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Yiiksek Lisans Tezi
Bazi Maleik Anhidrit Terpolimerlerinin Sentezi Ve Karakterizasyonu
Ali BOZTUG

Cumbhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
Danigman: Prof.Dr. Satiimig BASAN

Bu galigmada, metil metakrilat (MMA), vinil asetat (VA), allil propiyonat (AP), stiren
(S) ve maleik anhidrit (MA) monomerlerinden AZBN baglaticili serbest radikal zincir
polimerlegmesine goére, MMA-S-MA, VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerleri
sentezlenmigtir. Elde edilen terpolimerlerin FTIR spektrumlarinda gdzlenen
karakteristik piklerle karakterizasyonu yapimigtir.

Daha sonra, elde edilen bu terpolimerlerin molekil biiyiikliikkleri hakkinda bilgi
elde etmek amaciyla viskozimetrik analizleri yapiimigtir. Bulunan Limit Viskozite
Sayilarina gore terpolimerlerin molekil bayiiklikleri MMA-S-MA<VA-S-MA<AP-S-MA
seklinde siralandig! bulunmustur.

Terpolimerlerin asetondaki g¢ozeltilerinden dokim yoluyla elde edilen film
halindeki 6rneklerin termomekanik analizi igin her bir terpolimerin cekme testinde 25,
35, 55 ve 75 OC sabit sicakliklarda 50 g dk*1 yiikleme hizinda 200 g'a kadar drnek film
{izerine yilik uygulanmig ve ayni yiikleme hiziyla film {izerinden yik kaldirilarak gerilim-
uzama edgrileri kaydedilmigtir. Her bir terpolimerin sabit sicakliklarda kaydedilen gerilim-
uzama egrilerine sicakligin etkisi incelendiginde, elastik modiilli degerlerinin sicaklik
artigiyla azaldigl, mekanik ve termodinamik tersinmezlik ile kalict akmanin en gok MMA-
S-MA terpolimerinde oldugu gortlmastiir. Diger iki terpolimerde ise 6zellikle 25 9C de
mekanik ve termodinamik tersiniriik gdzlenmigtir.

Ayrica, film halindeki her bir terpolimerin gekme modunda, 25 g dk™1 yiikleme ve
10 °C dk1 isitma hizinda gerilim-uzama egrileri kaydedilmigtir. Yapilan bu
termomekanik analiz sonucunda terpolimerlerin camsi gegis sicakliklar (Tg) , elastik
modiil degerleri, deformasyon olmadan taginabilecek yik miktarlari, deformasyon
olmadan uzama miktarlar;, kopmadaki gerilim , kopmadaki uzama ve 1sisal genlesme
katsayisi gibi mekanik 6zellikleri saptanmigtir. Tg degerlerinin MMA-S-MA<VA-S-
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MA<AP-S-MA seklinde oldugu bulunarak yukarida sayilan gesitli mekanik dzelliklerinin
Tg degerleriyle uyum iginde oldugu belirlenmigtir.

Yine girme modunda, 1 g sabit ylik altinda ve 10 °C dk1 1sitma hizinda girme-
sicaklik egrileri kaydedilmig ve bu egrilerden deformasyon sicaklig:, maksimum girme
miktari ve maksimum girme sicakiigi bulunmugtur. Bu degerlerin de diger modlarda
kaydedilen gerilim-uzama egrilerinden elde edilen termomekanik degerlere paralel bir
davranig gosterdigi antagilmigtir. Her bir terpolimerin bulunan termomekanik
ozelliklerindeki degigsmeler, terpolimer &rneklerinin molekdl kiatlesi, tekrarlanan
birimlerin dizilisi, termodinamik segment biiylikligl ve ana zincire bagl yan gruplarin
biiyakltgi ile agtklanmaya galigiimigtir.

Termogravimetrik analizde her bir terpolimerin 10 °C dk! 1sitma hizinda ve 25 mL
dk-1 dinamik azot atmosferinde termogramlari kaydedilerek bu termogramlardan
terpolimerlerin tepkime baglangi¢ sicakigt , maksimum hiz sicakiig, yart dmir sicakligi
ve tepkime sonu sicakliklart bulunmugtur. Bu degerlere gore terpolimerlerin 1sisal
kararhliklarinin MMA-S-MA<VA-S-MA<AP-S-MA seklinde degistigi gozlenmigtir. Her
terpolimerde S-MA birimlerinin ayni olmasi nedeniyle termomekanik davraniglarda
oldugu gibi 1sisal kararlilik degisiminde de terpolimer zincirlerinde bulunan MMA, VA ve
AP birimlerinin etkili oldugu kanisina varimigtir.

ANAHTAR KELIMELER : Terpolimer, Camsi Gegis Sicakhig! , Maleik Anhidrit ,
Elastik Modiil , Girme , Gerilim-uzama
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SUMMARY
M.sc. Thesis

Synthesis and Characterization
Terpolymers of Some Maleic Anhydride

Ali BOZTUG

Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. Satiimig BASAN

In this study, MMA-S-MA,VA-S-MA and AP-S-MA terpolymers have been
synthesized from methyl methacrylate (MMA), vinyl acetate (VA), allyl propionate (AP),
styrene (8*) and maleic anhydride (MA) monomers according to free radical
polymerization with AZBN initiator. The characterization of terpolymers have been
done with characteristic peak observed in FTIR.

The viscometric analysis of solutions of terpolymers have been also done to
obtained information about molar mass of terpolymers. The change of molecular size
of terpolymers have been found in manner of MMA-S-MA<VA-S-MA<AP-S-MA
according to limit viscosity number of polymers.

For thermomechanic analysis of terpolymers, The stress-strain curves of
terpolymers have been recorded by loading on film samples of terpolymers in 50 g
min-1 of loading rate up to 200 g and unloading in same loading rate in elongation
mode at 25, 35, 55 and 75 9C. From investigation of effect of temperature on stress-
strain curves, it has been found a decrease in the elastic modulus values of
terpolymers with temperature. It has been observed more mechanic and
thermodynamic irreversibility and permanent flood in MMA-S-MA than VA-S-MA, AP-S-
MA terpolymers.

Furthermore, the stress-strain curves of film samples of terpolymers have been
recorded in 25 g min-1 of loading rate and 10 °C min-1 of heating rate in elongation
mode. Glass transition temperatures (Tg) , elastic modulus, load and strain values
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without deformation, stress and strain at break point and thermal expansion
coefficent of terpolymers have been determined with thermomechanic analysis of the
stress-strain curves. It has been observed a change at Tg values and other
thermomechanic parameters according to MMA-S-MA<VA-S-MA<AP-S-MA series.

Penetration-temperature curves of terpolymers film samples have been recorded
in 10 9C min-1 of heating rate under 1 g fixed load in penetration mode and
deformation temperatures, maximum penetration and its temperatures have been
determined from these curves. It has been understood the changings of these
parameters have been also shown a parallel behavior as other termomechanic
parameter obtained from the curves recorded in other modes. The changes in this
termomechanic parameter have been try to explanied with molar mass, series of
repeating units, lenght of thermodynamic segment, size of side groups of
terpolymers.

Thermogram of terpolymers have been recorded in 10 °C min-1 of heating rate
at 25 mL min"1 of nitrogen flowing and initial degradation temperatures, maximum
rate temparatures, half life temperatures and final degradation temperatures of
thermal degradation reaction of the terpolymers have been obtanied from
thermogravimetric analysis of the terpolymers according to this thermogravimetric
parameter, series of thermal stability of the terpolymers have been found like MMA-S-
MA<VA-S-MA<for every terpolymer having S-MA units, it is concluded the MMA,VA
and AP unit affected thermal stability of terpolymers.

KEY WORDS : Terpolymer, Glass Transition Temperature, Maleic Anhydride,

Elastic Modul, Penetration, Stress-strain
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1. GIRIS

Son yarim ylizyilldan beri naylon, plastik, poliester gibi isimlerle kargimiza gikan
polimerik maddeler ginliik yasantimizin vazgegilmez birer pargasi olmuglardir. Bugiin
yatak siingerinden dig firgasina, gémlekten yapigtiriciya, plastik torbadan otomabillerin
ic aksamlarina kadar yagantimiza giren bu sentetik polimerler baghbasina bir endiistri
alani olugturarak Glke ekonomilerinde biiyilk bir yer tutarlar. Sentetik polimerlerden
bagka tabiatta olugmakta olan dogal polimerler de vardir. Selllloz, nisasta, dogal
kauguk gibi dogal polimerler insanlarin giyim, barinma ve yiyecek gibi ihtiyaglarini gok
eskiden beri kargilamaktadir.

Polimerler basitge, kilglik tekrarlanan birimlerin kimyasal baglarla biribirine
baglanmasiyla olugan biiydk makromolekdller olarak tanimlanabilir. Polimer molekilii
icinde tekrarlanan bu k{iglk, basit kimyasal birime tekrarlanan birim, polimeri elde
etmek igin baglangigta kullanilan kiiglik molekiillii organik maddelere de monomer adi
verilir. Bazi hidroksil, amin, karboksilli asit gibi en az iki fonksiyonlu grup igeren
maddeler ile vinil bilegikleri gibi ¢ift bagd igeren ve tetrahidrofuran, diokzalan gibi
hetero halkal bilegikler de monomer olarak ¢ok degisik 6zelliklere sahip polimerlerin
elde edilmesinde kullaniimaktadir. Polimer igindeki zincir bagina digen tekrarlanan
birim sayisina polimerlegme derecesi adi verilir. Bu nedenle, polimerin mol kitlesi,
tekrarlanan birimin mol kiitlesiyle polimerlegsme derecesinin garpimindan hesaplanabilir
(Hazer,1993).

Polimerlerin yliksek molekll kitlesine sahip oluglarindan kaynaklanan yiiksek
viskozite, camsi gegig sicakligi, elastikiyet (siinebilme) ve plastik dzellikler gibi i1sisal ve
mekanik 6zellikler polimerlerin kullanim yerlerini belirleyen en dnemli 6zellikleridir. Bu
ozellikler, polimerlerin ayni zamanda endistriyel malzeme olarak ¢ok degisik
alanlarda kullanilabilmelerine de olanak sagiar. Polimere dzgit bu &zellikler, polimer
molekalind olugturan degigik sayida tekrarlanan birimlerin birbirlerine kovalent
baglarla baglanmasinin bir sonucu olarak ortaya gikar (Hazer,1993).

Polimerleri, zincir yapisina gore, farkli bigimde siniflandirmak mimkandtr. Polimer
zinciri tek tir monomer biriminden olugursa homopolimer; iki farkli monomer biriminden
olugursa kopolimer, Gi¢ farkli monomer biriminden olusursa terpolimerler adini alr.
Daha fazla sayida monomer biriminden olugan polimerlere de gokiu polimer denir.

Bir polimerik malzemenin, gunliik hayatta herhangi bir yerde kullanima uygun
olup olmadigt aragtirilirken, dncelikle malzemenin mekanik ve isisal dzelliklerinin
kullanim yerine uygun olup olmadigi aragtirilir. Bundan dolayi, polimerlerin mekanik
oOzelliklerinin dnceden bilinmesi ¢ok dnemlidir. Ancak, 6zellikle homopolimerler her



zaman kullanim yerinin ve amaglarinin gerektirdigi 6zelliklere sahip olmayabilir. Bu
nedenle istenen Ozelliklere sahip polimerik malzeme elde edebilmek igin kopolimerler
ve terpolimerler sentezlenerek istenen dzellikler saglanmaya galigilir.

Maleik anhidrit birimleri igeren kopolimerler yapigtirict kompozitlerin
hazirlanmasinda, petrol-su karigimlarinin ayrilmasinda, metal korozyonunun
onlenmesinde (Ekberov, 1991) ve mikroelekironikte rezist olarak (Kibarer ve ark.
1994) kullaniimaktadir. Ozellikle son on yilda maleik anhidrit birimleri igeren, allil
propiyonat-maleik anhidrit ,allit fenil eter-maleik anhidrit, hepten 1-maleik anhidrit
(Basan ve Ekberov , 1992 ; Ekberov, 1992), maleik anhidrit-vinil asetat (McNeill,
1992) kopolimerleri sentezlenmig ve bunlarin kopolimerlegme kinetigi ve isisal
bozunmalar incelenmigtir. Maleik anhidrit birimleri igeren kopolimerlere liciincii bir tir
monomer katmak suretiyle bu kopolimerlerin dzelliklerini degigtirmek mimkindir.
(Hagberg, 1992). Bu sekilde elde edilen terpolimerlerin sahip oldugu &zelliklerin
kontrollu bir gekilde degistirilebilmesi teknolojik bakimdan g¢ok dnemlidir (Hartig;
Sheerhorn, 1992). Bu nedenle, allil propiyonat-maleik anhidrit-stiren ve allil asetat-
maleik anhidrit-stiren terpolimerlerinin sentezlenerek terpolimerlegme kinetigi
incelenmigtir ( Ekberov ve ark. 1994). Maleik anhidrit birimleri igeren kopolimer ve
terpolimerler 1si1, isin ve baglaticilarin etkisiyle ag yapili polimeriere dénligmenin
yanisira, bu birimler 0zerinden diger monomerlerle kopolimerlesme yetenegine de
sahiptirler ( Ekberov ve ark. 1994). Ancak maleik anhidrit igeren terpolimerlerin
ozellikle 1sisal ve mekanik dzellikleri pek incelenmemisgtir.

Bu caligmada, metil metakrilat, stiren, vinil asetat, allil propiyonat ve maleik
anhidrit monomerleri kullanlarak ¢ farkli terpolimer sentezlenmesi ve bunlarin
spekirofotometrik ve viskozimetrik karakterizasyonu yapilarak isisal ve mekanik

dzelliklerinin incelenmesi amaglanmigtir.



1.1 POLIMERLERIN SENTEZI
1.1.1 Polimerlegsme

Polimerlesme, monomer molekillerinin uygun kosullarda birbirlerine kovalent
baglarla baglanmast sonucu makromolekiillerin olugmasi tepkimesidir.
Makromolekdlleri olugturan monomer birimlerinin polimerlesebilmesi igin, bir takim
6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlarin en énemlisi monomerin fonksiyonelligidir. Bir
monometrin polimerlegebilmesi igin fonksiyonelliginin iki veya daha fazla olmasi gerekir.
Fonksiyonellik, genel olarak monomerin polimerlegsme tepkimesine girmesini saglayan
aktif merkezlerin sayisidir. Monomer molekiilerinde degisik trde aktif merkezler
olabilir. Bunlar (Ekberov; Basan,1995) :

1- Molekiildeki tepkime yetenegine sahip atorn veya atom gruplart,

CHz-CH>-QH CHgz - COOH  Axtif merkez sayist1 dir. ~ (Monofonksiyonel)
CHz - OH
| NH, - R - NH,
CHz-0H Aktif merkez sayisi 2dir.  (Bifonksiyonel)
Oz~ O
- QH
(EH -OH

Aktif merkez sayisi 3tr. (Trifonksiyonel)

2- Molekillde bulunan doymamig baglar,
Hp - CHy

/
T CHe-Ch

CHa=CHy

Etilenden elde edilen radikalik ve iyonik karakterde olan her iki durumda da aktif merkez
sayisi 2'dir. Bilesikte bulunan bir Tt bagi o bilesige bitonksiyonellik dzelligi kazandirir.
3- Molekilde agilabilen halkalar,

CH,

oL

4- Yer degistirebilen atomlarin bulunmasi da fonksiyonelligi belirler.

