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OZET

TEZ BASLIGI: PERFLORO AKRILAT, METIiL METAKRILAT
VE BUTIL AKRILATIN COZELTi ICINDE KATILMA
POLIMERIZASYONU

YAZAR ADI: SALIH OZBAY

(Cozelti polimerizasyonu; 1s1 transferi, karistirma, iirlin isleme gibi viskoziteye
bagli problemlerin {istesinden gelmek icin monomerlerin bir solvent veya solvent
karisimi1  igcerisinde polimerlestirildigi  bir polimerizasyon teknigidir. Florlu
polimerler, su itici Ozelliklerinden dolay1r ingaat, tekstil, otomotiv ve uzay
endiistrilerinden, optik ve mikro elektronik teknolojilere kadar genis bir uygulama
alanina sahiptir. Bu ¢alismada, perfloroalkiletil metakrilat (Zonyl-TM) monomerinin,
metil metakrilat (MMA) ve butil akrilat (BuA) monomerleriyle ¢ozelti i¢inde katilma
kopolimerizasyonu incelenmistir. Baslatict1 olarak AIBN kullanilarak, toluen ve
toluen-metil etil keton solvent karigimlari igerisinde istatistiksel terpolimer ve
kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen polimerlerin Ubbelohde viskozimetresi ile
25'C’de toluen igerisinde bagil viskozite degerlerine bakildi, GPC ile molekiil
agirliklar1 tayin edildi, H-NMR ile kopolimer kimyasal yapis1 karakterize edildi,
DSC ile T, degerleri dlgiildii. Daha sonra sentezlenen kopolimerlerin ¢ozeltilerinden,
cam lameller iizerine daldirmayla kaplama ydntemiyle ince film olarak kaplandi ve
bunlarin yiizey 6zelliklerinde ne gibi degisiklikler gergeklestigi temas agist 6l¢timleri

ve optik mikroskop ile incelendi.

Hazirlanan 6rneklerde, artan Zonyl-TM miktarina bagh olarak T, degerlerinde
kopolimerin serbest hacminin artmasindan dolay1 bir azalma gozlendi. Beslenen
Zonyl-TM miktar1 arttirildikca sentezlenen polimerlerden olusturulan ylizeylerin
suyla yaptig1 temas agilar1 78 den 1197a kadar kademeli olarak artt1. Olusturulan
ylizeylerin serbest yiizey enerjileri de Owens-Wendt ve Van Oss-Good (Asit-Baz)
yontemiyle hesaplandi. Hesaplanan bu degerlere gore artan flor miktarina bagh
olarak olusturulan yiizeylerin serbest yiizey enerjisi 40,60°dan 10,54 mN/m’ye kadar

azaldi.



SUMMARY

TITLE OF THE  THESIS: SOLUTION  ADDITION
POLYMERIZATION OF PERFLUOROACRYLATE, METHYL
METHACRYLATE AND BUTYL ACRYLATE

AUTHOR: SALIiH OZBAY

Solution polymerization is a technique which monomers can be polymerized in
a solvent or a solvent mixture and this polymerization technique provides a means to
overcome viscosity-related problems such as those encountered in the areas of heat
transfer, mixing and product processing. Fluoro-polymers have widespread
applications in modern technologys because of water repellency properties, ranging
from building, textile, automotive, aerospace industries to optics and
microelectronics. In this study, we investigated solution copolymerization of
perfluoroalkylethyl methacrylate (Zonyl-TM) monomers with methyl methacrylate
(MMA) and butyl acrylate (BuA) monomers. AIBN was used as a initiator and
synthesis of statistical terpolymers and copolymers in toluene and mixtures of
toluene and methyl ethyl ketone. Intrinsic viscosity values were determined by
Ubbelohde viscosimetry by using toluene at 25 'C. Molecular weight of the polymers
were determined by GPC. Chemical structure of copolymers were characterized by
H-NMR and T, values were determined by DSC. Afterwards, thin films were
prepared by dip coating glass sliden in copolymers solutions and surface properties

were investigated by contact angle measurement and optical microscopy.

T, values were decreased with increasing Zonyl-TM in the copolymer structure
because of increasing the free volume of the copolymer. Water contact angle of the
sample surfaces increased by increasing with the feed of the Zonyl-TM amount,
ranging from 78 to 119". At the same time, the surface free energy of the surfaces
were calculated by using Owens Wendt and Van Oss Good methods. According to
the calculated values, surface free energy of surfaces decreased from 40,60 to 10,54

mN/m with increasing the fluorine content.
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TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimime basladigimdan bu yana bana polimerlerin ilgi ¢ekici
diinyasini sevdiren, caligmalarimin her asamasinda benimle en ince detaya kadar
ilgilenen, 6zgiin fikirleri ve aldig: kritik kararlariyla ¢alismalarima yon veren, engin
bilgi ve tecriibelerini hicbir zaman esirgemeyen, bitmek tilkenmek bilmeyen c¢alisma
azmiyle bizlere 6rnek olan ve beni iyi bir akademisyen olma yolunda destekleyen,

bilim diinyasinin duayeni, ¢ok degerli hocam sayin Prof. Dr. H. Yildirim Erbil’e,

