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Luperox 2,5-2,5 (2,5-dimetil-2,5-dihidroperoksi hek-
zan) ve IPDI (3-izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsikloheksil-
izosiyanat) esdeger miktarlarda dikloro metanda ¢dézildi,
uygun kosullar altinda reaksiyon sokularak polimerik yapi
igeren bir peroksikarbamat sentez edildi. Elde edilen
polimerik peroksikarbamat saflastirildl ve fizikokimyasal

yontemlerle karakterize edildi.

Peroksikarbamat &rneginin 1sisal bozunma reaksiyo-
nunun kinetiZi uygun ¢&zicide ¢dzinerek ¢dzelti iginde 80,
90, 100 °C sicakliklarda incelendi. Reaksiyona girmemigs
peroksit gruplarinin miktari iyodometrik ydntemle saptana-

ralk fzlendi.

Xovalent niteligi fazla olan peroksijen gruplarinin
bu tiplerinin homolitikx parcalanmasinin birinci mertebe
reaksiyon kinetigZini izledigi bilindiZinden dolayi, deney
sonu¢lari buna gore analiz edildi ve 1ln(Co/C)-zaman grafi-
ginin g¢iziminden diizgin dogrular elde edildi. Bu dogrularain
egiminden 80, 90 ve 100 °c sicakliklar i¢in bozunma hiz
sabitleri hesaplandi. Polimerik peroksikarbamatin aktivas-
yén enerjisi ve frekans faktdrd Arrhenius bagintisindan
yararlanarak saptandi. Peroksikarbamatin aktivasyon enerji-
si (E)) 125 KJ.mol~', frekans faktsrd (A) 10'3 s~' oldugu

bulundu.

Karakterizasyonu ve kinetik incelemesi yapilan bu
polimerik peroksikarbamat 80 °crda p-metil stirenin kiitle
polimerizasyonu igin serbest radikal baglaticisi olarak
kullanildi. Polimerizasyon kinetigini inceleyebilmek igin
% 10'dan diglik ddniigimlerde galigildi.



Bagslatici konsantrasyonu genisg bir aralikta degisti-
rilerek belirli sireler sonunda elde edilen polimerlerin %
donliglimleri ve buna bagli olarak polimerizasyon hizlari he-
saplandi. p-metil stirenin polimerizasyon kinetigi ilzerin-
de yapilan galigsmalar sonucunda polimerik peroksikarbamatin
etkin bir baglatici oldugu ve bu baglaticiya zincir trans-

feri olmadigi gézlenmigtir.
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An equimolar mixture of Luperox 2,5-2,5(2,5-dimethyl-
2,5 dihydroperoxyhexane) and IPDI (3-Isocyanatomethyl-3,5,5-
trimethyl cyclohexyl-isocyanate) were reacted in methylene
chlor under the suitable conditions. The  product was
purified by several coagulations and was characteried by

physicochemical methods.

Thermal decomposition kinetics of polymeric peroxy-
carbamate was studied in dioxane solution at temperatures
80, 90 and 100 °C. The reactions were followed by
determining the amount of unreacted peroxygen groups as a
function of time. Since those types of homolytic cleavage
of peroxygen bonds are known to follow first-order reaction
reaction kinetics, the experimental results were analyzed
accordingly. The decomposition rate constants at
temperatures 80, 90 and 100 °C were calculated from first-
order plots by 1ln(Co/C) versus time. Activation energie
and frequency factor values for each system were determined
from corresponding Arrhenius plot. The value of activation
energie for this polymeric peroxycarbamate was around 125

10'3 sec-l.

KJ.mol-I and frequency factor was of order
This polymeric peroxycarbamate was used as a free
radical initiator for the polymerization of p-methyl

o}

styrene at 80 "C, in bulk. Conversions were kept below 10

% for reliable analysis of the kinetics results.

Rates of the polymerization, Rp, and the values of
average degree of polymerization, Pn' were calculated from
the conversion-time data and dilute solution wviscosity
measurements, respectively. The kinetic contants were

2
calculated from plot 1/P versus Rp/Dﬂ :



The experimental results have showed that this
polymeric peroxycarbamate was an effective initiator and

there wasn't chain transfer to initiator.
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BOLOM 1

GIRIS

I. GENEL BIiLGI

Endiistride 6nemli bir yer tutan polimerik maddeler,
¢ok ¢esgitli amaglar ig¢in kullanilabilme o&6zelliklerine sa-
hiptirler. Bir tek monomerden elde edilen homopolimerle-
rin, uygulama alanlari sinirli oldugu halde iki veya daha
fazla monomerin kopolimerizasyonu ile elde edilen kopoli-
merler degigik 6zellikleri bir arada bulundurduklari ig¢in
endistride genig o6lglide kullanilirlar. Ornegin, stirenin
kopolimerleri (ve terpolimerleri) sadece plastik olarak

degil ayni zamanda elastomer olarak da kullanilar.

Blok ve graft kopolimerler, homopolimerlere ya da
rastzele kopolimerlere gdre farkli fiziksel ve mekanik
dzellikler goésterirler. GCiUnkiU bu tir kopolimerlerde her
polimer tiri kendi karakteristik yapisini xorur ve blokla-
rin birbirlerine kimyasal bagla baglanmis olmalari ayril-

malarini engeller.

Blok kopolimer sentezinde en basit yol, c¢esgitli
son gruplari bulunan polimerleri uygun kogullarda reaksi-
yona sokarak, son guruplarin baglanmasi iglemine dayanir.
Basamakly polimerizasyon ydnteminde, ¢esitli poliester
tiirlerinin kondensasyon reaksiyonu ile baglanmalari bu

gesit sentezlere bir drnek olarak verilebilir.

Szwarc ve arkadaglari tarafindan geligtirilen ve
sonlanmamig "yagayan" polimerlerin anyonik polimerizasyo-
nu, blok kopolimer sentezinde en Gnemli bir ydntem olarak

bilinmektedir (1). Bu ydntemde blok kopolimerler yaninda



homopolimerlerin olusmamasi ve bloklardaki pargalarain
uzunluklarinin kesinlikle denetlenebilmesi ydntemin baga-
risini1 goésterir. Ancak, reaksiyon sisteminin her tiirli
yabanci maddelere ve oksijene karsi duyarligi nedeni ile

endiistriyel uygulamalarda giigliikler belirir.

Blok kopolimer sentezinde yeni bir ydntem Tobolsky
ve Rembaum tarafindan &6nerilmigtir (2). Bu yéntem, poli
(propilen oksit) gibi diigiik molekiil agirlikli yumusak,
kauguksu odzellikler gosteren prepolimerlerin, camsi §zel-
likler gdsteren vinil tipindeki polimerlerle (polistiren,
poli (metil metakrilat) vb.) kimyasal olarak baglanmalari-
na dayanir. Elde edilecek blok kopolimerden, her «~Lki
bilesgsenin de karakteristik davranislarinai gostermesi
beklenir. Bu ydntemde baglantiyil aromatik diizosiyanatlar
ile hidroperoksitler saglamaktadir. Ancak, aromatik diizo-
Siyanatlarla elde edilen peroksikartamatliarin saf halde
ayirmalari gig ve elde edilen blok kopolimerlerin renkli

olmalari istenmeyen bir sonugtur (3).

Son yillarda, Baysal ve arkadaglari tarafindan ge-
ligstirilen ydntemde alifatik diizosiyanatlarla polimerik
peroksikarbamatlarain yliksek verimlerle elde edildigi
bulunmus ve bu ara maddelerden elde edilen kopolimerlerin
renksiz oldugu goérilmigtir. Bu ydntemle ¢egsitli polimerik
peroksikarbamatlar sentez edilmig ve Gzellikleri tanimlan-

migtair (3,4,5).

