization is decreased.

Increased concentration of MMA caused an increase in % conversion and rate of polymerization
and at higher concentrations of MMA % conversion and rate of polymerization is decreased.
This observation 1s explained by the increase in chain transfer with the increase of MMA
amount.

% Conversion and rate of polymerization is increased with the increase of HNO; concentration
and then decreased. The decrease at higher concentrations of HNO; is explained by the
termination with combination due to the increase of ionic strength of media, leading coagulation
of collaidal polymer units.

. 4
When the influence of temperature on block copolymer formation investigated, it has been seen
that % conversion and rate of polymerization is increased with the increase of temperature and at
higher temperatures there is a decrease. This obserevation is explained by side reactions occured
at higher temperatures.



ONSOZ ve TESEKKUR

Guniimiizde polimer kimyas: makine, kimya, endistri, tekstil, fizik gibi alanlarda yaygin
olarak kullanilan ve hizla ilerleyen bir bilim disiplini olarak karsimza ¢ikmaktadir. Hizla
gelisen polimer kimyasinda kopolimerler uygulama alanlarinin genisliginden dolay1
buyitk dnem tagimaktadir. Dusiik sicaklikta galigabilme ve diisitk aktivasyon enerjisi ile
yuksek triin verebilme gibi avantajlari redoks baglama ile blok kopolimerizasyonun
endiistriyel alanda kullanilmasini uygun hale getirir. Bu galismada redoks baslaticilarla
ileri teknoloji gerektirmeden disiik miktarlardaki reaktanlarla yitksek % doniigiim
degerleri elde edilmesinden dolayr bu yontemin endiistride uygulanmasinin kolay ve

verimli olacag: diigiiniilmiistiir,

Bu galigmanin biiyiik bir kismi Kocaeli Universitesi Egitim Fakiiltesi, Fen Bilgisi
Laboratuarinda gergeklestirilmigtir. H' NMR spektrumlart Almanya Max Planck
Institute’da, FTIR spekrumlari Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Laboratuarinda alinmis, MMA’nin saflagtinilmast ve farkli sicakliklarda yogunluk
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BOLUM 1 GIRIS

Polimer, tamm olarak, kiigiik ve basit tekrarlayan birimlerden olusmus biiyiik bir
molekiildiir. Polimer molekiilii igerisinde tekrarlayan bu kiigiik, basit, kimyasal birime
tekrarlayan birim, polimeri elde etmek igin baslangigta kullamilan kiigitk molekiillii

organik maddelere de monomer adi verilir [1].

Polimer zincirinin uzunlugu zincirde tekrarlanan birim sayistyla tammlamr, Polimer
molekiiliinde yer alan zincir bagina diisen tekrarlanan birim sayisina polimerizasyon

derecesi denir.

Polimerler c¢evremizdeki canli ve cansiz dodada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Insanlar yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapisi hakkinda en basit
bir bilgiye bile sahip olmadan onlardan gesitli amaglarla faydalanmislardir. Dogada
bu kadar yaygin bulunmalarina karsin, ytizyillarca onlarin polimerik ozelliklerinin
farkina varllamamistir. Ancak nihayet XX. Yiizyilin baslarinda bu maddeleri
sentezlemek ve ozelliklerini incelemek igin gerekli yontemlerin bulunmas: ile
polimerler ayn bir madde grubu olarak kabul edilmistir. Nihayet 1920’lerde G.
Staudinger biiyiik ¢abalar sonucu polimerlerin dev molekiillerden meydana geldigini
bilim diinyasina kabul ettirmigtir. 1937°de Flory uzun zincir halinde polimerlesme
tepkimesinin mekanizmasim agiklamistir. Polimerlerin gagdas olusum kuraminin
meydana gelmesinde yeni polimerizasyon yontemlerinin gelistirilmesinde 6nemii rolii
olmustur. 1930’larda ilk kez S. L. Lebedev Rusya’da sentetik kaugugu; W. Carothers
ise ABD’de poliamidin ilk 6rneklerini sentezlemistir. G. Mark, E. Gut, V. Kuhn, V.
A. Kargin, M. Huggins, P. Flory, V. V. Korshak ve diger bilim adamlarinin
arastirmalart polimerizasyon kimyasinin gelismesine bityiik ivme kazandirmustir. Bu
bilim adamlarinin g¢aligmalar1 sayesinde, ¢ok kisa siire iginde polimer kimyasi gok
biiyiik bir gelisme gostererek XX. yizyilin en ileri giden ve giinlitk hayatta en fazla

uygulama alam bulan bir dalina doniismiistiir [2].



Polimerler fiziksel ve kimyasal ozellikleri agisindan gogu noktada kiigitk molekilli
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle polimerlerde gozlenen farklhi davramslar kigiik
molekiilli kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis
tammlamalar ya da kavramlarla her zaman aciklanamaz. Polimerlerin kendine has
ayr1 bir madde grubu olarak tammlanmast onlarin kiigiik molekiil kiitleli maddelerden
farkli ozelliklere sahip olmalarindan ileri gelir. Polimerlerin fiziksel halleri, ¢ozelti
ozellikleri, makromolekiiliin donme yetenedi vb. diger farkli Gzellikleri aslinda

yitksek molekiil kiitlelerinin bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Polimerler hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullamma uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay: makine, kimya, endiistri, tekstil,
fizik mithendislii gibi alanlarda calisanlarin ilgisini geken materyallerdir. Tip,
biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerin dnemi buytiktiir,
Bu degerlendirmeler 113inda polimer kimya, kimya yaninda so6zii edilen ¢ogu bilim

alanini da kapsayan ayri bir bilim disiplini olarak gozitkmektedir [3].

1.1. Polimerlerin Smiflandiriimasi

e Molekiil kiitlelerini bitytikliigiine gore; oligomerler, makromolekiiller, jeller,

e Olusumlarina gore; organik polimerler (dogal, yar: sentetik, sentetik), inorganik
polimerler,

e Polimerlesme tepkimelerine gore, kondenzasyon polimerleri, katilma polimerlert,
s Ana zincirin yapisina gore; doymus zincirli polimerler, doymamiy baglar i¢eren
polimerler,

e Zincirin fiziksel yapisina gore; diiz zincirli polimerler, dallanmis polimerler,
capraz bagli polimerler,

e Stereokimyasal yapilarina gore; izotaktik polimerler, sindiotaktik polimerler,
ataktik polimerler,

e Polimer zincirinin diizenlenisine gore; kristalin polimerler, amorf polimerler,

» Isisal davranglanina gore; termoplastik polimerler, termosetler,

» Monomer gesitlerine gére; homopolimer, kopolimerler,

» Teknolojik kullanimlarina gore; fiber, duromer, recine, plastik [1],



o Mekanik ozelliklerine gore; akiskan polimerler, kauguksu polimerler, kat:
polimerler

olarak siniflandirilirlar [2].
1.2. Molekiil Agirlig:1 ve Molekiil Agirhg: Dagilim:

Polimerlerin kiitlesinin biytkligu, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve dogrudan
kullanim yerlerini belirleyen onemli bir kriterdir. Genelde mol kiitleleri 5000-10000
siurint - gegmeyen  polimerler mekanik kuvvet belirtisi  gdstermediginden
sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilmaz [3]. Bu biyiikliiklerin
uistiinde polimerin mekanik dayanikliligi, molekiil agirlig1 ile hizla artar. Cok yiiksek

molekiil agirliklarinda ise mekanik davranislarda bir degisme goriilmez [4].

Polimerler uzun zincirler halindedir ve ¢ok biyuk kiitlededirler. Ayni polimere ait
olan dev molekiillerin birytiikliikler: birbirinden farklidir, yani disperstir. En yiiksek
saflikta hazirlanan bir polimer bile ¢esitli molekiil agirlikli molekillerin karigimidur.
Bu nedenle polimerlerde ortalama molekill agirligi s6z konusudur. Aymi polimer
molekiiliniin farkli 6rneklerinde ortalama mol kutlesi farkli oldugu gibi ayri ayri

zincirlerin molekiil agirligr dagilimi da farkhidir [3].

Polimerlerin mol kiitleler: farkli yontemlerle bulunabilir. Kullanilan yontemden elde
edilen sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligi ile ilgiliyse, mol kiitlesi tiirii de o

adla adlandirilir.
1.2.1. Molekiil agirlig1 say: ortalamasi (M )

Bir polimer ornegindeki molekiil kiitlelerinin matematiksel ortalamasidir. Molekiil
agirligt say1 ortalamas: 6lgiim ortamindaki tanecik sayisina gore degisen bir 6zelligin
izlenmesiyle bulunur. Polimer drneginin toplam kiitlesinin, toplam molekiil sayisina
bolinmesiyle elde edilir.

M Toplam kiitle __W _ZNM,

n = = (1.1)
Toplam molekiil saylay YN, >N,




1.2.2. Molekiil agirh agirhik ortalamasi (M, )

Istk sagilmas: yonteminde bir polimer Ornegi Uzerine stk gonderilir ve ¢ozeltinin
sagtift 1;:1gin yogunlugu olgiiliir. Sagilan 1s18in yogunlugu ortamda bulunan
molekiillerin sayisindan ¢ok molekiillerin biyiikliigiine baglidir. Bu nedenle bu
yontem ultrasantrifij yontemi gibi polimerin molekiil agirligt agirlik ortalamasini

verir [3].

Mo = _ZW_’M‘ ‘ (1.2)
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W.; M, agulikli molekiillerin agirlik konsantrasyonunu verir.

1.2.3. Molekiil agirhg1 viskozite ortalamas: (M, )

Viskozite yonteminde polimer ¢ozeltilerinin akisi izlenerek mol kiitlesine gegilir.
Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesi ¢ozeltidekr taneciklerin say: ve kiitlesi yaninda
polimer tirl, ¢ozict tiriy, sicaklik, hidrostatik basing gibi faktorlerden etkilenir [3].

Viskozite molekiil agirligi:

o3 %
2NM

M, = %‘—— (13)
> MN,

i=1

bagintistyla bulunur. Bagntidaki a, zincir sekline gore degisen bir sabittir. 0,5-0,9
arasinda degerler alir. M. nin sayisal bayiklagi M. ve M. arasindadir VeML_AW ye
daha yakindir. a sabiti 1 olursa;

M =M, =M, olur.

Heterojen bir polimer i¢in, M, >M, >M., dir [5].



1.2.4. Molekiil agirhg dagilim

Polimerlerin 6nemli fiziksel 6zelliklerini, onlarin ortalama molekiil agirligr dagilimi
da etkiler. Ornegin, polimerlerin islenebilirligi, film yapma yetenegi, mekanik

ozellikleri molekil agirligr dagilimina gok baglidir.

Bir polimer 6rneginde bulunan molekiil agirligy dagiliminin genigligi heterojenlik

indist1 ile verilir ve HI ile gosterilir.

<
b

(1.4)

g|

Polimer Ornegini tumiyle karakterize edebilmek icin molekil agirhigy dagilimimin
ayrintilt bir bigimde bilinmesi gerekir. Polimer sentezi sirasinda molekiil buytklugu
kontrol edilemez ve polimerizasyon ortaminda sentezde kullamilan yonteme bagli
olarak farkl: buyukliklerde zincirler olusur. Bu nedenle polimerlerin
karakterizasyonu acisindan molekiil agirligr dagiliminin bilinmesi ¢ok daha yararli

bilgiler saglar.
Polimerlerin molekiil agirligr dagilim: da ortalama molekiil agirliginda oldugu gibi

ya belli bir molekiil agirlifina sahip olan polimer molekiillerinin sayilari, ya da

kiitleleri temel alinarak verilir. Sayica dagihm egrisi M, molekiil kiitlesine sahip

polimer molekiillerini veren esitlikteki fonksiyonun grafigidir.
n, =n(M,)= — (1.5)

n,: M, molekiil kiitlesine sahip molekiillerin sayssal kesri

Benzer sekilde kitlece dagilim egrisi belli bir M, kitlesine sahip olan polimer

molekiillerinin kiitlesel kesrini veren esitligin fonksiyonunun grafigidir.

W



W= wiM) = S (16)

1

w, M, kitlesine sahip olan polimer molekullerinin kiitlesel kesri.

Genellikle, fraksiyonlama ile deneysel olarak elde edilen egriler sayica ve kiitlece

integral dagilim egrileridir. Kitlece dagihm fonksiyonu W_ asagidaki esitlikle

tanimlanir[2].
W= 2 W,
i=1 (1.7)

W, : Polimerlesme derecesi i=1 den x’e kadar olan molekiillerin kitlelerinin

toplaminin 6rnegin toplam kiitlesine orant,

W, : Belli bir miktardaki polimer 6rneginde bulunan i tane tekrarlanan birim iceren

molekiillerin kiitlesel kesridir.
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Sekil 1.1.Bir polimer 6rnegi i¢in elde edilen kiitlece ve sayica dagilim egrileri

a)Kiitlece integral b) diferansiyel dagilim egrisi ¢) sayica dagilim egrisi

Fraksiyonlama ile deneysel olarak elde edilen W_  degerlerinin saptanan
M_ degerlerine karst grafigi cizilerek Sekil 1.1.a daki gibi kiitlece integral dagilim
egrisi elde edilir. Sonra bu egrinin belli M_degerlerinden gikilan dikmelerin kesim
noktalarina tegetler cizilir. Bu tegetlerin Esitlik 1.8 ile ifade edilen egimlerinin M
degerlerine karsi gizilen grafigi de Sekil 1.1.b de gorillen diferansiyel dagilim

egrisini verir [2].

W, = | (1.8)

Sekil 1.1.c deki sayica dagilim egrisinin fonksiyonu ise Esitlik 1.9 da gorildiigu gibi

Esitlik 1.8 in M_ e boliilnmesiyle elde edilir.

n, = LV | (1.9)




1.3. Polimerik Maddelerin Termal Davramslar

Polimer zincirinin diizenlenisine gore polimerler amorf ve kristalin olarak iki grupta
degerlendirilir. Her polimerde bu iki duzenlenis bir arada degisik oranlarda
mevcuttur. Amorf polimerlerde polimer zincirindeki istiflenme yumak halinde sarili
bir haldedir. Kristalin polimerde ise polimer zincirleri birbirine paralel sekilde

istiflenmiglerdir [1].

Bir polimer 6rneginde kristal veya amorf faz miktannin diger bir deyisle kristal
yuzdelerinin az veya ¢ok olmasi onun fiziksel Ozelliklerinde onemli degisikliklere
neden olur. Belli bir sicaklikta bir polimerde kristal faz miktan artttkga polimerin
sertligi, amorf faz miktan arttikca yumugakligi artar. Bir polimerde kristallenmeyi
arttiran en dnemli faktér o polimerin ana zincirindeki tekrarlanan birimlerin basit ve

kiigik olmasmdir. Diger bir faktdr ise molekiller arast ¢ekme kuvvetinin

buyukligudiir [2].

Amorf polimerler yeterince diisitk sicakliklarda sert ve kirilgandirlar, camsi
haldedirler. Bu ylzden camsi polimerler adum alirlar [1]. Boyle bir polimer
isitldiginda  camsi geg:is sicaklifinda yumusayarak kauguk ozellik gosterirler.
Polimerin cams: gegis sicakligi (T,) tzerinde isitilmast sirdiriiliirse polimer
kaugugumsu davranigt birakarak yavas yavag zamk goriintiisii Gizerinden yeterince
yiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak kaugugumsu, zamks: ve sivi davrams

arasinda kesin sicaklik degeri yoktur, gegisler derecelidir [3].

