208¢

t t st * FEN BiLE

ETIL METAKRILAT'IN POLIMERIZASYON
KINET1G!

(DoKTORA TEZI)

KIMYA YUK, MUH. H. HUCESTE CATALGIL

Tezin Fen Bilimteri Ens. Verildigi Tarih : 26.7.1985

Tezin Savunuldugu Tarih : 14.1.1986

Doktorayi Yoneten Ugretim Oyesi : Prof.Dr.Bahattin Baysal
Jiri Oyesi : Do¢.Dr.Efraim Avsar
Juri Oyesi : Do¢.Dr.Ahmet Akar

1.T.0. Fen-Edebiyat Faklltesi o émﬁaw@igg ka¥gm
Ofset Atdlyesi - 1986 me el




ICINDEKILER

Sayfa
ETIL METAKRILAT'IN POLIMERIZASYON KINETi&i
OZET 1
POLYMERIZATION KINETiCS OF ETHYL METHACRYLATE
SUMMARY Iv
BOLUM |
GiRisS 1
BoLUM 1
ViNiL RADiKAL POLIiMERiZASYONU 5
II.1. VINiL RADIKAL POLIMERIZASYONU MEKANIZMASI 5
IT.2. VINIiL RADIKAL POLIMERIZASYONU HIZI 10
II.3. POLIMERIZASYON DERECEST 12
II.4. TERMAL POLIMERIZASYON 14
II.5. HIZ SABITLERININ SALT DEGERLERININ
BELIRLENMEST : 16
I1.5.1. Polimerizasyon Reaksiyonlarinda
Hiz Sabitlerinin DOnen Dilim
Y6ntemi ile Belirlenmesi 17
IT.5.2. Polimetrizasyon Reaksiyonlarinda
Hiz Sabitlerinin "Dead—End"
Yéntemi ile Belirlenmesi : 18

I1.6. METAKRILATLARDA REAKSIYON ASAMALARI
#ZERINE GESITLI INCELEMELER 24



11.7. H1Z SABITLERININ BULUNMASINDA KOLAYLIK
SAGLAYAN YAKLASIMLAR

i1.8. YUKSEKR DONUSMELERDE POLIMERIZASYON
KINETIGL

BoLOM II1
DENEYSEL CALISMALAR

III.1.KULLANILAN MADDELER
III.2.KULLANILAN ALETLER

III.
IIT.
III.
ITI.

2
2
2
2

.1.Ytiksek Vakum Sistemi
.2.8abit Sicaklik Banyolara
«3.Vakum Kurutma Dolabza

.4.Viskozimetre

II1.3.POLIMERIZASYON DENEYLERININ YAPILISI
III.4.MOLEKUL AGIRLIGI BELIRLENMESI

BoLUM IV
DENEY SONUCLARI

IV."l. TERMAL POLIMERIZASYON SONUGLARI

IV.2. "DEAD-END" POLIMERIZASYONU SONUGLARI

IV.3. MOLEKUL AGIRLIGI SONUGLARI

IV.4. EMA POLIMERIZASYONUNDA HIZ SABITLERININ
YAKLASIK YONTEM ILE HESAPLANMASI

IV.5. DENEY SONUGLARININ TARTISILMASI

TABLOLAR
SEKILLER
KAYNAKLAR

BOLUM V
SONUCLAR

Bayfa

29

32

40

40
41
41
42
42
43
43
45

47
48
48
52

53
55

60

62
74



-1 -

ETIL METAKRILAT'IN POLIMERIZASYON KINET1&!

OZET

Vinil radikal polimerizasyonunda, baglatica
konsantrasyonu diiglik ise veya baglatici yan reaksi-
yonlarla zincir baglatamayacak gruplar vererek par-
calaniyorsa, tiim monomerin polimerlegmedigi, reaksi-
yonun diiglik bir d&niigme degerinde durdugu gdzlenmig-
tir. Jel olayinin gdriilmedigi ve termal polimerizas-
yonun eétkin olmadigi bu tiir sistemlerde, kisa zaman-
da sinir d3niigmeye ulagilabilir. Ilk kez Tobolsky ta-
rafindan incelenen bu reaksiyonlara "dead-end" poli-

merizasyonu adi verilmigtir.

Bu galigmada "dead-end" polimerizasyonu ydn-
teminden faydalanilarak, etil metakrilat monomeri -
nin 2,2' -azobisizobiitironitril baglaticisi ile po-
limerizasyon kinetigi incelendi. Etil metakfilat'ln
blok poligerizasyonunda jel olayi gdriilir., Etil me-
takrilat'in, bénzéndeki gszeltisinde,m60°C'nin lis-
tiindeki sicakliklarda, "dead-end" davranigi gdster-
digi bulundu., Bu sistemin 60-110°C sicaklik bslge-

sinde, limit d&niigmeye ulagincaya kadar siirdiiriilen
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polimerizasyon reaksiyonlzrinda, ¢egitli zaman ara-
liklarinda, %7 doniigme de3erleri gravimetrik ydntem-
le belirlendi. Etil metakrilat monomeri ig¢in termal
polimerizasyon verilerineJk;ynaklarda rastlanmadi-
gindan 60-110°C sicaklik bolgesinde bir seri termal
polimerizasyon deneyi yliriitlilerek, termal doniisme
degerleri belirlendi. Etil metakrilat igin termal
aktivasyon enerjisi 23.1 Kcal olarak hesaplandi. Bag-
laticili ve termal veriler beraberce degerlendiri-
lerek, "dead-end" hesaplarinin uygulanmasi ile bag-

latici bozunma hiz sabiti igin,

-30.5 Kcal
RT

-1

ky; = 1.157 x 1043 exp ( ) (sn 7)

ve etil metakrilathn polimerizasyon hiz sabitleri

igin,
12 1k

kp f /kt' = 49.97 exp (

- . 1t 12
4094 Cal) (

RT mol.sn

2 _ -4 8217 ca mol.sn
kt/fkp 5.73 x 10~ exp ( =T ( Tt )

bagintilari elde edildi. 90°C'de elde edilen poli -

mer drneklerinin molekiil agirligi sayi ortalamalar:

viskozimetre ydntemi ile belirlendi. Bu degerlerin

b H
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etkinlik katsayisinin fonksiyonu olan kuramsal de-
gerler ile kargilagtirilmasindan 90°C'de etkinlik
katsayisi, £=0.412 0.4 olarak hesaplandi. Bu deger

ortalama bir deger kabul edilerek hiz sabitleri igin,

-

4 8240 cal) (mol.sn)

= 2,215 x 10 RT 1t

exp (:

"l
T Nt

bagintisi bulundu.

"Dead~end" kuramindan sonra ileri siirtilen bazi
yaklagik hesap ydntemlerinin deneylerimize uygula -
nabilirligi tartigilarak "dead-end" ydntemi ile kar-
gilagtirildi. Jel olayini da igeren polimerizasyon
reaksiyonlar: igin 8nerilen hesap y8ntemleri tarti-
‘§11d1. Jel olayinin gdriilebilecefi blok polimerizas-
yonu reaksiyonlarinda izlenmesi gereken ydntemler

gésterildi.
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POLYMERIZATION KINETICS OF ETHYL METHACRYLATE

SUMMARY

In the absence of the retardation of termina-
tion reaction, the radical initiated ﬁolymerization
of vinyl monomers ceases a short of complete conver-
sion. That phenomenon is termed as dead-end polyme-
rization and appears either in a very low initiator
concentration or the catalyst decomposes by side
reactions which do not start polymer chains. In or-
der to apply the dead-end theory to a given monomer
initiator system, the thermal conversion values must

also be negligible compared with the initiated values.

A complete theoretical treatment of the theory
was first developed by Tobolsky fo; the case of sty-
rene polymerization initiated with 2,2'-azobisizo -
butyronitrile (AIBN). Foilowing the proposed proce-
dure in short, the rate of radical initiated vinyl
polymerization, assuﬁing a steady~-state radical con-

centration is,

£ kd [1] 1/2 -
= k‘p (T——) ['M] (1)

_diml]
t t
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In this equation [M] and [I] répresentsthe concent~-
rations of the unreacted monomer ‘and détalyéf;fwtﬁe
catalyst efficiency, that is the fraction of radicals
produced by the primary cleavage of catalyst that actually
start polymer chains. The quantity kd is the specific
rate constant for the first order primary cleavage
of catalyst, kp is the specific rate of propagation,

k., =k_ +k

t teTkeqg 1is the sum of specific rate constants

of combination and disproportionation respectively.

In case of the azo catalyst the concentration
varies with time according to the equation

-kdt
[T1=I1] e (2)

As the polymerization proceeds the monomer
converts to a polymer of lesser specific volume.This
results in an increase of the initial catalyst and

monomer concentrations. At a fractional conversion x,

x=(M] _-IM])/IM] (3)

the effective unreacted catalyst and monomer concent-

rations are,

e (4)
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1M1
(M= =2 (1 - x) (5)

ax)

where [M]o andf[I]o are the initial monomer and ca-
talyst concentrations and @ is the total volume
shrinkage for the complete conversion of monomer to
polymer. Substituting eq. (4) and (5) into eq. (1)
and integrating in terms of the fractiomal conver-

sion x, one obtains successively,

e e e (6)
where
1/2 1/2
y = (1L - ax)'”? 2% £ [1]
= P o
= (1 1/2 K_-kl/2 k2
S t d

At t+» the conversion reaches a limiting value x_

so that;
n Yota _ on l+a + K (7)
Yo~2@ l1-a a
Equations (6) and (7) may be combined to give;
k
- [nd=m?) - @) =-m X+ 4t (8)
Yo—d y-a a 2

This équation may be used with experimentally deter-

mined conversion time data simultaneously to calcu-
’ i

late the specific rate of initiator decomposition ky
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and the kinetic constant fll""k]?/k"l:‘,2 . If the quantity
kp/k::/2 is known for the monomer, the initiator ef-
ficiency may be found, If ky and f-ll2 kp/ké/2 for the
system are known the course of conversion with time

may be accurately ﬁredicted.

In this thesis the polymerization kinetics of
the 2,2"'-azobisizobutyronitrile-ethyl methacrylate
system was investigated by means of the dead-end
theory in order to find the kinetic parameters of
the system. When compared with other methacrylates
EMA was not so highly investigated monomer. First of
all the determination of the reaction conditions
which would not meet the gel effect was necessary.
To satisfy this restriction expriﬂénts were held in
benzene solution and at temperatures higher than

60°

C. On the other hand the effect of thermal poly-
merization had to be determined so that thermal
polymerization reactions were performed concurrent
with the initiated polymerization reactions. All of
the observed time-conversion data were corrected for

the thermal results and the absolute conversion

values of the initiated polymerization were obtained,.
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The whole time-conversion profile of thermal
and initiated polymerizations at 60—116°C were obta-
ined. Using the therﬁal data, the thermal activation
energy of EMA was found as 23.1 Kcal. The initiated
conversion-time data and limiting conversion values
were used to determine the k; and kpfllz/k::/2 values
at 60-110°C as outlined before. The Arrhenius equa-
tions which gives the temperature dependence of kd
and kpf:‘llzlki‘l:/2 over a 60-110°C range were calculated

as follows

_ 15 . -30.5 Keal -1
ky=1.157 x 10 exp (— 7 ——) (sn7)

12, 1f2_ -4094 cal le (12
k£ /k "=40.97 exp (—r— ) ——T

4

8217 cal) (mol.sn)

exp (R It

k,/fk2 = 5.73 x 107
In 90°C the molecular weight of the polymer
samples were determined by viscometry. The theoreti-
cal molecular weight'values were also calculated as
a function of f. Comparing the theoretical and exbe-
rimental values f=0.412 was found as a mean effi-

ciency factor for 90°¢. ' ' '
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In order to apply the dead-end theory to a
chosen: monomer-initiator system it is necessary to
find the limiting conversion values in addition to
the time-conversion data. In recent research conduc-
ted by Hill & 0'Donnell, Ng & Chee and Stickler on
polymerization kinetics new methods are proposed to
find the k, and kpfl/z/k'l:/2 values without recourse
to the measurement of the conversion at infinite
time.

In this work’sthose theories were discussed
in short and the time-conversion data in hand applied
to the Stickler's method where applicable. A compa-
rison of dead-end and that newly brOposed simplif-

ying techniques were included.

Up to now, the vinly polymerization kinetics
and controlling mechanisms on each step have been
extensively studied., They may be put together in
two main headings first, trying to find the control-
ling mechanisms .of the reaction steps and second
trying to derive empirical equations for the rate
constants, On these subjects researches qf North &
Reed, Otsu & Ito & Imoto and Mahaba@i & d'Driscoll

?

were briefly summarized.
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The most recent approach is to find a general
mathematical concept capable of describing the obser-
ved rate phenomena. This concept must be independent
of the type of monomer, solvent and initiator. O'Dris-
coll, Soh & Sundberg and Stickler et.al. developed
different mathematical models for certain systems
which were capable to fit the experimental data by
means of some parameters. Having those models and
the special parameters of a system in hand, one can
predict the course of conversion and molecular weight
of the same system in different conditions. A brief
discussion of those mathematical models and their
basis were included in order to encourge the forego-

ing work,

A great deal of research was examined omn vinyl
polymerization kinetics. Coméared to the most recent
investigations the dead-end theory was found to be
capable of describing the rate and molecular weight
data where applicable. In the investigation of new
monomer-initiator systems dead-end polymerization
method was a valuable tool to determine the decompo-

sition rate constant of initiator and the rate
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constants of monomer. The method was especially help-
_ful for investigations of very fast initiators where

it was not possible to obtain data easily from the

initial rates of polymerizations.
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GIRLS

Serbest radikal polimerizasyonu endiistrideki
genis uygulama olanaklari nedeni ile Snemli bir reak-
siyon tiiriidiir(1-4). Bu tiir reaksiyonlarin kinetigi
ve elde edilen polimerlerin fiziksel ve kimyasal &zel
likleri ayrintili olarak incelenmigtir., Serbest ra-
dikal polimerizasyonun &nemi, bu ySntemle cok cegit-
1i 8zellikler igeren yiiksek molekiil agirlikli poli -
mer ve kopolimerlerin elde edilebilmesinden kaynak -
lanir. Diger polimerizasyon ydntemleri ile kiyaslan:
diginda, serbest radikal reaksiyonlér1:iie'&ﬁgﬁtﬁlen
polimerizasyonlarin endiistriyel 6lgﬁle;aé geréek1e§-
tirilmesi ve denetlenmesi daha kolaydair.

Bu mekanizma ile polimerlegen monomerler bag-
lica vinil monomerleri olup, etilen ve butadien tii-
revleri olarak incelenebilirler. Kinetik ag¢idan ele
alindiginda bu reaksiyonlar baglama, biiylime ve son -
lanma olmak {izere baglica {i¢ agama igceren zincir re-
aksiyonlaridir.

11k agsamada baglaticinin pargalanarak verdi -
gi radikallere katilan monomer birimleri monomer ra-
dikallerini olugtururlar. Bunu izleyen biiylime agama-
sinda, monomer birimlerinin birer birer monomer ra-
dikaline katilmasiyla polimer radikalleri olugur.lki
aktif polimer radikalinin birlegerek aktifligini yi-

tirmig polimer zincirlerinin olugmasi ise sonlanma



Incelenmek istenen bir sistem igin polimeri-
zasyonun yiirliyliglinlin izlenebilmesi, ya da reaksiyon
slirecinin herhangi bir noktasindaki hiz, verim, mo-
lekiil agirligi gibi nicéliklerin 8nceden hesapléna-
bilmesi, yukarida s8zii gegen reaksiyon agamalarinin
hiz sabitlerinin bilinmesine baglidzir.

