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Ganimuzde polimerler ve onun tlrevleri olan plastikler her alanda
kullaniimaktadir. Uretim, isleme ve kullanim agamalarinda her an 1si ve Igin gibi dig
etkilere maruz kalmaktadirlar. En ¢ok kullanilan PVC'nin en énemii dzelliklerinden birisi
Istya karg! hassas olmasidir.Degisik tsisal zelliklerinin yaninda PVC'nin isisal jellegmesi
incelenmis ve jellesmenin 253°C'ta bagladig: bulunmusgtur. PVC'nin isisal kararhhigini
artirmak amaciyla yapilan cgaligmalar arasinda PS(COOH)/PVC ve PS/PVC
karisimlarinin 1sisal bozunmasida incelenmis ve HCI ¢ikis tepkimesi sonunda
bekienenden daha fazla artik biraktigi gdézlenmistir. Bunun zincirler arasinda olugan
¢apraz baglardan ileri geldigi saniimaktadir. Bu gahisma ile bu durum aydinlatilacaktir.

Bu nedenle, bu galigmada, degisik oranlarda hazirlanan PS(COOH)/PVC ve
PS/PVC karigimlarinin isisal jellegme sicakligi viskozimetrik, spektrofotometrik ve jel
fraksiyonu yontemleriyle tayin edilmistir ve jellesme sicakliginin karigim orani ile iligkisi
aragtirimigtir.

Bunun igin, degdisik oranlarda hazirlanan PS(COOH)/PVC ve PS/PVC film
ornekleri 100C/dk 1sitma hizi  ve 25cm3/dk dinamik azot atmosferi altinda oda
sicakhgindan 280°C'ye kadar segilen belirli sicakliklara kadar 1sitilmis ve hemen
tetrahidrofuran'da ¢odzilerek g¢bzeltileri hazirlanmigtir. Stzillerek ayrilan gdzeltilerin
UV-VIS spektrumlari kaydedilmigtir. Bu spektrumlardaki 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalgaboylarinda goriillen hoérgiglerin absorbanslarindan yararlanarak karigim
orneklerinin jellegme sicakhklar saptanmigtir. Jellesme sicakliklarinin bulunmast igin
ayni gbzeltilerin viskoziteleri dlgilmiastir. Buna gbre karigim oranlari %10-%90
arasinda degisen PS(COOH)/PVC karigimlarinin jellegme sicaklhkian 253°C—232°C
arasinda bulunmustur. Viskozimetrik yéntemle bulunan degerler spektrofotometrik ve
jel fraksiyonu ydntemiyle karstlagtiriimig ve yaklagik ayni degerler oldugu gériimagtar.

Her G¢ ydntemle bulunan karigim &rneklerinin isisal jellesme sicakhikiari,
karigim oraninin artmasiyla, %50 PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karigim orémna kadar
blylk bir degigiklik gostermezken bundan daha biyiik karigim oranlarinda karigim



- oranin artmastyla isisal jellesme sicakliklarinin azaldigi bulunmustur. Ayrica yiksek
oranda PS(COOH) igeren kang,lmlarda:PS(COOH) kendisinin'de 1sisal jellegemeye bir
miktar katkida bulundugu anlagilmigtir.

Sonug olarak, PVC' ye %50 oranindan fazla PS(COOH) ve PS katilarak onun
tsisal jellegme edilimini artirmanin mimkin oldugu séylenebilir.

ANAHTAR KELIMELER: PVC, PS(COOH), PS, Isisal Bozunma ve Isisal
Jellegme
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In todays, polymers and their derivatives is used in every. In the production,
processing and use stages, polymers undergo to outside effects such to heat and
radiations. The one of the important properties of poly(vinyl chloride) (PVC) is it's
sensitivity against to different radiations. The thermal gelation of PVC is investigated
with together various thermal properties and it's the thermal gelation temperature is
founded as 253°C. In the studies doing to increas the thermal stability of PVC,
thermal degradation of blends of PVC with polystyrene (PS) and polystyrene having
carboxy! end groups PS{COOH) is observed the dehydrochlorinaiton reaction to left
the residue more than expected amount. It is concerned that excecs amount of
residue is due to the crosslinking between polymers chains. the cause of this case
will be investigated in this work.

For this reason, thermal gelation temperatures of the PS(COOH)/PVC and
PS/PVC blends with different ratio's were determined by viscosimetric,
spectrophotometric and gel fractions methods and investigated the relation of
gelation temparature with mixture ratio's .

The mixed samples in film samples containing PS(COOH) and PS in diffent
ratio's are heated at chosen temparatures between room temparature and 280°C
Then,the solutions of samples was prepared by dissolving immediately in
tetrahydrofurane (THF). The UV-VIS spectra of solution were recorded
after filtering of the solutions.The thermal gelation temperature of the samples is
determined by using absorbans of shoulder at 326, 350 and 386 nm wavelengths In
this spectra. For determinations of thermal gelation temperature of the sample, the
viscosities of same solutions is meusured. According to this measurements, the
mixtures containing 10%-90% PS(COOH) by weight were found among



2530C— 232°C. The values of thermal gelation temperatures determined by
viscometric methods were compared with spectrophotometric and gel fractions
methods .

The thermal gelation temperatures of mixed samples is not change with the
ratio of mixture up to 50% in the PS(COQH)/PVC and PS/PVC mixture after that, it is
found that thermal gelation temperatures decreased with amounts of PS(COOH) and
PS in the PVC blends .Futhermore, it is understood that the PS(COOH) contribute to
thermal gelation in high ratio's of PS(COOH)/PVC mixtures .

In conlusion, it can be said that it is possible to increase the tendency of
thermal gelation of PVC by blending PS(COOH) or PS more than 50% ratio.

KEY WORDS: PVC, PS(COOH), PS, Therma! degradation and Thermal

gelation
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1.GIRIS

Son yarim yizyildan beri naylon, plastik, poliester gibi isimlerle kargimiza ¢tkan
polimer maddeler ginliik yasantimizin vazgegilmez birer pargast olmuglardir. Bugiin
yatak sOingerinden dig firgasina, gomlekten yapistiriciya, plastik torbadan otomobillerin
ic aksamina kadar yagantimiza giren bu sentetik polimerler baglibagina bir endiistri
alani olusturarak (ilke ekonomilerinde biyik yer tutarlar. Sentetik polimerlerden bagka
dogada olugturulmakta olan dogal polimerlerde vardir. Seliiloz, nigasta, dogal kauguk
gibi dogal polimerler insanlarin giyim, barinma ve yiyecek gibi ihtiyaglarini ¢ok eskiden
beri kargilaya gelmistir. Bunlar arasinda nikleik asitler, proteinler gibi biyolojik
polimerler canli organizmanin yagamsal iglevlerini yerine getirmede blyik rol oynariar.

Polimer (makromolekiil), tanim olarak, kiigiik ve basit tekrarlanan birimlerden
olugsmus dev bir molekiiidir. Polimer molekill igerisinde tekrarianan bu kiigik, basit
kimyasal birime tekrarlanan birim, polimeri elde etmek igin baglangigta kullanilan kiiglik
molekilll organik maddelere de monomer adi verilir. Bazi ¢ift bagh organik molekiller;
hidroksil, amin, karboksilik asit gibi en az iki fonksiyonlu grup igceren maddeler ve
tetrahidroturan, diokzalan gibi hetero—halkali bilegikler monomer olarak ¢ok degisik
ozelliklere sahip polimerlerin elde edilmesinde kullaniimaktadir [Hazer,1993].

Sentetik polimerik maddeler, ilk kez gegen ylizyihin baslarinda elde
edilmiglerdir. icinde bulundugumuz ylizyilin baglarinda da bu tiir maddeler, gesitli
amagclarla kullanmimak {izere endistriyel diglilerde Oretilmiglerdir. Bu tir maddelerin,
makromoleklllerden olugtugu varsayimi 1820 yillarinda Staudinger tarafindan ileri
sirdimistir [Smith, 1964]. Staudinger polistiren ve polioksimetilen igin itk kez uzun
zincirli molekil formdilleri vermigtir. Polimerik maddeler igin ileri sirllen uzun zincir
kavrami ile bu maddelerin fiziksel ve kimyasal ¢zelliklerinin anlagilmasinda uygun bir
cikis noktasi saglanmgtir,

Polimerlerin teknolojik alanda 6nem kazanmalarindan sonra, ¢esitli ortam ve
kogullarda, polimerierden en iyi sonucun alinmast ve kalitenin arttimasi
dogrultusundaki ¢alismalarda hizlanarak ginimizdeki seklini almigtir.

Teknolojik agidan, polimerlerin iglenebilecedi uygun galigma kosullarinin segimi
oldukga ilgi gekmis ve giiniimiizde, (izerinde gok ¢ahisilan konulardan birisi oimustur.

Polimerik maddelerin iglenmesi igin gesitli ydntemler gelistirilmigtir. Bu yontemler
icin polimerin termoplastik (isiyla yumugayan) ya da termoset (isiyla yumusamayan)

madde olma 6zelligi dnemlidir.



Endustride, polimerik maddeler iglenirken énce, i1siyla eritilerek belli kaliplara
dbkiaimekte, sonra basingla. istenen gekli aimalari saglanmaktadir.

Plastik teknolojisinde kaliplama sicakhg! denilen bu sicakligin iyi bilinmesi
gerekmektedir. Kaliplama sicakligi, polimerik maddenin yumusama sicakligi (Tg) ile
isisal bozunma sicakhidi arasinda bir sicakhk olmalidir. Bu nedenle, yapilan ¢aligmalar,
isitilan bazi polimerlerin jellestigini, jellegsme 6ncesi ve sonrasinda polimerik maddelerin
yapisinda dnemli degigiklikierin oldugunu ortaya koymugtur [Basan, 1991,1993].
Bununla beraber, amaca uygun olan jellesme bazen istenmekte, bazen de
istenmemektedir. iste bu yiizden, teknolojik agidan, dedisik amaglaria kullianilan
polimerik maddelerin yumugama sicakliginin, ve 1sisal bozunma sicakhiinin yaninda bir
de 1s1sal jellesme sicakhiginin énceden bilinmesi gerekmektedir.

Yapilan bu ¢aligmada, engok kullaniian vinil polimerlerinden olan PVC'nin
karboksil uggruplu polistiren (PSCOOH) ve polistiren'in (Bextrene—-161) dedgisik
karisimlarindan olusan film érneklerinin 1sisal jellegsme sicakhdi, viskozimetrik, jel
fraksiyonu ve spektrofotometrik ydntemlerle incelenmis ve karigim orant ile tsisal

cw e

jellegsme sicakliginin nastl degistigi arastiriimigtir.



1.1 POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

1.1.1 Polimerler ile iigili Temel Tanimiar

Polimerler monomer denilen, birbirinin benzeri ya da farkii atomik gruplarin, az
ya da ¢ok olarak tekrarlanmast ile olugan biyik molekulll maddelerdir [Tager 1978].

En basit organik polimer, etilenin polimerlegme OrlinG olan poli(etiten), PE, dir.
Etilen katilma tepkimelerine kolaylikla girebilen doymamig bir hidrokarbondur. iki etilen

molekili bir biten olusturmak Uzere birlesirler.

2CH2=CH2 — CH3-CH»-CH=CH2

Burada etilen bir monomerdir. Uriin olan biten ise; bir dimerdir. Eder ig
molekil birlesirse trimer, dért molek{! birlesirse tetramer, vb. olusur. n tane molekiliin

birlegmesi ile polimer olugur.

nCHo=CHo — (-CH>-CHa—)n

Monomerden gelen atomik guruplara monomerik birim yada tekrarlanan birim
denir. Cok sayida tekrarlanan birimden olugan dev molekillere makromolekil ya da
polimerik zincir ad1 verilir.

Polimerik zincirdeki zincir bagina dugen ortalama tekrarlanan birim sayisi da
polimerlegme derecesi adini alir. Polimerlegsme derecesi bir kag birimden, &érnegin besg-
on bin birime kadar bir aralikta degigebilir. Buyik polimerlegsme derecesine sahip olan
polimeriere makromolekil denirken polimerlegsme derecesi kiigiik olanlara oligomer
denir. Polimerler 10.000--1.000.000 arahginda biylk moliekil katielerine sahiptirler.
Oligomerlerin  molekil kitleleri ise 500-6.000 dolaylarindadir.

—CHpo—CH2-CH»-CHo- yada (-CH2-CH2-)n

Bir polimerin adi genellikie poli- &n eki kullanilarak monomerin adindan toretilir,
Ornegin, vinil kloriir'iin polimerlesme riini poli (vinil klorir) ya da PVC. stirenin ki ise
polistiren olarak adlandirilir. Ancak ticari adlar farkh olabilir.

Monomerler, birbirleriyle polimerik zincirler halinde dogrusal, dallanmis yada
capraz bagh yapilar olusturacak sekilde birlesebilirler.

Uzun diz zincirli polimerlere dogrusal polimer denir. E§er monomer M ile

gbsterilirse, dogrusal polimer soyle yazilabilir.

~M-M-M-M-M-



Dallanmig polimerler, sayl ve uzunlugu dedigebilen yan dallar ya da zincirlerin

baglandig! uzun bir polimerik zincirden olusur.
M

1
M
|
~-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M—-
I |
M M
| |
M M

Capraz bagh yada ¢ boyutlu polimerler gapraz baglaria ¢ boyutlu bir ag

yapisi olusturacak sekilde kimyasal olarak baglanmig uzun zincirli polimerlerdir.

/ / /
M M M
/ / /1
M M MM
/ / A
-M- M- M- M-M-M -M-M -M - M-M-M-
! ) | /
M M M M

—M:— M- M- M- M—l\:/I—M -M-M - NllI /

Kopolimerlerde, dogrusal, dallanmis ve gapraz baglt (ag yapili) olabilirler.
Ayrica kopolimerlerdeki monomerler birbiriyle rastgele yada diizenli olarak
baglanabilirler. Monomerlerin rastgele diizenlendigi kopolimerlere istatiksel, rastgele
yada duzensiz kopolimerler, digerlerine ise dizenli kopolimerler denir.Biok
kopolimerlerde, her bir monomerin, birlegserek iginde diizenli biokiar halinde ve belii

tekrarlanan birimlerden olugan uzun zincir olugtururiar.

wo -M{=M1-M1-Mqy..M1-M1-Ms...Mo-Mo—....

As! kopolimerleri ise, ana zincir belli bir monomer tiriinden, yan zincirler ise

bagka tor bir monomerden olugur.
weeM{-M{-M1-M1-M1-M1..
i |

M2 M2
I I
M2 M2

Polimerlerin yapisal Ozellikleri dikkate alinarak, diizenli, diizensiz; kimyasal
olarak homojen, heterojen, mono ya da polimolekiller, (mono ya da polidispers) olarak

da siniflandiriimasi yapilabilir.



Eger polimeri olusturan monomerik birimler zincir boyunca duzgin
stralanmigsa polimer diizenli, siralamada dizensizlik varsa, polimer diizensiz yapiya
sahiptir denir. .

Zincirdeki bu dizensizlikler farkli polimeriesme mekanizmasindan dolayidir.
Hergeyden 6nce, zincirdeki duzensizlik, birbirini izleyen ayni monomerlerin zincir
{izerinde farkli pozisyonlarda olmasi sonucudur. Burada bag--kuyruk yada bag--bas ya

da kuyruk--kuyruk birlesmeleri dnemiidir.

~CHp—CH-CHp-CH-CH2-CH-CH~
I I I
X . X X

Burada bag—kuyruk birlesmesi olmustur.

~CHp~CH-CH-CHo~CHo~CH-CH-CHo~
| b
X X X X

Burada ise bag--bas ve kuyruk—kuyruk birlesmesi olmustur.

Polimerlesme tepkimesinde genellikle bas—kuyruk birlesmesi gorilir, ancak
bazi monomerler polimer zincirinin bir béliminde bas—bas yada kuyruk--kuyruk
birlesmesi yaparlar. Bu tip diizensizlikler poli(vinil klorir), PVC polistiren ve diger bazi

vinil polimerlerinde goriilebilir.

~CHp—CH~CHp—CH-CH-CHo—CHo—CH~
| I |
o] Ci Cl cl

Polimer ana zincirindeki birimler ile sibstituentier'in (yan gruplar) uzaydaki
ybneligleride énemlidir. Polimerdeki tim birimler ve siibstituentler uzayda belli bir
dizene gobre siralanmamiglarsa "stereoirreguiar" polimer adini alir. Polimerdeki
birimlerin ve substituentlerin uzaysal dizilislerindeki farkliliklar. polimerin
konfigurasyonal izometrlerinin olugmasina neden olur. Bunlar cis-trans ve D, L
izomerleridir.

