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OZET

Bu galigmada, polimerlerin ultraviole 1gik ile fotodegredasyonu
aragtirilmigtire Ornek polimer olarak, uygun fiziksel Gzellikleri ve
kararliligi nedeniyle polistiren segilmistir. Polistiren, ayni zamanda

onemli bir ticari maddedire.

Yaramca Petrokimya Kompleksinden (YARPET) alinan saf stiren -
monomerden laboratuvarda, degigik oranda baglaticilar eklenerek po-
listiren Ornekleri hazirlanmigtire Bu polistiren Orneklerinden, ince
filmler (190 < 10 ) bir cam yiizeye toluende giziilerek ddkiilmiiglerdire
Filmler bir yliksek basing civa lambasindan gelen ultraviole igiga 6 ,
12 , 18 , 24 , 36 , T2 saat siire ile maruz birakilmig ve sonra Ubel -
Ohde viskozimetresi ile molekiil aZirlaklari tayin edilmigtire

Elde edilen molekiil agirliklari ile gesitli defigimler incelen-

mig, bozunma ylizdeleri hesaplanmigtire



SUMMARY

In this work, The photodegradation of polymers with ultraviolet
light has been investigateds As an example of polymer, polystyren has
been chosen because of it's useful physical properties and stabilitye.

Polystyren is also an impartant commercial material.

Pure styren - monomer has been taken from Yarimca Petrochemistry
Complex (YARPET) and in the laboratory polystyren samples have been
prepared adding initiator at different ratese From these polystyren
samples thin films (190 = 10 p) have been cast from toluen solution
on a glass surfacee Films have been exposed to an ultraviolet light
coming from a high pressure mercury lamp for the period of 6 , 12 , 18,
24 4 36 , T2 heurse Then their molecular weighte have been deiermined
with Ubel -~ Ohde capillary viscometers

According to these molecular weights which are obtained, some
different changes have been investigated and per cenis of degredation
have been calculateds



1l GIRIS

Ilk kez gegen ylizyrlin baglarinda elde edilen yapay polimerik
maddeler, iginde bulundufumuz ylizyilin baglarinda ise gegitli amaglar-
da kullanilmek {izere endiistriyel Slgiilerde yapilda (2).

Bugiin, diinyada tiim metallerden daha fazla polimer {liretilmekte ve tiike—
tilmekte olup, 30000 den fazla farkli polimer tiirii patentlenmigtire
Bunlaran biiyik ¢ofunlufunuda yapay polimerler olugturmaktadar (5)e

Genig kullanim sahasina sahip bu maddelerde, kullanim sirasinda
is1, mekanik, igik, yiksek siddetli ses ve oksidasyon gibi gesitli ete
kilere maruz kaldiklarindan bozufimalar olugmaktadir (7)e Bu bozunma
reaksiyonlari sonunda bir g¢ok yan iiriin ve monomer elde edilmekte, po-
limer Szelligini yitirerek yaglanmaktadir (8)e

Bozunma vasitalari arasinda, glines igifinin, goriinlir ve ultra-
viole bilesenlerinin yaglandirmada onemli bir fakitor olduZunun bulun-
mas1 ile ticari plastiklerin ilk kullaml@igar giinlerden bu yana poli-
merlerin fotodegredasyonu yogun bir ilgi ile aragtirilmigtar (9)e
Polimerlerin fotodegredasyonmn ugramafalari ve kararli oimalari iste-
nirken, gevre kirliligi agisindan bozunmalari da istenir. Polimer ar-
taklarin, giines 15181 ile monomerlerine ve kiiglik molekiillii yan trinle-
re bozunmalara doga tarafindan absorblanmalarini kolaylagtiracakiire

Sunulan galigmada, polimerlerin ultraviole isik ile fotodegra~
dasyonu bagliZi altinda termoplastik bir polimer olan polistiren'in
fotodegredasyonu incelenmigtire Laboratuvarda degigik baglatici ylizde-
leri ile hazirlanan polistirenler ve YARFET 'den alinan polistirenden
filmler hazarlanmis ve bir yiiksek basing civa lambasindan yayamlanan
ultraviole 1g1Za meruz birakilarak molekiil afirliklarindaki deZigmeler
gozlenmigtire Elde edilen verilerden yararlanilarak gegitli deZisimler
incelenmistire



2.l¢ POLIMERLER

2.1.1. Genel Bilgi

Polimer maddelerin kimyasi, fiziksel kimyasi ve teknolojisi
6zellikle son 40 y1l iginde biiyik bir gelisme gtstermigtire Yapay po-
limerik maddeler ilk kez gegen yiiz yilin baglarinda elde edilmigler-
dire Bakalit-1910, Sentetik metil kaugufu-1917,Polistiren~1930, Poli-
etilen-1932, Nylon-1934, eeees gibi (1)e Bu tiir maddelerin makromole-
kiilllerden olugtufu ve bir arada genellikle kovalent baZlar ile tutul-
duklari varsayami 1920 yilinda Hermann Staudinger tarafindan ileri sii-
riilldiile Staudinger polistiren ve polioksimetilen igin ilk kez uzun zin-
cirli molekiil formiilleri verdi. Polimerik maddeler igin ileri siiriilen
uzun zincir kavrami bu maddelerin kimyasinin ve fiziZinin hizla gelige

mesinde uygun bir g¢ikis noktasi saflamigtire 1920 yillarindan sonra
gagdag fiziksel Slgme ydntemlerindeki ilerlemelerde bu geligmeyi des-

tekleyen en Snemli etken olarak belirtilmelidir (2).
2ele2¢ Polimerlerin Siniflandirilmasi ve Polimerizasyon Mekanizmalari

Sentetik polimerik maddeler Carothers'in (1940) yaptifi bir ei-
niflandirmaya gbre kondensasyon polimerleri ve katilma polimerleri de-
‘nilen iki bdliime ayrilirlar. Flory (1953) ise daha gok mekanizmalar
iizerinde durarak bu tanimlari deZigtirmigtir. Adim (basamakli) poli-
merizasyon reaksiyonlari ve zincir polimerizasyon reaksiyonlari terim-

leri onun tarafindan verilmistir (3).

Kondensasyon polimerleri kondensasyon polimerizasyonu ile elde
edilen polimerik maddelerdire Bu tiir polimerizasyonlara daha genel
olarak Adam Polimerizasyon Reaksiyonlari da denire Bu reaksiyonlarda,
2 yada daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller kondensasyon
reaksiyonlari ile baflanarak daha biiylikk molekiilleri olugtururlare Re~
aksiyon sirasinda gok kez Héo, an' 002, NaBr, HC1, Né gibi kiigik bir
molekiiliin ayraldify goriiliire Kondensasyon polimerlerinin yapi iinite-



leri, iliniteler arasindaki fonksiyonlu gruplar vasitasiyla baZlanir ve
reaksiyonlar bilitiin gruplar tikkeninceye kadar siirere Bu reaksiyon bir

denge reaksiyonu olup, yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddele—
rin ve reaksiyon iirlinlerinin miktarlaraini denetlemekle istenilen ytne
kaydairilabilir,.

Katilma polimerleri zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dog-
rudan doZruya polimer molekiillerine girmeleriyle olugure. Zincir tagi-
yici, bir iyon olabildigi gibi, ¢iftlegmemig bir elekironu bulunan ve
serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilire Serbest radikal-
ler, genel olarak, katalizdr ya da baglatici denilen ve bazi kogullar-
da kararsiz maddelerin pargalanmasiyla olusure Bu serbest radikal,
bir vinil monomerinin g¢ifte baf1 ile reaksiyona girerek monomere ka-—
trxlir ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verire Qok
kisa bir siire iginde (birkag saniye) gok sayida monomer molekiilii biiyii-
mekte olan zincire katilire En sonunda iki serbest radikal birbiriyle
reaksiyona girer ve polimer molekiilleri sonlamir (3)e

Adam Polimerizasyonlari ile zincir polimerizasyonlarinin meka~
nizmalari arasinda Snemli ayriliklar vardire

Adam Polimerizasyonlarinda,

a) ortamda bulunan herhangi iki molekiil #iirli reaksiyona girebilir,

b) monomer daha reaksiyonun baginda tiikkenir ve polimerizasyon derece~
si 10 oldufunda % 1'den az monomer kalir,

¢) reaksiyon siiresince polimerin molekiil afirli¥i siirekli olarak ar—
tar,

d) yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin uzun reaksiyon
siireleri gerekmektedir,

e) reaksiyonun herhangi bir agamasinda sistemde her tiirli molekiillerin

bir karigimi bulunure

Zincir reaksiyonu polimerizasyonlarinda ise,
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a) monomer birimleri sadece biiyiime reaksiyonunda zincire tek tek ka~
t1larlar,

b) monomer konsantrasyonu reakeiyon siiresince giderek azalar,

c) makromolekilller bir anda olugurlar, polimerin molekiil afirlifi re-
aksiyon siiresince pek az degigir,

d) reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil afirlifa
onemli bir degisme gdstermez,

e) reaksiyon karigiminda sadece monomer, yiksek polimer ve gok az bir
miktarda (incelenen drnefin 10-8 i kadar ) bliylimekte olan radikal
zincirleri bulunur (2),(3)e

2ele3e Molekiil AZarliga ve Molekiil AZarligar Cegitleri

Glintimiizde, kiiglik molekiiller igin kullanilmig olan ayni teknik-
lerle polimerlerin molekiil afarliklaranin Glglilmesini molekiil biiyiiklii-
Zliniin gegerli gbstergesi olarak kabul ederize 1920 den Once bir ¢ok
kimyaca boyle biiylik, kovalent baZli yapilarain olabilecefine inanmak
icin isteksizdi. Molekiil aZirliklari, kolloidal durumdaki daha kiigik
molekiillerin fiziksel birlesmesi yoluyla olugan zahiri degerler ola~
rak sayarldie Belki, o zamanki deney kogsullari bu bilim adamlarini tii-
miyle reddetmemizi engeller (4)e

Staudinger den bu yana, adim ya da zincir reaksiyonu polimeri-
zagsyonu ile elde edilen polimerik iiriiniin gok ¢egitli zincir uzunluke
larindaki kovalent yapili molekiillerden olugtufunu biliyoruz, Bir po-
limerin molekiil agirlifi sdziinden, kiigiik molekiillii bilegiklerinkinden
blisbiitiin degisik bir nicelik anlasilmalidire Polimerik maddelerde,

makromolekiil zincirleri molekiil aZirliZi bakimindan heterojendire En

yiksek saflikta hazirlanan dbir polimer bile, gegitlimolekiil aZirlikla
molekiillerin bir karigimidire Bu nedenle, polimerlerde ortalama mole-
kiill agirlifi stz konusudure

Bir polimer Srnefinin ortalama molekil afirliZini belirlemek



igin cesitli fizikeel yOntemler geligtirilmistire Bu ySntemlerin hep-

si ayni molek#il aZirligi ortalamasini vermez. En Snemli ortalama mole~
kiil afarliklary asafida verilmistir (2).

2ele3ele Molekiil Afarlagi Saya Ortalamasi: (Mn)

Molekiil agarlifi sayr ortalamasi (Mn), fonksiyonel grup anali-
zi ve donma noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama noktasi yiikselme-

ei (ebiiliyoskopi), osmotik basing (osmometri), buhar basinci gibi kol-
ligatif Gzelliklerin 8lg¢lilmesine dayanan yontemlerle elde edilire

Mn bir polimer Srnefinde bulunan biitiin molekiillerin toplam w afirli-
gim, biitiin molekiillerin sayisina bdlmekle bulunure Bu tanimlamaya
gore molekiil aZirligi sayar ortalamasi,

w = Ni Mi = W

: . ey

Mn
3 Ni = Ni

baZintisi ile verilir, Burada, toplame i=l'den i=c'a kadar tiim mole~-
kiiller katilare. Ni ise afirlifi Mi olan molekiillerin sayisinmi goste-

rir. i_ merlerin mol kesrini (veya say1 kesrini) Xi ile gisterirsek,

molekiil afarlifi sayr ortalamasi igin

Mn = = XiMi

yazilabilir (2).

Molekiil afirliZi sayr ortalamasi biiylikliik veya sekline bakmak-
s1zin birim polimer kiitlesinde bulunan molekiillerin toplam sayisimi
saymayl igerir ve diigiil_c molekiil agarlikla tilirlerin afirlak fraksiyon-
larindaki defigmelere gok duyarladar (1)



241¢3¢2¢ Molekiil AZarlagy Afarlik Ortalamasi: (Mw)

Molekiil afirlifi afirlik ortalamasx (Mw), 1s1k sagilmasi, ult-
rasantrifilj ve sedimantasyon gibi daZilimda biiyikk molekiillerin tasi-
digr afarlify yansitan yontemlerle elde edilire Molekiil afirlafi agir-

lik ortalamasi,

L welli - e = NiMi’
Mw = " -
=Ci c 3 NiMi
Mw = = wiMi

bagintilaraiyla verilire. Burada Ci ve Wi sirasiyla Mi afirlikli mole-
kiillerin aZirlik konsantrasyonunu ve agirlik kesrini, C ise biitiin po-
limer molekiillerinin afirlik konsantrasyonunu (birim hacimde gram ola~
rak) gbsterir. Ayrica, asafida ki bafaintilar yazilabilir (2):

Ci
W=
E
Ci = NiMi

C = ZCi = ZNiMi

Viskozite gibi Snemli polimer 8zelliklerinin korelasyonunda Mw, Ma
den daha kullanigli bir parametredir (4) Daha yiksek ortalamalar,
z_ortalama molekiil afirlig

INiMi© S wiMi?

ﬁz - 2 -
= NiMi > wi Mi




b 3
= NiMi = wiMi

hy s 53 A g
= NjM,?3 = wiMi?

olarak tamimlanir, Bunlar iin ve Mw'den daha 2z kullanilar (4). Afir-
lik ve sayi ortalama molekiil afairlifi arasindaki fark dikkate defer-
dir. }w, monodispers sistem diginda ¥n'den daima biiyiktir (3)e

2ele3e3e Molekiil Afarla%: Viskozite Ortalamasi: (Mv)

Molekiil afirlifi viskozite ortalamasi (Mv) viskozite &lgmele—
rinden elde edilir ve agaZidaki baZintiyla tammlanar:

V/a
INiMiad ]

a l/a

My = [SwiMi] = [ (Schaefgen 19:8])

= NiMi

Burada a, bir sabiti gosterire Molekiil aZirliZi aZirlak ortalamasiyla
viskozite ortalamasi e=l igin egittir (MvsMw)e Bir gok polimerler igin
ise Mv, Mu'den % 10-20 asafrdadir, Bu da a'min genellikle 0,5-0+9
arasinda deferler almasindan ileri gelir (3).

2elede Molekiil AZarligi Tayin Yontemleri

Molekiil aXirliZ: tayin yontemleri nisbi (relatif) veya kesin
(absolute) olabilire Polimerlerin molekiil afirliklara fonksiyonel

grup analizi, kolligatif Gzelliklerin Olg¢iimii, 1§1k yayinimi, ultra-
santrifiij veya seyreltilmis ¢Szelti viskozitesinin Sl¢iimil gibi fizik-
sel veya kimyaszl metodlarla tayin edilebilire Sonuncusu diginda bi-

tiin bu metodlar kesin metodlardire Molekiil aZirlif difer bir metod
vasitasiyla kalibrasyona gerek gostermeksizin hesaplanabilir, Nisbi



metodlar ise molekdl agirliginin dogrudan Slgiimiinii vermez, kalibrasyon
gerektirir (4),(1).

2¢le4el. SAYI ORTALAMA MOLEXUL ASIRLIGI TAYIN YONTEMIERI

Yontemler {i¢ kategoride toplanir:
- Kimyasal Yontemler

- Termodinamik Yontemler

- Taginim Yontemlerie

KIMYASAL YONTEMLER

2eledelel, Son=Grup Analiz Yontemi

Teknik, polimer analiz ig¢in sayilabilir bir son gruba sahipse
kullanilabilire. Ornegin hidroksi asit esterinde standart NaOH ile ba-
sit bir titrasyon serbest karboksil gruplaranin toplam sayisini verire
Bu yontem ile sayi ortalama molekiil agirliginin hesaplanmasi ig¢in bi-
legigin yapaisinin ve dolayisiyla molekiil bagina igerdifi reaktif grup
sayisi r'in bilinmesi gerekmektedire g reaktanin gram olarak ekdvalent
agarlifini, g'de tayinde kullanilan reaktanin gram miktarini gosterir
ise In,

<

=

n
(=}

dire Metod yiiksek molekiil agirliginda duyarsiz olur, ¢linkii son grupla-~
rin fraksiyonu kesin 8lgiim igin gok kiigiik olure Mn igin pratik en iist
limit 15000 g/mol civarindadair (3).

TERMODINAMIX YONTEMLER

Son-Grup analizinde kullanilan kimyasal metodlar oldukga sinir-

11 oldugundan fiziksel Slgiinlere ybnelmek gerekmigiire Sulu gdzeltile-



rin kolligatif Szelliklerine dayandirilan gegitli teknikler kullani-
lar (1).

2eledele2e Buhar Basinci Yontemi

Bir solventin bir ¢&zelti iizerindeki kismi buhar basinca (P1),
saf solventinkinden (PT) daha diigiikktiire Bu kantitatif egitlik ideal
hal igin Raoult Kanunu olarak bilinir.

Pie Pi.¥%

Y13 solventin mol fraksiyonudure Termodinamik ydntemlerde, her teknik
saf solvent ve gizeltideki solvent arasinda kurulan bir dengeyi isters
Bu nedenle bu &zellikler solvent aktivitesi yoluyla tayin edilir ve
Raoult Kanunu bu tayin yontemlerinin hesaplanmalarinda temel olugtu-—
rur (1).

Bu tekniZin bir difer sekli izotermal destilasyondur. Polimerin
bilinen molekiil agarlagi (Ms), (V) hacmindeki seyreltik ¢bzeltisi

iginde polimerin afarlif (Ws), molekiil aZirlif bilinmeyen polimerin
egarligy (W), deney sonunda molekiil aZirlif bilinen polimere ait
hacim okumasa (Ve), diger polimere ait hacim okumasi (V2) alinirsa bi-
linmeyenin (¥n)' i asafrdaki denklemle hesaplanir,

Deney her iki polimerin derecelendirilmig bir E tiipiiniin ayaklarina
konmasiyla yapirlir. Sabit temperatiirde Ve ve V2 hacimleri okunur.
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2‘1.4.1.3. Termoelektrik Yontem

Bu yontemde az miktarda solvent ve ayni solvent igerisindeki
molekiil aZirliZl bilinmeyen polimerin seyreltik ¢dzeltisi solvent bu~
hari ile doyurulmug termostatli bir boliime yerlegtirilmektedire Solvent
daha yliksek buhar basincina sahip oldugundan, ¢6zelti iginde yogunlagir
ve yogunlagma isisi ¢bzelti temperatiiriinii artirair. Temperatiir artiga
¢ozelti igerisinde g¢Uziinen maddemol sayisi ile orantilidire Bundan

faydalanarak sayi ortalama molekiil aZirliZi hesaplanire
2.10401.4. KriyOSkOpi

Bir ¢bzeltinin donma noktasinin diigmesinin biliyiikliigli g¢tzelti
molekiillerinin kimyasal yzusina degil ¢6zeltideki molekiillerin sayisi-
na baglidair. Bu Ozellik ¢dzeltinin molekiil aZirligini tayinde kullani-
lair. Kriyoskopide donma noktasi diismesinin Olgiilmesi ile molekiil afir-
1132 hesaplanire Bunun igin,

ATf donma noktasi algalmasi, p solventin yoZunlugu, AHf solven~

tin gram bagina gizli erime 1sisi, C g/bm3 olarak g¢dzilinen konsantras-—

yonu olarak alimirsa egitlik,

Al - -RI:
lim s
Col B _pAHf Mn

1

olur (3)e Hn'in kesin lgiim sinira 25000-30000 g/mol bélgesindedir(l).

