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Bu galismada Stirenin Metanol igerisinde Benzoil
Peroksit ile 60°C 'daki Polimerizasyon Kinetigi incelen-
migtir,. ‘

Reaksiyon hizinin monomere gore mertebesinin artan
baglatici konsantrasyonu ile 1,5 'den 2,2 'ye kadar art-
t1g1 ve ayrica hizin baslatici konsantrasynnuna gore mer-
tebesinin de 0,8 - 1 arasi oldugu bulunmustur,

Bu galismada, bunlarla birlikte bu polimerizasyon
reaksiyonuna ait kinetik parametreler ( tablo 2,3,4 ) ve
lirlinlerin viskozite-ortalama molekiil agirliklari tayin

edildi, (tablo 7'de) Sonuglar ilgili tablolarda verildi.

In this study, the ginetic of polymerization of Styren
in methanol by benzoyl pé}oxide at 60° C was investigated,

It is found out that the order of dependence of
reaction rate on monomer concentration increased from 1,5
to 2,2 as the initiator concentration increased and the
order of dependence of reaction rate on inftiator concen-
tration was 0,8 - 1.

Besides that, some kinetic parameters of this polymeri-
zation reaction were estimated and given in table 2,3,4 and
the viscosity-average molecular weights of polymer synthe-

sed were determined by Ubbelohde viscometer in toluen at

25°C and given in table 7,



Bir organik maddenin umolekiillerinin, uzun zincirli
ve molekiil agirliklari ¢ok biiyiik maddeler vermek iizere bir-

lesmesine " Polimerizasyon Reaksiyonu " vye lriine de

" Polimer " ada verilir,

Polimerler
I | l
Yapay Dogal
v o
Termoplastikler l Polisakkaritler
Termosetler Proteinler
Elastikler ve Poliniikleoitler
-

gekil 1, Polimeriér.

Yapay polimerik maddeler ilk kez gegen ylizyilin bas-
larinda elde edilmislerdir,

Kiikiirtle vulkanize edilmis kauguk olan’Ebonit 1839
yilinda Goodyear tarafindan yapildi ve patenti alinda,

1910 yilainda Belgikali Baekeland, Bakalit diye bilinen
bilesiZi kegfetti ve liretime geg¢ildi, rakat polimer kavrami
heniiz ortaya atilmamigti, Ornegin : Dogal kaugu@un, iki
izopren molekiilinden olusan bir halka yapisinda QlduZuna
inaniliyordu, Sentetik yiliksek polimerlerin olugmasany dizen-
leyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 yallaranda bulunabildi,
1920 yilinda Alman Kimyaci H.,Staudinger " Makromolekiile"™ hi-



potezini ortaya atti, ve deneysel olarak ispatladl.(a)

Bu hipotez " Yiiksek polimerler kovalent bir yapa
gosterirler, Bu tiir maddelerin makromolekiillerden olustugu"
varsayimina dayanlrfu) Staudinéer, polistiren ve polioksi-
metilen (Paraformaldehit) ig¢in ilk kez uzun zincirli mole-
kiil formiilleri verdi, Polimerik maddeler ig¢in ileri siiriilen
uzun zincir kavrami bu maddelerin kimyasinin ve fiziginin
hizla gelismesinde uygun bir ¢ikis noktasi saglamistair,
1920 yillaraindan sonra gagdag fiziksel Olgme yontemlerinde-
ki mlerlemelerde bu gelismeyil destekleyen en Onemli etken
olarak belirtilmelidir,

Agag, et, kagit, yiin, pamuk, ipek, deri, kauguk,
gibi giinlilk yagsantida kullanilan bu maddelerin temeli olan
dogal organik polimerlert‘sellﬁloz, lignin, regine, nisasta
vb, bilesikler canli evrenin ﬁfUnleri olup yapilari son de-
rece degisgsik ve Ustiin Ozellikler gdstermelerine yol agar,

Dogal organik polimerlerin yapilari da son elli
y1l ig¢inde kimyasal ve fiziksel analiz yonfemlerinin gelig-
mesi i1le aydinlatilmis ve bu molekiillerin 6zelliklerini dii-
zenleyen ilkeler bulunmustur.(a)

Polimerizasyon kinetigi bakimindan incelenmesi
gerekli en dnemli iki unsur ; Polimerizasyon hizi (Rp) ile
polimerizasyon derecesinin sayil ortalamasaidar (EB). Polimer
orneklerinden toluen, benzen gibi uygun bir goziiciide g¢ozi-
lerek yapilmig polimer gozeltilerine uygulanan osmotik ba-
sing olgmeleri polimerizasyon derecesinin sayi-ortalamasini
verir; isik sagilmasi Olgmeleri ise polimerizasyon derecesi-
nin agarlak-ortalamasini verir,Bu galigmada en kullanmigla
ydntem olan Viskozite ydnteminden yararlanarak molekil afar=
lafana gegly yapilmigtar,



2.1. POLIMERLES$ME TURLERI,

Bir polimerizasyon reaksiyonunda istenilen Gzel-
liklerde bir polimer elde edebilmek igin reaksiyona o de-
rece hdkim olunmalidir ki, olusan_polimerin yapisi isteni-
len yonde gelisgtirilebilsin, Stirenin gilines 13131 veya ult-
raviyole 15121 karsisinda polimerlesmesi gibi kendiliginden
olugan bir polimerizasyon reaksiyonunu, istenilen zincir
uzunlugu ve yapi elde edildigi zaman durdurmak miimkiin ol-
madrgl i¢in, meydana gelecek polimerin ticari degeri olmaz,
O halde bir polimer elde edilirken en onemlli nokta, poli-
merizasyon reaksiyonunun kontrol altinda tutulabilmesidir,
Bunu saglayan olanaklar Katalizorler, inhibitorler, yavag-
laticilar, yan zincir olugumunu dnleyici maddeler vb, la-
ridir.Polimerizasyon reaksiyonu gesitli proseslere gire ve
¢egitli ortamlarda yﬁrﬁtulebilirsl)

Sentetik polimerik maddelerin polimerizasyonu ilk
cnce Carothers(?in yaptigi ve siniflamaya gore " Konden-
sasyon polimerizasyonu " ve " katilma polimerizasyonu "
denilen iki kisma ayrilir, Galisma konusu katilma polime-
rizasyonu olmakla birlikte kisa bir sekilde Kondensasyon
Polimerizasyonu'na deginmek istenilirse;