Cis—trans lizomeri ana zincir tizerinde ¢ift bag iceren polimerlerde bulunur.
Cis—izomerinde yan gruplarin tOmi ¢ift bagin olugturdugu dizlemin ayni yaninda,
trans—izomerinde ise sirayla her iki tarafta da bulunabilir.

Polimerler, ana zincir {izerinde bulunan bir asimetrik karbon atomundan dolayi
D-L izomerine sahip olabilir.

Komsu asimetrik karbon atomlari, makromolekil zinciri boyunca ayni uzaysal

dizilige sahipse polimer izotaktiktir. Ana zincirde birbirini izleyen herbir asimetrik karbon



. atomunun uzaydaki ydnelisi digerinin tersi olan polimer sindiotaktiktir. Uzayda

diizensiz olarak siralanmis asimetrik karbon iceren polimerler ise ataktik polimerlerdir.
1. 2. Polimerlerin Siniflandirnimas:

1.2.1. Molekiil Kiitlelerine Gore:

Polimer, tekrarlanan birimlerden olugtuguna gére kigik molekil kitleli (alt
sinir=oligomerler) polimerlerden biyiik molekl!l kitieli (Ust sinir=makromolekiil)
polimerlere kadar aradaki orta molekll kotleli polimerleride kapsayan genig bir
molekill kiitlesi dagihmina sahiptir. Polimer zincirlerinin de birbirlerine ¢apraz baglarla
baglanarak biyik bir kiitle haline gelmesi durumunda ise molekil kitlesi sonsuz
olarak alinir ve bunlar polimerik jeller olarak adiandiriliriar. O halde, molekil kutlelerine
gbre siniflama da polimerler: oligomerler, makromolekdiller ve jeller olarak ¢ gruba

ayrilabilir.
1.2.2. Dojada Bulunup Bulunmamasina Gére Siniflandirma:

Polimerleri en genel bicimde dogdal ve yapay olmak (zere iki ayri gruba
ayirmak mimkiindir. Dodada bulunan ve yagsamin temel maddelerinden olan seliloz,
proteinler, nigasta gibi drneklere ek olarak, zamk, lignin ve dogal kauguk da dogal
polimerlere &rnek olarak verilebilir. Selliloz dojada aga¢ ve bitkilerde bulunur.
Proteinler ise gesitli adlarla 6rnegin kazein olarak sit ve mamullerinde; keratin
olarak sag, boynuz, tirnak, yilin ve ipekte; kollojen olarak kemiklerin yapisinda; jelatin
olarak, deri ve kemikte baglayici unsur olarak bulunmaktadir. Nigasta ise taneli ve
yumrulu bitkilerde bulunur.

Bugiin polietilen (PE), poli{vinil klortr) (PVC), polimetil metakrilat (PMMA)
(pleksiglas), naylon gibi yaygin olarak bilinen ve kullanilan polimerler dogada

bulunmazlar, ancak laboratuvarlarda ve endistride 6zel kosullarda elde edilirler.

1.2.3. Kaynagina Goére Siniflandirma

Kaynagina gdre polimerler organik ve inorganik polimerler olarak dogal
yapay ayirimina bakilmadan iki gruba ayrilabilir. Bu gruplar da organik yapay, organik
dogal,; inorganik yapay ve inorganik dogal olmak (izere alt gruplara ayrilabilir.

inorganik yapay polimerler arasinda polistlfiir ve polisiloksanlar sayilabilir.
Genel anlamda inorganik polimerler ana zincirde karbon igermeyen, karbona dayali
olmayan polimerlerdir. inorganik polimerier dogal polimerlere gére genellikle isiya

daha dayanikli ve serttirler.



1.2.4. Sentez Tepkimesine Goére Siniflandirma

1929 yiinda W.H.Carothers polimerleri sentez tepkimelerine gore basamak!i
(condensation) ve katilma (addition) polimerleri olmak {izere iki grup olarak
siniflandirdl. [Brydson, 1966. ve Kichler, 1951] Basamakli polimerler, iki ayri tar
fonksiyonel gruba sahip monomerler arasinda kigik bir molekliin ayrilmasi ile olusan
polimerlerdir. Ornedin; poliester, iki ayri fonksiyone! gruplu monomer arasinda bir

moleki! su gikarak basamakli bir tepkime ile olugur.

xHO-R-OH + xHOCO-R-COOH — H[O-R-0-CO-R-COJO-H + (2x-1)H20

Katilma polimerlerinin olusmasinda tek bir monomer vardir ve bir tepkimede
kiiglik bir molekil ayriimasi olmaz. En 6nemli katiima polimerleri, vinil monomerlerinden

elde edilen polimerlerdir.

NCHp=CH — ~CHo—CH-CHpy—CH~
| | |
X X X

Katiima ve basamakli polimerler arasindaki dnemili fark iki tir polimerin olugum
mekanizmasini agiklayan Flory tarafindan aydinlatiidi. Basamakii polimerter, iki farkl
monomerdeki aktif gruplarin kargihikli kondenzasyonu (birlesmesi) ile olur. Katiima
polimerleri ise tek tir monomerde bulunan etkin merkezlerin ard arda birlegtigi zincir
tepkimesi ile olur. Bu iki tepkime mekanizmasindan, farkh zincir yapilari olusur.
Basamakli polimerlerin temel birimleri genellikle birimler aras! fonksiyone! gruplarla
birbirine baglanirlar, halbuki ¢ogu katiima polimerleri ana zincirde béyle fonksiyonel

gruplara sahip degildir.

CHo=CHo zincir tepkimesi, —~(CHo—CHao)n— pasamakli tepkime Br(CH»2)10Br + 2Na
tipik katiima
tepkimesi polimeri

l 2@0
(CH2)5 H zincir tegkimesi’ NH-{CH2)5—CO— gasamakll tepkime H2N(CH2)5COOH
S tipik basamakli

tepkime polimeri

Orneklerde gérildug gibi bir tar polimer her iki polimerlesme mekanizmasi ile
de elde edilebiliyor. Burada benimsenen siniffandirma tepkime mekanizmasint esas

alir. Buna gére, polimer basamakli polimerlegsme tepkimesiyle elde edilmigse basamakh



- polimer, katiima polimerlegsme tepkimesiyle elde edilmisse katilma polimeri olarak
siniflandirilir.
Zincir ve basamakii polimerlegsme tepkime mekanizmalar) arasindaki énemtli

tarkiar:

Zincir polimerlegmesi:

1- Sadece bilyime basamaginda bir defada ana zincire tek bir monomer
katilir

2—- Tepkime suresince monomer derigimi kararli olarak azalir.

3- Biyiik molekiller hemen olusur. Tepkime siresince polimerin molekiil
kitlesi pek az degisir.

4 Uzun tepkime siresi verimi artirir, ancak molekil kitlesini ¢ok az etkiler.

5- Tepkime karigim:i: monomer, polimer ve biyliyen zincirlerin yaklagik 10~8'ni
igerir.

Basamak!i polimerlesme:

1- Herhangi iki tr molekil ayni anda farkli zincirlere eklenebilir.

2— Tepkime baslangicinda daha DP=10 iken monomerin %1 den azi kalir.
3— Tepkime siiresince polimerin molekul kiitlesi kararl! olarak artar.

4— Uzun tepkime sireleri yiksek molekil kitlesi elde etmek igin énemiidir.

5-Herhangi bir adimda tiim molekdl tirleri hesaplanabilir bir dagilim gbosterir.
1.2.5. Zincirlerin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina Goére Siniflama

Zincirlerin fiziksel ve kimyaéal yapisina gore siniflamada fizikse! yapi dikkate
alinarak (¢ gruba ayirmak mimk{ndar.

1--Diiz (lineer) veya dogrusal zincirli polimerler.

2--Dallanmig zincirli polimerler.

3--Capraz bag! polimerler.

Diz zincirli bir polimerin yapisinda bahsederken zincirlerin gergekte bir ip
boyunca bir gubuk seklinde bulundugu saniimamalidir. D1z yada dogrusal kelimesi

fiziksel yapiy: degil kimyasal yapiy! tanimiamaktadir. Ornegin verilen PE zinciri kisaca;

HHHH H
I I IO B

(-C-CC-C—C-) veya hidrojenleride kaldirarak (-C—-C-C-C-C-)
I I I

HH HHH



- ve nihayet diz bir gizgi seklinde gésterilebilir. Bu anlatimi
basitlestirmek icin yapihir. Gergekte polimerlerde karbon atomiari gogunlukia kovalent
bag ite baglanmistir. Bunedenle, karbon atomlarinin yaptigi sp3 hibritlegmesine uygun
olarak ana zincirdeki karbonlar arasinda 109.5° agi bulunur.

Dallanmig polimerlerde karbon atomu en az diger u¢ karbon atomu ve bir

hidrojen atomu ile bag yapmaktadir. Ornegin dallanmig polietilen (PE)

—~CHs—CH-CHs>—CH-CHo-)-
I I
CHo CHo2
| |
CH2 CHaz

olarak gosterilebilir. Dallanmig polimerlerde her dal bir zincire aittir. Bir zincirde birden
fazla dal olabilir. Eger bir dal birden fazla zincire aitse yani zincirler arasinda ise

¢apraz baglar olusmus demektir.
—(—CH2—CH-CH2-CHp-CHgo—-)-
I

CHo
|
CHao

I
—~(—CHp-CH-CH2—-CH2-CHo-)-

Capraz bagdlarin az veya ¢ok olmasi, dallanma miktari veya dalilanmanm hig

olmamast polimerlerin mekanik dzelliklerini etkileyen gok dnemli faktérierdir.

1.2.6. Istya Kargi Gosterdigi Davranisa Gére Siniflama

Uzun "badimsiz " zincirler halinde bulunan diz ve dallanmig zincirli polimer
sistemlerine ayni zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiiksek oranda ¢apraz
bag igeren sistemler de, termoset veya termosetting olarak adlandinilir. Bir
termoplastik, sicakltk yikseldikge belii bir sicakiikta akigkan hale gecebilir. Bu
konumda iken uygun bir sistemle Grnegdin, (enjeksiyonia) bir kaliba doldurulup kalip
sogutularak gekilli madde "p/astik” elde edilir. Gerektiginde ayni malzemenin isitilarak
eritiimesi ve yeniden kaliplanmasi mimkiindlr ve bu is defalarca tekrarlanabilir.
Oysa yuksek oranda gapraz bag iceren bir sistemde (termoset) farkli zincir molekiilleri
birbirine saglam baglarla baglanmig oldugundan zincirlerin tek bagina yer

degistirmeleri yani akmalari mimkin degildir.
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1.2.7. Zincir Yapisina Gére siniflama

Polimerleri zincir yapisina gore siniflandirma farkl bigimde yapilabilir. Polimerler
tek duiz birimlerden olusursa homopolimer, iki farkli birimden olugursa kopolimer adini
alir. Bu tanima gére 6rnegin poli(etilen) poli(vini! kloriir) birer homopolimerdir. Poli(etil-
vinil asetat) (EVA) poli(vinil kloriir)-poli(vinil asetat) ise birer kopolimerdir.[Basan,
1988]]

—~(—~CH2—CH2—-CHo-)n- homopolimer ( PE)
~(—CH2-CH-CH2-CH-)n— homopolimer (PVC)
I [
Cl Cl

~(~CH2—-CHo—-CHp~CH-)n—

0 kopolimer poli ( etil vinil asetat)

~(—CHo—-CH-CHy—-CH-)n— kopolimer poli vinil klortir/poli vinil asetat
o o
c-0
CI)H3

Bu kopolimerlerde etilen ve vinil asetat birimlerine ayri ayr (A) ve (B) dersek A
ile B'nin yan yana gelisi, gelisi—gizel ise; —-A-A-A-B-A-B- gelisi—glizel random-
kopolimer, peryodik olarak tekrarlanan belli bir dizene uyularak siralanmigsa ~A-B-

A-B-A-B—-A-B- tekrarlanan (alternating) kopolimer adini alir.

1.3. Polimerlerin Ortalama Molekiil Kiitleleri

ve Molekiil Kiitle Dagihmlan

Bir polimerin molekil kitlesi ve bunun dadiimi, kullanim vyetlerini
belirleyebilmesi ve siniflandirabilmesi agisindan biylk 6nem tagir. Polimerik
maddelerin 6zellikle de mekanik 6zellikleri ile molekill kiitleleri arasinda yakin bir ilgi
vardir. Hangi polimerlegsme yéntemiyle elde edilirse edilsin, bir polimer sistemninde
bulunan polimer zincirinin hepsinin ayni uzunlukta olmasi mimkin degildir. Kullanilan
elde edilis yontemine bagl olarak her boyda zincirlerin bulunabildigi sistemlerin

yaninda nisbeten daha dar bir dagilima sahip belli bir boydaki zincirlerin ¢oguniukta



. oldugu sistemlerde elde edilebilir. Bunlardan her boyda zincirlerin bulunabiidigi
sistemlere ¢ok dagiimh anlaminda polidispers belli bir boydaki zincirlerin ¢oguniukta
oldugu sistemlere ise tek dagiimli anlamina gelen monodispers sistem denir.
Polimer sistemlerinin ¢esitli molektl kitleli zincirlerin  bir karigimt oldugu
bilindigine gdre polimerlerde molekil kiitleleri igin bir ortalama degerden stz edilebilir.
Burada gesitli ortalama molekl! kitle degerleri ile molekd! kiitle dagihimlari

incelenecektir.

1.3.1. Polimerlerde Molekiil Kiitlesi Tirleri

Bilindigi gibi polimerler monomerierin kovelent baglarla ard arda birbirlerine
baglanmalari ile olugtuklari igin yliksek molekiil kiitlelerine sahiptirler. Molekdl kitlesi
arttikga, polimerin erime noktasi , yumusama noktas! ve mekanik dzellikler gibi belli
fiziksel dzelliklerinde bir dedigme gérilir. Angak belli bir moleki! kiatlesinin Gstinde,
yeni katilan tekrarlanan birimin polimer 06zelliklerini artik pek degistirmedigi
gozlenmistir. Polimerlerin 6zellikleri bu sinir degere kadar molekiil kitlelerine kuvvetle
bagll oldukiarindan, belli bir amagla kullanilacak polimerierin molekul kitlelerinin
denetlenmesi ve degerinin bilinmesi gerekmektedir. Polimerlesme tepkimelerinde,
zincir biyimesi tamamen istatiksel, rastgele olaylara bagl oldugu igin, timiyle ayni
sayida tekrarlanan birimlerden olugan homojen bir dérnek elde etmek hemen hemen
imkansizdir. Bir baska deyisle, yapay polimerler cesitli zincir uzunlugunda
molekillerden olugtukiarindan, heterojen, (polidispers)dirler. Bu nedenle, zincir
uzunlugu ve buna bagh olarak molekiil kitlesinde bir dadihim sz konusudur.
Dolayisiyla, molekdt kitleleri igin tek bir deder verilemez ancak "ortalama" molekal

kitlesi degeri verilebilir. Polimerler igin ¢esitli molek(l kiitlesi tanimlari yapiimigtir.

1.3.2. Sayica Ortalama Molekiil Kitlesi (Mp)

Sayica ortalama molekdl kitiesi, polimer 6rnedinde bulunan molekil
kitlelerinin basit aritmetik ortalamas:idir. Kisaca toplam kitlenin toplam molekdl
sayisina oranidir. Ya da polimerin tekrarlanan biriminin kiitlesinin sayica ortalama
polimerlegsme derecesi ile garpimidir.

Ornegin; molekiil kiitlesi Mj olan i tane birim iceren zincirden Nj tane varsa;

-~ toplam kiitle 2NM 2w
Mn= = =
toplam molekdil sayisi SN 3 N




Burada wj = MjNj molek{l kiitiesi Mj olan zincirlerin toplam kitlesidir. Toplama
I=1 — o kadar olan tim molekiller katihr. Molekil kiitlesi (Mj) olan molekiilerin sayi
kesri, (ni) ve kitie kesri (wj) agagidaki esitliklerle tarimlanir.

N; wj

nj= ————— wi =

2N 2w

Buradan sayica ve kitlece bilesimi bilinen bir érnek igin  Mn asagidaki esitliklerden

hesaplanabilir.

— ]
Mn =”rM=—_W—
j

Mi

Eger sayica ortalama polimerlesme derecesi biliniyorsa tekrarlanan birimin

molekil! kitlesi ile garpilarak da sayica ortalama molekdl kitlesi bufunabilir.

Mn:Mxxn

burada M tekrarlanan birimin molekl! kitlesidir.