2010401050 E'biila.y'ometri

Kaynama noktasi yiikselmesine dayanan bu ydntemle, polimer G-
zeltisinin kaynama noktasi ebiiliyometre iginde saf solventinki ile

dogrudan kiyaslamr (3)e
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ATb kaynama noktasi yiikselmesi, p solventin yoéunluéu,ékﬁv
solventin gram bagina gizli buharlagma isisi, c g/cm3 olarak ¢dziinen

konsantrasyonu olarak alinirsa egitlik,

2
AN Ry -3

Cc =.PAHV.?4:

lim
c—-0

olur. Mn= 30000 g/mol civarinda &lciim yapilabilir (3)e

20 10401.6. Osmotik Baslng

Osmotik basing kullamigli bir Slelim metodudure Polimer ¢ozelti-
ei ve saf solvent selofan gibi yara ge¢irgen bir zarin karsit tarafla~
rina konulur. Zar, solventi gegirecek polimeri gegirmiyecek sekilde
segilire Baza diisikk molekiil agirliklaranain diginda polimerin difiizyon
hiza ihmal edilebilire Osmotik basing m , farkli konsantrasyonlarda
Olgiiliir ve egitlik

2 T RT
lim —= _if-
c=0 C n

olarak verilire Burade W (g/cmz) olarak osmotik basingtir ve hp'ye
esittire h dengedeki likit seviyeleri arasindaki fark (°m)'f’ solvent
yoZunluZu (g/bm3), ¢ konsantrasyon (g/cm3), T kesin temperatiir (K),

R gaz sebiti 8.48.104 (gecm/moleK) dire

Molekiil afirligi 10000 — 500000 g/mol arasinda ise % 1 dofru~
lufunda 8lgiim verir (1),(4)e

TASINIM YONTEMLERL

2ele4eleTe Buhar Basinci Osmometresi

Puhar basinci diigmesine dayanan bir teknik, buhar basinca
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osmometresi adini tagiyan, Hn'in 50 = 25000 g/mol arasi deperlerinin
¢lglimiinde kullanigly bir metoddur. Benzil, metil stearat gibi diisikk mo-
lar kiitle standartlari kullanilarak kalibre edilen nisbi bir yontemdir

(1),(3)s

2elede2e AGIRLIK ORTALAMA MOLEXUL AGIRLIGI TAYIN YONTEMILERT

2elede2ele Isik Sagrlmasi Yontemi

Eger polimer molekiilleri bir solventte ¢dziiliirse polimer tara~
findan sagilan isik,solvent tarafindan sagilan igiktan bir hayli faz-
ladar ve molekiil agirliZinin kesin bir Slg¢limiidiire AZairlik ortalama mo-

lekiil afirli Uw, konsantrasyon ve toplam saginimdan elde edilirs

s = 5 =2Hcvm: ZCiMi___:EWiM_l
HC HC 4

Burada Ci/C i komponentinin afirlak fraksiyonu, Mw afirlik ortalama
molekiil aZirligi, H' incelenen Gzel sistem igin polimer konsantrasyo-
nu ile kirma indisindeki defismeleri ve geometrik faktdrleri igeren
toplu bir sabit, K 1gik siddeti faktdriidiire

Yoéntemde ana sorun gellesmis polimer partikiillerinin veya toz

parcaciklarinin uzaklagtiralmasidire Ultrasantrifiijle veya sinter cam
filtreden eiiziilerek saflagtirilire Metod molekiil afirliklari 200 -
10000000 g/mol arasinda olan polimerlere uygulanabilir (1),(4)e

2¢1le4e242¢ Ultrasantrifiij Yontemi (Asira Haz)

Makroskobik partikiiller yer ¢ekimi altinda bir likit iginde

gbkmeye birakilirsa onlarin biiyiklik ve agirligini tayin etmek miime
kiindiire Puradan hareketle 1925 de Swedberg, yiikksek ddnme hizlarinda
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Uretilen biiyikk kuvvet alanlarina polimer ¢bzeltilerini maruz birakmak—
la bunu bagardie Klasik Svedberg hiz teknesinde sedimantasyon sabiti s
ve difiizyon sabiti D, sonsuz seyreltik ¢6zelti igin bulunmugtur.

s'nin k ortalamasi D'nin j ortalamasi bulundufunda molekiil

afirliginin kj ortalamasi

5 . RIS
K " 11-Vp D]

olarak bulunur. Burada T galigmanin yapildifi mutlak temperatiir, V ¢6-
zeltinin spesifik hacmi, P solvent yofunlugu ve R gaz sabitidire Tek-
nik, sentetik ve biyolojik makromolekiillere &zellikle uygulanir. Mw
8lglim araliga, 100 - 1000000 g/mol gibi genis bir alandar (1),(4).

2elede3e VISKOZITE ORTALAMA MOLEXUL ASIRLIGI TAYIN YONTEMI

Polimer molekiil agirliginin tayininde g¢tzelti viskozitesinin
kullaniglilify Staudinger'in ilk galismasindan (1930) bu yana kabul
edilmistir, COzelti viskozitesi esasinda polimer molelkiillerinin boyu~
tundaki geniglemenin bir Glgiistidlire Ve lineer polimerlerin molekiil
agirlaklari ile ¢8zelti viskozitesi arasinda deneysel bir baginti ku-
rulmusture Olgme iglemi basit ve viskozite-molekiil agirliZi baZintisi-
nin kullanisliliZa biiylikk oldugundan viskozite olglimii pelimerin molekiil
azirlifi tayininde gok Gnemli bir vasita olugturur (3)e

Bir sivinin viskozitesi onun askisa kargi olan direncinin gis—
tergesidir. Polimer biliminde kismen ilgilenilen noktaj bir ¢dzeltinin
veya c¢oziiciiniin mutlak viskozitesi olmayip ¢oziilen polimer miktari ile
viskozitenin artisidir. Bundan dolayi kullanigli ifade relatif visko-
zitedire Relatif viskozite gdzelti viskozitesi (M s)'in solvent vis-
kozitesine (ﬂ: ) bSliimii olarak tanimlanire Boyutsuzdure



Burada % polimer ¢bzeltisinin tayin edilen bir hacmi igin bulunan

akig zamani, to solvent igin bulunan akig zamanadir,

Viskozite artiginin bir diZer Glglimii, spesifik viskozite ile
yapilire Bu biiylikliiklerde boyutsuzdurs

: & Tls‘*\o,;‘,_ t -1t
Tlsp -Tl"-] ¢ ',10 3 Y

Viskozimetrede kullanilan Snemli iki parametre TIS% ile gbsterilen
T\r

indirgenmig (reduced) viskozite (M|red ) ve lnc— ile tanimlanan
dogal (inherent) (Minh ) viskozitedir. Bir polimer gSzeltisinin rela~-
tif viskozitesi konsantrasyona bagimli oldugundan, en kullanigli vis-
kozite deZeri TLSP/C veya In %r. deferlerinin herhangi birinin sifar
konsantrasyona extrapolasyonuyla limitlenen degerdir. Bu biiyliklikk ha~

kiki (intrineic) viskozite sayisi[h]olarak tanimlanmigtir.

[Tl ) , c=0 extropoléisyonu nedeniyle konsantrasyondan bafimeizdir,
fakat kullanilan solventin bir fonksiyonudur (3)e

)= lim 28 .y 2P

cs0 CTp ¢c+0 C c+0 C

[TL]'n:.n birimi relatif viskozite boyutsuz oldufunuden c'nin konsant-
rasyonuna baglidire O da g/dl olarak tanimlanire
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Seyretilmis ¢6zelti viekozitesi genellikle uUstwald-Fencke veya
Ubel-Ohde tip kapiler viskozimetrelerde &lgiiliire Ubel-Ohde tipinde &l-
¢lim, viskozimetredeki ¢dzelti miktarindan bagimsiz olduZundan diferine
gore iistiinliife sahiptire Pir seri konsantrasyon Slglimii birbirini izle-

yen seyreltmeler yoluyla kolaylikla yapilabilir,

Yiikksek dogruluk igin viskozite Slg¢iimii en az +0.02 C a ayarlan~- '
m1§ sabit temperatiirlii banyo iginde yapilar. Akis zamani, gézlenen da-
ta ig¢in uygulanan diizeltme ihtiyacini gok kiigiiltmek gayesi ile uzun
tutulure c=0 extrapolasyonunda dogruluk igin, ¢bzelti konsantrasyonu
relatif viskoziteyi lel = l.5 arasinda verecek alanda sinirlandiralar
(3)e intrinsic viskozite en genel olarak Mark-Houwink bagintisindan
hesaplanir (4)e

M- KM

fntrinsic viskoziteyi veren bu ifadeden polimerlerin molekiil afirlizi
bulunure

1/a
Mz[ﬂ]
K

Hesaplamada kullanilan X ve a sabitleri polimer cinsine, yapisina,

calisma sicaklifina ve solvent cinsine bafli olarak deZismektedir (4).

Hesaplamada kullanilan baza K ve a deZerleri solvent toluen

icin EX.II de verilmistire

2¢1¢5+ Polimerizasyon Teknikleri

.Baglanga¢ karigiminin homojen ya da heterojen oluguna gire
homo jen (kiitle ve ¢bzelti) ya da heterojen (emiilsiyon ve siispansiyon)
polimerizasyonlar incelenebilir (2). Polistiren polimer sistemin



16

fiziksel durumuna bafli olarak bu dért ayri tip proses ile iliretilebi-

lire

2+s1.541e Kiitle Polimerizasyonu

Likid veya gaz monomerin seyreltilmeden polimerizasyonudur.
Teknik ancak, reaksiyonlaran hafifce ekzotermik olmaci ve reaksiyonla-
ran ¢ogunun, karigimin viskozitesinin ylikselmediZi, baglangigta olug-
tufu durumlarda kullanilabilire Bdylece iyi bir karagtirma buna baZla

olarak iyi 1s1 transferi ve kabarciklarin uzaklagtirilmasi saZlanir(3),

Vinil monomerlerinde reaksiyon hayli ekzotermik oldugundan kiit-
le polimerlesmeside gli¢ olure Dokiimler diginda vinil monomerlerinin
ticari iiretiminde kiitle polimerizasyonu nadiren kullanilire Sistemin
avantaji polimerin gok saf elde edilmesi ve ¢Sziicii bulundurma geregi-

nin olmamasadar (5)e

Endiistride stiren'in kiitle polimerizasyonu isi transferini de-
netlemek igin iki agamada yepirlir, % 98-100 ddniisiimlere ulagilire Sii-
rekli bir iglemdir ve graniiller elde edilir. Stiren'in yikksek polime-
rizasyon 1si1s1 nedeniyle ticari olarak nadiren bu yolla polistren el-

de edilir (2).

2.105.2. QBzelti Polimerizasyonu

Kontrol kolay oldufu gibi ¢oziiciiniin hareketi nedeni ile 1sa
transferi de kolaydir ve polimerlegme 1sisi ortamdan kolaylikla uzak-—
lagtiralarak sicaklik yiikselmesi Onlenmis olure Fakat kullanilan g¢é-
ziicli, polimerik radikal ile transfere giriyorsa ortalama molekiil aZir-

laZ1 kiigiileceginden bu ybnden bir sakinca ortaya gikars O halde g¢bzii=
ciiyli segerken zincir transfer sabitinin kiiglik olmasina dikkat edilme-

lidir (5)e
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Elde edilecek polimer daha gok ¢bzelti seklinde kullanilacak
olmalidire Bunun nedeni, bir polimerden solventin uzaklagtirilmasinan

pratik agidan hemen hemen olanaksizligidar (3).
2ele5e3s Slispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan bir ¢ok monomerin polimerizasyonunda, sulu bir
dispersiyonda yapilan polimerizasyon kiitle ve ¢8zelti polimerizasyon-
larinin Snemli sakincalarini &nlere Monomer, sulu fazda 0.01 = 05 cm
gcapinda damlaciklar halinde daZitilir. Stabilizattr katilir ve meka~

nik karaigtirma ile damlalarin birlesmesi Snlenire

Slispansiyon polimerizasyonunda polimerizasyon baglaticisi, mo-
nomer damlalaranda ¢dziinlire Her monomer damlasi kiiglik bir kiitle poli-
merizasyon sistemini andirir ve bu damlalarda kiitle polimerizasyon
kinetiZi gegerlidire Isi denetimi oldukg¢a kolaydir. Ancak elde edilen
polimerik {iriiniin yrkanip kurutulmasi ve katki maddelerinden aritilma-

s1 gerekire

Stiren bu yintemle polimerlesgtirilebilire Stiren, su, stabili-

zatdr, baglatici reaktdre beslenir. Iki ya da deha fazla baglatici

karisimi kullanilir. (Benzoil peroksit- tertebutil hidroperoksit gibi)
Polimerizasyomun bitiminde polimer tanecikleri stabilizatdrlerden yi-
kanarak ayrilir ve kurutulurlar. Elde edilen son iiriine bakarak inci

ve tane polimerizasyonuda denir (2)e

2¢1e5¢4e Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bneeki metodlarda goriillen reaksiyon 1sisi uzaklagiirilmasi ve
artik ¢bziicli problemleri bu metodda yoktur. Ortamda monomer, su, suda
gbziinen baglatici sistemi ve emiilgatdr roliinii oynayan sentetik deter—
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jan bulunur, Emiilgatdr miseller olusturur ve monomerin bir kismi bu

misellerin iginde diffiizlenir, diZer bir kismi ufak damlaciklar halin-
de dispersiyona ugrar (3). Baglaticilarin termik bozunmasi sonucunda
olugan radikaller, suda ¢oziinmiig pek az monomerle aktif bilegikler
verir ve bunlarda misellerin iginde difilizlenire Misellerin igindeki
monomer bittikge depo gibi hareket eden damlaciklardan misellere ye-
niden bir difiizyon gergeklesire Bir miiddet sonra miseller pargalana-
rak emiilgatér polimer taneciklerinin ylizeyini kaplar ve stabil bir

lateks olugsure Partikiillerin boyu Oel - 1 B kadardire

Kiitle veya siispansiyon polimerizasyonuna kiyasla daha yiksek
doniiglimlerde, daha yiiksek molekiil aZirlifinda polimerin olusmasim
saglar (3) e

Tablo 2+1e5+1'de Polistiren {iretiminde kullanilan polimerizas-
yon tekniklerinin kargilagtiralmasi verilmistire Eldeki blitiin kaynake-
lar, polistirenin Ultraviole isik ile bozunmasinin incelenmesinde ha~
zirlanan polimerin, genellikle termal veya serbest radikal polimeri-
zasyonu (kiitle) ile hazarlandifani bildirir, Bunun nedeni basitlik,
berraklik, safligin yiksek olmasi ve polimerizasyonda solvente gerek

duyulmamasidire

2elebe Serbest Radikal Polimerizasyonu

Yukarida anlatilan polimerizasyon teknikleri radikal iireten
katalizdrler ve iyonik katalizdrler ile gergeklegtirilebilire Deney-
sel olarak tesbit edilmig olan aktif merkez tiirii iig tanedir: Bunlar
katyon, anyon ve serbest radikaldire Aktif tanecik monomerin T ba-
gin1 acarak monomere baflamir, bdylece yeni bir aktif merkez olugure
Olusan her yeni aktif merkez bir Oncekinden fazla bir " monomer biri-
mi" tagar, tepkime bGylece siirer gidere

Redikal zincir polimerizasyonunda monomer katan aktif merkezler
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serbest radikal karakterindedir (5)e Bir ¢ok organik reaksiyon bu

"serbest radikal" denilen ve giftlesmemis elektron igeren ara iiriinler
tizerinden yiiriire Buniar gesitli yollardan (isinlandirma veya 1s1 etki-
si gibi) olugturulabilire Ornegin 2,2' - azobisizobutironitril'in ay-

rigmasis

(CH ), €~ N =N = C (CH,), S5, 2(CH, ), Cov N,
CN CN 3600/\. CN

geklindedir (3)e

Stiren ig¢in baglaticilar, Benzoil peroksit, Lauroil peroksit,
t - Butil hidroperoksit, kiimin hidroperoksit, 2,2' - azobisizobutiro-
nitril' dir (2). Yaklagak 50°C ile 140°C arasinda bu baglaticilarin
pargalanma olay:l belli bir hizla siirer (5)e

Serbest radikal polimerizasyonu ii¢ adimda gergeklegir:

2elebele Baglama (Ini‘l:iation)

Serbest radikaller vinil monomerlerinin bulundufu bir ortamda
iiretilirse, radikal g¢ifte baZla reaksiyona girer ve yeni bir radikal
olusure Baglatici olarak kullamlan I maddesinden olugan radikal
Re ile gUsterilirse,

kg

I —— 2R.

reaksiyonu, baglaticinin homolitik ayrigmasi ile bir ¢ift radikalin
olustudunru gosterir, Burada kd’ ayrisma hiz sabitidire

Baglama reaksiyonu, Re radikaline ilk monomer molekiiliiniin ka-
tilmasi ile,



21

ki
Re + M ——— Mlo

Zincir baglatica Ml. radikalinin olugmasini saglar. Burada k,, basla-

ma basamafinin hiz sabitidir (2).

i’

Benzoil peroksit Orneginde stiren'in baglama reaksiyonu gdy-—
ledir (7):

Onf-Dall v Cal 04l <0
8- °
@ 0-90¢_
H,C= CH Ca0 ~CHy w kM

o redya 8 d)

2ele6e2¢ Qogalma (Propagation)

Baglama basamagZinda olusan zincir radikali monomer molekiille-
rinin katilmasa ile biiylire Cogalma reaksiyonunda yiizlerce bazen bin-

lerce monomer birimi zincire katilabilire Zincirlerin biiylimesi,
k
Mi. +M —P— Mo

kp
H.oe + M —— M. e

2 3
kp
M3o + M — M4o

kp
Hho N — nn+l'

denkleileri ile gosterilebilire kp, gogalma reaksiyonunun hiz sabiti-
dire Gok hizla bir reaksiyondur (2)e

60°C da stiren igin kp- 176 1/molesec' dire Molekiil afirligi-
nin 2.5:106 oldufu polimer igin bilyiime zamani 60°C da 16 saniye,
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140°C da 0e¢l13 saniyedir (7)e

2ele6e3e Sonlanma (Termination)

Blyiimekte olan polimer zincirinin g¢ofalmasi bir noktada durure
Qinkii radikallerin birbirleriyle reaksiyon vererek elektron - ¢iftli
bir kovalent baZ olugturmalari ve boylece radikel aktifliZini yitirme
Yyoniinde biiylik efilim vardire Sonlanma, radikaller arasindaki bimolekii-
ler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok etmesi bigi-
minde belirir (2)e

Sonlanma iki tiirlii olabilir:

l, Kombinasyon ile sonlanma

e + Mme —ki—b Mn-+m

iki radikalin birbirine katilmasidire Stiren igin,

2R-cn2-én—l‘$—»n-cnz-cn- CH - CH, - R
| | |
C4E Coly Col,

geklindedire
2e Disproporsiyonlanma ile sonlanma

PR W PR kg

Burada H transferi ile iki polimer molekiilii olugure Stiren igin,

2R-CE2-§H—5LR-CK2-?BZ+R-CB=('!H.
%" %" %"
geklindedir (7)e

Bevington tarafindan 1954 yilanda yapilan incelemeler, stiren polime-
rizasyonunda gonlamanin baglica kombinasyon ile sonlanma oldufunu
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gostermigtir (2)e

Se;‘bes‘l: radikal poli:nerizasyonu ile hazairlanan polimerin bozuhe
mas1 bu {i¢ adimin tersine gevrilmesi ile gercgeklegire Adaim adim mono-

mer kaybir ile polimer bozunure

2¢le6ede Serbest Radikal Polimerizasyonu Kinetifi

Baglama, gogalma ve sonlanma adimlari matematik baZinta larla

belirlenebilire

Baglama haizi,

Vi___(d[M']

21k[1]

dt /;

f : olusan radikallerden zincir baglatabilenlerin ylizdesidire

Sonlanma hizi,

42 (%) - 2kl
2 t

geklindedire

Birgok halde serbest radikallerin konsantrasyonu (M) reaksiyonun
hemen baginda serbest hale gelire Bu durumda,
Vi= W
/2
k.1
it (f kdl ] )

t
olure Gogalma hizi toplam kaybolma hizina egittir.