@-H + Brp, —>» @—Br



Bundan bagka aktif merkez sayisi {i¢ olan gliserinde yer degistirebilen atomlarin

varligi nedeniyle gliserin monofonksiyonel davranig da gdsterebilir.

CI)HQ -QH (l)Hg -OH
(l)H -QH + CH3-COOH —>» HC-OCOCH;: + HXO
CH, - OH Ho - OH

Polimerlegmenin baslayip yOridugl aktif merkez tarlerine goére polimerlesme,
zincir polimerlegmesi, basamaklt polimerlegme ve halka agilmasi polimerlegmesi v.b

gekilde siniflandirilabilir.

1.1.2 Zincir Polimerlegmesi

Zincir polimerlesmesi, molekiliinde m bagdlart bulunduran manomerler igin
karakteristiktir. Monomerlerdeki 1t baginin esit pargalanmasiyla zincir polimerlegmesi
baslar ve ¢ok sayida molekiiliin kendi aralarinda kimyasal bag ile baglanarak polimeri
olusturur. Bayle baglanmanin iki temel 6zelligi vardir.

a) Polimerlegsme siiresince polimer diginda dier maddeler olugmaz.

b) Polimerdeki elementel birimlerin bilegimi monomer bilegimi ile aynidir.

Zincir polimerlegmesi (i¢ agamali bir tepkime mekanizmasina gére olusur. Bunlar,

baglama, blylime ve sonlanma agamalandir.

Baglama agsamasi: Bu agsama, bir baslaticinin pargalanmasi ile aktif
merkezlerin olugtugu yavasg ydrilyen ve iki basamakli bir tepkimeden olusur.

- 2R’

R —M"

Biliyime agamasi: Aktif merkezlere sahip olan monomerik birimler dijer
monomer molekiilleri ile bag yaparak her bir monomer katiimiyla bir birim bilytiyerek

makroradikal olugur.

M+ M* — M¢*

M{* + M— Mo*

Mp-1* + M — Mp*

Sonlanma asamasi: Zincir polimerlegmesinin son agamasi olan bu
basamakta, aktif olan makroradikaller birlegsme ile veya ayrn ayri sonlanma

mekanizmalarindan birine uyarak aktif olmayan polimer molekdllerini olugtururliar.

Mn* + Mn* i M2n
Mn* + Mn* i Mn + Mn



Zincir polimerlegsmesi de baglama agamasinda olugan aktif merkezin tiiriine gore
serbest radikal ve iyonik zincir polimerlegmesi olarak iki grupta incelenir. Olugan aktif
merkez serbest radikal ise serbest radikal zincir polimerlegmesi, iyon ise iyonik zincir

polimerlegmesi olarak adlandirilir.

1.1.2.1 Serbest Radikal Zincir Polimerlesmesi

Serbest radikal zincir polimerlegmesinde monomer katan aktif merkezler
ciftlegmemis elektron igeren serbest radikal karakterindeki karbon atomlaridir.
Polimerin olugmasi sirasinda, aktif merkezlerin olugumu, aktif merkezlerin monomer
katmas! ve sonlanmasi ile birlikte serbest radikal zincir transter tepkimeleri de radikal
zincir polimerlegmesi mekanizmasinda yer alir. (Pulat,1984).

A Serbest radikal zincir polimerlegmesinin ilk agamasi olan aktif merkezlerin
olugmasinda -C=C- deki 1t baginin esit olarak pargalanmasi birinci garttir. Bu it baginin
homolitik pargalanmasi ile aktif merkezlerin olugmasi gesitli gekillerde olabilir. Bunlar:

1 - Baglatici etkisiyle aktif merkezlerin olugmasi

2 - |si etkisiyle aktif merkezlerin olugsmasi

3 - Fotokimyasal etkiyle aktif merkezlerin olugmasi

4 - Yuksek enerjili iginlarin etkisiyle aktif merkezlerin olugmasi

Bu yéntemlerden en yaygin ve pratik olani, baglatici kullanilarak yapilan
uygulamalardir. Baglatici olarak kullanilan maddede en az enerji ile homolitik
pargalanmaya ugrayan kimyasal bagin olmasi gerekir. Bu nedenle en gok kullanilan
baglaticilar, organik peroksitler ile azo bilesikleridir. Peroksitlerden benzoil peroksit,
azo bilegiklerinden de azo-bis-izobitironitril en gok kullanilan baglaticilardir.

Baglatici etkisiyle radikal zincir polimerlegmesi mekanizmasi gu agamalar sonucu

gergeklegir.

" i)_Aktif merkezlerin_olusmasi: Dig“]ef yontemlerden farkli olarak aktif merkezin
olugabilmesi igin monomerden farki bir baglatici molekiiliine gereksinim vardir. Olugan
ilk serbest radikal baglatici molekiliinden ayrilan tek elektron bulunan bir pargadir.
Baglatici radikalinin bagka bir yerde olusturulup polimerlegmenin olacagi yere
konularak polimerlegmenin gergeklestirilebilecedi gibi monomer ve baslatici ayni
kogullarda ayni ortama konularak polimerlegmenin gergeklestiriimesi de mﬁmkﬁndﬁr.
Bunlardan birincisi gok zordur. Gunki, radikaller genelde kararsizdir ve gok kisa

sirede bozunabilirler. Bundan dolayi, genellikle baglatici ve monomer ayni ortama



konularak polimerlegsme gergeklestirilir. Tepkime ortamina konulan baglatici miktari
monomerin ancak %0.1-0.01'i kadaridir.

(1 ) bir baglatict molekilind gdstermek {izere, ilk aktif merkezin olugma tepkimesi,

- 2R’ seklinde bir tepkimedir.

En yaygin olarak kullanilan baglatici olan, azo-bis-izob{tironitril' in (AZBN)
pargalanarak serbest radikal olugturmas:

CHs CHas CHs
CH3-(IZ-§--N=N-§~é-CHa (R L et N
CIN CIN CIN

AZBN

tepkimesi geklindedir.

ii) Zincirin_blyiimesi: Polimerlegmede blyiime basamagi, baglama

basamaginda olugan ilk serbest radikal olan R"nin ard arda  monomer katarak
polimer zincirini uzatmasi basamagidir. Zincirin uzamasi ortamin viskozitesinin

artmasina neden olur. Bu nedenle de tepkime hizi zamanla azalr.

Serbest radikal zincir polimerlegsmesinde biliyime basamag: bir vinil bilegigi
kullanilarak gu gekilde gdsterilebilir.
¥
R* + CHp=CHX —> R-CHZ-(I?
X

Serbest radikale her monomer katilmasi ile yeni olugan makroradikal bir monomer

birimi kadar daha biyiiyecektir.

7' o
'R-CHz-clr + CHp=CHX —>» F{-CHZ-CI>-CH2-(l)°
X X X

Bilyime basamaginda makroradikallere monomer katilmasi ya bag-kuyruk ya da
bag-bag ve kuyruk-kuyruk birlesmesi seklinde olur. Bu da olugan polimerlerin

ozelliklerini etkiler.
H

I
R-CHz - ?H -('3H -CHz-CHz- CI°
X X X



Bag-bag, kuyruk-kuyruk baglanmasi olan bu baglanma tipi vinil monomerlerinde ¢ok
az olugur.

Bu nedenle vinil polimerlerinin bag-kuyruk baglanmasi ile olugtugu, yani bliyiime
tepkimesinin;

)
R-CHs - -CHz-(I) -CHQ-CI; -CHQ-CI).
X X X

xX—O—I

seklinde ilerledigi kabul edilir.

iii) Zincirin_sonlanmasi: Serbest radikal polimerlegmesinde sonlanma

P

agamasi, ortamdaki makroradikallerin polimer molekiiline déniigtigi son agamadir.
Sonlanma basamag! birisi ortamdaki radikallerin tamamen yok oldugu birlegme veya
ayri ayri sonlanma mekanizmast, digeri makroradikaldeki tek elektronun ortamda
bulunan bagka bir molekiile transferi geklinde olan zincir transfer mekanizmasi olmak
tizere iki yolla gergeklesir. Birinci yolda ortamdaki radikalik 6zellik tamamen kaybolur.
ikinci yolda ise polimer molekiliniin bilyimesi sona erdigi halde hala ortamda
radikalik ozellik vardir ve monomer molekdlleri bitinceye kadar yeni zincirlerin
biiydmesini saglar. Bu sonlanma mekanizmalari gu gekilde gésterilebilir.

a) Birlesmeyle sonlanma: Bu mekanizmada iki makroradikal birlegerek
aktifliklerini kaybederler ve bir tane biyiik polimer molekdli olugtururiar.

H
, | |
R-CHz-(iJ‘_ ...... 'CHZ'CI. + O(i\’H_CHa_ ...... _?H_CHz_HII_—_»
X X X X
o)
R’.CHZ_(I;- ...... _CHZ_(I;_(l;H_CHz_......_?H_CHz_Ru
X X X X

b) Ayri ayn sonlanma: Bu mekanizmada bir makroradikaldeki bir hidrojen
atomunun 6teki makroradikale gegmesi ile her iki makroradikalde aktifligini kaybeder.
Bunun sonucunda, bir hidrojen atomu veren makroradikalden bir ucunda ¢ift bag olan
bir polimer molekiili diger makroradikalden de doymus ug gruplu bir polimer molekiilil
olmak (izere daha kiglk iki ayri polimer molekiili olugur.

H
, 1 |
H'CHz'CI:' ...... _CH2_CIO + '(l;H-CHz_......_(I)H_CHZ_Rn____>
X X X X



R-CH, - _......-CH=CI;H + ?Hg-CHg-"""'?H'CHz'R"

X X X

xX—0O—x

Serbest radikal polimerlesmesinde sz edilen ve polimer molekiliiniin olugmast
ile sonuglanan baglama, biylime ve sonlanma basamaklari ayn1 zamanda paralel
olarak devam eden asamalardir. Zincir bityimesi basamaginda her bir aktif merkezin
farkli sayida monomer katimasindan sonra sonlanmas! nedeniyle elde edilen polimer
molekillerinin biayiklikleri biribirinden farklidir. Bu nedenle polimerlegsme

tamamlandiktan sonra farkli mol kiitlelerine sahip polimerler elde edilir.
1.1.2.2 lyonik Zincir Polimerlesmesi

iyonik zincir polimerlesmesinde tepkimeyi yiiriiten aktif merkezler yine baglatict
molekiillerinden olugan ylkli tanecikler, yani iyonlardir. Aktif merkezin yikiine gére
polimerlegme iki tlrld ofur. Aktif merkezin yikil pozitif ise (karbokatyon), katyonik
polimerlegsme, aktif merkezin yikii negatif ise (karbanyon), anyonik polimerlegme adini
alir. Serbest radikal polimerlesmesinden farkii olarak, iyonik polimerlesmede radikaller
yerine iyonlar vardir. Burada kullanilan baglatict molekillerinin polimerlegmedeki rolil,
serbest radikal zincir polimerlesmesinden farkli olarak, baglaticidan gok katalizore
benzer (Pigkin,1987).
fyonik polimerlegmede, bir monomerin katyonik ve anyonik polimerlegme
mekanizmalarindan hangisine gére polimerlegecedinin &nceden bilinmesi baglatici
segimi baklmmdan cok dnemlidir. Bdylece hem monomerleri hem de katalizorleri
siniflandirabilme olanag! dogar.
iyonik polimerlesmede olugan ilk tepkime, polimerlegsmeyi yiriitecek anyon veya
katyonlarin olugmasidir:
Kat - CH (JEHR
CH,=CHR + Katalizor <é °
Kat - CHo - CHR

Burada goralen birinci yoldan  katyonik polimerlegme gergeklegir. Bu tip
polimerlegmede katalizor elektron alici 6zelliginde olmalidir. Gunkl, monomerdeki T
badinin elektron yodunlugu oldukga yuksektir ve R grubuna badli olarak da bu
artabilir. Ozellikle R=alkil veya alkoksi grubu olursa T bagindaki elektron yoguniugu
oldukga artar.



ikinci yoldan ise anyonik polimerlegme gergeklesir. Bu tip polimerlesmede
kullanilan katalizor de elektron verici 6zellikte olmahdir. R grubunun 6zelligine bagh
olarak monomerin elekiron alici 6zelligi artabilir. Burada fonksiyonel grubun, -NO»o,
-CN, -COOH gruplarindan herhangi birisi olmasi durumunda monomerin elekiron alma
6zelligi artar.

Bu degerlendirmelere gore,

CHy = ?H

CH3

Molekali, katyonik polimerlegme egilimine,
CHo = (IDH
CN

Molekilii ise anyonik polimeriegsme egilimine sahiptir.

1.1.3 Basamakli polimerlesme

Monomerlerden polimer molekullerinin olugmasi, zincir polimerlegmesinden bagka
basamakli polimerlesme tepkimesine gdre de gergeklegebilir. Bu polimerlegmede,
zincir polimerlesmesinden farkli olarak, biribirinden farkh fonksiyonel gruplara sahip iki
monomer gerekir. Tepkimeye girecek olan her monomerde en az iki fonksiyonel grup
olmasi garttir. Bu fonksiyonel gruplar genellikle korboksil, amin, alkol, izosiyanat gibi
kolaylikla tepkimeye giren fonksiyonel gruplardir. Buna gére diasitlerle dialkoller
esterlesme, diasitlerle diaminler amidlesme v.b. tepkimeleri ile birlikte H20, NH3, CO2,

v.b. kiigiik molekiller egliginde polimer molekiili olugtururlar (Pigkin, 1987).
1.1.4 Kopolimerlesme ve Terpolimerlegsme

- iki farkii monomerden genellikle zincir polimerlegmé mekanizmasina gore elde
edilen polimerlere kopolimer, (¢ farklh monomerden elde edilen polimeriere de
terpolimer denir. Monomerlerin cinsine ve polimerdeki dagilimina bagh olarak, gok
degigik ozelliklerde kopolimer ve terpolimer hazirlanabilir (Xiaofang,1988).

Kopolimerlegmede ve terpolimerlesmede homopolimerlegmeden farkl olarak, ilki
kopolimer bilegimini belirleyen monomerlerin mol oranlart, ikincisi ise bu monomerlerin
birlegme sirasi olmak lizere iki 6nemli dzellik vardir. Ayrica, baslatici molekillerinden
olugan radikaller iki veya daha fazla monomerle etkilegerek birden fazla aktif merkez

olugturmaktadir. Serbest radikal zincir polimerlegmesi mekanizmasina gére yirliyen bir
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kopolimerlegme tepkimesinde, tepkimeye giren monomerlerden (M1, M2) dort gegit
baylime tepkimesi olugur.

