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AMAC

Polimerlerin fraksiyonlandirilmasi1 konusunda g¢ok degisik yontemler
geligtirilmigtir. Ciinkii polimerlerin kullamm amacina gére baz: 6zelliklere
sahip olmasi istenir. Genel olarak mekanik dayamkllik, iglenebilirlilik, film
yapma kabiliyeti gibi fiziksel 6zellikler polimerin molekiil agirhifina siki sikiya
baghdir. Poli(propilen oksit)’in fraksiyonlandirilmasi konusunda literatiirde
o6nemli arastirmalar olmasina ragmen, bu polimeri molekiil agirhigma gore
fraksiyonlandiran bir yOntem Onerilmemigtirr Bu fraksiyonlandirma
yonteminde polimer ¢ozeltisinin {izerine su katilmas: ile ¢oziiciiniin ¢dzme
glicii azaltilarak fraksiyonlandirma yapildi.Bu gahgma polimerin molekiil
agirhgina gore fraksiyonlandmlabilecegi umudu ile yapilmigtir.



OZET

Stereoregiiler poli(propilen oksit) polimeri daha 6nce degisik yontemlerle
fraksiyonlandirildi. Ancak fraksiyonlanmanin molekiil agirliklarina gore degil,
stereoregiilaritesine (taktisite) gore oldugu bildirildi. Bu ¢aligma stereoregiiler
poli(propilen oksit)’i molekiil agirhifina gére fraksiyonlandirmaya yonelik
yapildi.

Polimer ornekleri 40°C ve 700C sabit sicakliklarda polimerin aseto
nitrildeki ¢o6zeltisine artan oranlarda su katimasi ile fraksiyonlandirildi.
400Ctaki  fraksiyonlar  kati-jel geklinde ¢okmesine kargi, 70°C’taki
fraksiyonlar ise sivi fazi1 geklinde ayrildi. Fraksiyonlarin molekiil agirhiklan
erime noktalan ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) diyagramlari
incelenerek karakterize edildi. Elde edilen sonuglar poli(propilen oksit)
polimerlerinin bu tiir bir fraksiyonlandirma yontemiyle molekiil agirliklarina
gore fraksiyonlandirilabilecegini gosterdi.



SUMMARY

Stereoregular polymers of poly(propylene oxide) were fractionated
recently in different techniques. It also reported that the precipitation of
fractions depend on the stereoregularity (tacticity) of polymer chains, instead
of molecular weights. The aim of this study is splitting up the stereorgular
poly(propylene oxide) polymer on the base of molecular weight.

The polymer samples were fractionated from acetonitrile solutions by
adding small portions of water in successive steps at constant temperatures of
400C and 70°C. The precipitation of fractions were at 40°C mainly solid
phase, on the other hand at 70°C polymer rich phases were viscouse liquids.
The characterisation of fractions were made by examining of molecular
weights, melting points and differential scanning calorimeter (DSC) diagrams.



BOLUM 1
1-1. POLIMERLESME KiMYASI

Polimerler, ¢ok sayida kiigiik molekiiliin birbiri ile kovalent baglarla
baglanmasindan olugan molekiillerdir. Bu kiigiik molekiillere monomer ve bu
molekiilleri birbirine baglayan tepkimelere polimerlesme tepkimeleri denir.
Polimerik maddelerin makromolekiillerden olugtugu 1920 yilinda Staudinger(l)
tarafindan ortaya atildi. Bu kavramin ortaya atilmas: ile polimer kimyasinda
biiyiik geligmeler oldu. Polimer kimyasinn geligmesi ile polimerler, ilk kez 1929
yilinda Carothers(2) tarafindan kondensasyon ve katilma polimerleri olarak
siniflandirldi.

Kondensasyon polimerleri, su gibi kiigiik molekiillerin ayrilmas: ile gok
fonksiyonlu grup iceren monomerlerden olugurlar. Omnegin; poliamidler,
diaminlerden ve diasitlerden su ayrilmas: ile agagidaki tepkimeye gore olusurlar.

nH,N - R —NH, + nHOOC -R; ~COOH =
H ~[NH - R- NHCO - R; CO], — OH + (n—1) H,0 (1-1)

Burada R ve R; alifatik ya da aromatik bir grup olabilir. Poliamid
formiiliinde parantez igindeki birim, polimer zincirinde ¢ok sayida yinelenir. Ve
yinelenen birim ya da temel birim adin1 alr.(3)

Katilma polimerleri, zincir tepkimeleri ile monomerlerin dogrudan dogruya
polimer molekiillerine eklenmesi ile meydana gelirler. Tepkimenin gergeklegsmesi
strasinda su gibi kii¢iik molekiiller ayriimaz.



Yinelenen birimin kaba formiilii, monomerin kaba formiiliiniin aynidir. Vinil
monomerlerden olugan polimerler, katilma polimerlerine 6rnek olarak verilebilir
(1-2) Bu tepkimenin olugabilmesi igin aktif bir merkeze (R*) ihtiya¢ vardir. Bu
aktif merkez serbest bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.

R*+CH, = CH =R-CH, - cl* + nCH,=CHY =
! |
H
R - CH, - CHY - [CH, - CHY], ; - C* (1-2)
Y

Burada Y hidrojen, alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter, halojen gibi bir
grup ya da atom olabilir. Bu tepkimenin durmasi, ya etkin merkezin yok olmas: ya
da bagka bir zincire aktaniimas: ile olur.

Polimer kimyasimn geligmesi ve polimerler iizerinde yapilan ¢aligmalar,
Carothers tarafindan yapilan siiflandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koydu.
Ornegin hig bir kiigiik molekiil ayrilmaksizin diizosiyanatlar ve diollerden olugan
poliiiretanlarin (1-3) bilegimi, monomerlerin aym oldugundan, Carothers’in 6zgiin
simflandirilmasina goére katilma polimerleri olarak siniflandirilmasi gerekirdi.
Oysa poliliretanlarin meydana gelmesi ve tepkimelerin kinetik ozellikleri g0z
Oniine alimrsa, katilma polimerlerden daha fazla kondensasyon polimerlerine
benzerler.



nHO -R-OH + nOCN -R,-NCO =

HO - [R - 0OC - HN - R; - NH - COO]; - R - 00C - HN - R; -~ NCO
(1-3)

Baz1 katilma polimerlerin ve poliiiretanlarin simflandirilmasinda goriilen bu
tiir hatalar1 ortadan kaldumak igin polimerler, polimer zincirlerinde bulunan
gruplarin yapist goz Oniine alinarak siniflandirdlar.(4)

Zincir iskeletinde tek bir fonksiyonel grup igeren (ester, amid, eter gibi)
polimerler kondensasyon polimerleri olarak tammland:. Kondensasyon
polimerlerinin yapis1 agagida gosterildigi gibidir.

~R-Z-R-Z-R-Z-R-Z-R-Z-R-Z- (1-4)

Burada R alifatik ya da aromatik bir grup, Z ’de -OCO-, -NHCO-, -S—-,
—OCONH-, -0-, -0CO0O-, -SO, gibi fonksiyonel gruptur. Oysa katilma
polimerleri boyle fonksiyonel grup i¢cermezler.

Polimerlerin yapisina ve bilegimine dayanarak yapilan simflandirmaya ek
olarak Flory(4), polimerlerin olugumlari arasmdaki farklara dayanarak,
polimerleri basamakli ve zincir polimerleri olarak smiflandirdi. Bu iki
polimerlegmenin 6zellikleri birbirinden farklidur.

Basamakli polimerler (1-1) denkleminde agiklandigi gibi, monomerlerin
fonksiyonel gruplan arasinda basamak-basamak geklinde geligsen tepkime ile
diigiik hizla olusurlar. Monomerlerden dimer, trimer, tetramer, pentamer.... ve
sonunda ¢ok sayida monomeri igeren biiyiik bir polimer molekiilii oluguncaya
kadar tepkime siirer.

Basamakli polimerlegmede;

a) Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii tepkimeye girebilir.



b) Monomer, tepkimenin baglamasindan hemen sonra tiikenir.
c¢) Tepkime siiresince polimerin molekiil agirlig: siirekli olarak artar.

d) Biiyiik molekiil agirhikh polimerler elde etmek igin uzun tepkime siireleri
ve yiiksek doniigiim (monomerden polimere) yiizdeleri gereklidir.

e) Tepkimenin herhangi bir agamasinda sistemde her tiir biyiiklikteki
molekiillerin bir karigimi bulunur,

Zincir polimerlegsmesinde (1-2) ise durum tiimii ile farklidar.

a) Monomerler, biiyiimekte olan zincire tek tek ve ¢ok biiyilkk bir hizla
katilirlar.

b) Monomer derigimi, tepkime siiresince giderek azalir.

¢) Polimer zincirleri bir anda olugurlar. Polimerin molekiil agirh$ tepkime
siiresince pek az degisir.

d) Tepkime siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirlifs 6nemli bir
degisme gostermez.

e) Tepkime karigtminda yalniz monomer ve bilyiik molekiil agirlikli polimer
bulunur.

1.2. POLIMERLERIN TANIMLANMASI

Polimerlerin tanimlanmas: igin gesitli 6zelliklerin bilinmesi ile olasidir. Bu
ozelliklerden, bu tez agisindan en 6nemlileri incelenmisgtir.