1.3.3. Kiitlece Ortalama Molekiil Kiitlesi (My)

Katlece ortalama molekil kittlesi My agagidaki esitlikle tanimlanir.

o IwiM 2 NiMj2
MW= = WM —
SWi INM

Kitlece ortalama molekil kiitlesini bulmak igin kullanilan deneysel
ybntemlerde, her bir molekdlin, &l¢lilen blyiklige katkist, onun kiitlesiyle orantili
olmahdir. Ornegin polimer gézeltilerinden sagilan 151§in siddeti bu saciimaya neden
olan molekil kitlesine baghdir. Bu nedenle 1gik saciimasi deneylerinden kitlece
ortalama molekul katlesi bulunur.. Ayrica ultrasantrifiljde sedimentasyon (¢cokme)

dengesi deneylerinden de kitlece ortalama molekll kitlesi hesaplanabilir.
1.3.4. Viskozite Ortalama Molekil Kiitlesi (My)
Polimerlerde viskozite olgimlerinden elde edilen ortalama molekil kitlesine

viskozite ortalama molekil kiitlesi (Mv) denir.  Viskozite ortalama molekil kitlesi -

asagidaki gibi tanimlanir.
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YNiMi1+a 1/a

My = (swiMi)V/a = [-——— ]
2NIMI

Burada a, limit viskozite saytsi—-molekil kiitle bagintisini veren Mark—Houwing

esitligindeki sabittir.

[nl=KM, 2 Mark—Houwing esitligi

[n], limit viskozite sayisi ya da "intrinsik" viskozite, My viskozite ortalama molekul
kitlesi, K ve a polimer—¢dziicl etkilesmesine ve sicakhia bagh sabitlerdir.
Dallanmamig rastgele yumak konformasyonunda polimerler icin a genellikle 0.5-0.8
arasinda degerler alindigindan viskozite ortalam molekil kitlesi My, My ve My

arasinda biylklige sahiptir. Ancak Mw degerine daha yakindir. a=1 igin My=My, olur.

1.3.5. Molekiil Kiitlesi Dagilimi

Bir polimer &rneginde molekil kiitle dagiliminin genigligi pratikte heterojenlik

indisi (HI) ile verilir.

—-—

Mw
Hl=

n

Ancak heterojenlik indisinin bilinmesi, molek{l kitlesi dagiimi hakkinda tam bir
fikir vermez. Polimeri timuyle karekterize edebilmek igin molekil kitlesi dagiliminin
ayrintilh olarak bilinmesi gerekir.

Molekll kOtlesi dagihminin bilinmesi polimerlesme tepkimesinin mekanizmasi
igin aydinlatici bilgiler saglar. Pratikte polimerlerin iglenebilirligi, fiilm yapma yapma
kabiliyeti, mekanik 6zellikleri, polimerin molekill kiitlesi dagihmina baghdr,

Molekl! kitlesi dagihimi, ya sayica yada kiitlece dagilim olarak verilir {Akoval,
1984).

Molekil kitle dagiimini bulmak igin, fraksiyonlu ¢dktirme, fraksiyoniu g¢dzme,
kolon fraksiyonlanmasi, turbidimetrik titrasyon gibi denel yontemler kullanilir. Jel
gegirgenlik kromotogratisi (GPC) de kalibrasyon gerektirmesine ragmen g¢abuk sonug
veren bir ydntem olarak molekil kitle dagihimini ve ortalama molekil kutielerini

bulmada son yillarda gok kullani'maktadir [Basan, 1988].
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1.4 BU GALISMADA KULLANILAN POLIMERLER HAKKINDA
BIiLGILER

1.4.1 Poli(Vinil Kloriir) PVC

Poli(vinil kloriir), dinyada en g¢ok dretilen polimerlerden birisidir..
Polimerizasyonu ilk defa 1872 de Baumann tarafindan gergeklestiriimistir. Uretiminde
en ¢cok serbest radikal polimerizasyonu, kitle (bulk), sispansiyon ve emdlsiyon
polimerizasyon teknikleri kullanilir.

Poli(vinil kloriir), vinil kloriir monomerinden elde edilir..

CHz =CH

|
c

1.4.2. Poli(Vinil Klorar)'iin Ozellikleri

Yuksek molekillerarasi gekim kuvvetlerinin varligindan dolayr PVC kati ve sert,
amorf bir plastiktir. Camsilagma sicakiigi 809C civarindadir. Tamamen sindiotaktik bir
polimerin erime noktasi 273°C iken ticari polimerin erime noktas) 173°C'tir. Bu
nedenie saf PVC'nin (katt PVC) islenmesi zordur. Bu ylzden ticari olarak
plastiklegtirici katilmig ya da &zel amagli kopolimerleri daha ¢ok kullanilir.

Polimerizasyon sirasinda zincir sonlarinda ¢ift baglar olugabilir. Bunlar zincir
aktarimi ve ayrt ayri sonlanma (disproportionation) ile olugabilir. Yiiksek sicaklikta, bu
¢ift baglarla komsu ¢ift baglar, rezonansa girerek kararliigt artirir ve hemen HCI
¢ikararak polimer zinciri biraz daha kararli hale geger. PVC de bulunan bu ¢ift baglar
tekrar klorlanarak istya daha dayanikli polimer elde edilebilir. HCI ¢ikigint énlemek igin
tim ticari PVC tarleri kararl kilici (stabilizer) madde icerir.

PVC, igleme (proses) sicakhijinda bile 1s) ve I1gik etkisiyle renklenebilir. Isisal
bozunmada HCI ¢ikar, bunun sonucu olarak bir konjuge ¢ift bag sistemi olugur. Ayni
zamanda sarims) beyazdan, sari, kahverengi ve siyaha kadar degisir. Bu renk
degigimi, yalniz polien yapisinin olugsumundan degil, kismen yikil transfer
kompleksierinin varligindan da kaynaklanabilir. Ayrilma tepkimesi (elimination) zincir
uclarina yakin ¢ift baglardan baglar. [Elias, 1977]. Tam bir HCI ayrilima mekanizmasi
kurulamaz. Bozunmada jellegmenin gbézlenmesi ayni zamanda zincirler aras) ayrilma
tepkimesinin de oldugunu gosterir. Bu tepkimede, trans-vinilen yapisinin biyik bir
etkisi vardir. Trans- vinilen yapisi blyiik olasilikla vinil kiorlr ana birimi ile baglatic

radikallerinin tepkimeye girmesi sonucu olugur. [Elias, 1977.].
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PVC igin en etkin kararl kilicilar;

a. organik—inorganik kurgun tuzlari,

b. ikinci grup metalleri ile bazi gegis metallerinin (Ba, Cd, Zn v.b.) organik
tarevleri,

¢. dort degerlikli kalayin organik tarevleridir.

Bu ilk kararli kilicilann ¢ift bagiarda bir azaltma yaparak molekiller aras: bir
¢apraz baglanmaya neden olduklari gériilmesine karsin bozunmaya kargt gergekten
koruyucu degillerdir. [Elias, 1977].

Isik etkisiyle bozunma bir oksitlenme tepkimesidir. Ginki HCI ayriimast ile
birlikte polimerde karbonil gruplari olugur. Buna kargilik 1sisal bozunmada renklenme
olmadan oénce bile mekanik ozelliklerde dedisme baglar. Bu nedenle, aldehit ve
ketonlarla, fenol ve aminlerin kondenzasyon Grtnleri kararh kilici olarak eklenir.

Pek gok kullanim alani olan PVC'nin en biylk sakincas! i1s! ve i1gi3a karg: gok
“kararsiz olmasidir. Bu nedenle ¢ok diigilk sicakliklarda bile ( yaklagik 1009C) hemen
bozunmaya baglar.

1.4.3. Poli(Vinil Kloriir)'iin iIsisal Bozunmasi

PVC en ¢ok kullanilan termoplastik polimerlerden biridir. En lstin tarafi, gerek
kat! gerekse plastiklegtirici katilmsg Grlin{i olsun gesitli kullanim alanlarina uygun ¢ok
dedisken ozelliklere sahip olmasidir. PVC gibi plastiklesgtirici ile yapilan
modifikasyonlarinda bu kadar ¢ok degisiklikler gdsteren bagka bir polimer yoktur.
Bununla birlikte, yukanda belirtildigi gibi bUtin vinil klorlr polimerleri isi ve 1g1§a karst
cok dayaniksizdir. Bu dayaniksizlik polimer yaptsinda blyiik de§i§ikliklere yol agar.
Bozunma sirasinda, polimerdeki renklenme ile karakterize edilen HCI ¢ikigina paralel
olarak bir dizi istenmeyen mekanik, optik ve elektriksel dzellikler ortaya gikar.

Polimerin bily(ik pratik énemine paralel olarak PVC'nin i1sisal ve fotokimyasal
bozunma {izerine uzun zamandir ¢alisiimaktadir. Son yillarda PVC'nin pargalanmasini
ve mekanizmasint inceleyen birgok ¢aligma yapilmigtir.

PVC'nin bozunmasinda ilk temel olay olduk¢a dusik sicaklikta bagslayan
(yaklagtk 100°C) HCI ¢ikigidir. flk asamada bu tepkime bir gift bag olugumuna yol
acar.

~CHo—-CH-CH2-CH- — —CHg—ClH—CH=CH— + HCI

| I
Cl Cl Cl

Bu adimi izleyen ve fermuar agilmasina benzetilen bir tepkime ile (unzipping reaction)

HCI ¢ikigi strer. Sonug polimer zincirinde konjuge olmus bir ¢ift bag sistemidir. Bu
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olusan polien zincirinin uzunlugunun artmasiyla polimerin 1gik absorbsiyonu daha
| uzun dalga boylarina; UV bdlgesinden gériniir bélgeye dogru kayar. Bu nedenle
tepkime polimerin rengindeki saridan portakal rengi, kirmizi, kahverengi siyaha kadar
degigsme ile gorse! olarak da izlenebilir. Daha yilksek sicakliklarda PVC nin isisal
bozunmasinin ikinci asamasinda 6nce olugan polien yapist zincir kesilmesine
ugrayarak benzen, toluen ve benzeri aromatik riinler verir.

PVC ile yapilan ilk galigmalarda daha gok ¢tkan HCl'in suda sogurularak
saptanmasina dayanan yontemler kullaniimigtir. Burada en biyik sorun, ¢ikan HCl'in
sogurucu ortamda tamamen tutulmamasidir. [Braun, 1975]. Son yillarda isisal
tekniklerin geligmesiyle PVC'nin 1sisal bozunmasi, kitle kaybina dayanan

termogravimetri (TG) teknigi ile incelenmektedir.

1.4.4. PVC'den HCI Cikisinin Baglama Yéreleri

PVC'den HCI ¢ikig tepkimesinde en énemli nokta nisbeten yiksek aktivasyon
enerjisi gerektiren baglangig adimindadir. Dugiik molekullli kloroetanlar hakkindaki
bilgilerimize gore ideal PVC'nin 1stya daha dayanikll oimasini, kismen pargalanmaya
ugramig PVC'nin ise daha dayaniksiz olmasini bekieyebiliriz. Bu nedenle, HCI gikiginin
baslangig yoreleri olarak gesitli yapisal diizensizlikler literatiirde tartistimis ve asagida
bzetlenmigtir.

1--Doymamig ug gruplar ve baslaticidan kalan zincir uglari.

2--Dallanmalar.

3--Zincir Gzerinde rastgele dagiimg allilik klorlu doymamigliklar.

4--Oksitlenmig yapilar.

5--Bag bag birlesmesi yapmig olan birimler.

Bozunma tepkimesinin ¢ok karmasik olmasindan ve PVC yapisinin
aydinlatiimasindaki giigliikler nedeniyle son yillarda PVC'nin yerine ona benzer diisilk
molekiil kitleli model bilesiklerin 1sisal kararliliklari incelenerek HCl'in ¢ikis tepkimesinin

zincirdeki baglama yerleri aydinlatiimaya g¢aligilmigtir.
1.4.5. PVC'deki Yapisal Diizensizlikler

PVC igindeki allilik klorlu gruplar, isisal olarak doymamis u¢ gruplardan daha
kararsizdir. Bu sonug yar deneysel hesaplamalarda desteklenmigtir. . Zincir kesilmesi
ile molekdl kiitlesinde degisme viskozimetrik yontemle, zincir igindeki gift bag sayisi
spektrofotometrik yéntemle takip edilebilir. Buna gore, normal PVC'de her 1000
karbon atomu bagina 15'e kadar zincir igi ¢ift bag beklenebilir.
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Polimerin isisal kararliligi ile zincir igi ¢ift baglarin sayisi arasinda baz iligkilerde
bulunmustur. Bu nedenle de, PVC'nin isisal kararsizliginin ana nedeninin bu baglarin
oimasi oldukga olasi gérlir.

Polimer zincirindeki ¢ift baglarin  kaynag! agiklanamamigtir. Bu baglarin bir
kisminin polimerlegmeden sonra kurutma ve benzeri iglemler sirasinda olugma olasilig
vardir.

PVC'de yapisal diizensizlige yol agan nedenlerden biride, ana zincir {izerinde
var olan dallanmadir. Bu dallarin ucunda ayrit sonlanma ve transfer ile olusan gift
badlar yapiya kararsizliklar getirirler ve isisal kararlihg etkilerler. U¢ gruplar da yapiya
dizensizlikler getirebilir. PVC iki tir u¢c grup igerebilir. Bunlardan biri polimerlesme
baslaticisinin pargalanmasindan olusan u¢ gruplar, digeride polimerlegsme sirasinda
monomere zincir aktarimi ile ya da sonlanma sirasinda ayri ayri sonlanma yoluyla
olugan doymamis ug¢ gruplardir. Polimerlesme kosullartnin énemi polimerin isisal
kararlilig: bakimindan belki énemlidir ama, u¢ grubun yapist PVC'nin digiik isisal
karathiligi igin bir neden olarak digiinilemez.

Asil dnemli olan, PVC'deki doymamis u¢ gruplann etkisidir. Bu gruplar ya ayri

ayri sonlanma ile ya da monomere zincir aktarimi ile olabilir.

CHo=CH )
| —CH=CH + CH3—CH
Cl | |
) y &y cl Cl
—CHp-CH
| N\
cl ,
~CHo—CH —CH=CH + CH—CHo
| I |
cl cl Cl

Son yillarda bir gok aragtirmaci PVC zincirinin ucundaki ¢ift baglari, onun
duglk tsisal kararlihdinin ana nedeni olarak tartigmiglardir.

PVC'de g¢esitli oksijen igeren vyapitlar da bulunabilir. Bu tir yapilar
polimerlegme sirasinda az miktarda oksijenle polimerin oksitlenmesi ile olusur. Boyle
durumlar, PVC igin yapisal bir diizensizligi ortaya gikarabilir.

PVC'den HCI ¢ikisinin baglama yeri, ya da bozunma baglangict igin, diger bir
olasihk bag-bas birlesmesi yapmig birimier olabilir. Ancak bu konu pek az galigilan bir
konu oldugu igin deneysel kaniti da azdur.
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1.5. Polistiren

Polistiren, dogrusal bir polimerdir. Ticari polimer ataktik ve amorftur. izotaktik
polistiren'in ticari olarak Uretimi avantajlt bulunmaktadir. Optik dzellikleri mikemmeldir.
Yiksek kirilma indisi (1.60) plastik optik pargalar yapimina olanak saglar. Giines ve
hava etkilerinden zarar gérdiigu icin dig kullanim igin uygun degildir. 80-85°C den
yukarida yumugamaya basladid: igin sterilizasyona uygun degildir. lyi bir elektrik
yalitkanidir. Is1 ve elektrik yalitkani olarak, ambalaj malzemesi olarak kullanilir. Sige
mantari, sogutmali kabinlerinin, optik pargalarin sinema totograf filmlerin yapiminda,
mikroskoplarda ve fotometrelerde kullanihr. Duvarlarin 1st yalitims i¢in duvar aralarina
polistiren yaprakiar konulmaktadir.

Polistiren, stiren monomerinden elde edilir.

CH2=CH

|
CeHs

Polimerlegmesi: Stiren'in polimerlegmesi kiitle polimerlesmesi, ¢bzelti
polimerlesmesi, emilsiyon ve slispansiyon polimerlegsmesi olmak izere dért ayr
sekilde gergeklestiriimektedir.

a - Kitle polimerlegmesi, polimerlegme reaksiyon isisi tim kitleye homojen
olarak yayilamayacagindan dolay! Oriinde kalite diigiikligine sebep olur. Bunun igin
polimerilesme 85°C de iki asamada, aliiminyum kaplarda yapilir. Once bir peroksit
baglatici ile % 35 polimerlegme saglanarak vizkoz polistiren ¢dzeltisi elde edilir. Sonra
bu polimer gurubu silindirik kulelerde 100-2000C de tamamen polimerlegtirilir. Kulelerin
altindan erimis polimer alinir. Cubuklar halinde ¢ekilip dogranarak granill polimer elde
edilir.

b- Cozelti polimerlesmesi, benzen ya da siklohekzanon iginde yapilir.
Boylece, tepkime 1sisi ve viskozite artigindan ileri gelen karigtirma sorunu azalir. Ancak,
bu kez, ¢dziicinin polimer iginden tamamen gideriimesi zordur.

c— Emiilsiyon polimerlegmesi, igin monomer su ile karigtinilir. Suda ¢dziinen bir
baglatict ve bir emiilsiyon yapici (sodyum oleat, %5 oranda) katilir. Polimerilegme pH'a
¢ok bagim!i oldugundan tampon kullanilarak kiigtik pH degisimleri 6nlenmis olur. Isi ve
karigtirma bu tir polimerlegmede tamamen giderilmis olur.

d — Suspansiyon polimerlesmesi, stiren suda kanigtinlir. Baglatici olarak stirende

¢6zlnen bir katalizér (benzoil peroksit) ve bir stabilizatér katilir. Is1 sorunu tamamen
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giderilmis olmali ve (riin bonguk seklinde elde edilmekte, yikanip kurutulduktan sonra
dogrudan depolanmaktadir [Hazer, 1993].