Yari-kristal polimerlerde amorf polimerler gibi camsi gegis sicakliklar - altinda
kirlgandirlar. Bu 6zelliklerini cams: gegis swakhgl gecildiginde belli derecede
yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik

davramisa gecerler. Erime sicakligina kadar (T_ ), termoplastik davranglarini
degistirmezler ve erime sicakliinda kristal yapilant yikilarak viskoz bir sivi verecek
sekilde erirler. Tam kristal polimerler serttirler, cams: gecis gostermezler, belli bir

sicaklikta erirler [3].



Cams: gegis sicakligina birgok faktor etki etmektedir. Cams: gecis sicakligi (T, )
polimer maddenin molekiil yapisina ve polimer molekiillerinin birbiriyle iliskisine
sik1 sikiya baglidir. Polimer molekiilleri tek tek zincirler halinde yigihm yapmislarsa
camst gegiy sicakhigr disiik; capraz baglanma var ise camsi gegis sicakhig: yiiksek

olur. Camsi gegis swékhgml etkileyen faktorler soyle siralanabilir [17 .

® Yan grubun siinekligt T, yi disgtiriir , kabalig yukseltir.
e Zincir polarhidi T, y1 yukseltir.

e Zincir simetrisi T, yi daslrtr.

e Molekil agirhigs arttikga T, artar.

o Kristallik arttik¢a T, ytkselir.

¢ Sindiotaktik polimerlerin T,’si yiiksektir.

e Dallanma serbest hacmi arttirdigt igin T, yi diigtiriir

o Plastiklestiriciler T, yi dustrir.

1.4. Polimerlesme Yontemleri
1.4.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Birbirinden farkl: iki veya daha fazla fonksiyonel grup igeren monomerlerin kovalent
baglarla birbirine baglanmas: ve elementel bilesiminin degismesi suretiyle polimer
ve kiigik molekiillii maddeleri meydana getiren tepkimelere denir. Kiigitk molekiil
kiitleli maddelerin aynilmas:1 kondenzasyon polimerizasyonu tepkimelerine bazi
ozellikler kazandirir. Bu 6zelliklerden en dnemlisi bu maddeler ile olusan polimer
molekiillerinin ucunda bulunan fonksiyonel gruplar arasinda kurulan dengedir.
Olusan kiigiik molekiilli maddeler ortamdan uzaklastiriimadigi zaman, bu maddeler
ile olusan polimer molekillerinin ucunda bulunan fonksiyonel gruplar tekrar

tepkimeye girerler [2].

Yiksek molekiil kiitleli kondenzasyon polimerler yeterince saf monomerler
kullanilarak ve esmolar fonksiyonel gruplar alinarak elde edilebilir. Ancak

uygulamada girenlerin yeferince saflastinlmas1 ve fonksiyonel gruplarin baslangic



derisimlerinin esitlidinin tam kontrolii pek olasi degildir. Diisik molekiil kiitleli
kondenzasyon polimeri hazirlamamin bir yolu, ¢gikis maddelerini stokiyometrilerini
degistirmektir. Girenlerden biri fazla alinarak polimer zincirlerinin sonlarinin fazla
alinan fonkstyonel grupla kapanmas: saglanir ve zincir biiylimesi istenilen bir

molekiil agirliginda durdurulur [3] .

Kondenzasyon tepkimeleri —-OH, -NH,, -COOH, ...v.b. fonksiyonel gruplar tasryan
molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller aralarindan kiigiik bir
molekiil ayrilarak birlesir. Ayrilan bu molekiil reaksiyona giren maddenin yapisina
bagli olarak H,O, NH;, HCI, CH;0H,....vb. olabilmektedir [4]. Bununla birlikte
herhangi bir molekil aynlmadan yiiriyen kondenzasyon polimerizasyonu
mekanizmalari da vardir. Ornegin ¢ -kaprolaktamda herhangi bir molekil ayrilimi

olmayip halka agilmasi s6z konusudur.

Kondenzasyon polimerizasyonu molekiil agirliginin yavas yavas artmasiyla ilerler.
Ik basamakta dimer olusur. Bu dimer daha sonra kendisi gibi dimerle reaksiyona
girerek tetrameri ya da heniiz reaksiyona girmemis bir baska monomerle
kondenzasyona girerek trimeri verir. Bu sekilde polimerizasyon basamakli bir yolla

adim adim ilerlerken polimerin molekiil agirlig: da siirekli olarak artar [3].
1.4.2. Katilma polimerizasyonu

Katidma polimerizasyonunda ¢ok sayida doymamis molekil birleserek biiyiik bir
molekiilii olusturur. Polimerizasyonun temel 6zelligi, monomer molekiilleri birbiriyle
birlesince polimer disinda bagka bir maddenin olugmamast ve olusan polimer
molekiiliiniin monomer molekiilii ile ayn1 kimyasal bilesime sahip olmasidir. Katilma
polimerizasyonunda, polimerizasyon bir baslatici veya bir katalizorle baslatilir.
Gerek teorik g¢aligmalarda gerekse ticari polimerizasyon ¢aliymalarinda
polimerizasyonu baglatmak igin radikal Gretmede yaygin olarak isiyla homolitik
olarak aynigan baglaticilar kullamimaktadir. Baslatici olarak kullanilabilen bilesik
tiirleri sinirhidir. Bunun nedenlerinden bir tanesi, baslatici bilesiklerin dissosiyasyon
enerjilerinin genellikle 25-30 kcal/mol degerleri arasinda simirlandiriimasidir. Bu

degerlerin altinda ya da ustiinde bir dissosiyasyon enerjisine sahip bilesikler gok
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yavag veya ¢ok hizli aynisacaklardir. Istenilen dissosiyasyon enerjisine sahip bilesik

siift yalmz birkag tane olup bunlar: O-0O, S-S, N-O bag: igeren bilesiklerdir [4] .

Elde edilen polimerin 6zellikleri, polimerlesme basamaklarinin dzellikleri ve hizlan
oranina baglidir. Mekanizma ti¢ basamaktan olusur: aktif merkezin olusmasi, zincirin
bilyiimesi, zincirin sonlanmasi. Aktif merkezlerin olugmas: bilyitkk miktarda enerji
harcanmasini gerektirir ve nispeten diisitk bir hizda gerceklesir. Zincir bityiimesi ve
sonlanmas: basamaklari ise daha kiigiik aktiflesme enerjisine sahiptir ve hizlar1 da
cok buyuktir. Aktif merkezlerin karakterine veya olusturulma yoOntemlerine gére

dort gesit katilma polimerizasyonu vardir.

1.4.2.1. Serbest radikal polimérizasyonu

Serbest radikal katilma polimerizasyonunun baslayabilmesi igin polimerizasyon
ortamunda monomer varliginda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikaller,
baglatict adi verilen kimyasal maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden
yararlanilarak {retilebilir. Fiziksel etmenler arasinda 151, 151k ve UV 1sinlar, yiiksek

enerjili 1inlar ve elektrokimyasal yontemler sayilabilir.

Klasik katilma tepkimelerinden farkli olarak radikal zincir polimerlesmesinde, her
bir monomer molekuliiniin tepkimeye katilmasi ile bir radikal birimi kadar uzar.
Yani, bityiimekte olan radikal, monomer molekiiliinii baglama yetenegini kaybedene
~dek, baska bir deyimle, sonlanma meydana gelinceye kadar kendi radikal karakterini
korur. Dogal olarak yiiksek tepkime verme yetenegine sahip radikallerin uzamasi
sonsuza kadar devam edemez. Bu radikaller, hem birbirleri ile hem de ortamda
bulunan diger maddelerle etkilegerek radikalik 6zelligi olmayan polimer

molekiillerini meydana getirirler [2].

Serbest radikal katilma polimerizasyonunda aktif merkezler tek elektrona sahip
serbest radikallerdir. Polimerlesmenin radikalik karakteri, polimerlesme tepkimesinin
kolayca serbest radikal olugturan maddelerin katilim ile hizlanmasi ve bu radikalleri

sondiren radikal tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile de yavaglamast ile kanitlanir.

31



Serbest radikallerin tepkimenin basindan sonuna kadar varligini siirdiirdiigii deneysel
olarak kamitlanmigtir. Bu da baslama basamaginda olusan serbest radikallerin
monomer molekiillerine baglanarak yeni serbest radikaller meydana getirdiklerini

gostermektedir.

Kimyasal maddeler normal kosullarda kendiliginden ya da 1s1 etkisiyle parcalanarak
radikal olusturabilen bilesiklerdir. Isi, sk, yiksek enerjili isinlar gibi fiziksel
etkenlerle bagslatilan radikalik polimerizasyonda radikal kaynagi; monomer, ¢oziicii
ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bagka bir madde olabilir. Isil bozunmayla
radikal {ireten baglaticilara benzoil peroksit, asetil peroksit, 2,2" azobisizobiitironitril

ornek verilebilir.

Serbest radikal polimerizasyonu, baglama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer
reaksiyonlarindan olusmaktadir. Baglama; aktif monomerik merkezlerin olustugu
adim, biiylime; monomerlerin aktif merkez korunarak aktif merkezlere katildigi
adim, sonlanma; aktif merkezin islevini yitirdidi adim ve zincir transferi aktif
merkezin  bir baska molekiile aktarildigi adimdir. Bu reaksiyonlar su sekilde

. gosterilebilir [6]:

BASLAMA

I —— 2Re

Re+ M — 5 | RMe



OGALMA
. kp
RM{+ M —P,. RM

. k
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RMj+M s RMg+1

SONLANMA:

1-) Birlesme ile sonlanma

RMj + RMy Ko, RMy,,

Ill H
MwaHzm(lE—-X + X~—(F-CH2W = e CHy—CC—CHy
H H X X

2-) Orantisiz sonlanma

. . Ky
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TRANSFER REAKSTYONLARI

RMg + 1 —— RMp + I+ (Bashtcya transfer)
RMp + 8§ ——— RM, , S°* (Cobziciye transfer)
RMh + M —» RM, M=+ (Monomere transfer)

RMy+p o RM, + P+ (Polimere transfer)

+

a) Transfer doygun bir molekiile ise,

. H H
| l .
'_CH2(,:' + CC14 - —“CH2CC1 + CC13
B | &

b) Transfer doymamuig bir molekiile ise,

H “wCHCH X + CHy=C*
| & A

—CH2(|:-+ CH,=CHX X
H ; ~~CH=CHX + CHL—H

X

I " Bashatict

R+ " Olusan serbest radikal

RMi  : Biiyilyen zincir radikali

M - Monomer

S - Cozici

P - Polimer

k,,k;,k, .k ,k,,k,;ilgil reaksiyonlarin iz sabitlerini gostermektedir.

Re, Se, Me M _ e radikallerinin aktiflikleri baglama basamaginda olusan radikallerin

aktiflikler: ile ayni veya ondan az farkli ise, o zaman radikal zincir polimerlesme

tepkimesinin geﬁel hiz1 degismez. Ancak, biiyiimekte olan radikallerin aktifliklerini

kaybetmeleri nedeniyle, zincir transfer tepkimeleriyle elde edilen polimerlerin

ortalama mol kiitleleri diiser.
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1.4.2.1.1. Allil monomerlerinin polimerizasyonu

Vinil monomerlerle kiyaslandiginda allil monomerlerinin giiglikle polimerize oldugu
ve disiik molekil agirlifina sahip polimer trinleri verdigi goriliir. Polimerizasyon
siresince, bitylime, zincir transferi ve onleme reaksiyonlarinin hepsi bir arada yiiriir.

Vinil polimerizasyonuyla kiyaslandiginda allil monomerlerinin genel 6zellikleri:

i- Polimerize olmaya disiik egilimleri ve digik polimerizasyon derecesine sahip

iirtin elde edilmesi,

il- —— oraninin sabit olmasi,

iii- Polimerizasyon dercesinin baslatici konsantrasyonuyla degismesidir.[7].

Bu sonuglar pargalayici zincir transferine baglanabilir. Bu tiir monomerler i¢in zincir

¢oZalmasinin,

Mg + CHy—CHCH; ——— MrCHZ(I.JH
X CHX
reaksiyonu ile ilerledigi ileri siinilmistir. Rezonans olanag:i bulunmayan zincir
radikali oldukga aktif bir radikaldir. Boyle bir polimerizasyonda monomerdeki alilik
C-H (cift baga gore o konumundaki C-H bagi) olduk¢a zayifken biiyiiyen radikal

aktiftir ve monomere zincir transferiyle polimerizasyon sonlanir.

i i
WCHZ—"(I:I + CHZ‘—_CH""CX —_— WCHZ—CHZ + CH2=CH—?X

CH,—CH=—CHX

Olusan allil radikali daha az aktiftir ya da yeni polimer zinciri baslatmaya egilimi

rezonansla kararli olabildiginden daha azdir. Bu radikaller oldukga kararli bir radikal



yapt gosterdikleri i¢in monomer katarak polimerizasyona yol agamazlar, fakat
dimolekiiler birlesme ile aktifliklerini yitirirler [8]. Bir anlamda pargalayici bir nitelik
gosteren bu tiir zincir transferi, normal ¢ogalma reaksiyonu ile yarigarak polimer
zincirlerinin sadece birkag monomer birimi yakalayip sonlanmalarina yol agar.
Polimerizasyon orta molekiil agirlikli monomer ya da oligomer Griinii verir ve allil
monomerlerin polimerizasyonunu yavaslatan rezonoansla karali allil monomeri ile

sonuglanir {5].

Yapilan caligmalarda allilik doteryuma sahip allil asetatin radikal polimerizasyonu
normal allil asetata gore 1ki kat fazla hiz gostermis ve C-D bagi C-H bagina gore
daha giigli oldugundan yiiksek molekiil agwlikli Grin  vermistir.  Allil
polimerizasyonunda parcgalayici zincir transferi yaygin olmasina ragmen, allilik

radikalleri monomeri katarak zincir reaksiyonunu devam ettirebilir.

Bununla birlikte metil metakrilat gibi allilik C-H bag da iceren monomerler genis
capli pargalayici zincir transferine maruz kalmazlar ve yiksek molekiil agirlikli
polimer olustururlar. Bu durum konjuge olan monomerlerden olusan ¢ogalan
radikallerin disik aktivitesine baglanabilir: ester ve nitril sibstitiientleri radikali
kararl hale getirir ve transfere olan egilimlerini disiirerek monomerin ¢ogalmaya

karst aktifligini arturir [7].