1.2.1. Molekiil Agirhg

Polimerlerin molekiil afirhginin artmas: ile yararh mekanik 6zellikler de
artufmndan, istenilen molekiil afirhikta polimerler elde etmek uygulamada



Onemlidir. Basit bir madde i¢in kullanilan molekiil afirlif kavramu ile bir polimer
icin kullamlan molekiil agirligi kavrami birbirinden tiimii ile farkhidir. Ciinkii
polimerler, farkli biiyiiklikkteki polimer molekiillerinin bir kangimdir. Bu
nedenden dolay: polimerler igin ancak ortalama molekiil afirliktan sz edilebilir.
Bir polimer &rneginin ortalama molekiil agirhfim deneysel olarak 6lgmek igin,
farkh yontemler (5,6,7) vardir. Kullanilan en 6nemli molekiil agirliklar asagida
verilmigtir. -

a). Sayica—ortalama molekiil aguhg (Mp), donma noktast diigmesi
(kriyoskopi), kaynama noktas: yiikselmesi (ebiilyoskopi), osmotik basing ve buhar
basinci diigmesi gibi yontemler ile saptanir ve agagidaki baginti ile verilir.

Mn= w =2NxMx—2XxMx

YN, XN (1-5)

Burada My, Nx ve Xy sirasi ile x—merlerin molekiil agirhigi, molekiil sayisi

ve mol kesridir.

b) Agurlikga— ortalama molekiil agilik (My), 151k sagilmasi, ultrasantrifiij
gibi dagilimda biiyiik molekiillerinin tagidif1 agirligi yansitan yontemler ile elde
edilir ve agafidaki baginti ile verilir.

" Ye € YN T )

Burada Cy ve Wy sirast ile My agulikli molekiillerin afirlik derigimi ve
afirthk kesrini, C ise biitiin polimer molekiillerinin agihik derigimini (birim
hacimde gram olarak) gosterir. Esitlik (1-6) asagidaki esitliklerden tiiretilmigtir.

W=
C ‘ a-7n

Cx=Nx.Mx ( 1_8)



C=YC =Y NM, (1-9)

c) Vizkozite—ortalama molekiil agulik (My), vizkozite olgiimlerinden elde
edilir ve agafidaki baginti ile tanimlamr.

1
l NXM:+1 _a'
[k -3

(1-10)

Burada a bir sabiti gosterir. Vizkozite—ortalama ve agirlik—ortalama molekiil
agirlik a=1 igin egittir. Genellikle a=0.5-0.9 arasinda degerler aldifindan My<My,

olur.

Bir polimer 6rnegini tanimlayabilmek icin, birden fazla ortalama molekiil
agirhgin bilinmesi gerekir, Genig dagilim (polidispers) gosteren bir polimer igin;

My>My>My

seklindedir. Polimerik maddeler igin heterojenlik indisi olarak tamimlanan
My/Mp oram daima birden biiyiiktiir ve bu oranmn bir degerinden uzakhf,
dagilimin genigligi hakkinda bize fikir verir. Ancak bir polimeri tanimlayabilmek
icin agirhf1 ve heterojenite indisi yetmez. Molekiil agirlik dagilimim kesin olarak
bilmek gereklidir. Bu amag ile gesitli fraksiyonlandima yontemleri (8)
geligtirilmigtir. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) bu yoéntemlerin en
onemlilerinden biridir.

1.2.2. Fiziksel Ozellikler

Kati polimerler, kiigiik molekiil agirlikh polimerlerden genel fiziksel
davramglar: ile ayrilirlar. Cofu polimerler, kati kristal maddelerin ve yiiksek
vizkozitedeki stvilarin 6zelliklerini birlikte gosteririler (9:10), Kristal ve amorf
terimleri genellikle, polimerlerin yapilarindaki diizeni belirtmek igin kullanilir.



Farkli polimerler farkli kristallenme derecesi gosterirler. Her ne kadar bazi
polimerler biitiinii ile amorf ve bazilan biitiiniine yakin oranda kristal ise de, ¢cogu
polimerler kismen ya da yarikristal 6zelligi gésterirler.

Bir polimerde kristallenebilirliin tipi ve derecesi deneysel olarak,
yogunluk, x-igmlari, elektron difraksiyonu, infrared spektroskopisi (IR) ve
niikleer magnetik rezonans (NMR) gibi yontemler ile saptanir. Sonuglar ¢ogu kez,
biitiinii ile amorf ve biitlini ile kristal Grneklerin sonuglariyla kargilagtirilarak,
basit bir gekilde agirlikga ya da hacimce kristallenebilirlik yiizdesi olarak verilir.

Polimerler baglica iki gegis sicaklifa ile tanimlanir. Bunlar, kristal erime
sicakifn (Te) ve cams: gegig sicakhiidir (Tg). Kristal erime sicaklifs, polimer
orneginde bulunan kristal kismin erime sicakh@idir. Cams: gegis sicakli ise, bir
polimer 6rneginde bulunan amorf kismin, camlarin belirgin 6zelligi olan sert, kati
ve kirilgan 6zelliklerini aldif1 sicakhiktir. Tiimii ile amorf polimerler yalniz bir Tg
ve tiimii ile kristal polimerler yalmz T, gosterirler. Cogu polimerler Teg
sicaklifinda yalmz kismen kristallenebilir. Bu yar1 kristal polimerler, kristal
erime sicakhif1 ve cams: gegig sicakliimin her ikisini birlikte gosterirler. Her iki
gegis sicakhii, oOzgiil hacim ve 1s1 kapasitesi gibi o6zelliklerdeki degigimjh
olgiilmesi ile kolaylikla saptamr, Tiimii ile kristal, tiimii ile amorf ve yan—kristal
polimerler i¢in Te ve Tg sicaklifimn &zgiil hacim ile nasil degigtifi Sekil 1'de
gosterilmigtir.

1.3. POLIMER ZINCIiRINDE DUZENLILIK

Polimer molekiillerinde ana zincir {izerinde bulunan tek ya da ¢ift takili
karbon atomu farkli yan gruplar tagiyor ise bu atom yapi olarak asimetriktir.

H
- CH,;-C* —CH, - (1-11)

R



~AMAN— ve e~ degisik uzunluktaki polimer zincirlerini, R ise H atomundan
bagka atom ya da grubu gostermektedir. Polimer iskeleti iizerinde bu asimetrik
merkezin diizenli yinelenmesi, polimer zincirinde belirli bir yap1 olugturur. Zincir
tizerinde R ve H gruplarmin bagil konumlarina gére C* atomunun birbirinin
ayna goriintiisii olan iki degisik konfigiirasyonu olabilir.

Eger polimer zinciri iizerinde R gruplan geligi giizel swralanmig ise,
polimerin belli bir diizeni yoktur. Boyle polimerier ataktiktir. Polimer zincirinde
R gruplarinin belirli bir diizende siralanmasi ile olugan polimerler taktiktir.

Polimer zincirinde asimetrik karbon atomlarinin konfigiirasyonu ayni ise
yap: izotaktiktir. Ya da asimetrik karbon atomlarinin iki farkli konfigiirasyonu
birer atlayarak degisiyorsa sindiyotaktik zincir yapisi olugur. izotaktik yapida
bulunan polimer zincirinde R gruplan karbon—karbon diizleminin bir yaninda
bulunurlar. Sindiyotaktik yapida ise R gruplar, karbon—karbon zincir diizleminin
sirast ile bir bu yaninda bir 6teki yaninda yer alirlar. Her ii¢ sterik yap1 Sekil-2 de
gosterilmigtir .(11)

Yukanida sozii  edilen diizenler diginda, halkalh ya da gift bagh'
monomerlerin polimerlegsmesi sirasinda apayn nitelikte bir diizen de ortaya gikar.
Bu diizen, takilarin sterik ve elektronik etkisi alinda halkanin bir agilma yoniiniin
Otekine gore enerji bakimindan daha elverigli olmas: nedeni ile ortaya gikar. Bu
enerji farki yeteri kadar biiyiik ise, halkalar hep aym yerden agilacak ve
baglantilar hep kafadan—kuyruga olacaktir. Eger yukarida sozii edilen enerji farka
yeteri kadar biiyiik degil ise, halkanin ters tarafindan agiimas: da olasidir. Bu ters
agiliglar, kafa—kafaya ya da kuyruk-kuyruga diye adlandinlan baglantilara ve
dolayisiyla diizensizliklere neden olacaktir. Bu yapilar asafida gosterilmigtir.



- CHX - CH, - CHX - CH, - CHX - CH, - CHX~- CH, - CHX- (1-12)
Kafadan— Kuyruga baglantilar. |

- CHX - CH,; - CH, - CHX - CH, - CHX - CHX - CH,—- CH,  (1-13)
Kafa— kafaya ve kuyruk — kuyruga baglantilar.

Polimer zinciri iizerinde bulunan yan gruplar polimerin fiziksel 6zellikleri
iizerinde biiyiik etkiler yaparlar. Ana zincir iizerinde bulunan yan gruplarin gelisi
giizel dagildifr polimerler ve kafa—kafaya ya da kuyruk—kuyrufa rastgele
baglantili polimerler kristallenemezler. Bununla birlikte yan gruplar oldugu halde
yapisal bir diizen gosteren polimerler kristallenebilir. Sterik diizenin Gnemi
burada daha iyi anlagilmaktadir. Tek takih poli etilenin taktik ve ataktik yapisi
agagida verilmisgtir.



.
HA R
iZOTAKTIK

HH

ATAKTIK

Sekil-2
Tek takili Poli (etilen)in taktik ve ataktik yapisi
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1.4. STEREOSPESIFiK POLIMERLESME

Geligi giizel bir polimerlesme tepkimesinde gelisi giizel dizilmeler
olacagindan, elde edilen polimer ataktik yapida olacaktir. Diizenli yapida
polimerler elde etmek igin 6zel kogullar gerekir. Bu 6zel kogullari baghca
monomer ve katalizériin yapilant saglar. Diizenli yapida polimerler elde etmek
i¢in, agagidaki kosullarin gergeklegmesi gerekir.