Diger ismi basamakli polimerizasyon olan Xon-
densasyon polimerizasyonu reaksiyonlarainda, iki ya da
daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller konden=-
sasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha bliylk molekiilleri

olustururlar, Ancak bu sirada bagka bazi kiigiik molekilillerde
olusur, Su, Amonyak, Karbon dioksit, Sodyum, Bromiir,klorlu



hidrojen, azot, metanol vb,
2.2+ KATILMA (Radikal Zincir) POLIMERIZASYONU,

Bu polimerizasyon tiirlinde ¢ok sayida doymamis
molekiiller birlesgerek bilyiik bif molekiilii dlugtururlar,
Bu biyik molekiilde monomer birimleri tek baglarla bagla-

nairlar,

(n+2) CH2==CXY ~—p = CHp CXY (CH2CXY)n CHp CXY~-

Bu polimerizasyon tiirii ile polimerlesen monomerler baglica
vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve biitadienin tiirev-
leri olarak incelenebilirler,

Katilma polimerizasyonu su mekanizmalarla yliriir:

a) Serbest radikal polimerizasyonu,

b) Anyonik Polimerizasyon.

c¢) Katyonik Polimerazasyon,

d) Koordinasyon Polimerizasyon,
2.3, KATILMA POLIMERIZASYONUNUN KINETIK PROSESI

Peroksitler gibi, pek kiigiik mikférlardaki yaban=-
cl1 maddelerin ¢ok belirli bir katalitik etkil yapmalari, vi-
nil polimerizasyonunun kinetik bakimdan bir zincir reaksi-
yonu oldugunu gbsterirsa)

Bu zincir reaksiyonu her zaman baslama, ¢ogalma
(biiylime) ve sonlanma basamaklari lizerinden ilerler,

Ancak birg¢ok polimerizasyon sistemlerinde, elde
edilen polimer zincirlerinin uzunluklarinin (Polimerin mo=-

lekiil agZirligi), sonlanma reaksiyonlarinin sadece birlesme

ile sonlanma veya orantisiz sonlanma olarak dikkate alinmasa



i1le hesaplanan degerlerden daha kiigik oldugu gdrilmigtir,
Bunun nedeni, biliylinmekte olan bir zincir radikalinin aktif-
liginin sistemde bulunan bir baska molekiile aktarilmasidir,
Zincir transferi denilen bu tiﬁ reaksiyonlar Flor&h)tara-
findan saptanmigtair,

a) Baglama :

Baglamanin ilk agamasi baglatici olarak kullanilan Peroksit-
ler ve diger yiiksek oksijenli bilegiklerin radikal vermek

Uzere ayrilmasi agamasidir,

0 0 0
3] 1 \\
R=C-0-0-C-R = 2R~C =0, — 2R 4200,
H-
R°+CH2=CHx—-—»R-CH2-c- o
X‘\
gematize edersek,
I—Eﬂ——'aRc“

k
R.-’-M———-L—’n Ml.

R* =Basglatici radikal ¢
kd =Baglaticinin ayrismasi hiz sabiti

ki =Baglama basamaginin hiz sabiti

M = Monomer birimi

My = Aktif Merkez

b) Gogalma (Biiyiime)

Yiizlerce, binlerce monomerin zincire katildigi kisimdir,

H H
o 5 |
R - CHZ ?-+ CHy=CH-X —— R - CH2 - CH-X - CH2 - g.
X

44



yematik Olarak 3

3 k %
Me + M .30 7 M3

° k L
Mp + M .3 2N M3

ndl

kp::Coéalma reaksiyonunun hiz sabiti,
2

L
Cogu kez kp: 10 - 10 1litre/ diizeyindedir,

lelo SN

2)

Bu biiylik reaksiyon hizini belirler, ve bu yizden biliyli-
me kismi reaksiyon hizi lizerinde en Onemli basamaktar,

¢) Zincir Transferi :

Zincir transferi, qbzﬁcuyz,"baslatlclya, polimere ve mono-
were olabilir,

Trans fer tepkimesiyle bir zincirin buyliacsi durur, fakat
aynl zamanda yeni bir radikal {liretilunis olur., Eger, bu yeni

radikal yeterince aktif ise yeni bir zincie olugumunu bag-
latabilir, Bu ylizden zincir transferi adini alir,
& .
RMs + 8 —22% R M+ Se
Kip
RM5+I-—:1RMn+1.
k
RM;1+P—"-‘-':-P»RMH+P-

Kk
RM;l-l-M.EI_'J.'.n,RMn-&M-



S, I, P ,MCGozlicii, baglatici, polimer ve:monomser

molekiillerini gosterir,

d) Sonlanma,

Gogalma ortamdaki biitiin monomer tiikkeninceya kadar siirmez,

Radikaller arasi bimolekiiler bir reaksiyonla radikal mer-

kezlerin birbirini yok etmesi geklinde sonlanma orta&a Gl-
kar,

Sonlanma iki sekilde olabilir,

H H ktc , B
dlgmen G Ho € 074 ¢ ? CH ;e >w—CH, ¢ - C CH,
e  siven
M-X N _E_EE...¢ Mo
n m ntm
ktc = Birlegme ile sonlanma reaksiyonu hiz sabiti,

H H
| ] k

\wvw'CHZ (|:. 4.,(';0 HZ—JWMA... _EQ'.__MCHECHEX $ CHY = CHeao>—
X X

k
Mﬂ + Md--—&go Mn+ Mm ktd:LOrantlslz sonlanma reaksiyon
hiz sabiti,

k =K + k

t tc td olarak gosterilebilir,

Soniahla hiw akiitlers 10°% 30 A e o Mo S N

-



Bevington tarafindan 1954 yilinda yapilan incelemelerde
stiren polimerizasyonunda sonlanma basamaginin baslica bir-
lesgme ile sonlanma oldugu bulunmpstur.