€42 g_f_M_] - Ky (M)(M-]

W ahi s
v,,:k,,(f-:t )-[MJ

Efer baglaticinin bozunme hiz sabiti ve baglatici verimliliZi
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bilinirse hiz sabitleri orani toplam polimerizasyon hiza bagintilarin-
dan bulunabilir (3),

.8
o ViIMEP

Sekil 24le644e'de stiren igin polimerizasyon hiza (Vp) nin baglatica

kosantrasyonuna (I) baflilifr gosterilmigtire (Mayo 1959) (3)e

10

R

vpxlo"4

B i

0.01
0.0001 Qo001 0.01 0.1 1

(1l

Sekil 2ele6e4e Polimerizasyon hiza (vp) nin baglatica
konsantrasyonuna (I) baflilifa

(Benzoil peroksitle — stiren).

Bozunma kinetiZi ise baglama, kiiglilme (depropagation), son-

lanma ve ek olarak zincir transferi adimlarini igerir (3)e

2ele6e5s Benzoil Peroksit Baglaticisinin Bozunmasi

Benzoil perokeit en yaygin serbest radikal baglaticilarindan
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biridire Baglica iki aktif tiire, ii¢ bozunma reaksiyonu vasitasiyla
ayrigirs
i1k bozunma

i - o L = IS1 = Eihe
C6 5 CO - 0 0 Cco CGEB —_ 2 C6H5 CcO 0

Ikinci bozunma

csns-co-o. '5_'.c6115.-|-co2

Yonlendirilen bozunma

C6H5 - C0 =0 =0 ~=CO =~ C6H.5 4+ Re —’0635-00—0.+0635-CO-0R

Aktif tilirler olan Benzoiloksi wve fenil radikalleri yan iiriinle—
rin genis bir gesitliliZinin olusmasi kadar, polimer zimcirlerin bage
lamasi igin de sorumlu sayilire Biylece bifenil, benzoik asit ve fenil
benzoat yan {irlinleri, Benzoil peroksitin bozunmasi ile olugan serbest
radikellerin temel reaksiyonlara ile agiklanmigstire Baglatilan poli-
mer zincirlerin orani hem iiretilen aktif tilirlerin oranina hem de olu=
san reaksiyonlaran rekabet hizina baflidire Polimer zincirlerin bagla-
mas1l ile rekabet eden reaksiyonlarln tipi ve siklagi temperatiiriin bir
fonksiyonu olarak bilinir (8)e

Son gruplar olarak polimer molekiillerine bagli Benzoil perok-
sit pargalari, monomer ve benzoiloksi ve fenil radikallerinin {iriinle-
ri olarak beklenebilire Uzellikle stiren polimerizasyonu durumlarinda,
son yillardaki galigmalar, iiriinlerin gok biiyik miktarlarda gegit-
lili%inin, stiren molekiilleri ile benzoiloksi ve fenil radikallerinin
reaksiyonlaranin bir sonucu oldufumu gdstermigtire Tablo 24l.645e de
gbeterilen yapilar Benzoil perckeit ile baglatilan polistiren molekiil-

lerinde tanimlanan son gruplari gisterire
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Tablo 2ele6e5¢ Stiren polimerizasyonlarinin Benzoil peroksit

baglatmasindan sonuglanan son gruplar (§)

l-
o

R

Re + EE%E;\\
R::iz?zi
R

infrared spektroskopi gibi yontemlerle polimer molekiilii bagina
Benzoil peroksit pargalarinin sayisi tayin edilebilire Ilk galismala~
rinin birinde Pfann, Williams ve Mark Benzoil peroksit ile baslatilan
polistirentdeki karbonil grup}arlnln varligini Infrared spektroskopi
ile incelemiglerdire Onlarin galigmalari polimer molekiillerinde bulu-
nan baglatici pargalaranin sayisinin beklenen teoritik deferden biiyiik
oldufunu gostermigtir (8)e BSylece &zellikle polimerizasyonun son de— :
virleri boyunca olusan baglatiei radikallerin reaksiyona girerek Snce-
den gekillenen polimer molekiillerine baglandiklari bu yezarlar tara-
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U

findan teklif edilmigtir. Bevington ve Brooks "~ 'C la adlandirilan

benzoil peroksidin ii¢ tipi ile 60°C da sentezlenen polistirenler

kullanarak Benzoil peroksitin bozunmasini inceledilere Fidrolizden
sonra baglatici pargalarin konsantrasyonunu izlemekle bu yazarlar,
benzoiloksi ve fenil son gruplarinin konsantrasyonunu ve varlifina

kanitladilare

Etkili radikal yakalama vasitasiyla (2,2,6,6~tetrametil pipe-
ridin -l-oksil) Moad, Rizardo ve Solomon 60°C da stiren monomeri ve
benzoiloksi radikallerinin reaksiyonunun seg¢imlilifini incelemigler-
dir, Radikaller ve radikal yakalama vasitasi arasindaki reaksiyonlar
ile stabil bilegiklerin wve olugan radikallerin yapisini tanima miimkiin
olmusture

Tablo 2¢l.6e5¢ de gisterilen yapilar ile, olusum ve bu son
gruplarin reaksiyonlari, ayni zamanda baglama mekanizmasinin bazi
6zelliklerinin ve Benzoil peroksit ile iiretilen polistirende bulunan
z1t termal dzelliklerin agiklanmasinda kullamlmistir (8)e
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2424 POLIMERLERIN BOZUNMASI

Bozunma (degredasyon), kullanima sunulmug bir maddede sonradan
olusan, Ozelliklerindeki istenilmeyen herhangi bir degismedire Lastik-
lerin aginmasi, polimer sistemden herhangi bir yolla plastiklegtirici-
lerin kaybi buna Ornektire Cesitli vasitalar tarafindan sistemlerin
bozunmasini Onlemek igin, spesifik reaksiyonlarla girigim yapan bazi

stabilize ediciler katilabilir (4)e

2e2¢le Bozunma Vasitalari

Polimerlerde degismeler olugturan vasitalar i1si, radyasyon,
kimyasal maddeler ve mekanik enerjidire Asinma, agik havaya maruz kal-
ma anlaminda kullanmilan bir terimdire. Asinma boyunca giines i1sainlari,
infrared absorbsiyon ile toplanan isinin yaptigi kadar hasari ultra-
viole radyasyonun absorbsiyonu ile de yapars. Atmosferik oksijen ve nem
en genel kimyasal etkileri saglare Sekil 2+2+lele de glines 1sifinin
spektral enerji‘daéillm egrisinden enerjinin ¢ofunun 380 -~ 800 nm ara~
sindaki godriiniir bolgede oldufu goriilebilir (4)e Yeryiiziine ulagan giin
1s1&1nin ultraviole kism (300 - 400 nm) giines ultraviolesi diye ad~-
landiralar ve glinesin toplam radyasyonunun % 6 sidire Ancak polimerler
igin en yipratici kisimdrr(e)Yilkksek enerjinin ucunda yaklagik 350 nm de
Einstein bagina enerji, polimerlerde bulunan bir takim kovalent bagla~

2
rin ayrisme enerjisine yeklagmakta veya gegmektedire (6.02x10 3

fotona
karsilik gelen enerjiye Einstein denir)e Kuskusuz gelen 1gik iletile~
bilir, kiralip yansiyabilir veya sagilabilire Bununla beraber eZer
1g1k polimere lokal olarek absorblanirsa ayrigma genellikle hidrojen
atomlaranin kaybi ile, zincirde serbest radikallerin ayrilmasina he-
den olure. Ultraviole 1g1f1 veya gama ( J ) radyasyonu kullamlirsa,

bu tiir ayrigmalar gok daha fazla ihtimal dahiline girere Penetrasyon

(niifuz etme) derinlifi de yikkselen frekansla birlikte artare
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—
8
i
-

Xenonlamba

Relatif spektral enerji
v
o

Dalge boyu,nm

$ekil 2e2elele Spek'bra.l Enerji Daé'illmlo

Glnes spektrumunun diger ucundaki infrared isinlari, lokalize enerjiyi
bliylitmeden emebilir fakat sicaklikta genel bir artis olure Laboratu-
varda giines 151Z1 spektrumu sekil 2+42¢l.le de verilen Xenon Lamba ile
elde edilebilir (4)e

Hemen tiim maddeler oksijen ve su ile bozunmaya maruz kalirlare
Oksidasyon siireci Snemlidir ve bir ka¢ gemelleme ile sonuca gidilebi-
lecek nitelikte deZildire Oksidasyon tipik bir zincirleme siiregtirs
Absorbe edilen okeijen miktaranin gergek &lg¢limii oksidasyon mekanizmasa

galismalaranda faydalidire

Nem, bazi katalitik tilirlerde ¢dziicii veya plastiklegtirici ola~
rak rol oynare Ultravible 1g1k ve oksijen nemlilife bagli olarak poli-
mer iizerinde farkli etkilere sahiptire Su ile olan difer reaksiyon
hidrolizdire Ticari bazi ilk iiretan k&piikklerinde iire, iiretan ve
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alifatik ester gruplarinin pH'in T den biiyiik oldugu durumlarda oldukga
kolaylikla hidrolize edilebildifi bilinmistir. Su bugiin de polimerik
yapidaki hidrolize edilebilir gruplarla ilgilenildiginde bir faktor

olarak durur.

Kimyasal tiirlerin ve polimerik alt yapilarin goklugu nedeni ile
tiim kimyasal bozunmalara toplu bir baki§ olanaksizdire Bir polimerden
kimyasal bir tesisde konstrﬁksiyon materyali olarak bahsedildifinde,
biitiin diisiince 6zel kimyasal maddelere karsi dayanikli olmasidar,.

Biyolo jik bozunma, polimer sistemlerinde mantar, bakteri ve hay-
vanlar, bScekler gibi digZer tiirlerie olusan deZigimleri de kapsare Do=-
gal hallerinde (kauguk ve seliiloz gibi) polimerlerin biyolojik olarak
bozunmalara olasidire Bunlar degisik tiirde mikroorganizmalar tarafin-
dan hazmedilebilirlere. Bitiin sentetik polimerler genellikle molekiil
agirliklari 5000 i agtiginda bozunmaya dayaniklidirlare Poliesterler,
poliamidler ve poliiliretanlar igeren bazi heterozincir polimerler bazi
mikroorganizmalaran varligi ile bozumabilirlere. Bu bozunmada mikroor-
ganizmalar katalizdr olarak rol oynayan organizma tarafindan iiretilen
enzimler ile, maddeyi bir gida kaynaZi olarak kullanirlare Yillardir
polimer endiistrisi bu yiizden biyolojik dayanikli maddelerin geligti-

rilmesini vurgulamistire

Polimer cbzeltilerinde yiiksek hizla karigtirma, tiirblilansli akisg

ve ultrasonik isimalarla polimer yapisinda degismeler olugur. AZirlik—
11 agiklama, molek#l aZirliZinda diisiigiin olmasidir, g¢iinki radikallerin

¢zelti iginde tekrar kombinasyomuna izin verilmez (4)e

2¢2¢2¢ Polimerlerin Bozunmasindaki Temel Reaksiyonlar

Genellikle lineer polimerleri gbz Oniine aldifimiz igin bozun—
mayl, polimerin temel zincirini veya polimerin yan zincirlerini etki-

liyenler olarak siniflandirabiliriz.
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Bazi bozucu etkiler sunlardir:

5
Bo1liinme

Depolimerizasyon
Capraz baglama Temel zincir etkileri

Bag defigiklikleri

Yan grup degigiklikleri

2.2.2010 Bsliinme

Zincir bSliinmelerinde polimer molekiilleri iginde gelisi glizel
kirilmis baglar bulunure Her bir kirilmis baZ diger bir molekiilii olug~
turur ve ortalama molekiil afirlifani diigliriire BaZin hassasiyeti biliyik
6lglide molekiiler biiyiikliige bagli deZildire. Poliesterin hidrolizi ge-
lisiglizel bSliinme prosesine iyi bir Ornektir. Seyreltilmis ¢Szelti
konsantrasyonu c (g/dl), poliesterin sayi ortalama polimerizasyon de-—
recesi Xn ise sistemdeki ester baflarinin konsantrasyonu ( () ) hesap-

lanabilir (4)e

(@ )=(x, c¢bzeltideki monomer birimlerinin konsantrasyonu

- m, polimer molekiillerinin konsantrasyonu)

(p)=N-m

b 0 10
Mo

M=
Xn

Mo, burada monomer biriminin molekiil afirlifidir. EZer zamanla bag-

-d
larin kaybolma (hidroliz)oranlarinin ( d§¢) ), baZ konsantrasyonu

(@) ile orantili oldufu Ongdriiliirse birinci dereceden bir ifade elde

edilire
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d P
3 (¢):k(¢) PN s ke (1=1/%Xn)

dt Mo

Ikinci ve ddrdiincii terimlerin diferansiyelleri alanirsa,

_kd(Q)) = kc. d(1/Xn)
dt Mo dt

olure Burada 1/Xn>»1 oldufundan, reaksiyon "yalanci — sifirinci - de-

receden" ve

¢ ‘d(1/)(n)!= kc. (1-1/Xn) _ k¢

Mo dt Mo Mo

seklini alar,

t=0 aminda ve Xn=(Xn)o olarak baglatirsak, sayr ortalamali polimeri-

zasyon derecesi zamanin fonksiyonu olarak bulunabilire

1 !

Xn (Xn)o

Bagantilaran yalnizea Xn>»1 igin gegerli oldugu unutulmamalidaire Orne-
gin (Xn)o = 1000 oldufunda, her bir molekiildeki bir bag kirilmasi Xn'i

=kt

500 e indirir, Bununla birlikte, hidroliz edilebilir baglarin sayisi
% 0ol 2zaltilmstar,

Zincirde tamamen siibstitiie edilmig bir karbon igeren polimerler
genellikle oksidasyonda vgya ultraviole veya game radyasyonuna maruz
birakildiklarinda zineir bélinmesine ulirarlar. Bu poliizobutilen'de
oldufu givi giftlegmemis elektron yapada barakildifanda tekrar diizen-
leme oldufu igindir,

A L bl DL L. L
o,
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Zincir bSliinmelerine elverigli bazi diger yapilar, polipropilen,

poliakrilamid ve polimetakrilatdir (4)e

Ze2e2e2¢ Depolimerizasyon

Bazi polimerler bir reaksiyondaki monomer birimlerinin adim
adim kaybi ile bozunurlare Bu polimerizasyon reaksiyonunun tersi de-
mektire Depolimerizasyon reaksiyonu, zincir polimerizasyonunun kinetik
gsemasi, igine katilabilire Normal sicakiiklarda sema depolimerizasyon
hiz sabiti kiiglik olduZundan degZismeze Depolimerizasyonun aktivasyon
enerjisi polimerizasyona gdre oldukga yiiksektire (Edp = 10 - 26
kCal/mol) Bununla birlikte bazi yilkksek temperatiirlerde polimerizasyon
ve depolimerizasyon hizlari esit olure Bu temparatiire (ceiling tempe-
rature) veya tavan temperatiirii denire Bunun iizerinde, 1 atm baskidaki
monomer varliginda polimer serbest radikalleri biiyliyeceklerine depoli-
merize olurlar. Polistiren igin tavan temperatiirii 300°C dar (3)e

Depolimerizasyonda molekiil agirligini diigliriire Bazi sistemler—
le monomerin kantitatif yenilenmesi hemen hemen miimkiindiire Gergekte
depolimerizasyon, ekonomik olduZu siirece, artik polimerden monomerle-
rin geri kazanilmasinda kullanilipe OrneZin metil metakrilat diisik
basing, yliksek temperatiir ve bir serbest radikal kaynafi kullanilarak
polimerden yikksek saflikta ve iyi bir verimde geri kazanilabilir:

CH CH

CH CH :
Rl-cna-c::icnz-gﬁis—l'-‘-'——-»ak""‘13-032-9.3+c112=93f
¢=0 6=0 ¢=0 ¢=0
? ? ? 0
CH CH
s oy 3 3

Poli(metil metakrilat)

Polistiren de bu kosullar altinda depolimerize olur, fakat or-
jinal monomer, artik polimerden ticari elde edilmesine gerek biraka~-
cak kadar pahali defildir. Iyonik reaksiyonlarda depolimerizasyonla
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gsomuglanir (4)e Adam reaksiyon ve zincir reaksiyon polimerizasyon tip-

lerine karsilik gelen iki genel polimer bozunma prosesi vardir.

2¢242e2ele Geligiglizel Depolimerizasyon

Geligiglizel depolimerizasyon, adim polimerizasyonuna karsilik-
tir. Burada, bir monomer birimi ile kiyaslandifinda genellikle biiyik
olan kisamlar ayrilarak, zincir boyunca gelisigilizel noktalarda biiliinme
olugur veya zincir kopare Geligiglizel depolimerizasyon ve zincir depo-
limerizasyonu birlegserek veya ayri ayri olugabilir. 02, ozon, UV agak
veya bagka vasitalarla ve termal olarak baglatilabilire Zincir iginde-
ki zayaf baglarda, zincir sonlarinda veya geligigiizel bir noktada olu-
gabilire Geligiglizel depolimerizasyon ilerlerken molekiil agirlifr hiz-
la diiger (3).

Geligiglizel depolimerizasyon kinetigi ve statigi lineer adam
polimerizasyon kinetigi ile ayni analojide sayilabilire Eger p, reak—

siyon derecesi olarak Onceden tanimlanirsa,

karilan bag sayisi
l-p=

Toplam baZ sayisi

bozunma derecesidire

EZer bozunma geligigilizelse kirilan bag sayisina gire toplam bag sayisa
biiyiikk miktarda oldufundan birim zamanda kirilan baflarin sayisi sa-

bittire Zincir sonlaranain sayisi zamanla lineer olarak artar ve bundan
dolayx da l/ﬁh zamanla lineer olarak artare Selillozun asitle katsliz

edilmig homo jen bozulmasi bu tip bir bozunmadire

Burada fn ¢ sayl ortalama polimerizasyon derecesidire Bir zine
cirdeki zayaf bafa hiloumla baglayan geligiglizel bozunma Srnefi,
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izobutilen -~ izopren kopolimeri butil kaugufunun ozonolizidire Burada

baglangi¢ hiicumu izopren artiklarinin ¢ift baglarinadir (3).

2¢2e242e26¢ Zincir Depolimerizasyonu

Zincir depolimerizasyonu esasinda zincir polimerizasyonunun ter-
si olan bir serbest radikal prosesidir. Bozunma baglangici, oksijen
varlifindaki polimerizasyon sonucunda olusan eter, peroksit baglara
veya baglatici kisimlar ile zincir kusurlarindan dogabilen zayif bag-
larda veya zincir sonunda olugsure Tersiyer H atomunun hafifge yiiksek

aktivitesi bozunma prosesinin baglamasini Snlemede yeterli olabilir(3)e.

Polistiren burada orta bir davranig gisterir:

Kiiglilme reaksiyonu zincir tamamiyla pargalanmadan once durdurulure

Ters zincir polimerizasyonunun adimlari baglama, kiigiilme (depro-
pagation), terminasyon (sonlanma) ve zincir transferi adimlarini ige-
rir. Burada 8nemli 6zellik zincir transfer adimininda eklenmesidire
Pransfer reaksiyonu muhtemelen polimerden bir hidrojen atomunun gika-
rilmasi ile hizla olusure Hiicum edilen zincir, bozunmanin hizla olus-
tudu yiikseltilmis temperatiirlerde bir veya daha fazla aktif olmayan
kisam ve bir radikale pargalanmaya uygundure

Bozunmanin yoniintin tayininde Snemli gbriinen iki faktor, kiiglilen
radikalin reaktivitesi ve reaktif hidrojen atomlarinin transfer igin
kullanilabilirlifidire Diigikk monomer olugumu gosteren ve rezonans ile
radikalin stabilize edildifi stiren istisnasi diginda poliakrilatlar
ve poliakrilonitril gibi tiim polimerler o - hidrojenlerini igerirlers
Tam tersine, metakrilatlar zincir tarnsferini olanaksiz kilan o« - me-
til gruplam ve aktif radikal nedeniyle ylksek monomer olugumu goste-
rire Politetrafluoroetilen'de yliksek monomer kazanci verire Qlinkii kuv-
vetli C -= F bafa transfere izin vermek igin kolayca kirilmaze
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Hiz sabitlerinin yaninda sadece iki parametre kinetik analiz

igin Onemlidire Bunlar G transfer sabiti ve kinetik zincir uzunlufu-

dure
Transfer ihtimali k. . I{x)
tr
G = =
Baglama ihtimali ki
Kinetik zincir uzunlugu ise L—%—J-l dir.

| (bliylime + sonlanma + transfer) ihtimali
.