Polimerizasyon baglaticisi olarak kullanilan perok-
sikarbamatlarin benzoil peroksit kadar etkin oldugu
ancak baslaticiya zincir transferi yaptigi goérilmigtir
£6;:7);

Serbest radikal mekanizmasiyla kopolimerizasyon

ilerlerken, camsi pargaciklarin molekiil agirliginin denet-



lenebilmesi icin; polimerizasyon siirecinde wuygun bir
sicaklik programlanmasi gereklidir. Bunun igin polimeri-
zasyon nispeten disilik sicakliklarda baglatilip yiiksek si-
cakliklarda sonlandirilirsa, vinil bloklari igin genis
bir zincir uzunlugu dagilimi elde edilir. Ayrica prepoli-
merde ve kopolimerde reaksiyona girmemis peroksit grupla-

rin kalmasi 6nlenmis olur (4).

Bu g¢aligsmada, alifatik bir diizosiyanat olan 3-izo-
siyanatometil-3,5,5 trimetil siklohekzil - izosiyanat
(IPDI) ile alifatik bir dihidroperoksit olan 2,5-dimetil-
2,5-dihidroperoksi hekzan (Luperox 2,5-2,5) egdeger mik-
tarlarda reaksiyona sokularak bir polimerik peroksikarba-
mat sentez edildi. Elde edilen polimerik peroksikarbamat
saflagtirildy ve fizikokimyasal ydntemlerle karakterize
edildi. Serbest radikal polimerizasyon baglaticisi olarak
kullanilan polimerik peroksikarbamat ile p-metil stirenin

digik donidgumli kitle polimerizasyon kinetigi incelendi.

I.1. Polimerizasyon Sistemlerinin Tanimlari

I.1.1. Polimerik Maddeler

Polimerler bilyilk molekillerden olugsan maddelerdir.
Polimer molekiilleri, birbirine kimyasal baglarla baglanan
monomer molekillerinden olusgurlar. Polimer zincirinin

yinelenen birimleri monomere hemen hemen egittir.

Polimerik maddeler dogZrusal, dallanmig ve gapraz
baglyi polimerler olarak siniflandirilirlar. Makromolekiil
ig¢inde tekrarlanan kigik birimler bir dogru boyunca bag-
lanmigsa dogrusal polimer, ana zincir {zerinde dallanma
olursa dallanmis polimer meydana gelir. Eger polimer ig
boyutlu bir ag yapisi godsteriyorsa bu tir polimerlere

gapraz bagli polimerler denir.



Monomerlerden polimer elde edilmesi reaksiyonlarina
polimerizasyon reaksiyonlari denir. Bir tek cins monomer-
den meydana gelen polimerler homopolimer, iki veya daha
¢ok monomer birimlerinin meydana getirdigi polimerler ise
kopolimer olarak adlandirilir. Bir polimerin &zellikleri,
polimerizasyon derecesine, diger bir ifade 4ile zincir
uzunluguna, zincirin yapisina, zincirdeki yan gruplara ve
bu yan. gruplarin yapisina, zinciriarin . birbirleri--ile

baglanti1 gekline gore degigmektedir.

I.2. Polimerizasyon Yéntemleri

Polimerler genel olarak kondensasyon ve katilma
polimerleri olarak siniflandirilier. Bu siniflandirma,
polimerin elde edilmesinde kullanilan polimerizasyon ydn-

temlerine gére yapilmigtar.
I.2.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

Ixi veya daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan
molekiillerden, su, amonyak gibi kiligik molekillerin ayril-
masiyla meydana gelen polimerizasyon tirine kondensasyon

polimerizasyonu denir.

Reaksiyon, reaksiyona giren maddelerden biri tike-
ninceye kadar devam eder. Bu tip polimerizasyonda, reaksi-
yon siiresince polimerin molekiil agirligi zamanla artar.
Biiyilk molekiil agirlikliy polimerler elde etmek igin wuzun

reaksiyon sireleri gerekir.

I.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Polimerler, zincir reaksiyonlari ile monomerlerin
dogrudan dogruya polimer molekilillerine katilmalari {ile

olusur. Zincir tasgiyici bir 1iyon (anyon veya katyon)



olabildigi gibi giftlesmemis elektronu bulunan ve serbest
radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Reaksiyon
zincir tasiyicinin tliriine gdre anyonik, katyonik veya
serbest radikal katilma polimerizasyonu olarak adlandiri-

l13p.

Katilma polimerizasyonunda monomerler sadece gogal-
ma reaksiyonunda bliyidyen zincire Ratiliriar. Molekil
agirligil reaksiyon silresince ¢ok az degisir. Reaksiyon
siresi uzadikga monomer konsantrasyonu gittikge azalirken

olusan polimer miktari artar.

I.2.2.1. lyonik Polimerizasyon

Iyonik katalizdrlerle yiiritilen polimerizasyon yén-
temidir. Reaksiyon hizinin ¢ok yuksek olusu nedeniyle tek-
rarlanabilir sonuglar elde etmek ¢ok zordur. Ayni 2zamanda
kullanilan -~ katalizérier ¢cok az  miktarda safsizlik ve
diger maddelerden etkilendigi i¢in iyonik polimerizasyon
radikal polimerizasyonuna gére daha zor kogullarda cereyan
eder. Iyonik polimerizasyon katyonik, anyonik ve koordi-

nasyon polimerizasyonu olmak Uzere Ug¢ kisimda incelenir.

a) Katyonik polimerizasyon

AlCl

yapirlar:

3 BF3 gibi friedel krafts katalizdérleri ile

b) Anyonik polimerizasyon

Metal amidler, metal alkiller katalizdér olarak
kullanilirlar. Polimerizasyon, tetrahidrofuran, dioksan
gibi zincir trarsferi gdstermeyen g¢Ozicililer iginde yapilirsa

sonlanmasiz yagayan polimerler elde edilir.

¢) Koordinasyon polimerizasyonu

aolefinler, dietil aluminyum + TiCl2 gibi katali-

zérlerle yapilan polimerizasyon tiriddir.



I.2.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu 1s1i ile, 1sinlan-
dirma ile ve serbest radikal veren baglaticilarla gergek-
lesir. Isi1 ile polimerlegtirmede monomer yiliksek sicakliga
1sitilarak; 1ginlandirma ile polimerizasyonda UV, ¥ 1s1n-
lara ile isinlandirilarak polimerlesgtirilir. Radikal
veren baslaticilarla yapilan polimerizasyon da monomerler
organik peroksit veya azc bilegikleri ile pclimerlegtiri-

lirler.

Serbest racival polimerizasyonu forn onerilen
mekanizmaya gore polimerizasyon baglama, ¢ogalma, sonlanma
ve transfer reaksiyonlaf1ndan gegcerek son bulur. Buna

gore reaksiyonlar agagidaki gibi gdésterilebilir.

Baglama:

kd

Sonlanma: Iki sekilde olabilir.

1. Birlesme ile sonlanma:

ktc
RM& + RM} — RMx+y

2. Orantisiz sonlanma:

ktd
RM* + RM§~————~ RMx + RMy

Transfer reaksiyonlari:
ktr,S
—y

RMh + & — RMn + Se



k

NP e, - I R Sy
n n

k

R s disodbbie # 2 8
n n

k

RM- +P—tL}P—’RM + P
n n

Burada I baglaticiyi, R olugsan serbest radikali,
RMB biyliyen zincir radikalini, M monomeri, S g¢d&ziiciiyii, P
- & kp’ ktc' ktd’ ktr,S' ktr,M’ ktr‘,I' ktr,P
de ilgili reaksiyonlarin hiz sabitlerini gdstermektedir.

polimeri ve k

Reaksiyon hizlari da agagidaki bagintilarla veri-
1ir (8).