1.5.1 Polistirenin Isisal Bozunmasi

Ya baglangigta orijinal olarak bulunan ya da bozunma sirasinda olugan zincir
uglari, anyonik polistirenlerin i1sisal bozunmasinda baslatici rol oynadigina dair
dogrudan kantlar verilmektedir. Bozunmanin ilk' asamalarinda her iki zincir ucunda,
(CH2(CgHs)-) tipi birimler bulunan polistiren de, en olasihkli bag kopmasi, toluen ve
doymamig bir ug¢ biriminin (CH2=C(CgHs)}-CHz) olusumunu gerektirir. Politiren'in
monomer, dimer, trimer vb. fragmentlere depolimerlegmesi, daha sonra doymamig
zincir uclarinda,depolimerlegen makroradikal ve a-metil stiren veren bagka zincir
kesilmelerini de baglatir.

Bozunmanin ilk agamalarindan sonra, doymamig ug¢ grup olusumuna daha
fazla katki, depolimerlesme sirasinda meydana gelen zincir transter tepkimeleri ile
saglanir. Doymamis zincir uglarinin derigimi depolimerizasyon iglemi boyunca artar, ve
bdylece ugucu depolimerlegsme Uriinlerinin olugsumu artar. Bu baglama mekanizmasina
gbre, polimerin orjinal molekil kitlesinden bagimsiz olarak,bozunma boyunca a—metil
sitiren olusumu ve kiitle kaybinin hizlar arasinda sabit bir oran bulunmaktadir.

Ozetle, genis kabul géren depolimerlesme mekanizmas:, monomer veren
béliinme ve dimer, trimer vb. oligomerik fragmentler veren molekuller i¢i transfer veya
"back biting" tepkimeleri olmak lizere iki paralel tepkime verecek bir makroradikalin

varligini esas alir [Costa 1982].

_ Bélunme ]
s ~CHo>—CH + CH»>=CH
0 1 |
. ; CeHs CeHs
~CHo-CH
CI
CsHls ~ back biting '(a) ,(b)

- 3> ~CHLCHp—-C—CHptCH-CHp-CHp
molekiil igi H transferi | I " I
CgHs CeHs CgHs CsHs

(a) ~CHz-CH + CH=C—CHp—CH-CH>—CHyo
m 1 | | [
CeHs CsHs CgHs CsHs

. +H
(b) ~CHo-C=CH, + CH-CHo—CH> —  CHo—CH>—CH>
| I I | |
CsHs CsHs CgHs CsHs CsHs
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Makroradikal (I)in ugradigr molekd! igi zincir transferi olusumu asagida

gosterilmistir.

H
L/ | .
~CHo—CH + ~CHo~C~CH»>—CH-CHp~ — ~CHp—CHp + ~CHo—C~CHo~

N | [ | I ( 1
CeHs CeHs CgHs CeHs CeHs

Makroradika! (11); bir makroradikalin tekrar olusumu ve doymamis zincir ucu

veren bir p bélinmesine ugrar.

-CHZ—C')—CHZ%CH—CHZ— — ~CHy-C=CHp + CH-CHo~
(n |1 | | | ({))
CgHs CgHs CsHs CgHs

Yukaridaki sonuglara gbre orijinal molekill kiitlesinden bagdimsiz olarak (=
4000) polistirenin bozunmasi boyunca, depolimerlesme basamagint ayni

mekanizmanin kontrol ettigi séylenebilir [Costa, 1982].

1.6. Karboksil Ug Gruplu Polistren PS(COOH)

Karboksil ug gruplu polistiren, stiren oligomerlerinden anyonik polimerlesme ile
elde edilebilir.

Azot atmosferindeki THF igcinde sodyum ve naftalin etkilegtirilerek sodyum nat-
talinid baglatic! ¢dzeltisi elde edilir. Sonra, yine azot atmosferinde bir yandan bu ¢bzel-
ti siddetle karigtirilirken bir yandan da tizerine stiren monomeri damla damla eklenir.
Bu strada baglatici ¢bzeltisinin yesil rengi kirmiziya déner. Bu stiren polimerlegmesini
saglayacak stiren radikal~anyonunun olustugunu gosterir.

Karboksil ug gruplu polistiren 6zel bir yontemle elde edilir; Kuru karbondioksit
stirill ¢bzlcusiinden, gegirilir, kisa siirede kirmizi renk kaybolur ve dikarboksil iyonlarin
olu-gumu ile viskoz bir sivi elde edilir. Sonra bir kag mL asitlendirilmis metanol eklenir.

Polimer saflagtirilip ¢oktirilir [Tasneem, 1991].

1.6.1. Karboksil U¢ Gruplu Polistirenin Isisal Bozunmasi

Hidroksil, karboksil ve klor asitli polimerierin isisal bozunmalari oldukga
benzerdir. TVA ve TG'de normal polistirenden az farkhlik gosterirler. Normal polistirenin
temel mekanizmasi bu polimerlerin bozunmalari igin énerilebilir.

HOOC-PS-COOH'nin bozunmasinda zincir uglarinda kiigtik parcalarin olugsum

mekanizmas! goyledir; [Tasneem, 1991]
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l—————» H3zC-CH-C=0
oo
Ph OH
. Fenilpropiyonik asit
b béltnmesi HoC—-CH-C=0 + A
——————> [
r Ph OH

b a
~CHz—CH{CHpiCH-C=0 - CO + A
I |

Ph Ph OH
a boélinmesi )
I CHC=0 + B

| |

Ph OH

L 5 HC-C=0
11
Ph OH
Fenilasetik asit

1.6.2. Karboksil Ug Gruplu Polistiren/Poli(Vinil Kiorir)

Karigimlarinin  Isisal Bozunmasi

Daha 6nce belirtildigi gibi saf PVC'nin 1sisal bozunma tepkimesinin ik
asamasinda HCI ¢ikigi, ikinci agamasinda ise kalan doymamis yapinin pargalanma
artinleri olan benzen, toluen vb. ¢ikis! olurken: PS'nin tek asamali isisal bozunma
tepkimesinde esas olarak stiren g¢ikist olur. PS'nin istsal bozunma tepkimesini,
yapisinda bulunan diizensizlikler ve u¢ gruplarin yapisi ¢ok etkiler.

TVA veTG cgaligmalari karboksil u¢ gruplu Polistirenin, normal polistiren den
biraz daha diisiik maksimum bozunma sicakiiklarina sahip oldugunu gdéstermigtir.
Ayrica PS/PVC karigim ornekleri PVC ye gore nisbeten kararli davranirken
PS(COOH)/PVC karigim drneklerinin daha kararli davranmas! karboksil ug gruplarinin

varligi ile aciklanabilir. [Basan, 1992]
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1.7. ISISAL ANALiZ TEKNIKLERI

Isisal analiz, sitilan bir maddenin fiziksel bir 6zelligini veya onun tepkime
aranlerini sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak éigen bir grup teknigi igine
alan genis kapsamh bir terimdir. Programli bir gekilde sicakhidin arttiriimasi ile madde de
meydana gelen degisikliklere ya da o degisikliklerin dlgiim tekniklerine gore isisal
analiz ydntemleri gok cesitli adlar alir. Ornegin maddede 1s! etkisiyle kiitle kaybi olursa,
bu ozelligin 6lgimiine dayanan tsisal analiz teknigine termogravimetri (TG) denir.
Kargilagtirma maddesi olarak alinan bir maddeye gore isitilan maddede enetji (i1s1
enerjisi) degisimi oluyorsa olgim teknigine gore isisal analiz teknigi sicaklik farki
kaydedilirse diferansiyel termal analiz (DTA), isi degisim hiz1 kaydedilirse diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) adini alir. isitilan maddede ugucu bir gaz Griin ¢ikiyorsa
bunu tayin eden isisal analiz teknigine, en genel anlamiyla istsal uguculuk analizi
(TVA) denilir. Eger isisal analiz teknigi 1sitilan maddenin mekanik o6zelliklerinin
6lcimiine dayandirilirsa 0 zaman bu teknige termomekanik analiz (TMA) denilir.

Cogu kez bir sistem hakkinda sadece bir 1sisal analiz ydntemi yetersiz kalir.
Bu nedenle bazen birden fazla istsal analiz teknigini kullanma zorunlulugu dogar.
Ornegin DTA veya DSC 'nin TGA ile birlikte kullaniimas: oldukga yaygindir. Eger cikan
ugucu Uriinler varsa onlarin tayini ve analizinin yapilmasida problemin ¢dzim( igin
¢ok faydali olur. Ayrica giniimizde, ayni kogullarda 1sttilan tek bir 6rnekten bir kag tir
termogram elde edebilen i1sisal analiz aletleri de vardir. Ornedin DTA ve TG
termogramlar: bazi aletler tarafindan ayni anda alinabilmektedir.

Termogravimetri (TG):Denetimli olarak isitilan bir maddenin kitiesini
sicakhgin veya zamanin bir fonksiyonu olarak 6lgen bir tekniktir. Kitle degigimi
sicakhigin bir fonksiyonu olarak olcllirse dinamik termogravimetri (DTG), zamanin bir
fonksiyonu olarak dlgilirse izotermal termogravimetri (iTG) adini alir. Ayrica isitilan
maddeden ¢ikan ugucu (riinlerin sabit kismi basinglart altinda maddenin dengedeki
kitlesini sicakhiin bir fonksiyonu olarak &élgen izobarik kiitle degigimini saptayan bir
teknik daha vardir. TUirevsel termogravimetri ise termogramin birinci tlrevidir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA):Denetimli olarak isitilan bir madde ile
referans madde arasindaki sicaklik farkini (DT), sicakhgin bir fonksiyonu olarak olgen
bir tekniktir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC): Denetimli olarak i1sitilan bir
madde ile referans madde arasinda meydana gelen sicakhk farkim sifirlamak igin

gerekli enerjiyi dlgen bir teknikdir.
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Isisal Uguculuk Analizi (TVA): Vakumda denetimli olarak 1sitilan bir
maddeden ¢ikan ugucu {riinlerin basincini sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu

olarak Olgen bir tekniktir.

Cikan Gaz analizi (EGA): Denetimli olarak isitilan bir madde den ¢ikan
gazlarin nitel ve nicel analizinin yapildigi bir tekniktir.

Cikan Gaz Tayini (EGD): Denetimli olarak isitilan bir maddeden gtkan
gazlarin tayinini yapan bir tekniktir.

Termal Mekanik Analiz (TMA): Delinmenin (ice girme), bask: altinda bir
6rnegin genlesmesi ya da ¢ekilmesini sicakhigin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak
Olgen bir tekniktir. [Basan,1991]
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1.8. CAPRAZ BAGLANMA ve JELLESME OLAYI

Capraz baglanma tepkimeleri, makromolekiller arasindaki kimyasal
baglanmalarla polimerde ad yapt olusturan tepkimelerdir. Bu tepkimelerle polimer
¢bzinmeyen ve erimeyen (¢ boyutiu bir yap: olusturur. Bu olaya jellesme olusan (i¢
boyutiu ag yapili erimeyen ve ¢dziinmeyen kisma ise je/ denir. Jellegmenin birden bire-
baglamas! tepkime ortamindan iki ayri kismin var oldugunu gdsterir. Bunlar
¢ozlculerde g¢bziinmeyen jel kismi ve gozilebilen sol kismidir. Jellegmenin ilk
goruldagii jellesme sicakhigindan sonra gapraz baglanma sirerse sol kismi aleyhine
jel kismi artar. Bu nedenle de karigimin viskozitesi hizla artarak viskoz sividan elastik
madde haline geger. Jellesmenin 6nemli bir 6zelligi de sayica ortalama molekdl
kitlesinin digmesi, kutlece ortalama molekiil kitlesinin ise sonsuz olmasidir.
[Bilimeyer, 1970]

Capraz baglanma tepkimesi, polimerin sentezlenme sirasinda oldugu gibi
teknolojide dogrusal polimerlerin iglenmesi sirasinda da olabilir. Tepkime kabindan
uzaklagtiriimas) gii¢ ve ¢éziinmeyen— erimeyen Urlinlerin olugsmasina neden oldugu
igin polimerlerin (retimi sirasinda gapraz baglanma tepkimesi, dolayisiyla jellesme hig
istenmeyen bir durumdur. Ancak teknolojide polimerin iglenmesi sirasinda baz
endistri dallarinda da vazgegilmeyen bir olaydir.

Polimerler genellikle dogrusal ya da dallanmig yapidadir. Béyle polimerlerin
iglenmesi sirasinda ¢apraz baglanma tepkimeleri sik sik istenerek olusurlar. Bu
tepkimeler genellikle lastik endistrisinde "vulkanizasyon", plastik endistrisinde ise
"curing” ya da "hardening”, sertlestirme tepkimeleri olarak bilinir. Bu 1s1 veya isin
etkisiyle olur.

Polietilen, PE, poli(vinil klorir), PVC gibi bazi polimerierin i1ginlama ile gapraz
baglanmasi lzerinde gok gahgiimigtir. [Tager, 1978] Ornedin; 1sinlama polietilen
zincirinde hidrojen eliminasyonu dolayisiyla doymamiglik derecesinin artmasina neden
olmustur. Iyonlastirici 1gin etkisiyle ilk asamada polimer zincirinde serbest radikaller
olusur. Isin etkisiyle zincir kesilmesi oldugu gibi; olugan radikaller kendi aralarinda
veya diger makroradikallerle birleserek gapraz baglanmaya yani jellegmeye neden
olur.

Gapraz baglanma tepkimelerinin baglamasina neden olan iyoniagtirici iginlar
yerine is1 da kullanilabilir. Ayni mekanizma 1s1 etkisiyle zayif bir bagin kopmasiyla

olusturulan serbest radikallerle de olugturulabilir.
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PE, PVC ve diger polimerlerin 1si veya i1sinla ¢apraz baglanma sonucu, istsal
kararliliyr artrmg, organik ¢oziclilerde ¢éziinmeyen, birgok teknolojik 6zelliklere sahip
polimerik ariinler olusturulabilir. Capraz baglanma vinil polimerlerinin dzelliklerini
gelistirmede kullamlan en 6nemli tepkimeler olmasi nedeni ile pratikte dnemleri ¢ok
buyilktor.

islenecek polimerlerde eger ¢apraz bag sayisi, (ag yoguniugu) yani jel kismi
azsa, Urlin yumusak ve esnek olacaktir. Ag yogunlugunun artmasiyla Graniin sertligi
artacak ve erime noktas! ylkselecektir. Gok buytk sayida ¢apraz bag cok sert ve
kirilgan Granlerin olugmasina neden olur.

Ug boyutlu ag yapiya sahip polimerler genellikle isi ile sertlesen (termosetting)
polimerlerdir. isiyla belli bir sicakiikta (Tg'de) yumusayarak kati halden sivi hale gegen
polimerlerde istyla eriyen (termoplastik) polimerlerdir.

Bazi polimerlerin kendisi termoset olmadg: halde, sertlestirme maddeleri
katilarak termosetlestirilir. Termoset polimerlerde veya karigimlarda gapraz baglanma
tepkimesi gok digiik hiziarda olmasina karsin; oda sicakliginda bile olur. Bu durum,
termoset ve kartgimlarinin depolanmasinda gok énemlidir.

Capraz baglanma tepkimelerinden en g¢ok bilinenlerinin hizi sicakhgin
yukselmesiyle birden bire artar. Bu ylizden uygulamada vulkanizasyon ve sertlestirme
tepkimeleri isi ile yaptlir.

Teknikte en ¢ok kullanilan gapraz baglanma tepkimeleri; vulkanizasyon,
plastiklerin sertlegtiriimesi, tonksiyonel gruplarin tepkimeleri ve kararli kiima
(stabilizasyon) tepkimeleridir. Bitin bu tepkimelerin temeli, herhangi bir nedenle
polimer zincirinde olugturulmus radikaller veya etkin fonksiyonel gruplar aracihigiyla
polimer zincirlerinin birbirine baglanmasiyla bir polimerik ag yapisinin, yani gapraz
baglanma tepkimesiyle jel olusumudur.