Bu amagla gegitli y8ntemler geligtirilmigtir
(1-4). Polimerizasyon reaksiyonlarinda baglica 8lg¢ii-
lebilen nicelikler polimerizasyon hizi ile polimeri-
zasyon derecesidir, Sadece bu verilere dayanarak kar-
magik bir zincir reaksiyonu olan radikal polimeri-
zasyonlarindaki tiim agsamalarin hiz sabitlerinin bu-
lunmasi olanaksizdir. Diigiik d8niigme degerleri arali-
ginda yiiriitiilen deneyierde polimerizasyon hizi ve
sonlanma hi1z sabitlerinin orani hesaplanabilir. To-
bolsky ve Baysal bu ydntem ile stiren ve metil me-
takrilat'in polimerizasyon kinetigini incelemigler-
dir(5-6). Kararli olmayan hal kogullari icin gelig-
tirilen ve reaksiyon hizlarinin salt degerlerinin
belirlenmesini amaglayan ddnen-dilim (rotating sec-
" tor) ydnteminin uygulanmasi ile hiz sabitlerinin he-
saplanmasi saflanmigtir(4).

Tobolsky tarafindan Snerilen sonlanmis poli-
merizasyon, '"dead-end" ySntemi ise kararli hal ko-
gullarinda yapilan deneylere dayanarak, baglatici -
nin bozunma hiz sabiti ile ﬁolimerizasyonun gogalma
ve sonlanma agamalarinin hiz sabitlerinin beraberce
hesaplanabilmesine olanak saglar(7-9). "Dead-end"
yontemi ile d3niigme-zaman efrileri bilinen reaksi-
yonlar igin, hiz sabitlerini hesaplama ya da, hiz
sabitleri bilinen reaksiyonlafln ylirliyligiinii Sngbrme

(bildirme) olasidir.



Bu ¢aligmada, 2,2'-azobisizoblitironitril-etil
metakrilat sisteminin polimerizasyon kinetigi "dead-
end" yéntemi ile incelendi. "Dead-end" ydnteminin
incelenen sisteme uygulanabilmesi igin, polimerizas-
yonun diigiik bir ddniigme degerinde durmasi, diger bir
deyigle reaksiyon siiresince jel etkisinin gériilmeme-
si 8n kosuldu. Bu kogulu saflamak amaci ile polime -
rizasyon reaksiyonlari etil metakrilat'in benzendeki
gb6zeltisinde incelendi (¢bzeltilerde etil metakri-
lat: benzen orani 2:3 'alindi). Kinetik galigmalar
60°C'nin listlindeki sicakliklarda yiirtitildi.60 -110°C
sicaklik bélgesinde yapilan polimerizasyon deneyle-
rinden bu sistemin hiz sabitleri hesaplandi.

90°C'de elde edilen ﬁolimer drneklerinin vis-
kozimetre y8ntemi ile molekiil afirliZi sayi ortala -
malari bulundu. Etkinlik katsayisi f£'in bir fonksi -
yonu olarak hesaplanan teorik molekiil agirlifi sayi
ortalamasi degerleri ile deneysel degerlerin kargi -
lagtirilmasindan 90°C'de 2,2'-azobisizobiitironitril
igin etkinlik katsayisi belirlendi. Daha sonra bu,
ortalama bir deger kabul edilerek hiz sabitleri f'e
bagli olmaksizin hesablandl.

"Dead"-end" kuramini segilen bir baglatici -
monomer sistemine uygulayabilmek igin, zaman-dgniigme
degerlerine ek olarak sinir (limit) ddniigme degeri -
nin de kesin olarak bilinmesi gerekmektedir. Hill ve
0'Donnel, Ng ve Chee ve Stickler gibi aragtirmacilar
"dead-end" hesaﬁlamalarlnda cegitli yaklagik hesap
yéntemleri geligtirerek sinir doniigme degerini hesa-

ba katmamiglardir(10-12). Bdylelikle daha kisa zaman



hesaplama “‘olanafi saglanmigtir. Galigmamizda elde
edilen verilere bir kez de bu metodlar uygulanarak
"dead-end" ydntemi ve bu yaklagik ydntemler kargi -
‘lagtirilmigtir,

Bu alanda ¢alisan difer aragtirma gruplari
polimerizasyonun tim reaksiyon agamalarinda gegerli
olabilecek bir matematiksel model geligtirmeye c¢ca-
ligtilar. Bu amagla kararli hal kogﬁllarlnda disik
déniigsme degerlerinde gegerli ddniigme-zaman baginti-
s1 geligtirilerek tiim reaksiyon siirecini kapsayabi-
lecek bagintilar elde edildi. Serbest hacim ve uza-
yan zincirlerin birbirine girmesi, "entanglement",
kavramlarindan yararlahllarak yvazilan bu denklem
dizilerindeki degiskenler, deneysel olarak bulunan
dénligme-zaman verileri yardimi ile belirlenerek,mo-
lekiil agirligi sayi ortalamasi ve molekiil agirliga
agirlik ortalamasi deferleri elde edildi. Bdyle ideal
bir model belirlendiginde secilen sistemle ilgili
verilerin denklemlerde yerlerine konmalar:i ile, po-
- limerizasyon hizi, d3niigme orani ve molekiil agirli-
g1 sayi ve afirlik ortalamalari deney yapmaksizin
hesaplanabilecekti. Bu yolda ¢aliganlar arasinda
0'Driscoll ve arkaaa§1ari, Marten ve Hamielec, Soh
ve Sundberg, Stickler ve arkadaglari sayilabilir(13-
23). Yiiriitiilen polimeérizasyon deneylerinde jel olayz
gériilmediginden "dead-end" kurami sistemimizi agik-
lamakta yeterlidir. Ancak jel olayinin ortaya gikti-—
g1 blok polimerizasyonu g¢aligmalari yapmak gerekti-

ginde bu hesaplardan faydalanilabilir.
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VINIL RADIKAL POLIMERIZASYONU

Vinil monomerleri CH, = CXY yapi formiild ile
tanimlanirlar, Bilegikteki doymamig karbon-karbon
¢ift baginin kararsiz yapisi nedeniyle, bu maddeler
termal veya foto-kimyasal yollarla, iyonik ya da ra-
dikal lireten baglaticilarla polimerlegtirilebilir --
ler. Vinil polimerizasyonunun baglama, biiyiime ve son-
lanma agamalarini igeren bir zincir reaksiyonu oldu-
gu (1937) de Flory tarafindan g8sterilmigtir(l). Bu
caligmada inceledigimiz etil metakrilat (EMA) ve
2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN), monomer ve bagla-
tici sisteminin reaksiyonu da radikal mekanizma ile

yliriiyen bir vinil polimerizasyonu Srnegidir.

ITI.1. VINIL RADIKAL POLIMERIZASYONU MEKANIZMASI

Vinil radikal polimerizasyonu baglama, biiyii-
me ve sonlanma olmak {izere li¢ temel agamada incele-
nebilir(1-3).

Baglama :

Zincir reaksiyonunu baglatacak serbest radi-
kalin baglatici olarak kullanilan molekiilden olugma-
sini (decomposition), monomerin serbest radikale ka-
ti1lmas: reaksiyonu izler. Baglama (initiation)reak-
siyonu ile ilk monomer radikali olugmaktadar.

Baglatic1i olarak, organik perokéitler ve azo

bilegikleri gibi 1s1 veya 1g1k etkisi ile kolayca
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bozunarak ¢iftlegmemig tek elektron igeren ve radi-
kal denilen iliriinler veren organik maddeler segilir-
ler. Baglaticiyi I, bozunma hiz sabitini kd ve ser-
best radikali R- ile gdstererek, serbest rakidal
olugumu agamasi,
kg

I — 2 R. (11.1)
denklemi ile Szetlenebilir. AIBN'den azo radikalle=-
rinin olugmasi ise,

©

k
. d
(CH3)2 (l: - N=N - (l:(CH3)2—-> 2(0113)2(l:.+1\12 (11.2)

CN CN CN

denklemine wuyar.

Vinil monomerlerinin bulundufu bir ortamda
serbest radikallerin olugturulmasi, zincir reaksiyo-
nunun baglamasina yol agar. Radikaller monomer bi-
rimlerinin cift bagi ile reaksiyona girerek yeni mo-
nomer radikalleri olugtururlar. Baglama reaksiyonu
hiz sabitini k;. mamnam~ri ¥ ve olugan ilk monomer

radikalini "My ile gBstererek bu agama,
k.
R. +M -t RM, - (I1.3)
denklemi ile &zetlenebilir. Sistemimizde olugau 120

radikallerinin etil metakrilat'a katilmasi ise,

0113k cl: 3
i
(CHy), (|I-+CH2=CI= — (CHy), (l:—CHZ—(IJ- (II.4)
CN c=0 . CN . ?=o
0CyH 5 0G5



reaksiyonu uyarinca gergeklesgir.

Biiylime :

Baglama agamasinda olugan monomer radikali
ortamdaki monomer molekiillerinin katilmasi ile bilylir.
Vinil radikal polimerizasyonunda olugan aktif merkez,
monomerlerin katilmasi siirecinde tek bir polimer mo-
lekiiliine bagli kalir. BBylece reaksiyonun hemen bag-
langicinda polimer molekiilleri olusur ve sistemde
monomer ile yiiksek molekiil agirlikl: polimer digin-
da ara {irtin bulunmaz. Biiylime (¢ogalma, propagation)
reaksiyonunun hiz sabitini kp ile gdstererek,biliyii~

me reaksiyonlarinz,

kp
RI"I'1 +M — RM“Z
k

p .
RMé-+M-—+ RM3

------ - (II.5)

denklem dizisi ile verebiliriz. Etil metakrilat,
2,2'-azobisizobiitironitril sisteminde olugsan ilk mo-

nomer radikali ise,
!

fH3 ?H3 . fH3 ?H3
[ c = p T - .
(CHy) ? - CE, - ?-+nCH2 ? — (ca3)2?-e CH, T eyncnz-?
CN c=0 ?=o CN ?=o ?=0
I .
OC,H,  OC,Hg OC,Hy  OC,Hg

(1I1.6)



uyarinca biliylir. Biliylime reaksiyonu radikal igerdigi

i¢in hizli bir reaksiyondur.

Sonlanma :

Biiyiimekte olan radikal zincirleri, birbirle-~
ri ile reaksiyona girerek aktif olmayan polimer mo-
lekliliinii olugtururlar. Sonlanma (termination) agama-
s1 iki gekilde gergeklegebilir, bunlar, birlegme ile
sonlanma (combination) ve orantisiz sonlanmadir(dis-
proportionation). Birlegme ile sonlanma hiz sabiti
k orantisiz sonlanma hiz sabiti ise k. q ile g&s-

tec?
terilerek, sonlanma reaksiyonlari;

Birlegme ile sonlanma,

k
RM: +RM. =S mRM . R (11.7)
n m n+m
Orantisiz sonlanma,
ktd
RMﬁ +RMI;1 — RMn+RMm (11.8)

ile gdsterilebilir. Sonlanma agamasi,

k
RM6-+RMé __E aktif olmayan polimer (II.9)

"molekiilii

denklemi ile topluca 6éet1enebilir. Burada

kt= ktc-f-ktd (11.10)

\

ile verilir. Biiylimekte olan poli(etil metakrilat)
radikalleri de benzer gekilde sonlanarak, aktif ol-
mayan poli (etil metakrilat) zincirlerini olugturur~

lar.
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R B k,
2(CH,).C € CH,~C > - CH, - C» — aktif (11.11)
3 2l 2 [ n 2 ‘
CN c=0 . C=0 ,
l molekiilii
0C,H,

olmayan polimer

0C2H

5

Vinil radikal polimerizasyonu reaksiyonunun
hemen baginda yiiksek molekiil afirlikl:i polimer zin-
cirleri olusur. Reaksivon siiresinin uzatilmasi ile
monomer birimleri uzun zincirlere katilmaya devam
eder, verim artar. Molekiil agirligi ise ilk anlarda
olusan uzun zincirlerle belirlendiginden zamanla pek
degigmez. Baglama, biiyiime ve sonlanma agamalari sii-
rerken, zincirin uzamasina yol agmayan zincir trans-

feri reaksiyonlari da olugabilir.

Zincir Transferi:

Bircok polimerizasyon sistemlerinde zincir
radikalinin aktifliginin, ortamda bulunan diger mo-
lekiillere aktarilmasi olasidir. Zincir transfer reak-
siyonlari denilen bu tiir reaksiyonlar Flory tarafin-
dan saptanmigtir(l)., Aktifligin aktarildig: molekiil,
monomef, baglatici, ¢bziici, polimer veya ortamda bu-
lunan bagka molekiiller olabilir. Agagida verilen zin-
cir transferi reaksiyonlarinda, S,M,I,P sirasiyla
¢Szlicli, monomer, baglatici ve polimer molekiillerini,

ktr(S)’ ktr(M)’ Ker(1)? ktr(P)
la ¢8ziici, monomer, baglatici ve polimere zincir

sabitleri ise sirasiy-

transferi sabitlerini g8stermektedir.

k
RM: +$ _tr(s) RY +5> (IT.12)

k
RM& +M _tr_(ff) RMn+M- (T11.13)
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k
RM. +1 "(I,) RM_ +1- (1I.14)
k ‘
"RM; +P ﬁffif) RM_+P-. (I1.15)

II.2. VINIL RADIKAL POLIMERIZASYONU HIZI

Vinil polimerizasyonunda her bir agamanin hiz
ifadesi, reaksiyona giren maddelerin konsantrasyon-
lari1 ve hiz sabitleri cinsinden yazilabilir. Denklem

(I1.1)'de gdsterilen reaksiyon hizi,
R;=2 f kg [I] + Ry ey (II.16)

formiili ile verilebilir. Burada herbir baglaticidan
iki radikal olugtugu igin 2 katsayisi kullanilmigtar.
Etkinlik katsayisi f 1ise, (II.l) reaksiyonu ile
olugan radikallerin zincir baglatmada etkin olan kes-
rini belirlemektedir. Ri(ter) termal baglama hizini
gdstermektedir.

Polimerizasyon sisteminde baglaticinin parga-
lanmas1 ile olusan serbest radikallerin konsantras-
" yonu, reaksiyon siiresince ylikselir. Her gegit radi-

kal konsantrasyonunu

[cx] =2 [RMr-l] (11.17)

ile g8stererek, sonlanma hizi Rt'yi

2
= *
Rt (Zktc'*Zktd) [c*] (11.18)

denklemi ile verebiliriz.

Kararli hal kogullari gdz8niine alindiginda,

L] !

R, = R, olacagindan
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_ 12
R; = (2k,  +2k 4) [C*] (11.19)
denklemi yaz:ilabilir. Denklem (II.10)'u kullanarak
= 2
R; = 2k, [c*] (11.20)

bagintisi elde edilir., Polimerizasyon hizi Rp ise

dg}::] =RP=kP [c*] [Mm] (11.21)

denklemi ile verilir. Burada [M] ortamdaki monomer
konsantrasyonunu g8stermektedir, Bulunan (ITI.20) ve

(IT.21) bagintilari yardimi ile,

R.
rR2=12 -1 [m]? (11.22)
P p Zk
t
elde edilir. Ri yerine de (II1.16) ile verilen deje-

ri kullanilarak,

2 2 ,
2 kp 2 kp 2
RP = z—kt[M] 2 f kd [1]+ ﬁt [M] Ri(ter) (I1.23)

bagintisi bulunur, Termal baglama hizi, kataliz8rden
gelen hiz yaninda g¢ok kiigiik oldugundan, polimerizas-

yon hizi icgin

Zd gk kp M] (11.24)

ifadesi elde edilir. B8ylelikle Schultz'un bulgula-
r1 paralelinde polimerizasyon hizinin baglatici
konsantrasyonu kare kdkii ve monomer konsantrasyonu
ile dogru orantili oldugu gdriilmektedir(l).
Katalizdrle baglatilan polimerizasyonlarda

ampirik ydntemlerle

R y =R +R_2 (IT 25)
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bagintis: bulunmu§tur. Burada, termal poli-

R
‘p(ter)
merizasyon hizini, (kat) baglat1c1dan gelen reak-

siyon hizini, R ise gozlenen toplam reaksiyon

(gOZ)
hizini gastermektedlr.