3 (sonlanma + transfer) ihtimali

Kinetik zincir uzunlugu yaklagik olarak, depclimerizasyon ta~-
mam}andlélnda ortamdaki monomerin diZer buharlagabilir kisimlara agir-
lakga orani ile Olglilebilire Hemen hemen hig monomer iliretilmeyen
polietilende —i":— 2 1 dir. Polistiren ve poliizobutilen de —é— g4,

polimetil metakrilat da ;— en az 200 diir (3)e

2e242¢3e Gapraz Baglanma

Polimerlerin zincir molekiilleri arasinda yeni kimyasal baZlarin
olusmasidire GQapraz baglanma, yliksek sicaklikta kararli boyutta kauguk
hazirlamada faydali bir reaksiyon ise de malzeme kullanima sumulduZune
da bazi istenmeyen sonuglar olabilir, Modiiller g¢apraz bagZlanma ile ar-
tar fakat enerji absorblema kapasitesi maksimumdan geger ve sonra dii-
ser. Kauguk polimer sistem sonugta gevrek olure Polietilen, istenen ve
istenmeyen gapraz baglanmaya kaba bir Ornek verire Erimis polimer
(150°C) peroksit ile karigtirilabilir ve sertlesme temperatiiriiniin
(205°C) tistiine gikilsa bile ayrigmaze Son iiriin bir gapraz bafli poli-
merdir ve bu yiksek sicaklikta elekiriksel olarak yalitimi miikemmel
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bir iirlindiire Capraz baglanma, gama radyasyonu veya yiiksek enerjili
elektron demeti ile de olugturulabilir,

Film seklindeki ayni polietilen, gilin 1g1Zinda atmosferik oksi-
jenin daha yavas etkisine maruz kalire Burada, polar gruplar veren ok-
sijenin birlesmesi ve zincir bGliinmeleri ile eglik edilen g¢apraz bag-
larda mevcutture Sonug gevrek, kolaylikla yartilan, zayaf optik wve
elektrik ¢zellige sahip filmdire

Havada 130°C da yaslandirilmis polibutadien igin dlgilimler, pek
gok bSliinme ve sinirlandirailms§ gapraz baglarin 1 saate kadar olugtu-
gunu gostermistire 10 saatten sonra ana reaksiyon gapraz baglanmadir

ve zincir bbliinmesi hemen hemen durmustur (4)e

24242¢4e Baf Depisiklikleri

Bsliinme ve gapraz baglanma olmadan polimerin temel zincir yapi-
sinda defisimler olabilire Stabillestirici maddeler olmadan 200°C nin
iizerine 151t11a.n‘poli(_vini1 kloriir) bir kag dakika sonra bol miktarda
HC1l gikarare Bdylece gapraz baglanma ve bdliinme olmadan bu polimere

1sinin ilk etkisi temel zincir yapisini deZistiren dehidrohalo jenas—

yondur (4)e

200 °
4 CE, - CHC1 - CE, - CHC1 } L_E.4cnz-cncl-c5=cx-)-+301

Poli(vinil kloriir)

HC1l'in ayrilmesindan sonra kalan alil kloriir yapisi doymu§ maddeden
daha fazla serbest radikal etkilerine hassastir, Arkasinda araliksiz
konjuge ¢ift baglar birakarek zippering (fermuarlama) olugure Bu kalan
yepr metal tuzlari ve oksijenle oldukga reaktifdire Zincir, ¢ift bag-
larin etrafinda ddndiiriilemédifinden gapraz bagin yoklufuna ragmen yapi
sertlesmigtire Poli(vinil kloriir), ginko tozu iginde isitaldiganda
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bliyiikk oranda halkali yapiya doniigiire

-(-CHZ-CHCI-CHz-CHCl-)- —_— CH2-CH-CH-)-
+Zn + ZnCl2
Gogu bozunma reakesiyonlamnda oldudu gibi yepidaki bu defisme-—
ler bazen faydala tatbikatlara uygulanire Ornefin, Zn0 in varlaifi ile
dehidrohalo jenasyonun indiiksiyon peryodu UV 1sik ile diisiiriiliire Bir
fotograf kromoforlar gibi bozunmus polimerler kullanarak, isik etkisi
ile olusmug gizli bir imaj, aisitma ile tekrar basilabilire Isitma si-

rasinda pozlandirilm s alanlar Once karanliktire EZer film hizi olduk-

¢a yavagsa oldukga glizel bir yara tonlu imaj tekrar elde edilebilir(4).

2e2e265e Yan Grup Degigiklikleri

Polimerdeki yan grup reaksyonlari zincir sertlifini veya mole-
kill aarligany defistirmeksizin olusabilire (0ziinebilirlik, uyusebilir-
lik, renk, mekanik ve elektriksel Szelliklerindeki deZisimler birer
sonug olabilire Poli(etilakrilat) veya poli(vinil asetat) in ana zin-
cirleri drnek olarak, hidrolizdien etkilenmezler. Fakat difer taraftan

hidroliz bunlari suda ¢dziinen regineye gevirire

4 cu, - CE ¥ : + cH, - CH 3
I EéO, kataliz |
C=0 Cwul
| |
0 0
| |
E
CE,CE,
Poli (etil akrilat) Poli (akrilik asit)

Suda ¢Yziinmez Suda goziinir
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H.0, Kataliz

£ cH, - f':H > £ cn, - <I:H >

0 0

I I

C=0 H

I

CH

3

Poli (vinil asetat) Poli (vinil alkol)
Suda ¢oziinmez Suda ¢oziniir

Poli (vinil alkol) durumu ticari olarak yararlidire Fakat,
diger taraftan ¢oziinebilirlikte siddetli degisimler yapilmigtir. Eger
malzeme suda g¢oziinmez koruyucu kaplama olarak kullanilmigsa bu durum

agiktir ki, istenmez (4)e
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2¢3e POLISTIREN

2e3ele Genel Bilgiler

Polistiren kaliplanabilen termoplastik maddelerin iginde en u-

cuz olanidire Istenilen bir gok 8zellife sahiptir. Temiz, saydam, ko—
laylikla renklendirilen ve kolay iglenen bir maddedir. 100°C in iistiinde
yumgar, mekanik ve termal ve Gzellikleri oldukga iyidire Hafif kiril-

ga.nd.:!.r .

Polistiren'in monomeri olan stiren (feniletilen, vinilbenzen,
styrol, cinnamene), benzen ve etilenden elde edilire Bunun igin benzen
i¢cinden basing altinda aliiminyum kloriir katalizdri yaninda etilen gazi
gecirilire Meydana gelen etil benzen 600°C da demir veya magnezyum ok—
sit katalizdri lizerinden geg¢irilerek dehidrojene edilirse, stiren elde

edilir (5)e

©
CH,~ CH,— CH =CH,
@"CH H S0 @_

Divinil benzen ve fenil asetilen gibi yan {lirlinlerden rektifikasyonla
temizlenire Stiren monomerin fiziksel Gzelliklerine ait deZerler EX I

de verilmistir. (7)e

Stiren, bilinen biitiin metotlarla polimerize edilebilir. EZer op-
tik berraklik araniyorsa kiitle ve siispansiyon, renkli kaliplama tozlari
veya ortii maddeleri igin emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonuna
basvurulmaktadaire Metoda gire polimerin ortalama molekiil afarlifi de-
tismekte bu da birgok &zellikleri etkilemekiedire

Polistiren lineer bir polimerdir. Yapisi,
--CH,=CH -CH,~CH = CH,~ CH = CH,~ CH vuv—-

© © © ©
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veya

—-CH,-CH

© h

Ticari iirlin ataktik ve bu yiizden amorfdur. Izotaktik polistiren de

seklindedire

iretilebilire Ama camsi gegis temperatiirii (80°C civarainda) ve krista~
lin erime temperatiirii (240°C civarinda) digindaki Szelliklerde kiigik
dezavantajlara sahiptir ve ticari olarak uygun degildir.

Gogu polimerler gibi bir dereceye kadar kimyasal maddelere
inerttir., Alkalilere, halojenli asitlere, oksitleyici ve indirgeyici
maddelere oldukga dayaniklidire Dumanli nitrik asitle nitrolanabilire
100°C da derisik 3250 4 ile siilfolanire. Biylece suda ¢dziinebilir iyon
degigstirici regine olarak kullanilir, Yiksek temparatiirlerde gerek te-
mel zincire gerekse halkaya klor ve brom siibstitiie edilebilire Yine
yiksek temperatiirde daha diigiik molekiil agirlifinda polimere ve stirene
kolaylikla pargalanir; pargalanan iiriinlin yaklagik yarisi stirendir,
Polistiren 1siti1ldifr zaman karakteristik stiren kokusunun duyulmasi
ile taninmir, Renk, saydamlik ve buna benzer optik Ozellikleri. gok iyi-
dir, Xirma indisi gok yilkksek oldugundan optik pargalar yapiminda kul-
lanilabilmektedirs

Polistiren kolaylikla iglenebilire KararliliZi ve enjeksiyon
kaliplama gartlari altindaki akisi bu teknik igin onu ideal polimer
yapar, Polistiren iyi elekirik yaliticisidir ve mukavemet gerilimi
8000 psi'a ulagir. Baglica, kaliplanmsg plastik esya, sinema filmle -
ri, elektrik yaliticaisi, sentetik kauguk igin kopolimer, sentetik re-
gine, polistiren képlik yapimainda kullanilire

Difer yandan, polistiren pek gok gdziiciiden etkilenir. Havada
d1g etkenlere pek dayanikli defildire Rengi sararir ve gatlaklar
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olusur. Polistiren malzeme kolay kirilar, yumusama sicakliginin iistiin-
de kolaylikla bozulur (82 - 88°C). Bu duruma gbre polistirenden yapi-
lan malzemeler sterilize edilemezlere Bu etkilerin gofu kopolimerizas-—
yonla ve karigim yapmekla giderilebilir. Ornegin, UV 1gik absorblayi~

cilarinin eklenmesi polistirenin 1§1Za dayaniklilifini arttairir.

Polistirenin istenilen Gzelliklerinde olumsuz bir degisme yap-
maksizin sicaklik ve darbelere karsi dayanikliligini arttirmak igin
bagka monomerlerle kopolimeri yapilire Bu amagla kullanilan monomerler
zincire polar gruplar katacak tlirde olmalidir. Polar gruplarin molekiil-
ler arasi kargilikli gekimi polimeri daha dayanikli yapare Akrilonit-
ril (CH = CHCN), fumaronitril (Trans NCHC = CHCN), 2,5 diklor stiren
divinil bilesikleri (divinil benzen, H,C = CH - c5H5 - CH - CE,,
vinil etil benzen), metil metakrilat, butadien kopolimer yapilan mono-—

merlerdendir (5),(3)e

Stiren i1sitma ile polimerize olure Gok az bazi vinil monomerle-
ri bu davranigi gosterebilirler. Sekil 2+.3e¢lele muhtelif temperatiir-
lerde zamanin fonksiyonu olarak stiren polimerizasyonunun derecesini

gosterir (T)e

[ | [ | | | | |
140° 130° .
120° 1o 100"
80— il
9S0°
60 -
&
3
(= ] BO.
c 40
0
o !
20 , e
0 | | | 1 | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zaman, saat

Sekil 243+1.1s Zamanin fonksiyonu olarsk muhtelif temperatiirlerde
Stirenin polistirene dtniistimii (7)e
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2+43e2¢ Polistirenin Bozunmasi

Yikksek ekzotermik olugum i1sisi polistirenin dogal olarak reake-
tif olmayan bir madde oldugZunu gisterire Stiren plastiklerinin dikka-
te defer ticari geligimi kismen bu kararlilifin bir sonucudur. Bu bo—

limde polistirenin ayrismasina neden olan vasitalar incelenecektir (7)e
2e3e2¢le Termal Bozunma

330 = 380 C sicaklik ve yiksek vakum altinda dikkatlice hazir-
lanmg polistirenin pirolizi, % 43 ugucu madde (baglica stirenden
olugmugtur) ve % 57 artak madde verire Ugucu fraksiyon, kiitle spektro-
metresi ile % 41 stiren ve % 2 toluen olarak bulunmugtur. Artik madde
ise dimer, trimer, tetramer ve molekiil sfirliklari buharlagmanin de-
recesine bagli olarak defigen yiksek polimerlerden olusmaktadir (7)e

Degigik molekiil aZarlaklarina sahip gegitli Srneklerde ilk 7 5-
10 luk aZarlik kaybia esnasinda benzer gekilde artigin molekiil tarti-
sinda hizli bir diiglis gozlenmigtire ArtigZin molekiil aZarligindaki bu
hizla diisiigiin sebebinin polistiren zincirlerinde zayif halkalarin var-
ligindan dolaylr meydana geldigi ifade edilmektedire Daha sonraki reak—
siyon safhasinda serbest radikal depolimerazesyonu ortalama zincir
uzunluklarinda daha yava§ azalmalara neden olur.

Bazi aragtirmacilar, bozunma resksiyomymn baglangi¢ ve sonug saf-—
halari arasinda esaslia farkliliklar olmadigini ve molekiil aZirlikla~
rindaki degigimlerin esas olarak molekiiller arasi zincir transferle-
rinden kaynaklandifini ileri siirerlers Burada bozunma seiirecinin teorik
modeli asafndaki egitliklere dayandiralmigtar (7):

Rk ik + Re (sondan baglame’)
n n-1 -

P, = Re, +Re . (geligigiizel baglama)



Ron — R.n—l + Pl (kugulme)
Re . —_—P o
s P, + Rey + P (molekiillerarasi transfer)
Re, + Re, == P, + P, (disproporsiyonlanma ile
i i i |
sonlanma)

Bu tip model deneysel gdzlemleri korumada g¢ok bagarili ise de, zayaf

halka tezini savunanlarca ikna edici gOriilmemigtire

Bozunmanin, oksijen varliginda gergeklegtirilen polimerizasyon
esnasinda olugan zayif baglarda zincirlerin bdliinmesinden ileri geldi-
&i belirtilmigtire Polistiren zincirindeki C - C baglarinin kirmldif
dikkate alindiginda zayrf baZ teorisi deneysel sonuglar tarafindan
desteklenmemektédir,

Deneysel sonuglarla uyum iginde olan ve polistirenin termal bo-

zunmasy ile ilgili olan daha makul bir mekanizma da vardir (7)e

2e3¢2e2¢ Termal Oksitleyici Bozunma

Polistirenin inert atmosfer altindaki pirolizi genellikle, temel
olarak yiiksek vakum altindaki olugsumlara benzéyen bozunma Ornekleri
verire Burada siklikla ikinci par¢alanmalar olusure Bumuila birlikte,
havanin varliginda, gok daha yliksek bozunma oranlari gizlenmigstire
Polistirenin oksitleyici bozunmasi, orani igik, 1s1, oksijen konsan. -
trasyonu ve safsizliklardan kuvvetle etkilenen serbest radikal zincir
reaksiyonudure Ana ilerleme reaksyonu iki adimdan olusur:

Ro + 02 m—— ROzo

R020+RH——.- ROZH'l-Ro
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‘Hidroperoksitin ayrigmasi metal iyon safeizliklari ile katalizlenir ve
bu, zincir reaksiyonunun kendisi ile beraber, polimer oksidasyon pro-
seslerinin otokatalitik niteliginden sorumludure Termal olarak oksit-
lenmig polistirenin infrared analizi, keton, esterler veya peroksitler
Ve eter veya hidroksi gruplarinin varliZinmi gostermistire Ugucu iiriinle-
rin bliylikk bir kismi su, karbondioksit, karbon monoksit, hidrojen, sti-
ren, dimetil benzen ve etil, propil, butil alkol igerire Artik, yiksek
oranda gapraz baglidar (7).

2+3¢e243e¢ Mekaniksel, Kesme ve Ultrasonik Bozunma

Bu tip bozunmalar kimyasal yapiya daha az baglidir ve molekiille-
rin asairi kuvvetlerle pargalara boliinmesi olarak diisiiniilebilire Kata
veya lastiksi fazlarda ve ¢dzeltide polistirene yliksek kesme alanlara
uygulanarak bag esitligi yapilabilire Stiren polimerleri ig¢in bu konuda
gok az bilgi vardire Kata polistiren likid azot temperatiiriinde, titre-
sen kiireli deéirmehde radikal toplayicilarin varliZinda bozunmaya ugra-
t1ldiZinda, kisaltilan zincir uzunlufunun lineer molekiilleri elde edi-
lir. Seyreltilmis ¢dzeltilerde maksimum bozunma, diisilkk temperatiirlerde-
ki zayaf ¢bziiclilerde elde edilire Ortalama molekiil afarligi degisimle-
rinden bagka, polimerin molekiil agirligi dagilim ciddi degigiklere

maruz kalar (7)e

Bu analizler ig¢in jel niifuz kromatografisi kullanilmis ve ham
kromatogramlar bulunmusture Ayni cihaz iginde diigiikk molekiil aZirlikli
polistiren (¥w = 40000) 2 saat tutuldufunda molekiil afirlifi dafilimin-
da Onemli Slgilide daralma olure Burada agikga goriiliir ki, yanlizca bii-
Yik molekiiller bozunure

Ultrasoﬂik radyason ile polistirenin bozunmasi da rapor edilmisg-
tire Serbest radikal pargalarini ortaya gikarmak igin 232 - difenilel-
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pikrilhidrazil kullanilarak, temel zincir bagi basina bozunma hizi

dogrudan polimerizasyon derecesine oranlanmistir,

8.0 [ I T | T 1
o -
6.0 e
2 saat sonra
Mw: 24000
W M-I 59.29 X%
w n
x
o L0 -
a Saf polimer
< M_= 40000
e e o foad —
% M /M =160
E W n
x 20 -
0. ng
0 |
38 36 34 32 30 28 26 24

Seyreltme hacm

Sekil 242s4e4ele Titresen kiireli deZirmende darbe ile diigikk
molekiil aZirlikli polistirenin bozunmasi (7).

Son zamanlarda gok dar molekiil agirligi dagilimi ile polistiren boz—
mak igin kullanilmigtir. Dafalimin zamana bagimlilifa ( jel niifuz
kromatografisi ile ), molekiil merkezinin yanindaki ayricalikli bag ki-

rilmasini agikga gdstermigtire
Polimer bozunmasina ek olarak, g¢ok yikksek kesme sartlari uygu-

lanmigsa polistirenin gapraz baZli hale geldifi rapor edilmistir,
Yilksek basinglardaki (50000 Atm) plastik deformasyon polistiren bir

jel firetir (7)e
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2e3¢2e4e Fotodegredasyon
2e3¢2e4ele Radyasyonun Etkisi

Polistiren aydinlatmaya kargi en stabil polimerlerden biridir
ve gbzlenebilir bir degigiklik saZlamak igin yliksek doza ihtiyag var-
dire Gaz degigimi ve aydinlatma boyunca polistirenin ¢apraz baZlanma
orani Olg¢iilmiigtiire Aydinlatma siiresince polistiren saf H2 ¢rkarir, iik
{iriin 0(32) = 0,03 - 0.04 e uygundure (G: absorblanan enerjinin her 100
eV una karsilik iiretilen gaz molekiilleri). Qapraz baglanma igin G de-
geri ortalama 0.04 bulunmugtur. Capraz baglanmanin G degerine baZla
oldufu umulduysa da, aragtirmalar boyle olmadifini gostermigtir (7)e
Kabul edilebilir bir omre sahip radikaller aydinlatma sirasinda iireti-
lirlere Bu radikaller, polistiren camsi -~ geg¢is temperatiirii iizerinde
1s1tildiZanda veya bir ¢dziicli ile kimyasal igleme tabi tutuldugunda
kimyasal olarak reaktif olurlare Sonug¢ta havadaki aydinlatma polisti-

renin bozunmasina neden olure

Aydanlatma boyunca polistiren genigler. Bu genisleme ayni zaman-
da olusan termal genigslemeden ayridire Aydinlath Imig polistirenin me-
kanik &zelliklerinin defismediZi oysa darbelere dayamikli polistirenin
bzelliklerinde Onemli bir deZigme oldufu rapor edilmigtir (7).