Polimerlerin ginluk yasamimizda her alanda kullaniimasinin nedenlerinin birisi
de kolayca gekil verilebilmesidir. Polimerler, sekil verilebilmesi igin yumusama sicakligt
Uzerinde, bozunma sicakligi altinda uygun bir sicaklikta eritilerek belirli gekillerdeki
kaliplara konulmali, basingla istenilen gekil verildikten sonra sogutularak sekil
sabitlegtiriimelidir. Ancak termosetlerde bu iglem sirasinda 1si etkisiyle gapraz
baglanma oldugu igin, bir kez iglendikten sonra yeniden eski haline gelemez. Bu
nedenle kaliplama sicaklg! ¢ok iyi saptanmalidir. Isi etkisiyle ¢apraz baglanma yani
jellegme denetimli olarak yapiimahdir. Yoksa Uriin sertlegerek kiriigan hale gelir. Ayrica
termosetlerin iglenmesinde gapraz bag olugumu istenen bir olay olmasina kargin;
cogu zaman sertlik ve kiniganliga neden oldugundan astri bir gapraz baglanmada

istenmez. Bazi durumlarda da 6rnegin; yapay elyaf endustrisinde ¢ok az bir jellegme
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e

_ istenir.[Akovali, 1984] iste bu yiizden 1si etkisi ile olusan jellesmenin ilk gérildiga
zamanin dogru olarak saptanmasi gok énem kazanmaktadir.

Jellegsme 6ncesi ve sonrasi polimerlerin molekil kitlesi, ¢6zUnarlugs sisal
kararlihgr ve diger mekanik &zelliklerinde biylk degisiklikler olur. Bu o6zellik
degisimlerinin dénim noktasi olan jellegme sicakhginin bilinmesi ve polimere
uygulanacak i1sisal iglemlerin ona gore segcilip degerlendirilmesi gerekir. Bunun igin de
jellegsme sicakiiginin kolay, pratik ve ¢abuk alinabilecek bir yontemle saptanmass

gerekir.

1.8.1. Jellesme Sicakhg: Saptama Yodntemleri

Is1 ve iyonlagtirici iginlarla etkilegen vinil polimerlerinde zay# baglarin
kopmasiyla ana zincir (izerinde radikalik yoreler olugur. Olugan bu serbest radikallerin
komgu karbon atomlarindan bir hidrojen ayriimasiyla da zincir (izerinde ¢ift bag olusur.
Allilik aktivasyonla ana zincir Uzerindeki ¢ift bag sayis| artar. Cift bag olugumu
yaninda zincir kesilmesi ve ¢apraz baglanma olaylari da birlikte yirtr. [Charlesby,
1960] Ozellikle fonksiyonel yan gruplari ve dallanma olasihg: fazla olan vinil
polimerterinde gapraz baglanma dolayisiyla jellegsme olasiligi diger polimerlere gore gok
daha fazladur.

Jellegsme ile polimer 6zelliklerinin degistigi bilinmektedir. Jellegsme sicaklidinin
belirlenmesi yéninden dnde gelen 6zellikler jellesme ile molekil bluyUkloginin,
dolayisiyla viskozitenin birden bire sonsuza kadar artmasidir. Ayrica ana zincir
Uzerindeki serbest radikaller jellesme sirasinda ¢ift bag olusumunda harcandikiari igin
¢ift bad olugsmasi olanadinida azaitmaktadir. Jel kismi, sol kisimdan slzilerek
aynihirsa, jel olusturan zincirler Gzerindeki ¢ift baglar da ortamdan uzaklagtiriimig olur.
Bu nedenle jel 6ncesinde ve sonrasinda énemli farkliliklar olugur.

Jellegmeden dnce ve sonra dnemli degisikliklere ugrayan viskozite, ¢cozinirliik
ve ¢ift bag sayilarindaki dedisim esas alinarak (i¢ ayri jellesme noktasI saptama

yontemi geligtiriimigtir. [Glven, Deniz, Basan ,Tarhan 1982]
1.8.2, Viskozimetrik Yéntem

Is1 etkisiyle Gi¢ boyutlu ad yapisi olugturulan polimerierde g¢apraz bag
yogunlugu artikga polimer g¢ozeltisinin viskozitesi hizla ylikselerek birdenbire sonsuz
olur. Bu durumdan yararlanilarak, isitiimig polimer Orneklerinin gozeltilerinin
viskozitelerinin sicaklik ve zamanla degisimi kolaylikla izlenebilir. Jellegmeden sonra
jel kismi suizlllerek ayrilir. Viskoziteyi artiran ag yapih blylk molekillerin ortamdan

uzaklagtinimasi nedeni ile viskozitede yeniden bir azalma beklenir. Sicaklik veya
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- 1sitma zamani ile ¢bzelti viskozitesindeki degisimlerin dénim noktasindan jel sicakhg:

bulunur.

1.8.3. Spektrofotometrik Yontem

Isi ve 1iginlama etkisiyle vinil polimerlerinde olugan capraz baglanma ile ¢ift bag
olugumu birbirine kargit iki tepkimedir. Capraz baglanma dolayisiyla jel olugumu
artikga ana zincirle (izerinde olugan ¢ift bad sayisinda genelde bir azalma olur.
Suzllerek jel kisminin sol kismindan ayrilmasiyla ag yapida bulunan gift baglar da
ortamdan uzaklagtinldigindan, je! éncesi ve sonrasinda polimer drnegindeki ¢ift bag
sayisinda dnemli farkliliklar ortaya ctkar.

Bilindigi gibi polimer ana zincirinde ¢ift bagd sayisi arttikga UV-VIS
spektrumlarinda, farklh sayida ¢ift bag absorbsiyonuna karg: gelen pik yada
omuzlarda mor dtesi bdlgeden gérinir bélgeye dogru bir kayma goérillr. Jellesme
Oncesi ve sonrast polimer ¢dzeltilerinin UV-VIS spektrumiari kaydedilerek belli dalga
boyundaki omuz ya da piklerin absorbanslari incelendiginde; absorbansin jellesme
dncesinde artan gift badlar nedeni ile arttig; jellesme ile birlikte viskozite ve
¢bziinirliikte oldudu gibi birden bire artarak sonsuz oldugu goézlenmistir. [ivan, 1978]
Jel kisminin ayrilmasindan sonra sol kisminin absorbanslarinda digmeler oldugu
goralmaistar. Isitma zamant veya sicaklida kargi polimer g¢ozeltisinin gosterdigi
absorbanslar grafige gegirilerek gézienen dénim noktasindan jellesme sicakhgi
kolaylikla bulunabilir.

itk defa Nagy ve arkadaglari [ivan, 1978] tarafindan ortaya atilan ve Giiven ve
arkadaglari’'nca [Given,1984, Basan, 1985] gelistirilen bu ybntem ve diger
yontemlere gore ¢ok daha kolay, daha az zaman alici ve ayni duyarlilikta sonug veren

bir yontemdir.

1.8.4. Jel Fraksiyonu Yoéntemi

Bu ybntemin temeli, jellesme ile polimer ¢dzinirligindeki degisimlerdir.
Jellegme ile olugan (i¢ boyutlu ag yapidan dolay: polimerin jel kisminin iyi ¢bzlicllerde
bile ¢6ziinmez hale geldigi bilinmektedir.

Isitilmig polimer 6rneginin ¢ozellisi hazirlandiginda; jellesme Oncesinde
ornedin timid ¢bzinlrken, jellesme sonrasinda sol kisminin ¢dzindugd, jel kisminin
ise ¢bzinmedigi gbzlenmigtir. Bu nedenle jel kismi siizilerek sol kismindan ayrilir. Jel
kismi sabit tartima getirilerek agirigi bulunur. Je! kisminin agirhginin, toplam 6érnek

kiitlesine orani, % jel fraksiyonu (y ) nu verir. Istma zamanina veya sicakliina
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" karg1 %y grafige geciriterek jellesmenin baslangt¢ noktastndan jellesme zamani ya da

sicakligi saptanir.
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2. YONTEM ve TEKNIKLER

2.1. Deneyin Yapildigi Yer ve Tarih

Bu galigma Cumhuriyet Gniversitesi (SIVAS) Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolim, Polimer aragtirma ve Merkezi Aragtirma Laboratuvarlarinda, Eylil 1992-Eylul
1993 tarihleri arasinda yapilmigtir.

2.2. Kullanilan Maddeler

Bu caligma igin kullanilan maddeler analitik safliktadir. Orneklerin
hazirlanmasinda kullantan ve British Geon Lid. tarafindan 0Oretilen poli(vinil klorir)
PVC; (Breon-113) polistiren PS; (Bextrene-161) ve laboratuvarda sentezlenmis
karboksi! u¢ gruplu polistiren PS(COOH) kullaniimigtir. Maddeler Glasgow
Universitesinden (iskogya) saglanmustir. GCoziicii olarak Merck Griinii Tetrahidrofuran,
(THF) kullanimugtir.

2.3. Orneklerin Hazirlanmasi

Ornek filmlerin homojen olarak hazirlanmasi igin karigimin iki maddesi
(PSCOOH - PVC ya da PS - PVC) belirlenen oranlara gore kat halde tartilmig sonra
her iki madde karigimi THF'de ¢dzilmustir. Bir hafta sonra hazirlanan karigim
gbzeltileri petri kaplarina dékillerek filmleri olusturulmustur. Orneklerden THF'i
uzaklagtirmak igin 6nce agik havada kurutulmus sonra 60°C'de vakum altinda

saklanmigtir.
2.4. Isisal iglemler

Hazirlanip kurutulan filmlerden 25 mg érnekler tartilmis ve SHIMADZU DT-30
Termal analizériin, TG-30 Termogravimetri birimi kullanilarak oda sicakhgindan
belirlenen sicakiiklara kadar isitilmig, 1sitma iglemleri 10°C/dk'lik 1sitma hizi ve
25cm3/dk'lik azot atmosferi akig! altinda 1sttilan érnekler dikkatli bir sekilde 25mL'lik
balon jojelere konulup hacmi THF ile 25mL ye tamamlanmigtir,

2.5. Viskozimetrik Olgiimler

Viskozimetrik dlgimlerde sabit sicaklik banyosu LAUDA Cs marka termomiks
kullaniimig ve dlgiimler 25%0.10C sabit sicaklikta yapiimigtir. Cozeltilerin viskozitelerinin

olgiiminde Oswald viskozimetresi kullaniimig akis sirelerinin 6lgimU dijital saat ile

yapiimigtir.
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Viskozite dlglimleri, tek nokta dlgiim ydntemine goére yapiimis hesaplamalarda
Solomon—Gotesman esitligi kultaniimigtir.

Nsp/C

Mm=— Solomon-Gotesman esitligi
1+ 0.333nsp

Burada [n]; limit viskozite sayis), nsp; 6zgil viskozite sayist ve C; de polimer
érneginin (g dL1 ) derigimidir.

2.6. Spektrofotometrik Olgiimler

Suzulen sol kisim SHIMADZU marka 160A mode! g¢ift 1INl UV-VIS
spektrofotometresine konularak, UV-VIS spektrumlari alinmig. Referans olarak ¢ozici
THF kullaniimigtir.

2.7. Jel Fraksiyonlarinin Belirlenmesi

Isitilma iglemi sonunda hazirlanan gézeltiler bir hafta sonra por- 4 tipi Gooch
krozelerinden stizilerek, jel ve sol kismi birbirinden ayriimigtir. Krozede kalan jel kismi

609C'de sabit tartima getirilmigtir.
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3. DENEYSEL BULGULAR

Bu galigmada, PS(COOH) ve PS'nin PVC'nin azot atmosferindeki isisal
jellegmesine etkisi ve PS/PVC ve PS(COOH)/PVC karigimlarinin isisal jellegsme
sicakliklarinin karigim orani ile degigimleri incelemigtir. Bunun igin %10-%90 arasinda
degisen farkh oranlarda PS(COOH) ve PS igeren PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karigim
filmleri hazirlanmigtir. Film halindeki PVC ve ince toz haldeki PS(COOH) ve PS
orneklerinden 25mg alinarak 25 mL/dk olan dinamik azot atmosferinde oda
sicaklifindan 160°C, 180°C, 200°C, 220°C,230°C, 240°C, 250°C, 260°C, 270°C
ve 280°C'ye ayrica, PS(COOH) ve PS ise 160°C, 2000C, 240°C, 280°C, 320°C,
3600C, 4009C ve 440°C'ye kadar isitiimistir.

Isitdan tim ornekler derhal 25mL THF'de ¢ézilmig, tam ¢dézinmenin olmasi
i¢in bir hafta beklendikten sonra suziilerek jellesme sicakligindan daha biyiik
sicakliklara kadar i1sitilan 6érneklerde olusan jel kisimlar sol kisimlardan ayrilmigtir.
Jellesme sicaklhigindan daha kiigiik sicakliklara kadar isitilan drneklerin ¢ézeltileri de
suizillerek olabilecek ¢bziinmeyen partikilier uzaklagtiriimigtir. Bundan sonra, jellesme
éncesinde 1sitilmis érmeklerin ¢bzeltilerinin siizlilmesiyle elde edilen ¢bzelti 'sizintd '
terimi ile; jellesme sonrasinda tsitilmig érneklerin gozeltilerinin stizimesiyle elde edilen

gozelti ise 'sol kisim' terimi ile ifade edilecekdir.

3.1. Viskozimetrik Bulgular

Isttilan tim drneklerin siizintl ve sol kisimlarinin limit viskozite sayilari tek
nokta 6lgim yéntemine gore Soloman—Gotesman esitligi kullanitarak bulunmustur.

Saf PVC, PS(COOH) ve PS'nin 1sisal jellegme sicaklidini viskozimetrik yontemie
belirlemek amaciyla elde edilen limit viskozite sayiar! 1sitma sicakhigina kargi grafige
gegirilmis ve Sekil 1-3 de gbsterilmistir. Sekil 1 de gorildigo gibi 1sitilmig PVC
orneklerinin limit viskozite sayilan yaklagtk 250°C da kadar sicakiikla gok az artmig ve
bu sicakiiktan sonra olugan jel kismin siiziilerek ortamdan uzaklagtiriimast nedeniyle
birdenbire diugmugtir. Limit viskozite sayisinin sicaklikla dedigiminde gorillen bu
dondm noktasina gére PVC'nin isisal jellegme sicakhgi 253°C olarak belirlenmigtir.
Sekil 2 de PS(COOH) nin limit viskozite sayisi sicakhikla ¢ok az ve siirekli bir azalma
gdstermis ve limit viskozite sayisinin sicaklikla degigiminde bir kesiklik gdzlenememigtir.
Dolayistyla PS(COOH) nin isisal jellegme sicakligi belirlenememigtir. Zaten 1sisal olarak

depolimerlegsmeye ugrayan polimerlerde isisal jellesme beklenemez. Sekil 3 te ise
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- gbrialdigl gibi PS icin sicaklikla limit viskozite sayisindaki azalma PS(COOH) e gbére
daha tazladir. Ozellikle 300°C dan sonra azalma hizi daha da artmaktadir.

PS(COOH)/PVC ve PS/PVC kangimlarinin isisal jellesme sicakhiklarini belirlemek
amaciyla istilmig karigim érneklerinin ¢ozelti ve sol kisimlarina ait limit viskozite sayilari
isitma sicaklikiarina kargi grafige gegirilmis ve Sekil 4-21 de verilmigtir. Kargilagtirmanin
kolay olmas: igin saf PVC, PS(COOH) ve PS nin limit viskozite sayilarinin sicaklikla
degigimleri de bu sekillerde gosterilmigtir. Bu grafiklerden elde edilen karigim
orneklerinin isisal jellegme sicakliklari Cizelge-1 de gosterilmistir. PS(COOH)/PVC ve
PS/PVC karigim drneklerinin isisal jellesme sicakliklari karigim oranina karg! grafige
gecirilmis ve Sekil 22 de gdsterilmigtir.

Cizelge.1. PS(COOH)/PVC ve PS/PVC kansmlarnnin viskozimetrik yéniem

sonunda bulunan sisal jellesme sicakliklar.

% karigimorani | O 10 | 20 30 | 40 | O | 60 | 70 | 80 90

PS(COOH)/PVC | 253 | 253 | 253 | 253 | 254 | 253 | 244 | 244 | 235 | 225

PS/PVC 253 ] 253 | 253 | 253 | 253 | 253 | 244 | 244 | 232 | 234
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Sekil.21. Breon~113 PVC, Baxtrene-161 PS ve %380 PS/PVC karigimin viskozite
degerine kargi sicaklik grafigi.
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3.2. Spektrofotometrik Bulgular

aSaf PVC, PS(COOH) ve PS ile %10-%90 araslndaki tarkli oranlarda
PS(COOH) ve PS igceren PS(COOH)/PVC ve PS/PVC film halindeki karigim o&rnekleri
oda sicakhigindan yukarida belirtilen s:cakllkiara kadar IS'.Itllmlg ve bunlarin 0.1g/dL
derigimindeki ¢6zeltiler hazirlanmigtir. Bir hafta bekletildikten sonra tim gozeltiler
siizillerek jellesme sicakligindan daha buyik sicakliklara kadar isitilan érneklerin jel ve
sol kisimlar birbirinden ayriimigtir.