IT.3. POLIMERIZASYON DERECESI
Katalizdrle baglatilan polimerizasyon reaksi-
yonlari icin herhangi bir anda olugan polimerin fn,

polimerizasyon derecesi say1i ortalamasi,

P = Polimerizasyon hizi

(II.26)
Zincir sonlarinin olugsma hizi

ile tanimlanabilir(5-6). Zincirlerin sonlanmasi igin
biiyiiyen radikalin aktifligini yitirmesi gerekir.Zin-
cir transferi reaksiyonlarinda (II.12-15) tek bir
radikal sonlanir. Sonlanma reaksiyonlarinda ise
(I1.7 ve 8) biiyiimekte olan iki polimerik radikal
kaybolur. Sonlanma orantisiz sonlanma reaksiyonu
ise, iki radikal zinciri sonlanirken,iki polimer
molekiilii olugur. Bu gdriiglerin 1gi1ginda (II.26) ifa-

~desinin tersi yazilirsa,

1 1/2(2ktd+2ktc)[C*]2+ktd[c*]2+ktr(M)[C*][M]+ktr(I)[C*][I] .
P k [c*] [M]
n P
ke gyl O (5] (11.27)
+
k [c*} [M]
p

denklemi elde edilir., Gerekli kisaltmalar yapildik-

tan sonra, radikal konsantrasyonu igin (II.21)'‘'den
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bulunan deferi yerine yazilarak yukaridaki

denklem,
—%— = Cy*C; L£l~+cs Eil-+ ﬁEB (I1.28)
P (M1 Ml [M]12

geklini alir. Burada,

2kt k
A= —Tifi——iﬁ (I1.29)
22

(I1.30)
k
c = _tr(I) (1I.31)

egitlikleri kullanilmigtir. Polimerizasyon derecesi
sayl ortalamasi ig¢in elde edilen bu denklem ilk &nce
Mayo tarafindan verilmigtir(5).

-Blok polimerizasyonunda ve baglaticiya zincir
transferi olmadifi hallerde (CI=O’ Cs=0), (11.28).
bagintisi

AR

—%— =Cy + —F& (11.33)
P [M]

seklinde kisalir. Diiglik d8niigme degerlerinde (%10
dolaylarinda) 1/§n'ye kargi R degerlerinin ¢izilme~
si ile CM ve A deperleri hesaplanabilir.

Bu galigmada inceledifimiz etil metakrilat
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monomerinin benzende AIBN ile baglatilan polimeri-~
zasyonu icin, polimerizasyon derecesi (IT.34) denk-

lemi ile hesaplanabilir (AIBN kataliz8rii ig¢in Cfm).

AR
—-f—=cM+cs[—s—]+—p-2 (I1.34)
P vl [mM] ~

Polimerizasyon siiresince herhangi bir andaki
toplam polimerizasyon derecesi, olugmug tiim polimer
miktarinin ortamda bulunan zincir sayisina orani ola-

rak da tanimlanmigtir(7-9).

[,M ]Q- [M ]t

f[[I]o- [I]t]+CM[[M] cml ] +cs[s]0 (1I1.35)

P_(toplam)=

Burada kullanilan o wve t alt indisleri, baglan-
gi¢ ve herhangi bir t zamanindaki konsantrasyon

degerlerini simgeler.

IT1.4. TERMAL POLIMERIZASYON

Bazi vinil monomerleri baslatici kullanilmak-
s1zin sadece termal ybidan polimerlegtirilebilirler,
Etil metakrilat monomeri de bu 8zellige sahiptir.

Monomerin igerebilecefi eser miktardaki saf-
sizliklar termal polimerizasyon mekanizmasinda etkin
degigikliklere yol agabilir., Bu agidan termal polime-
rizasyon mekanizmasinin aydinlatilmasi, baglaticili
polimerizasyondan daha gii¢ ve daha az incelenmig bir
konudur. '

Termal polimerizasyonu ’en fazla incelenmig vi-

nil monomeri stirendir. Flory galigmalarinda stirende
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termal baglamanain,

CH=CH2+CH=CH2—‘ +CH - CH2 - CH - CHz"

Cgls  Cells CeHs CeHs

denklemi uyarinca bir diradikal yapi iizerinden yiirii-
yebilecegini ileri siirmiigtiir(24). Daha sonra Zimm ve
Bragg,Baysal ve Tobolsky'nin incelemeleri, bu tiir
¢ift aktif merkezli yapilarin, uzun ﬁolimer zincir~
leri yerine kiigik halkali yapili molekiiller olugtu-
rabilece8ini g8stermigtir(Zimm, Bragg(25),Baysal(26),
Tobolsky(3,24,27,28). Stiren ve metil metakrilat'ta
reaksiyonun baginda diradikaller olugsa bile, poli-

merizasyon reaksiyonunun mono-radikaller iizerinden

ilerleyebilecegi gdsterilmigtir. Mayo monoradikalle-

rin
K i
3CgH5~CH =CH;~ HaC = G+ +HsC - C=C - C- (I1.37)
Cellg Cells  CgHs

reaksiyonu ile olugabilecegini ileri siirmiigtir(3,29).
Termal polimerizasyon da avnen baglaticila
polimerizasyon gibi, baglama biiyliime ve sonlanma asga-
malarini igerirse de hiz, baglaticili polimerizasyo-
na oranla c¢ok diigiiktiir. Stiren, metil metakrilat ve
etil metakrilat monomerleri igin, RP= k [M]2 denkle~
mine uyan termal polimerizasyon hizlari, Srnegin
70°C de sirasi ile, 4.70 x 10 ®mol/lt-sn(28), 5.9 x
10”8 6

mol/lt-sn olarak

mol/lt-sn(28) ve yapilan galigmada 2.39 x 10~
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Kataliz8r kullanilan reaksiyonlarda genellik-
le termal polimerizasvon ihmal edilebilirse de ke-
sin hesaplamalar gerektiginde

2 2 2

RP(gﬁz) - Rp(ter) = (I1.25)

- Rp(kat)

bagintisindan yararlanilmalidir(l,3,11,30).

II.5. HIZ SABITLERININ SALT DEGERLERININ BELIRLENMESI

Radikal zincir polimerizasyonunun baglama,bii-
yime, sonlanma ve transfer olmak iizere ddrt agama
icerdigi Snceki bsliimlerde gdsterilmigti. Kinetik
6lgmelerde birincisi monomerin polimere d#niligme hi-
z1, digeri ise elde edilen polimerin molekiil agirlai-
g1 olmak {izere iki nicelik belirlenebilir., Bu iki
nicelik ile s&zii edilen d8rt agamanin hiz sabitleri-
ni belirleme olanafi yoktur. Baglaticinin kd parga-
lanma reaksiyonu hiz sabiti biliniyorsa, kararl:
hdl kogullarindaki verilerden k; hesaplanabilir.fte
yandan (II1.28) denklemi yardlml'ile kt/kg ve
ktr(M)/kp oranlari elde edilebilir;

Kararli hal kosullarinin kullanilmasi ile hiz
sabitlerinin belirlenmesi igin geligtirilen yeni bir
y6ntem de "dead-end" ydntemidir. Tobolsky tarafindan
geligtirilen bu teknikte radikal mekanizma ile bag-
latilan herhangi. bir vinil polimerizasyonunda,ddniig-
me-zaman deferlerini, limit d&nligme degeri ile bera-
berce kullanarak kt/ks ve ky dege?leri hesaplana-
bilir(7-9). ;

Kararli-hal kosullarinda yap%lan d;neyler hiz
sabitlerinin salt degerlerinin belirlenmesi igin ye-

terli degildir. Bu kinetik parametrelerin herbirinin
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salt degerlerini bulmak ic¢cin kararli olmayan-hal ko-
gsullarinin kullanilmasi gereklidir. Bu kogullari kul-
lanmakta geligtirilen bir teknik "d®nen dilim y&nte-

mi"

olarak adlandirilmigtir. Bu ydntemle kt/kp orani
elde edilebilir(l-4).

Kararli hal Slgmelerinden elde edilen kt/k§
degeri ile ddnen dilim ySnteminden elde edilen kt/kp
degeri yardimi ile kt ve kp'nin salt degerleri he-
saplanabilir,

IT.5.1.Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Hiz Sabitle-
rinin D8nen Dilim Y8ntemi ile Belirlenmesi
giddeti I olan bir 1gikla fotopolimerizasyon

baglatilirsa, radikallerin &miirlerinin fonksiyonu

olan bir zaman aralifinda serbest radikal konsant -~
rasyonu kararli hal degerine kadar yiikselecektir.

Benzer gekilde 1§51k kesilince de radikal konsantras-

yonu diigecektir., Kararli halde polimerizasyon hiz:i

1g1k giddetinin kare kskii ile orantili olacaktar

'(Rp(x /f). .

Eger 131k ¢ok yavag bir gekilde agilir ve ka-
patilirsa aydinlik siireglerin hemen baginda kararl:
hal konsantrasyonuna ulagilir. Bu halde polimerizas—
yon hizi aydinlik siire¢ kesri ile orantilidir. Eger
aydinlik ve karanlaik siirecler egitse Rbdl/Z 11/2
olur. '

Diger taraftan aydinlik ve karanlik siiregler
¢ok kisa araliklarla depigiyorsa, radikal konsant-
rasyonu bir aydinlik ve karanlik siiregte gok az degi-

gebilir, Bu etki 1g1k giddetinin belli bir oranda
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sliregler egitse Rpa(I/Z) yazilabilir. Bdylece
(1I.38) orani elde edilir :

Rp (yliiksek dénme hizi) _
=/2 (1I.38)
Rp (al¢ak ddnme hizi)

Biiylimekte olan bir polimer zincirinin ortalama yaga-
m1,
_ Zincir radikalleri sayisi

= — (11.39)
Birim zamanda kaybolan radikal sayisi

ile tanimlanir. Pay ve paydadaki ifadeler yerine de=-

gerleri yazilarak,

[ cx] 1

T 5= (I1.40)
] 2 kt [ cx] 2 kt [c*]

ifadesi elde edilir. Buradan da [C*] yerine (II.21)'-
den degeri yazilarak, Tsigin

kp M1

TS=

(I1.41)

2ktRp

bulunur, G8riildiigi gibi TS,[M] ve Rp bilinirse,kp/kt
hesaplanabilir. Uygulamada aydinlik ve karanlik sii-
regler reaksiyon kabi ile 151k kaynagi arasinda bir

dilim dondiirerek elde edildiginden bu metod ddmen

dilim y8ntemi olarak anilir(l-4)

II.5.2.Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Hiz Sabitle-

rinin "Dead-End" Yéntemi ile Belirlenmesi

Vinil monomerlerinin radikal baglaticili po-
. . . ’ 1
limerizasyonunda yiliksek d&niigmelerde, artan ortam

viskozitesi ile uzun zincir radikallerinin
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hareketlilifine bagli olarak sonlanma hizinda bir
azalma g8zlenir, Ortamdaki kiiglik monomerler ise hiz-
la zincire katilmaya devam ederler. B8ylelikle son-
lanma hizindaki azalma toplam polimerizasyon hizin-
da ve molekiil agirliginda artmaya yol agcar. Bu olay
jel olayr (Trommsdorf Norrish olayi) adini alir.Me-
til metakrilat gibi bazi monomerlerde ve 8zellikle
blok polimerizasyonunda bu olav yiiksek ddniigmelerde
polimerizasyon kinetigi galigmalarinda zorlagtiric:
bir etkendir. Daha yliksek sicakliklarda galigarak
veyé ¢bzelti polimerizasyonu yaparak jel etkisinden
kaginilabilir. Bu etkinin g8riilmedigi sistemlerde,
bazi hallerde polimerizasyonun oldukga diigiik bir d3-
niigme depgerinde kaldigfi g8zlenebilir. Igte bu olay
"dead-end" polimerizasyonu adini alir(7-9). Baglati-
cinin ilk agamalarda tiikendigi polimerizasyon sig -
temlerinde de "dead~end" olayini gdzleyebiliriz, Me-
tiletilketon peroksit-kobalt naftanat ve benzoil pe-
roksit - dimetil anilin baglatici sistemlerinde de
bu olay g8zlenebilir. Bu ikili baglatici sistemlerin
de, aktifleyicinin, peroksiti zincir baglatamayacak
gruplara parcalayarak kisa zamanda tiikenmesine yol
agtif1r sonucuna varilmigtzir.

Radikal baglaticili vinil polimerizasyonunda

hiz ifadesi (II.24) denklemi ile verilmigti
1/2

fr [T}
_o=dlM] _ d
RP— T——kp (——-—“-kt )y M1 (11.24)

Bagslatici olarak AIBN kullanildiginda katalizdriin

bozunma hizi ise (ITI.42) bagintisina uyar
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= 1fd [11] : (I1.42)

Eger baglangic konsantrasyonu [I]o ise ve baglati-
c1 polimerizasyon baglangicinda ilave edilmigse,

baglatici konsantrasyonunun zamanla degigimi

-k.t

[1]=101]_ e "d (11.43)
bagintisindan bulunur. Bu degeri (II.24) de yerine
koyarsak,

b fk. 1] -k t/2

zdIul oy (————i‘ P < dt (I1.44)

[ml P t
-k, ,t/2
_gn ML _ 5y (-fk-[—l—]o)llz(l—e 4777y (1145)
[ML P dkt

denklemleri elde edilir.

Monomerin polimere ddniigme orani (x)'i

_ [M]o-[M]

X (11.46)

iml

bagintisi ile tanimlayabiliriz. Burada, [M], baslan-
gictaki monomer konsantrasyonunu, [M] herhangi bir
andaki monomer konsantrasyonunu gdsterir. Yukarida

verilen (II.45) ve (I1.46) denklemlerinden,

]0 2 (1o —kdt/2

-n(1-x) =2k_ ( ) (I1.47)
Pk, d |

bagintisi elde edilir. ‘
Sonlanma h1z sabitleri *ile katalizdriin bozun-

ma hiz sabitini, etkinlik fakt8riinli ve baglatic:
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konsantrasyonunu bir tek terim altinda toplavarak,

f[I]d' 12 ‘
K = 2kp (—E—E_-) (I1.48)
£ d

ile g8sterelim, Bu tanim yardimi ile,

—kdt/z
-2n(l-x) =K (1 - e ) (I1.49)

elde edilir. Uzun reaksiyon siiresi sonunda limit d&-
nligme deferine ulagildiginda, X degeri X_'a egit ola-
cagindan

-2n(l - %x_) =K (11.50)

bulunur. Denklem (II.49) ve (II.50) yardimi ile de,

—kyt/2
-2n (1 = Xw) + ¢n (1 - X-)=Ke (II 51)
-k.t/2
(1L - X)) _ d

n H—:—x-;) K e (II.SZ)

k,t

1 - x d

-2 n(c—=2-— = —_—
n [ n(1 — )1 in K+— (11.53)

co

bagintilari elde edilir. Buradan g&riildiigii gibi zamanin
fonksiyonu olarak d¥niigme deZerlerinin ve limit d&~
niigme degerinin belirlenmeii ile K ve ky bulunabi-
lir, Buradan da k}_’)fl/2 / kt/2 elde edilir. Kinetik
galigmalarda bu deer oldugu gibi kullanilabilir.
Ayrica f biliniyorsa kp/kgé ve kpZ/kt hesaﬁlana-
bilir.

Polimerizasyon ilerledikgce monomer, Bzgiil
hacmi daha kiigiik olan polimere dniigtiiglinden belir-

1i bir hacimsel biiziilme s8z konusudur(8). Buna gdre
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monomer ve baglatici konsantrasyonlarida yeni deger-

ler alacaklardair ¢

Im],

u]= (1 - x) (II.54)
(1-ax)

(1] = [Tl ket (11.55)
(l-ax)

Burada @, monomerin polimere dSnlismesindeki toplam
hacimsel biiziilme faktdriidir.
Bu yeni degerler (II.44) ile g8sterilen hiz

ifadesine yerlegtirilirse

1 1
k £f2 k3 -k.t/2
1
__,i’.‘__l_—. p 4 [11? e 477 4t (11.56)
(1=x) (1-a.®% ktl/z(l-a)

elde edilir. Bu ifadenin integralini alip

y=(1 -0ax)? (I1.57)
a= (I -a)*? (II1.58)
fl1loX
K=2 k_ ( 9y2, (II1.59)
Pk Ky

tanimlaraz kullanilirsa,

v+a . 14+a
= = in

An y-a 1-a

) (1I1.60)

bagintisi elde edilir. Limit zaman ve ddnlisme defer-

lerinde (II1.60) denklemi,
y,  +a 14+a K .