Vinil monomerlerinde bag-kuyruk, basg-bas, kuyruk-kuyruk eklenmelerine gore
bliyiyen polimer radikalinde bas-kuyruk atag: baskindir. Bu o6zellik rezonans
kararlilig1 ve sterik faktorlere bagli olarak kararli radikal olusumu ile agiklanir. Allil
monomerlerin polimerizasyonunda bas-bag atagi gozlenmektedir. Allil asetatin
radikal polimerizasyonunda bag-bas atagiin baskin oldugu sonucu deneysel
caliymalarda elde edilmis, bu sonug termodinamik olarak agiklanmistir.. Diallil
dikarboksilatlarin siklo polimerizasyonu ¢aligmalarinda bas-bas eklenmesi yoluyla

halka olusumu gozlenmistir [7].
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1.4.2.2. Katyonik polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon arti yikla aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullamlarak baslatilir. Stiren, N-vinil
karbozol, o —metilstiren, biitadien, izobitilen gibi elektron verici gruplar tastyan

monomerler genelde bu yontemle polimerlesirler [3].

Katyonik polimerizasyonda da radikalik polimerizasyonda gozlenen baslama,
bitylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri gegerlidir. Katyonik
polimerizasyonda baglama kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baglatilabilir.
(Cogalma basamagi monomer molekiillerinin ardarda katyon-karsi iyon bagt arasina
yerlestigi adimdir. Polar olmayan ¢ozicilerde, biiyime merkezi olan katyonlarin
cevresinde karst iyonlar bulunmakta ve reaksiyon iyonik formda gergeklesmektedir.
Dusiik sicaklikta yiritilen katyonik polimerizasyonda zincir transfer tepkimeleri
onemsizdir ve yiiksek molekiil agirliklt polimerler elde edilir. Zincir transferi oda

sicakligr yakinlarinda hizlanir ve anlam kazanir.

Bu yontem yiik igeren polimerin monomere ve ¢ozeltiye proton vererek ucunda ¢ift
bag meydana getirmesi ve Oli polimere g¢evrilmesinden olugmaktadir. Katyonik
polimerizasyonda gozlenen onemli transfer tepkimesi biytiimekte olan katyonik aktif
merkez ucundaki katalizor/kokatalizor kompleksinin monomere aktarimudir.
Katyonik polimerizasyonda gogalan polimer zinciri ile ilgili sonlanma reaksiyonunun
birinci mertebede reaksiyon oldugu bilinir. Bu protonun biiyiiyen polimerden

ayrilmasi ve zit yiiklere baglanmasi yani anyonlarin rekombinasyonu ile agiklanabilir

31

1.4.2.3. Anyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biyimeyi saglayan aktif uglar anyonik karakterdedir ve
polimerizasyon karbanyonlar tzerinden ilerler. Akrilamid, metakrilamid, stiren,

akrilonitril, metilmetakrilat, etilakrilat, viniliden kloriir, vinil asetat gibi elektron

cekict gruplar tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler.

17



Anyonik polimerizasyon tepkimeleri baglama, ¢ogalma, zincir transferi ve sonlanma
adimlar1 tizerinden ilerler. Ancak safsizliklardan arindiriimig anyonik polimerizasyon
sistemlerinde sonlanma tepkimeleri onemsizdir ve sonlanma olmadii varsayilir.
Anyonik polimerizasyon genelde diisiik sicakliklarda gergeklestirildigi igin dallanma

ve zincir transfer tepkimelerinin de anlam: yoktur.

Anyonik polimerizasyonu baslatmada degisik kimyasal maddelerden veya
tyonlastiricr 1sinlar gibi etkenlerden faydalamilir [3]. Doymamis monomerlerin

anyonik polimerizasyon reaksiyonlari i1¢in iki genel mekanizma bilinmektedir.

1-B:” ile gosterilen bir bazin monomere dogrudan dogruya katilmasi ile karbanyon

olusur:

ii-Aktif bir verici molekiiliinden, bir ¢ elektronu, monomerin cifte bagina transfer

edilerek anyon-radikal olusur [5].

1 yontemine gore baslatilan reaksiyonlarda, polimer zinciri monomerin anyonik
gruba katilmas: ile buyur. ii yontemine gore elektron transferiyle baslatilan
reakstyonlarda ise monomerin katilmas: anyonik bir mekanizma ile olabilecegi gibi
H | H
CHZ—(l?:_ + CHy=CHR, R1CHCH2—CH2(I3H:"
N R,

serbest radikal mekanizmasi ile de yiriiyebilir:

T ! e
"CH—C 7 + CH,—CHR, ——~—>':?—CH2CHZ—(13'
Ry 4 R; R;

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma reaksiyonu bulunmadigindan elde

edilen polimer bazi kosullarda, hep aym: buyiiklikteki polimerlerden olusur

(monodispers, M,= M, ). Baslama reaksiyonu yeterince hizliysa biitin aktif

i8



merkezler ayn1 zamanda ¢ogalmaya baslayacaktir. Bu durumda biitiin molekiillerin

buyliklikleri birbirine yakin olur [4].

1.4.2.4. Koordinasyon polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu Ziegler- Natta katalizorlerinin polimer sentezinde
kullanilmastyla gelismistir. Ziegler- Natta katalizorleri I — III grup metallerinin
organometalik bilesikleri (veya hidrirleri) ile IV — XIII grup tranzisyon metallerinin

halojenlerinin (yada oteki bilesiklerinin) karsilikli etkilesimleriyle elde edilmektedir
31

1.4.2.5. Kopolimerizasyon ve kopolimer tiirleri

Polimerlerin kullanim alanlarinin genislemesini saglayan en onemli ozelliklerinden
biriside onlarin degisik islemlerle ozelliklerinin degistirilebilmesidir. Bu durum
onlarinin bazi kullanim alanlar1 igin yetersiz kalan ¢zelliklerini iyilestirebilme imkani
saglar. Bunun i¢in en ¢ok bagvurulan yol bir monomerin baska bir monomer veya

monomerlerle birlikte polimerlestirilmesidir.

Genel olarak kimyasal bilesimi farkli iki monomerin birlikte polimerlesmesine

kopolimerlesme denir.

Kopolimerizasyon sentezinde kullanilan polimerizasyon yontemi polimerlerin
bilesimini etkileyebilmektedir. Esmolar stiren ve metil metakrilat birimleri igeren
monomerlerin serbest radikalik kopolimerizasyonundan kopolimer elde edilirken; ad:
gecen monomerlerin  anyonik kopolimerizasyonu homopoli(metilmetakrilat),

katyonik kopolimerizasyonu homopolistiren verir.

Kopolimerler, katilma polimerizasyonu ve basamakh polimerizasyon yontemleriyle
sentezlenebilir. Katilma polimerizasyonu genellikle radikalik kopolimerizasyon
yoluyla kopolimer sentezine en uygun yontemdir. Monomerlerin polimer zincirinde
dizilisy bicimine bagli olarak kopolimerler gelisigiizel, ardarda, blok ve graft

kopolimerler olmak {izere dort kisma ayrilir [2].
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1.4.2.5.1. Gelisigiizel kopolimerler

Tekrarlanan monomer birimlerinin rasgele siralanmis oldugu kopolimerlere
gelisiglizel kopolimer denir. A ve B kopolimeri olusturan monomer birimlerini
gbstermek lzere rasgele polimerleri

-A-B-A-A-B-B-B-A-B-B-A-A-B-

seklinde gosterilir.

1.4.2.5.2. Ardarda kopolimerler

Esdeger miktarda iki monomerin dizenli bir sekilde ardarda dizilmis oldugu
kopolimerlerdir. Ardarda kopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

seklinde gosterilir.

1.4.2.5.3. Blok kopolimerler

Blok kopolimerler ana zincirinde kimyasal olarak birbirine baglanmis
homopolimerik bloklarin yer aldigi kopolimerlerdir. Blok kopolimerleri genelde
sematik olarak asagidaki sekilde gosterilir.

-A-A-A-B-B-B-A-A-A-

Dogal blok kopolimerlerle karsilagiilmamistir: Sentetik blok kopolimerler birkag

yolla hazirlanabilir.

Polimerin mekaniksel ogutilmesi polimer ana zincirindeki kovalent baglarin
homolitik kirilmasina neden olabilir. Bunun sonucu olusan iki aktif polimer zinciri

birleserek blok kopolimer verebilir.



mekaniksel
+ — + > MMy
ogitme
e M My 2o M ” My —— Mywior

Bir polimerin farklt bir monomer yaninda mekaniksel kuvvet etkisinde birakiimas:

bir bagka blok kopolimer hazirlama yontemidir. M, monomerinden olusan
homopolimer zincirleri kuvvet etkisiyle herhangi bir yerinden homolitik kiriimayla
iki radikalik aktif zincir verebilir. Ve bu aktif zincirlere ortamda bulunan

M, monomerleri katilabilir [3].

. M vawwM T ZWW

mekaniksel . R 2

v M —M; o S M; o
ogutme M5 —— Mo

1.4.2.5.4. Graft kopolimerler

Kimyasal yapilari farkli iki polimer zincirinin, zincir sonlart disindan birbirine
baglandig: polimerlerdir. Baglanma noktalarinin (asilanma) noktalarinin sayisi az ya
da ¢ok olabilir Agagida karsilagilabilecek bazi ag1 kopolimer tiirlerine ©rnekler

verilmigtir.

——t—

—A—A—A—A—A—

—O—w—0

i —A—A—A—A—
|

L L ana zincir homopolimer, ag1 zincirler
Ana zincir ve astlanmis zincirler

. kopolimer
homopolimer
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—G—0—0C—

. - . - . = “‘A—B——B—A_—A -
ana zincir kopolimer, asi zinciri

homopolimer ana zincir ve agtlanmig  zincir

kopolimer

As1 kopolimerler, bir polimer yaninda bagka tiir monomerin polimerizasyonu ile elde
edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda agtlanmamis polimer, ast
kopolimer, ve asilanan monomerin homopolimerinin bulundugu bir karigim
olugacaktir. Karisim homopolimerleri ¢ozebilen uygun c¢ozicilerle yikanarak agi
kopolimer ayrilir. Karnisimdan agt kopolimerin ¢oktiiriilerek ayrilmast bir baska
yontemdir. CoZu aypn kopolimeri radikal zincir kopolimerlesmesi ile meydana
getirilir. Ag1 kopolimerler ¢ok degisik yollardan sentezlenebilir asagida bazt 6rnekler

verilmigtir.

e (apraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastiric
isinlarla etkilegtirilmesi agt kopolimer verebilir. Polimerizasyon ortaminda gogu kez
asilanan monomerin homopolimeri de olusur. Poli (etilen-asi-stiren) kopolimerinin
sentezi bu yaklaslma" bir ornektir. Isin etkisiyle polietilen zincirlerinden hidrojenler
homolitik kopar ve polietilen zincirleri tizerinde kalan radikallere ortamda bulunan

stiren molekiilleri yan dal halinde ard arda katilir.

CH=—= CH2
([:HZ Iy onlastmm . (]:H CHCH2CH“ CH
CH, 151 CH, CH

% % %

e Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimerizasyonu ortamda bulunan
bagka bir tiir monomer varlifinda yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger

polimer zincirleri iizerinde aktif merkezler olusabilir. Ornegin polibiitadien yaninda



stiren polimerlestirilirken, aktif polistiren zincirleri polibiitadien zincirinden hidrojen
kopararak agilama igin uygun merkezler olustururlar. Daha sonra bu aktife

merkezlere stirenin katilmasi ile poli (biitadien-asi-stiren) elde edilir.

MMWCH—CH——CH-—CHZMWN +n CH;=CH N‘N\WCH*CH_CH-CHQ

O g

e Katyonik polimerizasyon yontemi de ast kopolimer sentezinde kullanilabilir.
Stiren AICl; yardimt ile polivinilklorir tizerine asagida gosterildigi gibi katyonik

mekanizma fizerinden agilanir.

AICk CHCH,CH—CH -~
CH, =

CH,

e Akrilonitril, poli (p — klorstiren) lizerine anyonik polimerizasyon yontemi ile
astlanmast poli (p-klorstiren- ast- akrilonitril) kopolimert verir. Anyonik baslatic .

sodyum naftalin, ¢oziicii tetrahidrofurandir.

AN
o)
- / *9

ww(CH,—CHww  + CH,=CH > CH,CH
¢ozicii THF
CN
CH2(’:H’WVW‘
CN

Pamuk, nigasta, jelatin, seliloz ve jut gibi dogal polimerler iizerinde de yoZun

agtlama caligmalann yapilmigtir. Arastuma sonuglant seliloz iizerindeki astlama



merkezlerinin zincir transferi ile degil daha c¢ok baglaticidan olusan serbest

radikallerin dogrudan seliilozdan hidrojen koparmastyla olustugunu gostermistir [3].
1.5. Blok Kopolimerlerin Sentezi

Blok kopolimer iki veya daha fazla polimerin uc uca kimyasal olarak baglanmis
seklidir. Blok kopolimer sentez ve karakterizasyon yontemlerini incelemek {izere

birgok galigma yapilmistir [9]. Bu yontemler agagida sunulmustur.

1.5.1. Serbest radikal yolu ile blok kopolimer sentezi

1.5.1.1. Kisa omiirlii radikaller ile blok kopolimer sentezi

Bu sistemde birbiriyle kilcal boru ile baglantis: saglanmus iki ayr1 cam balon vardir.

Ustteki cam balona M, monomeri konur ve bu monomer kilcal borudan gecerken
v 1smlart ile isinlandirilarak polimerlesmesi saglanir ve bu sirada asagiya akarak
ikinci kapta bulunan M, monomeri polimerlestirilerek blok kopolimer olusumu

gerceklestirilir. Bu yontemde verim % 0.1 kadardr.

1.5.1.2. Uzun émiirlii polimer radikalleri ile blok kopolimer sentezi

Normal sonlanma reaksiyonlarinin en aza indirildigi ortamlarda biylyen polimer
zincir radikalleri elde edildiinde, zincirlerin 6mrii uzun olacagindan ikinci bir
monomerin polimerlesmesi gergeklesebilir. Heterojen ortamda yapilan serbest
radikal polimerizasyonunda biiyliyen polimer radikalleri ¢oken polimer tarafindan
tutulabilir. Olusan polimerin ikinci bir monomerle sitilmas: ile blok kopolimer elde
edilmesine olanak saglar. Akrilonitril'in 25 °C de foto polimerlesmesi devam ederken
ortama stiren katilarak sicakligin 60 °C ye g¢ikarilmas: ile PS-PAN blok kopolimeri

elde edilir.



Bu yontemde bir makromolekiilde hapsedilen polimer radikali kullanilmaktadir.
Ikinci monomerin tek bagina polimerlesmeyecedi sartlar segilerek homopolimer

olusumu en aza indirilebilir.

1.5.1.3. Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi

Birden ¢ok peroksijen igeren bilesikler iki basamakli polimerlesme ile blok
kopolimer sentezinde kullamlabilirler. Ilk adimda oligoperoksit kullamlarak vinil
monomerleri polimestirilir. Elde edilen polimer icerdigi peroksijen gruplar
sayesinde ortamda bulunan ikinci bir monomeri polimerlestirir. Boylece blok

kopolimer elde edilmis olur.

Oligoperoksit bilesiklerindeki peroksit gruplarinin  sayilariin  artmast  blok
kopolimerierdeki aktif olmayan polimer miktarim azaltir. Ornegin; diperoksit bilesigi
(molekul bagmna iki peroksit grubu) kullanildiginda inaktif polimerin gravimetrik
orant 525 e ulasir. Molekiil basina 10 peroksit gruplu oligoperosit igin inaktif
polimerin gravimetrik orani %1 den daha az oldugundan blok kopolimerlerin
sentezinde homo-polimer olusumunu azaltmak i¢in miimkiin oldugunca g¢ok peroksi
grubuna sahip oligoperoksit hazirlamak gerekmektedir. Farkli aktivitelere sahip
peroksi gruplart igeren oligomerik peroksi bilesikleri polimerizasyon baslaticisi

olarak biyiik 6neme sahiptir [4].