Buna gore serbest radikal zincir polimerlegme mekanizmasina gdre yirdyen bir
kopolimerlegme tepkimesinin bilylime basamagi,

M1+ M1 —KIL o Me-Me

k
Mi* + My —2 Mq-Mo*
kyp
Mao* +Mp —2— Mo-Mo*
Ky
Mo* + Mg —» -Ma-Mq*

seklindedir. Buna gdre bliyime basamaklarinin tepkime hiz sabitleri agagdidaki gekilde

yazilabil.
(THM1 = "dstw‘] = k;,[M;1[M,]
(TH)12 = —dg:/Iz] = k;,[M{ 1M, ]
(TH)2 = _d5:42] = k,,[M; 1M, ]
(T = “20 o My TM,)

Burada -M{-M1* biiylyen zincirleri, k degerleri ise bilylime tepkimesinin hiz sabitlerini
gostermektedir. Tepkime hiz sabitlerine bagl olarak gesitli tiirlerde kopolimer olugabilir
(Firat,1984).
" iyk11>>ki2 ve koo>>ko1 ise (1) ve (3) tepkimeleri olusur; blok kopolimer elde

edilir.

i) k12>>kq{1 ve k24>>koo ise (1) ve (B8) tepkimeleri hemen hemen
olusmaz. M{MaM1Ma seklinde "sirali yapiya" sahip kopolimer olugur.

iif) k14 = k12 = k22 = ko1 ise monomerlerin tamamen rastgele siralanmasi ile
“rastgele” kopolimer elde edilir.

Kopolimer zincirindeki monomer oraniari, monomerlerin baglangig oranlarina
baglidir. Bu iligki agagidaki kopolimerlegsme esitligiyle verilir.
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dM,] _ IM] [M,] + IM,]
dM,] - M1 1,[M,] + M]]

Bu egitlikte [M4] ve [ Mo ] monomerlerin baglangi¢ derigimleri, ry ve ro degerleri
ise kopolimerlegme sabitleridir.

Terpolimerlegme tepkimesi de esas olarak kopolimerlesme tepkimesine benzer
sekilde yirar. Ancak bu durumda ortamda G¢ farkli monomer oldugu igin
terpolimerlegme mekanizmasindaki bliydme basamagi tepkimeleri agagidaki gibi sayi
olarak gogalir.

k
-M1* + M4 e Mi-Mq*
| SV) .
M{1*+ Mg —» -M{-M2

k
M1* + Mg — e My-Mg*

ko
Mo* +M{ ——> Mo-M¢*

k
-M2* + M2 —2 -Mo-M2*

, k3
Mo* + Mg —» -Ma-Mg*

ks;
M3*+ M{ —» -M3-M1*

K
Mg* + Mg —2—» Mg-Mo*

k33 .
Mz* + Mg ——» -Ma-M3
Dolaymyla bu mekanizmaya gbdre ¢ikarilacak terpolimerlesme esitligi de
kopolimerlegme egitligine gére daha karmagtk hale gelir. Bu nedenle, terpolimer
bilegimi ¢odunlukla kimyasal analiz ile belitlenir.
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1.2 POLIMERLERIN TEMEL OZELLIKLERI

1.2.1 Mekanik Ozellikleri

Polimerlerin mekanik davraniglarinin énceden bilinmesi, kullanim alanlarinin
belirlenmesi ve igleme sirasinda ortaya ¢ikabilecek zorluklarin Gistesinden gelinebilmesi
icin gereklidir. Polimerlerin mekanik &zellikleri yapisal farkliliklara bagh olarak
degigebilecegi gibi, polimerlerin igleme yéntemlerine bagh olarak da degigebilir. Bu
nedenle, polimerin tim iglemlerden sonra kullanildiji ortamda maruz kalabilecedi dig
etkilere kargt gdsterecedi mekanik dayanimin en yiksek degerlerde olmasi, diger bir
deyigle elde edilen polimerik malzemenin kullanim 8zelliginin en {ist diizeyde olmasi
istenir.

Genel anlamda mekanik dayanim, bir malzemenin digtan etkiyen bir kuvvete karg:
seklini degigtirmemek igin gosterdigi direngtir. Ancak, polimerler sicaklik ve yik gibi dig
etkilere kargi belli bir noktaya kadar mekanik dayanim gésterirler. O noktadan sonra
yikleme etkisiyle sekil degigtirerek deformasyona ugrarlar. Bir polimer malzemenin
distan gelen bir etkiye kargi gdsterecedi mekanik davranis tersinir ve tersinmez
deformasyonlar olarak ikiye ayriir. Kati bir maddenin deformasyonu boyutlarindaki
degisme ile, sivi bir maddenin deformasyonu akma geklinde olur. Temel olarak her iki
durumda da &nemli olan deformasyonun olug gekli ve sonucunda olugan degigmedir.
Deformasyon tersinirlik bakimindan iki gekilde olabilir:

1 - Tersinir deformasyon (Elastik deformasyon)

2- Tersinmez deformasyon (Viskoz deformasyon)

Bir kaugugun bir kez uzatilip serbest birakildiktan sonra ilk haline tamamen geri
donmesi tersinir deformasyon, bir camsi maddenin camsi gecis sicakliyinin istiindeki
bir sicaklikta belirli bir gerilim altinda gésterdigi davranis tersinmez deformasyondur.

. Polimerlerdeki bu tersinir ve tersinmez davraniglar, polimerin yapisina, tiiriine,
deney sicakligina, etkiyen kuvvete, kuvvetin etkime siresi ve etkime hizina bagli
olarak ¢ farkll gekilde gortlebilir. Bunlar:

a) Ani elastiklik,

b) Kauguksal elastiklik,

c) Akma' dir.

a) Ani elastiklik: Ani elastiklikte, digtan etkiyen kuvvet ile atomlar arasi
baglarin ve bag acilarinin zorlanmasi sdz konusudur. Y{ik etkisi sistemden kalkarsa
polimerlerdeki zincirler yikloemeden dnceki eski gekillerini ve yerlerini tamamen alirlar.

Burada sadece ig enerji degisimi olur. Bu nedenle ani elastik deformasyon tiri
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mekanik ve termodinamik olarak tersinirdir. Bu deformasyon tirl Sekil 1.2.1'de

?hm ?me

geri doniig

* gosterilmigtir.

— Uzama

Sekil 1.2.1 Ani elastiklikte gerilim-uzama egrisi (Akovali,1984).

b) Kauguksal elastiklik: Bu deformasyon tirtinde polimer zincirindeki ufak
bazi segmanlarin zincirler arasi fiziksel baglarindan kurtularak agirik merkezini
degistirmeden farkli konumlara gegmesi s6z konusudur. Bu deformasyon tird, zincir
konfiglirasyon entropisinin degigmesi ile karakterize edilir. Zincir konfigirasyon
entropisinin degigmesi, zincirin ¢ boyutta degigik yerlere farkii gekillerde, agirlik
merkezini degistirmeden gegebilmesini karakterize etmektedir. Etkiyen kuvvet ortadan
kalktiginda, sistem yine eski konumuna gelir. Ancak, geri doniig sirasinda ayni yolu
izlemez. Bu nedenle bu tir deformasyon, mekanik agidan tersinirdir fakat
termodinamik olarak tersinmezdir. Bu durum Sekil 1.2.2'de gésterilmigtir.

GTlim cekme
/\ geri doniig

w——pp Uzama

Sekil 1.2.2. Kauguksal elastiklikte gerilim-uzama egrisi. (Akovali, 1984).

c) Akma: Polimer zincirlerinin ¢ temel deformasyonunun sonuncusudur ve
uygulama agisindan bilyik énem tagimaktadir. Bu deformasyon tartinde zincirler gekil
1.2.3'de goraldigt gibi yuk etkisiyle agirhik merkezini degistirecek bigimde yer

degistirerek tamamen yeni ve farkli konuma gegebilir.
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Sekil 1.2.3. Akmada zincirlerin agirhk merkezinin degigmesi (Akovah,1984).

Sekilde goruldagi gibi Ustteki zincir ayni yerde kaldigi halde, alttaki zinciri
Usttekine gore agirlik merkezini degigtirir. Etkiyen kuvvet kaldiriidiginda, sistem eski
konumuna gelmez. Akmig kisimda gekil kaybi devamlidir. Bu kisim kalici akma olarak
bilinir. Bu deformasyon tirli gerek mekanik gerekse termodinamik agilardan

tersinmezdir. Bu durum gekil 1.2.4' de goésterilmigtir.

Gerili cekm
geri doniig

VVAWVANVNNAAANY
kalic1 akma » Uzama

Sekil 1.2.4. Akmada gerilim-uzama egrisi (Akovali,1984).

Genel olarak herhangi bir malzemenin gdésterdigi bu ¢ deformasyon tiri
viskoelastiklik ad! altinda bir terim ile tanimlanabilir. Ancak viskoelastiklik bu kez
akmanin olup olmadigina gore elastik deformasyon ve viskoz deformasyon olarak iki

grupta incelenebilir.
1.2.1.1 Viskoelastisite

Yukarida kati bir malzemedeki deformasyonun, tersinir (elastik) ve tersinmez
(viskoz) deformasyon olabileceginden s6z edilerek kauguk ve camsi bir madde bu
davraniglar1 gosteren maddelere drnek olarak verilmigti. Polimerlerin en dnemli 6zelligi,
bir polimerin ayni anda hem elastik hem de viskoz deformasyon gdstermesidir. Buna
gore polimerdeki akma olayl "visko-elastik" karaktere sahip bir davranig olarak
nitelenebilir. Polimerdeki bu iki deformasyonun ayni anda goér@ilmesinin nedeni,
polimer érneginde ¢ok farkli mol kiitlelerine sahip zincirlerin bulunmasindan dolayi,
polimerin viskozite degerlerinin oldukga genis bir degisim aralijina sahip olmasi ve

erimig polimerlerde karmagik bir molekiiller arasi etkilegimin varhigidir.



15

Camst gegig )
sicaklif Enme‘swakhgl Kaynama sicaklig
I
I ! I
[} l |
2 ] Py .
STIK ELASquVISKoz | VISKOELASTIK VISKOZ,
) - > - 4 »
Ideal kat { | !
Camsikati ! Kaugukumsu | Sivi I
I ] I
1 katu i 1
i [ {
- L AKISKAN DURUM ! >

Sekil 1.2.5 Akiskan durumun polimerler igin genellestiriimis goranimii
(Tinger,1984),

Sekil 1.2.5'de goruldiigi gibi, herhangi bir polimerik maddenin isittimasi veya
sogutulmasi sirasinda, elastik davranigtan viskoz davraniga veya viskoz davranigtan
elastik davraniga gegis oldugu gibi, bu gegigler igin belli araliklar séz konusudur.
Polimer malzeme Isitilinca, camsi gegis sicakligt altinda elastik deformasyon, camsi
gecis sicaklig: Gistiinde ise viskoz deformasyon gosterir.

Ozellikle amorf polimerlerde, camsi gegis sicakliginin altinda zincir hareketleri
kisitlanmigtir. Bu nedenle, bu sicakliga kadar polimerlerde elastik deformasyon
goézlenir. Camst gegis sicakliginin Gstlinde ise, polimer kauguk gibi davranir ve viskoz
deformasyon gdzlenir.

Polimerin erime noktasindan sonraki davranig bicimi viskoelastik, erime noktasi
altindaki deformasyonu ise elastoviskoz davranig olarak tanimlanir.

Elastoviskoz davranigin gbzlendigi camsi gegis sicakliginin altindaki sicakliklarda
polimer camst kati durumdadir. Ortamin sicaklidi camsi gecis sicakiiginin Gistiine ¢ikinca
polimer camsi kati durumdan, kaugukumsu kat! duruma geger. Camsi gegis sicakiiginin
¢ok altindaki sicakliklarda ideal elastik kati davraniga gok yakin elastik deformasyonlar
tiim ‘polimerlerde gdézlenir.

1.2.1.1.1 Elastik Deformasyon

Bir malzemeye digaridan bir kuvvet uygulandigr zaman malzeme buna sekil ve
boyut degistirerek cevap verir. Uygulanan kuvvet kaldiriidijinda malzeme ilk haline
tamamen dénlyorsa bu deformasyon ideal elastik deformasyon olarak tanimlanir.
Kristal katilarin davraniglar: buna érnektir.

Elastik deformasyonda uygulanan kuvvetin tirine gére malzemenin boyutunda
g farkh dedgigikiik olugur.
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a) Basit kayma
b) Sikighrma
¢) Uzama veya gekme

a) Basit kayma: Malzemenin hacmi sabit kalir, gsekli kayma yoniinde dedisir.

7 7
II ]
[
% b
7 !
/ I
y

Kaymadaki degigim, kayma ydniindeki diizlem ile orjinal durum arasindaki a¢inin (a)
tanjantina baghidir. Kayma agisinin kilgiik oldugu durumlarda tan a = o olacagindan
kayma veya sertlik moddlini veren tanim esitligi

k=Ga
goklinde verilir. Burada k, uygulanan yiik, G ise kayma veya sertlik modiilii olarak
tamimianr.

b) Sikigtirma: Malzemenin hacmi degisirken sekli degismez. Burada uygulanan
stkigtiricikuvvet basingtir. Bu degisim turine hacim degigimi de denilmektedir. Basing
ile hacim degigimi arasindaki iligki ,

P =K (AVNV)
esitligi ile verilir. Burada K, sikistirma gerilimi (P) altindaki malzemenin blok modiliiddr.

c¢) Uzatma veya gekme: Bir cubuk Gizerinde tek yénlii uygulanan kuvvet yani
cekme gekiinde uygulanan gerilim, gubugun uzamasina neden olur. Gerilim ile uzama
arasindaki iligki

¥ =EG
egitligiyle tanimlanr. BuradaX,uygulanan yik,§, uzama ve E ise polimerlerde ve bir
cok kati malzemede kullanilan ve sertligin bir 6l¢listi olan Efastik Modili veya Young
Modiild ‘diir.

Polimerlerde elastik modiilii dlgiimleri 6zel bir yer tutar. Elastik modiil degerleri
oda sicakliginda yapilan gekme deneylerinde uygulanan gerilimin, malzemede
meydana gelen uzamaya oranindan hesaplanir. Genelde, yukarida séziledilen kayma

modlii ve blok modili polimerler igin kullaniimaz.
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Viskoelastik deformasyonu, yukarida goriilen gerilim uzama edgrisi fizerinde
tartigmak daha agtklayici olacaktir. AB bolgesindeki deformasyon ideal elastik
davranigtir. Bu davramigin olugmasinin nedeni, polimer molekiiierinin hareketi yerine
molekiilleri olugturan atomlar arasindaki baglarin ve bag agilarinin denge
konumundaki hareketliligidir.

Elastik deformasyon, polimerlerde bag gerilmesi ve bag agilarinin tersinir olarak
degismesiyle agiklanmaktadir. Moleklleri olugturan atomlar arasindaki baglar ve bu
baglarin arasindaki agilar tersinir olarak degigmiyorsa elastik deformasyondan séz
etmek mimkin degildir. Buradaki tersinirlik sicaklikliga baglidir.