Tim polimerizasyon reaksiyonunun her agamasi ig¢in
hi1z denklemleri su sekilde yazilabilir,
Radikal Olusum Hiza Rd =26k d B

—

;
J
: : o TS |
Baglama Hizai R 1 =g_ki. {_R | 'LM]

Baglatici radikal gok daha aktif oldugundan ilk reaksiyon

onem kazanir ve baglama hizi;

Ry = 2€k 4[I] olarak gosterilebilir. £ = 0.6 ~(1)—» ideal
g : = g : M'}: : 'M M

Gogalma Hizi Ry= K, \:M]Z{ HERS {_][]

ﬁﬂ ::é [ﬁn'l = ortamdaki tiim konsantrasyonlarin aktivitesi
R

Zincir Transferi hizi : R, -_-.k'tr&r'u}é[mrl-] = k.. (] (]

Sonlanma Hizi : Ry = 2 k ,% (M ﬂé[m il =2 K [M]Z

Polimerlegmenin kinetigini basit olarak ortaya g¢ikarmak igin
bazi varsayimlarin yapilmasi gerekir,

1- Ilerleme agamasinda Mje , zincir radikallerinin kimyasal
etkinligi, zincir uzunluguna bagli degildir, Birbirine egit-
tir, Yani gojalma agamasinda tek bir k, vardar,

2- Polimerizasyon sirasinda kararli hale gelindiginde basla-
HiP i a

dt 4
0 halde radikallerin baglama konsantrasyonu yok olma

tici radikal konsantrasyonu degigmez



konsantrasyonuna esittir,

:_;‘?;LRJ; 2¢k d.[ﬂ "gk'iﬂ [RMM}:O
Buradan (1) Rgq=Ry sonucu gikar,

3~ Polimerizasyonda kararli hale gelindiginde zincir radi-
kal sayisi degismez, Yani olusum ve kaybolusg hizlari esit-
tir,
=
- d M)/ iy =Lk 1.[12-) [M] - 2%k, - [M] =0
(2)

Buradan R i = R t sonucu ¢rikar ki

(1) ve (2) den R 4=R =R

t i Ve,

dolayisiyla, 2&k, {_I):a ko e LM}Z

Pl (kd >l§] MBS i

kt

Polimerlesme hizi, monomerin kaybolus hizi olup, baslama
ve goZalma agamalarindaki monomerin kaybolug hizlari top-

lamina egittir, Polimerlegme Hizi =

R = =-d [M] /dt =£ki' [R‘][M}*'g kp' [_'M:JfM]

b
Baglama agamasinda kullanilan monomer, gogalma kademesi ya-
ninda ¢ok az oldugu i¢in ihmal edilebilir,
Rp= -d M/, =5 k- [M]M] olur.
[M+] degeri (3) egitliZinden. gekelerek yerine konursa;

1/2 1
$ = 1 varsayimi, RP = kp'(kd/kt) ‘[I] -2[MJ

1/2
K =.kp-( ky/k) gibi bir kisaltma yapilirsa:

’ 318
d [M] / 4@ Rk LI]l M]
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Eger baslatici etkinlijgi (f) de hesaba katilirsa,

/¢ ;112
v d Mlgp =By ket /0, ) e (1] [n]

Sonug: Bu formiile gdre reaksiyon hizi monomere gore l, inci
baglaticiya gore 0,5'incl mertebedendir,

Polimerizasyon deneylerl baglangigta saptanan herhangi
bir katalizor (basglatici) konsantrasyonu ile yapiiir, Yik-
sek doniligme ylizdelerine ilerletildiginde, baslatici konsan-
trasyonu, monomer konsantrasyonuna kiyasla, pek az delisik-

lige upgrayacagyr ig¢in (4) denklemi integre edilerek;

1/2
log ( [M]o / [M] ) =X P £I] ‘ s 24303

Ordinati log. (M), apsise zaman verilerl konarak bir grafik
¢izildiginde dogrunun ordinati kesim notasy log. (M), e&i-

A
mi de K[I] /2,303 otur, Tablo 1-
o

Stirenin, Benzoil Peroksit Baelat1c18}yla Polimerizasyonuz:
1/2
o
. [ f.-kd/kt ] R#ll
Kpfipeltoka/it) | B
27 1,1910 - 2,73+ 10
60 4,18 1o'l+ 4,16 « 10
80 2,76 «10 6,15+ 10
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Sa e gy BIR POLIMERIN MOLEKUL AGIRLIGI VE MOLEKUL
AGIRLIGININ DAGILIMI .

Molekil agirligi bir makromolekiiliin zincir uzunlugunu
gosterir, Termoplastik bir polimer degisik molekiil agirli-
ginda (degisik zincir uzunlugunda ) molekiillerden meydana
gelir,

Herhangi basit bir organik madde ile polimer molekiil-
leri arasindaki onemli fark, polimerlerin farkli sayida
( n ) monomerlerin birlesmesiyle olusmasindan &tiirii molekiil
agirliklaranain tam bulunamayisidir,

Bu nedenle bir " ortalama wmolekiil agirligi " bulunmasi

s0zkonusudur,

\
Bir polimer orneginin ortalama molekiil agirligina

belirlemek igin gegitli fiziksel ydntemler gelistirilmistir,
Bu yontemlerin hepsi ayni molekiil agirligir ortalamasini ver-

mez 3

Molekiil Agirlagr Sayi Ortalamasi : ( Mn )

Donma noktasi algalmasa (kriyoskopi), kaynama noktasi
yikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing, buhar basinci
dlismesi gibl kolligatif 6zelliklerin Olgiilmesine dayanan
yontemlerle elde edilir :

Molekiil Agirliga Sayir Ortalamasi ,

" & Nx M x

s W
B SN x N x

bagintisy .ile verilir,



i

W = Molekiillerin toplam agirlaiga

§f=Aélrllél M olan molekiillerin sayisi,

— — — — — S

Is1gin sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantas-
yon gibi dagilimda biiylix molekiillerin tasigigi agairliga
yansitan yontemlerle elde edilir, Molekiil agirligi agirlik-

ortalamasi,

gl : o 2
s A MEN s 5 TENEE 8 3 T
4 S ¥ CSUN_M
: S Cx C (LR

Cx:=M1 agirlikla molekiillerin agirlik konsantrasyonu,

wxi=Mx_aélr11k11 molekiillerin agairlik kesri.

C =Biitlin polimer molekiillerinin agirlik konsantrasyonu
™ 3

( 8%/ birim hacim)
5. Molekiil Agirlifi Viskozite-Ortalamasy _(_My)

Viskozite 6lg¢melerinden elde edilir, Su baginti ile

gosterilir,

a: Genellikle 0.5-0.9 arasinda deger alan bir sabit.

Bu halde Ey<§ olur.