Baglama hizi Ri’
Ry .8 Saligail] F

Gogalma hizai Rp,

=
"

o mi (c*] (] I.2

Sonlanma hizi Rt'

5

»®] 2
T e T T
Burada f baglaticinin etkinligini (0-1 arasinda
deger alir) Bfﬂ bliyiyen radikallerin (RMh) toplam kon-
santrasyonunu goésterir. Kararli hal kosuluna goére kisa

sire sonra Ri = Rt olur.

o ® 2
HY k E[J s e+ k. B [c] I.4
yazilabilir. I.2 ve I.4 bagintilari birlestirilir ve

2 2
k" = kp f kd / (ktc + ktd) X5

alinirsa

Rs k2 [M]Z ] N L



bagintisi elde edilir. Polimerizasyon derecesi (Pn)

Cogalma (polimerizasyon) hizi

n ~ Zincir sonlarinin olusma hizi ol

P

olarak tanimlanmaktadir. Buna gére I.8 denklemi

s 1 FIE _
; ktc[C*JZ * Zktd@*]z * ktr,M[C*J[M] ¥ ktr,I[.IJ [C*J * Kep,s F:x] (5]

C"1 monomere, CI baglaticiya, Cs gozlicliye transfer sabitle-

ri

te, I tr,S I.9

olarak belirlenip I.6 ve I.8 bagintilari birlestirilip ye-

niden diizenlenirse, genel polimerizasyon bagintisi elde

edilir.
1 Rp Ri [é] 10
iﬂ—:CM-hAE-qj—z- *CIW +Csm ; 2
Burada
: ktc . o ktd
A = kz 291
p

alinmigtir. Kiitle polimerizasyonunda g¢dzicid ile ilgili te-

rim bulunmayacagindan (8),

RZ

R
F% = CM + A f;fi + CI EE—%;Tg

Baglaticiya zincir transferi olmuyorsa

;ﬂ*

ARp
:CM'O-—[;.'J-‘Z



bagintisi’ kullanilir.  I.1t we T.12 'bagzntilarindan CM’

CI, A gibi parametreler hesaplanabilir. 1/Pn - Rp grafigi
¢izilirse parabolik bir egri elde edilir. Bu egrinin
ordinati kestiZi nokta Cy Yi verir. (1/?n - ARp/ Dﬂ 2)
ﬁ]/ Gﬂ grafigi de bir dogrudur. Bu dogZrunun egiminden CI
bulunur.

I.3.) POLIMERIK MADDELERIN MOLEKUL AGIRLIGI ILE frLciLt
TANIMLAR

Kondensasyon ve katilma polimerizasyonlari ile el-
de edilen polimerik iriinler ¢ok ¢esitli zincir uzunlukla-
rindaki molekiillerden meydana gelebilir. Bu nedenle, bir
polimerin ancak, ortalama molekil agirligi tanimlanabilir.
Polimerlerin ortalama molekil agirligini belirlemek 1ig¢in
¢egitli fiziksel ydntemler kullanilmaktadir. Bu ydntemle-
rin dayandigir ilkelere gore molekil agirli3Zinin tanimi

degigmektedir. Bu tanimlarin iUg¢ tanesi en dnemlidir.

I.3.1. Molekiil Agirligi Say:i Ortalamasa (Hn)

Polimer ¢6zeltilerinde donma noktasi algalmasa,
kaynama noktasi yilkselmesi, buhar basinci dismesi gib;
6zelliklerin 6lgillmesine dayanir. ﬁ;, bir polimer &rnegin-
deki butin molekiillerin toplam agirliZinin, toplam mol sa-
yisina oranidir. Polimerin agirliZi W, molekillerin sayisi

N ise M = W/ N dir.
X n 4

I.3.2. Molekiil Agirligi Agirlik Ortalamasi (ﬁ')

Is1g1in sagilmasi, ultrasantrifiij gibi fiziksel yén-

temlerle elde edilir. wx, molekil agirligi Mx olan mole-

kiillerin agirlik kesri ise

e .
M, == [wx . Mx] yazilabilir.
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I.3.3. Molekiil Agirligi Viskozite Ortalamasi (iv)

Viskozite dlglimlerinden elde edilir.

R . Ewma]”a
v X X

I.3.4. Molekiil Agirligi Dagilima

Molekil agirligi sayi-viskozite-agirlik ortalamas:
igin yukarida verilen bagintilar dikkatle incelendiginde,
yuiksek molekiil agirlikli molekiillerin bu siraya gére gi-
derek Oonem kazandigi goriulir. Heterojen bir polimer igin,

M >M_ > M
W v n

olur.

gw/ﬁn orani molekidl agirligyr dagiliminin bir
6lgusu olup heterojenlik indisi olarak adlandirilir. Poli-
merlerde heterojenlik indisi (HI) 1.2-50 arasinda deger-

ler alabilir.

I.4. Kopolimerler

Daha 6nce de kisaca deginildigi gibi iki veya daha
fazla monomerden meydana gelen, yani tekrar eden birimi
birden fazla olan polimerlere kopolimer denir. Kopolimer-
ler, iki gesit homopolimerin bir karigimi olmayip, her ko-
polimer molekiilinde farkli monomer birimleri kimyasal bag-
larla baglanmiglardir. Kopolimerler, birimlerin tekrarlan-
ma sirasina bagli olarak degigsik adlarla siniflandirilair.

Buna bagli olarak doért tip kopolimer yapisi tanimlanabi-

ixr.,
I.4.1. Rastgele Kopolimer

iki monomerin polimer zincir boyunca rastgele yer-

lesmesiyle meydana gelen kopolimer tipidir. A ve B monome-
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rinden meydana gelen bir rastgele kopolimerin gematik gds-
teriligi géyledir:

-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-B-A-B-A-A-
Bu kopolimer poli (A-ko-B) olarak adlandirilair.
I.4.2. Ardarda Kopolimer

Esit mol oranlarindaki A ve B monomerlerinin poli-
mer zinciri boyunca alternatif olarak siralanmasindan mey-
dana gelirler.

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

olarak gdsterilir ve bu yapi poli (A-alt-B) olarak adlandirilir.

I.4.3. Graft Kopolimer

Ana 2zincirl Dilr wmonomerden— yan 2zincirleri ise
bagka bir monomerden meydana gelen bir kopolimer g¢gegididir.

A ve B monomerleri igin bu yapi1 agagidaki gibi gdsterilir.

chmhakshaholehek
! '
) B
] ]
: 2
| 1
B B
| |
B B

ve poli (A-graft-B) olarak adlandirilair.
I.4.43, Blok Kopolimer

Blok kopolimerler iki saf homopolimerin bloklar ha-
linde alternatif olarak siralanmasindan meydana gelirler.
Bunlar da bloklarin siralanig bigimi ve sayilarina gdre
ikili, ii¢ld, yildiz gibi isimler alirlar.

ikili blok = S
(diblock)

ligli blok 3 - e
(triblock)

¢oklu blok p e AA PR
(multiblock)

yildiz blok
(starblock)
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A ve B iki monomerik birim olmak {izere olusturduk-
lary blok kopolimer poli (A-b-B) olarak adlandirilir ve

agagidaki gekilde gésterilir.
-A-A-A-A-A-A-A-A- B-B-B-B-B-B-B-B-

Uluslararasi adlandirmada genellikle A camsi poli-
mer blokunu, B yumusak polimer blokunu gdésterir. Bu iki
polimer blokunun degisik 6zellige sahip olmasi polimerle-
rin dnemli bir sinifi olan termoplastik elastomerleri mey-
dana getirirler. Bunlar da polimer kimyasinda g¢ok &nemli

bir yer kaplar.