AB bolgesinde oldugu gibi uzamanin baslangicinda gerilim- uzama égrisinin
dogrusal kismin egdimi elastik modilli verecektir. Eger polimer gerilim sonuna kadar
ideal elastik deformasyon gdsterseydi, dogrusal kismin sonunda polimerin cam gibi
kiriimasi gerekirdi. Fakat polimerik malzemelerin gerilim-uzama egrisinde dogrusal
kismin bittigi yerde kinima gbzlenmez, polimerin uzamas) devam eder. Bundan sonraki
uzama miktari, AB bdlgesindeki uzamaya gore ¢ok fazladir. Dogrusal kismin sonunda
gdzlenen bu olay, sert olan polimer malzemenin yumugadiginin bir géstergesidir.

Sekildeki diizgiin dogrunun devami olan kesikli gizgilerle gosterilen bbige igin
artik polimer malzemenin katiligindan séz edilemez. Cinki bu bélgede, katiligin bir
6lghsi oldugu-  sdylenen elastik modil dederi neredeyse sifirdir. Bu kesikli gizgilerle
belirtilen bdlgenin baglangi¢ noktasi, elastik deformasyonun bittiginin bir gdstergesidir.

1.2.1.1.2 Viskoz Deformasyon

Viskoz deformasyon akig halini belirtir. Burada uygulanan kuvvetin etkisi ile
yapidaki molekiller birbiri Gzerinden kayarak tersinmez olarak yer degigtirirler. Bu
deformasyon tiriinde elastik deformasyonda olugan bag ve bag agilarinin tersinir
degisiminden sbz -etmek miimkin degildir. Ciinkl, zincirler yiklemse etkisi ile agirlik
merkezlerini degigtirecek bigimde yer degigtirirler. Bunun sonucu olarak da tamamen
yeni ve farkh konuma gegerler. Polimerlerde viskoz deformasyon sonucu olugan akma
olay: istenmeyen bir olaydir ve akma miktari, polimerin cinsine, yiikleme miktarina,
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sicaklijina ve ylkleme siiresine baglidir. Akma yumugak malzemede daha gabuk ve
kolay gézlenirken sert ve dayanikii malzemede daha zor ve uzun siirede olugur.
Ancak polimerlerde hig bir zaman ideal viskoz akma gdzlenemez.

1.2.1.2 Gerilim- Uzama Egrileri

Uygulanan gerilime karg! gerilme veya ylizde uzamanin grafige gecirilmesi ile elde
edilen egriler, polimer malzemelerinin mekanik 6zellikieriyle ilgili bir gok bilgi verir. Tipik
bir gerilim-uzama egrisi gekil 1.2.6.'da verilmigtir. Polimerlerin, fiziksel ve kimyasal
farkhiliklari gegitli mekanik 6zelliklere ve gerilim - uzama egrileri gdstermesine sebep
olur. Bu gesitlilik ve dzellikler yardimi ile polimerlerin mekanik dzelliklerinin tlirli ve
siniflandinimast yapilabilir. Bu siniflandirmada, polimer sert, yumusgak, kirilgan, dayanikh
ve zayif gibi sifatlarla tanimlanir. Bu sifatlar, polimerlerden beklenen dayanim ve
mekanik direng hakkinda bilgi vermek igin kullanilir. Bu siniflamalara uygun gerilim-
uzama egrileri Sekil 1.2.7.'de verilmigtir.

INpe

Cy

Uzama

Sekil 1.2.6. Polimerlerde gerilim-uzama egrilerinden mekanik ézelliklerin
belirlenmesi (Pigkin,1987).
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$ekil 1.2.7. Polimerlerde gerilim - uzama egrileri (Tinger,1984),

Sekil 1.2.6'da gbriilen egrinin AB bélgesi dogrusaldir ve polimerik malzemede
elastik deformasyonu gosterir. AB egrisinin egimi polimerik malzemenin sertiigini
gosteren elastik moddiliind, (E), dogrunun altinda kalan alan da polimerik malzemenin
kalici deformasyona ugramadan absorplayacagi enerji miktarini verir.

BC bdlgesinde viskoelastik deformasyon goérilir. Malzemede az da olsa kalici
deformasyon (akma) olmusgtur. C noktasindaki uzama miktarina akma verimi denir. C2
noktasindan okunan deger polimerik malzemenin énemli bir kalici deformasyon
olmadan taglyacagi yiik miktarini verir. C1 noktasindan okunan deder de, polimerik
malzemede Snemli bir kalici deformasyon olmadan uzayabilecedi dederi verir. Bu
deger malzemenin elastikiystini gdsterir, bagka bir anlatimla elastik siniri belirler. CD
bdlgesinde, uygulanan gerilimin degismemesine kargin, malzeme dnemli oranda
uzamaktadir. Plastik akma olarak tanimlanan bu dedigiklik bir gok plastik malzemede
goralir.Bu durumda polimer zincirlerinin biribiri Gizerinden kayarak aktidi dolayisiyla
giddetli viskoz deformasyonun oldugu séylenebilir.

Gerilim-uzama egrisinin DE bolgesinde CD bdlgesine gére gerilimde énemli bir
artig gozlenir. Bu artig polimer zincirlerinin yapi iginde agiri yénlenmesi sonucu sertligin
artmasini gosterir. E noktasinda kopma gézlenir. E1 noktasindan okunan deger
kopmada uzama olarak adlandirilir ve bu deger ne kadar bilyiikse malzeme o kadar
dayaniklidir. E2 noktasindaki gerilim degeri, polimerik malzemenin kopmadan,
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tagiyabilecedi yuki gdsterir ve kopma gerilimi olarak adlandirihr. ABCDE edgrisinin
altinda kalan alan malzemenin sadlamliginin bir Ol¢iisidiir., Bu deder ne kadar
kiiglikse malzeme o kadar kirilgandir.

1.2.1.2.1 Gerilim-uzama egrilerine sicakhik etkisi

Gerilim- uzama egrilerine sicakligin etkisinin incelenmesi, malzemenin
deformasyona ugradigi sicakhgin saptanmasi agisindan olduk¢a &nemli bir yer tutar.

Gerilim- uzama egrilerine sicakligtn etkisi Sekil 1.2.8.'de agik¢a gériiimektedir.
GerllimA 25 oC
65 0C

80 °C
>

Uzama

Sekil 1.2.8. Polimerlerde gerilim-uzama egrisine sicakligin etkisi. (Cowie,1973)

Grafikten de gortildaga gibi sicaklik artigiyla elastik modillli degeri azalir. Ayrica
ylkleme sicakliginin artmasi kopma noktasindaki gerilimin azalmasina, uzamanin da

artmasina yol agar.

1.2.2. Isisal Ozellikleri

Polimerler tretim ve kullanim agamalarinda isiyla etkilegtiklerinde gdsterecekleri
isisal Ozelliklerin dnceden bilinmesi, polimerlerin {iretim maliyetini azaltici ve kullanim
‘omrini artirict dnlemlerin alinmasini saglar. Bu nedenle, polimer kimya ve
teknolojisinde 1sisal analiz tekniklerinin uygulama alanlar ¢gogalmigtir. Isitilan polimer
camsi gegig, erime gibi fiziksel, 1sisal bozunma gibi kimyasal kaynakli 6zellikler gosterir.
Bunlar kitle kaybt veya enetji alig verigi eglijinde olan degismelerdir ve 1sisal analiz
teknikleriyle kolayca bulunabilir.

Genel olarak isisal analiz terimi, 1sitilan bir maddenin fiziksel veya kimyasal
ozelligindeki bir degigimeyi sicakhigin veya zamanin bir fonksiyonu olarak &igen bir
grup teknigi igine alir. Is1 etkisiyle maddede meydana gelen degisikliklerin 6lgiim
gekillerine gore gesitli isisal analiz teknikleri geligtirilmigtir. Is1 etkisiyle maddedeki kiitle
kaybini dlgen isisal analiz teknigine Termogravimetri (TG) denir. Programli bir gekilde
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isitilan maddenin kitle kaybini sicakhgin bir fonksiyonu olarak kaydeden
termogravimetri dinamik termogravimetri (TG)olarak anilir. TG egrilerinin birinci tarevi
yani kiitle kayip hizinin sicaklikla degigimini kaydeden termogravimetriye ise tiirevsel
termogravimetri (DTG) denir. Ayrica sabit sicaklikta i1sitilan maddenin kitle kaybint
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeden termogravimetrive de izotermal
termogravimetri (ITG) adi verilir.

Programli bir gekilde isitilan bir maddenin sicakhigi ile o sicakliklarda herhangi bir
1sisal degisime ugramayan inert bir referans maddesinin sicakligi arasindaki farki (AT)
sicakhgin bir fonksiyonu olarak kaydeden isisal analiz teknigine diferansiyel termal
analiz (DTA); ayni kogullarda isi degigim hizini sicakligin bir fonksiyonu olarak
kaydeden Isisal analiz teknigine de diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) adi verilir.
Vakumda isitilan maddeden ¢ikan ugucu drdnlerin toplam basincim sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydeden isisal analiz teknigine de isisal uguculuk analizi (TVA)
denir. Burada gikan Grinlerin sivi azot ortaminda yogunlagtiriimasindan sonra, oda
sicakliginda rinler tekrar buharlagtiriiarak meydana getirilen basinglari sicakligin bir
fonksiyonu olarak kaydeden isisal analiz teknigine ise SATVA denir. Bu gekilde
uguculukiarina goére ayrilan Griinlerin IR, GC ve GC-MS ile nice! ve nitel analizi
yapilarak tam bir 1sisal bozunma mekanizmasi ortaya gikartiir.

Yine, programli bir gekilde i1sitilan maddenin mekanik 6zelliklerindeki degigsmeleri
sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden teknige de termomekanik analiz (TMA) denir.
TMA tekniginde de izotermal ve dinamik isitma kosullarinda ¢aligmak mimkindir.
TMA tekniginde genlegsme, girme ve gekme modlarinda galigilarak isitilan maddeye ait
genlesme-sicaklik, girme-sicaklik ve gerilim-uzama edgrileri kaydedilir. Bu egrilerin
degerlendirilmesinden mekanik 6zellikleri incelenen maddelerin sertlik modiilil, elastik
(Young) modild, isisal genlegme katsayisi, polimerlerde camsi gegig sicakligi, akma
miktarl, kopma noktasi v.b. 6nemli mekanik 6zelliklerin sayisal degerleri elde edilir.
(Laird and Liolius , 1990 ) .
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1.3 POLIMERLERDE CAMSI GECi$ SICAKLIGI (Tg)

Cams: gecis sicakhgi (Tg) polimerik malzemenin sert 6zellikten yumugak 6zellige
gecigindeki sicaklik degeridir. Tanim olarak Tg polimer molekullerinin hareket
edebilecegi serbest hacmin baglangigtaki hacmin, % 2.5 degerini aldig1 sicakliktir
(Akovall,1984). Yani Tg'de, polimer &rneginin toplam hacminin 1/40%1 molekdillerce
serbest hareketler i¢in kullanilabilir. Yiizde serbest hacmin toplam hacmin %2,5%ine
ulagmasi ile zincirlerdeki gruplarin daha kolay hareket etmeleri ve sistemin
yumusamaya baglamasi mamkin olur.

Bilindigi gibi Tg, polimerik bir malzemenin kullanim yeri ve kosullart ile o
kosullardaki davraniglarini belirlemesinden dolayt polimerler igin ¢ok &nemli bir
parametredir. Entalpi, (H), elastik modiilii, (E), ve 6zgiil hacim gibi herhangi bir
termodinamik parametrenin sicaklikla degisiminden kolaylikla polimerlerin Tg degerleri
bulunabilir. Camsi gegis sicakliy! sert fazdan yumusak faza gecigi karakterize eden
ikinci dereceden bir gegis oldugundan, polimerleﬁn Tq degderinde yalnizca bir biikiime
vardir ve Ist alig verigini yansitan ani bir gegig s6z konusu degidir.

Bir polimerin Tg degderinin bilinmesi o polimerin kullanim alaninin belirlenmesi
agisindan oldukga énemli bir yer tutar. Giinlik yagamda oda sicakliginin Ustiindeki Tg
degerine sahip polimerler sert malzeme olarak kullanilirken, oda sicakiiginin altindaki
Tg degerine sahip polimerler plastik malzeme yani esnek malzeme olarak kullanilir.
Polimerlerin Tg degerlerini degigtirerek onlarin kullanim alanlarini genigletmek
mamkindiir. Polimerlerin Tg degerleri bir ¢ok faktorlerden etkilenir (Hazer,1993).
Polimerlerin Tg degerleri,

a) Zincir tiriine, zincirdeki yan gruplara ve siibstitlle olmus gruplar varsa bunlarin
cinsine

b) Zincir uzuntuguna

.¢) Dolgu maddesi, safsizlik, seyreltici, plastiklestirici, v.b. katki maddelerinin
varligina

d) Capraz bag, kristal yapi ve kopolimer bulunup bulunmadigina

e) Deney hizina ve érnegin hazirlanmas: ile ilgili izlenen isisal yollara baghidir.

Palimer zincirinin yapacagt hareketleri etkileyen yan gruplarin ufak molekl
yapisinda olmasi hareket igin gerekli serbest hacmin biliyimesine yol agar. Bu
durumda polimer zincirindeki segmanlarin hareketi igin gerekli serbest hacim degerine
(% 2.5) daha kolayhkla ulagilabilecegi igin polimerin cams! gegis sicakligi degeri kiiglik
olur. Zincirdeki yan gruplarin biyiik molekil yapili olmasi durumunda zincirlerin
hareketi igin gerekli ylizde serbest hacim kiglleceginden bu dederi Tg degerine



kargilik gelen % 2.5 degerine ulagmasi igin polimer 6rneginin daha yiiksek stcakliklara
kadar isitiimast gerekir. Bu nedenle bu tdr zincir yapisina sahip polimerlerin Tg
degerleri ylksek olur.

Polimerlerin camsi gegis stcakligl asagidaki yontemlerle saptanabilir (Tager,1978).

*- Dilatometrik yontem

*- Is1 kapasitesi &lglimi

*- Esneklik modiliinin dlgim

*~- Deformasyon élgimi

Bu yéntemlerden dilatometrik yéntem, esneklik modiild ve deformasyon &lgimi
ybntemleri son yillarda yaygin olarak kullanilan 1sisal analiz ybntemlerinden TMA
teknigi ile, 1s1 kapasitesi dlgim{ de DSC teknigiyle yapilir. Ayrica DTA ile de
polimerlerin cams! gegis sicaklikian saptanabilir.

Bir polimer 6rneginin uzama-sicakiik egrisi seklinde kaydedilen TMA egrisi

sematik olarak Sekil 1.3.1.'de gosterilmigtir.

1
% Uzama : .

I  Vigkoz

T Camsi : Kaugukumsu

|

: 1

1 (

| I

1

— Sicaklik

Sekil 1.3.1. Polimerlerin % uzama-sicaklik egrisi (Tager,1978).

Sekilde goriildigu gibi, uzama-sicaklik egrisindeki camsi kat1 halden kaugugumsu
yumusgak hale gegigsi gosteren uzamadaki ilk hizh artigtn oldugu stcaklik polimer
orneginin Tg degeri olarak belirlenir.

" Dilatometrik ydnteme gbre polimetlerin camsi gegis SIcakthanmn belirlenmesi igin,
polimerin bir érnedi Sekil 1.3.2'de gorilen genlesme-sicaklik degigimini veren TMA

egrileri kaydedilir.
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Sekil 1.3.2. Polimerlerde hacimsel genlegme-sicaklik egrisi (Tager,1978).