13

Polimer zincirinin uzunluklarainin rastgele(olma51 daima bir
2)

zincir uwzunlugu dagilimi oldugunu gosterir,
¢

Wy

Agirlak kesri(ylizdesi)

»
v

My

Molekijl agairligir (zincir uzunlugu)
sekil 2, Sentetik bir polimerin molekiil agirlizgi dagilima,
2.3.4. POLIMERLESME DERECESI (P )«

Sayica ortalama polimerlesme derecesi :

“* M
n
Pn et iy
M
1 monomer igeren zincir Say181' ash ny
" " " -

2 n2
= " " n =2
= n " n =
i " ” " - R oldugunds,

Tim monomer sayisi = 2.1-!11

Tiim polimer zincir sayisi= ini olur,

- i.n
ve P -éi i
n geklini alar,

.M







1y

2.3 .85. Molekiil Agirlijr_ Kontrolii, Ortalama_Kinetik

Zincir Uzunlugu ())
Zincir traensferi olmadigil halde:

\y__Toplam harcanan monomer mol sayisi

Toplam iiretilen baslatici tanecik mol sayisi
R, Ry Ik [M]M] k[M]

Byo2mp[MIP 2 (kg k,) ME 1] Ve

By
Molekiil agirligir ile kinetik zincir uzunlugu arasi baginti:
§n=:Ortalama zincir uzunlugu.
Ortalama zincir uzunlugu direkt ortalama molekiil agirli-
gin1 verir,

M= Pp M,
Birlesme ile sonlanma olduéundg:

Pn=2 y
Orantaisiz (ayrilma ile) sonlanma oldugunda:

Pn‘:. v
Zincir transfer oldugunda: -
(YZ =Zincir transfer bilesigi.)

Kk
M4 Y7 —iEe MY+Z°

Rpp= ktr [ [v2]

Z+M —R-» ZM *
Zincir transfer bilesgiginin polimerlesme hizina etkisi
gok azdir, Yani klcck dir.

= Polimerizésxon hizi
" Zin¢ir sonu olusturma hiza

o ()]
iy (1" + kg [ 2]
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2:3.6. ?9%?????%??¥°n' reaksiyon hiz sabitlerinin bulunmasi:
Reaksiyon hiz sabitlerinin bulunabilmesi 1qi;-;01£;g;£;—--
zasyon deneylerinde, [M] monomer konsantrasyonun sabit
kaldigi kabul edilir, Bu amaglatyapllan deneylerde mono-
merin polimere doniligmesi % 10 'un altinda tutulmaktadir,(2)
Polimerizasyon sisteminde ¢&zlicli yoksa (blok polimeri-
zasyonu)‘polimerizasyon derecesi ile ilgili su baginti yazi-

labilir, |

pd

l":C ARP % C tr,a R p
Pa ] 2 k2 [u]°

Ctr,m=Monomere zincir transfer sabitl
Ctr,1=Baslaticiya zincir transfer sabitl
Her iki sonlanma sekliniﬂ\biduépnu-varsaydlglmlzda:
A= ( 2kta+ ke) / kzp olur,
Ry=(2k,, + 2k,,) [MJ2 Ve (O
Rp=ky [Me] [M] 1a1 (@

(C) ve (D) den RI?;; ( )3/ 28 ) Ry olur,
&
B= (k, + ktd)/ k)

Bu A ve B nicelikleri birbirlerine yakindan baglidar,
X= ktd/ ( ktd+ktd) olmak iizere,

( X=0-1 aras1 degisen orantisiz sonlanma hiz sabiti kesri)

2k td+k 4o T s

— e —
- —

K"
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Birgok baglaticilar igin l/ﬁh'Rp ¢izimi bir dogru ¢izgi

vermez,
Stirenin benzoil peroksit baslaticisiyla verdigi polime-

rizasyonu ornek olarak verirsek:
20 ;

STHREN| [/
o/
\b )
R230, /
12 L
% a
- 8 /
A /| -
12 .
= U
T ARE b

6 o4 08 ni R;lo
Sekil . Stirenin 60°C 'deki polimerizasyonunda polimeri-
zasyon derecesinin hizi ile degismesi,
Ancak yinede stiren veya baska bir maddenin polimeri-

zasyonunda A deferleri 1/FA-R ¢izimlerinde egriligin

bulunmadigi ya da kiigiik olduéuphallerde, egimlerden hesap-
lanli.

Yine stiren veya bagka bir madde i¢in ¢esitli sicak-
laklarda hesaplanan log A degerleri ile 1/T arasi grafik-
ler ¢izildiginde dogru ¢izgiler elde edilir,

Stiren i¢in :

-6
A=5068x 10 exp {12046 kcal/RT} ( B )

. Bu egitliktén gikarilan A degerleri, mutlak hiz sabit-
lerinden g¢ikarilan degerlerle tam bir uygunluk ig¢indedir,
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2.%.7. Polimer Zincirlerinin Baslama Hizlarinin Hesap-

lanmasy
i
: )
Polymerizasyonun ¢ogalma hizi sz.k llf D%] diye yazi-
labilirdi,
Bu baglantiyr polimer zincirlerinin baslama hizi R i
ig¢in elde edilen denklemde kullanirsak,
Ri / [I]: 2 B )(2 olusur,

S5
ot sedibadiiog L e § T T
= . -
k
D
o halde Ryog vex0) ovopt
- e AKZ yazllar

I [1] bilir,
Burada, Ri:.Ri( 1#x ) esitligi verilmis olur,
A degerini (E) bagintisindan, K degerini de g¢izelge-
lerden bulabilegegimiz igin R{’é niceligini hesaplaya-

biliriz,
R{ degeri Ri'ye gok yakin oldugu i¢in baglama hizini
R, gbstermek biyik bir hata olmaz.