I.5. Peroksikarbamatlar
0

Peroksikarbamatlar, yapilarinda -NH-g-OO- grubunu
igeren organik bilegiklerdir. Bu bilegikler organik perok-
sitler gibi 1siya karsi dayaniksizdirlar ve 80-140 °C ara-
sinda 1sitildiklarinda daha ¢ok karbondioksit vererek hiz-
la bozunurlar. Peroksit gruplarini tagsiyan bu maddeler vi-
nil monomerlerinin serbest radikal =zincir polimerizasyo-
nunda ve kopolimerizasyon reaksiyonlarinda baglatici ola-

rak genig 6lg¢ide kullanilmigtir (4-9,10).
I.5.1. Peroksikarbamatlarin Uzellikleri

Genellikle termoplastik elastomerler, 1ilgi g¢ekici
5zelliklere sahip ABA tipi blok kopolimerlerdir. Yeni bir
ydntemle blok kopolimer sentezinde baglatici olarak perok-
sikarbamatlar genis dlgide kullanilmigtir (2-11). Bu blok
kopolimerler, yapilarinda camsi 8zelliklerle kauguk &zel-
liklerini bir arada bulundurduklari ig¢in elde edilecek ma-
teryal her parganin karakteristik Ozelliklerine de sahip
olacaktir. Ornegin, kauguksu bilegsen darbeye kargi direnci
arttiracak, camsi bilegen ise genig bir sicaklik bdlgesin-

de yilksek bir esneklik saglayacaktair.
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ABA tipi termoplastik elastomerlerin sentezinde an-
yonik polimerizasyona dayanan, hemen hemen ayni agirliklai,
iyi tanimlanan bloklarla ABA tipi blok kopolimerler elde
edilmigtir. Blok kopolimer sentezinde yeni bir ydntem
1964 yi1linda Tobolsky ve arkadaslari tarafindan ileri sii-
rilmigtir (2). Bu yeni ydntemde endiistriyel d{riini olarak
saglanabilen disgik molekdl” egiriakli -glikoller, énce
diizosiyanat ile sonra hidroperoksitlerle reaksiyona so-

kulmaktadair.

1970 yilinda Zaganiaris ve Tobolsky, zincir ugla-
rinda hidroksil gruplari bulunan poliester ve polieterleri
dnce egdeger miktarlarda reaksiyona sokarak zincir uzamasi
saglamig ve daha sonra kimin hidroperoksit 1ile =zincir
uglarini kapatmigtir (12). Yilksek molekiil agirlikli pre-
polimer igeren peroksikarbamatlar stiren, metil metakrilat
gibi monomerlerin polimerizasyonlarinda baglatici olarak

kullanilmigtair.

Baysal, Orhan, Yilgér 1972 yilindaki c¢aligmalarin-
da, disuk molekill agirlikli prepolimerler xullanaracx
termoplastik elastomerler elde etmiglerdir (13). Stiren,
metil metakrilat ve akrilonitril blok kopolimerlerini yap-
mak igin 1500, 4000, 6000 molekil agirlikli poli (etilen
oksit) glikol ve diigik molekill agirlikli olmak {zere poli
(propilen oksit) glikol, hidroksil gruplari ile sonlanmig

polibutadien ve butadien-stiren kopolimerlerini kullanmig-

lardar.

Orhan, Yilgér, Baysal 1977'de poli(etilen-oksit)-

polistiren blok kopolimerlerinin sentezi ve karakterizas-

yonu iizerinde galigmiglardir (5).

Baysal ve galigma arkadaglari son yayinlarinda, po-

limerik azokarbamatlar ve yeni tir fperoksikarbamatlar
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kullanarak hazirlanan blok kopolimerlerin &zellikleri ile
bu polimerizasyonlarin kinetigi izerinde durmuglardair
(15). Polimerik azokarbamatlarin stiren polimerizasyonunda
baslatici olarak kullanilmasinin kinetigi izerinde g¢ali-
$1lmig ve bu ydntemle elde edilen blok kopolimerlerin mo-
lekil agirliklari belirlenerek elastisite modiliniin sicak-

likla degigimi incelenmisgtir (14).

I.5.2. Peroksikarbamatlarin Hazirlanmasi

Peroksikarbamatlarin hazirlanmasinda genel olarak

iki yontem kullanilair.
Yontem I

Bu yéntemde, bir diizosiyanat ile bir dihidroperok-
sit egsdeger miktarlarda veya farkli miktarlarda, uygun ko-
sullar altinda reaksiyona sokularak polimerik veya dimerik
yapill peroksikarbamatlar elde edilir. Bu reaksiyonlar

asagidaki gekilde gdsterilebilir.

NCO _ 1
OCN-RZ-NCO + HOO-R3-OOH Sl e
0 0
8 NH g 00-R.,-00H
OCN-RZ-NH-OO-R3-OO-C-NH-R2-‘ =C=00-R =
Polimerik Peroksikarbamat
NGO ,
OOH
OCN-RZ-NCO + HOO-R3-00H »
0 0
|| il
OCN-RZ-NH-C-OO-R3-OO-C-NH-R3-NCO
Dimerik Peroksikarbamat
Yontem II

Son yillarda yapilan ¢aligmalarla geligtirilen bu

yéntemde, polimerik peroksikarbamatlar eldesi 1ig¢in dnce
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en az iki hidroksil son grubu olan diigiik molekiil agirlikla
prepolimerler &nce bir diizosiyanat ile reaksiyona sokul-
mugtur. Sonra bu ilrinin bir hidroperoksit ile reaksiyonun-
dan prepolimer igeren peroksikarbamatlar sentez edilmig-

tir. Reaksiyon agsamalaril agagidaki gekilde godsterilmigtir:

BO° 25 A8 555 R1 ...... OH + n OCN-RZ-NCO —_—
0 0 Laal3
OCN-RZ—NH-g-O ..... R] SR RA O-Q-NH-RZ-NCO
I g I
Uretan

0CN-X-VC3+HOO-R3-OOH “

0 0.
1 1
R3OO-C-NH-X-NH-C-OOR3

Peroksikarbamat

Burada R1 iki wucunda hidroksil gruplari bulunan
prepolimeri (polieter veya poliester), R2 ve 83 sirasiyla

diizosiyanat ve hidroperoksidin hidrokarbon zincirini gds-

terir.

I-13,14 no.lu reaksiyonlarda, reaksiyona giren mad-
delerin mol oranlari 1/1 alindigi zaman =zincir wuzamasi
olmaktadir. Zincir uzamasi istenmedigi zaman diizosiyanat

ve hidroperoksit oranlari n > 2 (n=3) olmalidir.

I.5.3. Peroksikarbamatlarin Bozunma Jzelligi
I.5.3.1. Organik Peroksitlerin Bozunma Ozelligi
Genel olarak peroksitler, molekilde birbirine

bagli en az iki oksijen atomu igeren bilegsiklerdir. Orga-
nik peroksitler, hidrojen peroksitteki hidrojenlerin
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yerine organik kdklerin (alkil, aril) gegmesiyle meydana
gelen bilesgiklerdir. Yapilarina ve 0-0 bagina komsu olan

gruplara gdére siniflandirailirlar.

Organik peroksitler, 1s1, 1s1k veya bagska maddeler-
le reaksiyona girerek bozulabilen kararsiz bilesiklerdir.
Bozulabilen bu kararsiz bilegikler serbest radikaller iire-
terek birgok zincir reaksiyonlarini baglatabildigi ic¢in,

polimerizasyon baslaticisi olarak kullanilirlar.