Sekil 1.3.2."de AO bédlgesi, polimerin camsi durumunu, OB bédlgesi ise polimerin
kaugukumsu durumunu temsil eder. Polimerin hacimsel genlegme-sicaklik egrisinin
egdimi istsal genlegme katsayisini verir. Sekilde goriildiiga gibi, kaugugumsu halde
polimerin isisal genlegme katsayisi degeri camsi haldekinden daha biyiiktr. Camsi
halden kaugukumsu hale gegig belli bir sicaklik aralijinda gergeklestigi i¢in polimerierin
camsi gegis sicakligi tam olarak belirlenemez. Ancak bu gegisin oldugu stcaklik araligi
belirlenebilir. Sekil 1.3.2.'de gorildagi gibi hacimsel genlesme-sicaklik egrisinin camst
ve kaugugumsu hali temsil eden dogrusal kisimlarinin uzantilarinin kesim noktasindan
polimer 6rneginin camsi gegig sicakhigr bulunabilir.

Bundan baska, hemen hemen genlegme-sicaklik egrilerinin tersi olan polimerin
girme-sicaklik egrilerinin TMA teknigi kullanilarak kaydedilmesiyle de Tg degeri

saptanabilir. Tipik bir girme-sicaklik egrisi Sekil 1.3.3 de gdsterilmigtir.

LS
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Sekil 1.3.3. Polimerlerde girme-sicaklik egrisi (Adamic, 1986).
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Bu gekilde gérildiga gibi 1sitilan polimer drnedine probun girmesi -67 °C
dolayinda baglayip -47 °C dolayinda son bulmaktadir. Buna gére bu sicakliklarin
merkezi olarak belirlenen camsi gegis sicakliyi yaklagtk -55 ©C olarak belirlenir. Bu
sicakiiktan sonra malzeme yumugamaya baglar (Adamic, 1986).
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1.4 KULLANILAN MONOMERLER VE
TERPOLIMERLESME MEKANIZMALARI

1.4.1. Kullanilan Monomerler
1.4.1.1 Metil metakrilat (MMA)

Molekil formali

CH, = ('-: -CH;
OCOCH;
Metil metakrilat

olan metil metakrilat monomeri, yapisindaki C=C bagindan dolayi radikal zincir
polimerlegsmesi yapabilir. Metil metakrilatin farkh elde edilme yéntemleri vardir. Birincisi,
asetat-siyanhidrinin 6nce silfirik asitle sonra da su ve metil alkolle etkilegmesi sonucu
elde edilir. ikincisi, metil metakrilatin polimeri olan polimetil metakrilatin isisal
depolimerlegmesinden elde edilir.

1.4.1.2. Vinil asetat (VA)

Vinil asetatin molekll form@l{

CHy = CH

. OCOCH3;
Vinil asetat

seklindedir. Vinil asetat monomeri, vinil grubundaki C=C bagindan dolayi radikal zincir
polimerlegsmesi yapabilir.

1.4.1.3 Stiren (S)

Stirenin molekiil formiili

Stiren

geklindedir ve vinil grubundaki C=C bagindan dolayi radikal zincir polimerlegsmesi

yapabilir.
1.4.1.4. Maleik anhidrit (MA)

Maleik asitteki karboksil gruplarinin esterlegmesiyle olugan bir bilegiktir. Molekill
formiill agagidaki gibidir.
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T

é\o/go
Maleik anhidrit-
Maleik anhidritin en bilydk 6zelligi, radikal polimerlegmede kompleks

olugturmasidir. Kompleks olugturucular polimerlegsme egilimi digiik monomerlerin
polimerlegsmesini saglayici maddeler olarak kullanilirlar. Maleik anhidrit genellikle bu
kompleks {izerinden kopolimer olugturur ve bu olugan kompleks yiik-transfer
kompleksi olarak adlandirilir (Xiaofang, 1988). Bu gekilde bir ¢ok kopolimer
sentezlenmig ve ¢esitli 6zellikleri incelenmigtir. Akrilamid - maleik anhidrit kopolimerinin
isisal bozunma kinetigi (Vilcu, 1985), metil metakrilat-maleik anhidrit kopolimerinin
olugum mekanizmasi ( Caze, 1978). Bu kopolimerlerdeki maleik anhidrit, polimerlesme
sirasinda monomer gibi davranarak polimer zincirine dahil olur. Bdyle elde edilen
kopolimer ya da terpolimere anhidrit gruplari Gzerinden bagka bir monomer agilama
islemi yapilabilir. Maleik anhidriti diger kompleks olugturuculardan ayiran en {stiin

6zelligi budur.
1.4.1.5. Allil propiyonat (AP)

Molekil formila
CI:H2 -CH =CH,
OCOC,H;5
Allil propiyonat

olan allil propiyonat yapisindaki allilik ¢ift bagdan dolayi serbest radikal polimerlesme

yapabilir.
1.4.2. Terpolimerlegme Mekanizmalari

Bu bdllimde sentezlenip karakterizasyonu yapilan ti¢ terpolimerin terpolimerlegme
mekanizmalarina deginilmigtir. Bunlar,

1 - Maleik anhidrit - stiren - metil metakrilat

2 - Maleik anhidrit - stiren - allil propiyonat

3 - Maleik anhidrit - stiren - vinil asetat
terpolimerleridir.

Bu sistemlerde terpolimerlegme elektron veren-elekiron alan komplekslerin

olugmasi ile gergeklesir. Buradaki 2 ve 3 sisteminde bir elektron alan, iki elektron



veren monomerik birim vardir. Bu nedenle bu sistemlerde iki tip kompleks
olugmaktadir. Bunlar,
a) Maleik anhidrit «-+-- stiren ve Maleik anhidrit ===+ allil propiyonat
b) Maleik anhidrit »-«-- stiren ve Maleik anhidrit ==+-- vinil asetat
1 sisteminde ise sadece bir tip elekiron alan-elektron veren kompleksi olusabilir. O da,
maleik anhidrit «=--- stiren kompleksidir. Metil metakrilat, maleik anhidrit ile kuvvetli

sterik engelden dolayl kompleks olusturamaz.

1.4.2.1 Metil metakrilat - Stiren- Maleik anhidrit Terpolimerinin Olugum
Mekanizmasi:

Maleik anhidrit- stiren- metil metakrilat terpolimerinin olugmasinda zincirin
biltyimesi AZBN ile baglangigta olugturulan aktif merkezlere maleik anhidrit ==-+- stiren
kompleksinin ve serbest metil metakrilat molekillierinin baglanmasiyla gergeklegir. Bu
nedenle, olugan terpolimerde farkli monomerik birimlerin belli bir diizen iginde
siralanmasi beklenemez.

Bu terpolimerde kullanilan monomerler metil metakrilat, stiren ve kompleks

olusturucu olan maleik anhidritin molekdl formilleri agagida verilmigtir.

(IZH = lCH CHy = CH CH, = cl: - CHs
CeHs OCOCH;
og\o’(‘;“o
Maleik anhidrit Stiren Metil metakrilat

Bu polimerlerin terpolimerlesme mekanizmasi, AZBN'in pargalanmastyla serbest
radikallerin olugmas!, elektron alici-elektron verici olan maleik anhidrit ve stirenin
kompleks olugturmasi, serbest radikallerle olugan kompleks ve metil metakrilatin
etkilegmesiyle zincirin biiyimesi ve iki aktif merkezin birlegmesiyle olugan sonlanma

agamalarindan olugmaktadir.

a) Serbest radikallerin olugmasi:

Serbest radikallerin olugmasi AZBN'in isisal pargalanmasi ile gergeklegir.

CHs CHs CHs
CHs - c:: %—N = N- %-(:: - CH3 %t 2 CHs - <::- + Np
CN CN CN
AZBN

AZBN, is1 etkisiyle yukarida goraldGgi gibi pargalanarak ilk radikali olugturur.
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b) Kompleks olugumu

PR

Bu agamada maleik anhidrit stirenle etkilegerek asagida goértldagi gibi maleik

anhidrit-- - - -stiren kompleksini olugturur.

CHy = CH cH-ce® "G 'CH C(
O —— CH,- tH------CH c(o

AbHs + ICIH%

c) Zincir biilyimesi

Bu agamada ise daha Onceki basamaklarda olusan serbest radikal
stiren kompleksi ve metil metakrilat monomeri agagida verilen tepkimede

maleik

anhidrit-++-- i

goraldigu gibi etkilesir. Buna gére radikal maleik anhidrit=---- stiren kompleksi ve metil
metakrilat birimlerinden olugan makroradikaller olugturur

CHa ‘ -CH
l *GHa o CHp=C-CH
CHs-Ce + o + &he= 3 —>
375 CeHs 'ICH'""-’CH o, ocl:oc
Ha

CN

C‘Ha CHs
CHz- C - CHp - CH CH CH------CH2 éCHQ CH —>»

CN C6H5(§\ OCOCH3 CeHs
~o
i idrit= -~ stiren kompleksi ve

Olugan bu makroradikale geligiglizel olarak maleik anhidrit
metil metakrilat katilmasiyla zamanla daha blyitk makroradikaller olugur ve boylece

zincir bilylimesi saglanir.
d) Zincir sonlanmasi

Zincir sonlanmasi, ortamdaki radikalik zincir uglarinin birbirleriyle birlegerek
radikalik 6zelliginin kaybedilmesiyle gergeklesir.

CHs ClHS
2CHs é CHQ-CH-CH-CIZH------CHQ-CI-CHQ-C.:H——>

CN CeHs R OCOCH3 CeHs
d o
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CHs CHs
CH3-(|:- CHQ-?H-(l:H-CI:H— -- —CHz-JIZ-CHz-CH - CH - CHp—
CN Cdls g /%o OCOCH; CgHs CeHs
CHs CHg
———C:Z-CHz- -- --cI:H -CI:H- CH2-C|:H-C::-CH3

OCOCH,3 j\ o/% CeHs N
o

Bu sgekilde iki makroradikal biribirine baglanmak suretiyle maleik anhidrit- stiren-

metilmetakrilat terpolimeri olugacaktir.

1.4.2.2 Allil propiyonat - Stiren-Maleik anhidrit Terpolimerinin Olugum
Mekanizmasi:

Bu terpolimer, Maleik anhidrit:-*stiren ve Maleik anhidrit:-=-* allil propiyonat
komplekslerinin olugmasi ve bu olugan komplekslerin zincir blyimesi agamasinda
birbirleriyle baglanarak makroradikalleri olugturmalari ve son olarak zincir sonlanmasi
tepkimesiyle terpolimerin olugmasiyla gergeklegir. Bu terpolimerde kullanilan
monometler; allil propiyonat ve stiren, kompleks olugturucu olan maleik anhidritin

molekil formiilleri agagida verilmigtir

CH =CH
|| CHy = CIH (|3H‘2 -CH = CH,
H
Ao Cehis OCOCHHts
Stiren Allil propiyonat

Maleik anhidrit

a) Serbest radikallerin olugmasi:

_ Serbest radikallerin olugmasi1 AZBN'in isisal pargalanmasi ile gergeklesir.

CIHa CHs ClHa
70-80 O
CH3-C|3-§--N = N-%éI-CHa -———C—> QCHs-CI;. + Ny
CN CN CN

AZBN
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b) Kompleks olugmast

Bu agsamada maleik anhidrit stirenle ve allil propionat ile etkilegerek agagida
goruldaga gibi maleik anhidrit----- stiren ve maleik anhidrit-«--- allil propiyonat
komplekslerini olugturur.

(IZHQ-CH=CH2 + CH2=C|ZH + CH=C|)H——>

OCOC,H5 CeHs
Stiren og\o}go

'CH 'CH C(O + 'igf 'CH C<
CeHs +CH“"-"CH c% I H %
Ho
OCOC,H;5

¢) Zincir biiyimesi

Bu agsamada ise daha 6nceki basamaklarda olugan serbest radikal, maleik
anhidrit- - -- -stiren kompleksi ve maleik anhidrit+--- allil propiyonat kompleksi agagida
verilen tepkimede gériildigl gibi etkilesir. Buna gbre radikal maleik anhidrit-----stiren

ve maleik anhidrit----- allit propiyonat birimlerinden olugan makroradikaller elde edilir.

CH3 «CH, CH- c( 'E;z 'CH C<
s - C. CeHs -%H"""_CH C% | “““--CH CQ) —>
CH
CN | 2
OCOCHs
CHs
|
CHa-c-CHz-cI:H-CI:H-cIH- -- --CHQ-CIZH — ICH-CI?H

CN CeHs };‘ '(I3H2 Cg\ ({g
O O O
OCOCHS

Bu gekilde, kompleksler de bu radikalik uca katilarak zincirin bilylimesi devam
eder.

d) Zincir sonlanmasi:

Zincirin sonlanmast makroradikallerin biribiriyle baglanmasiyla gergeklesir.
Ortamda bulunan farklt uzunluktaki iki makroradikal birer elektronlarini ortaklaga
kulianarak bag yaparlar ve radikalik 6zelliklerini kaybederler. Béylece zincir sonlanir.
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CHgj
2 CHg - &~ CHy - CH-CH - GHx-v: - Ch- cH ——CH- éH —
CN CoHsdg\ ?Hz 09\
O s @] O
OCOC2H5
CHg,
|
CH3-C-CHs- CH CH CH- -« «-CHjp- CI:H —_— CH CH —CI:H CI:H--
CN CoHs(?\ CHz é\ (?\ <
o OCOCQH o
CHa
|
—'—CHZ'ICH' - - -|CH-<I3H-CH2-Cl3H-C-CH3

Ho (?\ g CeHs CN
cﬁ;coczHg, ©c 0

Bu gekilde iki makroradikalin biribirine baglanmastyla diizenli bir yapiya sahip

maleik anhidrit- stiren- allil propionat terpolimeri olugur.

1.4.2.3 Vinil asetat - Stiren - Maleik anhidrit Terpolimerinin Olugum
Mekanizmasi:

Bu terpolimerin olusumunda, yine maleik anhidrit komleks olusturucu 6zelliginin
yani sira polimerlegmenin her agamasinda molekl iginde yer alarak, diger monomerler
gibi makromolekil zincirinde monomerik birim olarak bulunur. Bu terpolimerde
kullanilan monomerler vinil asetat ve stiren, kompleks olugturucu olan maleik anhidritin

molekil formilleri agagida verilmigtir.

CH = CH
| CHy = CH CHa = CH
é\o/c‘go ééHs OCOCH;
Maleik anhidrit. Sl‘_iren Vinil asetat

a) Serbest radikallerin olugmasi:

Serbest radikallerin olugmasi, AZBN'in isisal pargalanmast ile gergeklesir.

CIHa CHg, CHgs
70-80 OC |
CH3s - cI %-N = N- %él - CHga —————» 2CHs- cI:- + Np
CN CN CN

AZBN
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AZBN st etkisiyle parcalanarak ilk radikali olugturur.
b) Kompleks olugsmasi

Bu asamada, olugan maleik anhidrit-==- stiren kompleksi ile maleik
anhidrit---- -vinil asetat komplekslerinin birlegmesi ve makroradikal olugturmalan s6z

konusudur.