Rf/[I] degerleri ile 1/T arasinda bir grafik g¢izilirse her
monomer ve baglatici sistemi igin bir dogru elde edilir,

Stiren ig¢inde benzoil peroksit igin,
/ 14
Ry/[r]F1+00% 107" exp %-29.4 kcal/RT}

Baglama hizlarinin hesaplanmasinda kullanilan iig yontem
goyledir;

1) Onleyici kullanma yontemi ilk once Melville ta=-
rafindan geligtirilmigtir,
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Bu yonteme gére ® Indikksiyon periyodu siiresince bir on-
leyicinin tilkkenme hizinain, onleyici bulunmadiZi sirada
zincir baglamasi hizina esit oldugu kabul edilir, "
Ancak stirenin termal polimerizasyonunda bu onleyicilerin
tilkkenme hizainin, onleyici yok .iken zincirlerin baslama
hizindan gok daha hizli oldugu deneysel olarak gisteril-
migtir, (10)
2) 2.,Azobisizobutironitril'in baslatici olarak kulla=-
nildigr yonteme gore:
Katalizoriin kenoiliginden birinci mertebe pargalanma hizi
polimerizasyonun baslama hizini olgmekte kullanilmigtar,
3) En kesin yontem ; sonlanma, orantisiz sonlanma sek-
linde oluyorsa, zincir transferide olmuyorsa baglama hizi,
polimerizasyon hizinin polimerizasyon derecesi sayi-orta-
lamasina boliimiine esit olur,
2.3.8. Zincir_ Transferi Sabitlerinin hesaplanmasi :

— — —— — - —— —— e we— w— - ey b e— - — —

Ortamda bir ¢oziicliniin bulunmadigir blok polimerizas-

yonu ig¢in :
1 e ey [I]
P T =T 4 t rsm tk,I ]

denklemin sol tarafindaki degerler hesaplanarak,

H}M 'e kargar ¢izilir., Dogrunun kesim noktasindan

ve egiminden monomere ve baslaticiya zincir tfa?sfer sa-
2

bitlerinin C ve Ctr T degerleri bulunur,
3

tr,m

Bu yontemle stirenin 60°C'de blok polimerizasyonda

C ve Ctr 7 degerleri karsilikli olarak 0,00006 ve
H

tr,m
0,055 bulunmugtur,
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Buna gore monomere zinclr transferinin ihmal edilebilecek

kadar kiigiik, baglaticiya (Benzoil peroksit) zincir trans-

fer sabitinin

onemli oldugu ve bu Snemin baglatici konsan-

trasyonunun biiylimesiyle arttigi goriilir,

10

» -

/5//

/uo

-]

[1/§n-ARP/ [M']?-]xlo
M P O (o2]

0

0,103

0 ap g

6°2787°0°%8 12 14,26 18 20 M

Sekil 5.Stirenin 60 C'deki blok polimerizasyonunda ben-

201l perokside zingir tiransferi sabitinin belirlenmesi,

o
Stirenin 60 C

'da benzoil peroksit ile polimerizasyonun-

da, zincirlerin sonlanmasina yol agan ¢egitli kaynakla-

rin katkisi su gekilde gosterilebilir,

P 200
| 4
B
|
EYE 150
i
wla
e e
e
Sl
?:}“o 50
~ 20

10?2
)

BzZOz ”!. .
~2.ncir beglam

Bz, Q2 v |
ziner tPAU\;{OH 1

Mono™Me e |
alaue veansfert
" lj 1 'y YV
RS W R
[(ocoo)alyma mod/1.

yvy

Sekil 6. Stirenin 60 C'deki benzoil percksitle polime-
rizasyonunda gegitli kaynaklaram zimeir transferine kat-
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Usttekli e@ri, 10° stiren monomeri birimi iginupolistiren
molekiillerinin sayisini verir, Egriler arasindaki fark :
Birlegme ile sonlanma, benzoil peroksite transfer, stirensa
transfer yollari ile olusan polistiren molekiillerinin sayi-
laraini gosterir,
2.J+, POLIMERIZASYON SISTEMLERI .

Polimerizasyon reaksiyonlari gesitli fiziksel sistem-
lerde yapilabilir,

Blok (kiitle) polimerizasyonu
I €8zelti polimerizasyonu

Silispansiyon polimerizasyonu
% Gokelti polimerizasyonu

Gaz fazl polimerizasyonu

Kati-hal polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu
% Bu galigma iginde meydana gelen fiziksel sistem gdkelti
polimerizasyonu oldugundan sadece ¢dkelti polimerizasyonundan
bahsetmek istersek:
24,1, Cokelti Polimerizasyonu :

Bu tiir polimerizasyonlarda, biylyen polimer radikal-
leri belli bir biiyikkliige vardiktan sonra ¢dkerek ayralirlar
ve daha dnce ¢oken ©lii polimer molekilleri ile ikinei fazx
olugtururlar,

Goken polimer ve polimer radikallerimin fiziki yaplsx
normal olmayan kinetigin tipini ve derecesini tayin edenr,
Birgok deZisik reaksiyon ihtimaline kargalik agagxdaki ki
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reaksiyon tipidir,
P! (gbzelti) —» P+ (solid) R, =k, |F|
P’ (solid)+ M — P . (solid) R & kps[Pé}[M]

Rps= Solid fazdakl radikalin biiylime reaksiyon hizi

kpB: Bu biiylime reaksiyonun hiz sabiti

Polimerin reaksiyon ortami tarafindan yliksek oranda .gigi-
rildigi, siva sir kiitle olugturdugu hallerde, bliyliyen po=-
limer radikalleri, birbiriyle kolayca kiitlelegebilen ufak
taneler halinde g¢oker, Bu iki molekkXll bitirme reaksiyonu

kolaylagtirar, P~’ (solid) + (s0lid) = P +n
Pp+P,

Bu g artlar toplam reaksiyon hizini disiiriir ve dligik mo-
lekil agirlakli liriinler verir.,

Polimerin, reaksiyon ortami tarafindan ¢ok az etkilen-
digi bagka bir sinir halinde ise, polimer radikalleri bir-
birleriyle kiitlelesmeden ince bir toz halinde ¢dkerler,

Bu gibi hallerde bitirme basamagl ¢ok yavas hale gelebilir
ve reaksiyonun, baglatici konsantrasyonuna gore derecesi ge-
nellikle 0,5 'den biiyiiktiir,

Genel olarak bu davranislaran iki kaynagi vardar:

1) Kendi kendine hizlanmanin (auto acceleration) gergek
sebebi 0ldugu kabul edilen biiyliyen polimer radikallerinin
sayisindaki duzglm értle.

2) Sistemde reaksiyon durdurulduktan sonra bile uzun hayat
slireli radikallerin miktarainin artmasaidair,
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BOLUM 3, DENEYSEL GALISMA VE BULGULAR
34ls Kullanilan Cihazlar,

— — w— — —

Petkim' den alinan stiren, tasima sirasinda kendi ken-
dine polimerizasyonunu engelleyen inhibitérlerinden (onle-
yici) aritilmak i¢in vakum destilasyonu islemine tabi tutu-

ar.