2o 5 o = .
an -a Zn 1-a + a ° (II1.61)

©
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ile ifade edilir. Her iki bagintinin (II.60 ve 61)

beraberce kullanilmasi ile

Vo.ta y+a K kd
-tn [0 (——) - fn ( Y] = -%n — + — t (11.62)
Yoo 72 y-a a 2

bagintisina varilir. Bu baginti hacimsel biiziilmenin
hesaba katilmasi nedeni ile daha &nce elde edilen
(II.53) denklemine g8re bir diizéltme icermektedir.

Elde edilen (II.62) denkleminin sol tarafinin
zamana gdre ¢izilmesi, egimi kd/Z, diigey ekseni ke-
sim noktasi ~-%n K/a olan bir dogru verecektir, Bdy-
lelikle ky ve fl/2 kp/ktl/2 degerleri beraberce belir-
lenmis olur. Bir polimerizasyon sistemi igin £ ©bi-
liniyorsa kp/kt% , kp/ktl/2 biliniyorsa £ elde edi-
lir,

2,2'-Azobisizobiitironitril ig¢in gegitli sicak~-
liklarda yapilan Slgmelerle elde edilen kd degerle~
rinden, bozunma aktivasyon enerjisi ve frekans fak-
tord hesaélanabilir. Benzer gekilde, degigik sicak-
liklar igin bulunan kl':’/ktl/2 degerlerinden, bu hiz sa-

bitleri oranina kargilik olan aktivasyon enerjisi
AE
k

(AE, -
kp 2
Genellikle diigiik ylizde ddniligsme degerlerinde

) ve frekans faktdrii hesaplanabilir.

yliritiilen kinetik galigmalar yerine, "dead-end" ydn-
temi daha uzun zaman araliklarinda polimerizasyon
yliriiyligliniin izlendigi bir ydntemdir. Incelenmek is-
tenen monomer ig¢in "dead~end" polimerizasyonunun g&-
riilebilecegi kogullar kisa bir 8n aragtirma ile saﬁ-
tanabilir. DPaha sonra, cegitli zamanlarda ylizde d&-

niigme miktarlari deneysel olarak belirlenerek,
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polimerizasyon hiz sabitleri hesaplanabilir,

IT1.6. METAKRILATLARDA REAKS1YON ASAMALARI UZERINE
CESITLI INCELEMELER

North ve Reed metil metakrilat'in radikal
polimerizasyonunun sonlanma agamasi {izerine cgegitli
aragtirmalar yiiriittiiler(31,32). Poli(metil metakri-
lat) 8rneklerinin benzen, etil asetat, metil metak-
rilat, etil asetat ile siikrozasetat izobutirat kari-
simlari ve biitilftalat gibi gegitli ¢8zlictilerdeki
int rinsik viskozite ve ( /¥2) degerleri hesaplanda.
Tiim ¢&ziiciilerde bulunan ( /T2) degerlerinin biribi-
rine yakin olusu gﬁzﬁcﬁlerin ¢bzme gliglerinin ayn:
oldufunu gésterdi.

Bir kez de metil metakrilat'in ayni ¢dziicii-
lerde polimerizasyon kinetigi izlendi. Bulunan kine-
tik parametrelerin incelenmesi kp'nin ¢bzelti visko-
zitesinden etkilenmedigini kt'nin ise viskozite ile
ters orantili oldugunu gdsterdi.

Bu ¢8ziiciilerin ¢8zme giicleri egit oldugundan
kt'deki bu azalmanin ¢Szliclinlin ¢8zme glici ile ilgi
1i olmayip dogrudan diffizyon olay1i ile ilgili oldu-
8u sonucuna varildi. Monomerin viskozitesine egit
viskozite degerindeki ¢8ziiclilerde de bu difiizyon
olayinin gdriilmési, metil metakrilat polimerizasyo-
nunun hem blok, hem de ¢&zelti polimerizasyonunda,
reaksiyonun baglangicindan itibaren difiizyon etki-
sinde oldugunu kanitladi. f
Ortamin viskozitesinin olugan polimer zincir-

lerinden kaynaklandigi durumlarda, sonlanma hiz



- 25 -

sabitinin, ortam viskozitesi ve konsantrasyonuna
bagli olarak,
\j

k n
t o n? [1+A"c +A" cZ+.....] (I1.63)

to

bagintisi ile degigecegi One siiriildi. Burada, né ve

n' baglangicta ve herhangi bir andaki ortam viskozi-
tesini, ¢, polimer konsantrasyonunu g8stermektedir.

A' ve A'' ise sisteme bagli sabitlerdir.

North ve Reed daha sonra alkil metakrilatlar-
da diftizyon kontrollii olan orantisiz sonlanma reak-
siyonunun {i¢ agamal: bir iglem oldugunu ileri siir -
miiglerdir(33,34). 1Ilk agama ¢8zeltideki makroradi -
kallerin agirlik merkezlerinin "translational" di -
fiizyonu ile zincir segmanlarinin degme durumuna gel-
mesidir. Ikinci agamada ise zincirler, radikal tagi-
yan uglarinin kimyasal reaksiyona girebilecefi konu-
mu alir ("segmental" difiizyon). Son agamada da kimya

sal reaksiyon gergeklegir., Bu sonlanma reaksiyonu

ky
Ry + Ry g: [RA ......Rkl
2 (I1.64)
ky
[RA ......Rﬁ] kz [RA: Rgl
4

k .
[R,: RB]__fq Aktif olmayan polimer
molekiili

denklem takimi ile Bzetlenmebilir. Burada,[RA ....REL

polimerik serbest radikal giftini, [R,:Rgl, ayni ra-
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reaksiyona elverigli konum almig halini g¥stermekte-
dir. Hizli bir kimyasal reaksiyon igin kc>k4'tﬁr.
Tiim proses igin g8zlenen hiz sabiti k.  ise, yavag
"translational" diflizyon igin kt=,k1’ yavag '"segmen-
tal" difiizyon igin kt==k3'dﬁr. (l(3=k3 KAB ifadesi
bulunur, K, [ Ry ......Rﬁ] ¢iftinin olugumu igin
denge sabitidir)., Metil metakrilat'in polimerizas-
yonunda etkin sonlanma agamasinin "segmental" difiiz-
yon oldugu 8ne silirlilmiigtir.

Ayni yazarlar, 8nceki caligma paralelinde,
viskozitesi yiiksek ¢8ziiclilerde yiirlitiilen polimeri-
zasyon deneylerinde (metil-, n-~butil-, izobutil-,
nonil-, trimetilhekzil-metakrilat monomerleri ile)
kt/kp oraninin ¢8zelti akigkanlifinin artmasi ile
arttigini gdzlemiglerdir. Sonlanma hiz sabiti, kt'-

nin, ¢8zelti viskozitesine

kt'1=a+bnm (I1.65)

bagintisi ile bagli olduBu varsayilmigtir, Burada
a, b ve m sisteme bagli sabitleri, n ise ortamin
viskozitesini belirtir, ;

Alkil grubunun.bﬁyﬁklﬁgﬁnﬁn etkisi {izerindeki
incelemelerde ise, kisa alkil metakrilat'larda kp&ﬁn
sabit oldugu kt'nin ise alkil grubu biiyiidiikge azaldi-
g1 gbzlenmigtir..

Otsu, Ito ve Imoto ¢egitli alkil metakrilat'
lar ile diigiik d8niigme yiizdelerinde yaptiklari ince-
lemelerden, sonlanma reaksiyonlarinda, alyil grubu-
nun sterik etkisi ile, alkil grubu.biliylidiikge ké/kf
nin dolayisi ile polimerizasyon hizinin arttigini

g6stermiglerdir(35). Ote yandan, alkil metakrilat'daki



alkil gurubunun biiylimesi ile polimerizasyon karigi-
minin viskozitesinin arttigi gdzlenmigtir,

Alkil metakrilat'larin sonlanma hiz sabitinin
difiizyondan etkilendigi ve ¢&zelti viskozitesi ile
ters orantili oldufu North ve arkadaglari tarafindan
ileri sliriilmiigtti(31-35). Ito ise olayin sayisal ana-
lizini yaparak, sonlanma asamasinda etkin mekanizma-
y1 saptamaya ¢aligmigtir(36-38).

Bu galigmada sonlanma reaksiyonunun "transla-
tional" diflizyon kontrollii oldugu varsayilarak, Smo-
luchowski'nin kolloidal reaksiyon kinetigi icin tii-

rettigine benzer bir yaklagimla

k= 471D Nx10 °1t/molosn (I1.66)

bagintisi elde edilmigtir. Burada, D; , polimer radi-
kalinin difiizyon katsayisini, 1, segment boyunu, N,
Avogadro sayisini gdsterir,

Ayni aragtiricilar bir kez de "segmental™ di-
flizyon kontroliliniin etkin oldufunu varsayarak Lewis

g¢arpigma kuramindan,

ks = 6ﬂ12usN E3(3-E)x10-31t/m01-san (I1.67)

bagintisini tiiretmiglerdir. Burada, yukaridaki tanim-

lardan bagka u segment diffizyon hizini, k, maksi-

2
mum zincir bOyinun 2(r )%'ye oranini gdsterir.

Mahabadi ve O0'Driscoll stiren ve metil metak-

rilat monomerlerini 2,2'-azobisizobiitironitril kata-

lizdrt ile 60, 70, 80°C sicakliklarda polimerlegtir-

diler(30). Bu reaksiyonlarda, baglatici konsantrasyo-
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transfercisi (l-blitantiol) kullanarak sabit tutul-

mugtur. Deney sonuclari polimerizasgvonun
P y

RP=K[M][I]O’5 (I1.68)

baintisina uymadigini g¥stermigtir. Ayrica, bagla-
tici konmsantrasyonunun yliksek veya monomer konsant-
rasyonunun diiglik oldugu hallerde de (II1.68) baginti-
sindan sapma gSzlenmigtir., Bu sapmalar birincil ra-
dikal sonlanmasi kavraminin yani sira, kt'nin zin -
cir boyundan ve polimer yumagi biiyiikliigiinden etki -
lenmesinin hesaba katilmasi ile agiklanmigtir.
Mahabadi ve 0'Driscoll polimerizasyon meka -

nizmasini agagidaki denklem dizisi ile verdiler

k
1 —$ op
ky
Red+tM —> RMi
kp
RM;{*‘M——» RM{I+1 (I1.69)

k
t (1 . .
RM: +RM __(n_’f_’; aktif olmayan polimer

k
t(pr). : .
o+ . p
R*+RM- > BRM_ R (aktif olmayan polimer)

kt(r,r)
—_—

R+*+R- aktif olmayan molekiil

Burada, RM. wve RM ile g8sterilen n ve m mono-
mer birimli zincirlerin sonlanma hiz sabiti kt(n,m),
RM. ile gdsterilen n birimli bir zincirin ilk olu-
gsan radikal ile sonlanma hiz sabiti kt(ﬁr) ve bi=~
rincil radikallerin aralarinda sonlanma hiz sabiti
kt(r,r) ile g8sterilmigtir. Bu mekanizmaya uyan ¢g~

ziim ise



R
20 2 _=gn ( Py tpr _PB_ (I1.70)

bagintisy ile verilir, Sonlanma hiz sabitleri ortala-
ma degeri it ise, her bir polimer zinciri igin ayra
bir sonlanma hiz sabiti bulundufunu varsayarak ali-

nan ortalama bir degerdir,

]

kt(n,m)[RMt-I] [ Rat.

22X
nm

t 2 Z[rM:] [RM.]
nm n

m

II.7. HIZ SABITLERININ BULUNMASINDA KOLAYLIK
SAGLAYAN YAKLASIMLAR

Tobolsky'nin "dead-end" kuraminin uygulanma-
sinda gerekli olan x_ 1limit degerinin belirlenmesi,
birgok aragtirmaci tarafindan zorluk olarak yorumlan-
mig, bu kosulu ortadan kaldiran yeni bir yaklagim
aranmistir. Bu konuda galiganlar arasinda, Hill ve
0'Donnel, Ng ve Chee ve Stickler sayilabilir(10-12),

Hill ve 0'Donnel tarafindan "dead-end" polime-
rizasyonu' kinetigi ig¢in agsagida agiklanan yaklagim
Bnerilmigtir(10), Monomerin d&niigme hizinin (II,45)

denklemi ile belirlendifi B&liim II'de gdsterilmigti

1
Ml, 2k f* . -k, t/2

21 = [T]2 (1 - e T (11.45)
[m] k. kg °

2,2'-Azobisizobiitironitril'in boztnma { ise

—kdt

[1] = [I]o e (II.43)
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ile verilmigti, Bu bafintiyi yaklagik olarak

% 1 kgt
(rl=111% 1 - %) (11.72)
o 2
denklemi ile gdsterip, (II.24) bagintisina yerlegti-
rerek,
L
[ml, gl ~ k3 ¢
[M] kyk, 4
B . %
oM/ [MD fk, (1] k k, fkil1]
o _ d o p d d ‘o
— =k, ( )- ( ) t
t kt 4 kt

(11.74)

elde edilir. Yukaridaki (II.74) bagintisinin sol ta-
rafindaki ifadeyi zamana kargi gizerek, kj ve kp/kt
elde edilebilir,

Ng ve Chee'de benzer bir yaklagimla (II.45)

denklemini seriye agarak,

gadml / ] ) fe 1l % 1k, 1 k.2,
- O = k (320 - —(Dre— Hér.. ]
£ Py 212 3! 2

t .
(11.75)

denklemini elde ettiler(ll). Etkinik faktdri, bagla-

tici konsantrasyonu ve hiz sabitlerini igeren terimi

fkd[I] % . .
V =k (~—————2) L (II1.76)
(o] P k

t . ,

ile gdsterip, kd'yi istel olarak iceren terimleri
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sonuca katkilari az olacafindan ihmal ederek,

- %o [[m] /(M1 1 ky
=V, - Vo (—)t (11.77)

t 4

bagintisini buldular. Tiiretilen (II.77) denklemi
(I1.74) bagintisinin benzeridir. Burada da sol ta-
raftak1 ifadenin zamana kargi cgizilmesi ile ky ve
k /k % elde edilebilir.

Stickler,polimerizasyon siliresince hacim kii -
¢lilmesini hesaba katarak, monomerin bolimere dsniig~

me hizini

1l - x -k, t
g—’: =k [1]¥ 1 exp ( L) (I1.78)
° (1+8x)* 2

denklemi ile ifade etmigtir(l12)., Burada, X, (II.46)
ile verilmig olan monomerin polimere d&niigme orani-
ni, g, hacim kiiglilmesi faktdriinii (£<0) K?(kadkzhs)%
toplu hiz sab1t1n1 gbsterir. Verilen (II.78) denkleml-—

nin integre edilmesi ile

ZK]ZZ k.t
(:‘_F:; __TE:&) - 2 (b-1)= [kd] [ 1-exp( d )]
(11.79)
bulunur. Burada,
a=(1+e)% (11.80)
b = (1+€x);§ (11.81)

kisaltmalari kullanilmigtir. (II.79) denkleminin sol
tarafindaki karmagik terimin en ¢ok Z 1 yanilgi ile
-2n(l-x)'e egit olacagi gbsterilmig, kdt'< 1 kogulu
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- n(l-x) . K kgt
=X - -— (11.82)
[IIOg t 4 -

bagintisi elde edilmigtir, Sol tarafin t'ye gbre ¢gi-
zilmesinden K ve k, degerleri hesaplanabilir.

Yukarida agiklandigi gibi "dead-end" kuram:
igin gerekli olan x_ degeriefinin belirlenmesi bu
yaklagimlarda gerekii degildir. Daha kisa zaman ara-
liklarinda polimerizasyon deneyleri yaparak hiz sa-
bitleri bulunabilir,

Sayisal incelemeler, Stickler yaklagiminin
kst <1 araliginda, O'Donnel ve Chee yaklagiminin
ise kataliz®6rin en az 7 5,engok %Z 13 bozunmasina kar-
s1 gelen aralikta kullanilabilecegini gaétermigtir.
Bu ise wuygulamaya biiyiik bir kisitlama getirmig olup,
bu y8ntemlere "dead-end" kuramindan cok daha az bir

uygulama alani kalmisgtir.

