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OZET

Bu g¢alismada, Luperox 2,5-2,5 (2,5-dimetil-2,5-dihidrope-
roksi hegzan) ile TDI (Toluen-2,4-diizosiyanat) ekivalan ve
ekivalan olmayan miktarlarda, katalizdrsliz ve bir katalizdr
(T—12, dibiitil kalay dilaurat) yardimi ile uygun kogullar al-
tinda reaksiyona sokuldu. Reaksiyonun ylriliylis mekanizmasi si-

cakliga bagli olarak incelendi.

Toluen-2,4-dijizosiyanat molekiiliindeki izosiyanat grupla-
rindan birincil izosiyanat grubunun reaksiyon yetenedi, ikin-
ci izosiyanat grubunun reaksiyon yetene§inden daha biyiliktlir.
Bunu belirlemek ig¢in 1,4-Blitandiol, TDI ile ekivalan olmayan
miktarlarda katalizbrsliz ve katalizdér (T-12, dibiitil kalay
dilaurat) yardimi ile uygun kogullar altinda reaksiyona sokul-
du. Izosiyanat gruplari ile sonlandirilmis dimerik iiretanlar

elde edildi. Ayrica reaksiyonun ylirliylis kinetidi incelendi.

Calismanin son asamasinda isej; Toluen-2,4~diizosiyanatin
ikincil izosiyanat gruplarainin Luperox 2,5-2,5 molekiiliindeki
hidroperoksit gruplari ile reaksiyona girme kosgullarai incelen-
meye caligilmigtir. Bu amag¢la izosiyanat gruplari ile sonlan-
dirilmis dimerik {iretan ile Luperok 2,5-2,5 ekivalan olma&an
miktarlarda, katalizdr (T-12, dibiitil kalay dilaurat) vardimi

ile c¢esitli sicakliklarda reaksiyona sokuldu.

Reaksiyonllarin her agsamasinda, feaksiyonlarln ylriiylisii
drneklerden alinan IR-Spektrumlari ile izlendi. Reaksiyon iliriin-

leri fizikokimyasal ySntemlerle karakterize edildi.

Vi



SUMMARY

In this study, Luperox 2,5-2,5 (2,5-dimethyl-2,5-dihyd-
roperoxyhexane) was reacted with equivalent and excess of TDI
(tolylene-2,4-.diisocynate) without and with catalyst(T-12,
dibutyltindilaurate) under the same reaction conditions. The
mechanism of these reactions was investigated depending on

the temperature.

The reactivity of first isocynate group on the tclylene-
2,4-diisocynate is higher than second isocynate group. To deter-
mine this, 1l,4~butandiol was reacted with excess of TDI (2,4-
Tolylene diisocynate) without and with catalyst (T-12, dibutyl-
tindilaurate) under the same reaction conditions. Dimeric
urethanes terminated with isocynate groups were prepared. Reac-

tion kinetics of both of these reactions were investigated.

On the last part of this study; The reaction conditions
between second isocynate group of the tolylene diisocynate
and hydroperoxide groups of Luperox 2,5-2,5 were investigated.
Dimeric urethane with isocynate end groups was reacted with
excess of Luperox 2,5-2,5 with catalyst (T-12, dibutyltindilau-

rate) at different temperatures.

The reactions were followed by IR-Spectroscopy. The reac-

tion products were characterized with physicochemical methods.

Vil
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BOLUM 1

GIR1s

Fiziksel ve optik aletlerin geligmesi ile birlikte po-
limerik maddelerin yapisi, karakterizasyonu ve fiziksel 6zel-
liklerinin belirlenmesi gercgeklesti. Polimerik maddeler, &zel-
liklerinin belirlenmesi ile de, endiistride &nemli bir yer tut-
maya ve ¢ok cegitli amaglar ig¢in kullanilabilme &zelliklerine
sahip oldular. Bir tek monomerden elde edilen homopolimerle-
rin, uygulama alanlari sinirli oldudu halde, iki veya daha
fazla monomerin birlikte polimerizasyonu ile elde edilen ko-
polimerler, defigik Ozellikleri bir arada bulundurduklari igin
endiistride genig 6l¢lide kullanilirlar. Ornedin stirenin, metil-
metakrilat ile olan kopolimeri plastik materyai olarak kulla-
nilirken, biitadien ile olan kopolimerleri ise hem plastik hem

de elastomer olarak kullanilir.

Kopolimer tlirleri igerisinde blok kopolimerler nemli bir
yer tutar. Zira blok kopolimerler, homopolimerler veya rastge-
le kopolimerlere kiyasla ¢ok farkli &zellikler g&sterirler ve

her polimer tilirlinlin belirgin 6zelliklerini korurlar.

Blok kopolimer sentezinde en basit yol ¢egitli son grup-
lari bulunan polimerleri uygun sartlarda reaksiyona sokarak,
son gruplarin bagjlanmasi islemine dayanir. Szwarc ve arkadas-

lari tarafindan gelistirilen ve sonlanmamis makroradikallerin



bulunduju yasayan polimerlerden anyonik polimerizasyonla blok
kopolimer sentezleri &nemli bir ySntem olarak bilinmektedir
(1,2). Ayrica endiistriyel 6l¢lilere varmamakla beraber, sonlén-
mamis makroradikallerden blok kopolimerlerin hazirlanma ydntem—

leri de bulunmusgtur (3,4).

Peroksikarbamat baslaticilarain kullanilmasi ile blok kopo-
limer sentezinde yeni bir y&ntem, Tobolsky ve Rembaum tarafin-
dan geligtirilmigtir (5). Bu y&ntemde, dlisiik molekiil agirlikla
polieterler veya poliesterler, &nce aromatik diizosiyanatlarla
daha sonra da organik yapili hidroperoksitlerle reaksiyona so-
kulmugtur (6,7). Elde edilen peroksikarbamatlar vinil monomer-
lerinin polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilip blok

kopolimerler hazirlanmistair.

Aromatik diizosiyanatlarla elde edilen peroksiqubamatla-
rin saf halde ayrilmalari gligtlir. Bu gligliik, muhtemelen reak-
siyon kogullarinin denetlenememesinden kaynaklanmaktadir. Ali-
fatik diizosiyanatlarla peroksikarbamatlarin sentezi, Baysal
ve arkadaglari tarafindan gergeklegtirilmig olup yliksek verim-

lerle elde edilmig ve renksiz {irlinler oldugu gd8riilmiigtiir (8-13).

Polimerizasyon baglaticisi olarak kullanilan peroksikarba-
matlarin, benzoil peroksit kadar etkin baslaticilar oldufu an-

cak basglaticiya zincir transferi yapti§i g&riilmiigtiir (11-13).

Bu caligmada aromatik bir diizosiyanat olan toluen-2,4-
diizosiyanat ile alifatik bir dihidropercksit olan 2,5-dimetil-2,5-dihid-
roperoksi hegzan arasinda ekivalan ve ekivalan olmayan miktar-

larda baglatilan reaksiyonlar incelenmeye ve reaksiyon kosul-

lary: saptanmaya galigilmigtar. Oda sicaklidanda reaksiyonun



kesinlikle gergeklesmedigi gOriilmiigstiir. Bu sebeple reaksiyon
sicaklidi oda sicakliginin gok altina gekilmeye calisilmisg
ancak 0°C ve altindaki sicakliklarda dihidroperoksitin kris-
tallenerek ayrilmasindan dolayi galigilamamigtir. Deneysel
verilere gbtre; reaksiyon belli bir sicaklikta bagslatilip,bel-
1i bir siire bu sicaklikta ylirliyen reaksiyonun daha sonra si-

cakliginin ylikseltilmesi ile gercgeklesgtigi gdzlenmisgtir.

Toluen-2,4 - diizosiyanat ile 2,5-dimetil-2,5-dihidroperok-
si hegzan arasindaki reaksiyonun gligliigii, tolven-2,4- diizo-
siyanattaki izosiyanat gruplarindan birincil (2.pozisyonu)
grubun reaktivitesinin yiliksek olmasindan kaynaklandigdi muhte-
meldir. Bu amag¢la - toluen-2,4-diizosiyanat 1,4-blitandiol ile
ekivalan olmayan miktarlarda (3/1) uygun kosullarda reaksiyo-
na sokularak birincil izosiyanat gruplarinin diol ile bag§-
lanmasi gergeklegtirildi. Reaksiyon gergeklegtirilirken reak-
siyonun kinetidi de incelendi. Kinetik verilere g8re; reaksi-
yonun baglangicinda birincil izosiyanat gruplarinin hizli bir
sgkilde reaksiyona girerek diizosiyanatin harcandagi, belli
bir ddnilislimden sonra ise diizosiyanatin tiikenme hizinin yavag-
ladi§ar g6zlenmigtir. Reaksiyon sonucu elde edilen izosiyanat
ile sonlandirilmis dimerik iliretan saflastirildivve fizikokim-
yasal ydntemlerle karakterize edildi. fzosiyanat ug¢lu dimerik
tiretan, 2,5-dimetil- 2,5-dihidroperoksi hegzan ile ekivalan
olmayan miktarlarda uygun kosullarda reaksiyona sokuldugunda
reaksiyonun gergeklestigi gbzlendi. Elde edilen iiretan ve pe-
roksikarbamat yapili lirlin saflagtirildis ve fizikokimyasal ydn-

temlerle karakterize edildi.



BULUM 2

2.1. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin,
yap1r ve tasit malzemelerinin temel 8gesidir. Insanin giinliik
gereksinmelerinde yararlandidi hemen hemen biitiin maddelerin
temeli olan organik polimerlerin yapilari ¢ok karmasiktar.
Dojal polimerlerin iglenmelerindeki zorluklarin yanisira ye-
tersiz mekaniksel ve fiziksel &zellikleri nedeni ile tarihsel

geligim iginde yerlerini yapay polimerlere birakmislardir.

Yapay Polimerik maddeler ilk kez gegen ylizyilin basla-
rinda elde edilmiglerdir. Ancak, sentetik yliksek polimerle-
rin olusmasina diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935

yillarinda bulunabildi.