Isitilmig PVC nin slizinti ve sol kisimlart ile PS(COOH) ve PS nin sGzintilerin
UV-VIS spektrumlar kaydedilmis ve Sekil 23, Sekil 24 ve $ekil 25' de gdsterilmigtir.
%10-%90 arasindaki farkli oranlarda PS(COOH) ve PS igeren PS(COOH)/PVC ve
PS/PVC film halindeki karigim drneklerinin siiziintii ve sol kisimlarinin kaydedilen UV-
VIS spektrumtlari ise Sekil 26-43 te gosterilmistir. Saf PVC, PS(COOH) ve PS ile
%10-%90 arasindaki farkli oranlarda PS(COOH) ve PS igeren PS(COOH)/PVC ve
PS/PVC film halindeki karigtim 6rneklerinin sGzinti ve sol kisimlarinin UV-VIS
spektrumlarin 326, 350 ve 386 nm dalgaboyundaki absorbans degerleri isitma
sicakligina karg! grafige gegirilmis ve Sekil 44-64 de gosterilmistir. Bu grafiklerde
goérilen donim noktalarindan elde edilen her bir karigim érnegine ait isisal jellegsme
sicaklikiari Cizelge 2 de verilmigtir. PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karnigim orneklerine ait
isisal jellesme sicakliklari karigim oranina karsi grafie gegirilmis ve Sekil 65 te
gosterilmigtir.

Cizelge.2. PS(COOH)/PVC ve PS/PVC kangimlarnin spektrofotometrik

yontem sonunda bulunan isisal jellegsme sicakliklar.

% karisim orani 0 10 20 30 | 40 50 | 60 | 70 80 90

PS(COOH)/PVC | 253 [ 253 | 254 | 253 | 253 | 253 | 245 | 246 | 235 | 234

PS/PVC 253 | 253 | 253 | 254 [ 253 | 253 | 244 | 244 | 243 | 235
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Sekil.23. 100C/dk isitma hizi ve 25¢cm3/dk azot atmosferinde oda sicakh@indan degigik
sicakiiklara kadar isitilmis olan Breon—113 PVC filminin THF deki ¢bzeltilerinin UV-VIS
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Sekil. 25 10°C/dk sitma hizi ve 25c¢m3/dk azot atmosferinde oda sicakiigindan
degisik sicaklklara kadar isttiimig olan Bextrene-161Polistirenin, (PS) THF'deKki
gozeltilerinin UV-VIS spektrumiar. ( yisitimarmig, (....... )160°C, (- - _) 200°C, (-
- =) 240°C, (— —) 280°C, (— - — ) 320°C, (_ - _ - ) 360°C, (veveess) 400°C
ve (— - —-) 440°C
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Sekil.26.

100C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan

degigik sicakliklara kadar i1sitilmig olan %10 PS(COOH)/PVC karigim filminin THF deki

¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumiari.

a) (———) 1sitilmarmig, (- ) 160°C, (~ - - ~) 180°C, ( ——~ —) 200°C,
(— — —) 2200C, (— ——) 2300C, (——=) 240°C, ( ) 2500C

) 2500C, (.—— ) 2600C, (~+~+-=) 270°C , (—-...—...) 280°C
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Sekil.27 10°Cidk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda s;
sicakliklara kadar tsitilmig olan

UV-VIS spektrumtari.

cakhgindan degisik
%10 PS/PVC karigim filminin THF deki gdzehilerinin

a)( Jisitilmamug, (- eeoeee ) 1609C, (- - - -) 1800C, (= —) 200°C,
{(— — —) 2200¢C, (_,_.____,‘_,) 230°C, (—=~) 2400C, (+eeereerns ) 2500C
D) (+reveeen ) 2509C, (.—-—- ) 2600C, (=+==) 2709C , (—..~~...] 2800C
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Sekil.28 109C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmasterinde oda sicakiigindan degigik
sicakliklara kadar isitilmig olan %20PS

(COOH)/PVC kangim filminin THF deki
¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumlari.
a) (————) isttilmamig, (-+-eoeen. ) 160°C, (- -~ - -) 1800C, (——— ~—) 200°C,
(— — —) 220°C, (_‘______) 2300C, (~— ) 24000, [ CEERERTRP ) 2500C
b) ( .........

) 2500C, ((—— ) 2609C, (—-—=) 2700C s (——..—=...) 280°C
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Sekil.29 10°C/dk isitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan degigik
sicakliklara kadar isitifmig olan %20PS/PVC karigim filminin THF deki ¢6zeltilerinin UV—

VIS spektrumlari.
a) ( Jisitilmanmig, (--e-eeeeees ) 160°C, (- — —-) 180°C, ( ———~ —) 200°C,
(___ — _) 2200(;. (_______) 230°C. (_.._.._) 2400(_‘;' ( .......... ) 250°C

b)(--eeeeee ) 250°C, (.—— ) 260°C, (——=) 2700C, (1) 2800C
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Sekil.30. 109C/dk 1sitma hiz! ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan degigik
sicaklikiara kadar 1sitiimig ofan %30PS(COOH)/PVC karigim filminin THF deki
gOzeltilerinin UV-VIS spektrumlar:.
a) ( Yistimamig, (-ooeeereee ) 1600C, (- - - -) 180°C, ( —~— ~) 200°C,
(— — —) 2200(;' (___.___.__) 23000, (_.._.._.) 2400C, [CEEPRITRRD ) 2500C
) NERRREREEE ) 2500C, (.—— ) 2600C, (—~ -~ =) 2700C , (~~...——...) 280°C
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Sekil.31. 109C/dk isitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan degigik
sicakliklara kadar isitidmig olan %30PS/PVC kangim filminin THF deki ¢Gzeltilerinin

UV-VIS spektrumlari
a) ( Yisttilmamig, (-oo-eeeeeeee ) 160°C, (- - —-) 180°C, (——~ —) 200°C,

4

(__ . __) 22000, (____.__.___)‘23000’ (_..__.._) 2400(;, ( .......... ) 25000
b) (+eveeeeee ) 2509C, (.~—— ) 260°C, (=+~~) 270°C , (—...——...) 280°C <
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Sekil.32. 109C/dk 1s1tma hiz) ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan dedigik
sicakliklara kadar 1sitimig olan %A0 PS(COOH)/PYC kangim  filminin THF deki
gdzaltilerinin UV-VIS spektrumlan.
a) ( Yigitidmamitg, (oo } 1600C, (- ~ — =) 1809C, (~—~ —} 200°C,
(-~ — —) 2200C, (ﬂ__‘w.,___) 230°0C, (—-~~) 2400C, (vrrveeeen ) 2500C
By (reeeeeees ) 2500C, (—— ) 2609C, {~——) 270°C, {~=..—...) 280°C
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$ekil.33. 109C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakhgmdan degigik
sicakliklara kadar sitiimig olan %40 PS/PVC kartgim filminin THF deki ¢dzeltilerinin
UV-VIS spektrumiari.

a) (——-)isitimamig, (----eeeeee ) 160°C, (- ~ -~ -) 1809C, ( ~—~ —~) 2009C,

(__ _— __) 22000, (__«___.) 23000, (_.._.._) 24000’ ( .......... ) 2500C
By (-reeees ) 2500C, (.—— ) 260°C, (~-— =) 2700C , (~—...——...) 2800C
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Sekil.34 10°C/dk i1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmasterinde oda sicakhigindan degisik
sicakliklara kadar isstimig olan %50 PS{COOHYPVC karngim filminin THF deki
¢hzeltilerinin UV-VIS spektrumiari.
a)( Jisttitmarmug, (oeeeeeeeees ) 1609C, {~ - ~ =) 180°C, { ~~~ —} 200°C,
G——--)220°C.G~w—w—~)230°C,(—~—”—) 2400C, (+oveeeeess ) 250°C
1) N CRERERRE ) 2509C, (.—— ) 2600C, {(~-=~) 270°C , {~—...~—...) 280°C
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Dalga Boyu /(nm)

sékil.SS 10°C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakiiindan degigik

sicakliklara kadar isttiimig olan %50 PS /PVC karigim filminin THF deki g¢&zeltilerinin
UV-VIS spektrumlari.

a) (———)isitiimamig, (---e-eeoe ) 160°C, (- - - -) 180°C, ( ——— —) 200°C,

(_ . _) 22000' (______) 230°C, (__..__,._) 240°C, ( .......... ) 250°C
[ JCERERRErE ) 2500C, (.—— ) 2600C, (—-—=) 270°C, (——..——...) 280°C
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Dalga Boyu /(nm)

Sekil.36 100C/dk 1sitma hizt ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakhifindan degigik
sicakliklara kadar isitiimig olan %60 PS(COOH)/PVC karigim filminin THF deki
gozettilerinin UV-VIS spektrumiar.
a) ( isitilmarmig, (oo ) 1600C, (- - —-) 180°C, (——~* —) 200°C,
(——-—-——)220°C,Lﬂ#—;——)230°C,(—“—“—) 24000,( ....... ,")25000
b) (reveeeee ) 2500C, ((—— ) 260°9C, (—-=) 270°C , (——...——..) 280°C
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Sekil.37 10°C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosterinde oda sicakhindan degisik

sicakliklara kadar isittimig olan %60 PS/PVC kanigim tilminin THF deki ¢dzeltilerinin
UV-VIS spektrumlari.

a) ( yisitiimamug, {-+-++++--+++) 1609C, (- — - -} 1800C, ( ~~— —) 200°C,
(-~ — —) 22000, (~———j 2300C, (——~) 240°C, {

.......... ) 2500C
) 250°C, ((—— ) 2609C, (~~~~) 2709C , (-—...——...) 280°C
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Dalga Boyu /(nm)

$ekil.38. 109C/dk isitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakliindan degigik

sicakliklara kadar isitiimig olan %70 PS(COOH)/PVC karigim

filminin THF deki
gbzeltilerinin UV-VIS spektrumlart.

a) (——-)i1sitimamig, (-----reeee ) 160°C, (- - ~ -) 1809C, (——— —) 200°C,

(_ _ ___) 220°C, (______) 230001 (_.._..__) 240°C. ( .......... ) 25000
b)(--eeevee- ) 250°C, (.—— ) 2600C, (5-—-) 2700C , (—...——...) 2800C
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Sekil.39. 10°C/dk isitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan degisik
sicakliikiara kadar 1sitiimig olan %70 PS/PVC karigim filminin THF deki ¢ozeltilerinin
UV-VIS spektrumiar.

a} (




81

+8.50A
@
c
G
a.198 &
(Aas0Iu Q|
a
<
|
-9.184 , . .
256 .0 SH.0CNM DI, 3 450
Daiga Boyu /(nm)
+8.598 H
4 R
: b
: r
w *
5t i
¢ e
B.10p 2 :
tR/7DIV Q| :
3 J
< k.
'ﬁ.’?
-8.184 .
258.0 SB.BCHMADTY, ) 4sa 0

Dalga Boyu /(nm)

Sekil.40. 109C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosterinde oda sicakligindan degigik

sicakliklara kadar 1sitilmig olan %80 PS(COOH)/PVC karigim

filminin THF deki
¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumiar.

a) (———-) isitimarmnig, (oo ) 1609C, (- - - -) 180°C, ( ~~— —) 200°C,
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Sekil.41. 109C/dk isitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosterinde oda sicakligindan degdigik

sicakliklara kadar isitilmis olan %80 PS/PVC karigim filminin THF deki ¢bzeltilerinin
UV-VIS spektrumiari.
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Sekil.42. 109C/dk i1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakligindan degisik
sicakliklara kadar 1sitiirmsg olan %90 PS(COOH)/PVC kangim filminin THF deki
¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumlar. ,
a) ( Yisttmamig, (-+--e-ereeee ) 160°C, (-~ - ~ =) 180°C, ( ——— —) 200°C,
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Sekil.43. 109C/dk 1sitma hizi ve 25cm3/dk azot atmosferinde oda sicakhigindan degigik

sicakliklara kadar isitilmig olan %90 PS/PVC karigim filminin THF deki ¢dzeltilerinin
UV-VIS spektrumlari.
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(— — —) 2200C, () 23000,’ (—==) 2400C, (-+-=rever } 2500C
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Sekil44Breon 113 PVC'nin 326 nm,350 nm ve386 nm dalga boylarindaki absorbans

dederine kargi sicaklik grafigi.
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Sekil. 45 Karboksil ug gruplu polistirenin 326 nm, 350 nm ve 386 nm dalga boylanindaki

absorbans dederlerine karg: sicakiik grafigi.
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Sekil.46. Bextrene-161 PS'nin 326 nm,350 nm ve 386 nm dalga boylanindaki absorbans

degerlerine karsi sicakhk grafigi.
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Sekil.47 %10 PS(COOH)/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalga boylarindaki absorbans degerlerine kargi sicaklik grafigi.
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Sekil. 48 %10 PS/PVC kanigiminin 326 nm,350 nm ve 386 nm dalga boylanndaki
absorbans degerlerine karg! sicaklik grafigi.
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Sekil. 49. %20 PS(COOH)/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalga boylarindaki absorbans degerlerine kargi sicaklik grafigi
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degderlerine karg! sicaklik grafidi.
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Sekil. 51%30 PS(COOH)/PVC karigiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalga boylarindaki absorbans degerlerine kargi sicaklik grafigi.
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Sekil. 53 %40 PS(COOH)/PVC karigiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalga boylarindaki absorbans dederlerine kars! sicaklik grafigi.
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ekil. 54 %40 PS/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve386 nm dalga boylarindaki absorbans
degerlerine karsi sicaklik grafigi.
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$ekil. 55 %50 PS(COOH)/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalga boylarindaki absorbans dederlerine karg! sicaklik grafigi.
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ekil 56 %50 PS./PVC kargiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm dalga boylarindaki absorbans
degerlerine karg! sicaklik grafigi.
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Sekil. 57 %60 PS(COOH)/PVC karnigiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm

300

dalga boylarindaki absorbans degerlerine kargi sicaklik grafigi.
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Sekil. 58 %60 PS/PVC karnigiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm dalga boylarindaki absorbans
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Sekil. 59 %70 PS(COOH)/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm

dalga boylarindaki absorbans degerlerine kargi sicaklik grafigi.
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kil.60 %70 PS/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm dalga boylarindaki absorbans
dederlerine kars! sicaklik grafigi.
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Sekil. 61 %80 PS(COOH)/PVC karigiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
dalga boylarindaki absorbans degerierine kargi sicaklik grafigi.
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Sekil. 62 %80 PS/PVC kangiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm dalga boylanndaki absorbans
dederlerine karg sicaklik grafigi.
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Sekil. 63 %90 PS(COQOH)/PVC karigiminin 326 nm, 350 nm ve 386 nm
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Sekil.65 PS(COOH)/PVC ve PS/PVC kangimlarina ait absorbans dlglimlerinde
bulunan jellegme sicakitkiarinin karigim orani ile degigimi.
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3.3. Jel Fraksiyonu Yéntemi Bulgulan

Saf PVC ve PS(COQH)/PVC ve PS/PVC film halindeki isitilmig karigim
orneklerinin THF gdzeltileri slizllerek jel kisimlari sol kisimlarindan ayriimis elde edilen
sOzintlhler yukarida verildigi gibi viskozimetrik ve spektrofotometrik ydntemlerde
kultaniimigtir. Aynilan jel kisimlari sabit tartima kadar kurutularak érnegin baglangigtaki
kitlelerine oranlamak siiretiyle her bir drnegin jel kesirleri elde edilmigtir.Saf PVC ,
PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karnsim érnekleri icin elde edilen jel kesirleri isitma
sicakliklarina karg! grafige gecirilmis ve elde edilen grafikler Sekil 66-84 de
gbsterilmigtir. Bu graﬁklérde elde edilen egrilerin sicakiik eksenini kestigi noktalardan
her bir drnegin isisal jellegme sicakliklari bulunarak Cizelge 3 de verilmigtir. Ayrica, her
bir 6rnegin 1sisal jellegme sicaklikiari karigim oraniarina kargi grafige gecirilerek Sekil 85
de verilmigtir.

Gizelge.3 PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karigimlarina ait jel fraksiyonu

ybntemiyle bulunan isisal jellegsme sicakhklari.

% karigim orani 0 10 | 20 | 30 40 | 50 § 60 | 70 | 80 | SO

PS(COOH)YPVC 1250 |1250 ) 250 | 250 } 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250

PS/PVC 250 1250 | 250 [ 250 1250 | 250 ]240 1240 |240 {240

Cizelge.4 PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karigimlarina ait biOtin 6rneklerin
2709C'deki jel kesri miktarlari agagida verilmigtir.