Beni yetistiren, hayatimin her aninda siirekli yanimda olan, benden maddi ve
manevi higbir fedakarligi esirgemeyen ve c¢alismalarim boyunca bana sabir ve

anlayis gosteren sevgili ailemin tiim fertlerine,

Yiiksek lisans caligmalarim boyunca benden tecriibelerini esirgemeyen,

caligmamin her asamasinda bana yardimci olan Ars. Grv. Ugur Cengiz’e,

(Caligmalarim esnasinda laboratuvar tecriibelerini benimle paylasan Nevin

Atalay Gengeg’e,

Zor durumda kaldigim her anda bana yardimci olan; Nilay Tiiccar, Ars. Grv.
Merve Dandan Doganci, Ars. Grv. Ikrime Orkan Ugar, Ars. Grv. C. Elif Ozen

Cansoy ve tiim ¢alisma arkadaslarima,

Son olarak ve belkide en 6nemlisi; laik, demokratik, sosyal bir hukuk devleti
olan Tiirkiye Cumhuriyeti’'ni kurarak, bizlere kendi bayragimiz altinda o6zglirce
egitim gorme imkanini saglayan Mustafa Kemal Atatiirk, silah arkadaglar1 ve aziz

sehitlerimize en icten duygularimla tesekkiir ve stikranlarimi sunarim.

Mayis, 2010 Salih OZBAY
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1.GIRIS

(Cozelti polimerizasyonu; 1s1 transferi, karistirma, iirlin isleme gibi viskoziteye
bagli problemlerin iistesinden gelmek i¢in monomerlerin bir solvent veya solvent

karigimi igerisinde polimerlestirildigi bir polimerizasyon teknigidir.

Florlu polimerler; yiiksek termal direng, kimyasal direng, yipranma direnci, su
direnci ve diisiik dielektrik sabiti, refraktif indeks, yiizey enerjisi ve alevlenebilirlik
gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayi ilgi ¢ekici ve kullanislt bilesimlerdir. Buna ilave
olarak florlu polimerler solventlere, hidrokarbonlara, asitlere, bazlara ve nem
adsorpsiyonuna karsi miikemmel bir inertlige sahiptir. Bu ozelliklerinin yani sira
florlu polimerler flor atomlarinin diisiik polarizabilite ve yiiksek eloktronegativite
ozelliklerinden dolay1 ilging bir sekilde su ve yag itici 6zelliklere sahiptir. Sonug
olarak florlu polimerler, insaat, otomotiv ve uzay endiistrilerinden optik ve mikro
elektronik teknolojilere kadar modern teknolojilerde ¢cok genis bir uygulama alanina
sahiptir [Erol 2008]. Metil metakrilat ve butil akrilat; optik gecirgenlik, UV
kararlilik, yiiksek elektrik direnci, yiiksek hidrolitik kararlilik gibi pek c¢ok iyi
karakteristik 6zelliklerinden dolay1 boya, yapistirict ve kaplama endiistrilerinde ticari

olarak siklikla kullanilan monomerlerdir.

Bu calismada, perfloroalkiletil metakrilat (Zonyl-TM) monomerinin, metil
metakrilat (MMA) ve butil akrilat (BuA) monomerleriyle ¢ozelti icinde katilma
kopolimerizasyonu incelenmistir. Burada monomerlerin kopolimerizasyonu igin
uygun solventi secerken bilhassa kaplama endiistrilerinde siklikla kullanilan
¢Oziiniirlik parametrelerinden yararlanilmistir. Baglatic1 olarak AIBN kullanilarak,
cesitli solvent ve solvent karisgimlart igerisinde istatistiksel kopolimerler ve
terpolimerler sentezlendi. Polimerizasyon sonunda kati madde tayiniyle
polimerizasyon verimi hesaplandi. Sentezlenen polimerlerin viskozite molekiil
agirligini kontrol edebilmek igin Ubbelohde viskozimetresi ile 25 'C’de toluen
icerisinde bagil viskozite degerlerine bakildi. DSC ile T, degerleri ol¢iildii. GPC ile
molekiil agirliklar1 tayin edildi, H-NMR ile kopolimer kimyasal yapisi karakterize
edildi. Daha sonra sentezlenen kopolimerler cam lameller iizerine daldirmayla

kaplama yontemiyle ince film olarak kaplandi ve bunlarin yiizey 6zelliklerinde ne



gibi degisiklikler gerceklestigi temas agis1 Ol¢timleri ve optik mikroskop ile

incelendi.