Yiikksek polimerler kovalent bir yapi gdsterirler. Bu mad-
delerin makromolekiillerden olugtudu varsayimi 1920 yilinda
Staudinger tarafindan ileri siiriildi (14). Staudinger, polisti-
ren ve polioksimetilen (paraformaldehid) ig¢in ilk kez uzun
zincirli molekiil formiilleri verdi. Polimerik maddeler igin
ileri siirlilen uzun zincir kavrami bu maddelerin kimyasinin

ve £izidinin geligmesinde g¢ok faydali olmustur.

Glinlik hayatimizda yer alan polimerik malzemeler genis

bir grubu kapsamaktadir. Bu polimerik malzemeler fiziksel ve



mekanik 6zelliklerine gdre ii¢ ana sinifa ayrilir.

1

Plastikler
2- Elyaflar

3- Elasfomerler

Bu siniflandirmaya gbre polimerik malzemelerin kullanaim
alanlari farklidir. Plastikler basli bagsina bir endlistri ko-
lu olup, ¢ok genis bir alana hitab etmektedir. Reg¢ine,boya,
yapistiricilar, ev aletleri, kullanim malzemeleri, oyuncaklar-
dan yanmaz malzemelere kadar genig bir alani kapsamaktadir.
Elyaflar ise bagli bagina bir saha olup tekstil endiistrisini,
elastomerler ise lastik malzemelerinin imalati olan kauguk en-

diistrisini tegkil etmektedir.

2.2, POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI

Polimerler bliyiik molekiil aélrllklltmaddelerdir. Polimer
molekiillerini olugturmak {izere birbirberi ile kovalent bajlar-
la baglanan kiigilkk molekiillere monomer denir. Monomer molekiil-
lerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine
yol agan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir.
Sentetik polimerlerin elde edilmesinde iki tiir polimerizasyon

reaksiyonlarindan yararlanilir.

1. Kondensasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

2, Katilma (Zincir) Polimerizasyonu



2.2.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

iki veya daha fazla fonksiyonlu gruba sahip olan diigiik
molekiil agirlikli monomerler, kondensasyon reaksiyonlari ile
baglanarak polimer molekiillerini meydana getirirler. Bu poli-
mer molekiilleri meydana gelirken, genellikle kii¢iik bir mole-
kiilin (H20, NHg4, NH2, COZ,N2 gibi) ayrilmasiyla polimerizas-
yon yliriir. Basamakli polimerizasyon reaksiyonu ile polimerik
maddelerin sentezinde ¢ok dedisik kimyasal reaksiyonlardan
yararlanilir. Bunlar arasinda esterlegsme, amidlegme, liretan

olugmasi gibi reaksiyonlar sayilabilir.

Etilen glikol ile adipik asit arasindaki basamakli reak-
siyona baktigimizda, reaksiyonun ilerleyen siireleri igerisin-
de 6nce dimer molekiilleri meydana gelir. Bu dimer, daha sonra
kendisi gibi bir dimerle reaksiyon vererek bir tetramer olug-
turabilecegi gibi, henliz reaksiyona girmemis bir monomerle
kondensasyona girerek bir trimer de o;psturabilir. Meydana ge-
len tetramer veya trimer_birbi;leri ile kendi aralarinda veya
bir bagka monomer ya da dimer molekiilii ile reaksiyona girebilir.

Bdylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerler.

HO- (CI{Z) 2—OH -+ HOOC~ (CHZ) 4-CG)H ——5»HO-(CH,,)) ,~0CO-(CH.,) ,~COCH -+ H.,0

2)2 24 7

ZHO-(CHZ)Z—OCO—(CHZ) —CQOH —_—

4
HO-(CHZ)Z-OCO-(CHZ) 4-OCO-(CH2)2-OCO-(CH2) 4-COOH' + 2H20
HO~- (CH2) z-oco- (CH2) 4~COOH' + HO- (CH2) Z—OH —_—

HO—(CHZ)Z—OCO-(CH2)4-OCO—(CH2)2—OH -+ HZO

(2-1)

(2-2)

(2-3)



Monomer reaksiyonun baginda tilkkenir. Reaksiyonun herhan-
gi bir asamasinda sistemde her tﬁrlﬁ'molekﬁllerin bir karisi-
mi bulunur. Reaksiyon siliresince polimerin molekiil agirligi
da silirekli olarak artar. Bu nedenle yliksek molekiil agirliga
ig¢in uzun reaksiyon silireleri gereklidir. Polikondensasyon re-
aksiyonlarinin bir 6zellidi de reaksiyonlarin tersinir olma-
sidir. Reaksiyon {lirlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasi ile
reaksiyon polimer ydniine kayar ve {iiriiniin molekiil adirligir ar-
tar. Bu tilir reaksiyonlara girecek fonksiyonel gruplar ekiva-
lan miktarlarda kullanilmaz ise yﬁgsek molekiil agirli§ina eri-

silemez.

2.2.1.1. Basamakli Polimerizasyon Reaksiyonlarinin Kinetig§i

Basamakli polimerizasyon reaksiyonlarini incelemek igin,
iki fonksiyonlu grubu bulunan glikoller ile iki-karboksilli
asitler arasindaki esterlesme reaksiyonunu 8rnek olarak ele
alalim. Reaksiyon ortamina kuvvetli bir asit ayrica katilma-
migsa, esterlesmeye ujrayan asit molekiilleri katalizdr etki-

si yapar. Poli-esterlegme reaksiyonunun hizi,

~d[cooH]/dt = k [cooH]? [ox] (2-4)

olarak yazilabilir. Karboksil ve hidroksil gruplarinin C kon-

kantrasyonlari egit ise, yukaridaki denklem,

-dc/dt = k.C3 (2-5)

seklinde g&sterilir.



a8~

Kinetik incelemelerle,

1 1

-7
2kt =~ - —5 (2-6)
(o]

c- C

integre edilmig hiz denklemi elde edilir (15). Burada Co kar-
boksil ve hidroksil gruplarinin baglangi¢ konsantrasyonunu,
k ise reaksiyon hiz sabitini g&sterir. Reaksiyonun ilerleme-
sini bir p parametresi ile g&sterirsek (2-6) denklemi,

2 p) 2 (2~7)
ZCO kt = 1/(1-p)“-1
seklinde gdsterilir. p parametresi, t zamaninda reaksiyona
girmis olan fonksiyonlu gruplarin kesri olarak tanimlanair.

l/(l-p)2 deferlerinin zamana karsi ¢izilen grafigi bir dogru-

dur.

Iki fonksiyonlu monomerler arasinda ilerleyen lineer bir
poliesterlegme reaksiyonunda yan reaksiyonlarin bulunmadigini
ve ortamdaki hidroksil ve karboksil gruplarinin egit sayilar-
da alindigina varsayal;m. Reaksiyona girmemis karboksil grup-
larinin sayisi sistemdeki N toplam molekiil sayisina esit ola-
caktir. Asit ya da glikol gruplari ayri ayri yapi birimleri
olarak tanimlanirsa, baglangi¢ alinan karboksil gruplarinin
sayisimn .» toplam yapi birdmlerinin Né sayisina egit olacagi
gdrillir. Bu durumda, in ile verilen polimerizasyon derecesi

sayi-ortalamasi igin,

n = = - (25 8)

bagintisi yazilabilir.



Polimerin molekiil adirligini istenilen duyarlik-

la denetleyebilmek ig¢in stokiometrik dengesizligi kesinlikle
ayarlamak gerekir. Baslangigta alinan fonksiyonlu gruplarin
orani esdeferlikten uzak tutulursa elde edilecek poli-
merin molekiil ajirligi ¢ok kiiglik olur. Iki-fonksiyonlu grup-
lardan olugsan A-A ve B-B monomerleri arasinda ilerleyen bir
basamakli polimerizasyon reaksiyonunda, baslangig¢ta alinan
gruplarin orani r ise, polimerizasyon derecesi sayli ortalama-

s1 igin,

Birimlerin Sayisi _ l+x

b

AU (2-9)
Molekiillerin Sayisai l+r-2rp

badintisi yazilabilir. Bu badintinin p = 1 oldugu hal, reak-
siyonun tamamlandigi durumdur ve polimerizasyon derecesi sa-

yi-ortalamasi ifadesi,

3-( l+r

(2-10)
n l-xr

seklini alir. Basamakli polimerizasyon reaksiyonlari denge
reaksiyonlaridir. Polimerizasyon lirlini gegitli molekiil agir-

likli polimer molekiillerinin bir karisimidar.

2.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma Polimerizasyonu, kullanilan bagslaticilara bagli
olarak serbest radikal veya iyonik polimerizasyon olmak lizere

ikiye ayrilar,
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2,2.2.1, Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu katilma polimerizasyo-
nunun bir tiriidiir. Bazi kosullarda kararsiz maddelerin parga-
lanmasi ile meydana gelen serbest radikaller vinil monomerle-
rinin ¢ifte badi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlegmemis elektronu bulunan bir radikal verir.Zin-
ciri baglatacak bu radikal, ortamdaki difer monomerlere kati-
larak zincirin biilylimesini sa§layacaktir. Cok kisa bir slire
iginde ¢ok sayida monomer molekiili biiylimekte olan zincire bir
ugtan ard arda katilarak polimer molekiillerini olugturur. Bu
reaksiyon iki serbest radikalin birbirleri ile reaksiyona gir-

mesi ile durur.

Bir baslatici uygun kosullarda parcalandiinda monomer-—
den daha aktif radikaller veren bir bilegiktir. Meydana gelen
radikallerin monomerle reaksiyona girerek aktif merkez olustu-
racak kadar kamarli olmasi gerekir. Glinkii radikalin meydana
gelmesi ile yok olmasi c¢ok kisa slirede olur. Etkin radikal,
monomerle reaksiyon verecek kadar ortamda kalabilen radikal-

dir.

2.2.2.1.1. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Kullanilan

Baglaticilar

1) Organik Peroksitler

a) Benzoil Peroksit

(2-11)

————— A Ll O A '
CeHg=G-0-0-C=CgHy —=—>2CgH ~C-0- > 2CHgr + €O,

i 65 65 65
(8]

O=



-11-

b) Hidroperoksitler
.
CHy - C ~- OOH tersiyer biitil hidroperoksit

CH3

2) Azo Baslaticilara

- C-N=N- C - A - -
(CH3)2 ? NTN ? (CH3)2 2 5 2(CH3)2 ('3.+N2 (2-12)
CN CN CN

Azobisizobiitironitril

3) Anorganik Peroksitler ve Persiilfatlar: Na202, BaO2 ve H202

Persiilfatlar Nazszos, KZSZQB, NH482®8. Genellikle sulu

ortamdaki polimerizasyonlarda kullanilair. \

4) Yiiksek Enerjili Iginlar: ¢,B,y,x isinlari ile radikal mey-

dand 'getirilebilir.