CH2=CI:H -+ CH2=CIH 4+ CH=CH —>»
CeHs OCOCHS;
c?\o/go

«CH oCH- o( *CH, OCH c(
CéHs-"(J?H""--'CH % + Jlj-" H %

OCOCH;
¢) Zincir biyimesi
) oCH
TS «CH, ®CH- c( N CH, ‘c C<
CHs - I. + CeHs - %H------CH % N i % —>
CN OCOCH;
i
CHs- C- CH - CIZH-CIZH (I:H---_CH2 (IZH——CH SH —>
CIN CeHs g OCOCH32\ R
O O d 0o

Bu radikal gibi, bagka radikallerin olugmasi devam ederek makroradikaller olugur.
d) Zincir sonlanmasi:

" Zincirin sonlanmasi makroradikallerin biribiriyle baglanmasi sonucu gergeklegir.
Ayni uzunlukta veya farkli uzunluktaki iki makroradikal birer elektronlarini ortaklaga
kullanarak bag yaparlar

CHs
2CHs - + CHy - CH-CH CH- - - _CH,- CI:H ——CH H —

CN C(,H5(% OCOCH39\ /Q
O

d 0o
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CH3
CHg- él CHs - CIZH CIZH CI:H- - - -CHy- C'ZH —-CH CH—CH CH—
CN CeHs OCOCH; C%O/Q

o’%o og\o’Q ~o o}
CH,
|
—CHy-CH- - - -CH - CH-CHQ-CI:H-CI:-CH;,
OCOCH; CeHs CN
P S0

Zincir sonlanmasi agamasindan sonra olugan (¢ ayrt makromolekiiliin baginda ve
sonunda bulunan baglatici radikal, polimer zincirinin tamamen olugmasindan sonra

ayrilacaktir.
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2. KULLANILAN KIMYASALLAR VE DENEYSEL TEKNIK
2.1. Deneyin Yapildigt Yer ve Tarih

Bu caligma, Cumhuriyet Universitesi (SIVAS) Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Balim{ Polimer Aragtirma Laboratuvari ve Fen Edebiyat Fakiltesi Merkezi Aragtirma
Laboratuvan (FEMAL)'inda Eylt! 1993-Eylll 1994 tarihleri arasinda yapilmigtir.

2.2, Kullanilan Kimyasallar
i) Azo-bis-izobitironitril (AZBN)

Radikal polimerlesmede aktif merkezlerin olugmasi, bir ka¢ farkli yéntemle
gergeklestirilir. Bu ¢aligmada baglatict kullanilarak aktif merkezlerin olugmasi saglandi.
Bu baglatici bir organik bilegik olan azo-bis-izobltironitrildir. Cok yaygin olarak
kullanilan bu bilegik 70-80 ©C civarinda isisal pargcalanmaya ugrayarak asagidaki
sekilde iki tane serbest radikal olugturur.

CHs CH3 CH,
| I 70-80 OC I
CH3-C|:-§--N =N-§-CIE-CH3 —_——— 2CH3-CI)- + N2
CN CN CN
AZBN
ii) Aseton

Molek{l formalt

CHz-C=0
CHg

olan aseton bu galigmada sentezlenen her ¢ terpolimerin de ¢dzictisidir. Bu
nedenle toz halinde elde edilen terpolimerlerin aseton ¢dzeltisinden dékim

yontemiyle filmlerinin elde edilmesinde Merck Uriin{i % 99 saflikta aseton kullanilmistir.
iii) Biitanon
Molekill formilu
CoHs5-CO-CH3

olan ve % 95 saflikta “BDH Laboratory Reagents” firmasi Uriini, bGitanon bu

caligmada terpolimerlegmeye katilan morometlerin ¢dziiciisl olarak kullaniimigtir.
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iiif) Etil alkol

Molekiil formalii
CzHs-OH
olan yerli Griin etil alkol, sentez sonrasinda olugan terpolimerlerin ¢oktiiriilmesinde

kullantmigtir
2.3. Deneysel Teknik
2.3.1. Metil metakrilatin Elde Edilmesi

Bu c¢alismada kullanilan metil metakrilat, polimetil metakrilatin 1sisal
depolimerlesmesi sonucunda elde edilmigtir. Depolimerlegsme ydntemiyle metil
metakrilat gu sekilde elde edildi:

Ticari ismi pleksiglas olan polimetil metakrilat, kiiglik pargalar halinde damitma
balonuna konularak, kontrollu bir sekilde i1sitildi. Yaklagik 100-105 ©C dolayinda meti

Imetakrilat monomeri sivi olarak elde edildi.

2.3.2. Vinil asetatin Temizlenmesi

Bu g¢alismada kullanilan vinil asetat monomeri % 99 saflikta ve inhibitor olarak 15
ppm hidrokinon igeren Merck urinidir. Terpolimerlegsmede kullaniimadan &nce
icindeki inhibitdr su gekilde temizlendi:

Ayirma hunisine 50 mL vinil asetat alinip Gzerine her defasinda 15-20 mL % 10’
luk NaOH ¢ozeltisi eklenerek 8-10 kez yikandi. Her yikamada ayirma hunisinin altinda
olugan kahverengi faz atildi. Alitan alinan faz, % 10' luk NaOH ¢o6zeltisinin rengini
alincaya kadar yikama iglemine devam edildi. Son bir kez de su ile yikanarak bir
behere alindi ve igine CaCls konularak bir gece bekletildi. Bir giin sonra beherden
slizlllen vinil asetat basit damitma balonuna konularak damitildi ve 66-68 ©°C arasinda

temiz ve berrak bir sivi olan vinil asetat elde edildi.

2.3.3. Stirenin Temizlenmesi

Bu caligmada kullanilan stiren % 99 saflikta ve inhibitor olarak 40-50 ppm
hidrokinon igeren Fluka AG Grinudir. Basit damitma yoluyla 50 cm® kadar stiren
damitilarak saflagtiriidi ve 138 °C dolayinda temiz berrak bir sivi olan stiren alindi. Bu

damitilan stiren, terpolimer elde edilmesinde kullaniidi.
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2.3.4 Orneklerin Hazirlanmasi

TMA dlglmierinde, terpolimer érnekleri film halinde kullanilmigtir. Bunun igin 250
mg terpolimer &rnekleri 10 cm3 asetonda ¢dzilldii. Bu ¢bzelti Petri kaplarina
bosaltilarak ¢ozilctiniin uzaklastiriimasi saglandi. Géziiclisi tamamen ugtuktan sonra
seffaf film halinde drnekler elde edildi . Bu film halindeki érnekler havada kurumaya

birakildi ve kisa bir siire sonra filmler kendiliginden kap ylizeyinden ayrildL.
2.3.5. Isisal iglemler

Film haline getirilen 6rnekler, Shimadzu TMA 50 termomekanik analizérde farkli
calisma testlerine gére uygun boyutlarda kesilerek deneyler gergeklestirildi. Bu film
boyutiari, gekme modunda c¢aligilirken kare seklinde ve 5x5 mm boyutlarinda, girme
modunda galigirken ise yaklagik 3x3 mm boyutlarindadir. Girme modunda terpolimer
ornekleri, probun altina uygun sekilde yerlestirerek 1g sabit yik altinda, 10 ©C dk-1
isitma hizinda ve hava atmosferinde 200 °C'a kadar Isttiimigtir. Cekme modunda ise iki
gene arasina tutturulan film, 25 , 385, 55 ve 75 OC sabit sicaklikta 50 g dk'1y|'.]kleme
hiziyla 200 g'a kadar yiklenildikten sonra ayni hizla yik kaldirilarak ilk hale gelinmek
suretiyle gerilim-uzama egrileri kaydedilmistir. Bundan bagka, 25 g dk*! yiikleme ve 10
oC dk1 i1sitma hiziyla kopma noktasina kadar yiiklenerek ve isitilarak film halindeki
terpolimer 6rneklerinin gerilim-uzama egrileri kaydedildi.

Shimadzu DT-30 model termaogravimetride toz halindeki terpolimer &rnekleri 10
oC dklisitma hizinda ve hava atmosferinde 600 ©C'a kadar isttilarak her bir rnegin
termogramlari kaydedildi.

Ayrica, Shimadzu 50 model DTA ile her {i¢ terpolimerin 10 °C dk lisitma hizinda

ve hava atmosferinde 600 ©C'a kadar Isitilarak her bir rnegin DTA egrileri kaydedildi.
2.3.6. Spektroskopik iglemler

Spektroskopik iglemler yalnizca terpolimerlerin nitel analizi igin kullaniimigtir.
Bunun igin Perkin EImer FTIR 1600 spektrofotometresi kullaniimig ve ¢ozelti halindeki
orneklerin spektrumlari NaCl hiicresi kullanilarak alinmigtir.

2.3.7. Viskozimetrik iglemler

Bu galigmada sentezlenen terpolimerlerin Mark-Houwink sabitlerinin literatiirde
bulunmamasi nedeniyle mol kiitlesiyle orantili olarak degdisen limit viskozite sayilari

bulunmug ve mol . kitlesi yerine géreli kargilagtirmalarda kullaniimigtir.
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Bunun igin her ¢ terpolimerin 0.1 g dL-1 derigiminde ¢o6zeltileri hazirlandi.
Ubbelohde viskozimetresinde 25 cm3 ¢bziicli ve ¢dzeltinin ayri ayri akig siireleri
saptandi. Bu deneysel degerler, Solomon-Ciuta esgitliginden yararlanarak tek nokta
olglim yontemine gore her bir terpolimer érneginin limit viskozite sayilari bulunmasinda
kullanild.

2.3.8. Sentez Deneyleri
i} Metil metakrilat-Stiren-Maleik anhidrit Terpolimeri

Biyiik bir deney tiipiine 3.675 g (0.0375 mol) maleik anhidrit, 10 cm3 biitanon
iginde gdzlmisg ve (zerine 2.1 cm3 (0.01875 mol) stiren ve 1.9 cm® (0.01875 mol)
metil metakrilat ile 0.0246 g AZBN eklenmig ve toplam hacim 25 cm3 oluncaya kadar
biitanon eklenmigtir. Tlpiin agz1 bir tipa ile kapatilir. Bu karigimin bulundugu deney
tlpa, sicakhgi 70 °C olan su banyosunda 1 saat bekletilir. Bu sirada zamanla tipiin
icindeki karigimin viskozitesi artar. Su banyosundan gikarilan deney tiipli, oda
sicakligina kadar sogumaya birakilir, daha sonra soguyan bu karigim, 250 cm3 lik bir
beherdeki 50-60 cm3 etil alkol Gizerine karistirilarak bosaltilir. Bu sirada beyaz renkli
madde ¢dker. Coken bu madde dekantasyon ile ayrilarak bir kag kez daha etil alkol ile
yikandiktan sonra havada kurutulur. Nem ve alkol kalintisini tamamen uzaklagtirmak
icin 35 °C ve 600 mmHg basingta vakum etliviinde de kurutulur.

Bu madde iginde istenmeyen polimerler, polistiren ve polimetil metakrilat
olugmasi da séz konusudur. Bundan dolay! bu polimerlerin olusabilecedi goz éniinde
tutularak bu polimerlerin ortamdan uzaklagmasi gerekir. Bunun igin su iglemler yapildi.
Kurutulan madde once olugabilecek polistirenin ¢dziinmesi igin bir giin stireyle
toluende bekletildi. Toluenden siiziilerek ayrilan madde vakum etiiviinde kurutuldu.
Daha sonra olusabilecek polimetil metakrilatin ¢bziinmesi igin bir giin siireyle kloroform
icinde bekletildi ve kloroformdan siiziilerek ayrildi.

ii) Vinil asetat-Stiren-Maleik anhidrit Terpolimeri

Bu deneyde metil metakrilat-stiren-maleik anhidrit terpolimerinin sentez deneyin-
den farki olarak metil metakrilat yerine 2.2 cm3 (0.01875 mol) vinil asetat kullanilmigtir.

Diger iglemler 2.3.8. i) de anlatilan yéntemle aynidir.

ifi) Allil propiyonat--Stiren-Maleik anhidrit Terpolimeri

Bu deneyde de metil metakrilat-stiren-maleik anhidrit terpolimerinin sentez
deneyinden farkli olarak metil metakrilat yerine 2.4 cm3 (0.01875 mol) allil propiyonat
kullaniimigtir. Diger iglemler 2.3.8. i) de anlatilan yontemle aynidir.



39

3 DENEYSEL BULGULAR
3.1. Spektroskopik Bulgular
3.1.1 Metil metakrilat Monomerinin Karakterizasyonu

Bu c¢aligmada kullaniltan metil metakrilat, ticari ismi pleksiglas olan polimetil
metakrilatin 1sisal depolimerlegmesiyle laboratuvarda elde edilmigtir. Burada gegerli
olan 1si1sal depolimerlesme tepkime mekanizmasi agagida verilmigtir (Ekberov; Basan,
1995). '

CHg CHa CHa CHa
|
W CHa - G — CHa—G - CHa=1-G - CHo— G 2

OCOCH; OCOCH; OCOCH3; OCOCH;
Polimetiimetakrilat

CHgz CHa CI3H3 CHs
W CHp-C—CHp—C-CHa + *C-CHy—Cw — 3
OCOCH3 OCOCH3; OCOCH; OCOCH3 |

Olugan bu iki makroradikal de metil metakrilat vermek lizere asagidaki gekilde
pargalanir (Ekberov; Basan, 1995).

CHgj CC';Ha CHs CHs
- CHp - C — CHp— | -CHz —>= G=CHz + wCH,—C— CH,
OCOCHz OCOCH; ) OCOCH; OCOCH;
Metil metakrilat
C|>H3 CHs CH3 CH3
*C-CHa—CwW —— C=CH, + wwCHy— (:)°
OCOCH3 OCOCH;3 OCOCH3 OCOCH;3

Metil metakrilat

Laboratuvarda elde edilen metil metakrilat monomerinin karakterizasyonu igin

NaCli hicresi kullamiarak FTIR spektrumu kaydedilmig ve Sekil 3.1'de gosterilmigtir.
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Sekil 3.1 Metil metakrilat monomerinin FTIR spektrumu

Bu spektrumda gériilen 1730 cm™! deki C=0O bandi , 1640, 985 ve 940 - 920 cm’
1 deki C=C ¢ift bag bandi, 1020 cm™! deki C-O-C bandi ve 1330-1300 cm™1 deki ester
band metil metakrilat monomeri igin karakteristik bandlardir. (IR atlas). Ayrica bu FTIR
spektrumu, IR atlasindaki metil metakriiat spektumuyla kargilagtinimig tm ayrintilaniyla
iki spektrumun ayni oldugu gézlenmigtir.

Bundan bagka metil metakrilat igin 100-110 OC arasinda (“Handbook” Lide,1992)
verilen kaynama noktasi belirlenmig ve elde edilen monomer igin bu deger 105 °C

olarak bulunmustur. Bu iki degerlendirme sonucunda elde edilen sivi maddenin saf
metil metakrilat monomeri oldugu sonucuna variimigtir.