1. Baglantilarin kafadan—kuyruga tiiriinden olmasz,

2. Zincir aktarma tepkimeleri nedeni ile ana zincirde dallanmalarin
olmamasi,

3. Monomerlerin biiyiiyen zincire belirli yonden yaklagmasi ve belirli
konfigiirasyondaki baglantilar1 olugturarak katilmasi,

Yukandaki kogullar1 gergeklestiren katalizorlere stereospesifik ya da
koordinasyon katalizérleri denir. Bu katalizérler ile elde edilen sterik diizenli
polimerlere de stereoregiiler polimerler denir. S6z konusu katalizorlerin geligimi
hakkinda "stereospesifik katalizérler" baghfi alunda ayrintih bilgi verilmigtir.
Burada deginilmek istenen, diizenli polimer yapisi olugturabilen monomerlerin
baglanma mekanizmas:dir.

Koordinasyon katalizorleri, tepkime siirecinde agafida belirlenen gorevleri
gergeklegtirirler:

1. Katalizér monomeri (belki de difer optik enansiyomerinin yanindan
segerek) zincirin bilyiiyen ucunun yam baginda koordine edip uyarr.

2. Uyanlmig monomer, katalizoriin siki denetimi altinda zincirin biiyiiyen
ucuna belirlenen konfigiirasyon ile katilir.
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Koordinasyon Kkatalizorleri (3:12) ile izotaktik polimerlegmeyi agiklamak
icin, bir ¢ok mekanizma Onerildi. Tepkime (1-14) anyonik koordinasyon
polimerlegmesi igin genel bir durumu simgeler.

1—“ /H
\)”I\C———“ {('— --—é+ — C— (f‘fs.”___.é+
H-" g !
J’ H \ H H j H~.
R H

M

- g

|
1
/ “sCa====

R H-7 \ (1-14)
H

Bu polimerlegsmede polimerik zincir ucunun kismi bir negatif yik ve
katalizériin ise kismi bir pozitif yik tagidifi varsayillmaktadir. (Katyonik
koordinasyon polimerlesmesi de kismi yiiklerin igareti degigmesi koguluyla
benzer sekilde agiklanir). Katalizér hem biiyiime halindeki zincir ucunu, hem de
monomer molekiiliinii koordine eder. Sonugta yonlendirilmis monomer biiyiiyen
zincire belirli geometrik kogullan saglayarak katilir. Zincirin ucu ile katalizor
arasindaki koordinasyon bag kirildig: anda, katalizér ile monomer ve monomer
ile zincir ucu arasindaki baglar olugur. izotaktik baglantilar igin yiiriitiicii gii¢, G
pargacif: ile simgelenen katalizér ve monomerin R takisi arasindaki uzaklagtirici
etkidir. Bu etki monomerin tepkime .bb'lgesine iki yonden yaklagmasi olas1 iken,
yalmz bir ve aym yonden yaklagmasi i¢in baski yapar.lste bu baski, izotaktik

" baglanmalara neden olur.
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1.5. STEREOSPESIFIiK KATALIZORLER

Stereospesifik polimerlesme mekanizmasim agiklamaya yonelik ¢ok sayida
katalizor incelendi (13,14), Ancak 6zellikle propilen oksitin polimerlegsmesinde
en ¢ok kullamilan ve en ayrintili olarak incelenen baghica katalizorler ;

a. Demir(Illkloriir—propilen oksit katilma {iriinii (Pruitt—Baggett
Katalizori).(15,16,17)

b. Cinko alkil-su katalizor sistemi
¢. Aliminyum alkil-su kataliz6r sistemi
Bu katalizorler kisaca agafida agiklanmugtir:

a. Demir(IlT)kloriir—propilen oksit katilma iiriinii (Pruitt-Baggett Katalizorii)
demir(IMkloriir ile propilen oksit oda sicaklifinda tepkimeye sokularak elde
edilir.

Pruitt ve Baggett geligtirdikleri bu katalizor ile, propilen oksiti stereospesifik
olarak polimerlestirdiklerini ve elde ettikleri iiriiniin kismen kristal yapida
oldugunu bildirdiler. Ayrica bu katalizériin propilen oksitten bagka etilen oksit,
stiren oksit ve epiklorhidrinler igin de etkin oldugu bildirildi (17, 18,19),

Price ve Osgan (14) hem L—propilen oksiti, hem de DL~ propilen oksiti katy
potasynm hidroksit ile aym kogullarda polimerlegtiler. L—propilen oksitten diigiik
molekiil agirhkl optikge aktif kristal (e.n.55,5-56,5 OC) polimer elde ettiler. Buna
karsin DL—-propilen oksit ayn: molekiil agirliginda fakat amorf ve sivi polimer
verdi. Bu kez demir(II)kloriir—propilen oksit katilma tiriinii ile hem L-propilen
oksiti, hem de DL-propilen oksiti polimerlegtirdiler ve yiiksek molekiil agirlikl
kristal (e.n.700C) ve amorf polimer elde ettiler.

Demir (IIT) kloriir—propilen oksit katilma iiriiniin yapis1 bir ¢ok aragtirmaci
tarafindan incelendi (14, 20, 21, 22,23, 24)
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Bu aragtirmacilar katilma iiriiniiniin formiiliinii agagidaki gibi Gnerdiler.

/[OCHZCHMe]XCl OR
CIFe yada Ci-Fe (1-15)
\[OCHZCHMe]yCl OR

Bu fofmﬁlde (x+y)=4-6 arasinda degistifini onerdiler. Colclough ve
arkadaglan (22) by katilma iiriiniiniin kendisinin etkin bir katalizér olmadig1,
fakat belli bir oranda su ile etkilestifini buldular. Ancak suyu, monomer ve
katalizor karigimi iizerine kattiklan igin, suyun katalizor ile olan tepkimesini net
bir sekilde agiklayamadilar ve geligkili sonuglar elde ettiler. (22)

Colak ve arkadaglani (25) katilma iiriinii iizerine suyun etkisini yiiksek
vakum kosullan altinda incelediler ve su/kataliz6r (mol.su/mol Fe) oram arttikga
gerek elde edilen polimer miktari, gerekse polimerdeki kristal oranimin bir
maksimumdan gegtigini gosterdiler ve maksimum kristal verim agisindan bu
oranin 2/3, polimer verimi agisindan ise 1/2 oldugunu buldular. Bu sonuglar
1g181nda agsagidaki tepkimelerin olabilecegini 6nerdiler:

RO RO,

>Fe ~Cl+H,0 = >Fe _OH+HCI (1-16)

RO RO
yada
O RO

R
>Fe ~OR +H,0= >Fe - OH + ROH (1-17)
1

C Cl
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ya da
RO, OR RO OR OR
\3Fe+/2H20 = >Fe— O —Le - l!“e + ROH + 3HCI
C,l RO R (1-18)

Yukarida verilen tepkime iiriinleri diginda hidrolizatlarin olabilecegini de
vurguladilar (25), Daha sonralar1 Takrouri ve arkadaglari (26) bu hidrolizatlar
iizerinde ayrintili galigmalar yaptilar. Elde ettikleri molekiil agirliklan Slgiimlerine
dayanarak  Pruitt-Baggett katalizoriiniin formiil yapisimin agafidaki gibi
olabilecegini tnerdiler.

RO\ /OR

O|R Fe (l)R (I)R
>Fe—O—R— O/ \O—Fe—O—Fe—O—Te (1-19)

RO OR

RO—Fe Fe——OR

N\ N\
[

Fe - OR
RO—Fe—O0R

Colak (27) katalizoriin etkinligi iizerine yaptig1 bir gahgmada yaklagik her,
10 Fe atomu bagina en az bir polimer zinciri olugtugunu buldu. Bu da yukanda
oOnerilen katalizor yapis1 ile uyum iginde oldugu goriilmektedir.
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Kataliz6riin ~ yapis1 bu kadar aynntilhi olarak bilinmeden once farkli
aragtirmacilar (14,28) tarafindan  onerilen propilen oksitin polimerlesme
mekanizmalari agafida verilmektedir.

OR OR
OCH2C"H/
SFe~-OCH,C*H +CH,-C*HCH; & Fe CH3
CH; 0 /
CH, H,

/OR
/ocnzc*n
\CH

OCH,*H

\CH3

S

. (1-20)

yada
~ Hz ; ('3H3
Fe <———~o \/ ~ BN enr 0" cn - poi
o CH, C|H3
Poli-C~CHj (1-21)

H
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Bu mekanizmalarin  yukarnida verilen katalizor yapisi ile g¢eligmedifi ve
monomerin katalizoriin sterik yapisi ile denetledigi goriilmektedir.

b. Cinko alkil-su katalizor sistemi

Dietil ¢inko yalniz bagina etkin bir katalizor degildir. Fakat dietil ¢inkonun
hidroliz iiriinleri, propilen oksitin stereospesifik polimerlesmesinde etkin bir
katalizordiir.

Furukawa ve arkadaglan (29,30,31) dietil ¢inko-su katalizor sistemini
aynintih olarak incelediler. Katalizér etkinliginin H,O/ZnEt, mol oram ile
degistigini gosterdiler ve su ile dietil ¢inko arasindaki tepkimeleri agagidaki gibi‘
formiillendirdiler.

C2Hsan2H5 + H20 = C2H5ZIIOH + C2H6 (1-22)
C,HsZnOH + C,HsZnC,Hs = C,HsZn0ZnC,Hs + C,Hg (1-23)
C,HsZnOZnCyHs + H)0 = C,HsZnOZnOH + C,Hg (1-24)

C2H5ZIIOZIIOH + Cszan2H5 = C2H5ZI]OZIIOZIIC2H5 + C2H6 (1-—25)

Daha sonralan Alyiiriik(32) iki mol su ile iic mol dietil ¢inko arasinda
belirli bir tepkimenin oldufunu ve bu oranin altinda katalizér etkinlifinin su
miktarindan bagimsiz oldugunu gosterdi. Temel tepkime agagida verilmigtir.