Genel olarak, ROOR' yapili bir organik peroksitte
pargalanma yeri 0-0 bagidir. Peroksijen baglari diger
organik baglara kiyasla daha zayiftirlar ve hemen hemen
enerjinin herhangi bir g$eklinin absorpsiyonuyla kolayca
bozunabilirler. Peroksijen bagini ayrigtirmak ig¢in gerekli
enerji molekil yapisina gdre degigmekte olup genel olarak
20-40 Xcal u:ol.1 dolayindadir. Peroksijen molekilid, enerji
absorplamasindan sonra farkli yidkld iyonlara ayrilirsa bu
olaya heterolitik ayirma, eger molekil iki serbest radika-

le ayrilirsa bu olaya homolitik ayirma denir (16).

Bir ¢6zici iginde peroksit bilegsiklerinin bozunmasa
ile iyon ya da radikallerden hangilerinin meydana geldigzi-

ni saptamak istersek, fiziksel deneylere bagvurmak gere-

kir.

Ote yandan radikaller tarafindan baglatilan reaksi-
yonun gekli ne olursa olsun, bitin radikaller tekrar bir-

lesme veya orantisiz sonlanma reaksiyonlari ile kaybolur-

lar.

Hidroperoksitlerin ve &zellikle tersiyer hidrope-
roksitlerin 1si1isal bozunma kinetikleri, pek g¢ok aragtir-
mac1 tarafindan yogun bir gekilde incelenmigtir. Bunlara
drnek olarak Dulog ve Sanner tarafindan yapilan g¢aligma

verilebilir. Bu g¢aligmada benzen g¢&zeltisinde 3.10'3 ile
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6.10-3 M konsantrasyonlarinda, 127 ile 164 °c sicaklik
araliginda incelenmis olup, bozunma kinetiginin birinci
mertebeden oldugu gdzlenmistir. Aktivasyon enerjisi igin

29.12 Keal mol~! degeri elde edilmistir (17).

Yi1lgér tarafindan 80-100 °C'lerde yapilan kinetik
calismada, Lupsrex- 2,95=2,5'in - aktivasyon  eneprjisi -icin

8,65-16,66 Kcal u:ol-1 degerleri bulunmustur (6).

Benzoil peroksidin bozunmasi ile ilgili g¢aligmalar
birgok arastirmaci tarafindan yapilmis ve kendiliginden
bozunma hizinin biitiin ¢dzilicilerde hemen hemen ayni (birin-

ci mertebeden) oldugu bulunmusgtur (18).

I.5.3.2. Peroksikarbamatlarin Bozunma Uzelligi

Genel olarak peroksikarbamatlar, organik peroksit-
ler gibi 1siya karsi dayaniksizdirlar ve 80-140 °C arasin-
da 1sitildiklarinda daha ¢ok karbondioksit vererek hizla
bozunurlar. Peroksikarbamatlarin bozunma hizlari, genel-

likle birinci mertebedendir.

Mesrabian ve arkadaglari tarafindan peroksikarba-
matlarin g¢ézeltilerde bozunma kinetiZinin agagidaki gekil-
de olabilecegi belirtilmigtir (19).

° ;
1]
RNHCOOR' —————» RNHCO- + R'O.

1] .
RNHCO+ ——— RNH + COZ

RNH + R'0: ———— RNHOR'

zaim——om'i - r:a ——— RN =MR
2
i

RNH + HS (G8zilcll) ——— RNH, + S
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BOLOM 11
MATERYAL VE YONTEM

IT.1. KULLANILAN MADDELER

a) 3-izosiyanatometil-3,5,5 trimetilsiklohekzil
izosiyanat (IPDI), Fluka A.G. dlrini olup saflagtirilmadan
kullandldas” -Saplig: izosiyanat analizi ile % 95'den

daha yliksek bulundu.

b) 2,5-Dimetil-2,5-dihidroperoksi hekzan (Luperox
2,5-2,5) Lucidol Division, Penwalt Crop irinid olup, karbon
tetraklorirden i kez kristallendirildi. Peroksijen mikta-
ri, teorik miktarin % 98'den daha iyi oldugu pefoksijen

analizi ydontemiyle saptandi.

c) Dibidtil kalay dilanrat . (l=12)

Fluka A.G. drdnd 1di. Katalizdr olarak saflastirail-

maksizin kullanildai.

d) p-metil stiren

p-metil stiren, o-metil stirenin bir izomeri olup
% 60 p-metil stiren % 40 o-metil stiren igermekteydi. Bu
monomer TUBITAK'tan saglandi. Onleyicinin uzaklagtirilmasi
icin 6nce % 10'luk NaOH ¢6zeltisi ile ii¢ kez sonra saf su
ile alti kez yikandi. Bir gece CaCl2 izerinde kurutuldu.
15 mmHg basincinda 57 °C de damitildi.

e) Diklorometan, 1,4 dioksan

Merck A.G. drinleri idi. Kullanilmadan &6nce fraksi-

yonlu kolonda damitildilar ve molekiiler kurutucu {izerinden

kurutuldular.
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f) Benzen, toluen, petrol eteri Merck A.G., izopro-
pil alkol, karbon tetrakloriir, metanol Atabay A.S. iiriinle-
ri 1di. Bu ¢coziouler, kullanilmadan ©6nce fraksiyonlu
kolonda damitildi. Godziliclilerin sabit kaynama noktalarinda-

ki fraksiyonlari alindai.

g) Dibiltilamin (DBA), buzlu asetik asit, potasyum
iyodiir, sodyum tiyosilfat, potasyum bikromat, hidroklorik
asit, “slUlfirik asit, ‘Sodyum “Karbonat ‘Mereck “A.G. Urtdnlieri

olup saflagtirilmadan kullanildzi.

h) Azot gazi

Habags A.$. Uridnd olan gaz kullanildi.

II.2. KULLANILAN ALETLER

IT.2.1. Yllksek Vakum Sistemi

Kinetik g¢aligmalarda reaxsiyon karigiminin havasinl
bosaltmak i¢in, yiksek vakum sistemi kullanildi. Bu sis-
temde vakum, 10‘“ mmHg'ya kadar indirilmigtir. Yiksek va-
kum sisteminin tamami pyrex camindan yapilmigtir (§ekil

1). Bu sistemi olusturan kisimlar agagida belirtilmigtir.

a) Vakum Pompasi

Edwards High Vacuum Ltd. yapimi, EDM2 model 0,5x10-3
mmHg kapasitede bir vakum pompasi olup kauguk vakum hortu-

mu ile yiiksek vakum sistemine baglanmigtir.

b) Yag Buharli Difflizyon Pompasi

Edwards EO1 model, 0.5 ile ‘5)(10"6 mmHg arasinda ga-
ligan iki kademeli bir pompadir. GSvdesi, paslanmaz ¢elik,
nikel plakali, i¢ kismi piringtendir. Sivi kapasitesi 11
ml. olup kendi biinyesindeki 175 Watt'lik bir 1sitici ile

1sinmakta, buharlar, giris ve gikiglay su sistemi ile sogu-

tulabilmektedir.
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¢) Cam Borular Sistemi

Yaklagik 5 cm g¢apinda ve 100 ¢nm uzunlugunda bir
ana boru (manifold) Uzerinde yiliksek vakum musluklari taki-
lidir. Bu: sistem ‘yag buharla diffizyon pompasi ve daha
sonra vakum pompasina bagli olarak g¢aligabilmektedir.
Vakum musluklari HV Springham modeli olup Orme Scientific
Co.dan alinmistir. Vakum musluklari ile pompa arasinda ig-
leri sivil azot dolu Devar kaplari ile sogutulan tuzaklar
bulunmaktadir. Bodylece, reaksiyon ¢tiipi i¢indeki havanin
bogaltilmasi sirasinda ¢ok az miktarda da olsa, kagabile-
cek olan buharlarin tuzaklarda dondurulup vakum pompasina
gitmesi Onlenmigtir. Ayrica yuksek vakum musluklari, her
deneyde Edwards High Vacuum Ltd. Uridnd vakum silikon yagi
ile yaglandi. Yiliksek vakum sisteminde havasi bogaltilan

tipler, oksijen LPC hamlaci ile kapatilarak alindi.
II.2.2. Vakum Kurutma Dolabi

Bu ¢aligsmada elde edilen peroksikarbamatlari, be-
lirli sickaliklarda vakumda kurutmak amaciyla, Dedeoglu
yapimi bir vakum kurutma dolabi kullanilmigtir. Uzerinde
sabit sicaklik ayar sistemi ve bir manometre mevcuttur.
Kurutma dolabinin basincini 1 mmHg'ya kadar digirmek ama-

ciyla bir vakum pompasi kullanilmigtir.