5) Isi etkisi ile de polimerlesme olmaktadir. Monomer yiksek

sicaklia kadar isitilirsa polimerlesme baglar.

2,2.2.1.2. Vinil Radikal Polimerizasyonunun Mekanizmasi

ve Kinetiéi

Vinil radikal polimerizasyonu bir zincir reaksiyonu olup,

baglama, gojalma ve sonlanma basamaklari lizerinden ilerler.

Baglama;

Benzoil peroksit gibi organik peroksitler, 2,2-bisazoizo-

butironitril gibi azo bilegikleri, isinlandirma veya 1si etki-
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si altinda, zayif baflarinin homolitik ayrismasi sonucunda
serbest radikaller verirler. Bu serbest radikaller vinil mo-
nomerlerinin bulundugu bir ortamda c¢ifte bafla reaksiyona gi-

rer ve zincir baglatici radikalin olusmasini saglar.

0
A " A (2 ]3)
~C=00-C~- —_ -C=Q¢ —> s + -
C6H5 ﬁ 00 ﬁ CGHS 2C6H5 Cc-0 2C6H5 2C0,,
0 0 H
I
CGHS‘ %~'CH2== CHX ——> C6H5eCH2f$' . (2-14)
X
Zincir baglatici radikal
CoJalma;

Baglama basamajinda meydana gelen zincir radikali mono-

mer molekiillerinin katilmasa ile biiylir. Cofalma reaksiyonunda

-

ylizlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire katilabilir.

H : H
I |
C6H5—CH2—(IJ- + nCH2= CHX >C6H5-—(-CH2-CHX "'ﬁ"cnz"f' (2-15)
X X
Sonlanmaj;

Bliylimekte olan polimer zincirinin ¢odalmasi bir noktada
durur. Giinkii radikallerin birbirleri ile reaksiyon vererek
elektron-¢iftli bir kovalent bag olugsturmalari ve bdSylece ra-
dikal aktifligini yitirmeleri y&niinde biiyiik e§ilim vardair.
BSyle olmasa idi, ortamdéki biitlin monomer tiikeninceye kadar
¢ofalma siirlip giderdi. Sonlanma, r;dikaller arasindaki reaksi-
yonla radikal merkezlerinin birbirlerini yok etmesi bigiminde

belirir.
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Sonlanma basamadi fi¢ tilirli olabilir:

1) Birlesme ile sonlanma (Kombinasyon): lki radikalin birbiri

ile baglanmasaidir.

o
|
C6H5 '—('CHZ-CHX—)nCHz—CII' -+ o (ll--CH2-€CHZ-C‘;HX-)-mCGH5 —>

X X
H H
| |

CgHg +CH,-CHX ‘-)-n-CHz—(Il-(f—CHZ +CH,~CHX + CcHg (2-16)
X X

2) Orantisiz Sonlanma (Disproporsiyonlama): Burada hidrojen
transferi ile iki polimer molekiili meydana gelir. Bu molekiil-

lerden birinde doymus &tekinde ise doymamis son gruplar bulun-

maktadir.
H. H
I |

C6H5 4CH2—CHX ~)~nC-H2-C|1' -+ .T—CHZ*CHZ—CHX'}mCGES _—
X X

c;GHS..((:Hz-(:Hx,9--n CH.,-CH xw—k.CHxﬁ=-CH{CHZ-CHx}mCGH (2-17)

2 2 5
3) Transfer Reaksiyonlari ile Sonlanma: Biiylimekte olan zincir
radikalinin ortamda bulunan g¢&ziiciiye, monomere, baglaticaya

veya olusan polimer molekiiliine transferi ile de sonlanma ger-

ceklegebilir.

Serbest radikal polimerizasyonu igin &nerilen mekanizma-

ya gbre polimerizasyon baglama, ¢ofalma, sonlanma ve transfer
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reaksiyonlarindan gegerek son bulur. Reaksiyonlari asa§idaki

gibi gbsterebiliriz.

Baglama:
kg
I ——> 2R (2-18)
k L
Red M i > RM: (2=-19)
Gogalma:
kP
RMy + M > RM3 (2=-20)
kP
RMé-+ M— RMé (2-21)
___EZL__ (2-22)
RMk + M > RM£+i
Sonlanma {i¢ gsekilde olabilir:
1. Birlegsme ve sonlanma:
Ktc
Rug + RMy ——= > RM (@-23)
2, Orantisiz sonlanma:
o th
RM. + My — > RM_ + RMY : (2~24)
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3. Transfer Reaksiyonlari ile Sonlanma:

RM: + S tr,s RM_ + S- (2-25)
Ker (2-26)
RM- + M M >RM + M-
n n
RM, + I Kee,T RM_+ I (2-27)
Ry,
RM. + P 1P RM_+ P- (2-28)

Bu denklemlerde S, M, I ve P ¢dzici, monomer, baglatici ve po-

limer molekﬁllerini) R+ olusan serbest radikali, RMﬁ biiyi-

yen zincir radlkalini ve kd’ kp, ktc ' ktd' ktr,s’ ktr,M'
ktr,I’ ktr,p de ilgili reaksiyonlarin hiz sabitlerini g&6ster-
mektedir.

Reaksiyon hizlarai:

Baglama hizi Ri’

Ri — (_QLMl )

= 2.£.k_.[1] (2-29)
ag 1 d

kd baglatici olarak kullanilan maddenin kendiliginden bi-
rinci mertebe homolitik pargalanmasinin hiz sabitidir. Herbir
homolitik parcalanma da iki primer radikal meydana geldigi
igin 2 faktdrl denkleme girmigtir. £ ise baslaticinin etkin-
lik fakt8ri olup, polimer zincirlerinin olusmasinda etkin olan

primer radikallerin kesrini g®sterir.
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Reaksiyon bagladifinda, polimerizasyon sisteminde, bag-
laticinin parcgalanmasi ile olusan serbest radikallerin kon-

santrasyonu ylikselir. Her c¢egit serbest radikalin konsantras-

yonu;
« * .2 -
z[rM] = [€"] ile g8sterilirse (2-30)
Gogalma hizi Rp,
- —aM * . -
R, ( ” )y kp.[c][M] (2-31)
Sonlanma haizai,
%12
R, = 2(k  *k, ) [C"] (2-32)

seklinde gdsterilir. Kararli hal prensibine gdre biiylimekte
olan polimer radikallerinin baglama hizi, bu radikallerin or-
tadan kaybolma hizina egsit olacaktair. Ri = Rt alinabilir.

2.f.kq- [1] = 2. (ko ) [€*]2 (2-33)

serbest radikallerin konsantrasyonunu g&steren [p*]z terimi
(2 -33) denkleminden ¢ekilip (2 -31) denkleminde yerine yazilir-,

Saj

: £.k,.[T]
[c*?2 - —4 = (2-34)
(ktd+ktd)



-17-

£.k .. [1]
R, = k- —dtm- 112 ) (2-35)

(kietreqg)

Polimerizasyon derecesi (ﬁn)

Bijylime Hizi

el
I

L 81U polimer veren biitlin reaksiyon hizlara

k, [d7.[M]

P = ‘ (2-36)
koolC” 2+2ktd.,[c“j 2+ktr ,,M[C‘] ] +ktr’§[C*J [s] +ktr'I[c“j (1]

CM monomere, CI baglaticiya, Cs ¢Hzlicliye transfer sabitleri

olarak tanimlanirsa,

ktr,M k k

k k k
p p P

(2 -33) denkleminden [I], (2 -31) denkleminden [C¥] ¢eki-
lip (2 -36) denkleminde yerine konulup gerekli diizenlemeler ya-
pilirsa genel polimerizasyon bagintisi elde edilir (15).

2

R S R

—l;-¢=A ——E§-+ c,. +C []
(] *

b
- + C. i (2-37)
B M 7S [] I KZD@]B

s
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2.2.2.2. lyonik Polimerizasyon

Zincir reaksiyonu polimerizasyonu serbest radikal meka-
nizmasindan bagka, iyonik yollarla da ilerleyebilir. Polimeri-
zasyon sairasinda, zincir tasiyicilar karbonyum iyonlari ise
bu tiir polimerizasyona "katyonik polimerizasyon" zincir tasi-

yicilar, karbanyonlar ise bu tiir polimerizasyonlara da "anyo-

nik polimerizasyon" denir.

Hemen biitlin vinil monomerleri radikal polimerizasyonuna
ugrar. Buna karsin iyonik polimerizasyon oldukg¢a seg¢imlidir.
Alkoksi, fenil, vinil, 1-1-dialkil gibi elektron verici grup-
lar tasiyan monomerler, katyonik mekanizma ile polimerlegir-
ler. Nitril, karboksil gibi elektron g¢ekici gruplari bulunan
monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilir. Bliylimekte olan
zincirin anyonik veya katyonik son gruplarinin kararli olabil-
mesi ¢ok kesin kosullari gerektirdiinden iyonik polimerizas-

yon sec¢imli bir olaydar.

fyonik polimerizasyonlarin kinetigi ve mekanizmasi radi-
kal polimerizasyonlar kadar ayraintili olarak agiklanmig ve ay-
dinlatilmis de§ildir. Genellikle, heterojen inorganik katali-
z6rlerin reaksiyon ortaminda bulunmasi bu reaksiyonlarin ince-
lenmesini giiglestirir. Ayrica ¢ok hizli ilerleyem iyonik poli-
merizasyonlar, sistemde g¢ok kiiglik konsantrasyonlarda bulunan
kokatalizSrler ile Oteki safsizliklardan biiylk 6lglide etkile-
nirler. Bu nedenle ¢ok kez tekrarlanabilen kinetik verilerin

saglanmasi gli¢gtlir,
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Anyonik ve katyonik polimerizasyonlarin birgok ortak yoén-
leri vardir. Her ikisi de, bazi iyonik tiirlerin reaksiyon or-
taminda olugmasina ve monomer katarak biliylimesine dayanir.Ango-
nik polimerizasyon sisteminde biiylimekte olan bir zincirin an-
yonik ucunun yakinlarinda bir pozitif karsi-iyon, katyonik

polimerizasyonda ise negatif karsi-iyon bulunur.