3ZnEty, + 2H,0 = EtZnOZnOZnEt + 4C,Hgq (1-26)
c. Aliiminyum alkil-su katalizor sistemi

Aliiminyum alkil-su kataliz6r sistemi, propilen oksitin stereospesifik
polimerlegmesinde etkin bir katalizordiir. En ¢ok incelenen aliiminyum alkilleri
AlMe;s, AlEt; ve Al(i-Bu)j bilegikleridir.
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Bunlardan ilk inceleneni AlMes’dur(33,34), Colclough ve arkadaglan (35)
AlMej’iin yiiksek vakum kosullan altinda ve susuz ortamda yalmz kiiciik molekiil
agirthkh ataktik polimerler verdigini buldular. Daha sonralari aliiminyum
alkillerin, ancak bir diizenleyici ile birlikte biiyiikk molekiil agirlikli izotaktik
polimerler verdikleri ve en etkili diizenleyicinin de su oldugu bulundu. (36)

Aliiminyum alkillerinin hidroliz kinetii Amdurski (37), Colclough ve
arkadaglari (34, 35) ve Tani ve arkadaglan (38, 39) tarafindan ayrintih olarak
incelendi. Aliminyum alkilleri su ile olan tepkimesinde saf bir bilegik yerine, bir
hidroliz {irlin kangim elde edildigini ve bu karigm ayirmanin biiyiik deneysel
giigliikler gosterdigini bildirdiler. Sonralan Alyiirik ve arkadaglar1 (40,41), her
tiirlii safsizliktan (H,O, O, CO, vb.) sakinmak igin, katalizérii yiiksek vakkum
kogullar1 altinda ve polimerlesme ortamindan ayri bir yerde hazirladilar ve en
kararh alkil aliminyum olan trimetilaliiminyumu kullandilar.

AlMe; + H,0 => Me,AlOH + CHj (1-27)
Me,AIOH + AlMe; = Me,AlOAIMe, + CH, (1-28)
2Me,AIOH => Me,AIOAIMeOH + CH, (1-29)

Me,AI0AIMeOH + AlMe; = Me,AlIOAIMeOAIMe, + CHy (1-30)

1.6. PROPILEN OKSITIN STEREOSPESIFiK POLIMERLESMESI

Gergin {iglii halka yapist nedeni ile propilen oksit, polimerlesme
reaksiyonlan igin oldukca uygun bir monomerdir. Asimetrik karbon igcermesi,
rasemik bir karigim olmasi ve ucuz olmasi nedeniyle, stereospesifik polimerlesme
mekanizmalarinin ve sterospesifik katalizorlerin aragtinlmasinda kullaniimaktadr.
Ayrica propilen oksitin polimerleri ve kopolimerleri endiistride gok kullanildig
i¢in 6nemlidir.
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Propilen oksitin radikalik polimerlegmesi bilinmemektedir. Propilen oksit
basit anyonik ve basit katyonik polimerlesme reaksiyonlari ile 4000-5000
molekiil agirhkli yafims: ataktik polimerler verirler. Difer yandan stereospesifik
katalizorler ile molekiil agirhy 2-3.100°ya kadar olan taktik polimerler
vermektedir. Propilen oksitin stereospesifik polimerlegmesi ilk defa 1955 yilinda
Pruitt ve Baggett(13) tarafindan gerceklestirildi. Pruitt ve Baggett. propilen oksiti
demir(Illkloriir ile polimerlegtirerek  yiikksek molekiil agirlikli ve kismen
kristallenebilen polimerler olugacagim gosterdiler. Kristallenebilen fraksiyonun
izotaktik oldugu x—igmlart incelenmesi ile saptandi.(42,43) Price ve arkadaglan
(14) L —propilen oksitin polimerlesmesinin potasyum hidroksit ile gerceklegtigini
gosterdiler.Bu polimerlesme sonucunda kiigiik molekiil agirhikh optikgce aktif
polimer elde ettiler. Bu alandaki ilgi 1957 yilinda bir Ingiliz patenti ile daha da
geligti.(33) Patent epoksitlerin stereospesifik polimerlesmesinin AlEt;, Et,AlCI,
EtAICl,, MgEt, ve CdMe, gibi organometalik bilegiklerle yapilabilecegini
gostermekte idi. Furukawa (44) ZnEté’in tek bagina katalizor olarak etkisiz
oldugunu fakat su, oksijen ve alkol gibi maddeler yaninda stereospesifik katalizor
olarak gérev yapabileceéini agikladi. Daha sonra Jackson (45) demir(Ill)kloriiriin
susuz ve havasiz ortamda, Wilkinson (35) aliiminyum alkillerinin susuz ve
havasiz ortamda stereospesifik etkinlik gostermedifini saptadilar. Biitiin bu
gelismelere ragmen bu donemlerde yapilan galigmalarda aragtirmacilar arasinda
kesinlik kazanmamig olan goriig ayriliklar: sunlardar:

a. Stereospesifik polimerlesmenin homojen ya da heterojen ortamda olmas:
b. Alkol ve su gibi uyaricilarin etkisi

¢. Stereospesifik polimerlegsme reaksiyonunun "koordine anyonik” ya da
"koordine katyonik" olarak siiflandirilmasi.
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1.7. STEREOSPESIFIK KATALIZORLER ILE SENTEZLENEN
POLI(PROPILEN OKSIT)’IN ZiINCIR YAPISI

Propilen oksitin polimerlegmesinden elde edilen polimer asetonda kristal-
lendirilerek fraksiyonlandinidi (45), Bu fraksiyonlandirmada kristallenmeyen
kisim tiimii ile amorf olarak tanimlandi. Diger yandan Booth ve arkadaglan (46)
poli(propilen oksit)’i sicak izooktan’da ¢oziip bu ¢dzeltiyi adim adim sofutarak
fraksiyonlandirdilar. Fraksiyonlandirma sonuglarina gore, faz aymrilmasinin
400C’a kadar sadece izotaktik fraksiyonlarin erime noktalarina gére, bu sicakhigin
altinda ise molekiil agirhifina gére oldufunu ileri siirdiiler. 40°C’in iizerinde
ayrilan fraksiyonlarin intrinsik vizkoziteleri agirlik ortalamasi 40°0C—0°C sicaklik
aralifindaki fraksiyonlarin intrinsik vizkozitelerinin agirlik ortalamasma egit
oldugunu saptadilar.

Price ve arkadaglar1 (47), propilen oksiti farkl stereospesifik katalizorler ile
polimerlestirerek elde edilen iiriinii metanolde kristallenen ve kristallenmeyen
fraksiyonlara ayirdilar. Her bir fraksiyonun kloroformdaki ¢ozeltisini ozonla
tepkimeye sokarak, polimer zincirlerini gogunlukla dimer glikollere boldiiler. Ele
gecen dimer glikolleri gaz—sivi—kromatografisi (G L C) ile incelediler.

Sonug olarak parcalanan iiriiniin dimer glikollerin primer-sekonder formiil
(1-31) yapisinda olmadiklarim fakat diprimer (1-32) ve disekonder formiil(1-33)
yapilarinda oldugunu gosterirler.

CH,

HO- CH, - C
!

-0~ CH, -

il
T-— OH (1—31)4
H
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CH, CH;
HO - CH, - é - 0- (]: —~CH,-OH 1-32)
Voo
CH, CH,
ﬁO—C—CHZ—O—CHz— C-OH a3
H H

Diprimer ve disekonder glikollerin varlif1 zincir iizerinde biiyiik miktarda
kuyruk-kuyruga (K-K) ya da bag-baga (B-B) tiiriindeki bir diizensiz yapinin
kamt1 olabilir. Price ve arkadaglan elde ettikleri polimer fraksiyonlarinda (K-K)
ya da (B-B) seklindeki diizensizliklerin kristallenebilen polimerlerinkinden daha
fazla oldugunu kamitladilar.

Price ve arkadaglar (48,49) (B-B) geklindeki diizensizligi ile erime noktas:
arasindaki iligkiyi aciga ¢ikarmak icin deneyler yaptilar.

H,0 ve FeCl; katalizor sistemi ile polimerlegtirdikleri poli(propilen oksit)’i
asetonda kristallendirerek erime noktasina baktilar.

Erime noktas1 6teki katalizor sistemlerinde elde ettikleri iiriinlerden en az
109C daha yiiksekti. (T=75°C) Bu deneyler sonucunda Price ve arkadaglan,
deney sonucunda elde ettikleri iiriindeki izotaktik zincir uzunlugunun osmometre
ile olgiilen deneydeki zincir vzunlufuna egit saydilar, Price ve arkadaglarn
deneyde elde ettikleri iirlinii ozon ile belirli molekiil agirhklarina gore
pargalayarak, iiriinlerin erime noktalarini ve molekiil aguliklarmi tayin ettiler.
Erime noktalarindaki diigmeyi, olusan ug gruplantn molalitesine karg1 grafife
gegirerek orjinden gecen bir dogru elde ettiler. Herhangi bir katalizor sisteminin
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tirettigi polimerin erime noktas: (B-B) ve (K-K) seklindeki diizensizlikler nedeni
ile 750C dan kiigiik ise, bu diizensizliklerin molalitesi ve erime noktasindaki
diigmenin grafikte orjinden gecen doBruyn kesmesi gerekirdi. Daha sonra bu
polimerleri ozonla diglikollere bélerek incelediler. Bu inceleme sonucunda bagka
katalizorler ile elde ettikleri poli(propilen oksit)’in erime noktalanmin (K-K) ve
(B-B) seklindeki diizensizliklerinin molalitesi  ile agiklanabilecegini ileri
stirdiiler. Booth ve arkada§1an(50) yapuklart Slgmeler sonucunda izotaktik
poli(propilen oksit) zincirlerinin erime noktasinin 75°C olmayip 82°C olmasi
gerektigini saptadilar, Tani ve arkadaglann (O1) Propilen oksit-2D’yi (sekonder
hidrojen atomu yerine déteryum atomu igeren propilen oksit) polimerlestirerek
elde ettikleri iiriiniin NMR incelemesini yaptilar. Bu ¢aliyma sonucunda B-B,
izotaktik ve sindiyotaktik olarak baflanmis monomer giftlerindeki» metilen
protonlan teghis edilerek, bulduklarn nicel sonuglar agagida verilmistir.