3.1.2 Terpolimerlerin Karakterizasyonu

Bu calismada sentezlenen metil metakrilat-stiren-maleik anhidrit, vinil asetat-
stiren-maleik anhidrit ve allil propionat-stiren-maleik anhidrit terpolimerinin
spektroskopik karakterizasyonu igin her bir terpolimerden 10 mg ornek alinarak 15
cm® asetonda ¢dziinmstlr. Elde edilen ¢ozeltilerin uygun miktar1 NaCl hiicrelere

konularak FTIR spektrumlari gekilmistir. Bu spektrumlar Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil
3.4'de gosterilmigtir.
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Sekil 3.2 Metil metakrilat-stiren-maleik anhidrit terpolimerinin FTIR spektrumu

Sekil 3.2 deki spektrumda gériilen 1760-1690 cm™! deki C=O bandi , 1450, 760
ve 703 cm™! deki fenil bandlari , 1220 ve 1090 cm™! deki C-O-C bandlari ve 1345 cm™!
deki anhidrit grubunun bandi bu terpolimer igin karakteristik bandlardir.

Bunlardan 1760-1690 cm! deki C=0 bandi terpolimer molekiliindeki metil
metakrilat birimlerinin, 1450, 760 ve 703 cm! deki fenil bandlart stiren birimlerinin,

1220 ve 1090 cm™! deki C-O-C bandi ve 1345 cm-! deki bandi de anhidrit birimlerinin
varligini gosteren karakteristik bandlardir.
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Sekil 3.3 Vinil asetat-stiren-maleik anhidrit terpolimerinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.3 deki spektrumda gérilen 1760-1710 cm™1 deki C=0 bandi , 1450 ve
706 cm1 deki fenil bandlari , 1220 ve 1090 cm-1 deki C-O-C bandlari ve 1340 cm?
deki anhidrit grubunun bandi bu terpolimer igin karakteristik bandlardir.

Bunlardan 1760-1710 cm! deki C=0 bandi terpolimer molekiliindeki metil
metakrilat birimlerinin, 1450 ve 706 cm-1 deki fenil bandlar stiren birimlerinin, 1220 ve
1090 cm! deki C-O-C bandi ve 1340 cm™!1 deki band da anhidrit birimlerinin varligini

gosteren karakteristik bandlardir.
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Dalga sayist / cm?

Sekil 3.4 Allil propiyonat-stiren-maleik anhidrit terpolimerinin FTIR spektrumu

Sekil 3.4 deki spektrumda gériilen 1760-1710 cm™1 deki C=0 bandi , 1450 ve
706 cm! deki fenil bandlari , 1220 ve 1090 cm™! deki C-O-C bandlari ve 1346 cm™1
deki anhidrit grubunun bandi bu terpolimer igin karakteristik bandlardir.

Bunlardan 1760-1710 cm™! deki C=0 bandi terpolimer molekiiliindeki metil
metakrilat birimlerinin, 1450 ve 706 cm-1 deki fenil bandlari stiren birimlerinin, 1220 ve
1090 cm! deki C-O-C bandi ve 1346 cm™! deki bandi da anhidrit birimlerinin varligin

gosteren karakteristik bandlardir.

3.2. Viskozimetrik Bulgular

Sentezlenen terpolimerlere ait Mark Houwink sabitlerinin literatiirde bulunmamasi
ve diger mutlak ydntemlerle polimerlerin mol kitlelerini belirleme olanaklarinin
bulunamamast nedeniyle mol kiitleleriyle orantili olarak degigtigi bilinen limit viskozite
sayilari bulunmugtur. Terpolimerlerin asetondaki ¢dzeltilerinden elde edilen veriler

Solomon-Ciuta esitligi (Rabek,1980) kullanilarak tek nokta dlgiim ydntemine gore
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degerlendirilmis ve MMA-S-MA, VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerleri igin limit viskozite
sayilar (L.V.8) cizelge 3.1.'de verilmigtir.

Cizelge 3.1. Terpolimerlerin L.V.S. degerleri.

MMA-S-MA VA-S-MA AP-8-MA
L.V.S /dL g 0.436 0.623 0.800

3.3. Termomekanik Analiz Bulgular

Sentezlenen terpolimerlerin termomekanik analizlerini yapilabilmesi icin her bir
terpolimerin gerilim-uzama egrileri, girme-sicaklik egrileri TMA analizériinde
kaydedilmigtir. Her bir terpolimerin 25, 35, 55 ve 75 OC da izotermal olarak kaydedilen
gerilim-uzama egrileri, Sekil 3.5 - Sekil 3.16 verilmigtir.

Bu egrilerin kaydedilmesindeki amag her bir terpolimerin belirli sicakliklardaki yiik
altindaki deformasyonun mekanik ve termodinamik agidan tersinirligini ve kalict akma

miktarlarini ortaya gikarmaktir.
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Sekil 3.6 MMA-S-MA terpolimerinin 35 OC de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.8 MMA-S-MA terpolimerinin 75 9C de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.5 - Sekil 3.8 de gorilen gerilim-uzama egrileri incelendiginde MMA-S-MA
terpolimerinin 25 0C da kabaca mekanik ve termodinamik tersinirlik gdsterdigi
sicakliklar arttikga deformasyondaki mekanik ve termodinamik tersinmezligin arttigi
gdzlenmektedir. Ayrica deformasyonlardaki tersinmezlik dzelligindeki artig ile ortaya
¢tkan kalici akma miktarlari da sicakiigin artmasiyla artmaktadir. Bunlar sirasiyla 25 ve
35 OC de gok dnemsiz olan kalict akma miktarlari 55 ©C da yaklagik % 80 ve 75 °C de
% 210 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.10 VA-S-MA terpolimerinin 35 9C de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.11 VA-S-MA terpolimerinin 55 OC de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.12 VA-S-MA terpolimerinin 75 9C de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.9 - Sekil 3.12 de goriilen gerilim-uzama egrileri incelendiginde VA-S-MA
terpolimerinin 25 9C da mekanik ve termodinamik tersinirik gdsterdigi, sicakliklar
arttikca deformasyondaki mekanik ve termodinamik tersinmezligin arttig:
gozlenmektedir. Ayrica deformasyonlardaki tersinmezlik 6zelligindeki artis ile ortaya
ctkan kalici akma miktarlari da sicakligin artmasiyla MMA-S-MA terpolimerine gore daha
az artmaktadir. Nitekim bu kalict akma degerleri 25 ©C de sifir 35 °C de %10 , 55 oCc
da yaklagik % 30 ve 75 °C de % 80 olarak belirlenmigtir.A
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Sekil 3.14 AP-S-MA terpolimerinin 35 9C de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.15 AP-S-MA terpolimerinin 55 OC de gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.16 AP-S-MA terpolimerinin 75 OC de gerilim-uzama egrisi



Gerilim / kg mm™2

Sekil 3.13 - Sekil 3.16 de goriilen gerilim-uzama egrileri incelendiginde AP-S-MA
terpolimerinin 25 °C da mekanik ve termodinamik tersinirlik gdsterdigi, 35 °C de ise
mekanik olarak tersinir, termodinamik olarak az bir tersinmezlik gosterdigi
gorilmektedir. 55 ve 75 OC sicakliklarda ise hem mekanik hem de termodinamik
tersinmez bir deformasyon davranigt gérilmektedir. Bu sicakliklardaki kalict akma
degerleri yaklagik olarak % 25 olarak belirlenmigtir.

Genel olarak gerilim-uzama edrilerinin egimlerinden 6rneklerin elastik modiil
degerleri belirlenir. Bu nedenle terpolimer &rneklerinin 0 - 200 g yiikleme araligindaki
elastik modiil degerlerinin sicaklikla dedisimini incelemek amaciyla her bir terpolimerin
Sekil 3.5 - Sekil 3.16 da goriilen 25, 35, 55 ve 75 OC'da izotermal olarak kaydedilmig
gerilim-uzama egrilerinin sadece yiikleme yani gekme egrilerine ait gerilim ve uzama
degerleri okunarak her bir terpolimer igin Sekil 3.17 - Sekil 3.19 da verilmigtir.

T
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Sekil 3.17. MMA-S-MA terpolimerlerinin girilim-uzama egrisine sicaklidin etkisi.
m (25 °C) o (35 °C) A (55 °C) o (75 °C)
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Sekil 3.18. VA-S-MA terpolimerinin gerilim-uzama egrisine sicakligin etkisi.
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Sekil 3.19. AP-S-MA terpolimerinin gerilim-uzama egrisine sicakligin etkisi.

® (25 °C) o (35 °C) A (55 °C) o (75 °C)
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Sekil 3.17 den 0 - 200 g yikleme aralijindaki MMA-S-MA terpolimerinin elastik modul
degerlerinin, Sekil 3.18 den VA-S-MA terpolimerinin elastik modiil degerlerinin ve Sekil
3.19 da AP-S-MA terpolimerinin elastik moddl degerlerinin sicakhigin artmasiyla
azaldigi gortimektedir.

Bundan bagka terpolimerlerin elastik modil degerleri, kalici deformasyon
olmadan tagiyacagi yiik miktarlar ve uzama degerleri, kopmadaki uzama degerleri ve
kopmadaki gerilimi degerlerini belirlemek amaciyla belli yilkieme ve 1sitma hizlarinda
gerilim-uzama egrileri kaydedilmig ve Sekil 3.20 - Sekil 3.22'de verilmigtir.
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Sekil 3.20 MMA-S-MA terpolimerinin gerilim-uzama egrisi
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Sekil 8.22 AP-S-MA terpolimerinin gerilim-uzama egrisi
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Sekil 3.20 - Sekil 3.22 de gorildugi gibi terpolimerlerin gerilim-uzama egrileri aletsel
zorluklar nedeniyle ayni skalalarda gizilememigtir. Bu nedenle, bu grafiklerden okunan
gerilim ve uzama degerleri ayn: skalada grafige gegirilerek Sekil 3.23’de bir arada
gosterilmigtir.

Sekil 3.20 - Sekil 3.22 ve Sekil 3.23'den elde edilen her bir terpolimerin elastik
modul, kopmadaki gerilim, kopmadaki sicaklik, kopmadaki yiik, kalici deformasyon
olmadan taginabilen yik ve uzama degerleri Cizelge 3.2'de verilmigtir.

Cizelge 3.2 MMA-S-MA, VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerlerinin elastik modiil,
kopmadaki sicaklik, kopmadaki gerilim, kalici deformasyon olmadan taginabilen yik ve
uzama ile kopmadaki yik degerleri

TERPOLIMERLER MMA-S-MA VA-S-MA AP-S-MA
Elastik Modiil kg mm-2 5.51 9.60 10.06
Kalici deformasyon olmadan 8.324 9.680 10.417
taginan yiik / kg mm2

Kalici deformasyon olmadan uzama 490 300 509
Kopmadaki gerilim / kg mm-2 9.228 9.729 10.552
Kopmadaki sicaklik / 9C 101 110 125
Kopmadaki yitk / g 227 242 264

Her bir terpolimerin elastik modil degerlerini kargilagtirmak ve camsi gegis
sicakliklarini belirlemek amaciyla da Sekil 3.20 - Sekil 3.22'de gérilen gerilim-uzama
egrilerinden okunan elastik modil degerlerinin logaritmalari sicakliga kargi grafige

gegirilmis ve her li¢l bir arada Sekil 3.24'de gdsterilmigtir.
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Sekil 3.24. Ugterpolimerin Log (Elastik Modl)-Sicaklik egrisi
O : MMA-ST-MA, O : VA-ST-MA ve A : AP-ST-MA

Bu gekilde elde edilen egrilerin tanjant yéntemiyle déntim noktalarindan bulunan her
bir terpolimere ait camsi gegig sicakliklari MMA-S-MA icin 58 ©C, VA-S-MA icin 64 0C
ve AP-S-MA igin 70 OC tir.

Sekil 3.20 - Sekil 3.22'de gériilen her g terpolimere ait gerilim-uzama
egrilerinden % uzama, zaman ve sicaklik degerleri okunmustur. Bunlardan %uzama-
sicaklik degerleri grafige gegirilerek Sekil 3.25 da ve % uzama-zaman degerleri de
Sekil 3.26'da gosterilmigtir.
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Sekil 3.25. Ug terpolimer igin % uzama-sicaklik egrisi.
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Sekil 3.26 Ug terpolimerin % uzama-zaman egrisi.
0 : MMA-ST-MA, A : VA-ST-MA ve O : AP-ST-MA
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Sekil 3.25'de géfﬂlen terpolimerlerin uzama sicaklik egrilerinin donim noktasindan
Odnceki uzamanin dogrusal kismin egdimi 1sisal genlesme katsayisint vermektedir. Buna
gore her bir terpolimerin uzama-sicakhk egrilerinden bulunan isisal genlegme
katsayilart MMA-S-MA igin 0.983 °C1, VA-S-MA igin 0.607 °C1 ve AP-S-MA igin
0.516 9C-1dur.

Bu sekillerde, uzamada yavag bir sekilde dogrusal artig goriilen egrilerin ilk
kisimlarinda terpolimerler elastik davranis gostermekte; déniim noktasindan sonra
gelen ve uzamadaki hizh bir arig gérilen kisimlar da ise terpolimerler yumugama ve
dolayisiyla akma davranigi gdstermektedirler.

Ayrica her bir terpoiimerin 1 g sabit yiik altinda kaydedilen girme-sicaklik egrileri
Sekil 3.27 ve $Sekil 3.28'de verilmigtir. Sekillerden goérildigi gibi polimerierdeki
yumusamanin bir belirtisi olan girme olayinin baglangig sicakliklarini yani burada
terpolimerlerin camst gegis sicakiiklarini kesin olarak belirleme imkani yoktur. Cinka,
yumusama olay! belirli bir sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Béyle durumiarda
olayin baslangig¢ sicakhg: egim yéntemiyle belirlenir. Ayrica pik maksimumundan %

girme miktari ve maksimum girme sicaklig: bulunur.
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Buna gore, Sekil 3.27 ve Sekil 3.28 daki girme-sicaklik egrilerinden elde edilen her bir
terpolimere ait deformasyon sicakiligi , % girme miktart ve maksimum girme sicakligi

degerleri Cizelge 3.3 de verilmigtir.

Cizelge 3.3 MMA-S-MA, VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerlerinin, deformasyon sicakhigi,

ylizde girme miktar1 ve maksimum girme sicakli§i degerleri.

Terpolimerler MMA-S-MA VA-S§-MA AP-S-MA
Deformasyon sicaklidi / °C 108 119 131
% Girme -9076 -217 -194
Maksimum girme sicakhgi / 9C 224 152 162

3.4.Termogravimetri Ve DTA Bulgulan

Her (g terpolimerin 10 ©C dk1 1sitma hizinda ve hava atmosferinde termogramiari

cekilmis ve Sekil 3.29'da gésterilmigtir.
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Sekil 3.29'da gorilen her bir terpolimere ait termogramlarin nitel kargilagtirma-
sindan terpolimerlerin isisal kararlilik sirasinin MMA-S-MA< VA-S-MA < AP-S-MA
seklinde oldugu gdzlenmigtir. Bu termogramlardan elde edilen her bir terpolimere ait
isisal bozunma tepkimesinin baglangig¢ sicaklikliyl, maksimum hiz sicakligi, yart émiir
sicakhg , tepkime sonu sicakhigi ve tepkime sicaklik araligt ile Sekil 3.31’den elde
edilen camsi gegig sicakiigi degerleri Cizelge 3.4'de gdsterilmigtir.