Vakum Pompasi

Sekil .7,

Vakum destilasyonu cihazinin kapsami :
1- Claisen balonu

2= Sogutucu

3= Toplama kaba

4= Manometre

5= 3 Ag1zli onleyici

6= Vakum pompasi
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Destile edilmig olan stiren; baglatici (benzoil perok-

sit) ve goktiirme vasitasi (metanol) ile birlik%e)yaklaslk
1

20 cm, boyunda dar, silifli ve musluklu bir tiip igerisinde,

o
s1cakligy ha?sis olarak sabit ( 60 C) tutabilecek bir isi-
2
ticar mantoda polimerize edilir,

@0

(2)

60

Q0 3. 4o
100 20
‘ m

3.1.3. Ubbelohde Viskozimetresi :

T — o— —

Meydana gelen kuru polimer, toluende goziilerek bir su
banyosunda sicakligl sabit tutulmak suretiyle; gabuk sonug
veren viskozite yontemine gore, Ubbelohde viskozimetresinde

akis siiresi olg¢iilur,
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—\0

Sekilk 9. Ubbelohde Vizkozimetresi

3.2« Deneylerin Tanimi

Stirenin bu tUr-deétilasyonunun se¢ilmesinde ki amag
basincin azalmasi ile kaynama noktasinin diigmesi suretiyle
saflagtirma isleminin kolaylagtirilmasaidir,

Claisen balonunun ig¢inde bulundugu banyo ancak vakum
bagladiktan sonra i1sitilmaya baglanir ve istenilen sekil-
de vakum manometre yardimiyla saglanir, ( 8)

3.2.2, Polimerizasyon_iglemi :

Saf Metanol igerisinde belirli miktarlarda benzoil per-'
oksit ¢oziiliir, Bu ¢6zeltilerden belirli miktarlarda alina-
rak s1lifli musluk igeren tiiplerde istenen hacme lkadar saf-
lagtirilmig stiren ile munamele edilir, Muslugu kapatilan

tiiplerin (oksijenin polimerizasyon iizerine olumsuz etkisini
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onlemek amaciyla) vakum pompasi yardimiyla havasi alinir,
Hava kabarciklarainin tiikkendigi sezildiZi anda sicakligy
miimkiin oldugu kadar sabit tutan bir isitici manto igeri-
sinde belirli siirelerle polimerizasyona tabi tutulur,

Bu siireler sonunda tiipler sogutularak agilir ve yine meta-
nol ilavesiyle polistirenin toz halinde ¢Ckmesi saglanir,
Goken polistiren tozlari kurutularak tartilir ve doniisim
yuzdesi hesaplanir,

Kinematik viskozitenin ta&ininde prensip, kisaca numu-
nenin sabit bir temparatiirde diisey bir boru igerisinde aki-
tilarak boru lizerinde isaretlenmis belirli bir mesafeyl geg-
mesi ig¢in geg¢en zamanin Olglilmesinden ibarettir,

Bu galismada Ubbelohde Viskozimetresi kullanilmistair,
Sabit temparatiir temini i¢in herhangi bir termostat kulla=-
nilabilir, Ancak termostat kabinin tamamen seffaf olmasai,
viskozimetreyl alacak derinlikte olmasi ve istenen tempa-
ratiri oldukga hassas ayarlamasl gerekir,

Temizleme asidi ile temizlenip, hava akiminda kurutulmusg
olan viskozimetre (C) kiiresi banyo likidine batacak sgekilde
gekiille kontrol edilmis olan tam bir diklikle tutturulur,
Banyo temperatiirii, tayinin yapilacagi sicakliga ayarlanlr..
(3) borusu parmakla kapatilip (2) borusundan emilerek po=-
limer gdzeltisi (C) kliresinin yarisina kadar doldurulur,
(2) ve (3) agilarak, savi (B) kiiresinin iistiindeki igareti
gegerken kronometre galagtirilir ve alt isareti gegerken de
durdurularak iki isaret arasindaki akis siiresi tesbit

(
edilir, A Saf ¢oziicliniin (Toluen) viskozitesi de
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bulunarak, her ikisinden spesifik viskoziteye gegilir:
Bir maddenin spesifik viskozitesi :

22 P 22—-%% s

-

Sp‘ 70 to

7] = Gbzeltinin viskozitesi

t Gdzeltinin akis siliresi

%o
toz Saf ¢oziicliniin akis siiresi
ﬁaw: h2k2—+ k'hﬂa 022 P By ve, indirgenmisg

viskozite -§L§B-£:P71+ k'tégz Pt gr nnmal (Huggins esitligi)
c

esitliginden faydalanarak Z?sp/c ves € arasinda bir

1]

Saf ¢ozicliniin viskozitesi

grafik ¢izilirse, ordinattan Intrinsik viskozite de@eri,
/
dogru egiminden de k:Huggins sabiti degeri hesaplanir,

Nse/fe

> k' [7]

>C(9r/dL)

Sekil 10,
Bulunan Intrinsik viskozite degerlerinden Mark-Hovwkin

bagintisi yardaimiyla molekiil tartisina geg¢ilebilir,
[7]=x’ M* .  Mark-Hovwkin Bagintisi.
[Qﬂ:Intrinaik viskozite,
k’/ve a =Sicakliga bagli sabitler
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k’ a

3,730 0,62

25°C 'da o

M= Polimer maddenin molekilil tartisa
Galigmadan bu bagintilarla ilgili bulunan degerler Bulgular

kismainda verilecektir,

3.3. DENEYLERDEN GIKARILAN BULGULAR :
Farkli konsantrasyonlarda stirenin, farkli konsantras-
yonlardaki Benzoil peroksit baslaticisi ile 60°C ' de
diigilkk doniiglimlere kadar polimerizasyonuna ve bu polime-
rizasyonlardan olusan polisfiren'e ait deneylerden elde

edilen veriler asagida tablo ve grafiklerle gosterilmistir:

— — — — — — — — — — i — — — — TR e T e Tl A

— — — — — — — — — — — — — — o — s e— —

Hesaplanmasi :
Bunun i¢in ilk once Reaksiyon hizlari bulunur :
-R x-S w2 mol

P at dt 1t , saat

M°=Stirenin baglangi¢ konsantrasyonu

X =Stirenin polistirene doniigiim ylizdesi ( Bu galig-
mada oldukga diigilkk doniiglimler elde edilmistir,)

t =Pdlimerizasyon sliresi =2 saat,
Reaksiyon hizlarainin bulunmasi isleminden sonra)ﬁnce sabit
baglatici konsantrasyonunda - Rp= x [MP ( k=K[I])

log ( - Rp)::log k + n log|M]bagintisina bazli olarak.