Cizelge-1 : Taktik poli (propilen oksit) teki K-K ve B-B yiizdeleri

Polimer % lzotaktik | %Sindiyo- | % K-K %B-B
Cift taktik Cift baglant1 baglant1

Asetonda 95 5 90 10

kristallenen

Asetonda 70 30 75 25

¢Oziinen

Bu sonuglar Price ve arkadaglarinin yorumu ile uyum igindeydi. Ancak bu
sonuglar iki yonii ile price ve arkadaglarinin yorumu ile gelismektedir:

a. Yiksek orandaki sindiyotaktik ¢ift polimer zincirinin stereoblok yapida
oldugunu belirtir.
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b. (B-B) ve (K-K) seklindeki diizensizlikler sadece izotaktik zincir
uclarinda yer almig ise erime noktasinin diigmesi daha Once ileri siirdiikleri erime
noktas: baglantisimt agiklamak miimkiin degildir,

Biitin bu galigmalara ragmen stereospesifik bir katalizor sistemi ile elde
edilen poli(propilen oksit)'in zincir yapis1i hakkinda kesin bir bilgi elde
edilememigtir.

1.8. POLIMER COZELTILERINDE FAZ DENGELERI

Polimer kimyasimin geligsmesinde bityiik katkis1 olan fraksiyonlandirma
iglemleri, polimer g¢ozeltilerinin faz dengelerinin incelenmesi ile miimkiin
olmugtur. Poli(propilen oksit) ¢ozeltilerinin farkh sicakliklarda birbiriyle dengede
oldugu farkli iki durumu 6zetlemek gerekir.

A. Iki polimer cozeltisi arasindaki denge (tek coziicii ve genis molekiil
agirhk dagilimh bir polimer icin)

Rault yasasindan pozitif sapma yapan (¢oziinme entalpi degisimi sifirdan
bilyilk, AHc>0) basit maddelerinin kanigiminda, belirli bir kritik ¢ozelti
sicaklifinin altinda (T.), tek bir ¢ozelti degil ancak birbiri ile dengede olan bir
¢ozelti ¢ifti goriiliir (6rnegin, suda anilin ve anilinde su ¢ozeltileri gibi). Denge
durumunda, bir fazdaki herhangi bir bilesenin kimyasal potansiyeli (up), diger*
fazdaki aym bilegenin kimyasal potansiyeli ()19)’ye egit olacaktir.

(n=(n2) (1-34)
Polimer ¢ozeltileri ideal ¢ozeltilerden iki yonden ayrilirlar:

a. Coziicii molekiilleri, polimer molekiillerinden ¢ok daha kiiciik oldugundan
AS ideal gozeltilerde oldufundan daha kiigiiktiir.
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b. Coziinme entalpisi sifirdan biiyiiktiir(endotermiktir).

AH>0
Flory ve Huggins (52, 53, 54) n, mol ¢6ziicii ile ny mol polimerin karigmasi
durumunda serbest entalpi degisimini belirleyen (1-35) nolu bagintiy: 6nerdiler.

AG¢ = AHg — T AS¢ =RT {n) 1n (1-vp) + nplav, + xyn;v5) (1-35)

Bu esitlikte v,, ¢ozeltideki polimerik maddenin hacim kesri cinsinden
derigimi, y; ise ¢Oziici molekiilleri ve polimer molekiilleri arasinda g¢ekim
kuvvetleri ile ilgili AHg 'yi tammlayan bir parametredir.

Cozeltideki polimerin ya da ¢oziiciiniin kimyasal potansiyelleri (H, ve K,),
(1-35) nolu esitligi n; sabitken n,’ye gére ya da n, sabitken n;’e gore kismi tiirevi
alinarak bulunabilir.

My =10 + RT { Invy — (x~1)(1-vp) — Xyx(1-v5)2} (1-36)
Hi= K0+ RT {In(1-vp) + (1- 1/x) vo — Xyvp? ) (1-37)

(1-36) ve (1-37) nolu esitliklerde x, tek dagilimli (monodispers) oldugu
varsayilan polimerin polimerlegme derecesidir. #,0 ve 1,0 siras1 ile ¢oziinenin ve
saf amorf polimerin standart kimyasal potansiyelleridir.

Eger gtz Oniine alinan polimer tek dafilimh degil de, sayica—ortalama.
polimerlesme derecesi xp olan bir kanigim  ise, bu karigim i¢inde polimerlegme
derecesi x olan bir molekiil igin (1-36) nolu esitlik (1-38) nolu esitlige doniigiir:

tx = Ux©+RT {Invg— (x=1) + vox(1- 1/xp) + X x(1-v5)2 } (1-38)

Bu son esitlikte vy, gtz Oniine alinan polimer zincirlerinin kangimdaki
hacim kesridir. Yine bdyle bir karigim igin (1-37) nolu esitlik (1-39) nolu esitlige
doniigiir.
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H, =H,0 + RT{ In(1-v5) + (1- Uxp)vy + X v,2} (1-39)

Basitlik olsun diye tek dagilimli bir polimerin ¢6zeltisini gbz oniine alalim
(1-36 ve 1-37 nolu esitlikler). Termodinamik olarak her oranda ¢6ziinmenin
kosulu, v,, 0 dan 1’e kadar arttikga M, in siirekli olarak azalmas: ya da M, nin
stirekli olarak artmasidir. Birbiri ile dengede iki fazin olugumu igin ise ¥, in bir
minimumdan gegip artmaya, sonra da bir maksimumdan gegip tekrar azalmaya
baglamas: gerekir. Ciinkii ancak bu kogul saglanirsa v, nin iki degisik degeri igin
K, tek bir deger alabilir (Esitlik 1-34) .

lyi ¢oziiciilerde polimer her oranda karigtig1 igin [y, v, nin artmasiyla siirekli
olarak azalir. Efer sicaklik diigiiriilecek olursa oy biiyiiyecegi icin ()3, T ile ters
orantilidir), ¢oziinme egilimi (ya da pq nin v, ile azalma hz1) azalmaya baglar.
Sicaklik daha da diigerse dyle bir kritik sicakhga (T) ulagir ki, bu sicaklikta tek
bir v, derigimi i¢in minimum, maksimum ve bu iki nokta arasindaki donim
noktas: ayn: anda goézlenir. Bu durumu (1-40) ve (1-41) nolu esitlikler
diferansiyel matematik yontem ile anlatirlar.

(oM /vy ) p=0 (1-40)
(Maksimum ve minimumun var olma kogulu)

(924, / 9v2) 1p=0 (1-41)
(Do6niim noktasinin var olma kosulu)

Coziiciiniin kimyasal potansiyelinin, H;, (1-37) (1-40) nolu esitlik ve
(1-41) nolu egitlikler geregince kismi tiirevleri alinirsa, faz ayrilma kosulu olan
(1-42) ve (1-43) nolu esitlikler elde edilir.

1 1
(1= =)-2),¥, =0
X

(I-v,) (1-42)
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(1=v,)* (1-43)
(1-42) ve (1-43) nolu egitliklerde X, i gekerek kritik sicakliklardaki bilegimi
tanimlayan (1-44) nolu egitligi elde ederiz.

1
V2p~1+4'.x‘ (1_44)

(1-42) ya da (1-43) nolu egitlife vo'nin degerini koyarak, X,¢ icin (1-45)
nolu egitlikteki kritik degeri bulunur.

_+x)’

1
€ 2x

T2x Wx 2 (1-45)

Flory, genel olarak X;in x; entalpi ve ‘¥ entropi Dbilesenlerine
ayrilabilecegini gosterdi.

X1= K —¥;+ 12 (1-46)

Flory ayrica entalpi ve entropi bilegenleri yardimiyla bir ideal sicaklik "6 "
tanimlada.

0=x,.T/ ¥, (1-47)

Ideal sicaklik 8 yardimi ile (1-46) nolu egitlik, (1-48) nolu esitlife
doniigiir.

%= 12— ¥, (1- 0/T) . . (1-48)
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Eger T=T; ve X;=X;c durumu igin (1-45) ve (1-48) nolu esitlikler yeniden
diizenlenirse T, sicakhif: ile, iki degigik fazda olan polimerin molekiil agirlif
arasindaki iligkiyi gosteren (1—49) nolu egitlik elde edilir.

i=l{1+_1_(_1_+i

Eger polimerin molekiil agilig: yeteri kadar biiyiik ise (1-49) nolu esitlik
(1-50) deki gibi basitlesir.

1 _1 { b }

T, 6" VM (1-50)

(1-44) nolu egitlikte M, polimerin molekiil agirlifim b ise bir sabiti gosterir.
Bu esitlikte 6 'nin fiziksel anlami; sonsuz biiyiikliikteki polimer zincirlerinin kritik
¢oziinme sicakli$ olarak ortaya gikar.

Eger polimer tek dafilimhi degilse (1-40) ve (1-41) nolu esitliklerde
goriilen kogullarin (1-39) nolu egitlige uygulanmas: ile (1-51) ve (1-52) nolu
esitlikler (1-44 ve 145 nolu esitlikler yerine) elde edilir.

1
Vae = 1+x, /\/—.’Z (1-51)
x =l{1+ 1 }2_{_\/‘2_‘\/;;
S RO B =NV (1-52)

(1-51) ve (1-52) nolu egitliklerdeki xy ve x; strastyla agurlik, z ortalama
molekiil agurhifidir.