Oligoperoksitler1 sentezlemek igin asagida verilen peroksi bilegikleri baslangic
maddesi olarak kullamlirlar. Bunlardan (I) ile ftaloil kloriir, adipoil kloriir, glutaoil
kloriir, pimeloil kloriir, suberoil kloriir, azeloil klorir, sebasoil kloriir, undekanoil
kloriir, dekanoil klorir, tridekanoil kloriir igin ayri ayrt kondenzasyonlarindan
oligoperoksitler elde edilmigstir. Aymt sekilde (IT) ile adipoil diklorir, (1) ile adipoil
diklorur etilen glikol, (III) ile toluen diizosiyanat- N,N-bis(p -hidroksietil)

piperazinin kondenzasyonlarinda da farkli yapilarda oligoperoksitler sentezlenmistir.



CH, CH;, CH, 0 CH,;
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1.5.1.4. Makrobisperoksitler ile blok kopolimer sentezi

Metil metakrilat, stiren, vinil asetat gibi monomerler ¢oziinmiis oksijen varliginda
polimerlestirildi3inde buyiiyen polimer zincirleri peroksit gruplarn igereceginden

blok kopolimer sentezinde kullanilabilir [9].

1.5.1.5. Makro azo baslaticilar ile blok kopolimer sentezi

Yapilarinda birden ¢ok azo grubu ihtiva eden bilesikler iki basamakli polimerizasyon
ile blok kopolimer sentezine olanak saglarlar. Birinci asamada polimerik baslatict
tamamen bozundurulmadan bir vinil monomerin polimerlesmesi gergeklestirilir
[10,11,12]. Ikinci a§amada ise baska bir vinil monomer bozundurularak blok

kopolimer elde edilebilir.

Degisik yapilardaki azodioller, sebasoil klorir ve toluen diizosiyanat'in
reaksiyonundan farkli yapilarda poliazokarbamatlar elde edilerek bunlar vinil

monomerlerin blok kopolimerlesmesinde kullanilmistir.

1.5.1.6. Azo peroksidik baslaticilar ile blok kopolimer sentezi

Yapisinda hem azo hem de peroksi bulunan bilesikler iki basamakli termal
polimerlesmesinde kullanlarak blok kopolimer olusturulur. Bu amagla azo
peroksidik baslatici kullanildiinda; ilk asamada 60 °C de azo grubu bozundurularak

bir vinil monomerin polimerlesmesi gergeklestirilir. Tkinci asamada elde edilen



polimerdeki peroksi gruplann da 80 °C bozundurularak blok kopolimerler elde

edilebilir.

Hazer ve arkadaslari yapisinda hem azo hem de peroksi grubu bulunan poli

azoperoksiesterleri sentezleyip blok kopolimer sentgzinde kullanmislardir [13].

(’:H3 ?H3
@‘lc—oo PEGMMWN:NWNPEGW—OO—({?@
CH; CH;
60°C
Monomer(])
| (':H3
@*(!:—oo PEG Polimer (T)
CH;
80°C
Monomer (II)
Y
Polimer (I) PEG Polimer (IT)

1.5.1.7. Polimerik foto baslaticilar ile blok kopolimer sentezi

Yapisinda serbest radikal verebilecek fotoaktif bir grup bulunan polimerler bir vinil

monomerle birlikte ginlandirildiginda blok kopolimerleri verirler.
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1.5.1.8. Redoks baslaticilari ile blok kopolimer sentezi

Redoks baglaticilar indirgeyici ve yikseltgeyicileri igerirler. Bu bilesiklerin
arasindaki reaksiyon baglangic radikallerini olugturur ve bunlar daha sonra
monomerin polimerizasyonunu baslatir. Redoks baslaticilar 1937 de kloropirenin
indirgeyiciler eklenerek yapilan emiilsiyon polimerizasyonunda oksijenin son
kalanlarini ortadan kaldirirken yapilan denemelerde bulunmuslardir. Indirgeyicinin
konsantrasyonu oksijen bilesenine yaklastiginda, polimerizasyon orani daha biiyiik
bir hizla artmustir. Buna ek olarak, indirgeyicinin etkisi, oksijene karsi olan
reaktivitesine benzememistir. Boylece yeni bir mekanizma olmasi gerektigi

distiniilmiistiir.

Yiikseltgen ve indirgen maddeler arasindaki reaksiyonla baslayan polimerizasyona
redoks polimerizasyonu denir [14]. Redoks baslamanin oldugu basamak
yiikseltgenme-indirgenme mekanizmasidir. Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari
yoluyla elde edilen serbest radikallerle baslayan redoks polimerizasyonlari kisa
sirede yiiksek polimer iriinii vermesi ve oda sicaklig1 ya da daha disiik sicakliklarda
gerceklesebilmest oOzelliklertyle tanumlanmir [15]. Diger polimerizasyon tiirleriyle
kiyaslandiginda redoks baslamanin sulu ortamda ve disik sicakliklarda
uygulanabilmesi avantajlart vardir [16]. Diisik sicaklikta calisma ile homopolimer
olusumuna neden olan yan reaksiyonlar minimize edilmistir [17]. Bunun yam sira
redoks polimerizasyonun kisa siire, diigitk aktivasyon enerjisi, yitksek iiriinle yiksek

- molekiil agirlikli polimer iiretimi gibi avantajlarn da vardir [18].

Hidroksil gruplara sahip polimerlere gore yiikseltgen gruplara sahip polimerlerde bu
yontemin Ustiinligi uygun monomerlerin graft polimerizasyonunda ¢ok yonlii bir
metod gelistirmesidir [19]. Redoks baslamanin esast, yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonudur. Bu yontemde serbest radikaller substratin oksidasyonuyla tretilir ve
polimerizasyonu baglatir [20]. Ce (IV) [21], Mn(III) [22], Cr (IV), V (V) [23], Co
(II), Fe(lll), Cu(ll) [20] genel olarak kullamlan vyiikseltgenlerdir. Alkoller,

aldehitler, ketonlar, asitler, aminler, tioller ve tiotire uygun indirgeyicilerdir [9]. Sulu



polimerizasyon icin gereken dnemli 6zelliklerden birisi, suda ¢oziiniirliikleri ve aktif

radikallerin oldukga hizli ve serbest oluslaridir [14].
Bugiin, 4 cesit redoks baslaticidan 56z edilebilir

i- Peroksit/amin sistemleri tartistlmustir.  Endiistride  bu  sistemler kitle
polimerizasyonununda, zellikle ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.
Bunlar ikinci tip sistemlere gore oksijene daha az duyarhdir.

ii- Indirgeyici bir metal iyonu (Fe, Cu, Ce, Co...) ve peroksi bilesiginden olusan

bilesim. H,O, /Fe™ sistemiyle ilk hidroksil radikalleri elde edilmistir.

H,0, +Fe”? ——>HO +HO" +Fe"

Hidroksil radikalleri monomer varliginda polimerizasyona neden olurlar ve hidroksil
son gruplu polimer olustururlar. Hidroksil atagi, monomerin gC unda da olabilir. Bu

absilmisin disindakt durumda baslangig basamaginin pH degerine baghdir. Bu,

monomer ve metal iyonlar: arasinda olusan kompleksten kaynaklanabilir.
Monomer olmadiginda radikalin parcalanmasi asagidaki gibi olur.

HO® + HzOz"—"""‘") HzO =+ HO;
HO>+ H,0,—— HO*+ H0+ 0,

HO + Fe™ HO + Fe®

Hidroperoksitlerin — 20 — reaksiyonu goyle genellestirilebilir.

ROOH + M{' — > ROO- + M{"'} OH



Metal iyonu M, , yeni serbest radikallerin olusumuyla hidroksitlere indirgenebilir.

ROOH + M{" ———> ROO- + M+ H'

Diger taraftan, peroksit yiikseltgeyici olarak eklendiginde, metal iyonu yeniden

olusumu da mimkiindiir. Glikoz ve gliserol gibi indirgeyicilerle bu gosterilebilir.

Ornegin glikoz Fe* ile yikseltgenerek glikoz alkole doniigiir.

iii- Metal bilegeni igeren sistemler ve organohalidler:

M; + RHal ——— Mj{Hal + R*

iv- Indirgen ve yiikseltgenden olusan ve iki radikal olusturan sistemler

K,S,05 + RSH RS* + KSO; + KHSO,

Redoks sistemlerinde ayrismaya sebepli reaksiyonlar gerceklestiginden, bu
sistemlerin ortama {emilsiyon, siispansiyon) karsi hassas oldugu ve indirgenmenin
ortamdaki bile$enlerih konsantrasyonuna bagli oldugu anlasilabilir. Eger redoks
reaksiyonu yavagsa, sadece birkag serbest radikal olusmustur ve polimerizasyon da
yavagtir. Eger redoks reaksiyonu monomerle serbest radikalle olusturan reaksiyondan
daha hizliysa;, polimerizasyon baglamadan once baglatict sistemin biiyiik bir kismi
tikenir. Redoks sistemi ek olarak baska ortamda yer alan diger bilesenlerden de
etkilenebilir. OrneZin agir metal iyonlariyla sitratlarin kompleks olusturmasi

reaksiyonu yavaslatir.

Redoks polimerizasyonu endiistride serbest radikal olusumu i¢in olduk¢a dustk
aktivasyon enerjisi gerektirdiklerinden ¢ok kullaniirlar. Boylece radikal

polimerizasyonu disiik sicakliklarda gerceklesir.



Bir makromolekiil tlizerinde ge¢is metallerinin tuzlann kullanilarak polimerik
radikaller elde edilebilir ve bunlar blok kopolimer sentezinde kullanidabilir. Bu
amagla yapisinda hem azo hem de polietilen gliko!l birimleri ihtiva eden degisik
molekiil agirliklt poliazoesterler ve Ce (IV) redoks sistemi ile akrilamid, metil
metakrilatin polimerlesmest saglanmigstir. Elde edilen bu polimerler azo gruplar:
ihtiva ettidinden akrilonitril ve stiren polimeriesmesinde kullamlarak cok bloklu

kopolimerler sentez edilmistir [16].

HO—PEG N=N PEG—OH
Ce (IV)
*O—PEG N=N PEG—O-"
Akrlamid Metil metakrilat
(AAm) (MMA)

Y

PAAm—PEG—PAN—PEG-PAAm PMMA—PEG—N=N-PEG—PMMA

Redoks baslaticilar1 ile blok kopolimer sentezi diigik sicakliklarda yapildigindan

homopolimer olusumu minimum seviyededir.

Yapisinda azo grubu ihtiva eden bilesikler indirgen olarak kullanilmak suretiyle 6nce
bir vinil monomerin sulu ortamdaki polimerlesmesi gergeklestirilerek azo grubu
ihtiva eden polimerler ve bu polimerlerin ikinci bir monomerin termal

polimerlesmesinde kullanilmasiyla blok kopolimerler sentezlenmistir [16].

Tunca ve arkadaslan 4,4'-(azobis 4-siyano pentanol)/ Ce (IV) redoks sistemi ile 30°C

de akrilamidin polimerlesmesi gergeklestirdiler. Elde ettikleri azo gurbu ihtiva eden
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poli(akrilamid) orneklerini stiren polimerlesmesinde kullanmak sureti ile akrilamid-

stiren blok kopolimerlerini elde etmislerdir [9].

Akar ve arkadaslart metil etil keton/formaldehit, siklohekzanon-formaldehit
reginelerini  Ce (IV) beraberinde akrilonitrilin  blok kopolimerlesmesinde

kullanmuslardir [9].

CH; CH,
(I?ZO ézo OH
HO-CH, ¢ CHoH @), pocn, ¢ -y CHy=CHCN

CHj tu,
m m
CH;
(|:=0 OH
HO--CH, éH{CHZCH:l\
('3H3 (‘ZN_Jn
m

Poli(etilen oksit-b-metil metakrilat) blok kopolimerini hazirlamak i¢in PEO/ Ce™
redoks baslatict sisterni kullanilmistir. Bu ¢alismada ¢oziicii olarak su yerine 1,4-

dioksan kullanilmigtir [9].

- Cakmak Polietilen oksit(1000)'in CS; ve NaOH ile reaksiyonundan elde ettigi PEO-
ksantat esterleri H;O, yaminda akrilonitrilin blok kopolimerlesmesinde kullanmigtir

[17].
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NaSSCO/TCH2CH2‘2CSSNa Hy804, H0,
*ssco{cx&zcﬂzo}css* 2CSy
n
*0CH,CH,0 L~ CH,CH,0 ) CH,CH,O" -~
Fomenoy
* nM
?H“CHQ_O%CH‘zCHzO}‘CHp_(FH ———— > Blok kopoﬁmer
OH n2 OH

Bu galigmada Ce (IV) / HNO, redoks baslatic1 sistemi kullanidmigtir. Serik tuzlari

sulu asidik ortamda yuksek reaktivite gosterirler ve blok kopolimerizasyon gibi graft
kopolimerizasyon reaksiyonlarinda da kullamilirlar [24]. Ce (IV) metali iyonu giicli
bir yiikseltgen oldugundan birgok inorganik bilesigin yaminda organik bilesiklerin
yikseltgenmesinde de kullanilir [25]. Ce (IV) iyonu bir ¢ok organik bilesigin
yikseltgenmesi igin serik amonyum nitrat (CAN), serik amonyum siilfat(CAS),
seryum(IV)silfat (CS), ve serik perklorat bilegikleri iginde kullanilir {26]. Ce (IV)
iyonunun diger yikseltgenlerden en 6nemli tistiinlugii Ce (III) iyonuna ara reaksiyon

olmadan dontisebilmesidir [23].

Kabul edilen genel mekanizma ylkseltgenden bir elektron transferiyle serbest radikal
olusumunun igerir [27]. Polimerizasyon mekanizmasina gore Ce (IV) tuzu ve
indirgeyici arasindaki kompleks olusumu ardindan polimerizasyonu baglatan serbest
radikal olusumu gergeklesir [28]. Alkollerin Ce (IV) ile oksidasyonunun
koordinasyon komplekslerinin orantisiz sonlanmastyla yiriidiagine inanilir. Perklorik
ve nitrik asit ortamunda seryum ve organik substrat arasinda birinct denge
basamaginda, daha sonra bozunma tepkime hizint belirleyen basamak olan kompleks
olusumu varlig1 kinetik ve spektroskopik yontemlerle kanitlanmistir [29,30].
Kompleks mekanizmasina gore kompleks C nin unimolekiiler orantisiz sonlanmasi

serik iyonu iriini, bir proton ve alkol substratinda bir serbest radikal verir [31].
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—C— 4+ Ce(IV) ———> {:Kompleks] B E— -(’3—— + Ce (IH)+H+

Yiikseltgen ve indirgen olarak gorev yapan bu tiir maddeler kimyasal baglaticilarin
bozunma hizlarinin ayarlanmasindan bagka dogrudan bir katilma polimerizasyonunu

baslatmak i¢in de kullanilir.