Iyopik polimerizasyonlarda bagslama ve sonlanma reaksiyon-
lari gok gegitli yollar lizerinden ilerler. lyonik polimerizas-
yonlarda sonlanma basamadi, bliylimekte olan polimer zincirleri-
nin monomolekiiler bir reaksiyona, ya da monomere veya c¢&zlicli-

ye transferi ile gercgeklesir.

2,3. POLIMERIK MADDELERIN MOLEKUL AGIRLIGI ILE I1LGiLl TANIMLAR

Bir polimerin molekiil ajirlidi ve dadilimi polimerik mal-
zemenin dzellikleri yoniinden g¢ok &nemlidir. Genellikle, mole-
kil adirlidinin artmasiyla polimerik yapinin mekanik ve 1sil
8zellikleri bagta olmak {izere islenebilirlig§i, elektriksel,

optik ve kimyasal 6zelliklerini O6nemli oranda de§igtirir.

En yliksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, gegitli
molekill agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle,
polimerlerde ortalama molekiil afirli§i s&z konusudur. Bir po-
limeri karakterize edebilmek igin, ortalama molekiil agirliga
ile, molekiil afirlifdi dadilamini belirtmek gerekir. En Snemli

ortalama molekiil agirliklari sunlardir.
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2.3.1. Molekiil AJirli§i Sayi Ortalamasi (f/in)

Molekiil adairlidi sayi ortalamasi, donma noktasi algalma-
s1, kaynama noktasi ylikselmesi, osmatik basing, buhar basin-
c1 diismesi gibi kolligatif 8zelliklerin 6lg¢lilmesine dayanan

ybntemler ile ve ug¢ grup analizleri ile elde edilir.

Bu ortalama deder her boydaki polimer zincirlerin sayi-
larinin molekiil agirliklara ile garpilip, elde edilen defer-
lerin toplanmasi ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayila-
rinin toplamina bdliinmesi ile edlede edilir.

z NiMi

LN,
1

N, ve My sirasiyla "i" ile gdsterilen belli boydaki mole-

kiillerin sayisi ve molekiil airligidair.

2.3.2. Molekiil Agirli§i AJirlik Ortalamasi (ﬁw)

Molekiil agirligi adirlik ortalamasi tayininde isik sagil-
masi, ultrasantrifiij ve sedimantasyon gibi y®6ntemler kullani-

lair.

Bu ortalama deder, her franksiyonun molekiil agirliga ile
agirlik kesrinin garpilip, elde edilen deJerlerin toplanmasi
ve toplam adirliga bdliinmesi ile bulunur.

ZWiMi

M = (2-39)

IW,
i

Wy "i" ile gbsterilen franksiyonun agirlik kesridir.
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2.3.3. z-Ortalama Molekiil A§irliga (ﬁz)

Gok yaygin olarak kullanilmayan bu ortalama defer ultra-

santrifij yontemiyle Slgiiliir.
3
z NiMi

M, = —5— (2-40)
z LNy M;

2.3.4. Molekiil A§irligi Viskozite Ortalamasi (ﬁv)

Bu ortalama deJer, polimerin uygun bir ¢dzliciide hazirlan -

nan ¢Szeltisi ile viskozite Sl¢limlerinden elde edilir (16).

1/a
_ L Ni.Mi"'l
M, = (2-41)

Z NioM

i

2.3.5. Molekiil Agirliga Dagilimi

Molekiil agirligar sayi, viskozite, adirlik ortalama ig¢in
verilen bagintilar dikkatle incelendifinde, yliksek molekiil
agirlikli monomerlerin bu siraya gbre giderek &nem kazandigai

gbriiliir. Heterojen bir polimer igin,

olur. Molekiil agirligi dagiliminin bir 8lgilisii olan ﬁw/ﬁn ora-

ni1 heterojenlik indisi olarak bilinir.
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2.3.6. Molekiil Agirligar ve Da§111m1n1n Bulunmasinda

Kullanilan Yé6ntemler.

Polimerlerin ortalama molekiil adirliklari ve dagiliminin
bulunmasi i¢in ¢esitli y®&ntemler kullanilir. Bu ytntemlerikol-
ligatif 6zelliklerin (buhar basincindaki diisme, kaynama nok-
tasindaki ylikselme, donma noktasindaki algalma, ozmatik basing)
Olg¢lilmesine dayanan y®ntemler,u¢ grup analizi, isik sagilmasa
ydntemi, viskozite ySntemi ve jel gegirgenlik kromatografisi
olarak siralayabiliriz. Burada yapilan deneysel g¢aligmada ug
grup analizi y6ntemi kullanilmistir. Sayica ortalama molekiil
agirligdinin bulunmasinda yaygin olarak kullanilan bu y&ntemin
uygulanabilmesi i¢in, polimer molekiillerinde tayin edilebile-
cek karboksil, hidroksil, amino, aldehit, ester gibi ug¢ grup-
larin bulunmasi gerekir. Zincir boyu ne olursa olsun her poli-
mer molekilili lizerinde belli sayida tayin edilebilecek ug¢ grup_
lari vardir. Uygun bir teknikle &rnedin titrasyon ile ug¢ grup

sayisi tayin edilerek sayica ortalama molek{il agirligi builunur.

2.4, PEROKSIKARBAMATLAR
2.4.1. Peroksikarbomatlarin Hazirlanmasi

Peroksikarbomatlarin hazirlanmasinda genel olarak iki yén-

tem kullanilir (17).

Y6ntem I

Bu ydntemde, bir diizasiyanat ile bir dihidroperoksit
ekivalan miktarlarda veya ekivalan olmayan miktarlarda, uygun
kosullar altinda reaksiyona sokularak polimerik veya dimerik

vyapili peroksikarbomatlar elde edilebilir.
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NCO

OCN-R,~NCO - HOO~R4~OOH OOH >
0 0 0
I I I

OCN-RZ-NH-C-+OO-R3-OO—C-NH-R2—NH—CtrOO—R3—OOH (2-42)

Polimerik Peroksikarbamat

NCO
OCN-R,-NCO + HOO—R3-—OOH. Lo N
0 0
OCN-R,,-NH-C-00~R4-00~C~NH~R,,~NCO (2-43)

Dimerik Peroksikarbamat

Yéntem II:

Son yillarda yapilan caligmalarla gelistirilen bu ydntem-
de, polimerik peroksikarbamatlarin eldesi ig¢in, iki ucundan
hidroksil gruplari bulunan diiglik molekiil afirlikli polieter
veya poliesterler Once diizosiyanatlarla reaksiyona sokulmug-
tur. Bu ydntemle elde edilen {iirlin, daha sonra dihidroperoksit-
lerle ekivalan veya ekivalan olmayan oranlarinda reaksiyenocna
sokularak polimerik peroksikarbamatlar sentez edilmigtir
(5,9,18).

(0] o
[ |

HO—Rl-OH +~O@&ibimxr——éOCN-R2—NH-C-O-R1-O-C-NH—R2-NCO (2-44) .

v 1

a) (Polimerik diizosiyanat/Dihidroperoksit) = 1

OCN=-X-NCO **.HOQ—R -00H —m———>
3 ﬁ ﬁ
HOO—R3—OOu*C-NH-X-NH-C—OO—R3-OOt;C-NH—RZ—NCO (2~45)
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b) (Polimerik diizosiyanat/Dihidroperocksit) < 1
0]
|

OCN-X-NCO' ~+ 2HOO-R -OOH;-—-f)l:f(X-NH-C—OO-R3—OOH)]2 (2-46)

3

2.4.2. Peroksikarbamatlarin Ozellikleri

Genellikle termoplastik elastomerler, ilgi g¢ekici &zel-
liklere sahip ABA tipi blok kopolimerlerdir. Yeni bir y&ntem-
le blok kopolimer sentezinde baglatlbl olarak peroksikarbamat-
lar genig 8lgiide kullanilmigtir (5,18). Bu blok kopolimerler,
yapilarinda camsi 8zelliklerle kauguk 6zelliklerini bir arada
bulundurduklari ig¢in elde edilecek materyal her parcganin karak-
teristik ®zelliklerine de sahip olacaktir. Kauguksu bilesen
darbeye karsi direnci artiracak, camsi bilegen ise genis bir

sicaklik bdlgesinde yliksek bir esneklik modiilii saglayacaktir.

1964 yilinda Tobolsky ve arkadaslari tarafindan blok ko-
polimer sentezi ig¢in ileri siirlilen ybntemde endiistriyel {iriinii
olarak saglanabilen diigiik molekiil agirllkll glikoller, &nce
diizosiyanatlar ile sonra hidroperoksitlerle reaksiyona so-
kulmustur. Elde edilen polimerik peroksikarbamatlarin isi ile -
bozunmalari sonucu olusan serbest radikaller, vinil monomerle-
rinin polimerizasyonu ig¢in baslatici olarak kullanilir ve blék

kopolimerler hazirlanir..

2.4.3. Peroksikarbamatlarin Bozunma Uzellikleri

Peroksikarbamatlar, yapilarinda -NH-C-00- grubunu igeren

organik bilegiklerdir. Bu bilesikler organik peroksitler gibi



-25—

isiya dayaniksizdirlar ve 80-140 9c arasinda 1sitildiklarinda
daha ¢ok karbondioksit vererek hizla bozunurlar. Peroksikar-
bamatlarin bozunma hizlari, genellikle birinci mertebedendir

(19, 20, 21).

Mesrobian ve arkadaglari tarafindan peroksikarbamatlarin
gézeltilerde bozunma kinetiginin agagidaki gekilde olabilece-

§i belirtilmigtir (22).

i i
RNHCOOR' ——> RNHCO- +R'O: (2-47)
i
RNHCO+» ——> RNH + co, (2-48)
RNH + R'Qs—> RNHOR' - (2-49)
2RNH —> RIJ\T-I;IR — > RN=NR (2-50)
gy 28
RNH + HS (¢dzlicil) —> RNH, + S (2-51)

2

2.4.4. Organik Péroksitlerin Bozunma Ozellikleri

Genel olarak peroksitler, molekiilde birbirine bagli en
az iki oksijen atomu igeren bilesiklerdir. Organik peroksit-
ler, hidfojen peroksitteki hidrojenlerin yerine organik k&k-
lerin (alkil, aril) gegmesiyle meydana gelen bilegiklerdir.