Shultz (55), genig molekiil agirlik dagilim gosteren polimerler igin (1-49)
nolu formiile benzeyen ve bu polimer igindeki polimerlesme derecesi igin x olan
molekiiliin, polimerce derigik olan fazdan polimerce seyreltik olan faza gegigini
diizenleyen, Ty, esik sicaklig icin (1-53) nolu esitligi ileri siirdii:
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1 1. 1.0 1
—=—31+— +
T; (D{ ‘I’(,[xw 2xw )} (1_53)
g

- 6

0=110.18%g
4q

1=
q Xy

Ancak belirtmek gerekir ki (1-53) nolu esitlik, gerek Flory—Huggins
modelinin yetersizligi gerekse tiiretiligindeki yaklagmmlar nedeni ile ¢ok genig
molekiil agirlikh polimerler i¢in bagarisizdir.

Iki fazli bir denge durumunda, (1-34) ve (1-39) nolu egitlikler yardimiyla
polimerlegme derecesi x olan bir polimer tiiriiniin iki fazdaki derigimi, hacim kesri
cinsinden (v,; ve vy) bulunabilir (1-54 nolu esitlik).

vxt = e—ox

Van (1-54)

(1-54) nolu esitlikte goriilen © agagidaki esitlikte tanimlanmigtar.

6 = (1=—)v —(1=—)%, + 3, {1 v, ~ (1w, ]
Xt Xm (1—55)

(1-55) nolu esitlik molekill aguhigi dafilimt genis olan polimerlerin
fraksiyonlanmasimi olanakli kilan temel esitliklerden biridir. Bu egitlikte ©
sifirdan biiyiiktiir ve x’in bir fonksiyonu degildir. Bu neden ile birbiri ile dengede
olan iki fazdaki x polimerlesme dereceli polimer tiiriiniin derigimleri arasindaki
fark x ile birlikte artar. Yine (1-55) nolu esitlik geregince, polimerlesme derecesi
(ya da molekiil agirhg1) yiksek olan ‘polimer tiirleri secilerek polimerce zengin
olan faza gegerler.
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B. Bir Polimer Cozeltisi ile Polimer Kristalleri Arasindaki Faz Dengesi

Eger polimer ¢ozeltisinden ayrilan faz, kristallenen bir polimer ise bu
durumda molekiil agirhgi, fazlar arasindaki dafilimi denetleyen temel ozellik
olmayabilir. Béyle durumlarda asil etkin olan 6zellik polimer zincirindeki diizen
ve taktisitedir.

Hx= HxO- (AHe,x -TA Se,x) (1-56)

Bu egsitlikte p, ve p,©, saf x—polimer tiirii kristallerinin kimyasal ve standart
kimyasal potansiyeli, AHgx ve ASgy ise sirasiyla bu kristallerin molar erime
entalpi ve entropi degigimleridir. Saf polimerin erime sicakhift Ty, (1-57) nolu

esitlikle belirlenir:
Tm = AHB.X
AS,, (1-57)

Son eki esitlik birlegtirilerek (1-58) nolu esitlik elde edilir.

) T
He=H, -AH,,,‘{I—;—}

m

(1-58)

Bir T sicaklifinda olugan dengede kristal ve ¢6zelti fazlarindaki x—merlerin
kimyasal potansiyellerini esitlersek (iki fazin dengede olmasi kogulu) (1-59)
nolu esitlik elde edilir (56,57,

1

£
(o

AH, T
)= fv Y X))+ —=(1-—)
12 RT T, (1-59)
Bu esitlik, kristallenebilen polimerlerde efer AHg x yeteri kadar kiigiik ise
¢ozeltiden faz ayrilmasinin molekiil agirlifiyla denetlenemeyecegini 6ngérmek-
tedir. Bu esitlik f(v,, X4, ), ¢ok degigkenli bir fonksiyondur.
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Gergekten Wunderlich (36)in polietilen icin yaptif1 sayisal analiz, Ty, nin
(molekiil agairhigr 40.000’i gegen fraksiyonlar igin ) molekiil afirhigindan baimsiz
oldugunu géstermigtir.

Bu neden ile kristallenebilir polimerleri siv1 ¢ozeltilerinden "g¢oktiirerek "
molekiil afirhfina goére fraksiyonlandirmak giic ya da gok kere olanaksizdir.
Ancak kargilagilan polimerlerde kusursuz bir yap: diizeni ¢ok kere olas1 degildir.
Yap1 diizenindeki kiigiik kusurlar dogaldir ki AHgx’in biiyiimesine (sifira
yaklagmasina) neden olurlar. Bu sonuca goére prensip olarak bu tip polimerleri,
yapisindaki diizene gore fraksiyonlandirmak olasidir. Ancak bu konuda Booth ve
arkadaglarinin (50) caligmasi diginda ok az sayida aragtrma vardir. Omegin
Kawai ve Keller (58) polietilenin beklenildigi gibi molekiil agirligna gore gok
yetersiz  fraksiyonlandifim gozlediler. Yine Wijga - ve arkadaglan (39
polipropilenin taktisite temeline goére fraksiyonlandirilabilecegini gosterdiler.
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BOLUM 2
DENEL ISLEMLER
2.1. MADDELERIN ARITILMASI

Deneylerde gerekli olan ¢oziiciiler 1.25 m boyunda yaklagik olarak 25
tepsilik ayirma giiciinde bir fraksiyonlandirma kolonu ile damitildi.

TOLUEN ve BENZEN:(Merck) Sigesinden alindiktan sonra fraksiyon-
landirma kolonu ile damitild1 (704 torrda toluen ve benzenin k.n.lar1 sirasi ile
107-108 ve 77 — 78 ©C).

IZOOKTAN: (Merck) Fraksiyonlandirma kolonunda fraksiyonlandirildi.
ASETONITRIL: (Merck) Herhangi bir igleme tabi tutulmadan kullanilda.
Su: iki kez damitild:

Banyo sicaklifn  +0.1°C duyarhilikta B.BRAUN markal termostatla
gerceklestirildi. Termostatin 6zellikleri agagida verilmigtir.

TERMOSTAT: -500C ile +200°C aralikta galigan ve +0.1°C duyarliktadir.

2.2. DENEYLERDE KULLANILAN POLIMERLER VE
FRAKSIYONLANDIRILMASI

2.2.1.Deneylerde Kullanilan Polimerler

Deneylerde  kullamlan poli(i)ropﬂen oksit) polimerleri O.D.T.U.
Fen—Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Polimer Kimyas: Aragtirma laboratu-
varinda yiiksek vakum kosullarinda Pruitt-Baggett katalizorii (PBC/0.67)(25,60)
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kullanilarak 80°C ta hazirlanmigtir, Molekiil afirliginin fraksiyonlandirmaya olan
etkisini gormek amaciyla farkli molekiil agirhikta iki 6rnek segildi. Bu polimer
ornekleri "Polimer-1 ve Polimer-II" olarak adlandinldi. Polimerler benzende
¢Oziildii. Incelenen polimerlerde katalizorden gelen Fe’i uzaklagtirmak igin
polimer ¢6zeltileri, yar yariya sulandiriimig HCl ile, ¢6zelti berraklagincaya kadar
yikandi. Bu ¢ozelti seyreltik NaOH ¢ozeltisi ile bir kag kez ve bol miktarda saf
suyla yikandi. Daha sonra benzende ¢6ziildii, stvi azotla dondurularak kurutuldu
(freeze—drying) ve buzlukta sakland: (Sekil 3).

Polimer &rneklerinde yiiksek molekiil afirlikhh kristallenen ve digiik
molekiil agulikh sivi oligomerler vardir (28,61), Polimerlerdeki kristal kisim
agsagida anlatilan yontemle ayrildi. Polimer 6rnegi derigimi 1 gr/lt olacak sekilde
Ozel olarak hazirlanmig dibi koniklegtirilmig bir balonda 60-65°C’ta izooktanda
¢oziildii (Sekil 4). Bu ¢ozelti 0°C ta 48 saat bekletildi. Kat1 polimer balonun
dibine kar goriiniimiinde ¢oktii. Balonun yan koluna cam pamufu tikandi ve
balon 00C sicakliktaki banyodan g¢ikarilmadan yana yatinilarak berrak izooktan
¢ozeltisi cam pamuBundan siiziilerek aktarildi. Cam pamugu balona diigiiriilerek
balonun dibindeki kati polimer benzenle ¢ozilldii, siiziildi ve sivi azotla
dondurularak kurutuldu.

2.2.2, Polimerlerin Fraksiyonlandirilmas:

Sicaklipin fraksiyonlandirma iizerindeki etkisini gérmek icin, her bir polimer
Ornedi, ikiye ayrilarak polimerin yarisi kristal erime noktasinin altinda (40°C) ve
diger yans1 erime noktasimin iistiindeki (70°C) sicakliklarda asetonitrilde
fraksiyonlandirildi. 40°C’ta yapilan fraksiyonlandirmada polimer &rnegi
50-609C sicaklikta (5-6 gr/lt) asetonitril’de ¢oziiliip sicaklik 40CC dereceye
diigtiriilerek sabit tutuldu. Titrasyon yapar gibi ¢ozeltiye hafif bir bulamklik
olugana kadar su eklendi ve 400C sicakhikta 24 saat bekletildi (Sekil 5). Coken
miktar kat1 oldugu i¢in aym sicaklikta siiziilerek alindi ve birinci fraksiyon (P;)
olarak adlandirild1 (Sekil 6). Diger fraksiyonlarda aym sekilde elde edildi. Ancak
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iiciincii fraksiyondan sonraki fraksiyonlar sivi-sivi fazi geklinde ayrildi. Polimer
faz1 ¢6zeltiden daha yoBun olup dibe ¢oktiigii ve balonun cidarina yapigti1 igin
¢ozelti rahatlikla ayn: sicaklikta dekante edilerek ayrildi. Fraksiyonlar benzende
¢Oziiliip s1v1 azotta dondurularak kurutuldu (freeze—drying) ve tanimlanmak iizere
buzlukta saklandi.