1.5.1.9. Mekanokimyasal yontem ile blok kopolimer sentezi

Polimer zincirlerine yiiksek kuvvette bir gerilim uygulanirsa makroradikaller elde
edilebilir. Bu makroradikaller yardim: ile blok kopolimerler sentez edilebilir. Bu

yontem ultrasonik dalgalar veya ¢ok hizli karistirmak suretiyle uygulanabilir.

Serbest radikalik yol diginda
1.Basamakl: polimerizasyonla;
a) Esterlesme ile

b) Amidlesme

¢) Uretan olusumu ile

- 2. Anyonik polimerizasyonla
3. Katyonik polimerizasyonla

4. Transformasyon reaksiyonlartyla da blok kopolimerler sentezlenebilir [4].



1.6 Kopolimerlerin Karakterizasyonu
1.6.1. Spektroskopik yontemler

Kopolimerlerin  karakterizasyonunda H'-NMR, “C-NMR, FTIR ve UV
spektrofotometreleri . kullamimaktadir. Yapt aydinlatmas: fonksiyonlu gruplarin

taninmast yontemi ile yaptimaktadir.
1.6.2. Fraksiyonlu ¢dktiirme

Polimolekiiler bir polimer Ornegi azalan miktarda ¢okturiicii iceren bir ikili sivi
kartsiminda ard arda ¢ozilir. Ard arda gergeklestirilen her adim ile ortamin
¢ozinirlagi arttirlir. Bu yiizden, ¢oziinen ilk fraksiyon en disik mol kiitleli mol
fraksiyon, ¢oziinen son fraksiyon ise en biuyik molekil kitleli fraksiyondur.
Polimerin farkli fraksiyonlarini igeren gozeltiler ¢oktinicii ile goktarilir ve stvidan
ayrilarak kurutulur. Ayrilan polimer miktari baslangigtaki miktara oranlanarak %

¢cokmiis bulunur. Coktiirticii hacmi / ¢dziicti hacmi oranlarindan da y degeri bulunur.

Ayni iglemler blok kopolimerin homopolimerlerinin esit oranlardaki karigimi igin

tekrarlanir ¢ degeri ile % c¢okmiis polimer degeri arasinda grafik cizilir. Blok

kopolimere ait olan egrinin homopolimere ait olan egrinin ortasinda oldugu gorilir.

1.6.3. Viskozite

Viskozite stvilarin akmaya karst gosterdikleri direncin o6lgisiidiir. Polimerlerin
~ viskozite yontemi ile mol kitleleri bulunurken farkh derisimlerdeki polimer
cozeltilerinin akig sirelerini Olgmek gerekir. Coziici ve polimer gozeltilerinin
birbirine gore bagil akis stireleri dolayisiyla bagil viskozite bulunabilir.

n t
’nr:n——:—

M 1t
n, :relatif viskozite
t . ¢Ozeltini akis stiresi

t, : cozicinin akis siiresi



degeri, polimer ¢Ozeltisi ve ¢Oziicii viskozitesi arasindaki iliskiyi gosteren bagil
n " o o D

viskozite degeridir. Badil viskozite yerine ¢ozeltideki polimer molekiillerinin
viskozite lizerine kismi etkisini daha iyi vurgulayan ve bagil viskoziteden 1 sayist

¢ikarilarak elde edilen spesifik viskozite (Tlsp ) kullanmak daha dogrudur.

i ___1___ n_n()

MNe, =M
' Ty

nsp/ c oram ise indirgenmis spesifik viskozite ya da limit viskozite sayist olarak

adlandirilir. Bu oranmin buyikliigt polimerin bagil viskozitesini arttirma yetenedinin

Olgtistinii gosterir. Polimer derigsimi diigtiikge nsp/ ¢ orami kigulir ve yeterince

seyreltik ¢ozeltilerde (sonsuz seyreltik ) [n] degerine ulagilir.

[n] =lim [%}
G >0

n,,/ ¢ degerleri c’ye karsi grafige gecirilirse elde edilen dogrunun extrapolasyonu

[n] degerini verir.

Intrisik viskozite ile polimerin mol kitlesi Mark-Houwink esitligi olarak bilinen

agagidaki esitlikle birbirine baglanmigtir [3].

[n]=KM*

Burada [ n] limit viskozite, K ve a birer sabit, M, viskozite molekiil agirligidir.

1.6.4. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), polimer molekiillerinin gézenekli bir jelin
gozeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak onlari biytkliiklerine gore

ayirir.



GPC’nin polimer molekiillerini aywrma mekanizmas: basit olarak polimerlerin
buyukliiklerine uygun jel gozeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin

degismesi ilkelerine dayanir [2].

GPC, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve uygulamada polimer
cozeltileri bu kolondan gegirilir. Ayirma kolonlar1 genellikle 1 cm gapinda uzunlugu
dolgu maddesine gore 3-30 cm arasinda degisen celikten yapilmis tiiplerdir. Kolonu
doldurmada daha gok ¢api 10-100 pm dolayinda olan cam ya da capraz bagl

polistiren kiirelerden yararlanilir. Kolondan ayrilan ¢ozelti bir dedektorle izlenir [3].

1.7. Polimerizasyon Sistemleri

1.7.1. Blok (kiitle) polimerizasyonu

Blok polimerizasyonu genellikle; monomerin saf halde isitilmasi, monomeri 131k
veya radyoaktif isinlarin etkisi yada monomere uygun baslatici eklemekle

gergeklestirilir. Polimer blok halde monolit (kat: kiitle) halinde olusmaktadir.

Polimer kutlesinde az miktarda baslatici veya polimerizasyona girmemis monomer
kalabilir. Bu yontemle kolayca ve saf halde polimer sentezlenmesi s6z konusudur.
Ancak reaksiyon sirasinda ortamdan gegirilmesi ¢ok zor olan 1sinin sistemde yerel
1sinma yaratmasli, olugmus polimerlerin reaktorlerin duvarina yapigmasi ve diger
istenmeyen olusumlar blok polimerizasyonu ekonomik olarak amaca uygun
olmaktan uzaklastinir ve sanayide pratik olarak uygulanmasim lasitlar. Fakat
metakrilatlarin polimerizasyonu dokiim yontemiyle iglevi ayrica organik siselerin
tabaka halinde eldesi amaciyla istisna olugturmaktadir. Polimerizasyon kinetigi gibi
temel arastirmalarda veya yeni monomer kullanilan deneylerde yada az miktar ile
yaptlan caligmalarda daha hassas bir yoOnteme sahip caligmaya 0zgili blok

polimerizasyonu tercih edilmektedir [32].
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1.7.2. Cozelti polimerizasyonu

Monomer inert bir ¢ozict igerisinde baslatict esliginde polimerlestirilir. Monomerin
uygun gozeltilerde seyreltilmesi, reaksiyon siiresince 1sinin ayrilmasi ile gergeklesen
yerel 1sinmalari engeller. Cozelti polimerizasyonunun blok polimerizasyondan
Ustiinligi reaksiyon sona erdiginde olusan polimerin ¢dziinmiis halde eldesidir ki bu
daha sonraki iglemler igin kolaylik saglar. Ancak ¢oziicliye zincir transferinin soz
konusu olmasi ve olusan polimerik iiriinden ¢oziiciiniin uzaklastirilmas: gli¢ligii bu

polimerizasyonun dezavantajlarini olugturur{5].

1.7.3 Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomer suda siispanse edilmektedir. Coziicii
icinde asilt partikiillerin gap1 0,1 mm’ den birkag milimetreye kadar degismektedir.
Baslatict monomer damlasindan g¢oziilmektedir. Ve reaksiyon gozelti damlasinin
icinde gergeklegsmektedir. Ayni zamanda reaksiyon sistemi su fazinda dagilmis
partikiillerden olustugu igin reaksiyonda ayrilan 1s1 bu faz tarafindan disar verilir ve
sicakhigin  kolayca diizenlenmesine olanak saglar. Reaksiyon siiresince
stispanstyonun viskozitesi artar ve taneciklerin kolayca yapigmas: bunun sonucu
olarak da buyiik partikiillere donismesi gozlenir. Meydana gelecek yapiskanligin

engellenmesi igin ortama uygun bir stabilizor eklenmest gerekir [32].

1.7.4 Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi polimer tretiminde yillardan beri kullanilmakta
ise de reaksiyon mekanizmasinin biitiin ayrintilari tam olarak bilinmemektedir [5].
Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢oziilen basglaticilar kullanilmaktadir.
Su fazinda olusan radikaller misel igerisinde molekilleri ile garpismakta ve
polimerizasyonu baslatmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonunun esas avantaji
yitksek reaksiyon hizi ve yiiksek polimerizasyon derecesi olasihigidir. Bunun yam
sira sicaklik, reaksiyon sisteminin viskozitesi ve diger faktorleri kolayca
diizenlenebilmekte ve emiilgatériin varligi reaksiyon karigiminin yiiksek hizla

karigma geregini ortadan kaldirmaktadir {32].
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BOLUM 2 DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler
2.1.1. Metil metakrilat

Merck A.G. iiriinii idi. %5 lik NaOH ¢o6zeltisi ile ¢alkalanip saf su ile yikandi. Susuz
CaCl; ile kurutulduktan sonra Cal; tizerinden destillendi.

2.1.2. Allil alkol 1,2-biitoksilat —blok- etoksilat

Aldrich A.G. triini olup aynen kullanild:.

2.1.3. Serik amonyum nitrat

Fluka A.G. triinii idi.0,1 M HNOs igerisinde hazirlanan ¢ozeltiler halinde kullanildi.
2.1.4. Nitrik asit |

Sigma Aldrich Grlini olup aynen kullanildi.

2.1.5. Kalsiyum hidriir

Merck A.G. iriini olup aynen kullanildt.



2.1.6. Kalsiyum kloriir

J.T. Baker Gruni olup aynen kullanilds.
2.1.7. Metanol

Merck A.G. iriinii olup aynen kullamild1.
2.1.8. Toluen

Merck A.G. tiriinii olup aynen kullanildi.
2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Magnetik karnstirica

IKA MAG RTC basic model siticili magnetik karistirici polimer sentezi asamasinda

kullanildi.

2.2.2. Su banyosu

Polimer sentezi sirasinda sabit sicaklik elde etmek tizere kullanild.
- 2.3.3. FTIR spektrofotometre

Schimadzu FTIR-8201 PC model idi. AABE ve sentezlenen polimerlerin
karakterizasyonunda kullanildi. Spektrumlar elde edilirken, 2 mg polimer 6rnegi 98

mg KBr ile tablet haline getirildi.

2.3.4. H'-NMR spektrofotometre

Bruker DPX-400 MHz model idi. AABE ve sentezlenen polimerlerin
karakterizasyonunda kullanild.



2.3.5. Jel gecirgenlik kromotografisi

(Shodex RI-71) ve TSP UV1000 dedektorden olusan bir sistemdi. Coziicti THF 1di.
AABE’ nin molekiil agirlig: tayininde kullanildi. Molekiil agirliklari ve molekiil

agirlig1 dagilimlar polistiren standart alinarak yapildi.
2.3.Kullanilan Yontemler

2.3.1. Metil metakrilatin polimerizasyonu

2.3.1.1. MMA polimerizasyonuna AABE Konsantrasyonunun etkisi

Polimer sentezinden 6nce metil metakrilat (MMA) saflastirildi. Polimerlesme iglemi

yaklagik 14 cm uzunlugunda ve 1 cm genigligindeki deney tuplerinde gergeklestirildi.

Her bir deney tiipiine farkli miktarlarda allil alkol 1,2-bitoksilat-blok-etoksilat
(AABE) tartilarak koyuldu. Ardindan her bir deney tilpine 2 g MMA ilave edildi.
Polimerizasyon gozeltileri iginden 2 dakika siire ile azot gaz gecirildikten sonra her
bir tiipteki homojen karigima 3 mL 0,01 M Ce (IV) c¢ozeltisi eklendi. Bitiin
denemelerde Ce (IV) ¢ozeltileri 0,1 M HNO, igerisinde hazirlandi. Ttplerin agizlan

dzel kauguk tipalar ile kapatildi. Polimerizasyonun karanlik ortamda gergeklesmesi
amactyla alimiinyum folyo ile kaplanan tiipler 35 °C sabit sicakliktaki su banyosunda

3,5 saat siiresince polimerlegsmeye terkedildi.
3,5 saatlik polimerizasyon siiresinin ardindan tiip igeri3i metanol ile ¢oktiirildi ve

35°C deki etiivde sabit tartima gelene kadar kurutuldu. MMA polimerizasyonuna

AABE miktarinin etkisini gosteren deney sonuglari Tablo 3.1 de verilmigtir.
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2.3.1.2. MMA polimerizasyonuna Ce (IV) konsantrasyonu etkisi

Her bir deney tiipine 0,5 g AABE ve 1,88 g MMA tartilip koyuldu. Polimerizasyon
cozeltileri iginden 2 dakika siire ile azot gazi gecirildikten sonra her bir tiipteki
homojen karigima farkli konsantrasyonlarda Ce (IV) g¢ozeltisi eklendi. Tiplerin
agizlan oOzel kauguk tipalar ile kapatildi. Polimerizasyonun karanlik ortamda
gerceklesmesi amaciyla alimiinyum folyo ile kaplanan tiipler 35 °C sabit sicakliktaki

su banyosunda 3,5 saat stresince polimerlesmeye terkedildi.

3,5 saatlik polimerizasyon siiresinin ardindan tiip igerigi metanol ile ¢oktirtildi ve
35°C deki etitvde sabit tartima gelene kadar kurutuldu. MMA polimerizasyonuna

Ce(IV) konsantrasyonunun etkisini gosteren deney sonuglar: Tablo 3.2 de verilmistir.

2.3.1.3. MMA polimerizasyonuna monomer konsantrasyonunun etkisi

Her bir deney tiipiine 0,4 g AABE ve farkli miktarlarda MMA tartilip koyuldu.
Polimerizasyon gozeltileri iginden 2 dakika siire ile azot gaz1 gegirildikten sonra her
bir tiipteki homojen karisima 3 mL 0,01M Ce (IV) gozeltisi eklendi. Tuplerin agizlart
ozel kauguk tipalar ile kapatildi. Polimerizasyonun karanlik ortamda gergeklesmesi
amaciyla alimiinyum rfolyo ile kaplanan tiipler 35 °C sabit sicakliktaki su banyosunda

3,5 saat siiresince polimerlesmeye terk edildi.

3,5 saatlik polimerizasyon siiresinin ardindan tiip igerigi metanol ile ¢oktiiriildi ve
35°C deki etiivde sabit tartima gelene kadar kurutuldu. MMA polimerizasyonuna

monomer miktarinin etkisini gésteren deney sonuglar: Tablo 3.3 de verilmistir.