% karigim orani 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

PS(COQH)/PVC | 0.800 | 0.656 | 0.668 | 0.520 | 0.548 [ 0.430] 0.428 0.410| 0.344 [ 0.220

PS/PVC 0.800 | 0.704 | 0.584 | 0.508 | 0.516 | 0.312] 0.324 | 0.057 | 0.010 | 0.004
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$ekil 66Breon 113 PVC'nin jel kesrinin sicaklija kargi grafigi.
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Sekil. 67 %10 PS(COOH)/PVC kangimin jel kesrinin sicakhda karsi grafigi.
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Sekil. 68 %10 PS/PVC karigimin jel kesrinin sicaklia karsi grafigi.
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Sekil. 69 %20 PS(COOH)/PVC kangimin jel kesrinin sicaklia karg: grafigi.
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Sekil. 70 %20 PS/PVC kangimin je!l kesrinin sicaklija karg! grafigi.
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Sekil. 71 %30 PS(COOH)/PVC kangimin je! kesrinin sicaklija kargt grafigi.
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Sekil. 73. %40 PS(COOH)/PVC kangimin jel kesrinin sicakhia karsi grafigi.
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Sekil. 74 %40 PS/PVC kangimin jel kesrinin sicaklija kargi grafigi.
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Sekil. 75 %50 PS(COOH)/PVC kangimin jel kesrinin sicakliga kars! grafigi.
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Sekil.77 %60 PS(COOH)/PVC kangimin jel kesrinin sicaklija kars: grafigi.

1.0

0.8

0.6 1

® %60
0.4 -

JEL KESRi /v

0.2 4

0.0 r T

- 150 200 250 300
SICAKLIK /( *C)
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Sekil 79 %70 PS(COOH)/PVC kangimin jel kesrinin sicakiida kargi grafigi.
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Sekil 82 %80 PS/PVC kangimin jel kesrinin sicaklia kargi grafigi.
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Sekil 84 %90 PS/PVC kangimin jel kesrinin sicakliya kars! grafigi.
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Sekil. 85 PS(COOH)/PVC ve PS/PVC kangimlarina ait jel fraksiyonu ydntemiyle
bulunan jellesme sicakliklarinin karigim orani ile degisimi.
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Sekil 86 PS(COOH)/PVC Kansimina ait bitin dmeklerin 240°C ve 270°C'deki

viskozite degerlerinin kangim orani ile degigimi.
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Sekil. 87 PS/PVC Karigimina ait bitan dmeklerin 240°C ve 270°C'deki
viskozite de§erlerinin kangim orani ile degigimi.
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akil. 88 . PS(COOH)/PVC ve PS/PVC kanigimlarina ait bitin 6meklerin 240 C'deki
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Sekil. 83 PS(COOH)PVC ve PS/PVC kanigimlarin bitan drmeklerin 270 C'deki

viskozite degerlerinin kangim orani ile degisimi.
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Sekil. 104 PS/PVC karigim érneklerinin jellegme sonrasi sicakliklardaki

A/Ao dederlerinin karigim orani ile degigimi.
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4 TARTISMA ve SONUC

PVC'nin isisal dzellikleri ve isisal bozunma tepkime mekanizmas) hakkinda
yapilan galigmalar yillardir literatirde yogun ilgi kaynadi olmaktadir. PVC'nin isisal
bozunma tepkimeleri ile ilgili yayinlardan ¢ikarilan ortak sonuglara gore; PVC'nin isisal
bozunma mekanizmasi gu gekilde dzetlenebilir: Isi etkisiyle, ilk dnce PVC de en zay\f
bag olan C—CI bag! kinhr ve bir serbest radikal olusur. Bu radikal en yakin metilen
grubundan bir hidrojen atomunu koparirsa bir molekil HCI agida gikar ve PVC zinciri
tzerinde bir cift bag olugur. Allilik aktivasyon nedeniyle bu agamadan sonra HC! ¢ikis!
dahada kolaylasir ve yan grup soyulma tepkimesi ile HC! gikigi zincir boyunca devam
ederek PVC {izerinde konjuge ¢ift baglar meydana getirir. Konjuge ¢ift bag olusumu
PVC'nin renklenmesine neden olur. Olugan konjuge polien yapisinin uzuniuguna
baglt olarak isittimig PVC 6rneklerin rengi agik saridan koyu kahverengi hatta siyaha
kadar degigebilir. Ayrica, UV-VIS spektrumlardaki gdzienen piklerin giddeti artarken
pik maksimumilari da bliylik dalgaboylarina dogru kayar.

Is1 etkisiyle C-Cl baginin kirilmasiyla meydana gelen radikal komsu PVC
(zerindeki bir bagka radikal ile birlegir ise ¢apraz baglanma olur ve PVC 'nin molekdl
kiutlesi artar. Ozellikle oksidatit ortamlarda daha baskin olan zincir kesilmesi ise
PVC'nin molekil kiitlesinde azalmalara neden olur. Bu nedenle, is1 etkisiyle PVC' de
meydana gelenwmmﬁﬁﬁwﬂmrﬂrwviﬁmﬁmemwémmmkolam
izlenebilir.

Ist etkisiyle PVC' de meydana gelen tepkimelerden konu ile iigili olarak en
dnemilileri ¢ift bag olusumu ve ¢apraz badlanma tepkimeleridir. Literatlire gére HCI
¢ikist tepkimesinin hizi, PVC 6rneginin molekil kitlesinin artmasiyta azalir. {imoto
1953] Diger taraftan inert atmosferde i1sitilan PVC &rneklerinin molekil kitlesinde
baglangigtan itibaren ¢apraz baglar nedeniyle bir artig gézlenmesine ragmen oksidatif
ortamda 6nce zincir kesilmesi nedeniyle bir azalma sonra ¢apraz baglanma nedeniyle
bir artma gdzlenmektedir.

ister 1s1 etkisiyle olsun ister I1sinla olsun PVC de gapraz baglar ile ift bad
olusumu birbirlerine kargit ve ayni zamanda olan iki nemli tepkimedir. Ancak, ¢ift bag
olugsumu, ortamdaki radikalin mevcut ¢ift baga katiimasi durumunda iki gapraz
baglanma yapabilecek radikal meydana geldigi icin gapraz baglanma olugumunu
artintabilir. [Matsusaka, 1984]

PVC'nin 1sisal jellesme sicakligi molekil kitlesi ile dogru orantili olarak
degismektedir.[Basan, 1986] Nitekim, Mv =80000 olan PETKIM driinti PVC nin 1sisal
jellegme sicakhg: 234°C olarak bulunurken, bu ¢alismada kullaniian Mv =111000 olan
PVC' nin (Breon-113) 1sisal jellegme sicakhd 253°C bulunmusgtur.



Polistiren'in 1s1sal bozunmasinda ise PVC'nin aksine zincir uglarinda baglayan

depolimerlesme tepkimesi baskindir. Polistiren'in ugucu 1sisal bozunmg grinierin
- analizinde en fazia (~%64) stiren ile dimer trimerierin gdzienmesi de bunu dogrular
[Madorsky 1967), Karboksil ug gruplu polistirenin ugucu I1sisal bozunma Griinlerinde de
ana urlin stiren ve bazi oligomerlerin yani sira azda olsa CO ve CO» gbruimektedir.
[Tasneem, 1991]

Bu g¢alismada, 1s1 etkisiyle ¢gapraz baglanmaya egilimi olan PVC ile
depolimerlegmeye egilimi olan polistiren PS ve karboksil ug¢ gruplu polistiren,
PS(COOHY'in, film halindeki kangim &rneklerinde birlikte isitildigr zaman PVC nin tsisal
jellegsmesine etkisi ve bu etkinin karigim orani ile degisimi incelenmigtir.

Sekil 1 de gorildigi gibi, 1sttilimis PVC orneklerinin limit viskozite sayilari
yaklagik 250°C da kadar sicaklikla gok az artmis ve bu sicakiiktan sonra olusan jel
kismin siizilerek ortamdan uzaklagtiriimasi nedeniyle birdenbire digmustir. Limit
viskozite sayisinin sicaklikla degigiminde gorilen bu doéniim noktasina gére PVC'nin
isisal jellesme sicakiigr 253°C olarak belirfenmigtir. Sekil 2 de PS(COOH) nin limit
viskozite sayisi sicaklikla gok az degdigerek sirekli bir azalma godstermis ve limit
viskozite sayisinin sicakiikla degisiminde bir kesiklik gbzlenememistir. Dolayisiyla
PS(COOH) nin 1sisal jellesme sicakligi belirlenememigtir. Zaten, 1sisal olarak
depolimerliegme'ye ugrayan polimerlerde 1sisal jellesme beklenemez. Sekil 3 te ise PS
nin limit viskozite sayisindaki sicaklikla azalma PS(COOH)'e gore daha fazladir.
Ozellikie 300°C dan sonra azalma hizi daha da artmaktadir.

%10-%90 arasindaki oranlarda PS(COOH) ve PS igceren PS(COOH) /PVC ile
PS/PVC karigim érneklerinin Sekil 4-21 de gorilen limit viskozite sayisi—sicakiik
grafiklerinde 6zellikle jellesme dncesinde limit viskozite saytsinin sicaklikla degigimi
genel olarak PVC nin davranigina benzemektedir. Yani, karigim &rneklerinin limit
viskozite sayllari ¢gok az artmakta jellesme noktasinda ise birdenbire sonsuz
olmaktadir. Jellegme sonrasinda ise drneklerin sol kisimiarina ait limit viskozite sayilan
%50 karigim oranina kadar PVC ye benzer sekilde sicaklikla birdenbire diogmekte;
bundan daha bilyuk karisim oranlarina sahip drneklerin limit viskozite sayilarinin
sicakiikla degisim hiz1 dahada yavaglamaktadir. Sekil 4-21 de gorilen grafiklerin
donim noktalarindan elde edilen limit viskozite sayiari Sekil 22 de de gorildigi gibi
%50 karigim oranina kadar pek degismemektedir. Bu karigim oranindan sonra
orneklerin isisal jellegme sicaklikiary kangim orani ile diizglin bir hizla azalmaktadir.
Ayrica, PS de karboksil u¢ gruplarinin bulunmasinin isisal jellesme sicakligina etkisi

v W o

Sekil 22 de gérildiugh gibi gok azdir. PS(COOH) ve PS nin 1sisal jellesme sicakliklarina
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- yaptiklar etkilerin birbirlerine yakin olmasi, PS(COOH) in molekil kiitlerinin baytklugi
dolayisiyla ug grup etkisinin fazla olmamasindan ileri gelebilir.

Bunlara ek olarak, Sekil 4-21 de degisik oranlardaki karigim 6rneklerinin belli
bir sicakliktaki limit viskozite sayilar saf PVC, PS(COOH) ve PS nin limit viskozite
sayilari ile kargilagtinidiginda, tim drneklerin belli bir sicakliktaki limit vizkozite sayilarinin
ozellikle jellesme dncesinde PVC ile PS(COOH) veya PS nin limit viskozite sayilari
arasinda yer aldi§1 gérilmektedir. Omeklerin karigim orani arttikga belli bir sicakliktaki
limit viskozite sayilari azalarak PS(COOH) veya PS degerlerine yaklagmaktadir. Bu
davranigi daha iyi gérebilmek igin PS(COOH) /PVC ile PS/PVC érneklerinin 240°C ve
270°C deki limit viskozite degerlerinin karnigim orant ile degisimi Sekil 86 ve $ekil 87 de
verilmigtir. Jellegme 6ncesi bolgeyi temsil eden 240°C daki drneklerin limit viskozite
sayllar Sekil 86 da goriildigl gibi PS(COOH) orani artikga azaldi1 halde; jellegsme
sonrasinda bulunan 2700C da drneklerin limit viskozite sayilari karigtm orani ile pek
dedismemektedir. Bu davranig, isitma sirasinda PVC nin yaninda PS(COOH) in
bulunmasinin, jellesme dncesinde PVC nin molekiil kiitlesinde bir azalmaya neden
oldugunu veya seyrelme etkisini gostermektedir. PS/PVC karigimlarina ait Sekil 87 de
ise jellegsme 6ncesinde 240°C da isitilmig drneklerin limit viskozite sayilar! karigim orani
ile 6nce nisbeten hizla azalmakta sonra yavagiamaktadir. Jellesme sonrasinda 270°C
da isitilmis orneklerin limit viskozite sayilari ise karigim orani ile dnce nisbeten hizla
artmakta %50 karigim oranindan sonra hemen hemen sabit kalmaktadir.

PVC karnigimiarindaki PS drneklerinde karboksil u¢ gruplannin bulunmasinin
PVC nin isisal bozunmasi sirasinda molekuil kutlesine etkisini anfayabilmek igin 240°C
ve 270°C da isitdmig PS(COOH) /PVC ve PS/PVC orneklerinin limit viskozite sayilarinin
karigim orani ile degisimi Sekil 88 ve Sekil 89 da gdsterilmigtir. Bu gekillerde goériildagi
gibi, jellesme oncesindeki belli bir sicaklikta 1sitilimig ayni karigim oranindaki bir
PS(COOH)/PVC &rneginin limit viskozite sayist PS/PVC &rneginin limit viskozite
sayisindan daha kigOktir. Bu davranig, PVC karigimiarindaki PS érneklerinde
karboksil ug gruplarinin bulunmast ile 1si etkisiyle karigim drneklerinde meydana gelen
zincir kesilmesi tepkimesinin 6zellikle jellegme dncesinde kolaylagtigint gdstermektedir.

Yine, PVC karigimlarindaki PS(COOH) ve PS bulunmasinin PVC nin isisal
bozunmasi sirasinda ¢ift bag olusumuna etkisini anlayabilmek igin 240°C ve 270°C da
isitiimig PS(COOH) /PVC ve PS/PVC orneklerinin 326 nm dalgaboyundaki absorbans
degerlerinin karigim orani ile degisimi Sekil 90 ve Sekil 91 de gdsterilmigtir. Sekil 90
dan gorildiigh gibi 240°C de 1sitilmig PS(COOH) /PVC karigim drneklerinin 326 nm
dalgaboyundaki absorbans degerleri karigim orani ile hemen hemen dogrusal bir
sekilde azaldigi halde, 270°C de 1sitiimig PS(COOH) /PVC karigim drneklerinin 326 nm

T.C. YOKSEXOGRETIM KU
KUMANTASYON HEB%?
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~ dalgaboyundaki absorbans degderleri karigim orani ile dénce nisbeten hizlt bir gekilde
azalmakta, %30 karigim oranindan sonra da absorbans degerlerinin karigim orani ile
degisimi iyice yavaglamaktadir. Halbuki, 240°C ve 270°C da isitilmisg PS/PVC karigim
orneklerinin 326 nm dalgaboyundaki absorbans degerleri karigim orant ile birbirine
paralel gekilde azaldig: gekil 91 de goériilmektedir. Isitiimig PS(COOH) /PVC ve PS/PVC
orneklerinin 326 nm dalgaboyundaki absorbans degerlerinin karigim orani ile
azalmasi, karigimda bulunan PS(COOH) ve PS nin isi etkisiyle karigim érneklerinde cift
bag olugumunun nisbeten engellendigini géstermektedir.

PVC karigimiarindaki PS érneklerinde karboksil u¢ gruplarinin bulunmasinin
PVC nin 1sisal bozunmast sirasinda kartgim Orneklerinde ¢ift bag olusumuna etkisini
anlayabilmek icin de 240°C ve 270°C da isititmig PS(COOH) /PVC ve PS/PVC
drneklerinin 326 nm dalgaboyundaki absorbans degerierinin karigim orani ile dedigimi
sekil 92 ve Qekil 93 de gosterilmigtir. Bu gekillerde gériidigi gibi, jellesme
oncesindeki belli bir sicaklikta isitilmig aynt karigim oranindaki bir PS(COOH)/PVC
orne@inin 326 nm dalgaboyundaki absorbans degeri genellikle jellesme &ncesindeki
240°C da PS/PVC orneginin absorbans degerinden daha blylktir. Jellegsme
sonrasindaki 270°C da ise tersine ayni sicaklik ve ayni dalgaboyundaki PS(COOH)
iceren dérneklerin absorbans degerleri PS igeren drneklerinkinden daha kiguktar. Bu
davranig, PVC karnigimlarindaki PS érneklerinde karboksil ug gruplarinin bulunmasi ile
181 etkisiyle karigim ornekierinde meydana gelen ¢ift bag olusumunun &zellikle jellegsme
oncesinde ¢ok azda olsa kolaylastigini, jellesme sonrasinda ise zorlagtigini
gostermektedir.