70°C taki fraksiyonlandirmada ise, polimer 6megi 70°C asetonitril’'de
coziilerek (5-6 gr/lt) bu sicaklikta yukarda anlatildig: sekilde fraksiyonlandirildi.
Yalniz bu sicakliktaki fraksiyonlarin hepsi sivi—siv1 faz1 geklinde ayrildi ve bu
fraksiyonlar yukanida anlatildif: gekilde dekantasyon yoluyla aym sicaklikta elde
edildi.

2.3. FRAKSIYONLARIN TANIMLANMASI

Elde edilen fraksiyonlar viskozite-ortalama molekill agirhklari, erime
noktalan DSC (Diferrantial Scanning Calorimeter) diyagramlan yardimiyla
agsagida anlatildif: gekilde tanimlandi.

2.3.1. Intrinsik Vizkozite Olciimleri

Fraksiyonlar toluende ¢6ziildii ve 259C sabit sicaklikta intrinsik vizkoziteleri
[n] bir Ubbelohde vizkozimetresi kullanilarak olgiildii.

Olgiilen intrinsik vizkozite degerleri kullamlarak (2-60) nolu esitlik (62)
yardimi ile vizkozite--ortalama molekiil agirliklan (My) hesapland:

] (dL/g) = 1.29x104.M,0.75 (2-60)
2.3.2. Fraksiyonlarinin Erime Noktalarimin Belirlenmesi

Fraksiyonlarin erime noktalar1 Reichert Austria marka isitilabilir tablah bir
polarize 151k mikroskobu ile ('SIQiildii.' Polimer 6rneginin agirhkca %1’lik toluen
¢Ozeltisinden bir iki damla bir mikroskop laminin iizerine damlatildi. Coziicii oda
sicaklifinda hafif hava akimi ile buharlagtirildi. Polimer lamin iizerinde bir film
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halinde kaldi. Bu film bir lamel ile ortiiliip sicaklifs 100-1100C olan bir etiive
kondu ve yavag yavas sogumas: igin etiiv kapatilarak bir gece bekletildi. Ornek,
mikroskobun 1sitilabilen tablasi iizerine yerlestirildi ve sicaklik 1/5 derece /dakika
hizla artinlarak (63) mikroskoptaki tiim gériintiiniin kayboldugu andaki sicaklik ,
polimerin erime sicaklif1 (Tyy) olarak not edildi.

2.3.3. DSC Diyagramlan

Tiim fraksiyonlanin DSC diyagramlann TUBITAK/Marmara Aragtirma
Merkezi’ne yaptirilmig olup, diaygramlarin alindig: kogullar agagida verilmistir.

Marka: Du Pont instruments .

Diyagram alma kogullar :

Isitma hizi, 100C /dk,

Isitma aralify, -40ile 160°C arasinda 100C/cm
Is1 kapasitesi: 200 mW/mV

Is1 aralifi: 10 mV/ecm
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BOLUM. 3
DENEL SONUCLAR
3.1. ¢OZUCU SECIMI

Bir aragtirmada asetonitril ¢oziicii olarak kullamlmigtir. Bu ¢dziiciiyii
segmemizin nedeni;

a. Su ile her oranda karigmasj,

b. Caligma sicaklifimizin iistiinde bir kaynama noktasina (82°C) sahip
olmas: ve,

¢. Yogunlugunun diisik olmas: (dCH3CN=O.84 gem-3) nedeni ile
¢Ozeltinin yogunlugunun diigik olmasim1 sagliyarak polimer
fraksiyonlarinin dibe ¢okmesini saglamasidir.

3.2. COZELTIYE SU EKLENMES]

Polimer-I ve Polimer-II rnekleri fraksiyonlandinlirken, énce sicakta (SO-
600C) asetonitrilde ¢oziildii. Cozelti fraksiyonlandirma sicakhiina getirilerek
sabit tutuldu. Denel boliimde aciklandigi gekilde (2.2.2.) ¢ozeltiye hafif bir
bulaniklik olugana kadar artan oranlarda su eklendi ve her bulanmadan sonra
¢Ozelti sabit sicaklikta 24 saat bekletilerek ¢Sken kisim gene denel béliimde
(2.2.3.) anlatildifr sekilde alinarak karakterize edildi. Eklenen su miktar
¢Ozeltinin hacim yiizdesi geklinde ifade edilerek %H,0 (v/V) olarak
gizelgelerde verilmigtir. '

3.3. FRAKSiYONLANDIRMA VE FRAKSIYONLARIN
FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLER]

Polimer-I &rnegi denel iglemler bolimiinde (2.2.1.) anlatldify gibi
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katalizorden ileri gelen Fe uzaklagtinldi ve kurutma igleminden sonra
polimerin erime noktasimn altinda (40°C) sabit sicakhkta denel islemler
bélimiinde (2.2.2.) anlatldigt sekilde fraksiyonlandimldi. Elde edilen
fraksiyonlar Py, Py, P3 ...... olarak adlandurildi ve gizelge -3’de toplu halde
verildi. Polimer ¢ézeltisine eklenen su, hacim yiizdesi geklinde g¢izelge-3'te
%H,0 (v/V) olarak verildi. Belirli su yiizdesinde ¢6ken fraksiyonlarin kiitlesi
ve kiitle kesri siras1 ile gizelge-3’de g; ve %Wj simgeleri altinda, her su
yiizdesinde o ana kadar ¢oken toplam kiitle ise %W, baghgi altnda
verilmigtir. Cizelge-3’de t,®C(mik) simgesi altinda verilen erime noktalar
polarize 1k mikroskobu ile elde edilen degerler olup nasil elde edildikleri
denel iglemler béliimiinde (2.3.2.) baghif1 altinda ayrintili olarak anlatilmigtir.,
Aym ¢izelge’de t,0C (DSC) baghgr altunda verilen degerler ise DSC
diyagramlarindan elde edildi. Tek pikli olanlar o pikin keskin ucunun denk
geldigi sicaklik, birden fazla piki olanlar ise agafida verilen formiilden
hesaplanmigtir. Formiildeki h; pik giddetinin yiizdesi, t; ise sozkonusu pikin
denk geldigi sicakliktir.

Y hit (3-61)

Polimer-I'in 400C’deki fraksiyonlarina ait pikler st iiste ¢izilerek gekil-
7’de verilmigtir. Polimer-I'in 400C fraksiyonlarimin vizkozite-ortalama molekiil
agirhiklant My baghg1 altinda 1073 ile garpilarak cizelge-3’de verilmistir.

Polimer-I’in 709C deki fraksiyonlan K1, K2, K3..... olarak adlandirld: ve
bu fraksiyonlara ait 6zellikler ¢izelge-4 de toplu halde verildi.

Polimer-I’'nin 400C’deki fraksiyonlan Fi, Fp, F3 ... ve 70°C deki
fraksiyonlan ise L1, Ly, L3... seklinde adlandirilarak siras: ile ¢izelge- 5 ve
cizelge-6’da toplu halde verildi. Cizelge- 4, 5, 6’ da yer alan simgeler gizelge-
3°deki simgeler ile aym anlamda kullamImugtir.

3.4. DSC DIYAGRAMLARI

Cizelge-3,4,5,6’de tyO°C(DSC) baghg1 altinda verilen, erime noktalarina
6rnek olugturmak tizere Polimer-I'in 40°C deki fraksiyonlarimin diyagramlar
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iist iiste gizilerek gekil-7’de verilmigtir. Diyagramlar alimrken kullamlan 6rnek
kiitlesinin farkli olmas1 nedeni ile pik siddetleri farkli ¢ikmugtir. Erime entalpisi
hesaplanmadigindan piklerin altndaki alanlar standardize edilmemigtir.
Burada 6nemli olan pikin giddeti degil pik ucunun denk diigtiigii sicakliktir.
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BOLUM. 4
DENEL SONUCLARININ TARTISILMASI
4.1. FRAKSIYONLANDIRMA TEKNIKLERI

Polimerler hangi y6ntemle polimerlegtirilirse polimerlestirilsin, elde
edilen iiriin degigik buiyiikliikteki zincirlerin bir karigimi olarak ele geger. Oysa
bir polimerin mekanik dayaniklihif: film yapma kabiliyeti, islenebilirli§i gibi
ozellikler polimerin molekiil agithgma siki sikiya baghdir. Pratikte degisik
amaglar i¢in kullamlan polimerlerin belli molekiil agulik bolgesinde olmasi
istenebilir. Bu nedenle polimerleri yakin biiyiikliikteki molekiil agirliklarina
ayirmak igin ¢ok degigik fraksiyonlandirma teknikleri geligtirilmigtir. Bunlarin
en oOnemlileri jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), polimer ¢ozeltisine
polimeri ¢ézmeyen bir ¢oziicii katilmasi, polimer ¢dzeltisinin sogutulmasi,
¢oziiciiniin buharlagtirilmasi, kismi eritme, ekstraksiyon, santrifiijleme gibi
yontemler(64) dir.

Poli(propilén oksit) polimerlerinin fraksiyonlandirlmas: konusunda
literatiirde ayrintith ¢aligmalar yapilmgtir (45,46,65), Booth ve arkadaglar (46)
poli(propilen oksit)’i sicak izotoktan gzeltisinden adim adim sofutma y&ntemi
ile yaptiklar1 fraksiyonlandirmada faz ayrnlmasmm 400C’a kadar sadece
izotaktik fraksiyonlarin erime noktalarina gore, 40°C nin altinda ise molekiil
apirhigina gore oldugunu ileri siirdiller. Alyiiriik ve arkadaglari (65) ¢ok daha
aynintili olarak gene izooktan ¢6zeltisinden sofutma ySntemiyle her 3°C’ta bir
aldiklan fraksiyonlarin tiimiiniin 50 ile 09C arasinda izotaktisitesine gore
¢cOktiigiinii  belirlediler. Aynica poli(propilen oksit) polimerlerinin zincir
yapisini  aydinlatmak amaciyla literatiirde c¢aligmalara rastlanmaktadir
(48,49,50,51). Colak (27) Pruitt Buggett katalizériiniin etkinligini hesaplamak
icin sabit sicaklikta, polimerin aseton ¢Ozeltisine su katarak yaptifi
fraksiyonlandirmada, bir kag istisna hari¢ ¢okmenin molekiil agirhigina gére
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oldugunu bildirdi. Ancak sdz konusu galigmada (27) hem alan fraksiyon
sayisinin az, hem de ¢oziicii aseton (k.n.:56°C) oldugu igin polimerin erime
(60-70°C) noktasi iistinde ¢aligma yapimamigtir. Buna ragmen ¢6kmenin
genelde molekiil agirlifina gore oldugu bildirilmektedir.