II.2.3. Sabit Sicaklik Banyolar:i

Peroksikarbamatin sentez edilmesi agamalari, 1sisal
bozunma kinetiZi incelemeleri, kopolimerizasyon deneyi ile
viskozite o6lgiimlerinde gereken sabit sicaklik ortami,
g¢esitli banyolarda saglandi. 80-100°C sabit sicakliklar
i¢in yag banyosu, 30 °c sabit sicaklik igin su banyosu
kullanildi. Banyolardaki sicakliZin denetlenmesi 1siticiya

bagli bir réle-kontak termometre sistemi ile saglanda.
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II.2.4. Viskozimetre

Peroksikarbamatlarin ve diger maddelerin molekiil
agirliklarini saptamak ig¢in viskozimetre ydntemi kullanil-
di. Bu galigmada 1 ml. kapasiteli bir Ubbelohde viskozimet-
resinden yararlanildi. Belli bir hacimdeki benzenin akis

siresi 30°C de ortalama 122.7 saniye olarak dlgilildd.
I1.2.5. Infrared Spektrofotometresi (IR)

Bu galigsmada Pye Unicam yapimi SPI025 model grating
IR spektrofotometresi kullanilaigtir. Alet, 2.5 ile 16
mikron dalga boylari veya 4000 ile 625 c:n-1 dalga sayilari
arasinda orneklerin spektrumunu verebilmektedir. Aletin
ayari, orijinal polistiren drneginin spektrumunda benzen
pikinin 1601.4 c:n.1 deki dalga sayisina gdre yapilmisgtir.
(3zeltilerin spektrumu, Perkin-Elmer firmasi tarafindan
saglanan 0.1 mm'lik potasyum bromir hilicrelerden yararlani-

larak gekilmigtir.

II.3. DENEYSEL YUNTEM

II.3.1. Peroksikarbamatin Hazirlanigi

8 mmol Luperox 2,5-2,5 ile 8 mmol IPDI (esdeger
miktarda) diklor metanda ¢6ziildi. Cdzeltiye 3 damla T-12
katalizoéri ilave edilerek, azot atmosferinde, karanlikta,
oda sicakliginda 96 saat reaksiyona sokuldu. Molekiilin
her iki ucunu diizosiyanat ile drtmek ig¢in IPDI'in fazlasi
kati1ldi ve yukaridaki kosullarda reaksiyona 48 saat devam
edildi. Bu asamada ortalama 15 ml. susuz izopropil alkol

katildi ve reaksiyon 12 saat sirdirdldi.

Reaksiyon dtirini susuz petrol eterinde ¢dktirildd,
siiziildii ve vakum dolabinda, oda sicakliginda bir gece

kurutulup tartildi. Verim % 68.7 olarak bulundu.
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Yapi formili,

CH
e g iy
| |
CH-O—GC-VH-RZ-NH-C-OO-R3-OOJEC-NH-R2-NH-C-O-CH
| |
CH, o
CH CH
'3 I3
R HC.w» - - - 5
3 3 C CH2 CH2 C CH3
H.C
Bi: 3
i
g3.C
3
H3; CHZ

Peroksijen miktari agirlikga % 11.633 bulundu.

% Peroksijen = (64 n/400.532 n + 342.3) 100 bagin-
tisindan yararlanarak n = 2.288 olarak bulundu. Peroksi-

karbamatin molekil agirligi 916.42 olarak hesaplandi.

II.3.1.1. Peroksikarbamatin Isisal Bozunma
Kinetiginin Incelenmesi

Peroksikarbamatin bozunma kinetigi ¢dzelti fazinda
incelendi. Bu amagla peroksikarbamatin dioksandaki %
1'1ik (g/dl) g¢dzeltisi hazirlandi ve pyreks tiplere konup
vakumda havasi bogaltilarak 1sisal bozunma kinetigi 80,
90, 100 °c sicakliklarda incelendi. Bu inceleme, reaksiyon
tiplerinde bozunmadan kalan peroksijen miktarinin iyodo-
metrik ydntemle titre edilmesi yoluyla yapildi. Bozunma

yizdesi baglangi¢ ©rnegin sonucu 1ile kargsilagtirilarak

bulundu.
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II.3.2. Polimerik Peroksikarbamat ile p-metil
Stirenin Digik DoOniigimli Polimerizasyonu

Polimerik peroksikarbamat, 80 °c de p-metil stire-
nin kiitle polimerizasyonu ig¢in serbest radikal baslaticisi
olarak kullanildi. Polimerizasyon kinetigini inceleyebil-

mek igin % 10'dan disgik dénlisimlerde galisilda.

O0zel olarak pyreks camdan yapilmis polimerizasyon
tiplerinde polimerik peroksikarbamat ve p-metil stiren
tartildi. Polimerizasyon tiipleri daha sonra yiksek vakum
sistemine bagZlandi ve tiiplerin altina sivi 'azot dolu
devar kaplari yerlegtirilerek monomer g¢dzeltileri dondu-
puldu (Sekil V), A1 vakum muslugu ag¢ilarak tipin havasi
bogsaltildi. Daha sonraki agamada A1 vakum muslugu kapatil-
di, polimerizasyon tipindeki donmus monomer ¢dzeltisi oda
sicakliginda erimeye birakildi. Erime tamamlandiktan son-
ra A1 vakum muslugu ag¢ilarak tipin havasi tekrar bogaltil-
di. Bu islem li¢ defa diger tipler iginde tekrarlandiktan
sonra tipler hamlag alevi ile kesilerek yiuksek vakum sis-
teminden ayrildi. Ayrilan tiiplerdeki &rnekler, 80 oC de
sabit sicakliktaki yag banyosuna daldirilarak dnceden be-
lirlenmig silirelerde polimerlegtirildi. Daha sonra metanol-
de ¢dktiriliip siizilen polimer Grnekleri 50 °c de vakumda
kurutuldu. Elde edilen polimerler tartilip ylzde doniigim

degerleri asagidaki bagintidan hesaplandi.

Elde edilen polimerin agZirligi (g ) < 100
Monomerin agirligl

% Donligim =

R polimerizasyon hizlari agagidaki bagintidan he-
o}
sapland1.

< (% Doniisiim) x p « 1000
p Mox t (sn)

M : p-metil stirenin molekiil agirligi = 118,18'dir.
o

p: 80 °C de p-metil stirenin yogunlugu
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P = 0.934529 - 0.000918 x t ('~ CY (228; 239
t = 80 °C ise
p= 0.861089 g /cm>

Degisik baslatici konsantrasyonlarinda elde edilen
polimerlerin yukarida belirtilen ydntemlerle hesaplanan

Rp ve % Donligim degerleri Tablo IV'de gosterildi.