Yapilarina ve -0-0- bagina komsu olan gruplara gdre siniflan-

dirailairlar.

Organik peroksitler, i1si, i1sik veya bagska maddelerle reak-

siyona girerek bozunabilen kararsiz bilegiklerdir. Bozunabilen
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buvkararsirz bilegikler .serbest radikaller {ireterek bir c¢ok
zincir reaksiyonlarini baglatabildi§i ig¢in, polimerizasyon

bagslaticisi olarak kullanilir.

Genel olarak, ROOR' yapili bir organik peroksitte parcga-
lanma yeri 0-O0 badidir. Peroksijen baglari dier organik bag-
lara kiyasla daha zayiftirlar ve hemen hemen enerjinin herhan-
gi bir geklinin absorbsiyonuyla kolayca bozunabilirler. Perdk—
sijen bagjini ayristirmak ig¢in gerekli enerji, molekiil yapisi-
na gdre degismekte olup genel olarak 25-40 kcalmol—1 dolayla-
rindadir. Peroksijen molekiilli enerji absorplamasindan sonra
farkli yliklli iyonlara ayrilirsa bu olaya heterolitik ayrilma,

eer molekiil iki radikale ayrilirsa homolitik ayrilma denir.

Radikaller tarafindan basglatilan reaksiyonun sekli ne
olursa olsun, blitlin radikaller tekrar birlegme ya da bdliigme
(orantisiz sonlanma) reaksiyonlarai }le kaybolurlar. Bir radi-
kalin ortalama yari &mrii gok kisadir. Bu nedenle ¢8zeltide ra-

dikal konsantrasyonu gok kiigliktiir.

2.5. POLIURETANLAR

2.5.1. Uretan Reaksiyonlara

Izosiyanat grubunun karbon-azot ¢ifte bafi, aktif hidro-
jen atomu igeren, su, alkoller, fenoller, tiyoller, aminler,"
amidler ve karboksilik asitler gibi fonksiyonel gruplarla iyo-
nik katilma reaksiyonuna ugrar. Kataliéér olmadiginda bu reak-
siyonlarin genellikle izosiyanat ve iléve edilen bilegigi ige-

ren ara bir kompleks olusumuyla ilerledidi diisiiniilmektedir. Bu
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mekanizmaya gérq,ara kompleks iiriine ilave edilenin ikinci bir
molekiililyle tutunur. Bu ylizden reaksiyon izosiyanata g&re bi-
rinci mertebeden, aktif hidrojene gfre ise ikinci mertebeden-
dir. Spektroskopik y&ntem ve izotop etkiler gibi kinetik in-

celemeler bu ara kompleksin varli§ini destekler (23).

RNCO + BH === [RNCO-BH] (2-52)
[RNco-BH] + BH gRNﬂlclB + HB (2-53)
0

Reaksiyon katalizdr esaslidir. Bu nedenle katalizdr reak-
tif ara komplekse izosiyanat fonksiyonel grubu ile birlegir.
Katalizlenmemis reaksiyon igin izosiyanat molekiiliindeki elek=
tron g¢ekici gruplar ve aktif hidrojen molekﬁlﬁndéki elektron
verici gruplar, katalizlenmis gibi reaksiyon hizini arttirir.
Bu yapisal etkiler katalizlenmemis reaksiyonda hidrojen bagli
kompleksin olmadi§i bir ara iiriin g8sterir. Aslinda ara {iriin,
aktif hidrojen bilesifi veya katalizdr yardimiyla elektron

¢ifti verebilen bir yapidadair.

-

. SC) b
RNCO + BE —> RN=C - O <—> RN = C =0 (2-54)
BH BH

Eger ( 2-54) deki yapi kompleks igin kabul edilirse aktif
hidrojenli serbest molekiillii reaksiyonla {iirline d¥niisiim (2-55)
veya ( 2-57) deki gibi bir hidrojen baginin olusumuyla gergek-

lesir. Bunu hizli proton de§isimi ve kompleksin bozulmasi ta-
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kip eder ( 2-56 -veya 2-58). Hidrojen bagi olugsumu iki sekil-

de miimkiindlir. Ara kompleksteki izosiyanat fonksiyonunun ya

oksijen atomuna (2-33), ya da azot atomuna ( 2-57) baglanmasi

tle gergeklesir. -

e
e 0 - H
R-N= C-0O - BH =———|R-N=C B (2-55)
l \ 1$A’ P
e
0...H 0
/ /OH 7 -4 BH (2-56)
-N=C, —> |[R~-N=C, ——> RNHC 2-
B—H
'R 0]
.2 \Ne -/
R‘N"CI = 0 +’ BH t—: “N‘ - C\ (2-57)
. @
® 'H ‘B
BH .
| \B----H/ i
R 0
\Ne /
' N\ e z
H B —_——— RNHC;\ ~+ BH (2-58)
AN / B
B-----H

Bir izosiyanat ile bir alkoliin {iretan formundaki reaksi-

yonunun ¢ok ¢esitli asitler ve bazlar tarafindan, 6zellikle
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i

tedsiyer aminler, karboksilik asitler ve metal tuzlari tarafin-
dan katalizlendigi bilinmektedir. Bu reaksiyonlarin herbirinin
mekanizmasi kendi kendine katalizlenme reaksiyonu ig¢in &neri-
lenden farkli olabilir. Fakat her ii¢li de esas olarak benzer.
Tersiyer amin katalizdrii, benzer olarak bir ara ilirtin olusumu-
nu igerir (2-54). Amin ve izosiyanat arasinda kovalent ba§
olugumu (2-59) ve ara iriinlin {iretana ddniiglimii orto ester tip-
1li bir bilesifin olugsumu ve daha sonra aminin ayrilmasini ige-

rebilir (2-60).

e

RNCO + RIN === RN-C= 0 &——> RN = C-0°
Ie o (2-59)
y §
R3N NR3.
i ‘ 7
HOR' - OR

e : |
e )
RN:'CI!= 0 + R'OH =— RN—CI: =0 = RNH-C-0Y% ——>

®,.. 7 > ’ [+ v
NR3 NR3 NR3
0]
n UJ /
RNHCOR + R3N (2-60)

Metal tuz katalizdrleri, aktivitede, amin kataliz®8rlerin-
den daha biiylik se¢icilik g&sterirler. Giinkii ara kompleks izosi-
yanat ve alkol molekiillerinin ikisini igerebilir. (22<g1). Bu
ara lirtin kolaylikla iiretan vermek {izere bozunur ( 32-g2). Metal

katalizdriin tipi ve konsantrasyonu, alkoliin yapisi ve kullanilan
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¢bzliclinlin reaksiyonda &nemli rol oynadi&i bilinir.

RNCO + ROH + MX, — 5 [R-N-=C-=0

H — O oo MX (2-61)
2
ll
R
o)
i,
R~N==C=0 | —> RNHC = O*MX,—> RNHCOR + MX,
i : »
H— 0--MX, OR (2-62)

1

retan olusum hizindaki alkol veya izosiyanattaki yapi-
sal défigim etkileri lizerine bir dizi galigma yapilmistir.Bu
aragstirmalarin pek c¢ogu verilen alkolle aril ve alkil diizo-
siyanatlarain reaktifligi ile ilgilidir. Sonuglar diizosiya-
nat ve glikollerden poliﬁretanlarlnAolusumu ig¢in Adtiglinlilen
mekanizmaya direkt olarak uygulanaﬁilir. Aromatik diizosiya-
natlar ig¢in, liretana doniligsmiis ilk izosiyanat grubunun reaksi-

yon hizi, ikinci izosiyanat grubununkinden daha biiyliktiir.

(o}
NCO NHgR
yd ky
Ar\ + ROH ~——=>» Ar (2-63)
NCO ™~ NCO
o o}
I 1
NHC - -NHCR
/ k, yd
Ar <+ ROH —_—2 5 Ar . (2-64)
AN
NCO NHCR

|
!
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2.5.2. Diizosiyanatlar Ile Ortme Reaksiyonu

Reaksiyon siiresince olugan diizosiyanatla O&rtiilmiis pre-
polimerlerin, reaksiyona girmemisg hidroksil gruplari ile kon-
densasyon yaparak zincir uzamasi reaksiyonuna edilim gdster-
mesi nedeni ile karmasiktir. B&ylece zincir uzamasina ufrayan
molekiil tiirleri {ire olugmasi reaksiyonlarina girerek daha bii-
ylik molekiillerin olugsmasina yol agabilir. Bu nedenle, reaksi-
yon tamamlandiinda, karigsimda, ~NCO gruplari ile sonlanmais
cesitli biliylikliikte propolimer molekiilleri yaninda,reaksiyona
girmemis diizosiyanat molekiilleride bulunabilir. Diizosiyanat-
larla dioller arasinda ekivalan olmayaﬁ miktarlarda baslati-
lan reaksiyonlarda zincir uzamasinin gercgeklesmemesi igin,
ekivalan olmayan miktarlarda katilan fonksiyonlu gruptan son-
suz miktarda katildigi takdirde zincir uzamasi olmayan dime-

rik yapilarain elde edilmesi miimkiin olabilir (9).

2.5.3. Lineer Poliliretanlar

Yilksek molekiil agirlikli ilk lineer poliiiretan, poliamid-
lerin 1if olusturma Ozelliklerine benzetmeye calisilmasi sira-
sinda Bayer tarafindan 1937'de hazirlanmigtir. Ayni zamanda
ve aynl ama¢ ig¢in lineer polilireler diizasiyanat ile diaminle-

rin (2-65) reaksiyonuyla hazirlanmigtir (23).

nH,N(CH,) [NH, <+ nOCN(CHy) NCO —
o) o)

I |
NH(CH,) gNHCNH (CH, ) (NHCT (2-65)



~32-

Hegzametilendiamin ve hegzametilendiizosiyanattan hazir-
lanmis olanlar harig¢ pekg¢ok alifatik polilire ¢ok yiliksek erime
noktasina veya g¢ok gligld hidrofilik &zellige sahiptir. Lif
olusumlu polimerler glikollerin ve diizosiyanatlarin basamakli
polimerizasyonu reaksiyonuyla elde edilmistir. Uzellikle poli-
{iretan l,6-hegzandiizosiyanat ile 1l,4-biitantioliin erime veya

¢bzelti reaksiyonuyla elde edilmigtir.

nOCN(CH,) (NCO + nHO(CH,) ,0H ——>
0 0
[

'CNH (CH NHCO(CH2)4O n (2-66)

2)6
Daha ¢ok 200°C din {izerinde erime noktasina sahip poli-
iretanlarin 220°C‘d1n Uzerinde {iretan bainin termal karar-
s1zlia sahip olmasi nedeniyle erime reaksiyonuyla hazirlanma-
s1 zordur. Primer alkollii liretanlarin termal bozunmasi esas
olarak li¢ tip reaksiyon igérir. l.Alkol ve izosiyanata ayril-
ma 2.Primer amin, CO, ve olefine pargalanma (2-67). 3.Ikincil

amin ve Coz'e ayrilma’ (2-68).