Reaksiyon hizi ile monomer konsantrasyonunun logaritmasi ara-
sinda grafik g¢izerek monomer konsantrasyonuna reaksiyon mer-

tebesi ve hiz sabiti bulunmusgtur,
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Sekil 1llel.Stirenin metanol igerisinde dort farkla

konsantrasyondaki baslatici ile (6OOC) polimerizasyo-

nunda reaksiyon hizinin monomer konsantrasyonuna gore

degigimi

il mol/lt

Bz202

0 qi 5
= log M
qf'_1 0g
B <l
H
Y
-4
Jekil 11,2, 0,05 mol/lt Sabit baglatica
beraberinde polimerizasyon :
0,05 mol/,,  Bz,0,
~ b I )
o
A log M
- -1
(o]
S
-3
-4
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Sekil 1l.3., 0,02 mol/lt sabit baslatici beraberinde

polimerizasyon :

0,02 mol/1t Bzao2

“ﬁn.o QL o4 0b 03 4 42 k46 4z A
pe ' og M
g

©_
(|

-2

L

-4

Sekil 1l.4. 0,005 mol/lt sabit baslatici beraberinde

polimerizasyon :

0,005 mol/1t BZZOZ

02 O4 06 08 4 1.2 4y 46
log M

log (-R_)




31

Sekil T2,,. Farkli konsantrasyonlardaki st}renin metanol
(60°C)
icerisinde baslaticl beraberindeki polimerizasyonunda re-

aksiyon hizinin baslatici konsantrasyonuna gore degisimi :

p)
log (-R )

log (-R

log (-Rp)
N
N
|
e
log (-RD)
. “
[
At
\ 4

% 30 % 15

Bu dort sekildede sabit monomer konsantrasyonunda :
e 1n “; o
-R=k [I] (k=K [M]")

log (-RP):=log k + n log [I] bagintisina bagli olarak Re-

aksiyon hizi ile baglatici konsantrasyonunun logaritmasi
arasinda grafik ¢izerek baglatici konsantrasyonuna gore
reaksiyon mertebesi ve hiz sabiti bulunmustur,
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Tablo 2 : Stirenin Metanol igerisinde BzaO baglaticisiyla
(60“C) e

polimerizasyonunda baglatici sabit tutulduzunda Monomere

gore polimerizasyon hizinin mertebesi ve hiz sabitleri :

Baglaticiy konst, kirK.{I} n =mertebe
mol/ys,
2
0,1 1,047 « 10. 2.2
0,05 lyl0 1,79
0,02 1,654 10 . 1,78
0,005 y 1074 1,5

Tablo 3 : Stirenin Metanol igerisinde Bz202 baslaticisiyla
OO

Polimerizasyonunda monomer konsantrasyonu sabit tutulduZun-

da baglaticiya gore polimerizasyon hizainin mertebesi ve

hiz sabitleri :

Mo(mol/lt) k=K- [Mf n mertgbe
1,26 0,135 0,8
2,01 0,5 0,958
3,77 1,148 0,97

5,02 1,995 1
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Tablo ) . Monomer konsantrasyonlarina gore dort ayrai

genel hiz denklemi g¢ikarmak istersek,

Monomer 2
.t C1
Yiizdesi K. p j[ ]
% 15 0,084 R,=0,084 I M a
% 30 0,081 R, =0,081 I M 2
% 45 0,006 R,50,076 I M 2
% 60 0,08 R, 0,086 I M 2

0,1 0,05 0,02 0,005

& Poumie ?Ds.\‘mc& Polimer 'Pou\mu?-
S| kanat, fLs?(c KonaT. ﬂx'?/c( lcouaT- | TLOP| | EomeT, W.rP’c’
o LAkt gr/ldL. 8 lae, ¢

| %15(0,2355/0,2713 [0,0895 |0,4649 [0,061 |0,5359 (0,089 [0,818
%30|1,161 |0,14078|0,161 [0,3784 |0,098|0,4397 [0,075 |0,6934
%45 12,0995|0,1451 |0,968 [0,2748 |0,267 |0,3562 {0,112 |0,544
%60 {5,105 |0,247 [1,3615 [0,2695 |0,667 {0,383 |0,352 |0,4938

Tablo 5, Farkli konsantrasyonlarda polistirenin toliendeki
¢ozeltisinin (25°C) viskozitesinin &lgiimiinlin sonucu bu kon-
santrasyonlara karsgilik gelen indirgenmis viskozite deger-
leri,
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Tablo 5! dekdﬁ?sp/c degerlerinin, polistirenin toluendeki
konsantrasyonuna kargy ¢izilen grafikten daha Once verdi-
Zimiz Huggins egitlijine gore [”7] = Intrinsik viskozite
degerini bulabiliriz,

0,1 mol/1t Bzao2
I
Monomer
Sy . yiizdeleri:
I ¥ %5
034 II: %30
III: %45
IV: %60
\0 0,24 5 ™=
% p gt L‘:r
< P
0,44

5
C (gr/y;)
Sekil 13,l.,Polistirenin, toluen de farkli konsantrasyon=-
daki ¢ozeltisinin 25 c®1da viskozite 0lgimi sonucu bu-

lunan indirgenmisg viskozite degerlerinin polistiren

¢ozeltisi konsantrasyonuna gore degigimi :
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Sekil 13-243,0,05 molf, sabit baglaticisinda{n)=intrinsik vis,

0,05 mol/lt

iy -
ot
1.
v
s el
=

02

I % 15 '1ik stiren
oflr IT % 30 " "

ITI % u5 " "
VI % 60 1] ]

A 3 i ) " 4 i L & 4 " b 4
91 G2 B ON oF 06 Oy o8 08 1 11 42 43 1%

0,02 mol/1t

o

I-% 15 '1ik stiren

II° % 30 " "
0,1 - III % 45 " "
IV % 60 w "

o 5 TR . B



I %15 'lik stiren

q*-» II %30 " "
3ET %Ll5 " "
IV %60 " "
0 : + " .
o o2 0,3 c4

I=0,005 mOl/lt

Sekil 13.4. 0,005 mol/y, sabit baglaticisinda
Enlzintrinsik viskozite.