IT.8. YUKSEK DONUSMELERDE POLIMERIZASYON KINETIGI
Vinil monomerlerinin serbest radikal polime-
rizasyonunda yiiksek dénligmelerde (iI.24 ve 28) ile
verilen kinetik bagintilar uygulanamaz, Belli bir
d8nligme degerinden sonra R,= KIm] [I]i/2 ile szetlene~
bilen hiz bagintisindan sapma g8riilir. Bu sapma so-
nunda Rp polimerizasyon hizinda bir artig gdzlenir.
Jel olayi olarak bilinen bu durum, ortamin artan
viskozitesi yiiziinden polimer zincir.
radikallerinin hareketliliginin aza1m551¢a bagli ola-
rak sonlanma hizinin azalmasi ile agiklanabilir.

Cardenas ve O'Driscoll(l3—17), Marten ve

Hamielec(18), Sticker, Panke ve Hamielec(19), Soh ve
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Sundberg(20,23) hem blok hem de g¢B8zelti polimerizas-
yonlar:i sistemlerine uygulanabilecek, jel olayini da
igeren ve tiim dbniigme bSlgesini kapsayan bir model
bulmaya galigmigslardir(13-23),

Cardenas ve 0'Driscoll ilk model bulma galig-
malarinda transfer reaksiyonlarini dikkate almayarak,
polimerizasyonu, baglama, biiyiime ve sonlanma olmak
lizere ii¢ temel agamada incelemiglerdir(l13). Baslama
ve biiylime agamalarinda jel olayina ulagincaya kadar
reaksiyon kiigiik molekiiller arasinda yiirir. Bu agama-
larda kp'nin degigmedigi ileri siiriilmiigtiir. Jel ola-
yina erigildiginde ise, uzun zincir radikallerinin
hareketliligi, ortamin viskozitesinin artmasi nede-
niyle oldukga azalacaktir. Makroradikallerin hareket-
1iliginin azalmasina "entanglement" denilir. Reaksi~
yon ilerleyerek ortamdaki polimer konsantrasyonu art-
tikga "entanglement" olayinin baglayabilecegi kritik
zinecir uzunlugu da azalir. (Kritik zincir uzunlugu
ve polimerin serbest hacim orani birbirleriyle ters
orantilidir,) Zincir radikallerinin reaksiyon hizi,
hareketlerinin kisitlanmig olup olmamasina g&re de-
gigecektir., B8ylece, fiziksel hareketleri kisitlan-
mig ve birbirine girmig (entangled) olanlar ile ser-
bestge hareket edebilen iki tiir makro radikal toplu-
lugunu birbirinden ayirmak gereklidir. Sonlanma basa-
magini da her iki topluluk igin ayri ayri incelemek
gereklidir. Bu incelemenin 1511 altinda sonlanma

basamaga, X
R: + Rt ——s P _+ P
r s r ]
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(R:)_ +(R*) “re P_+P
r e s’e — r s

denklem dizisi ile g8sterilmigtir(13), Burada, R. ve
Ré’ r ve s sayida monomer igeren makroradikalleri;
(Ré)e ve (R:), ‘birbirlerine girmig "entangled" mak-
roradikalleri; P_ve P_ ise, r ve s sayida birim ice-
ren aktif olmayan polimerleri g8stermektedir. Serbest
makroradikallerin sonlanma hiz sabiti kt, serbest ve
birbirine girmis makroradikallerin aralarinda sonlan-
ma hiz sabiti k.. ve birbirlerine girmig "entangled"
makroradikallerin kendi aralarinda sonlanma hiz sabi-
ti kte ile g8sterilmigtir.

Serbest ve birbirine girmig makroradikallerin
hiz sabitlerinin oraninin karekdkiine o diyerek

(a==(kte/kf)g), monomerin polimere ddnligme hizi igin,

fk.l1] % 1-a n
X x| et Ty P exp ( - —9)]
dt k a \Y

t
(11.85)

denklemi elde edilir(13). Burada, n, kritik zincir
uzunlugunu, v kisa radikallerden bir anda olugabi-
lecek zinecir uzunlufunu gdsterir.a=1 szel halinde
jel etkisi yoktyr. Bu durumda (II.85) denklemi (II.
24) denklemine d&niigiir. Molekiil agirligi igin de
bir dizi diferansiyel baginti elde edilmigtir. "nc"
ve "kte" parametreleri model ile deneysel ddniigme -
zaman degerleri arasindaki farki en kiiclik kilacak
(minimuma indirecek) bigimde éegili}ler.

Marten ve Hamielec ve Stickler, Panke ve
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Hamielec tarafindan tliretilen matematiksel modelde,
polimerizasyon stiresince d&nligsme oraninin ve ayrica
molekiil agirlifinin artmasi ile biliylime ve sonlanma
hiz sabitlerinde azalma olacafi 8n gdriiliir(18,19).
Serbest hacim kuramina dayanan model {i¢ sorunun ¢&-
zimlini igerir;

(i) Zincirler igin "entanglement" olayinin
iki kez g8zlendigili ddniigme deferinin belirlenmesi,

(ii) k igin sicaklik, konsantrasyon ve mole-
kiil agirligina bagli bir baginti geligtirilmesi,

(iii) ﬁ) icin benzeri bir baginti geligtiril-
mesi.

Oncelikle jel etkisinin g8riilmedizi ilk poli-

merizasyon agamasi icin,

: 15
ﬁi;gfé_ [kad[I<LLeXP(-de)j *(1-x) (I1.86)
dt kt % +ex

bagintisi tiiretilmigtir(19). Kritik d8niigme degerine
ulagincaya kadar k _ve k.p sabittir. Polimer zincirle-
rinin girigiminden etkilenmez. Bu agamada k ve kp'
nin degerlerine k., ve k.po denilmisgtir.

Reaksiyon ilerledikge serbest hacim azalair.
Kritik noktaya ulagildifinda,

= 0,5
M exp (A/vf)aK.3 (11.87)

bagintisi gergeklegir(19)., Burada, K; sistemin mole-
kiiler 8zelliklerine ve sicaklifa bagla bir deger, A
ise matematiksel modelin bir parametresidir. Bu kri-

tik noktada toplam molekiil agirligi agirlik ortala-
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gbsterilir. Polimerizasyon ilerledikge diigiik d&niig-

melerde gegerli sonlanma hiz sabiti kt ,

. . krit 1).0
kt'kto( w( ritik,1) .exp[-A( 1.1 )]
" Ve F (kritik,1)

(11.88)

- -
uyarinca defisgir(18). Sonugta serbest hacim £ (kri-

tik,2) degerine ulasir. Bu noktada k nin degeri di-
giik d8niigmelerde gecerli biiytime hiz sabiti kpo'dan

farklidir. Biliyiime hiz sabiti kb'nin degeri

~

k=k exp[-B & - - )] (11.89)

P P Vf Ve(kritik,2)

bagintisiyla tanimlanir(18). Tiim d8niisme-zaman siire-
cini kapsayan egitlik ise k. ve kp degerlerinin

(11.86)"'da yerine konulmasi ile bulunur(18):

' k2 % W o /2 Kl kyt
P S L L L
to Mierivik,1)  (37€%)
(11.90)
X exp[—B(v1 -1 )] exp [ G— - )]
f Ve (kritik,2) Ve f(krltlk 1)

Polimerizasyon siiresince, kritik noktadan &n-
ceki agama, kritik noktadan sonra jel olayini igeren
agama ve limit d&niigsme deferine ulagilmasi, gegitli
o, A ve B degerleri ile tan1mlanm1§t1f. aTO, A=0,
B=0 8zel hali, jel olayinin g6rﬁlme§igi (11.86) ile
gbsterilen ilk reaksiyon asamasini tanimlar, Her bir

agamadaki sabitler, deneysel verilerden faydalanilarak
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matematiksel ydntemlerle belirlenirler.

Soh ve Sundberg vinil polimerizasyonunun far
11 kinetik davraniglar gdsteren ddrt ayri agamada
gerceklegtigini ileri sitirmliglerdir(Sekil 1) (20-23)
Bu aragtiricilar, zincirlerin hareketliligini ve zi
cir uzunlufuna bagimli bulunan sonlanma reaksiyonunu
agiklamak igin, serbest hacim kurami ile zimcirleri
birbirine girmesini belirten "entaglement"™ kavramla
rini birlikte kullanmiglardir. Reaksiyon agamalara
agsagida verilmigtir,

1. Polimerizasyon reaksiyonunun baglangicaind
diigiik dSniigme deneylerindeki kinetik verilerden bu-
lunan (kp’/kt%) hiz sabitleri(bu galigmada kpo/kto%
ile g8sterilmig)hiz ve molekiil agirliZinin belirler
mesinde yeterlidir.

2., Reaksiyonun ilerlemesi ile &nce

M < Moxcl (11.91

Vi Vexe VE VExe
bagintisinin gegerli oldugu yari-jel olayi gdrilliir
Bu bagintida, Ve sistemin serbest hacim deferini,
Vege del etkisinin bagladigi kritik noktadaki ser-
best hacim degerini, ﬁw kricik noktadaki mole-
v_=v
f fxc
kiil agirligir agirlik ortalamasina, M, birim molekt

agirligina, X, zincir uzunlugunu, Moxc‘ ise ser
v =vf

best hacim Vexe degerini alincaya kadar izamakEa

olan zincirlerin agirligini, géstermektedir. Bu ya

r1 jel bslgesinde ki,

= = X 1 - 1/ ) II.9
kt ktvf kto exp /foc Ve (
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bagintis1i ile degigen deBerler alir. Jel etkisinin
baglamasa,
M = M x

v i c (I1.93)

£ VExe Vi VExe
bagintisinin gergeklegmesi ile g&zlenir. Sonlanma

hiz sabiti de kritik noktadan baslayarak,
ktvf=k:vf exp (1/_ - 1/v ) (I1.94)
fxc £
bagintisina uygun degerler alir. Buradaki glvf ve
Vexe Sabitleri deneysel veriler yardimi ile belirle-
nirler.

3. Bu agamada sonlanma hiz sabitinin degeri
oldukga sabit kalir veya daha vavag kiigliliir. Mole-
kil agirligindaki (ﬁw) artig ise durur, hatta hafif
bir diigme g8zlenir. Sonlanma hiz sabiti difiizyona
bagimlz (kt)tr ve biiylime basamafina bagimli (kt)p

olmak izere iki sabitin toplami,

kt=(kt)tr+(kt)p | (11.95)

olarak tanimlanabilir. Uglincli agamanin baglamas:
(k) >(kt)p den (kt)tr < (kt)p ye ddnililmesi ile
belirlenir. :

4. Agsama limit d8niigmeye ulagma bSlgesidir.
Bu démemde kP hari¢ tiim degerler 8nceki bdlgelerde

olduBu gibi hesaplanir, kp ise

. 1
n = + (1I1.96)

P kpo kpvf

bagintisi ile belirlenir. Burada kﬁvf monomerlerin
diftizyonuna bagli bir sabittir. Tiim.dSniisme arali-

ginda kp'nin diflizyon ile denetlendigi kabul
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edilebilirse de, bu etki yalnizca son agamada &nemli
bir degere ulagir. Limit d8niigmeye ulagilmasi ile
reaksiyon durur.

Yukarida dzetledifimiz ysntemde vinil mono -
merleri igin deneysel olarak belirlenen ddniigme-zaman
egrileri kullanilarak her agamaya ait parametreler
sabtanmlg ve buna bagli molekiil agirlifi sayi ve agir-

11k ortalamalarinin bulunmasina galigilmigtar.
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BULOM 111

DENEYSEL CALISMALAR

ITTI.1. RKULLANILAN MADDELER

ITT.1.1. Etil Metakrilat

Rohm & Haas Co. liriinii olan monomer 8nleyici-
sini (100 ppm hidrokinon) uzaklagtirmak igin ayirma
hunisinde 8nce iki defa Z 10'luk NaOH ¢8zeltisi ile
daha sonra su ile galkalanarak temizlendi. Bir gece
susuz CaS0, fizerinden kurutuldu. Vakumda damitild:
orta fraksiyon alindi(2 mmHg,15°C). Buz dolabinda
tutuldu.

I1TT1.1.2, 2,2"'-Azobisizobiitironitril

K&K Laboratories liriinii olan kataliz8r, meta-
nolden iki kez kristallendirilerek saflagtirildi.
Ergime noktasi 101.5°C olan baslatici buzdolabinda
tutuldu.

ITI.1.3. Benzen )

Piyasadan Merck. iiriinii olarak satin alinda.
Fraksiyonlu kolonda d;mltlldl. Kolon, i¢inde kurutu-
cu ve CO, tutucu olarak CaCl, ve Ca0 bulunan bir cam
boru ile havaya acgik tutuldu. 80°C'de gecen iiriin saf

benzen olarak alindi.

ITITI.1.4. Metanol
Piyasadan cegitli firmalarin {irinleri alindz1.
Kaynama noktasi 64°¢C dolaylarinda olanlar ayrica saf-

lagtirmaksizin kullanildi. , - ,
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III1.1.5., Metiletil Keton

Cesgitli kaynaklardan saglanan liriinler fraksi-
yonlu kolonda damitildi. 79°C da gecen liriin kullanil-
d1,

ITII.2. KULLANILAN ALETLER

I1IT.2.1. Yiksek Vakum Sistemi

Rinetik ¢aligmalarda reaksiyon karigiminin
havasini bogaltmak igin yiksek vakum sistemi kulla-
nildi. Bu sistemde vakum 1dﬁﬁmHg'ya kadar indirilmig-~
tir. Sistemin tamami (pyrex) camindan yapilmigtar
(Sekil 2). Bu sistemi olugturan birimler agagida ay-

ri1 ayri incelenmigtir.

I1T.2,1.1, Vakum Pompasi
Edwards High Vacuum Ltd. yapimi, EDM2 model.

3

0,5 10 ° mm Hg kapasitededir. Kavuguk vakum hortumu

ile cam borular sistemine baglanmigtair.

I11.2.1.2. Yag Buharli Difiizyon Pompas:

Edwards EOL model 0,5 ~5x107°% om Hg arasinda
caligan iki kademeli bir ﬁompadlr. Gbvdesi paslanmaz
gelik, nikel plakali ve i¢ kismi piringtendir., Siv:
kapasitesi 11 ml'dir. Kendi igindeki 175 Watt'lik
bir 1sitici ile 1sinmakta, buhsrlar su sistemi ile

sogutulmaktadir.

I71.2.1.3, Cam Borular Sistemi

Yaklagik 5 cm gaélnda ve 100 cm uzunluBunda
bir anaboru (manifold) lizerine yiiksek vakum musluk-
lari takilidir. Vakum musluklari H.V Sbringham mode~
1i .olup Orme Scientific Caldan alinmaigtir. Sekil

2'de gdriildiigli gibi bu sistem yag buharli difiizyon
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pompasi ve vakum pompasina bagli olarak galigmakta-
dir., Vakum musluklari ile pompa arasinda igleri si-
vi azot dolu'dewar'"kaplari ile sofutulan tuzaklar

yerlegtirilmigtir. B8ylece, reaksiyon tiipii igindeki
havanin bogaltilmasi sirasinda, ¢ok az da olsa, ka-
gabilecek buharlarin tuzaklarda dondurularak vakum

pompasina gitmesi 8nlenmigtir.

I11.2.1.4. Tesla Vakum Kontrol Aleti

Olugturdugu elektrik arki ile sistemdeki va-
kum kagaklarinin saptanmasinda kullanilair, 10—4 mm
Hg'da, 6nce gdzlenen mor 1ginlarin yayinlanmasi ke-
silir. Cam borulardaki delikler elektriksel bogalma
nedeni ile saptanar. '

Ayrica yiiksek vakum musluklari her deneyden
6nce Edwards High Vacuum Ltd, iiriini vakum yag:i ile
yaglandi. Yiiksek vakum sisteminde havasi bogaltilan

tiipler, oksijen LPG hamlaci ile kapatilarak alandi.