2.3.1.4. MMA polimerizasyonuna HNO; konsantrasyonu etkisi

Deney tiiplerine 0,2 g AABE, 1,88 g MMA koyuldu. Polimerizasyon g¢ozeltileri
iginden 2 dakika siire ile azot gazi gegirildikten sonra her bir tipteki homojen
karigima 3 mL 0,01M Ce (IV) ¢ozeltisi eklendi. Ce (IV) c¢ozeltileri farkh

konsantrasyonlardaki HNO, ¢ozeltileri igerisinde hazirlandi. Tiiplerin agizlar1 6zel
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kauguk tipalar ile kapatildi. Polimerizasyonun karanlik ortamda gerceklesmesi
amactyla aliminyum folyo ile kaplanan tipler farklt sicakliklardaki su banyolarinda
35°C de polimerlesmeye terk edildi.

3,5 saatlik polimerizasyon siresinin ardindan tip igerigi metanol ile ¢oktarilda ve
35°C deki etiivde sabit tartima gelene kadar kurutuldu. MMA polimerizasyonuna

HNO, konsantrasyonu etkisini gsteren deney sonuglar1 Tablo 3.4 te verilmistir.

2.3.1.5. MMA polimerizasyonuna sicaklik etkisi

Deney tiplerine 0,5 g AABE, 1,88 g MMA koyuldu. Polimerizasyon ¢ozeltileri
iginden 2 dakika sure ile azot gazi gecirildikten sonra her bir tiipteki homojen
karistma 3 mL 0,01 M Ce (IV) gozeltist eklendi. Tiiplerin agizlar1 6zel kauguk tipalar
ile kapatildi. Polimerizasyonun karanlik ortamda gergeklesmesi amaciyla alimiinyum
folyo ile kaplanan tipler farkli sicakliklardaki su banyolarinda 3,5 saat stresince

polimerlesmeye terk edildi.

3,5 saatlik polimerizasyon siiresinin ardindan tip igerigi metanol ile ¢oktiiriildii ve
35°C de etiivde sabit tartima gelene kadar kurutuldu. MMA polimerizasyonuna

sicaklik etkisini gosteren deney sonuglar: Tablo 3.5 de verilmistir.
2.3.2. Polimerlerin viskozitelerinin belirlenmesi

Elde edilen polimerlerin viskozitelerini belirlemek amactyla kuru polimerlerin
agirlikca %2, %4, %6, ve %8’lik g¢ozeltilert toluen igerisinde hazirlandi. Ostwalt
viskozimetresi kullanarak polimerlerin once toluenin viskozimetreki akig hizi
olgildii. Ardindan ¢oOzelti halindeki polimerlerin viskozimetreden akig ‘ hizlari
olgildi. Stre olgiimler: kronometre kullanarak yapildi. Her bir ¢ozelti i¢in 6lgtimler

3 kez tekrarlandi ve bu siirelerin ortalamalari alindi. Boliim 1.6.3.te verilen esitlikler
kullanilarak polimer ornekleri igin v, degerleri hesaplandi. n /¢ degerleri c’ye
kars1 grafife gecirildi. Elde edilen dogru extrapole edildi ve intristik viskozite [n]

degerleri elde edildi.
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2.3.3. Polimerlerin karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu Bruker DPX-400 MHz Niikleer Magnetik
Rezonans (NMR), Schmadzu FTIR-8201 PC Transform Infrared (FT-IR)
spektrofotometreleri, GPC kullanilarak yapildi. NMR ve IR spektrumlan kullanilarak
fonksiyonel gruplarin incelenmesiyle karakterizasyon yapildi. GPC ile AABE’nin
molekiil agirliklan incelendi. FT-IR spektrumlart alinirken 6rnekler KBr ile tablet

haline getirildi.

2.3.4. MMA polimerizasyonunda % doniisiim oranlarinin hesaplanmasi

MMA polimerizasyonunda % doniisim oranlarinin  hesaplart asagida verilen
fe)

denkleme gore hesaplandu:

My — mAABE x 100

% DOniistim =
m
MMA

mypa » MMA kiitlesi (g)

2.3.5. R,, ( polimerizasyon hizi) hesaplanmasi
MMA polimerizasyonu polimerizasyon hizlari, % doniisiim ve monomerin galigilan
sicakliktaki yogunlugunun polimerizasyon siiresi ve monomerin molekiil agirlidina

orant kullamlarak hesaplandi.

% doniisiim monomerin yogunlugu .
= X = = X 1000

P Zaman(s) monomerin molekiil agirhig

% doniigim; Boliim 2.3.4.” te verildigi gibi hesaplandi.



Polimerizasyon hizi hesaplanirken metil metakrilatin g¢aligilan  sicakliktaki
yogunluklart kullamildi. Yogunluk degerleri piknometre kullanilarak bulundu. Bu
degerler;

25°C’ de 0,9440g/cm’

35°C” de 0,9287 g/em?’,

40°C’ de 0,9055 g/cm’,

50°C’ de 0,9019 g/cm’,

60°C’ de 0,8795 glem’,

70°C’ de 0,8653 g/em’

olarak bulunmustur.
Polimerizasyon hiz1 hesaplanirken polimerizasyon siiresi saniye olarak alind:.

MMA polimerizasyonuna AABE miktarinin etkisini gosteren deney sonuglar1 Tablo
3.1 de, Ce (IV) konsantrasyonunun etkisini gosteren deney sonuglani Tablo 3.2 de,

monomer miktarinin etkisini gosteren deney sonuglart Tablo 3.3 de, HNO,

konsantrasyonu etkisini gosteren deney sonuglari Tablo 3.4 te, sicaklik etkisini

gosteren deney sonuglart Tablo3.5 verilmigtir.



BOLUM 3 BULGULAR ve TARTISMALAR
3.1. MMA Polimerizasyonuna AABE Konsantrasyonunun Etkisi

Bu calismada metil metakrilatin (MMA), allil alkol 1,2-biitoksilat-blok-etoksilat
(AABE) varliginda Ce(IV)/HNO, redoks baslatic: ifti ile blok kopolimerizasyonu

incelendi.

Sentezlenen AABE-b-PMMA blok kopolimerlerine AABE, MMA, Ce (IV), HNO;
konsantrasyonlann ve sicakhgin etkisi irdelendi. Degisimler ilgili polimerlerin

intrinsik viskoziteleri, NMR ve FTIR spektrumlar: belirlenerek karsilastirildi.

AABE, Aldrich A.G. irtinii olup molekiil agirigi GPC ile belirlendi. Ayrica maddeyi
tam olarak karakterize edebilmek icin maddenin NMR ve FT-IR spektrumlar1 da

- almmustir. AABE bilesigine ait GPC kromotogrami Sekil 3.1.’de, H' NMR spektrumu
Sekil 3.2.°de, FTIR spektrumu Sekil 3.3.” te gorillmektedir.
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Sekil 3.1 deki GPC kromotograminda da gorildigi iizere AABE bilesiginin

molekil agirlig

M. =1,694x10° g/mol,

M. =1971x10° g/mol,

M., =1925x10° g/mol ve heterojenlik indisi

ve heterojenlik indisi HI = 1,16’ dur.

Sekil 3.2. deki H' NMR spektrumu AABE’ ye ait;
6 0,9 ppm: -CH3

& 1,6 ppm: -OH protonunu,

83,4 ppm: -CH;CHj; protonlarini,

85,2 ppm: HyC=CH- protonlariny,

6 5,8 ppm: =CH- protonlarint gostermektedir.

Sekil 3.3. te verilen FT-IR spektrumu AABE’ ye ait;
1105 em™: C-O bag: gerilmesini,
2964-2925 cm’™: H,C=CH, bag: gerilmesini

3444,6 cm™: -OH bag: gerilmesini gostermektedir.

MMA’nin AABE varligimda Ce(IV)/HNO, redoks cifti ile gerceklestirilen redoks

polimerizasyonuna AABE etkisini incelemek tizere yapilan deneylerde her bir deney
tiiptine 1,88 g MMA ve farkli miktarlarda AABE koyuldu. Polimerizasyon ¢ozeltileri
" iginden 2 dakika siire ile azot gecirilmesinden sonra her bir tiipteki homojen karisima
0,01 M Ce (IV) cozeltisinden 3 mL eklendi. Ozel kauguk tipa ile agizlari kapatilan
tiipler karanlikta 35 °C sabit sicakliktaki su banyosunda 3,5 saatlik siireyle
polimerlesmeye terk edildi. Polimerizasyon siiresinin tamamlanmasindan sonra tiip
igerigi metanol kullandarak ¢oktirildii ve 35 °C deki etitvde sabit tartima gelinceye

kadar kurutuldu. Ce (IV) ¢ozeltileri 0,1 M HNO, ile hazirlandi. HNO,

kullanilmadan gergeklestirilen deneylerde tiriin olusmadig1 gozlendi.

MMA’ min AABE varliginda gerceklestirilen blok kopolimerizasyonu reaksiyon

adimlarimin Sema 3.1.” de gorildigu gibi gergeklestigi diisiiniilmektedir.

&



Elde edilen MMA-b-AABE blok kopolimerlerinin % doniigiim degerleri hesaplandi.

Deney sonuclar1 Tablo 3.1°de verildi.

CH,CH;
CH7=CHCH70-< CHZCH0>~<CH2CH20}H + Ce(IV)
X Y

o

CH,CH,
[ CHZ-——CHCHZO{ CH2CHO>—<CH2CHZO>— CH,CH,OH—Ce ]
X y-1

(AABE)

[Kompleks]

R

A\
4 N

CH,CH,
CH2=CHCH20{CHZCHOXCHZCHZO}CHz(]:H + Ce(I+ H'
. X y-1

CH;

$= CH, (MMA)
0=C—0CH;



Tablo 3.1. MMA’nin AABE varliginda
polimerizasyonuna AABE etkisi

Ce(IV)/HNO,

redoks

cifti

ile

(MMA’nin AABE varliginda Ce(IV)/HNO, redoks ¢ifti ile redoks polimerizasyonu

35°C sicaklikta 3,5 saat siireyle gerceklestirildi. MMA, Ce (IV), HNO,, miktarlart

sabit tutulup, farkli AABE miktarlar: kullanilarak polimerizasyon yiritilda. 0,1 M
HNO, ¢ozeltileri ile hazirlanan Ce (IV) ¢ozeltilerinden 3 mL kullantdt.)

AABE
Deney C . . 0/ TN 5 et ot
No [Ce(IV)] | [HNOs} | MMA | Polimerik | %Déniisiim Rp
() (mol/L) [nl ® iiriin L/mol s
(2
1 0,015 | 1,76x10" © 0,01 0,1 1,88 0,76 39,63 2,96x10 -3
2 0,02 | 2,35x10°° 0,01 0,1 1,88 0,98 51,06 3.81 x10
3 0,1 1,16 x10°° | 1,03 0,01 0,1 1,88 1,51 75,00 5,60 x10 -3
4 02 | 227x10° 0,01 0,1 1,88 1,68 78,72 5,88 x10
5 04 | 438x107° 075 001 0,1 1,88 1,71 69,68 521 %107
6 05 | 537x10° 0,01 0,1 1,88 1,55 55,85 417 x10
7 1,5 1,37 x10°* 0,01 0,1 1,88 1,58 426 318 x10
8 2,0 1,69x10 ™ | 0,11 0,01 0,1 1,88 1,24 * *
9 4,0 2,64x107* | 0,07 0,01 0,1 1,88 1,05 * *
10 50 | 2,97x10°° 0,01 0,1 1,88 1,02 * *




MMA’nin polimerizasyonu Ce(IV)/HNO, redoks cifti kullanilarak farkli AABE

konsantrasyonlari ile 35°C sicaklikta 3,5 saat stireyle gerceklestirildi. Sekil 3.4.” den
ve Sekil 3.5 ten gorildugti tzere artan AABE miktann ile % donisim ve

polimerizasyon hizi Once artmakta sonra azalmaktadir, azalmanin basladigi AABE

konsantrasyonu 2,27. 10 M (0,2 g) olarak belirlenmistir.

100 . , . , . , - , : 1,4
90 -
] - 1.2
80
; o |
70 - 1,0
60 - Y
g 50 + - Ml
ur
3 1 - 0,6 (dL/g)
£ 40 -
£ ) i
2 301 - 0,4
20
] L 0,2
10 -
04 - 0.0
. : : ‘ 4 - : ' .
5 0 5 10 15 20

[AABE]x10° (mol/L)

Sekil 3.4.: MMA’mn AABE varliginda Ce (IV)HNO; redoks cifti ile redoks
polimerizasyonuna [AABE)] etkisi.



* (L mol” s™)
w
|

R x10

T T T T T T T T
0 5 10 15

[AABE]x10’ (mol/L)

Sekil 3.5.: MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks cifti ile blok

kopolimerizasyonunun reaksiyon h1zina AABE etkisi

Déniigiim ve polimerizasyon hizinin dnce artmast daha sonrada azalmas: gu sekilde
agiklanabilir, AABE’ nin artan konsantrasyonu ile ortamda daha fazla aktif merkez
olusacaktir. Daha fazla aktif merkezin olusumu ile reaksiyon sisteminde daha fazla
biiyityen makroradikal olacak ve haliyle doniisiim ve polimerizasyon hizi artacaktir.
AABE konsantrasyonu artiilmaya devam edilirse ortamdaki aktif merkez miktarinin
asin artmasi nedeniyle sonlanma olasili) da artacaktir. Tabii burada allil bilesiklere
Ozgii degredatif etkinin de vurgulanmasi zorunludur. Yiiksek AABE
konsantrasyonlarinda sonlanma hizinin artisiyla % doniigiim ve polimerizasyon hizi

azalmaktadir.

20



* Yiitksek AABE miktarlarinin kullanildigr denemelerdeki (8-9 ve 10 nolu denemeler;
2, 4 ve 5 g AABE) doniisiim degerleri (negatif degerler) yukaridaki agiklamamizi
dogrular niteliktedir. AABE miktarinin asirt artmasiyla AABE aktif merkezlerinin
sayist da asinn artacaktir. Aktif merkez sayisinin ¢ok artmasi, aktif merkez basina
disen monomer (MMA) miktarinin az olmasi sonucunu doguracaktir. Bir bagka
ifadeyle polimer zincirlerimiz neredeyse tamamen AABE’den olusacaktir. Oyleki,
ilave olunan MMA metanol igerisinde tamamen ¢oziiniir nitelikte olan AABE’nin
¢oztinirligiine hicbir etki etmemekte yani olusan polimer de metanolde tamamen
¢oziinmektedir. Bu nedenledir ki, olusan polimerlerin de metanolde ¢dziinmest,
yiksek AABE miktarlarimin kullanildigt polimerizasyonlarda gravimetrik yolla
tanmnabilecek polimerler elde edilememistir. Ayni durum, MMA konsantrasyonu
etkisinin  incelendi@i  deneylerde de gozlenmistir. Cok  digik MMA
konsantrasyonlarinda zincir bagmna diisen MMA miktann ¢ok az olacagindan

polimerimiz metanolde ¢dzinir niteliktedir.

MMA polimerizasyonuna artan AABE miktanmn etkisini incelemek icin

gergeklestirilen viskozite dlgimlerinin sonuglart Sekil 3.4.” de gorilmektedir.

AABE konsantrasyonunun artmastyla [n] azalmaktadir. Viskozitedeki azalma, blok
kopolimer birimierinin daha kisa birimlerden olustugunun bir bagka deyisle daha
diisitk molekiil agirligina sahip oldugunun bir géstergesidir. Molekiil agirhgindaki bu
diisiisiin nedeni yukarida belirtildigi gibi artan AABE konsantrasyonlarinda ortamda

olusan fazla sayidaki aktif merkezlerin sonlanma olasiliginin artmasdir.