Cizelge 3.4. MMA-S-MA, VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerlerine ait TG
termogramlardan elde edilen baglangi¢ sicakligi, maksimum hiz sicakligi, yart 6mir
sicakligt, tepkime sonu sicakligi ve DTA egrilerinden elde edilen camsi gegis stcakligi

degetleri.

TERPOLIMERLER MMA-S-MA | VA-§-MA AP-S-MA
Baglangig sicaklig: (Tp) /°C 152 154 181
Maksimum hiz sicakii§i (T) / °C 400 390 408
Yari 6mr sicakhigi (Tp) / °C 380 400 418
Tépkime sonu sicakligi (Ts) °C 446 448 456
Camsi gecis sic (Tg) /°C 44.92 43.45 45.65

Sekil 3.30. ve Sekil 3.31. deki DTA egrileri 10 °C dk! isitma hizinda hava
ortaminda kaydedilmigtir. Sekil 3.31. her (¢ terpolimerdeki ilk endotermik kaymanin
daha belirgin gdzlenebilmesi igin dlgeklerin kigiltGimesi sonucu elde edilmigtir. Bu
egrilerden, cesitli sicakliklarda terpolimer bilegiminin Isisal bozunma basamaklari

incelenmigtir.
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4. TARTISMA VE SONUC

GinOimazin en gok {retilen ve en genig alanda kullanilan modern endiistriyel
maizemeleri metaller ve polimerik malzemelerdir. Yitksek teknolojik uygulamalarda,
codu zaman polimerik malzemeler metallerin de yerini almaya baglamigtir. Polimerler
ve tiirevlerinin bu kadar ¢ok kullanim alani bulmalarinin nedeni, digiik yogunluga,
dastk 1s1 ve elektriksel iletkenlige, yiksek mekanik dayanim ve esneklige, disik
isleme maliyetine v.b. 6nemli teknolojik 6zelliklere sahip olmalaridir. Polimerlerin
bunlardan daha 6nemli bagka bir 6zelligi de dolgu maddesi, yaglayici, antioksidan,
plastiklestirici ve renklendirici gibi katki maddelerinin katiimasi, bagka polimerlerie
karigimlarinin hazirtanmasi, kopolimerlegme ve terpolimerlegsme, capraz bag
olusturulmasi gibi gesitli yol ve yéntemlerle polimerlerin bu yiiksek vasifli 6zelliklerinin
istenen ydnde kolaylikia degistirilebilmesidir. Ornegin, ayni PVC hem sert malzeme
olarak yer karosu veya sert plastik boru geklinde hem de yumusgak bir malzeme olarak
yagmurluk yapiminda kullanilabilir. Bu ylzden, gelismig sanayi Glkelerinde tim kimya
sanayinin yaklagik % 70 i polimerler ve tirevleriyle ugragmaktadir.

Degigik 6zelliklere sahip maleik anhidrit kopolimerleri ve terpolimerlerinin
sentezindeki amacg da farkh monomerik birimlerin kopolimer ve terpolimer &zelliklerine
etkisini ortaya g¢ikarmaktir. Bu cgalismada, AZBN baslaticili serbest radikal
polimerlegsmesine gére MMA-S-MA , VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerleri
sentezlenerek IR spektroskopisi ile karakterizasyonu yapilmigtir.

Daha sonra, elde edilen terpolimerlerin molekil bily{iklikleri hakkinda bilgi elde
etmek amaciyla her bir terpolimerin asetondaki ¢dzeltilerinin limit viskozite sayilan
bulunmugtur. Buna gore, limit viskozite sayillari MMA-S-MA i¢in 0.436, VA-S-MA igin
0,623 ve AP-S-MA igin 0.800 dL g1 dir. Ug terpolimerde de S-MA birimleri ortaktir ve
bu birimler polimerlesme sirasinda elektron alici verici yiik transfer kompleksi yapabilir
niteliktedir. Bunlara katilan VA ve AP de MA ile ayni tiir kompleks olugturdugu halde
MMA biriminde ayni karbona bagh metil ve metil akrilat gruplarinin bulunmasindan ileri
gelen sterik engel nedeniyle MMA kompleks olusumuna katilamaz. Buna gére, her bir
terpolimerin ayni kogullarda elde edilmesine ragmen MMA-S-MA'nin digerlerine gore
daha digiik limit viskozite sayisina dolayistyla diigik molek{il kiitlesine sahip olmasi,
kompleks olugsumuna girmeyen MMA birimlerinin terpolimerlegmenin bayime
basamaginda ana zincire gére kilglk birimler halinde katilmastyla agiklanabilir.

MA ile ikiger ikiser kompleks veren VA, AP ve S serbest radikal
terpolimerlegmesinin bilyime basamaginda ikili kompleksler halinde katilirken MMA tek
tek birimler halinde katiir. Bunun sonucunda, MMA birimleri MMA-S-MA terpolimeri



zincirlerinde rasgeie siralanirlar boylece rastgele terpolimer olugtururlar. VA ve AP ise
S ve MA ile ikiger ikiger yOkll kompleksler olugtururlar ve terpolimerlegmenin blyame
basamaginda tek bir monomere gdre daha biyik birimler halinde ardigik bir diizene
gore katilirlar. Bu yiizden, VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerleri ardigik bir zincir yapisina
sahip olurlar.

Genelde polimerlerin 6zellikleri mol kiitlesine ve zincir yapisina baghdir. Kiiglik mol
kiitleli polimerler ayni miktardaki bityk mol kitleli polimerlere gére daha fazla serbest
zincir uclarina sahiptir. Bu da polimerlerin 6zellikle Tg gibi mekanik 6zelliklerini gok
etkiler. Ciinkl, serbest hacim teorisine gore, her serbest zincir ucundaki bir birim, zincir
icindeki ayni biyikllikteki bir birime gdre daha biiyik bir serbest hacime sahiptir. Bu
ylzden kiighk mol kiitleli polimerlerin Tg degerleri kiigiktiir (Eisele, 1990). Polimerlerin
Tg degerlerini etkileyen diger 6nemli bir faktér de zincir esnekligidir. Bir polimer
zincirinin sahip oldugu esnekligin evrensel 6l¢giisi termodinamik segmentin
bayiklagudir. Termodinamik segment aslinda gercek bir polimer zincir pargasi
degildir. Maksimum esneklije sahip polimer zincirinde biribirinden bagimsiz hareket
edebilen kisimlari tanimlar. Pratikte bir zincir segmentinin uzunlugu polimer zincirinde
tekrarlanan birimlerin uzunluguna esgit kabul edilir. Termodinamik segmentin
uzuniugundaki artig, polimerin zincir esnekligini azaltir yani zincir sertligini artirir. Bir
polimerde zincir esnekligi artttkga Tg degerleri azalir . Bunlardan bagka polimerlerin
zincir esnekligini dolayisiyla Tg degerlerini etkileyen diger bir faktér de ana zincire
baghl yan gruplarin polarhg: ve buyiklagudar. Polar ve biyiltk yan gruplarin sayisi
arttikga polimerin zincir sertligi de artar (Tager, 1978).

Buna gore, elde edilen terpolimerlerden rastgele terpolimer yapisindaki MMA-S-
MA zincirlerinde, MMA birimlerinin ard arda gelme olasihiginin fazla olmasindan dolay!
bu terpolimerde termodinamik segment uzunlugunun azalmasi, bdylece zincir
esnekliginin artmast beklenir. Halbuki, ikiser monomerik birimden olugan yiik transfer
komplekslerinin ardigik bir gekilde birlegsmesinden dolayr VA-S-MA ve AP-S-MA
zincirlerinde termodinamik segment uzunlujunun artmasi ve zincir esnekliginin
azalmasi beklenir. Elde edilen her (¢ terpolimerin ortak olan S ve MA birimleri diginda
kalan MMA, VA ve AP polarite ve bliylikliik bakimindan karsilagtirldiinda, polarite
bakimindan aralarinda biytk bir fark olmadigi halde, buyiiklilk bakimindan propiyonat
yangrubu metil metakrilat ve asetat grubuna gore daha biylktlir. Bu da zincir
esnekligini azaltic1 dolayisiyla Tg dederini artirici bir etki yapar.

Bu bilgiler 1s1g1 altinda Sekil 3.5 - Sekil 3.16 da gorilen ayni sicakliklarda
kaydedilmig gerilim-uzama egrilerinde, MMA-S-MA terpolimerinin termodinamik ve
mekanik tersinirliginin VA-S-MA ve AP-S-MA terpolimerlerinden daha az olmast, kalici



67

akmasmnin ise daha g¢ok olmas! kiiglik termodinamik segmentlere sahip olmasindan
dolay! zincir esnekliginin biraz daha blyitk olmasiyla ve mol kitlesinin kigik
olmasindan dolay! daha fazla sayida serbest zincir ucuna sahip olmasiyla agiklanabilir.

Sekil 3.17 - Sekil 3.19'da goriilen her G¢ terpolimerin gerilim-uzama egrilerinde
sicaklik arttikga belirli bir gerilime kargilik gelen uzamalarin arttig1 ve bu egrilerin egimleri
olan elaSik modilllerinin degerlerinin azaldigi goriimektedir. Bu sonug, sicaklik aritikga
artan kinetik enerjinin, birimlerin dénme potansiyel engelini agma gansini ve dénme
hizini artirarak zincir esnekligini azalttigi geklindeki literatiir bilgisiyle uyum igindedir
(Tager,1978).

Sekil 3.20 - Sekil 3.24'de gorilen gerilim uzama egrilerinden elde edilen ve Cizel
3.2 de gdSerilen termomekanik parametrelerin de genslde MMA-S-MA<VA-S-MA<AP-
S-MA sirasina gbére degigsmesi de terpolimerlerin molekdl kiitlesi, termodinamik
segment bilyiikligd ve terpolimer zincirlerindeki tekrarlanan birimlerin diziligine bagh
olarak agiklanabilir. Ayrica Sekil 3.25'de gérlilen uzama-sicaklik egrilerinin
egimlerinden elde edilen terpolimerlerin isisal genlesme katsayilari dijer termomekanik
parametrelerin tersine MMA-S-MA>VA-S-MA>AP-S-MA sgeklinde degismesi de
terpolimerlerin zincir esnekliginin mekanik 6zelliklere etkisinin bir gostergesi olarak
kabul edilebilir.

Sekil 3.27 ve Sekil 3.28 de girme-sicaklik egrileri ve bunlardan eide edilen
Cizelge 3.3 de gosterilen deformasyon sicakliyi, maksimum girme sicakli§i ve % girme
miktarlarinin karsilastiriimasindan MMA-S-MA terpolimerinin diger terpolimerlerden gok
farkli davrandigi gérilmektedir. Bunun nedeni de, MMA-S-MA terpolimerinin ana zincir
yapisinin digerlerinden farkli karakterde olmasi olabilir.

Bir TG egrisinden polimerlerin isisal kararliliklar1 belirlenebilir. (Douglas and
Overend, 1993 ) $ekil 3.29 da gorilen termogramlarin nitel karsilagtirimasindan ve
onlardan elde edilen Cizelge 3.4 deki her bir terpolimerin isisal bozunma tepkimelerine
ait‘parametrelerin kargilagtiriimasindan, terpolimerlerin 1sisal kararliliklarinin MMA-S-
MA<VA-S-MA<AP-S-MA sirasina uydugu gorilmektedir. Terpolimerlerin Isisal
kararlihklarindaki farkhiiklarin S-MA birimleri aym olan terpolimer zincirlerindeki
biribirinden degigik yapiya sahip olan MMA, VA ve AP birimlerinden kaynaklandigi akla
gelmektedir. Bu birimlerdeki metil metakrilat , asetat ve propiyonat gruplarinin ana
zincire baglanma gekli incelendiginde, metil metakrilat grubunun ana zincire C-C (347
kJ mol-1) bagiyla baglandigi propionat ve asetat grubunun ise daha zayif olan C-O
(335 kd mol-1) (Erdik ve Sartkaya, 1984)bagdtyla baglandi§i gériimektedir. Buna gore,
daha biiyiik molekilli AP-S-MA terpolimeri, VA-S-MA dan daha kararli davranir. MMA-
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S-MA nin isisal kararhginin dider iki polimerden daha az olmasinin sebebi de metil
metakrilat grubunun tersiyer karbona bagh olmasiyla agiklanabilir.

Genel bir DTA egrisinde meydana gelen endotermik ve ekzotermik sapmalar
polimerlerin birgok fiziksel dzellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bunlar, camsi gegis
sicakligi, kriSallenme, ¢apraz bag olugumu, erime sicaklidi ve galigma ortamina gére
bozunma ya da oksitlenmedir. Bu 6zelliklerden kristallenme ve ¢apraz bag olusumu
ekzotermik bir olay diderleri ise endotermik bir olaydir (Brown, 1988).

DTA egrisinde Camsi gegis sicakligl, temel ¢izgide kesiklik ya da sapma geklinde
goralir (Brown.1988). Buna gore Sekil 3.30 daki DTA egrisindeki 45-50 OC arasindaki
biribirine gok yakin olan ilk endotermik sapmalar her bir terpolimerin camsi gegis
sicakligini géSermektedir. Elde edilen bu camsi geg¢is sicakliklari Cizelge 3.4'de
gosterilmigtir. Diger yontemle bulunan camsi gegig sicakhgi degerlerinden farkli
bulunmasi iki ydntem farkliigindan ileri gelmektedir. 300-350 ©C arasindaki endotermik
sapmalar genel olarak Isitilan batin polimerlerde gorilen isisal bozunmalardir. Bu
sicakliklardan sonra poli(metil metakrilat) depolimerlesme, poli(vinil asetat) ve allil
propiyonat ise polien olugturma egiliminde olacaklardir. Bu nedenle, 400-450 ©C
arasindaki MMA-S-MA terpolimerindeki endotermik sapma Poli(metil metakrilat)
birimlerinin depolimerlegmesinin ve VA-S-MA terpolimerindeki ekzotermik sapma ise
¢apraz bag olugumunun bir gostergesidir. 500-600 OC arasindaki VA-S-MA ile AP-S-
MA terpolimerlerine ait bliyltk endotermik sapmalar ise, olugan polienlerin yapistyla gift
bag igeren isisal bozunma Qrdn{i oligomerler arasinda Diels-Alders tepkimesiyle
olugan halkalagmadan kaynaklanmaktadir. Bu fikri ayni sicakhk araliinda, batln
birimleri depolimerlegsme egiliminde olan MMA-S-MA terpolimerinde 6nemli bir
sapmanin goriilmemesi ve TG termogramlarinda kiitle kaybinin gériimemesi destekler.

Sonug olarak, burada sentezlenen terpolimerlerin terpolimerlegme
mekanizmasinin, terpolimerlerin ana zincir yapisinin ve onlara bagl yan gruplarin,
termodinamik segment baydkliginin, zincir esnekliginin ve molekill kitlesinin
terpolimerlerin isisal ve termomekanik davraniglarini etkileyen baglica etkenler oldugu

sOylenebilir.
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