ITII.2.2, Sabit Sicaklik Banyolar:i

Polimerizasyon kinetigi'gallgmalarlnda ve
viskozite 8lgiimlerinde gereken sabit sicaklik orta-
m1 gegitli banyolarda~éaglanm1§t1r.60-110°C sicak -
liklarda yapilan polimerizasyon deneylerinde yag
banyosu,viskozite deneylerinde ise su banyosu kulla-
nilmigtir. Banyolardaki sicakligin denetlenmesi 1s1-
ticiya bagla bir r8le-kontak termometre sistemi ile
saglanmigtir. Yag baﬁyolarlnda si1caklik * 0.1°C, su

banyosunda ise +0.05°C duyarlikla denetlendi.

1

IIT.2,3. Vakum Kurutma Dolab:i

Caligmada elde edilen polimerleri belirli si-

cakliklarda vakumda kurutmak amaciyla, Dedeoglu
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yapimi bir vakum kurutma dolabi kullanilmigtir. {ize-
rinde sabit sicaklik denetim sistemi ve bir monomet-
re vardir. Kurutma dolabinda basinci 1 mm Hg'ya kadar
diigirmek amaciyla Duo-Seal yapimi bir vakum pompasi

kullanilmigtir.

IT1.2.4. Viskozimetre

Polimerin molekiil agirliklarini saptamak igin
viskozimetre ydntemi kullanildi. Bu galigmada tiim bo-
yu 340 mm.,kzlcal boru boyu 116 mm,,kilcal boru cap:
0,48 mm.,igaretler arasi hacmi 3,4 ml, galigilabilir
sivi hacmi 15-50 ml olan bir Ubbelohde viskozimetre-
sinden yararlanildi. Bu viskozimetre ile 30°C de ase-
ton,benzen ve suyun akig siireleri 91,5, 153.2 ve

194 .8 saniye olarak saptand:.

IIT.3. POLIMERIZASYON DENEYLERININ YAPTILISI

1-2 cm gapinda 12-15 cm boyunda (pyrex) poli-
merizasyon tiiplerine, dnceden hesaplanan miktarlarda
baglatici (AIBN), monomer (EMA) ve ¢8ziicti (benzen)
tartilarak konuldu., Oksijenin uzaklagtirilmasi igin
bu tiipler yiiksek vakum sistemine rodajli borular ile
baglandi. Reaksiyon karigimi sivi azot ile dondurula-
rak i kez oksijenden aritildi. Bu arada, bir vakum
6lger yardimi ile sistemin basincinin en az 5x10_3
mmHg'da tutulmasi saglanda. folimerizasyon tiipleri
hamlag ile kesilerek vakum sisteminden kapatilarak
ayrildi. Havasi bogaltilan tiliplerdeki karigim sabit
sicakliktaki yag banyosunda belirli siirelerde poli-
merlegtirildi. Reaksiyon siiresi sonunda tiipler sivi
azot dolu "dewar" kabina alinarak reaksiyon durdurul-

du. Tilipler kesilerek agildi, igerisindeki karigim
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benzende ¢&zililerek hacminin (10) kati metanolde g¢&k-
tiirildli. Vakumlu kurutma dolabinda 45-50°C'de bir
gece kurutuldu ve-tartildi. Camsi bir halde katilag-
m1g bulunan 8rnekler, asetonda tekrar ¢dziildii. Su /
metanol (hacimca 1:1) karigiminda tekrar ¢dktiiriile-
rek ayni kogullarda kurutuldu(39). Elde edilen toz
halindeki polimer Srmnekleri tartlldi. Polimerizas-~
yon verimi hesaﬁlandl. Polimerizasyon siiresinin de-
gigtirilmesi ile diigiik ve yiiksek ddnligmelerde poli-

merler elde edildi.

ITI.3.1. DOnligme Hesab1i
Monomerin polimere d&niigme orani (II.46) ifa-
desi ile verilmigti,

[M]o- [M]

X (I11.46)

(]
Burada [M]ove [M] monomerin baglangi¢ ve herhangi
bir andaki konsantrasyon degerleridir ve mol/lt cin -
sinden yazilmalidir. Pay ve paydanin boyut analizi-
ni yaparsak-(III.l) bagintisi elde edilir.

_ M] jmol/1t-[M] mol/lt. M1, mol-[M] mol

= (1I1.1)
[M] omO]-/]-t [M]o mol

Pay ve payda degeri degigmeyeceginden m ile g8ste-
rilen monomerin molekiil agirlifis ile carpilabilir,

Buradan ‘[Mlomolxmogr/mo]_—[n-]mOIXmo gr/mol
Y= , (111.2)
[(M] mol X m_ gr/mol ‘
o (o]

[M]OXmo(gr) : Baglangigtaki monomer (gram)

[vﬂxmb (gr) : Herhangi bir andaki monomer (gram)
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bulunur, Baglangictaki monomer miktarindan herhangi
bir andaki monomer miktarinin gikarilmasi bize elde
edilen polimeri verecektir., BBylelikle (x) d&niigme
oranini, elde edilen polimerin agirliginin (gr),
baglangigta reaksiyona konulan monomerin agirligina

(gr) orani olarak belirtebiliriz.

_ Elde edilen polimer agirligi(gr)

Baglangicta alinan monomer agirligi(gr) (I11.3)
Buradan yiizde - ddniigme hesaplanabilir.
IT1T1.3.2, Polimerizasyon Hizi (Rp) Hesab1
Polimerizasyon hizi,
R, = - g[tM] (11.21)

bagintisi ile verilir, D#nligme yiizdesinin diigiik ol-
dugu polimerizasyonlarda (II.21) baBintisi

alml  am [m] x

R &F = — = (II1.4)
P at At t
denklemi ile verilebilir. Bu ifadeden x'i gekersek
R
=L ¢ (I11.5)
[l

denklemi elde edilir., Bu bagintidan, d@nilisme orani
(x) depgerinin zamana kargi g¢izilmesi ile baglangig
noktasindan gegen ve efimi 'EB olan bir dogru elde

™M

edilecegi goriiliir, o

III.4. MOLEKUL AGIRLIGI BELIRLENMESI

Orneklerin molekiil agirliklar: viskozimetrik
ydéntemle tayin edildi. Bu amagla ﬁolimerlerin meti-
letil ketonda hazirlanan seyreltik ¢8zeltilerinin

(0.5 gr polimer/100 ml MEK) viskozimetredeki akig
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slireleri belirlendi. Viskozimetre iginde yapilan
seyreltme ile gegitli konsantrasyonlardaki akig sii-
releri 8lg¢iildii. Spesifik viskozite deBerleri,
t - t
"o =———;——3— (111.6)
)
formiiliinden hesaﬁlandl. Burada t, polimer ¢dzeltisi-
nin akig siiresini t ise ¢bzlicli akig siiresini g8s -
termektedir. nsp degerlerini konsantrasyona (c(gr/
100 cc)) bdlmekle bulunan nNsp/c degerleri konsantras
yona kargi ¢izildi, ¢ =0 daki limit deger [n] bulun-
du. (it?;t Hff—= [nl). MEK'da ¢&ziilmis 35°C'da poli

(etil metakrilat) ig¢in verilen (III.7) bagintisi yar-

dimi ile molekiil afirlaigi : sayl ortalamasi
hesapland1(48).

[n] = 3.46x107° ﬁn Yo B (I11.7)
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BOLOM IV
DENEY SONUCLARI

Tobolsky tarafindan ileri siiriilen "dead-end"
kurami ilk kez stirenin azo bilegikleri ile baglati-
lan kiitle polimerizasyonuna uygulanmigti(7-9). Daha
sonra gegitli aragstirmacilar bu kurami 2,2'-azobisi-
zoblitironitril ile baglatilan izopren (40), metil
metakrilat(4l), n~lauril metakrilat(42) monomerleri-
nin ve butadien-akrilonitril monomer ¢iftinin(43)
polimerizasyonuna uyguladilar. Tersiyerbiitil hidro-
peroksit ile baglatilan stiren polimerizasyonu(44)
ve benzoil peroksit-dimetil anilin sistemi ile bag-
latilan metil metakrilat(45) ve stiren(46)polimeri-
zasyonu da "dead-end" kurami ydntemleri ile incelen-
miglerdir,

Bu tezde, 8nce bu kuramin etil metakrilat (EMA)
monomerinin polimerizasyonuna uygulanip uygulanama-
yacagl incelendi. Etil metakrilat'in polimerizasyon
kinetigi g¢ok az incelenmigtir. Poli(etil metakrilat)'
1n son yillarda daha genig uygulama alani buldugu,
ayrica zincir konformasyon yapisinin bazi ilging dav-
raniglar gdsterdigi belirtilmektedir, Bu galigmada
baglatici olarak yan reaksiyonlari olmayan, zincir
transferi gastermeyen(CI=0)ve pargalanma kinetigi
ayrintili olarak bilinen 2,2'-azobisizobilitironitril
katalizdrii segildi. Hi1zli polimerizasyona ugrayan
EMA "dead-end" kurami yardimi ile incelenemez. Ancak
EMA/Benzen orani 40/60 olan ¢dzelti polimerizasyonu

sisteminin "dead-end" y&ntemi ile incelenebilecegi



bulundu. Bu kogullarda 7100 d¥niigmeye erigilmeden si-
nirly bir d8niigme elde etme olanai bulunuyordu.
Polimerizasyon deneylerinde baglatici konsan-

trasyonu [I]°= 5. 51{10“3

mol/lt dolaylarinda tutuldu.
Polimerizasyon sicakliklara 60-110°C araliginda de-
gigtirldi. Kinetik g¢aligmalarda gravimetrik ydntem
izlendi.

Sectigimiz monomer i¢in literatiirde termal
verilere rastlanmadigindan, termal polimerizasyon i-

¢in de bir dizi deney yapildai.
IV.1. TERMAL POLIMERIZASYON SONUGLARI

Etil metakrilat;benzen c6zeltileri, (EMA/Ben-
zen =40/60)60-110°C sicakliklarda baglatici hullanil-
maksizin polimerlegtirildi. Deneysel sonuglar Tablo
I'de, donligme-zaman grafikleri ise §Sekil 3-5'de ve-
rilmektedir. Termal polimerizasyon hizlari hesapla-
narak Tablo II'de toplanmigtir. Termal polimerizas-
yon hizlarinin oldukga disgik oldugu gdriilmektedir.
Termal polimerizasyon aktivasyon enerjisi,zn(Rﬁl[Mk)z
degerlerinin 1/T'ye katsi c¢izilmesi ile Sekil 6'dan
23.1 Kcal olarak bulunmugtur.

IV.2. "DEAD-END" POLIMERIZASYONU SONUGLARI

Etil metakrilat'ln benzendeki ¢8zeltilerinde
2,2'- azobisizobﬁtirénitril ile baglatilan polimeri~
zasyonu igin, 60-110 °C sicakliklarinda yapilan de-
neylerin déniigsme-zaman degerleri Tablo IIi'de veril-
mektedir. Bu tabloda verilen dﬁnﬁgﬁé degerleri, ter-
mal polimerizasyon ile baglaticidan kaynaklanan d&-

niigme miktarini birarada g8stermektedir.
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"Dead-End" kuraminin uygulanabilmesi icin ter-
mal nolimerizasyonun katkisinin cikartilmasi gerek -

mektedir. Bu amagla

R = (r? r? ) (11.26)
n(kat) p(g62)~ p(ter) °
bggintisindan yararlanilmigtair. Rp igin
[M]o x L
R = : (I11.4)
P t g

egitligi ile verilen deserini (II.26) bagintisinda

yerine koyarak,

2 2 uq2 L2
[M]oxkat=( [M]o X2 ) [M]o Xter)llz

t t2 t

(1Iv.1)

katalizdrden gelen d3niigme degeri

2 2 1/2

kat  ‘“ghz Xter) (1v.2)

bagintisi yardimi ile hesaplanda,

Polimerizasyon deneylerinde bulunan 7 d&niigme
degerlerinden, termal polimerizasvon katkilarai(IV.2)
basintisi uyarinca c¢ikartildi, 2-2'-Azobisizobiitiro-
nitril baglaticisindan kaynaklanan 7 d8niigme degerle-
ri Tablo V'de verildi. Bu d&nligme dezerleri ile ¢izi-
len ddniigme-zaman grafikleri ise Sekil 7-11'de gdste-
rilmektedir. Sekil 12'de ise 60-110°C ara11g1nda be-
lirlenen d&niisme de3erleri indirgehmi§ zamana kargi
topluca g8sterilmektedirler.

"Dead-End" kuraminin uygulanabilmesi igin po-

‘limerizasvonun sinirli bir dénligme deferinde durabil-
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gerekir. §ekil 7-11'de ayri ayri ve Sekil 12'de bir
arada gdsterilen déniigme-zaman degerlerinin diizgiin
bir egri izleyerek limit degere varmé$1 sistemlerde
jel etkisinin bulunmadigini gdsterir.

Caligsilan her bir sicaklikta, elde edilen tim
d8niigme-zaman degerleri igin hesaplanan kpfllzlk V2
degerlerinin sabit bir deferi korumasi da jel etkisi=-
nin bulunmamasi ve kuramin uygulanabilirligi igin ge-

rekli bir koguldur(8). Bu kogulu sistemimizde sina -

mak i¢in (II.56) denklemi

Y2 /2
dx (1-x) (1-0x) k f 1/2 V2 _
= . Plﬂ k, [I1 e at/?
at (1-a) ke °
(IvV.3)
. 1/2 1/2
seklinde yazildi. Bu denklemden kpf / k nin sol
t
tarafa alinmasi ile
k 1/2 -
£ ax (l—x)(l—ux)llz /2 1/2 t/2 -1
— = —|— Kk [I]o e d 7
k¥ oat | (l1-o) (IV.4)
elde edildi. Gerekli '%% degerleri dénligsme-zaman eg-

risinin ilgili d8niigme degerlerindeki tegetlerinin
egiminden bulundu ve deneysel kpfl/zlkt”2 degerle~
ri hesaplandz1, Her bir sicaklikta, her bir ddniigme
degeri ig¢in ayrl ayri hesaplanan kpfl/zlk 12 deger-
leri Tablo IV'de 31raland1 ve Sekil 13'de d3niigsme
degerlerine kargi ¢izildi. Galigilan biitlin sicaklik-

lar i¢in, tiim d¥nligme bSlgesinde kpfllzlkkﬁlz biiyik~
liigiintin sabit oldugu gdézlendi. Bu sénu¢ toplam poli-

merizasyon hizinda bir ivme bulunmadigini "dead-end"
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kuraminin sistemimiz igin geg¢erli oldugunu kanitlad:.

Deneylerle bulunan polimerizasyon sonuglarini
8nce "dead~end" kuraminrn ilk verildigi hale uygula= -
dik(7). Bu ilk halde polimerizasyon sirasinda kendi-
ni gdsteren hacim kiiclilmesi dikkate alinmamigti. Bu
amagla hersicaklik igin ayri ayri (II.53) denklemi-
nin sol tarafi hesaplanmarak Tablo V, siitun 5'de ve-
rildi. Bu degerler $ekil 14-16'da zamana kargi c¢izil-
di. Sekil 14-~16'da elde edilen dogrularin egim deger-
leri k,/2, diigey ekseni kesim noktalarindan bulunan
degerler ise 4nK degerlerine kargi gelmekteydi. Bu -
radan kd ve K degerleri hesaplandi. Her bir sicaklik
igin benzer gekilde hesaplanan k, ve K degerleri Tab-
lo VIii'de verildi.

d

Hacim kiiciilmesi etkilerini dikkate alarak
(1I1.62) denklemine g8re yapilan hesaplar Tablo V
situn 6'da verildi. Bu hesaplarda Tablo VI'da veri-
len hacimsel biiziilme fakt8rlerinden yararlanilmigtir.
Bu degerler Sekil 17-19'da zamana kargi ¢gizildi. §e-
kil 17-19'da elde edilen dogrularin egim ve diigey
ekseni "kesim noktasi degerlerinden elde edilen K ve
k, degerleri Tablo VIIii'de toplandx.

Tablo VII ve VIII'in kargilagtirilmalari ile
ky;'nin hacim kiiglilmesinden etkilenmedifi, K'nin daha
fazla etkilendigi goriilmektedir. Tablo VIII siitun

5'te verilen k; degerlerinin logaritmalar: (siitun 7)

kg=A exp - AEg (Iv.5)
AE

2nk .= fnA - __2 Iv.6

nk, = n =T ( )

baintilari geregince Sekil 20'de 1/T'ye kargi cizildi.