0
I
C

/
l ———}RNHZ + CO2 -+ RCH=CH2-

—3> H CH,
N ./ (2-67)
CR
yd
0 H
] - -
RNHCOCHZCHZR'-—-
| 5 RNHCH.CH.R + CO (2-68)

2772 2
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Yiiksek sicakliklarda gergeklesen hazirlamalarda bile izo-
siyanat fonksiyonel gruplarinin yan reaksiyonlari miimkiindiir.
Bunlar ¢apraz badlanma ve dallanmanin olugumuna veya fonksi-
yonel gruplarin dengesizlifine ybnelir. Orne§in, izosiyanat
gruplari yliksek sicaklikta trimerlesmeye (2-69) ve allofonat

olugumuna (2-70) ySnelir.

o)
Il
C
/7 \
3RNCO ——> R-N 1iI-R ‘ (2-69)
C C.
7N /\
-0 N (o}
R
o} 0
RNCO <+ RNHCOR ——)RIIICOR (2-70)
0=CcC
|,
HNR

Genelde, bu yan reaksiyonlar bazik veya asidik kataliz&r
olmaksizin 120°C din altaindaki reaksiyon sicakliklarinin kul-

lanilmasiyla giderilebilir.

Diizosiyanat monomerlerinin ¢ok az asirisi, izosiyanat
gruplarina ydnelik yan reaksiyonlar nedeniyle, ¢8zelti polime-

rizasyonu reaksiyonlarindaki maksimum molekiil agirliginin ka-

zanilmasinda yararlidir.
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2.5.4. A§ Yapili Poliiliretanlar

A yapili poliiiretanlar genel olarak iki y®6ntemle hazirla-
nabilir:

1. Az miktarda polifonksiyonel alkol varliinda diizosiyanat

ve glikoliih basamakli polimerizasyonu ile veya

9
2. Uretan gruplarinin ikincil reaksiyonuyla elde edilmis yiik-

sek molekiil adairlaiklys polimerlérin capraz baglanma ve diizosi-
yanatin agiraisi ile son gruplari hidroksil igeren diigiik mole-

kil agirlakli polimerlerin feaksiyonuyla.

Ikinci y6ntemle {iretilmis polimerler tamamen poliiiretana
benzemezler. Fakat bazi tiretan baglaraini igerirler. Zincir uzama ve
karsit baglanma reaksiyonlari veya iretan olugsumuyla ilgili

olan reaksiyonlari kapsar.

(n+1)OCNRNCO <+ nHO-Poliester-OH — >

0
| |
OCNR { NHéO - poliester = O&NHR n NCO (2-71)

(2-71) deki gibi olusmusg lineer polimerler asadidaki se-
kilde karsit baglanir ve uzarlar:
1) Izosiyanat son gruplarinin diaminler ile olan reaksiyonu
sonucu olusan (2-72) {ire baglari iceren yapiya, benzer bir ya-
P1, reaksiyona girmemis izosiyanatlarain katilmasiyla karsgit

baglanir (2-73).
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4
OCNP_NCO + OCNP NCO - R (NH,), ———>

o)

0
o,

(2-72)
OCNP_NHCNHRNHCNHP_NCO .
0 0
o, |l
+ OCNP_NHCHNRNHCNHP_NCO

-+ OCNP_NCO

P
v
0 0
OCNBmNHuNHLﬁNgNHPnNCO
7= °
NH
IPp | (2-73)
N
=0

J

i 0
OCNP_NHCNH R N. CNHP, NCO

2. Uretan baglari igeren ve uzayan polimer zincirleri reaksi-
yona girmemig izosiyanat gruplari ile reaksiyona girerse, ilire-
tan bajlari allofonata ddniiglir ve karsit bajlanirlar.

0 o o)

l . I
PmNHCOPn PqNHCOPr -+ OCNPPNCO —_— RmNCOPn

’ =CNHPPNHC =0

]x‘-(‘:‘))

P NC (2-74)
o NCOP,
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2.5.5. Uretan Reaksiyonlarinin Kinetigi

tzosiyanat ilavesini kapsayan adim adim biiyliyen polime-
rizasyonu 1) Politiyokérbamatlarln hazirlanmasi, dimerkaptan-
lardan poliiliretanlarin S analoglari 2) Diaminlerden poliilire-
lerin hazirlanmasi 3) Dioksimlerden "imine" oksit tipi poli-

merin hazirlanmasi seklinde gruplandirabiliriz.

Politiyokarbamatlar iki yolla hazirlanmislardir: 1) Go6-
zeltideki diizosiyanatlara dimerkaptanlarin ilavesiyle 2)Ara
ylizey polikondensasyon teknigiyle, bis (klorotiyolformat)'in
diaminler ile karbonil katilma-eliminasyon reaksiyonuyla. ki
yol da ayni tekrarlanan birimli polimerleri verir. Diizosiya-
nat yolu daha yliksek verim verir, bis (klorotiyolformat) yolu
ise daha yliksek molekiil agirlikli polimerlerin hazirlanmasini

saglar.

Suyun izosiyanat grubuna ilave reaksiyonunun mekanizmasi
detayli olarak bilinmemektedir. Fakat ikinci bir izosiyanat
grubunun ilavesi, iire yapisina d&nlismesi, ara olugsumun.-‘bir
amid veya amin anyonu oldudunu agikga gbsterir.

o o
I

. I
RNCO + H,0 ~—> RNHCOH —H 5 rNHCO® — RNH® + co, (2-75)

0
e ol H® ' (2-76)
RNH® + RNCO ——> RNCNHR ———— RNHCNHR



BOLUM 3

3. DENEYSEL KISIM
3.1. KULLANILAN MADDELER
a) 2,5-Dimetil- 2,5-dihidroperoksi hegzan (Luperox 2,5-2,5)

Lucidol Divison, Penwalt Crop, lriinl olup, karbon tetra-
- klorlirden kristallendirildi. Perocksijen miktari, teorik mikta-

rin %98 oldudu peroksijen analizi ile bulundu.

b) Toluen-2,4 - diizosiyonat (2,4-TDI)

Merck A.G. Uriini idi. Kullanilmadan 6nce vakum distilas-
yonunu ile saflagtirildi. Izosiyonat analizi dle saflidinain

%99 oldudu bulundu.

c) l.4-Biitandiol

Merck A.G. lirlinti idi. Safligir %98 olup daha fazla saflas-

tirilmaksizain kullanilda.

d) Dibiitilkalay dilaurat (T-12)

Fluka A.G. lirtinli idi. Katalizdr olarak saflastlrllmak51-

zin kullanailda.
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e) Dibiitilamin (DBA), buzlu asetik asit, hidroklorik asit,siil-
fiirik asit, dimetilformamid , potasyum iyodiir, sodyum karbonat,
sodyum tiyvosiilfat, fosfor pentaoksit Merck A.G. lirlinleri olup

saflastarilmadan kullanilda.

f) Karbon tetrakloriir Atabay Kimya {iriinlidiir. Dikloroetan,
izopropil alkol, hegzan , tetrahidrofuran, toluen Merck A.G.
iirtinleri olup kullanilmadan Once franksiyonlu kolonda saflag-
tirildi. Goziliclilerin sabit kaynama noktalarindaki fraksiyon-

lari alainda.

g) Azot gazi Habag A.S.'den saglandi. Nem tutucu sistemlerden

gegirilerek kullanildi.

3.2. KULLANILAN ALETLER
3.2.1. Sabit Sicaklik Banyolari

Peroksikarbamatin sentez edilmesi asamalari, 1sil bozun-
ma kinetidi incelemeleri ig¢in gereken sabit sicaklik ortami,
cegitli banyolarda sadlandi. Oda sicaklifinin iizerindeki sa-
bit sicakliklar ig¢in Kotterman marka su banyosu kullanildi.
Oda sicaklidinin altindaki sabit sicakliklar igin, ig¢inde mo-
noetilen glikol sivisi bulunan Julabo FP 35 marka banyo kulla-

nilda.

3.2.2. Vakum Etiivi ve Vakum Desikaté®rii

Bu caligmada elde edilen lirilinleri belirli sicakliklarda

vakumda kurutmak amaciyla Niive-Ev 018 marka vakum etiivi ve
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Heraeus marka vakum desikatéril kullanilmigtir. Yzerinde sabit
si1caklik ayar sistemi ve bir manometre mevcuttur. Vakum etiivii-
niin ve vakum desikatSriinlin basincini istenilen dedere diiglirmek

igin Vacuubrand-RD2 model bir vakum pompasi kullanilmigtir.

3.2.3. Infrared Spektrofotometresi (IR)

Bu calismada Nicalet Instrument Corporation FT IR spek-
trofotametresi 510 P kullanilmigtir. Alet 4000 ile 400 cm © dal-
ga sayilari arasinda Orneklerin spektrumunu verebilmektedir.

Orneklerin spektrumlari kBr tabletleri kullanilarak’ g¢ekilmigtir.