2e3e2e4+24 Fotodegredasyon Igin Genel Bilgiler

Giines 1siZinin goriiniir ve ultraviole bilesenlerinin yaslandirma
ve agindirmada Snemli bir fakidr oldufunun bulunmasi ile ticari plas-
tiklerin ilk gilinlerinden beri polimerlerin fhodegredasyonuna siirekli
bir ilgi vardar (9)e Fotodegredasyona neden olan gbriiniir ve ultraviole
1g1%1n yaninda yiksek enerji radyasyonmda Snemlidire Yiksek enerji rad—
yagonmun genis kuantumu fotodegredasyondaki diigikk enerjili, gdriinen
ve ultraviole 1sifin igerdigi kuantumdan daha az seg¢ici bir yolla, mo-
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lekiillere garparak pargalara bdlere Bu, siipriz bir durum degildir,
¢linkii s6zli edilen ve doymamis yapi tarafindan absorblanan bu ikinci
kuantum, polimer molekiillerindeki baglarin kuvvetlerine denk bir mer-
tebededire Urnegin, karbonil grubu yeklagak 100 kCal/ mol'e karsilik
gelen 2800 A bSlgesinde absorblar, oysa gevre kosullarina da befh ola-
rak, C - C tek bag kuvveti 80 kCel/mol ve C — H bag kuvveti 80 - 100
kCal/mol civarindadir. BeklendiZi gibi yiizeye gelen radyasyonun dalga
boyu kiigiildilkkge, buzundurucu kuvvet artar ve bu kuantum enerjisinin de
artmis olmasindandar,.

Esik seviyesinin genellikle 3000 - 4000 & ( 90 ~ 70 kCal/mol)
arasinda gozlenmesi ve bunun iizerinde de fotodegredasyonun olmamasi

gagilacak bir durum deZildir (9)e

Bu yolla kimyasal baglar kirildigi zaman, Once serbest radikal-
ler olugure Radyasyonu emen baglar, daha sonra kirilan baZlar ve radi-

kallerin reaksiyonlari, hepsi malzemenin kimyasal yapisina baglidire

Radikallerin maruz kaldigi bazi durumlar ve biitiin bozunma siire-—
ci galigmalam malzemenin fiziksel haline de baglidire Primer radikal-
lerin g¢dzelti veya eriyikte bulunduklarai duruma iligkin proses kesin-
likle, reaksiyonun kati bir polimer filmde olmasi durwmndan farkli-
dire Ornegin, poli ( metil metakrilat) eriyik iken monomere bozunurken
ince bir film seklinde, Snemli ugucu maddeler g¢ikarmadan hizli bir

zincir boliinmesine maruz kalar (9)e

2e3e2ede3e Polistiren'in Fotodegredasyonu

Polistiren, oksijenin olmadifi bir ortamda 3650 A° daki radyas—
yondan etkilenmez, fakat biraz altindaki dalga boylammnda fotolitik
ayrigma esifi vardar ve 2537 A° da radyasyon kuvvetli bir gsekilde ak-
tiftir. U¢ tiir iyi tanimlanmig etki belirlenmigtir: Gaz ¢ikisa,
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-----

Hidro jen yegane ugucu iiriindiire Hidrojene ait kuantum absorbla-
nan her foton bagina 4.3 x 10"'2 molekiil olarak verilmistire. Hidrojen
iretilmesinde ilk adim C -~ H baglarinin bdliinmesi olmalidir, keza
2537 A° kuantum Snce benzen halkalan vasitasiyla emilir, daha son-
ra ayrigma baglarina transfer edilire Polistirende ii¢ tip C - E bag1
vardir: Benzen halkasi igindekiler, zincirdeki sekonder ve tersiyer
baglar (9)e Bu ii¢g tip bafin ayrisma enerjileri : Benzen halkasi igin-
dekilerin 104 kCal/mol, sekonder zincir baglarinin 76 kCal/mol, tersi-
yer zinecir baflarimin T1 kCal/mol diire Tersiyer C — H baglari molekiil-
deki en zayaf baglardar ve indirgerecektir. 2537 A° kuantumlu enerji
(112 kCal/mol) bu baglarin hepsini kirmaya yeterlidir (11). Tersiyer
baglar en zayif olamidir ve glicii bu gevre kosullarinda, benzen halkasa
yanindaki sonu¢ radikalince verilen rezonans kararlili g tarafindan
daha da azaltilir, Biylece tersiyer C - H baZi bdliinmesi baskin olure.

U CHZ - (|2 - CHZ -0

C6H5

Eidrojen molekiilleri hidrojen atomlarinin g¢iftler halinde bir—
legimi ile veya polimer yapidan H atomlarinin ayrilmasi ile sekillen-
dirilebilire Her iki durumda da bir hidrojen molekiiliince iki zincir
radikali olugturulur ve bunlaran g¢iftler halinde kombinasyonu, oluga—
czk gapraz baZlar ig¢in bir nedendir. Radikal merkeze bitisik C atomun-
dan bir E atomunun ayrilmasi kuvvetle muh‘i:emeldir ve sonugta benzen
halkasiyla birlegmede bir doymamiglik olacaktirs

H.
+
S z CH uv——vh" JU‘-CH-.—CH-W——-'

c 6“5 c 6H5
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--—-W—CHZ—CI:=CH-W+32

C6H5

Fotolize edilmis polimerlerdeki konjuge yapilarain varlifar spek-

tral kanitlarla desteklenmigtir (9). Mekanizma agafidaki denklemlerde

ozetlenebilire Burada RH polimeri gistermektedir.

h
RH—LRo + He

B.+R}I——~32+R.
He + Re ——--—H2 + doymamis bilesik
H.+H.—-32

LS N N A~

Re + Re == R ~ R (gapraz baZlanma)

2 ve 4 denklemleri tamamen H atomlarinin hareketliliZine baglidire
Eger azot varligi ile hareketlilik azaltilarsa, polimerden gaz fazina
kagan H atomlari engellenebilir ve biylece 4 reaksiyonunun Snemi ba~
£11 olarak azalirken, 2 ve 3 reaksiyonlam O&nem kazanir. Gergektien,
2400 A° daki absorbsiyonla &lgiim yaparak doymamiglifin gelisme hizi
gosterilebilir. Bu da azot basinci ile artmaktadir (9).

H2 iiretim hizinin 1gik yoZunlugu ile orantili oldugu deneysel
olarak bulunmugture Mekanizma, ayrica gapraz baglanmanan H2 gelisimi
ile uyusacagini Snerir (11)e

Oksijen varlifinda fotodegredasyon gapraz baglanmaya ilaveten
zincir boliinmesi ile de sonuglanir. Uzellikle, 2537 A° daki yoZun ga-
lismalarda Snemli ugucu iiriinler karbondioksit ve sudur. Oksijen absorb-
lanma hizana % 3 konsantrasyonun iizerine gakaran 2 — hidroksi - 4 -
metoksi benzofenon gibi ultraviole absorblayicilari olsa da,

2,6 ai tert - butyl - 4 - metilfenol gibi antioksidanlar reaksiyonda
etkili degildir (7). Oksijen absorblanmasi hizi yiiksek oksijen basine
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cinda 1§1k yogunlugu ile orantilidar, fakat diisiik basingta yogunluk-
tan bagimsiz olur. Agiktir ki ultraviole absorblayicilari ylizey taba~-
kanin zararina polimer kiitlesini korur. Baglangig¢ta olugsan radikaller
okeijenle reaksiyona girer.

Re + O2 = ROO.

He + 02 = HOOg

ROOe + RH = ROOH + Re

Sonuglar birbiriyle rekabet eden ii¢ reaksiyon hesaba katilarak agikla-
nire

as Primer radikallerin dogrudan tekrar birlesmesi
be Oksijen ile bu primer radikallerin reaksiyonu

ce. Hidrojen atomlarinin difiizyonu

Radyasyonun dalga boyu fotooksidasyon reaksiyonunun yapisini
taqinde Onemlidire-Agik havadaki uygulamalarda zararli dalga boyu
3185 A° dur. Karboksil bilesikleri gibi bazi difer kromoforlarin giines
15141 ile olusan bozunmadan sorumlu olduklara agiktir (7).

Polistirenin oksidasyon hizi baglama radyasyonunun dalga boyuna
gok duyarlidar. 2537 A°, 3650 & a gore 40 kere etkindir (10).
Polistiren in fotoliz ve fotooksidasyonu radyasyonun dalga boyuna du-
yarlidar. Tek renkli igik kullanmak bu gesit galigmada uygun deZildir.
Ozel ilgi alani, polimere etkilemek igin yeterince yliksek enerjili ve
kisa fakat hava tarafindan kuvvetle zbsrblananden desha uzun dalga boyla-

randa, yakin ultraviole alaninda uzanire

3650 A° ve daha uzun dalga uzunlufundaki radyasyonla, 2537 &°
dalga uzunlufundaki radyasyonun etkilerini kiyaslama olanafi
bulunmgtur (10)e Grassie ve Weir in kullandiklari Hanovia Chromatolite
Lambanin (diigiik basing Eg lambasi) digsari verilen kuantuwm 1849 £
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igin % 844, 2537 A° igin & 84 ve geri kalan: daha uzun dalga boylarin-
dadir. Yine bu ikilinin kuliandikiari Osram 125 W MeBe (orta basing
Hg lambasi) ise 3650 A° da % 15, 3663 & da % 15 ve 4 60 daha uzun
dalga boylarinda kuantum verir (10)e

Tipik bir polistiren filmin, ultraviole absrobsiyon spekturum
2537 &’ un % 87 sinin absorblandifini gosterir. Buradan 2537 A° rad-
yasyonun polistiren aydinlatilmasinda etkin oldugu anlagilir,
Absorbsiyondaki artig hizi 2300 - 3500 A° bSlgesinde hizlidire 2400 X°
bSlgesindeki absorbsiyon benzen halkasa ile konjugasyondaki C = C ¢ift
bagina sahip bilegsiklerin karakteristigidire. Sekil 2.3e2e4e3e polisti-
ren filmin ultraviole absorbsiyon spektrumunu ve aydinlatmanin etkisi-

ni gésterir (11).

Endiistriyel olarak, polistiren yaslanmasinin en Onemli belir-
tisi sari renklenmenin artmasidir. Bu deZismez bir sekilde oksidasyona
baglanabilir, c¢linkii blitliin yaglandirma siirecinde renklerin geligimi ok-
sidasyonun diger kamtlan ile paralél gider, bu kam tlar prensip ocla-
rak yaslandirilms malzemedeki oksijen igeren yapilarain varligina da~
yanan spektroskopik kanitlardire Bununla birlikte, Grassie ve Weir
vakunda hizli bir sekilde renklendirmenin oldugunu ve azot ile de
olayan hizlandirildifini gostermeyi bagarmiglardir. Ve yine bu arag-
tirmacilar, oksijenlendirilmig kromoforlardan bagka kimyasal yapilara
dayenarak seri rengin izehimi bagarmiglardir (9)e
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Sekil 2e3e¢2e4e3e Polistiren filmin (00044 mm) Ultraviole
absorbsiyonuna aydinlatmanin etkisi (11)e

1. Aydinlatilmadan

2, 60 dakika aydinlatmadan sonra
3. 120 dakika aydinlatmadan sonra
4. 180 dakika aydinlatmadan sonra
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3¢ DENEYSEL GALISMA, KULLANILAN CIHAZLAR VE BULGULAR

3ele Baglangi¢ Maddeleri

Polimerlerin ultraviole 1sik ile fotodegredasyonunu konu alan
bu galigmada, polistiren Gzellikle segilmigtire Polistiren hem 8nemli
bir ticari maddedir, hem de fiziksel &zellikleri uygun ve kararli bir
termoplastiktire Deneylerde kullanilan polistirenler Petkim = Petro-
kimya AeSe Yarimca Kompleksifnden (YARPET) alinan stiren monomerden
hazirlanmigtire Bu stiren monomerin &zellikleri Cizelge 3elele de

verilmigtire

CIZELGE 3elsele Stiren Monomerin Ozellikleri

Stiren Safiyeti % 99485
Etil Benzen % 0.05
Alkil Benzen % 0409
TBC rs ppm \7

Polimer Miktari % 0.00

Laboratuvarda hazirlanan polistirenlerle kiyas maddesi olmasi agisine-
dan yine YARPET iiretimi, YARPET K - 500 adli polistiren de bu kurum-
dan hazir olarak alinmstire YARPET K — 500, stiren monomerinin siis—
pansiyon polimerizasyon prosesi ile hazirlanan bir polistirendir.

YARPET K = 500 e ait 6zellikler gizelge 3ele2es de verilmistire

Deneylerde solvent olarak toluen xullanilmigtire Kullanilan

toluen Merck firmasinin mamiilii olup tamamen saftire

Kiitle polimerizasyonu ile hazirlanan polistirenler de yine ana-
1itik saflikta Benzoil Peroksit baglatici olarak kullanilmigtir.
YARPET den alainan polistirenden inhibiitérii uzaklagtirmak i¢in kullani-

lan NaOH ve NaZSO 4 maddeleride Merck firmasi iiriini saf maddelerdire
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CIZELGE 3e1le2e YARPET K — 500 ' iin Ozellikleri

UZELLIKLER BiriM DEGERLER
Erime Indisi 9/10 dak 1042-11,7
Viskozite Centistokes 12,1-12,8
: Hemen Kgem/em i.’(
Izod 2
ﬁfk:f,eme = belilztiimig Kgon/om Soletol
2:;1::2?;@ Kgoy/en dedalel
Vicat
yumugama noktasi *c 100-101
Afirlikla Biikiilme Tempe °c 3 85=-86
Kopma direnci Kg/cmd 375-398
Gerilme | Gerilme Modiiliig| Kg/om 241245
Bilkiilme direnci | Kg/om™ 768-828
g Biikiilme Modiilil,q Kg/on 340342
Ugucu Maddeler % % A#rlak 0;2-0-3
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3e2e¢ Polistiren Hazirlanmasa

YARPET'den alinan stiren monomerden inhibiitorii uzaklastirmak
igin, stiren monomer ¢ 5 lik NaOH ¢tzeltisi ile bir ayirme hunisinde
3 = 5 kez yakanmigtire Olugan karmizi renk son yikama sirasinda kay-
bolmug ve berrak, hafif krem rengi stiren, ig¢ine biraz NaZSOA konmusg

su ile pH notral olana kadar cgalkalanmigtire

Hazirlanan bu stirenden alinan 45 g lik 6 drnek 60 ml lik cam
tliiplere konulmug, iizerlerine sirasi ile, 1.0, 0.75, 0.50, 0425, 0.10,
0.00 g benzoil peroksit katalizorii eklenmigtire Ilk 5 Srnek 50°C daki
etitvde 6 gilin, 6e Srnek ise polimerizasyonun tamamlanmasi igin 12 giin
bekletilmistir (12)e

Stirenin polimerizasyon hizi, 50°C den daha yiksek temperatiin-
lerde reaksiyonun olugturulmasi ile gtzle goriilebilecek derecede art-
tarailabilir fakat molekiil agirliginda azalma olure Bu nedenle deneme~
lerde polimerizasyon temperatiiri 50°q olarak belirlenmigtire Baglatici
konsantrasyonunu yarisina ya da daha azina indirmekle, yavag bir hiz
ama Snemli derecede biiyllkk bir molekiil agarliZa verilen temperatiirde
elde edilire Stirenin kiitle polimerizasyonunda benzoil peroksit bagla~
t1c1 kullanmak gereklidegildire DiZer peroksit veya azo-tip katalizdr—
ler kullanilabilire Teknikler esas olarak benzoil peroksit ig¢in tanim-
lanan ile ayna olmakla beraber, tedbir olarak eklenen bazi azo bile~
gikleri diigik temperatiirlerde serbest radikalleri iiretmeye doZru daha
fazla aktiftir (12)e

Bu bekleme periyodunun sonunda polimerler +tiipler kirilarak
solid bir tipa seklinde ele gegmistire Bunlar seffaf, beyaza yakin
krem renkli maddelerdirg
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3e3e Polistiren'in Molekiil Aarlaf Tayini

Hazirlanan alti ayri polistirenden, oldukga kati maddeler olduk-
larindan, matkapla Srnekler alinmigtire YARPET Ornefi ise 0e¢3 = 0.5 cm

uzunlukta kiigiik silindirler seklinde oldufundan dfrudan kullanilmistare

Viskozite ortalama molekiil afirlifi tayininde Ornek belirlenen
konsantrasyonun saZlanmasi igin belli tartamda alimire Toluen'de ¢dzii-
liire (6zelti konsantrasyonu relatif viskozitenin l.1 - le¢5 arasinda

olmasini saZlayacak gekilde segilir (3)e

Hazirlanan ¢ozeltiden 25 ml alinarak Ubel - Ohde viskozimetre-
sine bir pipet yardimiyla konulure Bu esnada karaistirici ve isitica
sistem galigtiralarak banyo sicaklifinin sabit ve 30°C da tutulmasa
saglanire Deneyler esnasinda bu gartlari, Termomiks denilen kontakt
termometreli ve su sirkiilasyonu ile karagtirma yapan bir cihaz sagla-
migtire Ubel — Ohde viskozimetresinin genis c¢apli olan borusuna bir
lastik armut takilar ve havalandirma . borusu parmekla kapatilir. Lastik
armut sikilarak ¢dzelti seviyesinin iist igaret ¢izgisinin iizerindeki
kisma kadar c¢ikmasi saglanire Parmak gekilerek ¢dzelti serbest diismeye
birakilire Siva seviyesi ilistteki igaret ¢izgisine geldiginde zaman Gl-
giilme baglanir ve alttaki igaret gizgisine kadar devam edilir.