- 52 =

Sekil 20'deki, dogrunun egimi ile diisey ekseni kesim
noktasindan _AIBN'nin aktivasyon enerjisi ve frekans
faktdri igin ' oo o

15 -30.5 Kcal -1
T ) sn (Iv.7)

baglnﬁ;s1 bulundu. Benzer sekllde, Tablo VIII'de ve-
rilen K=2k (f[I] /k k )1/2 degerlerihden hesapianan
k f1/2/k 12 degerlerl stitun 4'de g8riilmektedir.Ka-

kd=1.023x10 exp (

tallzorun bozunma hiz sabiti ky igin izlenen ydntem-
le, En(k flulk 12y degerlerlnl 1/T'ye kargi g¢izerek
Sekil 21 de elde edilen dogrunun eglm ve diigey ekse-

ni kesim noktasi degerlerlnden

kpf-”zlktllz=40.97 <‘axp(:i'9-§—l,;i1)(1t/m01-sn)”2 (1v.8)

ve Tablo IX, Sekil 22'den

kf/fki = 5.731;10_4 exp (§Zl%—sgl)_moL-sn/1t (Iv.9)

bagintilari elde edildi.

IV.3. MOLEKUL AGIRLIGI SONUGLARI

Etil metakrilat'in 90°C'de benzen ¢6zeltisin-
de polimerizasyonu ile elde edilen poli (etil metak-
rilat) Srneklerinin spesifik viskoziteleri bulundu.
Hesaplanan nsp/c degerleri, c'ye kargi gizilerek
(Sekil 23) %}g nbp/c==[n] degerleri elde edildi. So-
nuglar Tablo X'da toplandi. Intirinsik viskozite ile
molekiil agirligi arasinda verilen (IIL.7) bagintisin-
dan yararlanilarak Srneklerin molekﬁl'aglxllklarl he-
saplandi1(Tablo X, siitun 4). '

Ote yandan Srneklerin teorik molekiil agirlik-

lari B81liim II'de verilen (II.35) bagintisi yardimi
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ile etkinlik katsayisi' f' e bagli olarak hesaplan-

di1 (Tablo XI). Viskozite ydntemi ile bulunan molekiil
agirlifi sayi ortalamasi degferleri ile kuramsal de -
gerlerin kargilagtirilmasindan her bir deneye ait et-
kinlik katsayisi f hesaﬁlandl. Bulunan degerlerin or-
talamasi alinarak, 90°¢ sicakliginda etil metakrilat’
1n benzen ¢dziiclislinde polimerizasyonunda AIBN bagla-
ticisinin etkinlik katsayis: £, = 0,412 olarak be-

rt
lirlendi.

IV.4. EMA POLIMERIZASYONUNDA HIZ SABITLERININ
YAKLASIK YONTEM ILE HESAPLANMASI

Bu caligmada EMA'in benzen ¢8ziiclislinde AIBN
ile baglatilan polimerizasyonunda hiz parametreleri
"dead-end" ydntemi ile belirlendi. Hill ve O'Donnel
(10) Ng ve Chee(ll) ve Stickler(l2) gibi bazi arag-
trrmacilar ise "dead-end" kuramina bazi yaklagik he-
sap yontemleri uygulayarak daha kisa zaman aralikla-
rinda yapilacak deneylerle sonuca gidilebilecegini
dne sirmiiglerdi,.Bdlliim II,7'de kisaca Szetledigimiz
bu hesap ydntemleri iie elde edilen denklemleri si- .

rasi ile inceleyecek olursak;
Ng ve Chee (11)

-zn([M]/[mo):Vo -v, (X)) £ 11D

t . 4

bagintisini tiiretmiglerdi. Burada,

172
v=k (fkalllo, (I1.76)
P Tk,
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yerine yazarsak(II,77) bagintisi,

“fadMl MMlo) _ | fkg [T10y'?_ Kpkq (£ kd [T1oy'% (IV.10)

t P
k. 4 k.

yeni geklini alir. Dikkatle incelendiginde bu bagin-
tinin Hill ve O'Donnell tarafindan tiiretilen (II.74)
bagintisinin egdeferi oldugu gériiliir.Su halde Hill

ve 0'Donnell(10) ile Ng ve Chee(ll)yaklagimlarinin
aynl sonuca vardifi anlagilmaktadir.

Bu y8ntemlerin uygulanabilmesi igin,deneyle-
rin, katalizdriin en az %5,engok Z13 bozunmasina kar-
s1 gelen aralikta yiliriitiilmesi gerekli kogul olarak
ileri siirlilmiigtiir.Bu galigmada yapilan deneylerde
80-110°C sicakliklarda katalizér hizla pargalandigin-
dan, yukaridaki kogulu saflayan higbir nokta buluna-
mad1.60°C sicaklipinda ilk iki, 70°C sicakliginda
ise yalnizca ilk nokta gerekli kosulu sagliyordu.. gy
sebeple Hill ve O’'Donnel ile Ng ve Chee tarafindan
8nerilen yaklagik ydntem deneylerimize uygulanamadi.

Stickler tarafindan dnerilen yaklagik hesap
yénteminin uygulanabilirligi i¢in, yapilan polimeri-
zasyon deneylerinde kdt < 1 kogulunun saglanmasi ge~
rektigi ileri siirtilmiigtlir(12). ]

Yabtlglmlz polimerizasyon deneylerinden elde
edilen noktalara, bir kez de bu yaklagsik hesap y&nte-
mini uygulamak amaglandi. Yiiksek sicakliklar ve uzun
zaman araliklarinda baglaticinin biiyliik bir kismi par-
g¢alanir. Bu yiizden yalnizca 60-80°C élcakl1k1arda yi-
riitiilen deneylerin Tablo XII'de verilen noktalarinin

gerekli kogulu sagladiga garﬁlﬁﬁ.rﬂer bir nokta igin
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=K - (11.82)
1/2 -y~
[I]o t | 4

bagintisinin sol tarafi hesaplanarak Tablo XII sii -
tun 5'de verildi ve §ekil 24-26'da zamana kargi ¢i-
zildi, Elde edilen dogrulardan hesaplanan ky ve
kpfl’ﬁktl’zdegerleri Tablo XIII'de toplandi.

IV.5. DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

Galigmamizda etil metakrilat monomerinin polimerizas-
yon kinetigi “dead-end" yéntemi ile incelendi. Bu
yéntemin uygulanabilmesi igin sistemde jel olayi gd-
riilmemeliydi. Polimerizasyon deneyleri, EMA (mono -
mer): benzen (g¢8ziicii) orani 2:3 olarak segilen bir
¢B8zeltide yiirtitiildii. Baglatici olarak 2,2'-azobisi-
zobiitironitril katalizdri segildi.

"Dead-end" kuraminin uygulanabilmesi igin,
baglaticidan gelen ddnligme deger1 ile, termal poli-
merizasyondan gelen d&niigme deferinin ayri ayri be-
lirlenmesi gereklidir. Bu amagla, EMA monomerinin
termal polimerizasyonu incelenerek 60-110°C sicak -
liklarda termal polimerizasyon deneyleri yiiriitiildi,
Elde edilen ddnligme degerlerinin (Tablo I), Sekil
3-5'te zamana kargi ¢izilmesi ile elde edilen dojru-
larain egiﬁiﬁden, her bir sicakliga ait Rp/[M]o de -
gerleri hesaplandi(Tablo II). Bu degerlerin 1/T'ye
kargir gizilmesi ile de (Sekil 6) EMA igin termal ak-
tivasyon enerjisi 23.1 Kcal olarak hesaplandi, Etil

metakrilat'tan daha hizli termal polimerizasyona
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ugrayan metil me t akrilat igin bu deger 19,2 Kcal
olarék“végflmigtir(ZS).%Termal ﬁolimerizasyon hizla~-
rini kargilastirdigimizda, drnegin 70°C sicaklikta’
metil metakrilat igin Rp==5.9 X 10—6 mol/lt-sn veril-
mig ( 28), etil metakrilat ig¢in ise bu galigmada
Rp==2.39 x 10-6 mol/lt-sn bulunmugtur,

Serbest radikal mekanizma ile baglatilan po-
limerizasyon deneyleri ile elde edilen d&niigme-zaman
verileri (Tablo III) Sekil 7-11'de ¢izildi. Bu veri-
lere "dead-end" kuraminin uygulanmasi ile yliriitiilen
hesaplamalar Tablo V Sekil 14-19'da gdsterildi. Tab-
lo VIII' de verilen sonuglardan baglatici bozunma

hi1z sabiti igin

15 1

k, = 1,023 x 10~ exp (-30.5 Kcal/RT) sn (Iv.11)

d
bagintisi elde edildi, Bu sonucun Van Hook ve Tobolsky
tarafindan verilen ve bu bilegigin termal olarak par-
calanmasi ile elde edilen

15 1

kgy= 1.58 x 107° exp (-30.8 Keal/RT) sn . (Iv.12)

bagintisi ile uyum iginde oldugu gbriilmektedir(47).

Bu galigmada hééaplanan etil metakrilat mono-
merine ait hiz parametreleri Tablo IX'da topluca ve-
rilmigtir. Etil metakrilat monomeri ile yapilan galig-
malar ara31nda,‘Nandi ve arkadaglar:i tarafindan digik
déniigme ylizdelerinde yiiriitiilen blok polimerizasyonu
deneylerinden hesaplanan degerler Tablo XIV'de top-
lanmigtir(48), 0'Driscoll ve arkada§iar1q1n dimetil-
formamit ¢8ziiclisiinde ve diiglik doniigme degerlerinde
yiriittikleri deneylerden heéaplanan'degerler ise

Tablo XV'de gdriilmektedir(l5)., Her iki aragtirma



grubunun sonuglari incelendifinde, hiz sabitleri
arasinda ancak jaklaglk Slglilerde bir uyumdan s5z
edilebilir, Caligmamizda "dead-end" y&ntemi ile el-
de edilen kinetik sdnuglar Tablo IX'da verilmigtir.
Bu sonuglarin da yukarida s&zi edilen diger iki de-
ger takimi ile ayni 8lgiide uyum iginde bulunduklar:
s8ylenebilir.

Sekil 27'de Nandi ve arkadaglari tarafindan
verilen hi1iz sabitlerinin "dead-end" hesaplamalaraina
uygulanmasi iie elde edilen egriler ve deneysel nok-
talar beraberce gdsterilmigtir.G8riildiigli gibi deney-
sel noktalar ve hesapla elde edilen veriler oldukga
iyi bir uyum gdstermektedir. Buradan da deneylerimiz-
de gdzlenen polimerizasyon hizlarinda yiliksek d&niigme-—
lerde bir hizlanma, jel etkisi olmadig:i, "dead-end"
kuraminin deneylerimizi agiklamada yeterli oldugu
gorilmektedir.

Bu tezde elde edilen hiz sabitleri igin yuka-

ridaki kesimlerde,
kpflfz/kt1/2=4o.97 exp (-4094 cal/RT) (lt/mol-sm)'?  (Iv.8)

ve

kt/fké = 5,73 x 10-4 exp (8217 cal/RT) mol-sn/lt (IV.9)

bagintilari bulunmugtu. Molekil afirlig:a hesaplarin-
dan 90°C sicaklipa igin elde edilen £f=0.412 2 0.4
degerini ortalama bir defer kabul ederek (Table XVI,
Sekil 28)

kt/ki = 2,215 x 1'0—4 exp (8240 cal/RT) mol-sn/1t (Iv.13)
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bagintisi elde edilir, Bu denklemi 0'Driscoll ve ar-
kadaglari tarafindan verilen, EMA'in dimetil forma-
mit ¢dziiclisiinde ve diigsiik donligyme deferlerinde ylirii-

tiilen deneylerden hesaplanan

kt/klz) = 1.88 x 107" exp (7780 cal/RT) mol-sn/lt (1v.14)
bagintisi ile kargilagtirirsak(l5) oldukga iyi bir
uyum gdriiliir.

Hill ve 0'Donnell(10),Ng ve Chee(ll) ve
Stickler(l2) tarafindan &nerilen yaklagsik hesap y8n-
temlerinin "dead-end"y8ntemine oranla uygulama alan-
lari oldukga kisitlidir. Hill ve O0'Domnnell ile Ng
ve Chee tarafindan 8nerilen hesap gekli bu caligma-
daki deney sonuglarina uygulanabilir olmaktan uzak-
tir. Stickler tarafindan Snerilen yaklagim ise ancak
60-80°C sicakliklarda ylirlitiilen deneylerde kisitl:
sayida noktalara uygulanabilmigtir(Tablo XII, Sekil
24-26). Stickler yaklagiminin uygulanmasi ile bulunan
ky ve kpfl/yngzdegerleri ise Tablo XIII'de veril-
migtir, Bu g¢aligmada bulunan deneysel verilerin
Stickler ve "dead-~end" ydntemleri ile elde edilen
sonug¢laryr birbirleri ile uyugmaktadirlar(Tablo VIII -
IX ve XIII). Ancak, yukarida definildigi gibi Stickler
yéntemini, baglaticinin hizla pargalandig: 80°C'nin
iizerindeki sicakliklarda uygulama olanagi yoktur.

Ozetle belirtmek istersek, "dead-end" ydntemi,
kinetik parametrelerini belirlemek istedifimiz bagla-'
tici-monomer sistemleri i¢in son derece ujgun bir y8n-
temdir. Polimerizasyon sistemipde "dead-end" y6ntgmi-
nin uygulanabilecegi k0§u11ar birkag 8n deney ile

belirlenebilir. "Dead-end" ydntemi kogullaraina
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saglamayan blok polimerizasyonu deneylerinde, gegit~-
1i g¢bziiciiler kullanarak (bu galigmada olduBu gibi)
bu kogullar elde edilebilir. Daha sonra gegitli za-
man araliklarinda bulunan ddniigme deferleri ile sinir
déniigme deferinin belirlenmesiyle hiz sabitleri sap-
tanabilir. Ozellikle, hizla parcalanan baglaticilar-
la baglatilan polimerizasyon deneylerinin incelenme-
sinde "dead-end" kurami uygun bir inceleme ydntemi-
dir. Diigiik déniigme deneylerine dayanan hesaplamalar-
la kiyaslandiginda, bu ydntem, daha saglikli sonug-
lar elde edilmesine olanak saglar. Bu ydntemle, ki-
netik parametrelerini bilmedigimiz sistemler igin

ky ve kpf”’z/k,t”2 degerlerini hesaplayabiliriz. Ki-
netik parametrelerini bildigimiz sistemler igin ise
deney yapmaksizin reaksiyonun ylirliyligi izerinde bil-

gi edinebiliriz.
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BOLOM V
SONUCLAR

1 - Bu galigmada etil metakrilat monomerinin
termal polimerizasyonu izlenerek 60-110°C sicaklik-
larinda ddniigme-zaman degerleri belirlendi(Tablo I,
Sekil 3-5). Bu degerlerin zamana kargi g¢izilmesin -
den elde edilen dofrularin egiminden, etil metakri-
lat ig¢in termal aktivasyon enerjisi 23.1 Kcal olarak
hesaplandi1(Tablo II, Sekil 6).

2 - Etil metakrilat monomerinin 2-2'azobis -
izoblitironitril baglaticisi ile "dead-end" kogulla-
rina uygun reaksiyon verebilecefi kogullar belirlen-
di(4/6,EMA / Benzen ¢dzelti polimerizasyonu ve 60°c¢
in lizerindeki sicakliklarda). 60-110°C sicaklik ara-
li1ginda baglaticili ¢dzelti polimerizasyonu deneyle-
ri yiirtitiilerek ddniigme-zaman verileri belirlendi
(Tablo III, Sekil 7-11 ve Sekil 12).

3 - Bu veriler, "dead-end" kuraminin uygula-
nabilirligi ic¢in verilen gesitli y&ntemlerle sinan-
di(Tablo IV, §ekil 13).