IR ve H' NMR spektrumlari ile ilgili polimerlerin fonksiyonel gruplar: belirlendi.
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Tablo 3.1°de Deney No 2, Deney No 5, Deney No 12 ile elde edilen kopolimerlerin
FT-IR spektrumlan incelenmistir. Sekil 3.6. (Tablo 3.1. Deney no 2), Sekil 3.7.
(Tablo 3.1. Deney no 5), Sekil 3.8. (Tablo 3.1. Deney no 10) de gorilen IR

spektrumlarina gore:

1242 cm™; C-O eterik bag: gerilmesini,
1732 cm™: C=0 bag1 gerilmesini,
2995-2950 cm™: H,C=CH, bag: gerilmesini

3446 cm™: -OH bag: gerilmesini gostermektedir.

Sekil 3.3 te gozlenmeyen 1732 cm™ €C=0 ba@ gerilmesi piki gerilmest MMA’ nin

blok kopolimer yapisina katldigini gosterir.

Ce (IV) iyonu tekrarlayan zincir gruplar1 ve zincir sonlart ile kompleks olugturur.
Sekil 3.10.” da 400-1500cm™ arasinda gozlenen pikler polimer-ligant ve metal-ligant
kompleks olusumunu dogrular. Reaksiyon sisteminde AABE arttiginda metal polimer
ve polimer-ligant komplekslerine ait 400-1500cm™ arasindaki piklerde artma oldugu

goriilmektedir.

Tablo 3.1.” de Deney No 5 ile elde edilen kopolimerin H' NMR spektrumu
incelenmistir. Sekil 3.11.” de gorillen H' NMR spektrumuna gore:

5 0,9 ppm: CH3- protonlarim

51,8 ppm: -OCH; protonlarini

82,1 ppm: -OH protonunu

83,5 ppm: -CH;CH; protonlarini

85,2 ppm: H,C=CH- protonlarini

5,8 ppm: H,C=CH- protonlarini gdstermektedir.
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3.2. MMA Polimerizasyonuna Ce (IV) Konsantrasyonu Etkisi

MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks cifii ile gergeklestirilen redoks
polimerizasyonuna Ce (IV) etkisini incelemek {izere yapilan deneylerde her bir deney
tiiptine 1,88 g MMA ve 0,5 g AABE koyuldu. Polimerizasyon gozeltileri i¢inden 2
dakika siire ile azot gecirilmesinden sonra her bir tiipteki homojen karigima 0,1 M
HNO:s igerisinde hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki Ce (IV) ¢ozeltilerinden 3 mL
eklendi. Ozel kauguk tipa ile agizlari kapatilan tipler karanhikta 35 °C sabit
sicakliktaki su banyosunda 3,5 saatlik siireyle polimerlesmeye terk edildi.
Polimerizasyon siresinin tamamlanmasindan sonra tiip igerigi metanol kullanilarak

¢oktiriildii ve 35 °C deki etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Elde edilen MMA-b-AABE blok kopolimerlerinin % doniisim degerleri hesapland:.
Deney sonuglari Tablo 3.2” de verildi.
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Tablo 3.2. MMA’ nin AABE varhginda Ce (IV)/HNO, redoks cifti ile
polimerizasyonuna Ce (IV) konsantrasyonu etkisi
(MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO  redoks ¢ifti ile redoks polimerizasyonu
35°C sicaklikta 3,5 saat siiréyle gerceklestirildi. AABE, MMA ve HNO , miktar: sabit

tutulup farkli Ce (IV) konsantrasyonlar: ile polimerizasyon yuriitildii.

Ce(1V)
Deney | AABE [HNO .1 | MMA | Polimerik | %Déniisiim R,

No (8) mol/L | (] (g) | iirin (g) L/mol s
1 0,5 |0001f0225] o1 1,88 1,20 37.23 2,77x10 *
2 0,5 | 0,002 0,85 0,1 1,88 1,61 59,04 4,40 x10
3 0,5 | 0,003 0,1 1,88 1,76 67.02 4,99 x10
4 0,5 | 0,005 0,1 1,88 1,88 73.40 547 x10
5 0,5 | 0,01 0.1 | 188 | 193 76,06 5.67x10
6 05 [ 005 [0575] o1 1,88 1,83 70,74 5,27 x10
7 05 [ o1 [o03525] ol 1,88 1,51 53.72 4,00 x10
8 05 [025 {0475 o1 1,88 1,12 32.98 2,46 x10
9 05 | 035 0,1 1,88 0,75 13.30 9.91x10 "

MMA polimerizasyonuna Ce (IV) konsantrasyonu etkisi Sekil 3.12”°

goriilmektedir.

de



100 —p—r——">+—F——F————1— 111 1,0

T

%Doniisiim

N A A E A LA R N A B A
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

[Ce(V)] (mol/L)

Sekil 3.12.: MMA nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks ¢ifti ile redoks
polimerizasyonuna Ce (IV) konsantrasyonu etkisi

MMA’ nn AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks cifti ile redoks
polimerizasyonunda Ce (IV) konsantrasyonunun % doniisime etkisi Sekil 3.12.” de,
polimerizasyon hizina etkisi ise Sekil 3.13. te gorilmektedir. Ce (IV)
konsantrasyonunun artmastyla % donisim ve polimerizasyon hizi artmaktadir.
Ce(IV) Un yiksek konsantrasyonlarinda ise % doniisiim ve polimerizasyon hizinda
azalma gozlenmektedir. Bu durum Ce (IV) iyonunun yitksek konsantrasyonlarinin
baglama hiz1 ve primer radikallerin sonlanmasi iizerine es zamanh etkisi ile agiklanir.
MMA-AABE redoks polimerizasyonunun Ce (IV) ile sonlanmasmin asagida

gorildagi gibi gerceklestigi diisiniilmektedir.

[n]
L/g)

CH CH; CHj

R—CHZCH CHZC CHZC- + Ce(IV) ——»R——~CH2CH—<CHZCI CHZC-—Ce
OH §=o“ c—o

OCH3 OCH3 OCH; OCH3



3,0 A

* (L mol™ 57

p

R x10

2,0 -
15 -
10 - v

0.5 T T T g T T T

0,0 0,1 0,2 0,3
[Ce(IV)] (mol/L)

Sekil 3.13.: MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks gifti ile blok

kopolimerizasyonunun reaksiyon hizina [Ce (IV)] etkist

MMA polimerizasyonuna Ce (IV) konsantrasyonu etkisini incelemek iizere

gerceklestirilen viskozite deneyleri sonuglar1 Sekil 3.12.” de verilmistir.

Viskozite diigitk Ce (IV) konsantrasyonlarinda artarken, yiiksek konsantrasyonlarda
azalmaktadir. Dusiik serik iyonu konsantrasyonlarinda baglama hizi  ve
polimerizasyon hizi artar. Yiksek serik iyonu konsantrasyonlarinda ise ylikseltgen
konsantrasyonunun artmast oksidatif sonlanmay: hizlandirarak molekiil aglirhgmda
azalmaya neden olur. Ce (IV) hem yiikseltgenme ile radikal olugturmakta, hem de
bityityen zincirin sonlanmasinda kullanilmaktadir. Bu durumda % donisiimde ve

molekiil agirliginda gozlenen azalma viskozite dlciimlerinden de agikca gozlenir.

IR ve H'NMR spektrumlari ile ilgili polimerlerin fonksiyonel gruplari belirlendi.

0,4
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Tablo 3.2 de Deney No 1, Deney No 2, Deney No 3 ile elde edilen kopolimerlerin
FT-IR spektrumlar: incelenmigtir. Sekil 3.14. (Tablo 3.2 Deney no 1), Sekil 3.15.
(Tablo 3.2 Deney no 3) ve Sekil 3.16. (Tablo 3.2 Deney no 8) da gorillen IR

spektrumlarina gore:

1242-1244 cm™ : C-O eterik bag: gerilmesini,

1732 cm’™ : C=0 bagi gerilmesini,

2950-2881 cm™ : H,C=CH; bag: gerilmesini
3442-3444 cm™ ; -OH bag gerilmesini gostermektedir.

Sekil 3.3.’te gozlenmeyen 1732 cm™ C=0 bag: gerilmesi piki MMA’ nmm blok

kopolimer yapisina girdigini dogrular.
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Tablo 3.2 °den Deney No 1 ile elde edilen kopolimerin H' NMR spektrumu

incelenmistir. Sekil.3.18> de gorilen H' NMR spektrumuna gére:

60,9 ppm : CHj;- protonlarini

51,7 ppm : -OCHj; protonlarini

51,8 ppm : -OH protonunu

83,5 ppm : -CH,CHj; protonlarini

§5,2 ppm : HyC=CH- protonlarim

85,8 ppm : H,C=CH- protonlarin1 gostermektedir.

Metil metakrilata ait fonksiyonel gruplarin spektrumda gozlenmesi MMA’ nin

polimer yapisina girdigini dogrular.
3.3. MMA Polimerizasyonuna MMA Konsantrasyonunun Etkisi

MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks cifti ile gerceklestirilen redoks
polimerizasyonuna MMA etkisini incelemek tizere yapilan deneylerde her bir deney
tiipiine 0,4 g AABE ve farkli miktarlarda MMA koyuldu. Polimerizasyon ¢ozeltiler
iginden 2 dakika siire ile azot gecirilmesinden sonra her bir tiipteki homojen karistma
0,01 M Ce (IV) ¢ozeltisinden 3 mlL eklendi. Ozel kauguk tipa ile agizlan kapatilan
tipler karanlikta 35°C sabit sicakliktaki su banyosunda 3,5 saatlik siireyle
polimerlesmeye terk edildi. Polimerizasyon siiresinin tamamlanmasmdan sonra tiip

igerigi metanol kullanilarak ¢oktiirildii ve 35°C deki etiivde sabit tartima gelinceye

kadar kurutuldu. Ce (IV) ¢dzeltileri 0,1 M HNOQ, ile hazirland1.

Elde edilen AABE-b-PMMA blok kopolimerlerinin % donlsiim miktarlar
hesapland.. Sonuglér Tablo 3.3’de verildi.
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Tablo 3.3. MMA’'mn AABE varhginda Ce (IV)Y HNO,
polimerizasyonuna monomer etkisi

( MI\/LA nin AABE varliginda Ce (IV)/ HNO; redoks ¢ifti ile redoks polimerizasyonu
35°C sicaklikta 3,5 saat siireyle gerceklestirildi. AABE, Ce (IV) ve HNO; oran sabxt
tutulup farkls mxktarlardakl MMA ile polimerizasyon yiirtitiildii.)

redoks ¢ifti ile

Deney| AABE| {Ce(TV)] | (HNO, | MMA Polimerik| %Déoniisiim R,

No ') () mol/L [n] { irin (g) L/mol s
1 0,4 0,01 0,1 0,10 | 2,85x10°* 0,25 * *

2 0,4 0,01 0,1 0,15 | 421x10°" | 0,16 0,38 * ¢

3 0,4 0,01 0,1 0,20 | 5,53x10°° 0,43 15,00 1,12 x10
4 0,4 0,01 0,1 0,30 | 8,06x10~° 0,55 50,00 3,73 x10
5 0,4 0,01 0,1 050 | 1,27x107° [ 022 ] 0,72 64,00 4,77 x10
6 0,4 0,01 0,1 Lo | 2,24x10°° 1,18 78,00 5,81 x10
7 0,4 0,01 0,1 1,88 | 3,48x107° | 027 1,48 57,45 428 x10
8 0,4 0,01 0,1 2,50 | 4,12x107° | 0,15 1,80 56,00 417 %10
9 0.4 0,01 0,1 3,50 | 491x107° | 0,06 1,67 36,29 2,70 x10

10 0,4 0,01 0,1 50 | 5,72x107° 1,41 20,20 151x107 |

MMA polimerizasyonun’da MMA’ nin % doniisime etkisi Sekil 3.19." da,

polimerizasyon hizina etki Sekil 3.20.” de goriilmektedir.

7




100 . r " ; . ! , T . ' - ; 0,40
0 - i
) L 0,35
80 o L
1 0,30
70
60 - 0,25
’g ] [n]
& 504
= ) B 0120 (dL/g)
é 40 4 L
1 L.0,15
30
20 - - 0,10
10 I
© - 0,05
O 1 T T | T T 4 H T T
o] 1 2 3 4 5 [}
[MMA]x10® (mol/L)

Sekil 3.19.: MMA’'nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO3 redoks ¢ifti ile redoks
polimerizasyonuna [MMA] etkisi

T T T N T 7 T ’ T
0 1 2 3 4

[MMAI]x10® (mol/L)

o

Sekil 3.20.: MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks cifti ile blok
kopolimerizasyonunun reaksiyon hizina [MMA] etkisi



MMA konsantrasyonunun artmast ile % doniigiim ve polimerizasyon hzi dnce
artmakta MMA’ min yiiksek konsantrasyonlarinda ise azalmaktadir. Bunun nedeni
MMA’min artan konsantrasyonu ile zincir transferi reaksiyonlarinin artmasidir.
Redoks reaksiyonuyla olusan serbest radikal bilyityen zincir yerine ortamda fazla
bulunan MMA monomerine transfer olurken, serbest radikali {izerinde bulunduran
zincirin sonlanmasi1 % doniigiim ve polimerizasyon hizinda azalmaya neden olur.

Zincir transferi reaksiyon adimlarimin Sema 3.2’ de gorildign gibi yirtdigi

digiinilmektedir.
CH CH | ?H3
—CH,CH—(CH,C——}CH,C- + C—CH7—~———>R—CH7CH~<CH’C—>»CH~({: + CH;—C-e
n = C': =0 ! C=0 é=0
OCH3 OCHs (SCH3 OCH3 OCHs OCH;
veya
CHy CHy  CH s
R—CHZCH4<CH3C%CHZC- + C=CH, R—CH,CH~< c.> + H,C=C
(l)H ! -1 i | | é
‘ ¢=0 =0 c¢-0 ¢=0 c=0 2=0
OCH; OCH; (')CH3 OCH; OCH3 OCH;,

Sema 32: MMA’'mn AABE varhiginda Ce (IV)/HNO, redoks gifit varhginda

monomere zincir transferiyle sonlanmast

MMA polimerizasyonuna monomer konsantrsayonunun etkisini gosteren viskozite
deneylerinin sonuclart Sekil 3.19.” da gorillmektedir. Sekil 3.19.” dan da goérildigi
gibi intrisik viskozite once artmakta, MMA’nin artan konsantrasyonlarinda
azalmaktadir. Bu durum yukarida belirtildigi gibi monomere zincir transferi ile

agtklanir.

IR ve H'NMR spektrumlart ile ilgili polimerlerin fonksiyonel gruplart belirlendi.
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Tablo 3.3’de Deney No 3, Deney No 5, Deney No 6 ile elde edilen kopolimerlerin
FT-IR spektrumlari incelenmistir. Sekil 3.21. (Tablo 3.3. Deney no 3), Sekil 3.22.
(Tablo 3.3. Deney no 5), Sekil 3.23. (Tablo 3.3. Deney no 6) te gorilen IR

spektrumlarina gore:

1242-1244 cm™  : C-O eterik bag: gerilmesini,
1732 cm’™ : C=0 bag: gerilmesini,
2950-2877 cm™  : H,C=CHj bag: gerilmesini

3444 cm™ : -OH bag: gerilmesini gostermektedir.