Bu c¢ahgmada polimer ¢oziiciisii olarak asetonitril segilmig ve bu
¢oziiciiniin segilme nedenleri denel sonuglar boliimiinde (3.1) ayrintili olarak
agiklanmugtir. Caligmanin birincil amaci poli(propilen oksit) polimerlerini
molekiil afirliklarina gore fraksiyonlandirmaktir. Bu amagla fraksiyonlandirma
sabit iki ayrt sicaklikta gergeklestirilmigtir. Polimer sicakta asetonitrilde
coziilerek sabit sicaklifa getirilmis ve ilizerine artan oranlarda su katilarak
¢Oken kistmlar alinarak denel iglemler boliimiinde (2.3) anlatldifi sekilde
tanimlanmugtir. Calhigmada miimkiin oldugu kadar fazla fraksiyon alinmaya
caligilmig ve sicakligin fraksiyonlandirma iizerindeki etkisini gormek igin
sicaklik olarak polimer kristallerinin erime sicakhifiin altinda (40°C) ve
tistiinde (70°0C) gergeklestirilmigtir. Ayrica ham polimerin molekiil agirhigmnin
fraksiyonlandirmaya etkisini gérmek igin farkli molekiil afirhikta iki Omek

(Polimer-I ve Polimer-II) segilerek (cizelge-2) fraksiyonlandiriimigtir.
4.2 FRAKSIiYONLANDIRMADA KULLANILAN POLIMERLER

Fraksiyonlandimada kullamlan polimerler O.D.T.U Fen-Edebiyat
Fakiiltesi polimer kimyas: aragtirma laboratuvarinda yitksek vakum kogullar
altinda Pruitt-Baggett kataliz0rii (25) kullanarak hazirlanmigtir. Farkli molekiil
agirhikta ornekler elde etmek igin katalizor derigimi degistirilmigtir. Hazirlanan
polimerler, Polimer-I ve Polimer-II olarak adlandinldi. Bu polimerlerin
hazirlanma kosullar1 gizelge-2’de toplu halde verildi. Cizelge-2’de katalizor
derigimi baglig1 altinda verilen degerler molalite cinsindedir.
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Cizelge-2 Fraksiyonlandirmada kullanilan polimerlerin  hazirlanma

kosullar
Poimer Kat.derigimi(m) | Polm.Sicaklig1 (°C) | Polm. Siiresi(saat) | M, 10-5
Polimer-1 1.8x10-2 80 24 1,15
Polimer-11 1.0x10-2 80 24 1.88

43. SU MIKTARININ FRAKSIYONLANDIRMA UZERINDEKI
ETKISi

Literatiirde poli(polipilen oksit)’in erime noktasinin 50-7009C arasi
oldugu bilinmektedir.(65) Bu nedenle polimer 6rneklerinin fraksiyonlandirma
sicaklif1 erime noktasinin altinda (409C) ve iistiinde (70°C) olarak segilmigtir.
Polimer o6rmekleri  yiiksek sicaklikta asetonitrilde  ¢oziilmiiy ve
fraksiyonlandirma sicakliklarina ayarlanmigtir. Daha sonra polimer ¢ozeltisine
artan oranlarda su eklenerek fraksiyonlandirma yapilmigtir.(Denel
i§lem‘ler:2.2.2) Fraksiyonlandirmada ilk ¢Gkmenin olabilmesi icin en az
hacimce %15 civarinda su eklenmesi %20den itibaren de yaklagik olarak
suyun %0.5-1 artigina karsilik fraksiyonlar alinmigtir. Ancak ¢oken miktarlar
esit olarak alinamamigtir. Bunun nedeni ¢tken miktarin ne kadar oldugu
tahmine dayanmasindan kaynaklamaktadir(Cizelge:3-6). Eklenen her su
yiizdesinde ¢Sken toplam polimer miktan (%Wyop) aym bir su yiizdesi igin
farklilik gostermektedir. Genelde daha yiiksek sicalikta, (700C) de ayn1 miktar-
polimeri ¢oktiirmek i¢in 400C’dekine gore daha az su ekiemek gerekmektedir.
Ornegin Polimer-I'in 70°C’ta ¢okebilecek kisminimn tiimiinii ¢oktirmek icin
%24,0 su yeterli olurken, 400C’ta %30,0 su gerekmektedir (gizelge-3, 4). Aym
Ozellik Polimer II igin de gtzlenmektedir. Polimer II 70°C’ta  %23,5 su ile
¢Okme tamamlanirken, 400C’ta %31,0 su ile tamamlanmaktadir (Cizelge-5,6).
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Bu da ¢oziinme entalpisinin negatif (¢Oziinme ekzotermik) olmas: ile
agiklanabilir. Sicaklik yiikseldik¢e aynmi miktar polimerin ¢okmesi i¢in daha az
su eklemek gerektigini ortaya koymaktadur.

4.4. FRAKSIYONLARIN ERIME NOKTALARI

Polimer fraksiyonlarinin erime noktalann polarize 15tk mikroskopu ile
denel iglemler bélimiinde (2.3.2) anlatildif1 gekilde alindi ve ¢izelge-3-6da
tmCC(mik) bagh$ altinda verildi. DSC diyagramlarindan elde edilen erime
noktalart da, ty; CC(DSC) baghigr altinda kargilagtirmak amaciyla yan yana
verilmigtir. Cizelgeler incelendiinde her iki yontemle elde edilen erime
noktalann +30C farkla uyum iginde oldugu gozlenmektedir. Cizelge-3,5,6’de
polarize 1gik mikroskopu ile elde edilen bazi erime noktalarinin DSC
diyagramlanindan elde edilen erime noktalarindan daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni polarize 151k mikroskobunda tiim kristallerin
goriintiistintin kayip oldufu sicaklik erime noktas1 olarak alinmigtir. DSC
diyagramlarinda tek pikli olanlarin en keskin pik ucunun denk geldigi sicakhik
erime noktasi olarak alinmigtir. Birden fazla pikli diyagramlarda erime noktasi
denel iglemler Dboliimiinde (3.3) anlatldifi gekilde hesaplanmigtir
(tmPCMDSC)).

Fakat her iki erime sicakhifn kargilagtinldifinda aralarinda ufak farklar
olmakla birlikte her ikisinin paralel gittigi goézlenmektedir. Her iki yontemle
elde edilen erime noktalant incelendiginde diizenli olarak azalmadifi ve inig
cikiglar gosterdigi goriilmektedir.

Bu fraksiyonlandirma yontemiyle eger ¢okme molekiil diizenine
(taktisite) gore olsaydi, molekiil diizeni daha iyi olan dolayisi ile yiiksek erime
noktali fraksiyonlar molekiil agirhfindan bafimsiz olarak Gnce ¢okecek ve
erime noktalart yukandan asagiya dogru diizenli bir sekilde azalacakti.,
Ornegin, P fraksiyonlarindan Py ile Pg kargilagtirilirsa, her ikisinin hemen
hemen ayn1 erime noktasina sahip oldugu, buna kargilik P1’in molekiil agirhi
312.000 iken Pg’unki ise sadece 35.000 dir. (gizelge-3)

Benzer ozellikler Polimer-II'nin L fraksiyonlarinda da gozlenmektedir.
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L1’in erime noktas: 54, Lg’unki ise 56 OC dir. Halbuki molekiil agirhklarina
bakarsak L1’in 495.000. Lg ’un ise 17.000 dir. Bu da bize molekiil diizeninin
¢Okme iizerinde etkili olmadigi ve ¢6kmenin tamamen molekiil agirhifina gore
oldugu agik¢a gostermektedir. (cizelge-6)

4.5. FRAKSTYONLARIN MOLEKUL AGIRLIKLARI

Poli(propilen oksit) polimerlerin molekiil afuh@ina gore ¢oktiigiini
gosteren Colak’m (27) caligmasi diginda literatirde Snemli bir calismaya
rastlanmamaktadir. Oysa molekiil diizenine gore ¢oktiigiinii kanitlayan 6nemli
¢aligmalar mevcuttur.(45.46,65) By caligmada ise gerek 400C de gerekse 700C
de her iki polimer Orneginde (Polimer-I, Polimer-1I) artan su miktarlarina
kargilik ¢oken fraksiyonlarin molekiil agwhiklarnnmn diistiigii, ¢izelgelerde
gozlenmektedir. Almman tiim fraksiyonlarda istisnasiz olarak bu durum
goriilmektedir. Bu da bize eklenen su miktarinin artmasi ile ¢éziiciiniin ¢bzme
giiciiniin azaldig1 ve ¢6kmenin kristallenme geklinde degil, biiyiikk molekiil
agirlikh molekiillerin ¢6ziinmemesi nedeni ile daha 6nce ¢oktiigii ve buna
dayanarak bu yontemle poli(propilen oksit) polimerlerinin molekiil agirliina
gore fraksiyonlandirilabilecegi onerilebilir.
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CIZELGELER

Cizelge-1.2 Ozellikleri nedeni ile ilgili béliimlerde verilmigtir,
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SEKILLER

Sekil-2 Ozellifi nedeni ile ilgili boliimde verilmistir,
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