PS(COOH) /PVC ve PS/PVC karigim orneklerinin 270°C de elde edilen jel
kesri degerlerinin karisim orani ile degigimi, ise Sekil 94 de verilmigtir. Buradan da
Sekilden gorilduga gibi, hem PS(COOH) /PVC hem de PS/PVC karigim Grneklerine
ait jel kesri degerleri karigim orani ile dogrusal bir gekilde azalmaktadir. Bu da, 1sitma
sirasinda PVC nin yaninda jellesmeyen aksine tsisal depolimerlesmeye ugrayan
PS(COQH) ve PS nin bulunmasindan kaynakianmaktadir.

Karigim oérneklerine ait jel kesri degerlerinin karigim orani ile dogrusal azalmasi,
karigim igindeki PS(COOH) ve PS miktarlarinin artmasi nedeniyle i1sisal jeliesmeye
ugrayan PVC nin seyrelmesinden ileti gelebilir. Sekil 94 de jel kesrinin karigim orani ile
degisiminde oldugu gibi dogrusal olmasada, $ekil 86—89 da goriilen drneklere ait limit
viskozite sayilarinin; Sekil 90-93 de gbrulen absorbans degerierinin karigsim orani ile
azalmasi da yine karigimda bulunan PVC nin seyrelmesinden ileri gelebilecegini akla
getirmektedir. Bunu agiklia kavusturmak igin, her drneg@in belli bir sicakliktaki limit

viskozite saylilarinin 1sitiimamis haldeki g¢dzeltilerinin limit viskozite sayilarina orani
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~ [nMino) karigim oranlarina kars: grafige gegirilmis ve Sekil 97-100 de; her &rnegin belli
bir sicakhktaki absorbans degerlerinin i1sitiimamig haldeki ¢dzeltilerinin absorbans
degerlerine orani A/Ag karigim oranlarina karsi grafige gegiriimis ve Sekil 101-104 de;
her drnekten belli bir sicakliktaki elde edilen jel miktarlarinin karigim igindeki PVC
miktarlarina oran karigim oranlarina karg: grafige gegirilmis ve Sekil 105-106 da
verilmigtir.

Sekil 97 ve Sekil 98 de goriildigl gibi jellesme dncesinde bulunan 230, 240
ve 250°C da isitilan PS(COOH)/PVC ve PS/PVC érneklerin [n)Ino] oranlart karigim

orani ile pek degigmemekte ve genellikle her drnek igin [n}Ino] dederi bir veya
bundan biraz fazladir. [n}[no] dederinin birden az olmasi bu sicakliklarda isitilan
drneklerde zincir kesilmesi tepkimesinin, birden biyik olmasida birlegsme ile uzama
veya c¢apraz baglanma tepkimesinin baskin oldugunu gostermektedir. [Basan ve
Guven 1983] Buna gore, PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karigimlarinda jellegsme dncesi
sicakliklarda paralel ylriyen zincir kesilmesi ve gapraz baglanma tepkimelerinin
birbirlerine Ustinliik kuramadigi séylenebilir. Ancak, bazi érneklerin [m}[no] oranlartnin
birden biraz biyiik olmasi, birlegsme ile uzama tepkimesinin olabilecegi izlenimini
vermektedir. $ekil 99 ve Sekil 100 den ise, jellesme sonrasinda bulunan 260, 270 ve
280°C da isitilan PS(COOH)/PVC ve PS/PVC érneklerinin [n)no] oranlarinin karigim

oranlari ile arhigi gorilmektedir. Ancak, jellesme sonrasindaki bu yiiksek sicaklikiarda
1sitilan tim drneklerin [n}[no] dederlerinin birden ¢ok kiiglik olmast, jel kismi ayrildiktan
sonra geri kalan ¢bziinebilir sol kisimdaki PVC , PS(COOH) ve PS zincirlerinin zincir
kesilmesiyle ¢ok kugildiginin bir igareti kabul edilebilir. Degigik karigim oranlarindaki
PS(COOH)/PVC ve PS/PVC orneklerinin [n}[n,] oranlarinin karigim orani ile artmasi
da bu kiglk zincir pargalarinin kendi aralarinda birlegserek uzama tepkimesi
verebilecegini akia getirmektedir.

$ekil 101-104 deki grafikler gerek jeliesme dncesi gerekse jellegme sonrasi
sicakliklarda isitilan érneklerin ¢ozelti ve sliziintilerine ait A/Ao oranlarinin genellikle
PS(COOH)/PVC érneklerinde %10; PS/PVC 6rneklerinde %20 karigim oranindan
sonra karigim orant ile azaldigini gdstermektedir. A/Ao oranlarinin artan PS(COOH) ve
PS ile azalmasi, ift bag olusumuna neden olan PVC zincirlerinin bu sicaklikta isisal
bozunmaya pek ugramayan PS(COOH) ve PS molekiilleri tarafindan kafeslenerek Cl
radikalinin komgu karbondan hidrojen abstraksiyonu igin diflizienmesini engellemesi
nedeniyle PVC zincirlerinde ¢ift bag olusumunu engelledigi geklinde yorumlanabilir..
Yine, ayni karigim oranlarindaki PS(COOH)/PVC érneklerine ait A/Ao oranlarinin
PS/PVC &rneklerine ait A/Ao oranlarindan kigik olmasr da PS de bulunan karboksil
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. u¢ gruplarinin PVC zincirlerinde daha az gitt olusumuna neden oldugunu
gistermektedir.

Sekil 105 de her érnekten 260, 270 ve 2B0°C da elde edilen jel miktarlarinin
karigim icindeki PVC miktarlarina oranlari %50 karigim oranina kadar 1 dolayinda ofup
karigim orant ile gok az artmakta bundan sonra ise 6zellikle 270 ve 280°C de gok hizh
artmaktadir. Sekil 106 da goruldigl gibi her érnekten 260, 270 ve 280°C da elde
edilen jel miktarlarinin karigim igindeki PVC miktarlarina oranlari karigim orant ile
azalmaktadir ve hemen hemen her deger birden kiicuktir. PS/PVC karisimlarinda jel
kesri karigim orani ile azalirken PS(COOH)/PVC karigimiarinda artmasi ve bu artigin 1
degerinden biylik olmasi, PS(COOH)/PVC karigimlarinda PVC nin yanisira PS(COOH)
molekillerinin de 1sisal jellesmeye ugrayarak jel miktarinin artirdiyr Seklinde
yorumlanabilir. Jel kesri degerinin yiksek PS(COOH) igeren karigim érneklerinde ve
yiksek sncakhklarda 1 degerinden daha bOyik olmasi bu yorumu
kuvvetiendirmektedir.

Elde edilen bu deneysel sonuglara ve literatiir bilgilerine gore, 1si etkisiyle
karigim drneklerinde meydana gelen kimyasal tepkimeler igin agagidaki mekanizmalar

Onerilebilir.

1)~(~-CH2—CH~)y~ — ~CH2>~CH~ + CI PVC de radikal olusumu

] )
Ci

2) ~(~-CHp—CH-)~ + €l = ~(-CH=CH-)~ + HCI PVC de Gift bag olusumu
"

3) Cl + ~(-CHo—CH-)~ — ~(—CH2—@—)~ + HC! PS8 de radikal olugmasi
! !

CsHs CsHs
(n

4) ~CHp~CH-CHy~CH~ — ~CH=CH, + CHo—CH~ PVC de Zincir kesilmesi

0 |
of @iy Ci

5) Cl Cl
| |
~CHp—CH-CHp-CH-CHp~  ~CHo—CH-CHp—CH-CHo~
m -, - I PVC de capraz baglanma
~CHp-CH-CHp-H-CHp~  ~CHp-CH-CHp—CH-CHp~
L l
i

C Ci
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~ 8)~CHa—C- CHp—CH~ = ~CH=CH + CHp~CH-CHz-CH~ PS nin zincir kesilmesi
| [ | | i
CeHs  CgHs CsHs CeHs  CgHs
(1 (V)
¢

CHo=CH + CHz—CH- PS de monomer olugsmasi
i | .
CeHs CeHs

" 7)  ~CH-CHp + CHp—CH~ — ~CH-CH2—CHp —CH-~ Birlegme ile zincir uzamast
[ i | [

CsHs CgHs CeHs CsHs
(1) ()

OH

| L d [
8) ~CH>-CH-C=0 = ~CH>-CH + CO + OH PS(COOH) de radikal olugumu
i I
CeHs CeHs
(V)

CsHs

» . l
9) ~CH>-CH + CH-CHp~ -+ ~CH>—CH-CH-CHx~ Birlegme ile zincir uzamasi
[ | I
CeHs CeHs CeHs
(V) (V)

H

| o a
10) ~CHo—C~CHp—CH~ + OH = ~CHp—C-CHy~CH~ + H2O Radikal olusumu
l | I I

CeHs CgHs CeHs CeHs
()
11) CeHs CgHs CeHs CgHs
~CF(1';)—(.'3—CH2—(;H~ ~CH2—lC—CH2—Cl)H~ PS(COOH) Capraz bag olugumu
~CHy—-C~CHy~CH~ - ~CH2—E7—CH2—CH~
w clsHs' lCGHS ClsHs C|36H5
12)” CsHs CgHs CgHs CegHs
~C§-|;—'(.}—CH2—lCH~ -CHg—(}—CHg—(I)H~ Capraz bag olugumu
-

~CHo—CH-CHo~CH-CHa~ ~CHz—CH-CHa—CH-CHa~
| |
Q) Cli Ci
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Cl Cl
| |
13) ~CHa—CH-CH-CH-CHp~ ~CHo—CH-CHo—CH-CHp~
(M |
) - CH-CgHs Agt kopolimeri
~CHp—CH l
b (V) CH»>
CeHs
CeHs  CeHs
o . | |
14) ~CHp—C-CHy—CH~ + ~CHo—CH — ~CHp—C~CHp—CH~ Dalianmig PS
() | i vy | {
CeHs  CgHs CgHs CHo—CgHs
|
CHa

Onerilen bu mekanizmadaki (1) tepkimesinde oldugu gibi, 1sitilan PVC
zincirlerindeki en zayif bag olan C-Cl bags kirdarak zincir iginde bulunan karbon
atomlarinda tek elektron iceren bir makro radikal (1) ile bir kior radikali meydana gelir.
Bu klor radikali zincir igindeki radikale komsu hidrojen atomu ile birlegserek PVC
zincirinde bir ¢ift bag olugumuna ve bir molekl HCI ¢ikigina neden olur. Ayrica, PVC
molekillerinden ayrilan klor radikali PS molekuillerindeki Giglincil (tersiyel) karbondaki
hidrojen ile birlegerek de polistril radikalleri (1) olusturur. PVC zincirlerinde olugan (1)
radikali zincir kesilmesine ugrayarak zincir ucunda ¢ift bag bulunan bir kiigik PVC
molekill ile zincir ucundaki karbonda tek elektron igeren bir radikal (lll) verir. PVC de
zincir igi karbonlarda bulunan radikallerin (1) birlesmesi ile PVC ¢apraz baglanma
tepkimesi olusur. Polistri} radikalleri de (1) zincir kesilmesi tepkimesine ugrayarak zincir
ucunda ¢ift bag bulunan daha kiigik bir PS molekill ile yine zincir ucundaki
karbonda tek elektron igeren bagka bir polistril radikali (IV) verir. Bu radikalier de,
depolimerlegsmeye ugrayarak stiren molek(l ile azalan sayida tekrarlanan birim igeren
(V) radikali tipinde polistril radikalleri verir. Ortamda bulunan (IV) radikali tipindeki
radikaller uguca birleserek birlesme ile zincir uzamasina sebep olurlar. PS(COOH)
molekillerinde isi etkisiyle radikal olugumu PS den biraz farkhdir. Bu molekUilerde
karboksil ug¢ grubu st etkisiyle parcalanarak zincir ucundaki {iciincil karbonda tek
elektron igeren yeni tir polistril radikalleri (V), OH radikali ve CO molekilleri verir. (V)
radikalleri birbirleriyle birleserek PS de zincir uzamasina neden olur. Meydana gelen
OH radikalleri ise, PS moiek(llerindeki O¢lncii karbonlardaki hidrojen atomiarin
kopararak (ll) tiriinde polistril radikaileri ile HoO maolekdlleri verir. (11) toriindeki Polistril
radikalleri birbirleriyle birleserek capraz bag tepkimelerinin olugmasina neden olurlar.
PVC den olusgan (I) tar( radikaller ile PS den olugan (I1) tiri radikaller birlegerek PVC

PS zincirlerinden olugsan ag yap! (jel) meydana getirirler. Ayrica, (V) tari polistril
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~ radikalleri (1) tir radikaller ile birlegserek PVC—g—PS agt kopolimerleri, (11) thri polistril
radikalleri ile birleserek da dallanmis PS molekiilleri verirler.

Yukarida verilen 1sisal bozunma mekanizmalars ile elde edilen deneysel
sonuglar uyum igindedir. Jellesme éncesi sicakliklarda isitifan karigim drneklerine ait
[n}Ino)] degderlerinin 1 dolayinda olmasi ve karigim orani ile gok fazla degigmemesi, bu
sicakliklarda 1sitilan drneklerin 1sisal bozunmasinda mekanizrmada verilen zincir
kesilmesi tepkimelerinin fazia rol oynamadikiarim géstermemektedir. (sekil 97,98).
Jellegme sonrasi sicakliklarda isitilan karigim érneklerine ait [}]r,] degerlerinin disik
karigim oranlarinda 1 den g¢ok kiglk olmasina ragmen, karigim orani arttikca bu
degerlerin artarak 1 dolayina gelmesi 6rneklerin 1sisal bozunmasinda bu sicakliklarda
ana tepkime olan g¢apraz baglanma tepkimesinin yaninda zincir kesilmesi tepkimeleri
ve birlegme ile zincir uzamast tepkimelerinin birlikte yer aldiklarinn gdstermektedir (gekil
99,100). Cesitli sicakliklarda isitilan karigim érneklerine ait A/Ag degerlerinde disgik
kanigim oranlarinda biraz artig olmasina ragmen, genelde karigim orani arttikca bu
degerlerin azalmasi, drneklerin isisal bozunmasinda yukaridaki mekanizmada verilen
¢Gift bad olugsumu tepkimelerinin jellesme &ncesinde etkin oldugunu gbstermektedir
(sekil 101-104). Sekil 105 de gorlidugi gibi, isitilan érnekierden elde edilen jel
miktarlarinin karigim érnekieri igindeki PVC miktarlarina oranlarinin, PS(COOH)/PVC
karisimlarinda %50 karisim oranina kadar maksimum deger (1) dolayinda olurken
yiksek oranlarda ve ozellikle yuksek sicakliklarda karigim orani ile artmasi
mekanizmada verilen ¢apraz baglanma ile jel olugumuna PS(COQOH) nin de katiidigins
gbstermektedir. Sekil 106 dan gdrildhgl gibi, isitilan drneklerden elde edilen jel
miktarlarinin karigim ornekleri igindeki PVC miktarlarina oranlarinin PS/PVC
karigimiarinda 1 den az olmast ve karisim orani ife pratik olarak degismemesi PS nin
¢apraz baglanma ile jel olusumuna herhangi bir katkida bulunmadig§iny gdstermektedir.
Zaten, PS/PVC kangimlarinin isisal bozunmasi Uzerine yapilan ¢aligmalarda da
herhangi bir jellesme gbzlenememigtir. [Dodson 1976 ] Buna ragmen, gekil 85 den
gbérildagiu gibi, PS/PVC karisimlarinda %50 karigim oranindan sonra, karigim
orneklerinin isisal jellegsme sicakhiklarinin digmesi, PS ve PS(COOH)'in PVC de 1si
etkisiyle olusan Cl radikallerinin PVC zincirlerine difizyonu &nleyerek "radikal sink"
otkisi yaptigint akla getirmektedir. Béylece, ditlizyonu o6nlenen Cl radikalleri H
abstraksiyonu yapmadidi igin PVC zincirindeki radikallerin ¢apraz baglanma olasiliginy
artarir. Cift bag olusumunun karnigim orani ile azalmasi da bu gorigii desteklemektedir
(sekil 101—-104). PS(COOH)/PVC karnigimlarinda isisal jellegme sicakliinin PS/PVC
karigimlarina gbre biraz daha fazla digmesi ise, PS(COOH) da bulunan karboksil ug
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gruplarinin isisal bozunmasinda meydana gelen OH radikalierin ortamdaki ra.dikal
derigimlerinin artmasindan ileri geldigi dugtniimektedir.

Sonug olarak, PS(COOH)/PVC ve PS/PVC karnigimiarinda isisal jellegsme
sicakliklari %50 oranina kadar pek degigmemekie birlikte bu orandan sonra karigim
orani arttikca jellesme sicakliginin azaldi§t sdylenebilir. Bu da, PVC nin PS ve
PS(COOH) ile 1sitildiginda daha kolay jellesecedi anlamina gelmektedir.
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