Sekil 3.3.’te gozlenmeyen 1732 cm™ C=0 bag: gerilmesi piki MMA’ mn polimer

yapisina girdigini dogrular.
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Tablo 3.3.’den Deney No 9 ile elde edilen kopolimerin H' NMR spektrumu

incelenmistir. Sekil.3.25” te gorillen H' NMR spektrumuna gore:

50,9 ppm : CHj;- protonlarini

81,6 ppm : -OCH; protonlarini

52,0 ppm : -OH protonunu

83,5 ppm : -CH;CH, protonlarim

65,2 ppm : H;C=CH- protonlarini

0 5,8 ppm : H,C=CH- protonlarini gdstermektedir.

Metil metakrilata ait fonksiyonel gruplarin spektrumda gozlenmesi blok kopolimer

olusumunu dogrular.
3.4. MMA Polimerizasyonuna HNO; Konsantrasyonunun Etkisi

MMA’mn AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks ¢ifti ile gergeklestirilen redoks
polimerizasyonuna HNO; etkisini incelemek fizere yapilan deneylerde her bir deney
tipiine 1,88g MMA ve 0,2 g AABE koyuldu. Polimerizasyon ¢ozeltilert i¢inden 2
dakika sure ile azot gecirilmesinden sonra her bir tipteki homojen karigima farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan 0,01 M Ce (IV) ¢ozeltisinden 3 mL eklendi. Ozel
kauguk tipa ile agizlart kapatilan tipler karanlikta 35°C sabit sicakliktaki su
banyosunda 3,5 saatlik streyle polimerlesmeye terk edildi. Polimerizasyon siresinin

tamamlanmasindan sonra tip icerigi metanol kullanilarak ¢okturildii ve 35°Cdeki

etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Elde edilen AABE-b-PMMA blok kopolimerlerinin % doniisiim degerleri hesaplandi.

Deney sonuglar: Tablo 3.4’de verildi.
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Tablo 3.4. MMA’mn AABE varhginda Ce (IV)HNO,

polimerizasyonuna HNO | konsantrasyonu etkisi

redoks cift1 ile

(1\/[MA’mn AABE varliginda Ce (IV)/HNO , redoks gifti ile redoks polimerizasyonu

35°C sicaklikta 3,5 saat siireyle gerceklestirildi. AABE, MMA ve Ce (IV) oran: sabit
tutuldu. Farkhi konsantrasyonlarda HNO, c¢ozeltisi ile hazirlanan 0,0IM Ce (IV)

cozeltilerinden 3 mL kullanldi)

Deney | AABE | [Ce(IV)]} [HNO ,}I [n] | MMA | Polimerik} %Doniisiim R,
No (g) (g) | urun(g) L/mol s
1 0,2 0,01 0,01 | 1,25 1,88 1,06 4574 3.41x10
2 0,2 0,01 0,05 [ 1,73 [ 1,88 1,56 72,34 539 x10 4
3 0,2 0,01 01 | 1,17 ] 1,88 1,68 78,72 5237 <10
4 0,2 0,01 0,2 1,88 1,73 81,38 6,06 x10 "
5 0,2 0,01 0,3 0,3 | 1,88 1,80 85,11 634 x10
6 0,2 0,01 05 [0,15] 1,88 1,65 77.13 575510 %
7 0,2 0,01 1,0 1,88 | 1,140 50,00 3:73 <10

MMA polimerizasyonuna HNO; konsantrasyonunun % doniisiime etkisi Sekil 3.26.7

da, polimerizasyon hizina etkisi Sekil 3.27° de goriilmektedir.
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Sekil 3.26.: MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks cifti ile redoks
polimerizasyonuna HNOs konsantrasyonu etkisi
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Sekil 3.27.: MMA min AABE varhginda Ce (IV)/HNO; redoks ¢ifti ile blok
kopolimerizasyonu reaksiyon hizina HNOs; konsantrasyonu etkisi
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Sekil 3.26. ve Sekil 3.27. ye gore HNO5 lin diigitk konsantrasyonlarinda % donisiim
ve pélimerizasyon hizt artarken yitksek konsantrasyonlarinda azalir. Asit
konsantrasyonunun artmastyla ortamin iyonik geriliminin artist kolloidal polimer
partikiillerinin koagulasyonuna yol acar. Bu koagulasyondan dolay: birlesme ile
sonlanma hizi artarken, polimerizasyon hizi azalir. Diger yandan yiiksek HNO3

konsantrasyonlarinda proton transferi ile sonlanma da olasidir.

MMA polimerizasyonuna HNO; miktarinin etkisini gosteren viskozite deneylerinin
sonuglart Sekil 3.26. da gorilmektedir. Sekil 3.26.” dan da goriildiigii gibi intrisik
viskozite once artmakta, HNO;’in artan miktarlarinda azalmaktadir. Bu durum
yukarida belirtildigi gibi iyonik gerilimin ortamda artmastyla 6lu§an koagulasyon ve

proton transferi ile sonlanmadan dolay:dir.

R—CH2§H‘<CH7C-> CHaC - 4 CCH7~—<CH7C9~CHCH7
OH

OCH3 O(:H3 OCH3 OCH3

oH
R—CHZ(‘JH CH,C (':HCHZ——R
OH og™™ OH

]
OCH;

Sema 3.3. MMA’ nin AABE varhiginda Ce(IV)/HNO, redoks cifti varlifinda

redoks polimerizasyonu semasi

IR spektrumu kullanilarak ilgili polimerlerin fonksiyonel gruplar belirlendi.
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Sekil 3.28.: Tablo 3.4. Deney No 1 e ait FT-IR Spektrumu
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Tablo 3.4’de Deney No 1, Deney No 2, Deney No 5 ve Deney No 6 ile elde edilen
kopolimerlerin FT-IR spektrumlar incelenmigtir. Sekil 3.28. (Tablo 3.4. Deney no 1),
Sekil 3.29. (Tablo 3.4. Deney no 2), Sekil 3.30. (Tablo 3.4. Deney no 5), Sekil 3.31.

(Tablo 3.4. Deney no 6) te gortilen IR spektrumlarina gore:

1244 cm™ : C-O eterik bag1 gerilmesini,
1732 cm™ : C=0 bag: gerilmesini,
2950-2887 cm™ : H,C=CH, bag: gerilmesini

3682 cm’ : -OH bag: gerilmesini gdstermektedir.

Sekil 3.3.’te gozlenmeyen 1732 cm' C=0 bagi gerilmesi piki blok kopolimer
D" D

olusumunu dogrular.
3.5. MMA Polimerizasyonuna Sicakhk Etkisi

MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO, redoks ¢ifti ile gergeklestirilen redoks

polimerizasyonuna sicaklik etkisini incelemek {izere yapilan deneylerde her bir deney
tiiptine 1,88 g MMA ve 0,5 g AABE koyuldu. Polimerizasyon gozeltileri icinden 2
dakika stire ile azot gecirilmesinden sonra her bir tiipteki homojen karisima 0,1 M
HNO | igerisinde hazirlanan 0,01 M Ce (IV) ¢ozeltisinden 3 mL eklendi. Ozel kauguk

tipa ile agizlan kapatilan tiipler karanhkta farkli sicakliklardaki su banyosunda 3,5
saatlik  siureyle polimerlesmeye terk ediddi.  Polimerizasyon  slresinin
tamamlanmasindan sonra tip igerigi metanol kullantlarak c¢oktiiriildii ve 35°C deki

etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

Elde edilen AABE-b-PMMA blok kopolimerlerinin % doniisim degerleri hesaplandi.
Deney sonuglar: Tablo 3.5’de verildi.
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Tablo 3.5.
polimerizasyonuna sicaklik etkisi

(MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO , redoks ¢ifti ile redoks polimerizasyonu
farklr sicakliklarda 3,5 saat streyle gergeklestirildi. AABE, MMA, HNO, ve Ce (IV)

oram sabit tutuldu. 0,IM HNO,
¢ozeltilerinden 3 mL kullanildi.)

MMA’'nin AABE varhiginda

Ce (IV)/HNO;

redoks ¢ifti

ile

cozeltisi ile hazirlanan 0,0IM Ce (IV)

Deney | [AABE] | [Ce(TV)]| (HNO, I} Sicaklik | [] | [MMA] |Polimerik | %Déniisim R,

no °C) iiriin (g) L/mol s

1 |537x107° ] 0,01 0,1 25 3.48x107° | 145 50,53 3,76x10 *
2 |537x107° | 001 0,1 35 |0,04]348x107° | 1,55 5585 | 4.16x10
3 1337x107° ] 0,01 0,1 40 | o1 |348x10” [ 2,29 9521 | 7.09 x10*
4 |537x107° | 0,01 0,1 50 1065]348x107° | 1,96 77.66 | 5,79 x10
5 |537x107° [ 0,01 0,1 60 0,5 | 3,48x10~° | 1,91 75,00 5.59 x10
6 3371077 0,01 0,1 70 1035} 3,48x107° | 1,73 65,43 487x10

Redoks reaksiyonu ile polimerizasyonun en biyiik avantajlarindan biri de disik

sicakliklarda calisabilme, dolayisiyla homopolimer olusumu gibi yan reaksiyonlarin

en aza indirgenmesidir. MMA polimerizasyonunda sicakligin % donisiime etkisi

Sekil 3.33.7 de, polimérizasyona etkisi Sekil 3.34.” de gérﬁlmektedir.

93




100 — S — — 15
E [ ]
90 L
80 L 10
70 -
%, 60 L 0,5
= 2
é ] (nl
dL/
S 5l (dL/g)
40 - 0,0
30 -
20 ————. 0,5
20 30 40 50 60 70 80

Sicaklik ( 'C)

Sekil 3.33.: MMA’ nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks gifti ile redoks
polimerizasyonuna sicaklik etkisi
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Sekil 3. 34.: MMA’nin AABE varliginda Ce (IV)/HNO; redoks gifti ile blok
kopolimerizasyonunun reaksiyon hizina sicaklik etkisi



Sekil 3.33. ve Sekil 3.34.’den de goriildagi gibi diisik sicakliklarda % doniisiim ve
polimerizasyon hizi artar ancak yitksek sicakliklarda azalir. Bu durum sicaklik
artigtyla beraber transfer ve yan reaksiyonlarin artmasiyla agiklanirr MMA
polimerizasyonuna sicaklik etkisini gosteren viskozite deneylerinin sonuglart Sekil

3.33." te goriilmektedir.
Sicakligin artmastyla Grtnlerin intrinsik viskozitelerinin de arttigt daha sonra azaldig:
gozlenmistir. Sicaklifin artist ile transfer ve yan reaksiyonlarin artmas: ile bu durum

aciklanir.

IR spektrumu kullanilarak polimerierin fonksiyonel gruplan belirlend:.

3
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Tablo 3.5’de Deney No 1, Deney No 3, Deney No 4 ve Deney No 6 ile elde edilen
kopolimerlerin FT-IR spektrumlart incelenmistir. Sekil 3.35. (Tablo 3.5. Deney no 1),
Sekil 3.36. (Tablo 3.5. Deney no 3), Sekil 3.37. (Tablo 3.5. Deney no 4), Sekil 3.38.

(Tablo 3.5. Deney no 6) de goriilen IR spektrumlarina gore:

1249-1242 cm™ : C-O eterik bag: gerilmesini
1732 cm™ : C=0 bag1 gerilmesini,
2950-2879 cm™  : H,C=CH; bag gerilmesini

3682 cm’ : -OH bag: gerilmesini gostermektedir.

Sekil 3.3.’te gozlenmeyen 1732 cm™ C=0 bag: gerilmesi piki MMA’ min polimer

olusumuna katildigint dogrular.
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BOLUM 4 SONUCLAR

Yapian calismalarda metil metakrilatin (MMA), allil alkol 1,2-biitoksilat-blok-
etoksilat (AABE) varliginda Ce(IV)/HNO, redoks baslatica ¢ifti ile blok

kopolimerizasyonu incelendi.

Sentezlenen AABE-b-PMMA blok kopolimerierine AABE, MMA, Ce (IV), HNO;
konsantrasyonlar1 ve sicakligin etkisi irdelendi. Degisimler ilgili polimerlerin
intrinsik viskoziteleri, NMR ve FTIR spektrumlart belirlenerek karsilastirildi. Yapilan

¢aligmalar sonucunda asagidaki yargtlara varildi.

e AABE konsantrasyonu artmasiyla % doniisiim ve polimerizasyon hizi dnce
artmakta daha sonra azalmaktadir. Bu durum soyle agiklanabilir: AABE’ nin artan
konsantrasyonu ile ortamda daha fazla aktif merkez olusacaktir. Daha fazla aktif
merkezin olusumu ile reaksiyon sisteminde daha fazla biiyiiyen makroradikal olacak
ve haliyle donisim ve polimerizasyon hizi artacaktir. AABE konsantrasyonu
artirtlmaya devam edilirse ortamdaki aktif merkez miktarinin asiri artmast nedeniyle

sonlanma olasiligt dolasiyla % doniisiim ve polimerizasyon hizi azalmistir.

e Ce (IV) konsantrasyonunun artmastyla % doniisiim ve polimerizasyon hizi
artmaktadir. Ce(IV) un yitksek konsantrasyonlarinda ise % donisiim ve
polimerizasyon hizinda azalma gozlenmektedir. Bu durum Ce (IV) iyonunun yiiksek
konsantrasyonlarinin baslama hizi ve primer radikallerin sonlanmast tzerine es

zamanl: etkisi ile agiklanir.

e MMA konsantrasyonunun artmast ile % doniigiim ve polimerizasyon hizi énce
artmakta MMA’ ’nin ylksek konsantrasyonlarinda ise azalmaktadir. Bunun nedeni
MMA’nin artan konsantrasyonu ile zincir transferi reaksiyonlarinin artmasidir.

Redoks reaksiyonuyla olusan serbest radikal buyiiyen zincir yerine ortamda fazla
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bulunan MMA monomerine transfer olurken, serbest radikali Gizerinde bulunduran

zincirin sonlanmas: % doniisiim ve polimerizasyon hizinda azalmaya neden olur.

e HNOjGin disiik konsantrasyonlarinda % dontisiim ve polimerizasyon hizi
artarken yiksek konsantrasyonlarinda azalir. Asit konsantrasyonunun artmastyla
ortamin iyonik geriliminin artis1 kolloidal polimer partikillerinin koagulasyonuna yol
acar. Bu koagulasyondan dolay1 birlesme ile sonlanma hiz1 artarken, polimerizasyon
hizi azalir. Diger yandan yiksek HNO; konsantrasyonlarinda proton transferi ile

sonlanma da olasidir.

e Dusiik stcakliklarda % doniisiim ve polimerizasyon hizi artar ancak ylksek
sicakliklarda azalir. Bu durum sicaklik artigiyla beraber transfer ve yan

reakstyonlarin artmastyla aciklanir.
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