II.3.3. Peroksikarbamatlarin Fizikokimyasal
Karakterizasyonu

IX.3.3.1. Izosiyanat Analizi

Belirli miktarda izosiyanat O6rmekleri tartildi. dr-‘
neklere dibutilaminin toluende hazirlanmis ayarli ¢dzelti-
sinin fazlasyrkatrldi. Ryarls OrT "N hWidroklorik asit ¢o-
zeltisi ile geri titre edilerek izosiyanat yilzdesi agagi-

daki formiile gdére hesaplandi (23).

0.042 N (B - 3)

T 100

% izosiyanat =

S: Sarfedilen hidroklorik asitin miktarini (ml)
B: D.B.A. (dibutilamin) i¢in sarfedilen HCl miktarini (ml)
N: Hidroklorik asidin normalitesini

W: lzosiyanatin agirliZini (g ), gdsterir.

II.3.3.2. Peroksijen Analizi

Hassas tartilan yaklasik 0.1 g .lik peroksijen &r-
nekleri, 250 ml.lik $ilifli bir erlenmayere konuldu. {Uze-
rine 100 ml susuz izopropil alkol (IPA), 10 ml buzlu
asetik asit ve 1 ml doymus potasyum iyodir ¢dzeltisi (1
g /1 ml) katilarak geri soZutucu altinda 10 dakika kayna-
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t3ldar. Daha sonra 15 ml izopropil &lkel ve 20 %l sal 84
ile yikanarak, geri sogutucu geperlerinde kalmis olabile-
cek iyot damlaciklari erlenmayere alindi. Erlenin agzi ka-
patilarak musluk suyu ile sogutulduktan sonra ayarli 0,1
N sodyum tiyosiulfat (Na,S,0,) ¢6zeltisi ile titre edilerek

g e |
asagidaki formile gére peroksijen yuizdesi hesapland1

(16).

=
% Peroksijen = L3 1 « 100

1000.T

Burada;

S: Sarfedilen tiyosiilfat g¢dzeltisinin hacmini (ml)
N: Tiyosilfat ¢ozeltisinin normalitesini
E: Peroksijen grubunun esdeger agirlgini (32/2)

T: Ornegin tartilan miktarini gosterir.

IT.3.3.3. Viskozimetrik Yontemle Molekil Agirlik
Belirlenmesi

Bu yodntemle &rneklerin intrinsik viskoziteleri belirlendi.
Belirlenen bu intrisik degerler yardimiyla Fn degerleri
Dﬂ: 4.61 x 103 P:'73 denkleminden yararlanarak hesap-
landyr (24). Daha sonra Mn = Mo Pn bagintisi kullanilarak

drneklerin molekil agirliklari bulundu.

II.3.3.4. Spektroskopik Analiz

Dihidroperoksit ile diizosiyanatin egdeger miktar-
lardaki karisiminin baslangigtaki IR-spektrumunda iki
énemli pik vardir. Biri 2280 cm-1 de kuvvetli olarak goriu-
len izosiyanat (=-N=C=0), digeri ise 3520 cm™' de orta kuv-
vetli hidroperoksit (0-OH) pikidir.

Esdeger miktarlarda bagslatilan reaksiyonun sonunda,

1730 cm'1 de kuvvetli olarak goériilen karbonil (C=0) piki
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ile, 3440 cm" de orta kuvvetli (-NH-) pikinin olusmasiyla
reaksiyonun ilerleyisi- izlendi. Bundan sonraki asamada,
ortama diizosiyanatin fazlasinin katilmasiyla siirdiirilen
reaksiyonun sonunda 3520 cm.1 de hidroperoksit pikinin
kaybolmasiyla reaksiyonun tamamlandigi saptandi (Sekil

el
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BOLOM 111
DENEY SONUCLARI

III.1. PEROKSIKARBAMATLARIN HAZIRLANMASI

Bu caligmada. .. alilatik. bir dihidroperoksit ile
alifatik bir diizosiyanat egdeger miktarlarda, uygun ko-
sullarda reaksiyona sokularak polimerik yapili bir perok-

sikarbamat hazirlandi.

Ornegin reaksiyon asamalari agsagida goésterildigi

gividios
I. Asama
T=12

(n+1) HOO-R,-00H «+ (n+1) OCN-R,-NCO ————

i 0 2
HOO-R3-00-{-C-NH-RZ-NH-C-~JO-R3-00-):.-NH-RZ-NCO

(A)

II. Agsama
(A) + OCN - Rz - NCO (fazlasi) -

0 0 0

!! ROOgNHR NHléOOR OOILl.NHR NCO
OCN-R,,-NH-C-00-R .- f ~NH=R ,=NH-C~00-R .- -); = "

(B)

III. Agama
(B) + fzopropil Alkol (fazlasi)
CH
% 0 0 8 '3
CH-O{-g-NH-R2-NH-C-OO-R3-OO)-A-NH-R2-NH-C-O-?H
| n

3 s
(c)

CH
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III.2. KINETIK CALISMA SONUCLARI

IITI.2.1. Peroksikarbamatin Bozunma Kinetigi

Hazirlanan ve karakterizasyonu yapilan polimerik
peroksikarbamatin 1sisal bozunma kinetigi 1.0 x 10-2 (mol
1t°1) baslangi¢ konsantrasyonunda 80, 90, 100 °Cc sicaklik-
larda dioksan ¢dzliciistinde incelendi. Bu deneylerle ilgili
veriler Tablo.. I, Il cve..ITl'de: verilmistir.. Tablolardaki
verilerin 1ln(Co/C)- zaman grafigine alinmasi ile elde
edilen dogrularin egimlerinden reaksiyon hiz sabitleri he-

saplandi (Sekil 3).

Bozunma hiz sabitleri i¢in bulunan degerlerin loga-
ritmasinin (1/T)ye karsgsi g¢iziminden aktivasyon enerjisi
(Ea) ve frekans faktdrid (A) degeri hesaplandi ($ekil 4).
Elde edilen bu sonug¢lardan birinci mertebe hiz sabitinin

si1icakliga bagli ifadesi

k, = To3% 3 10'3 exp(-30042/RT) S~

bulundu. EZim ve kayim degerleri en kigik kareler ydnte-
miyle hesaplandi (Ek).

IIT.3. POLIMERIK PEROKSIKARBAMAT ILE p-METIL STIRENIN
DUSUK DENUSUMLU POLIMERIZASYON KINETIGI

Peroksit gruplari igeren polimerik peroksikarbamat
ile p-metil strine monomerinin diiglik 'doniligimli polimeri-
zasyonu ile ilgili sonuglar Tablo IV'de gdsterilmigtir.

Tablo IV'deki verilerin 1I.6 nolu denklemden ya-

rarlanilarak R§ - [ﬂ Dﬂ 4 grafigine alinmasi ile elde
edilen dogrunun egiminden polimerizasyon hiz sabiti K

hesaplandi (Sekil 5).
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£ s 2002 2907 YR Lctie el

Polimerizasyon derecesi sayi ortalamasai Fn ve poli-
merizasyon hizi R_ arasindaki denklemlerden ( I.10 )
yararlanarak 1/? -R /Eﬂ degerleri arasinda gizilen gra-
figin bir dogru oldugu gorildi. Bu grafikten R / Dﬂ nin
disik degerlerinde basglaticiya zincir transferl olmacdiga
(CI =2 0Y, ‘SUCuN Rp/ Eﬂ 2 nin yilksek konsantrasyonlarinda
sapmanin basladigi saptandi (Sekil 6). Bu doZrunun ordina-
t1 kestigi nokta monomere zincir transfer sabitini verir.
Monomere zincir transfer sabiti degerinin CM - 1:29X lo'u

oldugu belirlendi.
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BOLOM 1V
TARTI§SMA VE SONUC

Bu c¢aligmada alifatik bir diizosiyanat ile alifa-
tik bir dihidroperoksit egdeger miktarlarda ve uygun ko-
sullarda reaksiyona sokularak polimerik bir peroksikarba-
mat sentez edildi, saflagtirildi ve fizikokimyasal ydntem-
lerle karakterize edildi.