|
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10,1 mel| ¢ |L= 0,05 melf | I=0,02mey ] I=0,005
[ 7 7= “intrinsik viskozite
% 15 0,1225 0,325 0,175 0,185
% 30 0,1275 0,314 0,18 0,135
% 45 0,136 0,17 0,215 0,2
% 60 0,1525 0,22 0,2375 | 0,37

Tablo 6, Cesitli basglatici ve monomer konsantrasyonundan

elde edilen Polistirenin toluendeki ¢o6zeltisinin (25°C) de

viskozitesinin ©lgiimiiniin sonucu Intrinsik viskozitenin gra-

fik yoluyla bulunan degerleri,
Bu tablodaki[y]degerleri ile daha &nce verilenn]=k' M®

Mark-Hovwkin bagintisi ile (M)=polimerin molekiil 28irligina

gegilebilir,
I mol/y¢” 0,1 0,05 0,02 0,005
?gggzgi l M Molekill tartisi (gr/mol)
% 15 11598,725 55959,47 [20618,26 22551,603
% 30 12371,803 52936, 44 21576,705 | 13566,601
% 45 13729,054 19676 ,46 | 28737,325 | 25573,345
% 60 16513,982 29822,904 | 33741,495 | 68977,854

Tablo 7. Gegitli stiren ve baglatici (Bzaoa) konsantras-

yonu sértlarlnda 60°C 'da meydana gelen Polistirenin

Molekiil afirligi;
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4, TARTISMA VE SONUG 3
Vinil radikal polimerizasyon kinetifi reaksiyonlari

bu ¢alismaya uygulandiginda tekabilil eden hiz denklemini
goyle gostermek miimkiindir ;

©-.g-o-o-g-’r Od-o.

P
veya, @-c—o. -——»al\/l -2co2 Rk, [I]
(Re

R'4 CHy=CH — RCHy- CH Hyzky [R-MM]
q Q)
[ L]

Gok hizli olan bu baglatma basamagindaki radikallerin f
fonksiyonuyla olugtugu kabul edilirse :

RF2efok, [I]

My + M ——p Mo R= k [Mi][M] (F)

Biiyliyen radikallerin tiimini P ile verirsek reaksiyonlar

80z konusudur,

i Y 3 | .2

Pyt P2 —> Py veya Py + By RE= k! [P] (@)
Pn (¢ozelti) — Pn (kata) (PB) - Rt: ky [Pq (B)
P, - TH —s P - TH Bew gl [P-][M]

Bu reaksiyonlardan goriiliiyor ki bitirme ve transfer reak-
siyonlari olugsan kati polimer faz ve hem ndtr polimer mo-
lekiillerini hem de, polimer radikallerini ihtiva-edebilir,

Kat1 fazdaki polimer radikalleri asagidaki reaksiyon-

lara girebilir,
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P (kati) + M ——s P2 o R P MM]

. . : s
A (kat1) + TH ~—» P +TH Rtr,y' tr.Y[PSHTH.]

° ) " 2
Py (kati) + P (kata) —> P, R'z k' [P ‘]

5 . s " i . .
P+ (kat1) + P2 (gbzelti) —» B Ry ki [PSJ[P}

Bu reaksiyonlarin hizlarainin toplam reaksiyon hizina katki-
lari reaktanlarin aktivitesine ve sistemin fiziksel Gzel-
liklerine baglidair, :

:-kp[Pﬂ[M] ile gosterilen polimerizasyon hizindaki
[Pﬂ degerini kolayca Olglilebilen degZerler cinsinden ifade
etmek igin kararli hal ("steady-state") kosulu yapmak ge-
rekir, Bu kosulu ozellikle gdzeltideki radikal konsantras-
yonlary igin yaparsak, (G) ve (H) egitliklerini kullanarak
gu denklem elde edilir :

-ia-[lfﬂ:a ted [1]- k[P - 2 x{[BBz0  (®)

Yani, radikalin olusma hizi, yokolma hizina egit olmaladar,
Gozelti fazdaki radikallerin yok olma hizlarinain sadece (H)
denklemine gore yliriidiigii kabul edilerek (K) esitliginden
$u baginti bulunabilir 2

ky P2 miy [1]eR,

iR
[p ] =-—1— By degfer (F) esitliinde yerine konu-

k
. larak :

R =k, zi (M]ex, [1] erde eanrir,

Bu denklem Reaksiyon hizainin benzoil peroksit ve monomer

konsantrasyonuna bagli oldugunu gosterir,
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Tablo 2 'den de goriilecegi gibi dort ayrai sabit basg-
latic1 konsantrasyonunda polimerizasyon hizinin monomer
konsantrasyonuna gore mertebesi yaklagik iki olmasina kar-
grlik baslatici konsantrasyonunun diismesiyle beraber mono-
mer konsantrasyonuna gore mertebede de bir diigsme s&z konusu
olmugtur, Bunun nedeni muhtemelen monomer konsantrasyonunun
artmasi ile basglatici etkinlik faktoriiniin artma81d1r.(5)

Ayni diisme, baglatici konsantrasyonunun diismesiyle bir-
likte k K{ngnel hiz sabiti) X baslatica konsantrasyonu]
sabitinde de olmugtur,

Tablo 3 'den de goriilecegi gibi reaksiyon hizi dort
sabit monomer konsantrasyonunda da baglaticiya gore birinci
mertebe civarindadir, Ancak monomer konsantrasyonu arttikga
ufak da olsa bir artis olmustur, Baslaticiya gore umertebe
daha oncede ifade edildigi gibi normal kinetikte 0,5 'dir,
Burada bu degerin 1 olmasi bitirme reaksiyonunun polimer
radikalleriniﬁ gokmesi geklinde oldugunu gostermektedir,

Ayni artig monomer konsantrasyonu arttikga k (k::K.Ma)
sabiti lizerinde de olmugtur, Tim bu diiglig ve artiglara rag-
men genel hiz denklemlerine bakilacak olursa ( Tablo 4 )
polimerizasyon hizi genel sabiti K 'nan 60°C 'da yapilan
tim polimerizasyonlarda yaklagik olarak ayni kaldigi go-
riliyor,

Intrinsik viskozite degerleride Tablo 6 'da da goriil-

|
|
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