4 - D8niligme zaman degerlerine &ncelikle "dead-
end" kuraminda ilk 8nerilen y8ntem uygulanarak(Tab-
lo Vv, Sekil 14-1?) tiim sicakliklar ig¢in kd ve
kpf”zlktll2 degerleri belirlendi(Tablo VII). fkin-
ci olarak, elde edilen verilere hacimsel biiziilmenin
etkisinin de hesaba katildifi geligtirilmig ydntem
uygulanarak(Tablo VIII ve Sekil 17j19) kd
kpfllz/ktI/Z degerleri elde edildi (Tablo VIII).

ve
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5 - Tablo VIII siitun 5'te verilen kd degerle~

rinden baglatici bozunma hiz sabiti igin ($ekil 20)

kg ='1.023 x 10" exp (-30.5 Kcal/RT) sa |

bagintisi hesaplandi . Tablo VIII siitun 3'de verilen K
degerlerinden hesaplanan EMA monomerinin polimerizas-

yon hiz sabitleri ig¢in (Sekil 21)

kpr/Z/kt1/2=4o.97 exp (-4094 cal/RT)(1lt/mol-sn) "
ve (Tablo IX, Sekil 22)
kt/fké = 5.73 x 10—4 exp (8217 cal/RT) mol-snflt

bagintilari hesaplanda.

6 - 90°C'da elde edilen polimer &rmeklerinin
viskozimetre y6ntemi ile molekiil agirliklari hesaplan-
d1(Tablo X). Ayni &rnekler igin kuramsal fn degerleri
yardimi ile molekiil aZirligi sayi ortalamalari f'e
bagl:y olarak hesaplandi(Tablo XI). Her iki degerin
kargilagtirilmasindan 90°C'da fort==0.412 olarak he-
saplandi

7 - Bulunan £=0.412 = 0.4 ortalama bir deger
kabul edilerek her bir sicaklik igin kt/ki degerleri
hesaplandi(Tablo XVI, Sekil 28).

kt/ké = 2,215 x 10-4 exp (8240 cal/RT) mol-sn/lt

bagintisi bulundu.

8 - Yaklagik hesap ydntemlerinin verilerimize
uygulanabilirligi incelendi. Stickler tarafindan &ne-
rilen hesap yéntemi 60, 70 ve 80°C sicakliklarindaki
bazi1 verilere uygulandi (Tablo XII ve Sekil 24-26).

Bu yéntemle elde edilen dogrularin efim ve diigey ekseni ke-
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TABLO I
Etil Metakrilat'in Termal Polimerizasyonu
(EMA / Benzen=40/60)

Si1caklik Polimerizasyon Siiresi % Doniigme
(°c) (saat) (7 x)
60 6.0 0.84
" 24.0 1.98
" 48.0 2.32
" 48,0 2.98
70 4.2 1.43
N 8.0 2.45
LY 24,0 6.72
80 4.2 2.44
" 8.3 5.39
" 11.1 7.12
" 15.8 9.76
: 17.5 11.15
" 17.5 10.34
22.0 12.25
90 1.6 3.58
n 3.0 5.38
n 3.5 6.38
" 5.4 , 7.25
" '5.5 ' 7.54
" 8.1 9.09
" 8.1 8.95
100 1.08 1.19
" 2.05 1.71
" , 2.05 1.86
110 - 0,75 1.41
" 1.50 2.28

" 1.50 . 2,15
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TABLO 1II
Etil Metakrilat'in Termal Polimerizasyon Hizlar:

(EMA / Benzen=40/60)

Si1caklik , R /L] x 10’ )
°c) 1/Tx10 (sa= 1) Pn(R_ /1M1 )
60 3.00 1.9 -30.9
70 : 2.91 7.9 -28.1
80 2.83 16.4 ~26.6
90 2.75 37 -25

100 2.68 26,7 -25.6 "

110 2.61 45.8 -24.5
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TABLO III

Etil Metakrilat'in 2~2'-Azobisizobutironitril ile
Benzendeki Polimerizasyonu
(EMA/Benzen =40/60)

Sicaklik [I]o Polimerizasyon % Ddniigme
(°c) mol/1t stiresi (saat) (% x)
60 5.26x107 2.5 21.6
" " 5 37.4.
" " 7.5 49,7
11} ” 12 65.5
" 11] 18 76.8
" L 24 83.1
1 1] " 30 88.6
" g 34 89.5.
" " 37 93.9
" " 42 95.6
1" 111 o0 96.8
70 5.05x107> 1 19.3
n " 2 32.9
" W 4 53.5
" " 6 65.6
" u 8 68.3
n " 10 74 .3
" " 15 87.2
11] 11 18 80
" " 20 . 90.23
1" (1] ‘24 91
11} 1 oo 91.8
80  4.94x1073 0.5 19.4
" " 1 33.5
" " 1.5 44,6
n 111 2 53.5
" " 3 61.3
" ” 4 67.7
14 11" 5 72.1
L] " 6 74.8
n " 7 76,2 .
" " 8 79.4

8

82,3
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TABLO III (devam)

Etil Metakrilat'in 2-2'-Azobisizobutironitril ile
Benzendeki Polimerizasyonu

(EMA/Benzen=40/60)
Sicaklik [IL Polimerizasyon % D3niigsme
(°c) (mol/1t) siiresi(dakika) (%2 =)
90 4.87x1073 30 30
" " 60 48 .4
" " 90 55,3 .
. g 120 61.3
" - 180 66.6_
" " 240 67.6
" L] 300 69.1
" - w 69.1
100 4.75x10"3 11 25.5
u " 20 36.1
" " 40 45.8
" " 80 52.2
" " 100 52.5
"o " © 53
110 4.62x107° 5 11 .
" " 10 21
" " 15 27.8
" " 20 29,5
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TABLO 1V
Etil Metakrilat'in 2-2'-Azobisizobiitironitril ile
Benzendeki Polimerizasyonunda (IV.4) Bajinti -

1. 1
sindan Hesaplanan kpfalkté Degerleri

T Déniigme orani k_f°/k 1
(°C) P t ¢
(x) (1t/mol.sn)

60 0.216. 0.094
" 0.374 0.103
" 0.497 0.100
" 0.655 0.104
" 0.768. 0.098
i 0.831 0.094
" 0.886 0.096
80 0.335 0.116
" 0.446 0.117
" 0.535 0.113
" 0.613 0.117
" 0.6717 0.113
" 0.721 0.111
4 0.747 0.095
20 0.30 0.136
" 0.484 , 0.135
" 0.553 0.148
" 0.612 0.146
" 0.654 0.148
" 0.673° 0.142
100 0.255 0.162
" 0.361 0.162
" 0.458 0.165

" , 0.522 0.163
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TABLO V
Etil Metakrilat'in 2,2'-Azobisizoblitironitril ile
Benzendeki Polimerizasyonu (EMA/Benzen=40/60) -

("Dead-End" Hesaplamalari)

T 1l t Diniigme ’Qn[ln(§”+a) 2 (y+a
(°c) mol/1t Saat orani(x) e (—)]
aa [y= (1—ax)ﬂ
60 5.26x10™3 2.5 0.216 -1.158 -1.124
" " 5 0.37.3 -1,085 -1.056
" " 7.5 0.497 -1.009 -0.983
" " 12 0.655 ~0.860 -0.840
" " 18 0.768 -0.676 ~0.661
" " 2 0.83 -0.502 -0.489
" " 30 0.886 ~0.228 -0.218
" " 34 0.8% -0.166 -0.157
1" "
Y -4 - -
70 5.05x107° 1 0.193 ~0.824 ~0.775
" " 2 0.329 -0.739 -0.695
" " 4 0.535 -0.547 -0.512
" " 6 0.655 -0.356 -0.327
" " 8 0.682 ~0.298 -0.270
" " 10 0.743 -0.127 -0.102
"o o 0.917
80 4.94x10™> 1 0.335 -0.272 ~0.212
" " 1.5 0.446 -0.122 ~0.068
" " 2 0.535 0.045 0.095
" " 3 0.613 0.258 0.303
" " 4 0.676. 0.524 0.565
" " 5 0.72 0.807 0.845
" " 6 0.747 1.059 1.096
" " 7 0.761 1.230 1.270

" " 0.821

8
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TABLO V (devam)

Etil‘Metakfilat'ln 2,2'-Azdbisizobﬁ£ironitri1 ile
Benzendeki Polimerizasyonu (EMA/Benzen=40/60)
("Dead-End" Hesaplamalari)

T [1]o t Doniigme 1-x
(°c) mol/1t  (dk) orani(x) Aol 2?‘(’1'32,] y-a

_ ym+a
ln[ln(zw_a)_zn(y+a)]
[y= (1-0x)7]

3

90 4.87x10 ° 30 0.30 0.215 0.296
" " 60 0.484 0.688 0.758
" " 90 0.551 1.017 1.082
" " 120 0.612 1.534 1.59
" " . 180 0.65 2.287 2.344
" " 240 0.674 3.130 3.190
11] ” .
" " ©  0.687
100  4.75x10°3 11 0.255. 0.775 0.879
" " 20 0.361 1.180 1.277
" " 40 0.458 1.948 2.034
" " 80 0.52 3.860 3.945
1] ”n
" " ©  0.53
110 4.62x1072 5 0.11 1.259. 1.404
" " 10 0.21 1.803 1.933
" " 15 0.278 2.59 2.705
" " 20 0.29- 2.977 3.01
[1] 11]

e o8
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TABLO VI

Etil Metakrilat'in Radikal Polimerizasyonunda Hacim-
sel Biiziilme Faktdrleri (23)

T o
(°c)

60 0.24
70 0.25
80 0.26
90 0.27
100 0.28
110 0.29

a=0.18+0.001t°C

TABLO VII

Etil Metakrilat Polimerizasyonu Verilerinin (II.53)
Denklemine Uygulanmasi ile Sekil 14-16"'dan He-
saplanan K ve kd Degerleri

T K k

) 91
(°C) (sn ™)
60 3.48 1.79 x10~°
70 2.42 4.19 x107°
80 1.64 1.41 x10~%
90 1.19. 4.59 x10”%
100 0.77 1.48 x10°3
3

110 0.57 4.45 x10”
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TABLO VIII

saplanan K, k f2/k % ve ky Degerleri

(1I1.62)

1
oT 1/Tx10 K k fz/k E k£11 zn(kplekt?) fnk 4
(cc) (1t/mol-sn) (sn )
60 3.00 2.9  0.084 1.75 x10™°  -2.46 ~10.95
70 2.91 2.3, 0.103 4.05 x10°  -2.27 -10.11
80 2.83 1.33  0.111. 1.39 x10°4  -2.19 - 8.88
90  2.75 0.9  0.144 £.56.x10°%  -1.93 - 7.69
100 2.68  0.59  0.164 1.47 x1070 1.8 - 6.52
110 2.61  0.41° 0.2 £.33 x10°  -1.6 - 5.44
k,=1.023x101° -1
a=1- x10"~ exp (~30.5 Kcal/RT)
1 i L
kpf2/ktf2 = 40.97 ‘exp (~4084 cal/RT)(lt/mol-sn )2
TABLQ IX
Etil Metakrilat'in Polimerizasyonunda "Dead-End"
Yontemiyle Belirlenen Hxz Sabitleri
(2n(k, /fk ) degerleri §ek11 22'de ¢izilmigtir)
'1/ 5
35 5 k (fk /k )
o5 5t fe,® ky /£ fn(k, /£k2)
( t/mol-sn) (lt/mol)élsn (mol-sn/1lt) P
60  0.084 3,55 xlO-Z 139.7. 4.39
70 0.103 6.57 x107; 93.7. 4.54
80 0,111 1.3 %1073 80.4 4.38
90 0.144 3.08 x10_; 48 3.87
100 0.164 6.3 x10_, 36.8 3.6
110 0.2 1.3 x10 25.0 3.22
2 _ -4 ‘
kt/fkp = 5,73x10

exp(8217cal/RT) mol -sn/1t

)
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TABLO X

90°C'de Elde Edilen Polimer Ormeklerinin Viskozite

Y8ntemi ile (III.7) BaZintisindan Hesaplanan

Polimerizasyon
sliresi (saat)

NP wW N

Molekiil Afgirliklara

M

% doniigme (nl n
(% x) (dl/gr) (gr/mol-gr)
48.4 0.362 91760
61.3 0.375 95700
65.5 0.392 101170
67.5 . " 0.404 105220
69.2 0.411 107480
TABLO XI

Kuramsal ﬁn Degerleri ile Deneysel ﬁn Degerlerinin

t

Rargilagtirilmasi ile f Hesaba

% Doniigme

saat (Z x)
1 48.4
2 61.3
3 65.5
4 67.5
7 69.2

M =P xm (kuramsal) M
n n o

(gr/mol-gr)

(deﬁe?sel)
(gr/mol-gr) f

158.243

=3 ~7 91760

3.893 x 10 “£+1.096x10

292'412 =z 95700
4,.66x10 “£+1.26%10

21&5206 — 101170
4,815x10 “f+ 1.31x10

229;590 =7 105220
4,.845x10 “f +1.34%10

232'176 —z 107480
4.85%x10 “f +1.36x10

0,415
0,422
0,413
0,405

0,406

forf=0'412
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TABLO XII
Etil Metakrilat Polimerizasyonu Verilerinin (II.82)

Denklemine Uygulanmasi ile Hesaplanan -2n(l1-x)

Degerleri (Sekil 24-26'de ¢izilmigtir) [I]o1/2 t
T [I]° t Déniligme -2n(l-x)
(°Cc) (mol/1t) (saat) orani(x) [11Y2¢
_— - _o
-3 -4
60 5.26x10 2.5 0.216 3.73 x 10_4
" " 4.0 0.314 3.61 x 10_,
" " 5.0 0.373 3.58 x 10_4
" " 7.5 0.497 3.50 x 10_4
" " 12.0 0.655 3.40 x 10
70 5.05x10m3 1.0 0.193 8.38 x 10:2
" y 2.0 0.329 7.80 x 10_4A
" " 4.0 0.535 7.48 x 10
80  4.94x10 > 0.5 0.194 1.70. x 10:3
" " 1.0 0.335 1.61. x 10_;
" " 1.5 0.446 1.55 x 10_,
" " 2.0 0.535 1.51 x 10
TABLO XIII

"Etil Metakrilat Polimerizasyonu Verilerinin (II.82)
Denklemine Uygulanmasi ile $ekil 24-26'dan
Hesaplanan Degerler

e <sﬁ‘—‘1> X Sl R -

- (1t/mol~sn) (1t/mol)Y2/sn
60 9.58 x10°® 3.76x10" 0.086 . 2.6 x 10
70 3.64 x107°  8.54x10 0.1 6 x10°
80 7.88 x107° 3 -3

1.75x10 0.139 ° 1.2 x 10
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TABLO XIV

Etil Metakrilat'in Polimerizasyonu igin Kaynak 48'de
Verilen Hiz Sabitleri (Diiglik Ddniigme Yfizdesinde

Blok Polimerizasyonu Deneylerinden Elde
Edilmigtir)

1/2 44, 1/2 1/2

g kpf /kt kp(fkd/kt)
e (].t/mol—sn)”2 (1t/mol)1&/sn
60 0.110 3.4 x 1005
80 0.143 1.6 x 10_3
90 0.182 3.8 «x 10_3

100 0.176- 6.6 x 10

TABLO XV

Etil Metakrilat'in Polimerizasyonu igin Kaynak 15'de
Verilen Hiz Sabitleri (Diigliik DSniisme Yiizdesinde
Dimetilformamit (¢8zliclisiinde Yapilan
Deneylerden Elde Edilmigtir)

T kpf”z/k":’2 kp(fkd/kt)‘/2
(OC) (1t/mol—sn)”2 (lt/mol) Y2 /gn
60 0.122 3.8 x 10_,
70 0.145 8.9 x 10_,
80 0.164 1.9 x 10_;

90 0.198 4.2 x 10

kt/k§==1.88 x 107% expl 7780/RT]

TABLO XVI
Etil Metakrilat'in Polimerizasyonunda "Dead=-end"
Yontemiyle Belirlenen Hiz Sabitleri

T 2 _
°c) ky/Ek £=0,4 galk. /x2)
k _/k tp
t'p .
60 139.72 55.89 4.02
70 93.7 37.5 3.62
80 80.4. 32.2 3.47
90 48.1 19.2 2.95
100 36.8. 14.7 2.69

2 -
ke/kg=2.21 x 107% exp (8240 cal/RT)
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