Bu islemden sonra 1 ml toluen eklenerek ¢dzelti konsanirasyonu diisiirii-
liir ve ayn1 sekilde farkli bir zaman bulunure Bu iglem tekrarlanarak
degisik konsantrasyonlara kargilik farkli zamanlar bulunure Ulgiilen bu

siireler saf toluen'in akis zamanina bSliinerek relatif viskoziteler bu~

lunure

- ns
Tl, ]10

Spesifik viskoziteler ise ,

Nsp =1 -!
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formiili ile hesaplanire Bulunan 6 - 10 kadar Nsp  dederinin konsan ~
trasyonlara boliinmesi ile Nsp /c  oranlari olugturulure Burada c,
g/dl cinsindendire Msp/ ¢ ile ¢ arasinda grafik gizilire Dogrulara
lineer regresyon uygulanarak, konsantrasyon sifira ekstrapole edilire

Elde edilen viskozite deferi intrinsic viskozitedir

Intrinsic viskozitenin deferi Mark — Houwink denkleminde yerine

komularak polimerin molekiil afirligi hesaplamra ([ ))

1/a
v [M}
K

- Hazirlanan pclistirenlerin ve YARPET Srnefinin molekiil afarlaklara
¢izelge 3e3ele de toplu olarak verilmistire

-~ Deneyde kullanilan Ubel - Ohde viskozimetresi gekil 3e¢3ele de
- Denemede kullanilan sistem Resim 3e¢3ele de gOsterilmigtire

- Hesaplamalarda kullamalan XK ve & sabitleri EK II'de verilmigtire

CIZELGE 3e3ele Polistirenlerin Molekiil Agirlaklara

POLISTIREN CINSI MOLEXUL AGIRLIKLARI
YARPET K - 500 158379.04
ORNEK 1 621314698
ORNEX 2 757934116
ORNEK 3 169263470
ORNEK 4 228965405
ORNEK 5 484043490
ORNEK 6 1440604430
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SEKIL 3e3ele UBEL — OEDE Viskozimetresi
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RESIM 3e3ele Denemede Kullanilan Viskozimetre Diizenei
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3e4e Polistiren Filimlerin Hazirlanmasi ve Aydinlatilmalara

Polistirenin Ultraviole 1gsik ile fotodegredasyonunu incelemek
igin meveut polimerlerden filmler dokilmistiire Aymi film kalinliklari-
n1 elde edebilmek igin 1.5 g tartilan Ornekler 20 ml toluende ¢&ziilmiis,
gaplari 9,0 cm olan petri kaplarina dokiilmiigtiire Oda temperatiiriinde
solventin ugmasi igin birakilmigtire 3 gilinde kuruyain filmler kaplardan
cikarilmig, kalinliklara 190 > 10 n arasinda degigen filmler elde
edilmistire Film kalinliklari Neo -~ Derm, Mitutoyo, Coating Thickness
Gages (Series 179) ile Slglilmiigtiire Kontrol igin Mitutoyo - Pasimetre
kullanilmstire $effaf, diizglin ylizeyli filmler elde edilmigtirs

Elde edilen filmler, {izerine filmlerin monte edilebilmesi igin
8e0 cm gapinda delikler agilmig olan bir kutudaki deliklere tuttu—
rulmugture Kutunun ortasina ultraviole isik saglayan lemba sarkitilmig-
tire Filmler ile lamba arasi uzaklik 15,0 cm olarak belirlenmigtire
Deneyler oda temperatiiriinde yapilmsgsa da, kutunun igerisine konulan
bir termometre ile kutu ig¢i temperatiiriiniin 45°C' a yikseldiZi tespit
edilmistire Sekil 3e4.le denemede kullanilan aydmlatma_diizenini go 5
terire Bu gekilde hazirlanan diizenekte filmler 6,12 , 18,24,36 ve T2
saat siire ile aydinlatilmiglardar, Ultraviole kabininde 75 saatlik
iginlamanin, digaridaki 1 senelik 1sinlamaya denk oldufu kaydedilmisg-
tir (17)e Amaglanan siirenin bitiminde alinan filmler, belirlenen kon-
santrasyonu verecek agirlifl saglamalari igin, hesaplanan kare boyu-
tunda kesilmislerdir, Burada stirenin yogunlugu d=0.905 g/cm3 (20°c)
olarak alinmigtire Kare geklindeki bu filmler toluende g¢dziilerek,
Ubel -~ Ohde Vislcozimetresi ile molekiil afirliklari tayin edilmigiire

Ultraviole 1gik kaynafi olarak Philips 250 Watt Yiksek Basingla
Civa Buharli Lamba kullanilmigtire Deé‘i§‘ik 4ip lambalarain kullanilabil-
diZi bu alanda safliyabildiZimiz lamba, kaynak 14'e dayamilarak kulla-

nilmigtare
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N AR
O PN QY | CIVA BUHARLI LAMBA

|_DELIKLER

|
! @-POL]STiREN
g - FILMLER

220V

OTOTRAFO

SEKIL 3e4ele Denemede Kullanilan Aydinlatma Diizenefi.



63

Yitkksek basingli civa buharli lambalarda desarj tiipli geperinin
temperatiirii 800°C'a ylikseldiginden ve basing da 20 atmosfere ulagti-
gindan desarj hiicresinin bu zorlamelara dayanaczk nitelikte olmasi ge-
rekir (15)e Bu nedenle degarj hiicresi kuvartz'dir. Parlamay:s algak bir
gerilimle saglamek lizere, degarj tiiplinde ana elektrotlardan birinin
veya ikisinin yakinlarina yardimci elektrot yerlestirilir. Tiplin iginde
buhar basincini sagliyacak miktarda civa habbecikleri ve ilk parlamayi
kolaylagtiracak Ne + Ar karisimi bulunure Tip, korunmek amaciyla elip-
soidal bir muhafazanin igine konure Tipilin ig¢i normal galigmada basinci
1 atm'e yikselecek sekilde azotla doldurulure Muhafaza saydam veya
opal (asaik yayici) olarak yapilire BSyle bir lambanin yapisi ve bes—
lenmesi sekil 3e4e2e de verilmigtir (15)e

b
El 2 —y1
M D
S y2 % E2
BTr b2 A{/
=
C
220V

SEXKIL 3e4e2e Yilksek basingli civa buharli bir lambanin yapisi ve
beslemme semasi (15)e
D:degarj tiipli, M:muhafaza, E.,E,_:ana, yl,yzzyardlmczt
elektrotlar, b ,b2: yardimel desarj balasti gdrevini
yapan direngler, BTr: ototransformatSr, C:Kmdarsattr

Lamba, rejim halinde iken yayamlanan i1gigin spektrumu
belirgin gizgilerden bagka, algak siddette siirekli bir aiginlamayida

igerire
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Sekil 3e4e3e de yiiksek basingla civa buharli bir lambanin
spektral 1sik defilimi goriilmektedir (18).

8
- L]
on
2 ] 2001
g‘ { (2]
S 150 9
@ b et =}
™ -3 4. I o
R 100 1 o~ ~® ;
e - 3
v <
F il 1 LU o
ZIOO 2."50 3‘00 3;0 LJOO l 500 ‘ 7.00‘ S')O(; = IISOO

Dalga boyu (nm) A ————

SEKIL 3e4e3e Yiksek Basingli Sive Buharly Lambanin Spektral
Isak Dagalima (18).

Kullanilan 250 W'lik lamba igin sebekeden gekilen gliciin 1s1%a
dontiglimindeki kayiplar ve yararlandifimiz ultraviole isanlamanin
giicli de Sekil 3e4e4 de gosterilmigtir (16).

Lambanin spektral i1gsik dafilimindan en siddetli 1sinlamenin
365 nm civaranda oldufu goriilmektedir. Bu dalga boyu yakin ultraviole
alaninda yer a2lar ve kullandifimiz lambanin amacimiza uygun oldufunu

g&isterir-
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SEBEKEDEN CEKIiLEN GUC 250w

Ark Yolundaki GUC 232 W

Elektrod
Kayiplars Isinlamaya Dénisen 121 W
18 W Isinlamaya
. — . — — — — —— —— — —— — —
DonUsmeyen
e Ultraviole Enfraruj
Isinlama ISIK Isinlama
46 W 37 W 38 W
Ampul icinde
Isiga dénusmeyen
Gic 129 W t

SEXIL 3e4e4e Yiksek Basingli Civa Buharli Lambalarda Sebekeden
Gekilen Giiclin Isifa Doniigiimiindeki Kayiplar (16)e
(250 W'lak Lamba Igin)
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3¢5¢ Deney Sonuglarinin Degerlendirilmeleri

Yukaradaki kisimlarda anlatildigi gibi hazarlanan ve aydinlati-
lan polistiren filmlerin hesaplanan molekiil ajirliklari EK III. de
bilgisayar ¢ikiglari halinde verilmigtire Elde edilen bu verilerden

yararlanilarak g¢esitli degZisimler incelenmigtire.

3e5ele Molekiil AZirliginin Baglatici Konsantrasyonu Ile DeZisimi
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0 020 040 060 080 100 120 140 160 180 200 2.20
BASLATICI KONSANTRASYONU °*/e

SEKIL 3e5e1.1. Molekiil AZarliginin Baglatici Konsantrasyonu
Ile Defigimi
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Pekil 3e5¢1ele de % 2422 , 1466 , 1411 , 0,55 , 0.22 , 0,00
baglatici miktarlari ile hazirlanan polistiren Srneklerinin molekiil
agirliklarinin baglatici konsantrasyonu ile defisimi gisterilmigtire
Egriden molekiill agirlifinin baglatici konsantrasyonuna baZlilifinin
ters orantili oldugu gbriilmektedire Baglatici ylizdesi arttikca molekiil
afarlif diigmekte, baglatici yokluZunda gok biliyikk bir molekiil aZirliga
elde edilmektedire. Baglaticinin 2z olmasi Snemli miktarda biiyik mole~
kiil agarliglr saZlar ama reaksiyon hizi gok diigiiktiire Monomerin polime-
re doniigme hizinin, baglatici konsantrasyonunun kare kckii ile oraniila
oldufu da bilinmektedir (Schulz) (2)e Nitekim, 1 , 2 , 3, 4 ve 5 no'
lu Srnekler 50°C daki etiivde 6 giin, 6 no'lu drnek ise aym1a temperatiir-
de 12 gilin bekletilerek polimerizasyon tamamlatilmigiire Ayrica elde
edilen polimerin ortalama molekiil aZirlagi da baglatici konsanirasyo-

nun kare kdkii ile ters orantiladir (Schule) (2).

Denemeler sonucu bulunan molekiil agarliklara ile baglatici kon-
santrasyonlarinin kare ktklerinin karsilagtiralmasi bu baZintiyar dog-

rulamaktadaire -

3e5¢2e Aydinlatmadan Sonra Molekiil Agirliklarainin Zamen Ile Defigimi

Sekil 3e5e2ele Tablo 3e5e2ele deki deferlerden yararlanarak,
belirli siirelerde aydinlatilan polistiren Srneklerinin molekiil afir-
laklarinin zaman ile defisimini gostermektedire EZrilerden gdrildiigi
gibi aydinlatme siiresi arttikga molekiil agirligi dogrusal olarak azal-
maktadaire
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SEKIL 3¢5¢2.1s Aydinlatmadan Sonra Polistiren Orneklerinin
Molekiil afirliklarinin Zaman Ile Degfisimi
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Yalnizca 1 no lu Ornekteki azalmanan ilk 6 saat aydinlatma sonunda
daha belirgin oldugu gbzlenmektedir, Bunun kiiciik molekiil afirlikla bir
ornek olmasindan kaynaklandigi diigiiniilebilire. Ayrica Baglatici ylizdesi
en fazla olen Ornek olmasi, polimerde baglatica pargalarinin fazlaca
bulunmasada bozunmayir hizlandiran bir etken olabilire OrneZin 6 nolu
ornek hem baglatici igermez hem de biiylkk molekiil afirliklidir ve mole-
kiill agirlaklarindaki diigiis diizgiin bir dofru verir.

3e5e3¢ Bozunma Yiizdeleri -~ Zaman Defigimi

YARPET'den alinan ve laboratuvarda hazirlanan polistirenlerden
dokiilen filmler aydinlatildiktan sonra, her aydinlatma siiresi igin bo-
zunma yluzdeleri Tablo 3e5e¢3ele de verilmigtire Tablo incelendifinde
molekiill agirliZi arttikga bozunmanin daha az oldugu goriilmektedire. En
kiiglik molekiil aZirlikla polistiren olan 1 nolu Srnekte en biiyllkk bozun-
ma Yyizdeleri gbzlenirken en biiyikk molekiil agirlakli polistiren olan

6 nolu Srnekte en diigikk bozunma ylizdeleri gtzlenmigtirs

Tablo 3e5e3ele de Verilen deferlerden ayni zamanda her Srnek
igin bozunma ylizdeleri ile zaman deZigimi gbzlenebilire Bu degigimler

her ornek igin eZriler halinde gbtsterilmigtire

Sekil 3e5e3ele bu efrileri gosterire Egrilerden zaman ile bo-
zunma ylizdelerinin her Ornek igin arttigir goriillmektedire Ayrica mole-—
kiil agirligyr arttikga bozunma ylizdesi azalmaktadire

Efiiler incelendiZinde 5 ve 6 nolarin disandaki érneklerde bo=
zunma yiizdesi daha diizglin bir artis verirken 5 ve 6 nolarda 36e saate
kadar, kendi son bozunma ylizdelerine gore diizgiin ve hizli bir artis
vardire Ondan sonra egrilerin sekli difer Orneklere benzemekiedire
Molekiil aZirlifa dagilimi yapilsaydi bu farkliligin nedeni gbriilebi-
lirdi.
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3e5.4e Degisik Bozunma Yiizdeleri Ig¢in Zaman ile Baslatici Yiizdesi
DegZigimleri

Elde edilen bu egfrilerden faydalanilarak polistiren Ornekleri-

nin % 10 , 15 , 20 , 30 oraminda bozunmasi igin gegen siirenin baglati-

o1 (Benzoil peroksit) yiizdesi ile deZigimi incelemmigtir. Bunlar $ekil
3e5e4eley 3e50402¢y 3e5¢4e3¢ Ve 3e5edede de gisterilmigtir.
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$EKIL 3.504030 % 20 Bozunma
igin zaman - baglatica
Yyizdesi defigimi
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% 20 ve % 30 Bozunma ylizdelerinde, 6 nolu Srnek igin defer elde
edilememistire Bu en bilyilkk molekiil aZirlikliy polistiren Orneginin, bah-
sedilen bozunma ylizdelerine ulagmasi igin oldukga uzun zamana gerek
vardir.

Degisimler incelendiZinde baglatici konsantrasyonu arttikga bo-
zunma igin gegen siirenin azaldifa goriilmektedir.
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4e TARTISIA, SONUG ve ONERILER

Onemi gok iyi kavranan bir madde olmasina rafmen, iilkemizde pet-
rolden iiretilen polimerik esasli iiriinlerin 6zelliklerinin geligtirilme-
si, kullanma Omiirlerinin arttirilmasi ve kullanilmig polimerlerden ye-
niden yararlanabilme garelerinin aragtirilmasi konulari iizerinde yete~

rince durulmamaktadirs

Galigmada, polimerlerin giines 1gigina maruz kaldiklari bir or—
tamda kullanilmalari ile bozunmaya ugramalari incelenerek bunlarin kul-

lanma Omiirlerine ait degferlendirme yapma olanaZl bulunmusture

Dis sartlara dayanikli maddeler olan polimerler, paketleme ve
diger kullaniglardan sonra atildiklaranda boyutlari oldukga biiyik gevre
kirlenmesi sorunu olugturmuglardire Her seferinde yeni hammadde kaynak-
larani zorluyarak sadece bir kere kullanilacak polimerler iliretmenin ya~
nisira, kullanilmig fakat heniiz fazlaca bozunmaya ugramamig polimerler=
den yararlanmek hem ekonomik olacaktir hem de gevre kirliligini Snleye—
cektir. Kullanilrs sirasinda bozunmaya ugramasi istenmeyen polimerlerin

artik madde durumuna geldiklerinde bozunmalari istenir.

Yiiriitlilen deneysel galigmalar sonunda varilan bilimsel sonuglar

asagida siralanmigtar:

Degigik baglatica ylizdeleri ile hazirlanan polistiren Orneklerin
molekiil afirliklari, baglatici konsantrasyonu azaldikga arimaktadire
Nitekim Schulz, bu bagintinin polimerin ortalama molekiil aZirliginin
baglatici konsantrasyonunun kare kokii ile ters orantili oldufunu belirt-
migtir (2)e

Deneyler sonucu bulunan molekiil afirliklari ile baglatici kon-
santrasyonlarinin kare kéklerinin kargilagtirilmasi bu bafintiyr dog-
rulamigtir. Molekiil afarliklari arttikga baglatici konsanirasyonlarinin
kare kdklerinin tersi de artmaktadire
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Monomerin polimere doniisme hizi baglatici konsantrasyonunun
kare kokil ile orantilidir (Schulz) (2)e Bu bafintiyi destekleyen goz-
lemler, denemeler sirasinda baglatici konsantrasyonu yiiksek olan Srnek—

lerin daha kisa slirede polimerlegmesidirs

Belirli siireler bir yliksek basing civa lambasindan yayimlanan
ultraviole isikla aydinlatilan polistiren filmlerin molekiil afirlakla—
ri, aydinlatma siiresi arttikga azalmaktadire $ekil 3e5¢2.1s de doZrular
halinde degigim gGsterilmistire Zaman ile molekiil afirlifindaki Aliglige
ler, kiiglik molekiil aZirlikliy Srneklerde ilk saatlerde daha belirgin
iken biiyik molekiil agirlikla rneklerde diizgiin bir dogru vermigtire
En kiigiik molekiil agirlikla 1 nolu rnek Tablo 3e5e¢2ele den goriilecefi
gibi ilk 6 saatte 62131.698 den 37282,626 deferine diigerken, molekiil
agirliganda % 3999 kadar bir azalma olmusture En biiyik molekiil afir-
lakla Srnek olan 6 nolu Ornek ise ilk 6 saatte 1440604e¢3 den 142462245
deferine diismiis ve molekiil agirlifi % 1l.11 kadar azalmigtire
En uzun aydinlatma siiresi olan T2 saat sonunda 1 nolu Srnegin molekiil
agarligl 62131.698 den 14236,698 cegerine, 6 nolu &rnegin molekiil afir-
1131 ise, 1440604¢3 den 12062499 degerine diigmiigtiire Bunlar igin mole-
kiil afarligindaki azalma 1 nolu Srnek igin % 77409, 6 nolu &rnek igin
% 16427 dire Bu degerlerden diigiik molekiil agarlikli orneklerin ultra~-
vioie 1§1Za karsi daha az dayanikli olduklari sonucu gikarilabilire
Orta molekiil agirliklarindaki Srnekler olan 2 , 3 , 4 , 5 ve YARPET
Srneklerinde ilk 6 saat sonunda molekiil agirliklari 688674477,
158379404, 21709797, 478156476, 149819404 degerlerine diigerken, mole-
kil agirliklarindaki azalma % 9:d, 6e43, 568, 1422, 5640 deferlerinde olmug~—
tur. Azalma yizdeleri 1 nolu Srnekteki gibi bilyik defildire T2 seat so-
nunda ise ayni Orneklerin molekiil agairliklari yine Tablo 3e5e2ele den
goriildiigi gibi eirasi ile 401904104, 93888.286, 154082440, 34857655,
113020,12 degerlerine diigmiis ve molekiil afirliZi azalmalari ise % 46.9%
44453, 32470, 27499, 28464 gibi orta deferlerde olmugture
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Molekiil agirligi diigliglerinden her bir drnek i¢in hesaplanan
bozunma ylizdeleri, molekiil agirligi arttikga bozunmanin daha az oldu-
gunu gistermektedire Tablo 3e5e¢3ele den goriildiigii gibi en kiigik mole~-
kiil agirlikla Srnek olan 1 no igin en biiyikk bozunma ylizdeleri, en biie
yik molekiil agirlikli Ornek olan 6 no igin en kiicik bozunma ylizdeleri
gorilmiistliire Bu sonug, molekiil aZirligir ile polistirenin kararlilifi-

nin artigini gosterir.