Peroksikarbamatin 1sisal bozunma kinetigi 1.0 ;(10"2
molar baglangi¢ konsantrasyonunda 80, 90, 100 °c sicaklik-
larda dioksan ¢dzeltisinde incelendi. Kinetik reaksiyonlar
zamanin bir fonksiyonu olarak reaksiyona girmemis peroksit
guruplarinin miktari iyodometrik ydntemle titre edilerek

saptandi.

Xovalent niteligi fazla olan peroksijen gZgruplarinin
homolitik pargalanmasi birinci mertebe reaksiyon kinetigi-
ni izledigi bilindiginden dolayi, deney sonug¢lari buna gé-
re analiz edildi. Polimerik peroksikarbamatin birinci mer-

tebe hiz yasasina uydugu ve indiklenmis bozunmanin yer

almadigini gdsterdi.

1n(Co/C) - zaman grafikleri g¢iziminden yararlanarak
80, 90 ve 100 oC sicakliklarda polimerik peroksikarbamatin

bozunma hiz sabitleri hesaplandi.

Arrhenius bagintisindan yararlanilarak, lnk-1/T ¢gi-
ziminden aktivasyon enerjisi ve frekans faktdri degerleri
hesaplandi. Aktivasyon enerjisinin 30 Kcal/mol, frekans
faktdriinin ise 7.34 x 1013 8-1 mertebesinde ©0ldugu belirlen-

di. Elde edilen bu sonuglardan polimerik peroksikarbamatan

bozunma hiz sabitinin sicakliga bagli ifadesi
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3 1

k. = 7.38x10"

4 exp (-30042/RT) s~

oldugu bulundu.

Polimerik peroksikartamat o&6rneginin bulunan akti-
vasyon enerjisi ve frekans faktdri degerlerinin literatiir

degerleriyle uyum iginde oldugu gdérildi.

Karakterizasyonu ve kinetik incelemesi yapilan bu golimerik
peroksikarbamat baglaticisi ile gegitli baslatici konsant-
rasyonlarinda, 80 oC da p-metil stirenin diigiik donilsimli

polimerizasyonu gergeklegtirildi.

% Donisgilimlerden polimerizasyon hizlari (Rp) ve
polimerlerin 30 oC sicaklikta benzen g¢dziiciisinde dlgillen
intrisik viskozite (n ) degerlerinden polimerizasyon dere-

cesi sayi1 ortalamasi (5n) degerleri bulundu.

2 1 s . .
Rp - [ﬂ] Lz degerlerinin grafige alinmasiyla
elde edilen dogrunun egiminden K hesaplandi. Deneysel
-4 1 -1 -1
hiz sabiti (K) degeri igin 2.042x 10 1t G . mol /2.5

bulundu.

IIF'_l - Rp/ Dﬂ ¢ ¢iziminden elde edilen doZrunun or-
dinati1 kesme noktasindan monomere zincir transfer sabiti
CM degerinin 1.25 x10-u oldugu belirlendi. Digdk Rp/ Dﬂ 2
degerlerinde baglaticiya zincir transferi olmadig: (CI=O),
ancak ¢ok yiksek Rp/ﬁﬂ 4 degerlerinde monoradikal ¢izgiden
sapmalarin baggésterdig@i ve bu degerlerde baglaticiya zin-

cir transferinin olabilecegi gdzlendi.

Deney sonuglari, hazirlanan polimerik peroksikarba-
matin etkin bir polimerizasyon basglaticisi oldugunu,
literatiirde peroksikarbamatlar i¢g¢in verilen degerlerin ak-

sine hazirlanan polimerik peroksikarbamat baglaticisina

zincir transferinin olmadigini gdstermektedir.
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TABLO I
PEROKSIKARBAMATIN 80 °C'DE DIOKSANDA ISISAL BOZUNMASI

Bozunmayan
Reaksiyon Tiyosiilfat %
Deney No Siiresi (dk) (ml) Peroksi jen In(Co/C)
1 0 36.65 100 0.0
2 100 32.05 87.5 0.134
3 200 30.25 83.1 0.1851
y 300 25.05 68.8 0.3737
5 400 22.95 62.5 0.470
6 500 19.15 52:3 0.6491
7 600 18.05 49.2 0.7083
8 750 15.55 42.4 0.8574
9 900 13.65 37.2 0.9876
Baglangi¢ konsantrasyonu: 1.0 x 1072 ¥ (301 1)

Tiyosilfat ¢dzeltisi konsantrasyonu: 0.0997 N

Titre edilen drnegin hacmi: 5 ml

3 -1

k = 1.13 x 10"~ dk
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TABLO ITIIX

PEROKSIKARBAMATIN 90 °C'DE DIOKSANDA ISISAL BOZUNMAST

Bozunmayan
Reaksiyon Tiyosiilfat %
Deney No Siiresi (dk) (ml) Peroksi jen 1n(Co/C)

1 0 36.65 100 0.0

2 100 26.5 1233 0.3243
3 200 19.55 53.3 0.6292
4 . 300 13.65 7.8 0.9888
5 400 10.85 é9.6 1.2174
6 450 8.75 23.9 1.4313
7 500 6.20 16.9 1.7778
8 550 5.70 15.6 1.8579
9 600 4.85 13.2 2.0249

= - -1
Baglangi¢ konsantrasyonu: 1.0 x 10 2 M (mol 1t )

Tiyosiillfat g¢dzeltisi konsantrasyonu: 0.0997 N

Titre edilen 6rnegin hacmi: 5 ml

k = 3.40 x 1073 ak”!
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TABLO X411

PEROKSIKARBAMATIN 100 °C'DE DIOKSANDA ISISAL BOZUNMASI

Bozunmayan
Reaksiyon Tiyosulfat %
Deney No Siiresi (dk) (ml) Peroksi jen 1n(Co/C)
! 0 35.95 100 0.0
2 40 22.95 64.55 0.4377
3 80 13350 37.91 0.9684
4 120 9.45 26.58 1.3250
5 160 5.70 16.03 1.8307
6 200 3.10 8.72 2.4395

1

Baglangi¢ konsantrasyonu: 1.0 x 10-2 M (mol 1t~ ")
Tiyosilfat ¢ézeltisi konsantrasyonu: 0.0997 N

Titre edilen 6rnegin hacmi: 5 ml

_

k = 11.95 x 10"~ dk
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Sekil 4.
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Polimerik peroksikarbamatin bozunma hiz sabitlerinin
sicakliga bagimlilig:
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EK
EN KUGUK KARELER YONTEMI

En kilglik kareler yéntemi, deney sonuglar: arasinda

bir analitik ifade bulmak icin kullanilir.

Yapilan deneyler sonunda x X

17 21 cecees >

l1 olarak degisen Yy y2, ....... s yi degerlerinin elde

edildigini disiUnelim. Bu degerler arasinda dogrusal bir
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baginti varsa, bu dogrunun denklemi;
¥ e B A (1)
geklinde yazilabilir.
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(1) denklemini x ile garpalim
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1964 yilinda Istanbul'da dogdum. Ilk, orta ve lise
6grenimimi Istanbul'da tamamladim. 1981 yilinda [.T.0.
Kimya-Metalurji Fakiiltesi'ne girdim. 1985 yi1linda bu
fakiltenin Kimya Miihendislizi Béliminden mezun oldum,
Ayni yi1l Y.U. Fen Bilimleri Znstitisi Kimya MlUhendisligi

Bolimldnde yiliksek lisans 5grenizime bagladim.
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