3.3. DENEYSEL YUONTEM

3.3.1. Toluen-2,4-Diizosiyvanat ile Luperox 2,5-2;5 Arasindaki

Reaksiyonlar

3.3.1.1. Ekivalan Miktarda Toluen-2,4-Diizosiyanat ile

Luperox 2,5-2,5 Arasindaki Reaksiyonlar

16 mmol TDI ile 16 mmol Luperox 2,5-2,5 50ml diklorpetan-
da ¢oziildii. G6zeltiye 3 damla T-12 katalizdrii ilave edilerek,
azot atmosferinde, karanlikta 6°C da 96 saat reaksiyona sokul-
du. 96 saat sonunda ¢8zeltiye 2 mmol TDI ilave edilerek reaksi-
yon ayni kosullar altinda 24 saat daha siirdiiriildli. Reaksiyon
tirind iki kez distillenmig hegzanda ¢oktiriildii, siiziildii, yikan-
di ve vakum desikatériinde, oda sicakliginda bir gece kurutulup
tartildi. Verim %42 bulundu. Elde edilen {irlin ¢dzliclilerde ¢&-

zinmedi§i igin peroksijen ve izosiyanat analizleri yapailamada.
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Gerceklegmesi diigliniilen yapi formiilii:

CH, f?s i ? fH3

NCO -+ HOO-C~-C-C~-C~- OOH —>»

CH3 H H -CH3

NCO

CH3 ﬁ fH3 ? ? fH3

—~ I—NH - C- 00 - ? -C-C-C-00 .....
I | |

N - CHy H H CHy

L £ TDI-L ?n TDI

3.3.1.2. Ekivalaon Olmayan Miktarlarda Toluen-2,4-Diizasiyanat

ile Luperox 2,5-2,5 Arasindaki Reaksiyonlar

24 mmol TDI ile 8 mmol Luperox 2,5-2,5 50 ml dikloro
etanda ¢6ziildl. Gdzeltiye 3 damla T-12 katalizdrii ilave edile-
rek, azot atmosferinde, karanlikta, 0°C de 96 saat reaksiyona
sokuldu. Bu siire sonunda sicaklik 4°C artirailarak, reaksiyona
240 saat daha devam edildi. Reaksiyon iiriinii iki kez distillen-
mig hegzanda ¢Sktliriildii, siizlildli, yikandi ve vakum desikat®riin-
de, oda sicakliginda bir gece kurutulup tartildi. Verim %62
olarak elde edildi. Molekiil adirligi izosiyanat ve peroksijen
-analizlerinden sirasi ile 1215 ve 1139 g mol-l oldugu hesap-

landz.

Yukaridaki reaksiyon ayni kosullarda kataliz®rsitiz olarak

gergeklegtirildi. Verim %41.5 bulundu. Molekiil a§airligir perok-
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sijen analizinden 1906 g mol ! oldudu hesaplanda.

Yapi formiilii:

CH3 co, H H CH

P30 73
(" ~NCO +~ 1 HOO-C-C-C-C - QOH >
1 Lo
CH, H H . CH,
NCO
CH 0 Ci, H H CH 0 H
3 I 120 13 I 3
/lNH-C—OO—C—C—C-C—OO—C-NH/
| | | I
N CH; H H CH, NS
NCO NCO

TDI - L - TDI

tkinci asamada 48 mmol TDI ile 16 mmol Luperox 2,5-2,5
100 ml dikloroetanda c¢6ziildli. Cozeltiye 3 damla T-12 katalizs-
rii ilave edilerek, azot atmosferinde, karanlikta 6°C da 96
saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon iiriini iki kez distillenmis
hegzanda ¢oktilirtildii, siliziildii, yikandi ve vakum desikatdriinde,
oda sicakliinda bir gece kurutulup tartildi. Verim %76 bulun-
du. Elde edilen {riin ¢oziiclilerde ¢&Sziinmedidi ig¢in peroksijen

ve izosiyanat analizleri yapilamadi.

3.3.2. Toluen-2,4- Diizosiyanat ile Biitandiol Arasindaki Reaksiyon

(Dimerik yapili Uretan Sentezi TDI-BD-TDI)

24 mmol TDI (ii¢ kat) ile 8 mmol biitandiol 30 ml tetrahid-
rofuranda ¢ozildli. ¢dzeltiye 2 damla T-12 katalizdri ilave

edilerek, azot atmosferinde, karanlikta 40°C da 48 saat reak-
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siyona sokuldu. Reaksiyon liriinli distillenmis hegzanda ¢dktii-
riildii, silizlildli, yikandir ve vakum desikatdriinde, oda sicakli-
ginda bir gece kurutulup tartildi. Verim %92 olarak bulundu.

Molekilil afirligir izosiyanat analizinden 838 g mol-l oldugu

hesaplanda.

Yukaridaki reaksiyon ayni kosullarda katalizdrsiiz olarak
gergeklestirildi. Verim %85 olarak bulundu. Molekiil agirligi

izosiyanat analizinden 631 g mol_l 0ldugu hesaplandi.

Yapi formiilii:

CH

3 : H H H H
| | | |
3 NCO + HO-C-C-C~-C - OH >
| | I I
H H H H

NCO

| R T
NH-C-0-C=-C-C-C-0-C~-NH -

[N I I

H H H H

o H H H H o CH3
Il

NCO NCO

TDI - BD - TDI

3.3.3. TDI-BD-TDI Dimerik Uretan ile Luperox 2,5-2,5

Arasindaki Reaksiyonlar

2 mmol izosiyanat ile sonlanmig TDI-BD-TDI dimerik iiretan
6rne§i ile '6 mmol Luperox- 2,5-2,5, tetrahidrofuranda (60 ml)
¢bziildli. g6zeltiye 2 damla T-12 katalizdrii ilave edilerek azot
atmosferinde, karanlikta 4°C da 112 saat reaksiyona sokuldu.

Reaksiyon {irtini distillenmis hegzanda ¢8ktiriildli, sliztildi,yi-
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kandi ve vakum desikatdriinde oda sicakliinda bir gece kurutu-
lup tartildi. Verim %27 bulundu. Ayni reaksiyon 500, 30°¢C ve
35°C da sirasiyla 100 saat, 72 saat, 96 saat olmak lizere iig
kez tekrarlandi. Verimler sirasiyla %41,5, %51 ve %45 oldugu
bulundu. Reaksiyon sonucunda g¢dziiclilerde g¢bzlinmeyen {lirfinler
elde edildi. Bu nedenle {irtinlerin fizikokimyasal karakteri-

zasyonu yvapilamadi.

Gerceklegmesi dliglinlilen yapi formiilii:

CH3 ﬁ H H H H ﬂ CH3
| | | |
NH-C-0-C-C-C~-C-0-C-~-NH
N LAy J +
H H H H :
NCO . NCO
?H3 H H CH3
I I I
-3 HOO - C -C - C - ? - 0O0OH >
R
CH3 H H CH3
CH o} HHHH [o] CH
3
o0y }
2 'rNH—C-O—$-f—?-?—O-C-NH
CH 3 ? 7 ?33 ﬁ Q HHHEH ﬁ Tu3 ? ? fH3
HOO- C - C - ? - ? -00-C —NH NH~ C~00- ? -C-C-C - O0H
| | | |
;B H cHy ' CH; H H CHy

L-TDI-BD-TDI-L
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3.3.4. Peroksikarbamatlarain ve Uretanlarin Fizikokimyasal Karakterizasyonu

3.3.4.1. Izosiyanat Analizi

Belirli miktarlarda izosiyanat OSrnekleri tartildi. Ornek-
lere dibiitilaminin toluende hazirlanmis ayarli ¢ozeltisinin
fazlasi katildi. Ayarli 0.1 N hidroklorik asit ¢dzeltisi ile
geri titre edilerek izosiyanat ylizdesi asadidaki formiile gbére

hesaplandi (24).

0.042.N. (B-S)
W

$ lzosiyanat = - 100

Burada,
S: Sarf edilen hidroklorik asitin miktaraini (ml)
B: D.B.A. (dibutilamin) igin sarfedilen HC1l miktarini (ml)
N: Hidroklorik asidin normalitesini

W: Izosiyanatin agairligini (g), gSsterir.

3.3.4.2. Peroksijen Analizi

250 ml'lik gilifli bir erlenmayere 0.1 gr civarinda ana-
liz edilecek 6rnek tartilarak alindi. lizerine 100 ml susuz
izopropil alkol, 10 ml buzlu asetik asit ve 1 ml doymus potas-'
yum iyodiir ¢8zeltisi (1 ér/l ml) katilarak, geri soutucu al-
tinda yavagca 10 dakika kaynatildi. Daha sonra 20 ml izopropil
alkol ve 25 ml saf su ile yikanarak, geri soéutucu geperlerin-
de kalmis olabilecek iyot damlaciklarai da erlenmayer ig¢ine
alindi. Erlenmayerin adzi kapatilarak musluk suyu ile soutul- -

du. Daha sonra ayarli 0.1 normal sodyum tiyasiilfat (Na s,0

203)
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cbzeltisi ile titre edildi. Asadidaki badintidan peroksijen

yizdesi hesaplandi (25).

So N. E .
1000 . T

100

% Peroksgijen =

Burada,
S: Sarfedilen 0.l normal sodyum tiyosiilfat ¢&zeltisinin
hacmini (ml).
N: Tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesini,
E: Peroksijen grubunun esde§er adirlaigini (32/2),

T: Ornedin tartilan miktarini gésterir.

3.3.4.3. Spektroskopik Analiz

Ekivalan ve ekivalan olmayan miktarlarda dihidroperoksit
ile diizosiyanat arasindaki reaksiyanlarin baslangig¢ta ali-
nin IR-spektrumlarinda iki Snemli pik vardir. Bunlardan biri
2275 cm T de gdriilen izosiyanat (-N = C = 0) gibi, digeri ise
3520 cm-1 de goriilen hidroperoksit (- OOH) pikidir. Reaksiyo-
nun sonunda Orneklerden gekilen IR-spektrumlarinda ise, reak-
siyonun baslanglc1nda 3520 cm_l de gdriilen -OOH pikinin kaybol-

1

masi, 1725 cm ~ de - g - ve 3340 cm ' de -NH piklerinin

olugmasi ile reaksiyonun ilerleyigi izlendi (Sekil 1).

Ekivalan olmayan miktarlarda diizosiyanat ile dioller

arasindaki reaksiyonlarin baglangicinda:alinan IR-spektrumla-

1

rinda 3420 cm - de -OH ve 2275 cm T de -NCO pikleri sz konu-

su idi. Reaksiyonun sonunda 6rneklerden gekilen IR-spektrumla-

1

rinda 3420 cm™ T deki -OH piklerinin kaybolmasi 3340 cm™ ! de
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1

-NH ve 1725 cm ~ de = C - piklerinin olugmasi ile reaksiyo-

nun gercgeklestd§i goriildl (Sekil 2).