Sekil 3e5e3ele den gbrilldiifii gibi bozunma ylizdelerinin zaman
ile arttigy da gbzlenmigtire Bu artig kiiglkk molekiil aé3r11k11 ornek
clan 1 no da en fazla, digerlerinde daha azdare. 6,12,18,24,36,72
saatlik aydinlatma silireleri igin tim Srneklerin bozunma yiizdeleri he—
saplanmis ve Tablo 3e¢5e3elede Verilmigtire. Ultraviole isik ile 75 sa-
atlik bir aydinlatmanin bir yil glines i1siZina maruz kalmakla es deger
oldugu bilindiginden (17), bu denemeler sirasinda kullanilan T2 saat-
lik aydinlatma sonucu elde edilen degZerler, yaklagik bir y1l sonunda
polistirenlerdeki bozunma miktarlarani bize gosterir. Bu durumda, en
kiigiik molekiil aé3r11k11 polistiren ornegi olan } no lu Ornek, 72 saat
sonunda 62131,698 molekiil agarlifindan 142364698 degerine diigerken
% 7709 oraninda bozunmaya ugramig, 6 no lu en bilyik molekiil agirlik-
11 6rnek ayni siirede 14406043 den 12062499 deferine diiserek % 16427
oraninda bozunmaya ugramigtire Ara molekiil afirliklarinde ise bozunma
yizdeleri % 4627, 4453, 32470y 2799 gibi degerler alarak bozunmanin
en gok yara yariye ulagtifini gistermistire Bu degerler glines 1giZina
maruz kalan polistirenlerde zaman gegtikge artan bozulmalardan dolaya
yaglanmanin gok belirginlesecefini gbsterire

Belli bozunma ylizdeleri igin gegen siire, baglatici konsantras-—
yonu arttikga azalmaktadire % 10, 15, 20, 30 bozunma yiizdeleri igin
zaman - baglatici ylizdeleri degisimlerini gisteren egriler sekil
3e5e4eley 3e50402e, 3e5e4e3e; 3e5edede de verilerek bu azalma
gosterilmigtire
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Baglatici konsantrasyonu artiginin bozunmay: etkileyen bir faktdér ol-
dugu goriilmektedire Son gruplar olarak polimer molekiillerine baZlanan
baglatici (Benzoil peroksit) pargalarinin sayisinin beklenen teorik
degerden biliylik oldufunu Pfann, Williams ve Mark'in galismalar gbster—
migtir (8). Bu fazla pargaciklarain polistirenin kararliligini bozan
bir etki gistermesi beklenebilire Denemelerde ise, 1 no lu en diisik
molekiil agirlikla polistiren Srnegi en fazla baglatici konsantrasyonu-
na (% 2422) sahiptir ve en biiyiik bozunma ylizdeleri de bu Grnekte gb-
riilmigtiire Baglaticisiz olarak termal polimerizasyon ile hazirlanan

6 no lu en biiylik molekiil agirlikli polistiren drnegi ise en diigiikk bo-

zunma ylizdelerini gOstermigtire

Bozunmanin, molekiil agirligl azaldikea arttigini baslatici kon-
santrasyonu arttik¢a da arttigini gozlemledike Bozunmanin nedeni ayri-
ca ya dogrudan molekiil afirlifina ve ornegin yapisina (zincir uzunlugu
gibi) baflidar ya da polimerizasyon sirasinda kullanilan baglatici .
cinsine baglidire Bu iki faktorden hangisinin daha etkin oldugunu be-
lirlemek igin ayn:i polimerizasyon derecesinde ve molekiil agirligi da-
gi1liminda iiriin veren degisik baglaticilarla da ayni tiir denemelerin
yapilmasi gerekirdi. Farkli baglaticilarla ayni molekiil agirliklari ve
ayni bozunma yiizdeleri elde edilirse, bozunmanin baglatici cinsine de-
£il molekiil afirlifina bagli oldufu sdylenebilirdie Ancak bu imkanla-

rim1z Slgiisiinde daha ileriki bir galigmanin konusu olabilecektire

Yapilan denemeler sirasinda Ve sonuglar degerlendirilirken bazi
faktsrlerinde incelenmesinin gerektigi ortaya ¢ikmigtire Bunun igin
agafidaki Sneriler sunulmugturs:

Bozunmenin molekiil agarlifina ve baglatici cinsine baglilifinin
ayirt edilebilmesi igin farkli baglaticilarla ayni tiir deneyler yapila~
bilire

Bozunmanin ne dlglide dnlenebilecefinin tesbiti igin ultraviole

absorblayicilara katilarak hazarlanan polimerlerle deneyler yapilabilir,
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EK I. Stiren Monomerin Fiziksel Uzellikleri (7).

Ozellik Deger
kaynama noktasi, 760 mm Hg'da, °C 14540
donma noktasi, °C -30.6
alev noktasi, °F, Tag agik kap 94.0
cleveland agik kap 8840
Yyanma noktasi, °F, Tag agik kap 9440
cleveland agik kap 9440
tutusma temperatiirii, °F 914.0
havada patlama limitleri, % 1el=bel
buhar basinci, Antoine egitligi logloP(mmHg)=6.95711- _-__—_;ggzgi’l‘ C
kritik basing, Pc,atm 3746
kritik temperatiir, Tc, °C 36960
kritik hacim, Vc, cxg’g 3e55
kirma indeksi, nD
15 °C da 1.5494
20%C da 1.5497
25 da 1.5439
30%C da 1.5410
35%C da 1.5382
viskozite, cP
0%C da - 1.040
20 C da 0.763
40°C da 06586
60 C da 04470
80 C da 0.385
100 C da 0e326
120 ¢ da 0.278
140 ¢ da 0.243
yiizey gerilimi, dyn/om
0T da : 31.80
20T da 30.86
40 T da 29493
60 C da 29.01
80 da 28.08
100 C da 2Te15
120 ¢ da 26423
140 C da ; 25430
yogunluk, g/ om3

0% da 069237
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EX I. (Devama)
Ozellik Deger
10°C da 0.9148
20°C da 069059
30°% da 0.8970
40°C da 0.8880
60°C da 048702
80°C da 048524
100°C da 0.8346
150°C da 047900
spesifik 1s1, likid, cal/g’C
0°% da 063910
20°C da 0.4039
40°C da 044178
60°C da 064329
80°C da 0.4510
100 °C da 004739
120°C da 0.5029
140°C da 045349
spesifik 1s1, Cp, buhar,25°C da,cal/g°C 02818
gizli buharlagma isis1, Hv, cal/g
25 °C da 10244
145 °C da 84469
yanma 1sis1, sabit basingta gaz,
25°C da, He, kcal/mol 1018.83
olusum 1s1s1, 1ikid,25°C da, Bf, kcal/mol 35622
polimerizasyon 1eis1, kcal/mol 17.8
Q deéeri 1.0
e deéeri ~0e8
polimerizasyonda volumetrik biiziilme,% 17.0
kiibik genlegme katsayisi, °C bagina
20°C da 9,710.10:;1
30°C da 9,805410_,
40°C da 9990210
oSziiniirkik, 25 C da, %
0 iginde monomer 04032
monomer iginde HZO 0.070

solvent uygunlugu
aseton, karbon tetraklorir,

benzen, eter, @®
n-heptan, etanol



EX IT. VISKOZITE ORTALAMA MOLEKUL AGIRLIGININ HESATINDA

KULLANILAN SABITLER (13).

Polistiren Temperatiir leO5 a MeAeS1nir
Tipi (°c) aL/g Mx10™
ATAKTIX 20 4416 0.788 4~137
" 25 17400 0.690 1-160
" 25 Te50 0.750 12-280
" 25 13440 0.710 7=150
" 25 Te54 0.783 5-80
" 25 4440 64650 Oe5=4e5
" 25 11.80 0,720 10-53
" 30 9.20 04720 4-146
" 30 12,00 0.710 40-370
" ~30 11,00 0.725 8-85
o 34 9.70 0.733 8-80
" 34 11450 04720 10-53
n 45 11440 0.720 10-53
AT-ANYONIX 20 11420 0.720 3-24
» 25 9«77 04730 1-104
" 25 34450 0.620 04230
" 30e3 10440 0.730 246-50
fzoTAKTIX 25 17.00 0.690 0¢3-165
" 30 11,00 0.725 3=37
" 30 9430 0.720 15-71
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ORNEK : YARPET , K-500 . ORIJINAL
DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]

L L B 58252

53.3 .20028 .57451
53.03 . 19289 . 56669
52.8 . 18601 . 56235
52.61 . 17955 . 56044
52.4 - . 173961 . 55463

Caligma Sicaklaiga , °*C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

-8af Cozliciinlin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZzirliZinda Kullanilan Sabitler :

K=9,2.10"-%

a = 0,720
Molekiil Azairliga Sinari : 40000 - 1460000
i*] = 51

Molekiil Azarliga : 158379.1
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ORNEK YARPET , FILM (1) , t = 6 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylf%sp/c]

s e 54234

52.8 20028 53273
52.71 19289 53253
52:53 .18601 53198
52.35 17955 53015
52.19 17351 52931

Calisma Sicaklaga , °C : 30

Polistiren Tipi : Atektik

Saf Coziliciiniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azirligainda Kullenilan Sabitler :
K =9,2.10-5

.a = 0,720

Molekiil AZarlagr Siniri : 40000 - 1460000
{*] = .49

Film Kalinlagx , ¥ © 185

Molekiil Azarlaga :@ 149819.1
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ORNEK : YARPET , FILM (2) , t = 12 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] yifsp/cl

Ny oy - 5323

52.79 20028 52124

52.6 19289 52059

52.42 . 18601 .51961

52.25 . 17955 .51849

.1 17351 518486

Lalisma Sicakliga , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cﬁzﬁcﬁuﬁ; Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZirliginda Kullanilan Sabitler :
K

1

9,2.10°~%

a 0,720
Molekiil Azairliga Sapara : 40000 - 1460000
(#] = .47

Film Kalinlaigza , ¥ : 189

Molekiil Azirligi : 141393.9
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ORNEK : YARPET , FILM (3) , t = 18 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]
s - - . 51222

82.7 20028 51184

52.51 . 19289 . 51084

52.34 . 18601 .510861

52.18 . 17955 .51034

52 : -17351 . 5064

Calisma Sicaklaigi , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Coziiciniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZirliZinda Kullanalan Sabitler :

K 9,2.107-5

1

0,720

a

Molekiil AZirliga Sainaira : 40000 - 1460000
fr] = .46
Filw Kalinlaga -, ¢ : 194.3

Molekiil Axairliga : 137232.9



90

ORNEK : YARPET , FILM (4) , t = 24 Saat-
DATALAR

T [sec] X [C(gr/d1)] ylfsp/c]

Ensy - o . AP 50217

52.6 20028 50139

52.42 19289 50108

-52.25 .18601 . 50049

52.07 . 17955 . 49753

51.9 39351 49435

Caliswma Sicakliga. , *C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cozlcuniin Akig Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azirliginda Kullanilan Sabitler
Rz ¥2.10° -

A =, PeN

Molekiil Azirlaga Sanara : 40000 - 1460000
(] = .445

Film Kalinlaga , P : 192.5

Molekiil Agirligy : 131057.4



9l

ORNEK : YARPET , FILM (5) , t = 36 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] ylfsp/c]

TR R e T Seemend L 49715

52.55 20028 49617

52.37 19289 49565

52.22 18601 49487

52 17955 48937

52.8 17351 48229

Calisima Sicaklifr . % : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cézﬁcﬁnﬁ; Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZirliginda Kullanilan Sabitler :
K

9:2.10°=%

a 0,720
Molekiil AZzairlaigi Sinari @ 40000 - 1460000
[8] = .434

Film Kalinlaga , ¢ : 191.3

‘Molekiil Azirligai : 126579.6



92

ORNEK : YARPET -, FILM (6) , t = 72 Saat
-DATALAR

T [iec] - X [C(g/dl)] yifsp/c]
s - . 8 - - 47204
52.34 20028 47005

b2-% 19289 46637

51.9 18601 46113

51.75 17955 46024

51.6 17351 45817

Caligma Siecaklaigr , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (ozilclnlin Akis Zamanl , sec : 47.8
Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :
K=29,2.10-5

a= 490,720

Molekil AZairliga Sanara : 40000 - 1460000
") = %

Film Kalinlaga , ¥ : 185.3

Molekiil Azirlig: : 113020.1



93

ORNEK : 1

DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] yifsp/c]

Y e 34148

51.05 .20028 . 33948
50.9 . 18289 . 33622
50.77 . 18601 . 33404
50.66 . 17955 . 33324
50.5 . 17351 . 32555

Baslatica %X si : 2.22

Calisma Sicakligar , ‘C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Coziclnin Akig Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZirliginda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10°-5
0,720

a

Molekiil Agairligar Sainira : 40000 - 1460000

("1 = .26

Molekiil Agarlaga : 62131.7



94

ORNEK : 1 ’ FILM (1) , t = 6 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] ylfsp/c]

IR - 3013

50.51 20028 28308
50.36 19289 27765
50.12 18601 26093

50. 02 17955 25887
49.93 . 17351 . 25682

Baglaticl B 81 + 2.:28

Caligma Sicaklaga , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (Coziiciliniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekil AZairlaginda Kullanilan Sabitler :
K

H

9,2.10°-8

a 0,720

Molekiil Azarliga Sinaira : 40000 - 1460000
§t] = 10

Film Kalinlaga , » : 197.5

Molekiil Azirligi : 37282.63



95

ORNEK 1 ’ FILM (2) , t = 12 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] ylfsp/ecl
$0.5% e 27218
50.32 . 20028 . 26323
.50.12 . 19289 . 25162

49.93 . 18601 . 239586

49.83 .17955 . 23653

49.74 .17351 .23391%-

Baglatica ¥ si : 2.22

Lalisma Sicaklaga , °C : 30

-Polistiren Tipi : Ataktik

Saf C&zﬂcﬂnﬁ;-Akxs Zamani , sec : 47.8
Molekil Azirliginda Kullanilan Sabitler :

X =9,2.10"-8§

a 0,720
Molekiil Agairlagi Sinira : 40000 - 1460000
[0} = 345

Film Kalinlaga , ¥ : 186.6

Molekiil Agirlaga : 27611.09



96

ORNEK : 1 5 FILM (3) , t = 18 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]

T e 25308

50.11 .20028 .24129

49.97 . 19289 23585

49.88 . 18601 . 23393

49.79 . 17955 L2310 T

49.7 : -17986% .22909

Baglatica  ¥'si = 2.22

Calagma . Sicaklaga: , *C: .30
Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Céteﬁnﬁ;\Akls Zaman1 , sec : 47.8

Molekiil Azarliginda Kullanilan Sabitler :
K

i

9,2.10°~%

a 0720
Molekiil AgZarligi Samara : 40000 - 1460000 .
{1} ., 1356

Film Kalanlaga , ¥ : 182

Molekiil Aziriigar : 25002.33



Sl

ORNEK : 1 e FILM (4) , L=
DATAIAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]
50.32 T  .23301
49.93 .20028 . 22249
49.83 . 19289 . 22037
49.7 . 18601 . 21369
49.61 . 17955 .21089
49.5 . 17351 . 20497

Baglatica X 582 2. 2%

Caligsma Sicakligyr , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cézﬁcﬁn&n Aki1s Zamani , sec : 47.8
Molekil AzirliZzinda Kullanailan Sabitler
K = 9,20

a = 0,7730

Molekil Azirlagi Sanira : 40000 - 1460000
(*y] = .12

.Film Kalanlaga ,’ ¥ : 185.2

Molekiil Agirligy : 21229.28



98

ORNEK : 1 > FILM (5) , t = 36 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] ylf%sp/c]
s e 21292

49.83 . 20028 .21208

49.75 . 19289 .21149

49.6 . 18601 . 20245

49. 52 17955 . 2004

49.44 . X735% . 19774

Baglaticy ¥ si . 222

Calisma Sicallligs: ., *C = 3D

Polisbtiren Tipi : Ataktik

Saf CGzﬂcuu&n Akls Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZzarliginda Kullanilan Sabitler :
K= 9;2:105~5

a.=.0,720

Molekiil AzarliZi Sauara : 40000 - 1460000
(fl=-. H

Film Kalanlaga , ¥ : 181.4

Molekiil Azairligy : 18812.7



99

ORNEK : 1 5 FILM (8) , t = 72 Saat

DATALAR

T [sec] X [(C(ersdl)] ylfsp/c]
4983 B 20388
49.7 . 20028 . 19847

49.62 . 19289 . 19739

49.5 . 18601 -19119

49.42 .17955 . 18876
-49.25 . 17351 . 17483

Baglatica % 81 : 2.22

Caligma Sicakligir , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (CéHzlclintin Akig Zamani , sec : 47.8
Molekiil Agairliginda Kullanilan Sabitler :

K =9,2.10"-5

0,720

i

&-
Molekiil Azarlagi Sinirai : 40000 - 1460000
fa] = 0.09

Film Kalanlaga , ¥ @ 187.2

Molekiil AZzairlagar : 14236.7



100

ORNEK 2

DATALAR

T [sec] X [C(grdl)]
S g o

51.3 . 20028

51.12 .19289

51 . 18601

50.82 .179855

50.7 .17351

Baslatara ¥ =i - 1.686
Calagma Sicakliga , ¢C : 30
Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cozuciniin Akis Zamani ,

Molekiil Azarlaiganda Kullanilan Sabitler :

K =-9,2.10"-5

2 = D T2D

Molekiil Azarliga Sanara : 40000 - 1460000

(1 = .3

Molekil Agarlaga : 75793.12

yl%sp/c]



101

ORNEK : 2 . FILM (1) , t = 6 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]

TR e .35755

51.2 .20028 . 35515
51.05 . 19289 . 35249
50.92 . 18601 . 35091

50.8 . 17955 . 34955
50.68 ~ATIOE . 34724

Baslatica % si : 1.66

Calasma Sicaklaigxr , - °C = 30
Polistiren ?ipi : Ataktik

Saf (oziicliniin -‘Akig Zamani , sec : 47.8

Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :

K =20,2.10"-5

a 0,720
Molekiil Azarlaga Sainari : 40000 - 1460000
t*] = 20

Film Kalinlaga , ¥ : 193.7

Molekiil Azirligay : 68867.48



102

ORNEK : 2 # FILM (2) , t = 12 Saat
DATALAR

T [sec] X {C(g/d1)] ylfsp/c]

Ens - 31649

% R 20028 34471

50. 95 19289 34164

50.83 18601 34022

50. 7 . J955 93189

50. 55 <35k S99 EST

Baslataca % si : 1.66

.Qaligma Sicakligir , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cﬁzﬂcﬁn&n Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azirliginda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10°-8
0,720

H

a

Molekiil AZarliga Sinairai : 40000 - 1460000
A} = . 8%
Film Kalinlaga , ¢ : 183.1

Molekiil Agairligi : 65475.33



103

OENEK 2 - FILM (3) , t = 18 Saatb
DATALAR

T {sec] X [C(grdl)] ylfsp/c]

B - N 33143
50.95 20028 32904

50.8 19289 32537

50.69 . 18601 . 32504

50. 58 178565 . 32158

50.4 47361 .234349

Baglataica % si : 1.66

Calisma Sicaklaigir , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cﬁzﬂcﬁnbn Akis Zamani , sec :@ 47.8
Molekiil Azirlizinda Kullanilan Sabitler :
K =9,2.10"-5

a = 0,720

Molekiil Azairlaga Sanari : 40000 - 1460000
"1 = .25

"Film Kalinlaga , ¥ : 200.2

Molekiil Azarliga : 58837.72



14

ORNEK : 2 P FILM (4) , t = 24 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] yl®sp/c]

50.9 e -_.>-.2083 : .;3]135 ;

50. 15 .20028 .30815

50.62 . 19289 . 30585

50.5 . 18601 . 30366

50.4 . 179585 . 30294

20..25 . ¥7351% .2954

Baglaticx - % si : 1.66

Caligma Sicakligi , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cozlciniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiul AZzirligainda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10°-5

a = 0,720

‘Molekiil AZarliga: Sinarai : 40000 - 1460000
[(*] = .24

Film Kalinlaiga , ¥ : 195

Molekiil Azirlig:r : 55594.6



105

ORNEK : 2 > FILM (5) , t = 36 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] ylfsp/c]
et 2083 30532
50.7 20028 30292

50.5 19289 29284

50.4 18601 29242

50.25 . 179565 . 28546

50.1 . 173561 . 27733

~Baglataica % si : 1.66

Calisma Sieaklag: , °C : 30

-Polistiren ?ipi : Ataktik

Saf (bzlclniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azarliginda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10°-5

a =-0,720

Molekiil Azarlaga Sinari : 40000 - 1460000
(*] = .21

-Film Kalanlaga , ¥ : 188.8

Molekiil Azarlaga : 46183.64



106

ORNEK : 2 » FILM (6) , t = 72 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(gr/d1)] ylf%sp/c]

om0 e . 29929

50.6 20028 29248

50.48 19289 28087

50.3 18601 28117

50.2 17855 27964

50 17351 265286

-Baslatici % si : 1.66

Calisma Sicealkligar -, “C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (Cozlicltniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Agzirliginda Kullanilan Sabitler :
K=19,2.10"<5

a = 0,720

Molekiil AZairlaigi Sinira : 40000 - 1460000
] o= 19

Film Kalainlaiga , ¥ : 180.5

“Molekiil Azairliga : 40190.11



ORNEK 3
DATALAR
T [sec] X IC(agsda1n
G e
-3 S . 20028
53.1 . 19289
52.9 18601
A SATE5S
82.5 S Ean]
Baglatier %X si : 1.11
Calisma Sicakliza e 38

107

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf CzuUciniin Akis Zamani ,

Molekil ‘AZirlizinda Kullanilan Sabitler :

K =9,2.10"-8
&= 0.720

Molekiil AZairlaigr Sinira

[01 = .535

Molekiil Azarlaga : 169263.7

40000 - 1460000

ylfsp/cl
:BT75585
0%
. 57359
.570652
. 56669



108

ORNEK : 3 a FILM (1) . t = 6 Saat

DATALAR

T [secl X [C(g/d1di ylfsp/el
oo~ - . 55741

5.1 20028 55362

829 19289 55313

- | - 18601 . 5611

he.hl . 179565 . Hh4879

52.34 . 17351 . 54739

Baslatica ¥ si : 1.11

Calisma Sicakligir ., °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cozlclinin Akis Zamani , sec : 47.8

Molekiil AZxairliginda Kullanilan Sabitler :

K

a

—

$.2.10"=5
0,720

Molekiil AZirligi Sinaira: : 40000 - 1460000

rn

1

R

Film Kalanla®a ./ ¥ : 200

, Molekiil AZzarlaga : 158379.1



109

ORNEK : 3 R FILM (2) . t = 12 Saat
DATALAR

T [secl X IC(eg/dld yifsp/el

R . 53732

52.9 20028 53273

82.7 19289 53145

52.52 . 18601 . 53085

52.33 . 17955 . 52782

52.16 . 17351 . 52568

Baslaticy % si : 1.11

Calisma Sicakliga , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cotzlclinlin Akis Zamani , sec :@ 47.8
Molekiil AzirliZinda Kullanilan Sabitler :

K =8.2.10%

0,720

a

Molekiil Azirliga Siniri : 40000 - 1460000
AT = 49
Film Kalinlizar . ¥ : 198.9

Molekiil Azirlizy : 149819.1



110

ORNEK 3 . FILM (3) . t = 18 Saal
DATALAR

T [sec] X [C(a/dl yifsp/cl

52.98 ey O 52025

52.76 . 20028 .51810

$2.55 . 19289 .51518

52.38 . 18601 .51511

Ve & . 17985 . 51267

52.04 .17351 .51123

Baslatici % si @ 1.11

Calisma Sicaklaiga . °C : 30
Po]istireq.Tipi : Ataktik,

Saf Cozilclinin Akis Zawani , sec @ 47.8
Molekiil Azairlizanda Kullanilan Sabitler :
s 8230 -0

a = 0,720

Molekiil Azirlaga Samira @ 40000 - 1460000
(01 = .47

Film Kalinlazy . ¥ : 192.8

Molekiil Azirlizar : 141393.9



111

ORNEK 3 2 F1LM (4) | t. = 24 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(eg/d1)] yifsp/cl
TR e - = 19213
52.5 20028 49094

52.3 19289 48806

H2. 1 18501 483867

51.84 - 17855 . 48236

51.78 . 1136} - 47987

Bagslatici %X . si : 1.11

Calisma Sicakligar , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cﬁzﬂcﬁ&ﬂn Akis Zamani , sec : 47.8
Molekil Azirliginda Kullanilan Sabitler :

K =9,2.10"-5

0,720

a

Molekiil Azarlaiga Sinaira : 40000 - 1460000
(2] = 455
Film Kalanlagzi ., ¥ : 198.7

Molekiil Agairligyr : 135165.6



112

ORNEK : 3 R FILM (5) , t = 36 Saal

DATALAR

T Isecl X 1Ca/d) yifsp/ec]
- S 44693

52.02 . 20028 . 14081

51,82 . 19289 . 436

51.867 . 18601 . 43526

51.83 . 17955 . 4346

51.36 .17351 . 42924

Baslatica % si : 1.11

Calisma Sicakligyr , *C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cdziiciiniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Agarlaginda Kullanilan Sabitler :
K

5. 2.2D0"-5

a = 0,720
Molekiil Agarliga Sinmaira : 40000 - 1460000
[*1°= .4

Film Kalinlaga , ¥ - 190.4

Molekiil Azirlig: : 113020.1



113

ORNEK 3 A FIIM (6) . t = 72 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(g/d1) ylfsp/el
e - s - 39672

51.52 20028 38858

51.37 19289 38719

51.24 18601 38689

5%. 1 179568 3845

50.97 17321 38221

Bagslaticy % si : 1.11

Calisma Sicakligr , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf CBziclinlin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azirlizinda Kullanilan Sabitler :
K

9.2.10"<8

a 0,720
Molekiil AZairliga Sainairai : 40000 - 1460000
% = .38

Film Kalinlazar . ¥ : 189.4

Molekiil Azarlaiza : 93888.29



114

ORNEK : 4

DATALAR

T {sec] X [C(grdl)]
Ve T s
54.5 .20028
54.2 . 19289
53.95 . 18601
53.73 . 17955
53.52 . 17351

Baslatica % si : .b6&
Calasma Sicaklaiga , “C : 30
Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Coziclinin Akis Zamani ,

Molekiil Azarlaginda Kullanilan Sabitler :

K = 8.2.10°-56
a =-0,720

Molekiil AZirlaga Sinira : 40000 - 1460000

{#] = .6865

Molekiil Azarlaga : 228965.1

Ylfsp/c]

.89169
. 69094
. 88967



115

ORNEK 4 3 FIIN (1) ; £ = 6 5aat
DATALAR

T [sec] X [C(gra1)] ylfisp/c]
Saor T 68295
54.25 .20028 .687374

54 . 19289 .67244

53. 77 : . 18601 .67144
53.55 . 179565 . 66997

$53:3 3700 .66314
Baglatici % si : :5b

Calisma Sicakligar , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (CoOzliclnin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Agairliginda Kullanilan Sabitler :
K

952 107-%

a = 0,720 :
Molekiil AgZirliga Sinaira : 40000 - 1460000
2=~ 6%

Film Kalanlagzr , ¥ : 181.4

Molekiil Agirlaga : 217098



116

ORNEK - : 4 > FILM (2) , t = 12 Saat
DATALAR

= T_£§ECI X [C(grdl)] ylfsp/c]
54.32 sere - SR e 65483
54.04 20028 65181
53.79 19289 64966
53.55 18601 6467
53.3 17955 64084
$3.1 .17351 .63903

Baglatica % si : .55

Calisma Sicaklaiga , °C : 30

Polistiren  Tipi : Ataktik

Saf Coziclinin Akis Zamani , sec ! 47.8
Molekiil Azirlizinda Kullanilan Sabitler :
K= 8,2310"=5

-a = 0,720

Molekiil Agairligi Sinaira : 40000 - 1460000
") = ;61

Film Kalinlagy , ¥ : 194.2

Molekiil AZzarlagi : 203094.1



117

ORNEK - : 4 s FILM (3) , t = 18 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylifsp/c]
N o = e 61278
53.92 . 20028 .63927
53.68 . 19289 .63719
53.45 . 18601 .63545
63.22 . 17955 .63152
53 . 173561 . 82697
Baglatiea % si : .55

Calisma Saeaklifa , *€C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (ozuciinin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZzairliginda Kullanilan Sabitler :

£ =9,2.10"6

a = 0,720
Molekiil Agairlaiga Sinaira : 40000 - 1460000
£%3 = 58

Film Kalanlaga , ¥ : 187.1

Molekiil Azirligar : 193905.1



118

ORNEK : 4 » FILM (4) , t = 24 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(g/d1)] ylfsp/c]

Mo o e - 63273
53.8 20028 62674

53. 56 .19289 .62471

83.37 . 18601 .62456
$3.15. . 179585 .62336

52.9 . 17351 .81492
Baglatica - X =% & 55

Calisma Sicaklaigar , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

- B8af Cbzlclinin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZirliginda Kullanilan Sabitler :

K=29,2.10"-5

H

0,720

a
Molekiil AZarlaiga Sinara : 40000 - 1460000
£5] = 575

"Film Kalinlaxga , ¢ : 200

Molekiil Azirligayr : 187092.2



119

ORNEK : 4 p YiLM (5) ., Tt = 30 Saat
DATAIAR

T [sec] X {C(grdl)] ylfsp/c]

B3.89 Shool 61365

93.64 . 20028 .61002

§3.41 . 19289 .60845

53.19 . 18601 .60621

63 . 17955 . 60588

52.8 17361 . 60286

Baglatica % si : .55

Caligma Sicakligi , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Coeliclinin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiul Azarliginda Kullanilan Sabitler :

R =9,2,10"-8

I

0,720

"

a

Molekiil AZairlagi Sanara : 40000 - 1460000
(%] =-.86
Film Kalinlaga , ¢ : 196.5

Molekiil Agzirlag: : 180348



120

ORNEK : 4 5 FILM (6) , t = 72 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] ylfsp/c]
e . el o aeEee 5785

83.22 20028 56615

53 19289 56398

52.8 . . 18601 . 56235

52.862 . 17955 9616

52.44 + 17361 .55945

Baglatica % si : .55

Calaisma Sicakliga , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cozlcilinin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azirliginda Kullanilan Sabitler :

K = 9,2.10°-5

i

a = 0,720

Molekiil Azairlaga Sainira : 40000 - 1460000
£*] = .5

Film Kalanlag: , ¥ : 199

Molekiil Azirliga : 154082.4



121

ORNEK : 5

DATALAR

T Lsec] X [C(grdl)] ylfsp/c]
SUTEEE L ey 2083  1.25342

59.78 20028 1.25138

59.27 19289 1.24401

58.78 18601 1.23492

58.32 17955 1.22575

57.9 17351 1.21778

-Baslatzca % si - .22

Calisma Sicakliga , *C : 30

-Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (Coziiciiniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AzirligZinda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10"-5

a = 0,720

Molekiil Azairlaga Sinirai : 40000 - 1460000
%) =-3. 34

Molekiil Azarliga : 484043.9
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ORNEK : 5 ; FILM (1) , t = 6 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] yl"sp/c]
.y . 2065 1.21525

59.42 20028 1.21378

58.98 19289 1.21256

58.52 18601 1.20567

58.12 17955 1.20245

87. 75 17351 1.19969

Baslatior X By - 22

Caligma Sieaklagyr , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Coziiclinlin Akig Zamani , sec : 47.8
Molekiil Afzairliginda Kullanilan Sabitler :
K=9,2.10"-5

a = 0,720

Molekil Aziarlagiy Sanara : 40000 - 1460000
{% = 1.13

Film Kalanlagza , ¥ : 190.4

Molekiil Azirligy : 478156.8
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ORNEK 5 > FILM (2) , t = 12 Saat

DATAI.AR

T [sec] X [C(grdl)] ylfsp/c]
SR s 1.19718

59.2 . 20028 1.1908

58.73 .18289 1.18545

58.32 .18601 1.18318

57.9 . 179855 1.17681

DiL.52 12351 1.17196

Basletyery X 81 7 22

Calisma Sicakligas , € : 30
Polistiren Tipi : Ataktik
Saf (Coziiciinin Akis Zamani , sec : 47.8

Molekiil Agarliginda Kullanilan Sabitler :

1"

K =9,2.10"-5

U]

a 0,720
Molekiil Agarlaga Sainari : 40000 - 1460000
{443} = 1.1156

Film Kalinlaga , ¥ : 188.2

Molekiil Agirligyr : 469394
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ORNEK 5 > FILM (3) , t = 18 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]
SRR oy 1.15801

58.83 20028 1.15215

58.42 19289 1.15118

58.02 18601 1.14944

57.6 . 17955 1.14186

57.26 . 17351 1.140861

Baglaties N #d : .28

Caligma Sicakliga , *C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Coziliclniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10"-5
0,720

1l

a
‘Molekiil Agarliga Sanaira : 40000 - 1460000
(% = 3.1

Film-Kalaniags , P : 188.3

Molekiil AZirligy : 460617.2
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ORNEK 5 . FILM (4) , t = 24 Saat

DATAT.AR

T [sec] X [C(g/dl)] yifsp/c]
59.28 e 114294

58.72 . 20028 1.14066

58.3 . 19289 1.13881

57.86 . 18601 1.13144

57.48 . 17955 1.12788
-87:1 .17351 1.12132

Baslatica X si :@ .22

Calisma Sicakligi , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Qdeiiclinlin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azarligzinda Kullanilan Sabitler :
K

I

9,2.10°-5

11

a 0,720
Molekiil AZirligi Sinmira : 40000 - 1460000
{*3] = +.075

Film Kalinlaigza , #-: 200.2

Molekiil Agirlagy @ 446142
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ORNEK 5 : FILM (5) ,
DATALAR
T [sec) X [C(gr/dl)}]
o s M
58.5 . 20028
58.05 . 18289
57.5 . 18601
57.13 .17955
56.75 . 173561
Baslatacay. % -si.:. .22
Caliyma Sicaklaiga , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Couzldclnin Akis Zamwani , sec : 47.8
Molekiil AzarliZzinda Kullanilan Sabitler
K= 9:2: 10°-5

a. = 0,720

Molekil Azirlagis Samara : 40000 - 1460000
("3 =1

Film Kalinlaga , ¥ : 193.5

Molekiil Azirligyr : 403506.2

1. = 36: Saal

ylfsp/c]
©1.12687
1.11176
1.11169
1.09096
1.08708
1.07912



ORNEK

DATALAR
T [sec]
58.42
57.95
57.4
57.05
56.7

56.3

Baglatica

127

> FILM (6) ,

X [C(g/dl)]

€3 5

Calisma Saicaklagar , *C : 30

Polistiren Tipi

: Ataktik

Saf Cozlciiniin Akis Zamani , sec : 47.8

Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :
K =9,2.10"-5
a = 0,720

Molekil Azarlaiga Sinara

(o) =

Film Kalinlaizi ,

Molekiil Agirlaiga

.9

e

: 348576.6

40000 - 1460000

Yt = Tk annt

ylfsp/c]

© 1.06661
1.06023
1.04119
1.04034
1.03699

1.02486
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ORNEK : 6

DATALAR

T [sec] X [C(egrsdl)] ylfsp/c]
ysoe T  2.62335

2.9 .20028 2.62185

71.95 . 19289 2.61927

71.05 . 18601 2.61492

10.15 . 17988 2.60414

69.29 . 17351 2.59109

Baslatica % si : O

Caligma Sicaklagr , *C : 30

Polistiren Tipi : AtLakLik

Saf Cozlicliniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :
K

¥, 2.0

a 0,720
Molekiil AZzairlaga Sinairi : 40000 - 1460000

{*}] =2.5

Molekiil AZzirlaigi : 1440604
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ORNEK : 6 5 FILM (1) , t = 6 Saat
DATALAR
T [sec] X [C(grdl)] yl®sp/c]

- 73.52 T  2.58317
2.5 20028 2.58007
71.55 . 19289 2.57588
70.66001 . 18601 2.57106
68.75 .17955 2.55753
68.89 . 17351 2.54287

Baglatica % si : O

Calisma Sicaklig:r , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktix

Saf Cozlciliniin Akis Zamanl , sec : 47.8
Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10°-9

a 0,720
‘Molekiil Azirliga Sinira : 40000 - 1460000
"] = 2.48

Film Kalinlaga , ¥ : 190.2

Molekiil AZirliZyr : 1424623



130

ORNEK : 6 . FILM (2) , t = 12 Saat

DATALAR

T [sec] X [C(g/dl)] ylfsp/c]
K vehen S i 2.56108

ia. 28 . 20028 2.55709

41.33 . 19289 2.55202

70.43 . 18601 2.54519

69.53 . 17955 2.53189

68.67 . 34351 2.51634

Baslatica % si : O

Caligsma Sicakligr , °*C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cézuclinlin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil AZirliginda Kullanilan Sabitler :
K

9,2.10°-5

& = 0: 720

Molekiil Azarlaga Simira : 40000 - 1460000
(%] = 2.45

Film Kalinlaga , ¥ : 187.9

Molekiil Azirliga : 1400744



131

" ORNEK : 6 ; FILM (3) , t = 18 Saat
DATALAR
T [sec] X [C(e/d1)] y[9sp/e]
72.91001 e o 2.5219
71.89 . 20028 2.51635
70.94 .19289 2. 50972
70. 05 18601 2.50245
69.14 .17955 2. 48646
68. 28 .17351 2. 46932

Baglatici % si : O

Calisma Sicakligi , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf Cdziiciiniin Akis Zamani , sec :@ 47.8
Molekiil Azarliginda Kullanilan Sabitler :

K =9,2.10"-5

a 0,720
Molekiil AZzirliga Sanira : 40000 - 1460000
[(*] = 2.43

Filw Kalinlaga , ¥ @ 191.2

Molekiil Azairlig: : 1384888



ORNEK 6

DATALAR
T [sec]
72.69
71.67
70.72
69.83
68.92
68.06

132

FILM (4) ,

X [C(grdl)]

Bagslaticy % si -

. 2083

. 20028
. 19289
. 18601
. 17955
. 17351

0

Calisma Sicakligar , °C : 3

Polistiren Tipi

Ataktik

0

Saf (Coziiciiniin Aki1s Zamani , sec : 47.8

‘Molekiil Agirliginda Kullanilan Sabitler :

K=29,2.10"-5

05720

a

Molekiil Agarligar Sinira

[8) =2 4
‘Film Kalanlagy ,

Molekiil AZirlaiga

195.5

1361198

40000 - 1460000

ylfisp/c]
>2.49981-
2.49337
2.48586
2.4717
2.46082
2.44279
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ORNEK 6 s FILM (5) , t = 36 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(grdl)] vlfsp/c]
858 e  2.48374
71.51 . 20028 2.47666
70.56 . 19289 2.46851
69.67 . 18601 2.45971

68. 76 . 17955 2.44218

67.9 .17351 2.4235

Baslatiecx % si : O

Calisma Sicakliga , °C : 30

Polistiren Tipi : Ataktik

Saf (Cozilicliniin Akis Zamani , sec : 47.8
Molekiil Azirliginda Kullanailan Sabitler :
K

2.2.10°-%

a 0,720
Molekiil Azarlaga Sainara : 40000 - 1460000
41 = 2.9

Film Kalinliga , ¥ : 185.3

Molekiil Agirlaigay : 1283069
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ORNEK : 6 ’ FILM (6) , t = 72 Saat
DATALAR

T [sec] X [C(gr/dl)] ylfsp/c]

Enes o 088 - > 2.41846

70.86 . 20028 2.40876
69.91001 19289 2.39801
69.02 18601 2.38661
68.11 . 17955 2.36645
67.25 . 17351 2.34513

Baglatieca % si : O

Calisma Sicaklagar , *C : 30
Polistiren Tipi : Ataktak

Saf (Cozliclinlin Akis Zamani , sec : 47.8

Molekiil Agairlagainda Kullanilan Sabitler :

il

K 9,.2.10°5

a 0,720
Molekiil AZirlagx Sinira : 40000 - 1460000
(%) = 2.2

Film Kalinlagza , ¥ : 190.5

Molekiil AZzirlig: : 1206250



OZGEQMIS

1958 yilinda Adapazari'nda doZup ilk ve orta tahsilimi orada
tamamladim. Lisans eZitimimi Istanbul Universitesi Miihendislik Fakiil-
tesi Kimya MihendisliZi B6liimii'nde yebarak 1982 yilinda mezun oldume
1985 ~ 1986 yilinda Yildiz Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Mithendisligi Anabilim Dalainda Yiiksek Lisans Egitimine bagladime
Halen Istanbul Teknik {Universitesi Sakarya Mithendislik Fakiiltesi
Metalurji MihendisliZi Boliimiinde Aragtirma Gorevlisi olarak galigmak-

tayaime.



TESEKKUR

Tez ile ilgili galismalarda degerli yardimlarini gordiiZiim,
Istanbul Universitesi'nden Sayin YrdeDogeDr.Saadet 0zGUNMUS'e, feT.Us
Sakarya Mihendislik Fakiiltesi Metalurji Mihendisligi BSliimiinden
Sayin Doge Vehdettin SEVING'e, Elektrik Elektronik MithendisliZi BSlii-
miinden Esim Sayin Arastirma Gorevlisi lMehmet Ali YALGIN'a, tezimi
daktilo eden Seyan Ismail Hakki QOMAKLI'ya ve bana bu konuyu vererek,
her asamada destek saglayan tez yoneticisi Hocam Sayin DogeDre
Abdiilkadir KUYULU'ya tesekkiir ederime
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