3.4. KINETIK INCELEME

3.4.1. Toluen Diizosiyanat ile Biitandiol Arasindaki Reaksiyon

Kinetiginin Incelenmesi

Toluen diizosiyanat, bilitandiol 3:1 oraninda 60 ml tetro-
hidrofuranda ¢ozlildli. ¢Szeltiye T-12 katalizdrii ilave edile-
rek azot atmosferinde, 40°c da reaksiyona sokuldu. Reaksiyo-
nun baslangicainda gﬁzeltiden enjektdr ile 3 ml &6rnek alinarak
izosiyanat analizi yapildi. Daha sonra belirli siirelerde reak-
siyon ¢dzeltisinden alinan 3'er ml 1lik &rneklerin izosiyanat
analizleri yapildi. Izosiyanatlarin harcanma ylizdeleri hesap-

lanarak reaksiyonun yiliriiylis kineti§i incelendi.

Yukaridaki reaksiyon ayni kosgullarda katalizdrsiiz olarak
gergeklestirilerek reaksiyonun yliriiyis kineti§i de ayrica in-

celendi.



BOLUM 4

DENEY SONUGLARI VE TARTISMA

Toluen=2,4~diizosiyanat ile Luperox 2,5-2,5 arasinda
ekivalan miktarlarda gergeklestirilen reaksiyon sonucu elde
edilen {irlinlin verimi %42 oldugu ve {irlinlin ¢dzliclilerde ¢&zilin-
medigi gtzlendi. Uriin, ¢&zlinmedig§i igin fizikokimyasal ydn-
temlerle karakterizasyonu yapilamadi.Urliniin IR-Spektrumunun incelen-
mesinde ise izosiyanat son grup icermesi gereken prepolimerin,
izosiyonat grubuna ait 2275 cm_l civarinda gériilmesi gereken

pikin bulunmadigi goriildii. IR-Spektrumunun sonucuna gdre reak-

siyonun peroksikarbamat olugumuna gitmedigi goriildii.

Toluen-2,4~diizosiyanat ile Luperox 2,5-2,5 arasinda eki-
valan olmayan miktarlarda oda sicakliginda (25°C) ve oda sicak-
11§inin asadisinda (6°C) gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu
© ¢bziiclilerde ¢ozlinmeyen iriinler elde edildi. Uriinlerin g¢Sziinme-
mesi nedeni ile fizikokimyasal karakterizasyonlari yapilamadi.
Uriinlerin IR-Spektrumlarinda izosiyanat son gruplarinin pikle-
ri godriilmedi. Bunun sebebi muhtemelen izosiyanatin fazlasinin
bulundudu ortamlarda mevcut {liretan ve ilire yapilarinin daha ile-
ri reaksiyonlara giderek sonugta karsit badlanmaya sebep olabi-

lecek dallanmig yapilari olugturmasidir (26).

Toluen-2,4 -diizosiyanat ile Luperox 2,5-2,5 arasinda eki-
valan olmayan miktarlarda 0°c da baglatilan reaksiyon 96 saat
slirdliriildii. 96 saat sonunda sicaklik 4°C da ylikseltilerek ,reak-

siyona bu sicaklakta 240 saat daha devam edildi. Reaksiyon so-



-48-

nunda saflagtirilan i{irliin veriminin %62 oldugu bulundu. Fiziko-
kimyasal y&6ntemlerle karakterize edilen iirlinlin izosiyanat ana-
lizinden molekiil agirliginin 1215 g mol-l, peroksijen anali-
zinden ise 1139 g mol_1 oldugu belirlendi. Ayni reaksiyon ka-
talizdrsiliz olarak gergeklestirildiginde iiriin veriminin daha
diigiik (%41,5) oldudu, peroksijen analizinden molekiil agirligai-
ﬁln (1906 g mol—l) daha yliksek oldudu bulundu. Her iki reaksi-
yonun ylirltiylisi TR-Spektrumlari ile izlendi. Reaksiyonun bag-
langicinda Orneklerden alinan IR-Spektrumlarinda iki &nemli

1

pik s®zkonusu idi. Bunlardan biri 2275 cm ~ de gdriilen izosi-

yanat grubuna ait pik, digeri ise 3520 cm-l de g8riilen -OOH
piki idi. Reaksiyonun ilerlemesi ile birlikte 1725 cm-l de

—g- ve 3340 cm"l de -NH piklerinin olugmasi reaksiyonun iler-
ledigini g&sterdi. Reaksiyonun sonunda &rneklerden gekilen
spektrumlarinda ise reaksiyonun baslangicinda 3520 cm—1 de go6-
riilen -OOH piklerinin kaybolmasi, 1725 cm-l —g— ve 3340 cm-l

de =-NH- piklerinin olugmasi ile reaksiyonun gercgeklegtigini

ortaya koymugtur (Sekil 1).

Deneysel verilere gdre; Toluen-2,4-diizosiyanat ile Lupe-
rox 2,5-2,5 arasindaki reaksiyonun gerceklesebilmesi ig¢in bir
sicaklik programinin yapilmasi zorunldudur. Bu zorunluluk, Toluen
2,4 - diizosiyanat molekiiliindeki izosiyonat gruplarindan bi=
rincil izosiyanat (2.pozisyonu) grubunun reaksiyon verme yete-
nedinin yliksek olmasindan kaynaklanir. Birincil izosiyanat
gruplarinin ikincil izosiyanat gruplarina gotre ii¢ kat daha

hizli reaksiyona girdi§i litaratiirde belirtilmigtir (23).



-49-

Bu hususu belirlemek ayni zamanda birincil izosiyanat
gruplarini 8rtmek igin Toluen-2,4-diizosiyanat, 1,4-Biitandiol
ile ekivalan olmayan miktarlarda (3/1) uygun kogullarda reak-
siyona sokularak reaksiyonun ylirliylis kinetiéi incelenmigtir.
Reaksiyon ile ilgili deneysel veriler (Tablo 1) 'de verilmig-
tir. (Tablo 1)‘'deki verilerden harcanan % izosiyanat miktar-
larinin-zamana karsi grafie alinmasi ile izosiyanatin harcan-
ma hiz grafigi elde edildi ($ekil 3). Grafikten ¢ikan sonuca
gbre; reaksiyonun baglangicindan belli bir d&niiglime kadar
( ~%30) izosiyanat miktarlarainin hizli bir gekilde harcandiga

daha sonra ise bu harcamma hizinin yavagladidi goriilmektedir.

Bu kinetik bulgular; TDI ile Luperox 2,5-2,5 arasindaki
reaksiyonda bir sicaklik programlamasinin yapilmasi gerektidi-
ni ortaya koyar. Zira baslangig¢ta hizli bir gsekilde reaksiyona
giren izosiyanat gruplarinin, reaksiyon hizlarinin denetlenme-
si gerekir. Bu denetleme yapilmadidi takdirde izosiyanat grup-
larinin haizli reaksiyonlari bir takim yan reaksiyonlara gide-
bilir.

Bu amag¢la, TDI ile Luperox 2,5-2,5, ekivalan olmayan mik-
tarlarda (3/1) &nce 0°c da 96 saat reaksiyona sokuldu. Baglan-
gigta hizli olan reaksiyon, dilisiik sicaklikta denetlendi. Daha
sonra sicaklik 4°C da yikseltilerek reaksiyona devam edilme-
si ile reaksiyonun gercgeklegtigi go&riildii. Ayni reaksiyon ayni

kogullarda katalizdrll olarak gerceklestirilmigtir.

Toluen-2,4~diizosiyanatin 1,4-biitandiol ile ekivalan ol-
mayan miktarlarda (3/1) katalizdrlili ve katalizdr kullanilmadan

gergeklegtirilen reaksiyonlardan g¢ikan bir baska sonug ise,
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katalizdr kullanilarak gercgeklegstirilen {irlinlin molekiil agir-
1li1§inain (838 g mol—l), katalizdr kullanilmadan gercgeklestiri-
len {riinin molekll agirligindan (631 g mol™Y) daha yiiksek ol-
dugudur. Bu durum elde edilen dimerik yapida zincir uzamasi-

nin katalizdr kullanildiginda daha ¢ok oldufunu gésterir.

Galigmamizin son agamasinda ise Toluen-24-diizosiyanat
molekiiliindeki ikincil (4 pozisyonu) izosiyanat gruplarin bi-
rincil izosiyanatlar kadar etkin olup olmadidir ve ikincil izo-
siyanat gruplari ile Luperox 2,5-2,5 molekiiliindeki hidroperok-
sit gruplarinin reaksiyona girme kogullari incelenmeye cali-
silda.

TDI-BD-TDI dimerik iiretan ile Luperox 2,5-2,5 ekivalan

°¢

olmayan miktarlarda (1/3) kataliz®6r varligainda 4°C, 5°C, 30
ve 35°C da sirasiyla 112 saat, 100 saat, 72 saat ve 96 saat
reaksiyona sokuldufunda c¢oziiclilerde c¢dziinmeyen lirtinler elde

edildi. GQdzlinmemeleri fizikokimyasal karakterizasyonlaraini

engelledi.
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TABLO 1
TDI ile BUTANDIOL ARASINDAKI REAKSIYONUN YURUYUS KINETIGININ

DENEYSEL SONUGLARI

A) Katalizdr Kullanilarak Elde Edilen Deneysel Sonug¢lar:

Deneysel No: Reaksiyon Siiresi % NCO Azalan NCO
(Saat) o %si

1 V) 4.1107 0

2 2.5 - 4.0533 1.3963
3 5 3.9924 2.8779
4 7.5 3.9689 3.4495
5 10 3.9258 4.4980
6 25 3.8024 7.4999
7 27.5 3.7901 7.7992
8 30 3.7551 8.6505
9 32.5 3.6552 11.0808

B) Kataliz®r Kullanilmadan Elde Edilen Deneysel Sonuglar:

Ayt
() 7

Deney No Reaksiyon Siiresi % NCO Azalan NCO

< T (saat) | 2si

1 0 6.6132 0

2 2.5 5.2419 20.74

3 5 5.0236 24.04

4 7.5 4.8186 27.14

5 10 4.5811 30.73

6 25 4,0834 38.25

7 30 3.9259 40.64

8 35 3.8719 41.45
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