Organofonksiyonel siloksanlar, doymamis veya organik yerine gecen diger
fonksiyonel gruplarin silikona takilmasiyla olusan bilesimlerdir. Organofonksiyonel
siloksanlarin uygulama alanlar1 ¢ok fazla ve yaygindir. Yapismayr giiclendirme,
dispersiyonu gelistirme, enzim immobilizasyonu, serbest iyon geri kazanimi ve gaz
ayirma membranlart kullanim alanlarina 6rnektir. Metakriloksi veya akriloksi grup
igeren organofonksiyonel siloksanlarin diger akrilat metakrilat esterleriyle reaksiyona
girerek olusturduklar1 kopolimerler camsi, yiliksek oksijen gecirgenligine sahip ve
ozellikle zor gaz gecirgenligine sahip kontakt lens materyalleri gibi biyomedikal
uygulamalarda kullanilir. [Erbil 1988] Bir organofonksiyonel siloksan monomeri
olan y-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTMS) monomeri ii¢ tane metoksi
grubunun silikona takilmastyla olusan bir kimyasaldir. U¢ metoksi grubunun silikona
takilmasindan dolayr homopolimerleri ve kopolimerleri fleksibil 6zellige sahiptir.
[Erbil 1988]. Bu calismada spesifik olarak y-metakriloksipropiltrimetoksisilan
monomerinin; Zonyl-TM, MMA ve BuA monomerleri ile olusturduklar
kopolimerlerin;  igerisinde  y-metakriloksipropiltrimetoksisilan ~ bulunmadan

sentezlenen kopolimerlerden ne gibi farkliliklara sahip oldugu incelenmistir.

Hazirlanan orneklerde, hicbir diger kosul degistirilmeden baslatici
konsantrasyonunun arttirilmasiyla birlikte polimerizasyon verimi artt1 fakat
polimerin mol kiitlesi azaldi. Ayni sekilde polimerizasyonlarda higbir diger kosul
degistirilmeden monomer derisiminin yani molaritenin arttirllmasiyla birlikte
polimerizasyon verimi ve viskozite molekil agirhigi artti.  Sentezlenen
kopolimerlerde artan Zonyl-TM miktarina bagli olarak T, degerlerinde serbest
hacmin artmasindan dolayr bir azalma gozlendi. Beslenen Zonyl-TM miktar1
arttirildik¢ca sentezlenen polimerlerden olusturulan yiizeylerin suyla yaptigi temas
actlari 787°den 119”ye kadar kademeli olarak artti. Aymi zamanda olusturulan
ylizeylerin serbest ylizey enerjileri de Owens-Wendt ve Van Oss-Good (Asit-Baz)
yontemiyle hesaplandi. Hesaplanan bu degerlere gore artan flor miktarina baglh

olarak olusturulan ylizeylerin serbest ylizey enerjisinde azalma gozlendi.



2. GENEL POLIMERIZASYON

Polimer, monomerlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturduklari
dev yapili makromolekiillere verilen genel addir. Monomerler, birbirlerine kovalent
baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal
maddelerdir. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri {izerinden
birbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde

onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen birim bulunabilir.

Polimerler, giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan
plastikler, kaucuklar, lifler, boyalar, yapistiricilar tiiri malzemelerin {iretiminde
yararlanilan temel girdilerdir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasindaki ilk asama
dogal kaucuk, selilloz, nisasta vb. dogal polimerlerin kullanilmasidir. 1770’de
Priestly’in kagit tizerindeki yazilari sildigi i¢in silgi (rubber) dedigi dogal kauguk,
1939 yilinda Ingiltere’de Macintosh ve Hancock, Amerika’da Goodyear tarafindan
kiikiirt ile vulkanize edilmesi ile kullanilir hale gelmistir. Plastik sanayinin,
nitroseliilozun ticari iiretimi ile bagladig1 kabul edilmektedir (1868). Baekeland
1907°de ilk sentetik polimer olan fenol-formaldehit re¢inelerinin (bakalit) liretimine
baslamistir. 1924’te Alman kimyaci Staudinger’in “makromolekiil hipotezi” ile
polimer teknolojisinde ¢ok Onemli bir adim atilmis olup sonraki yillarda bir ¢ok
polimerin iiretilmesine 151k tutmustur. Ornegin; 1927°de seliiloz asetat ve polivinil
kloriir (PVC), 1928’de poli(metil metakrilat), 1929’da {ire-formaldehit recinesi,

1930°da polistiren ve stiren-biitadien kopolimeri, 1931’de neopren iiretimi gibi.

Ticari polimerlerin 6nemli bir kismu radikalik katilma polimerizasyonu
tizerinden {iretilmektedir. Radikalik katilma polimerizasyonu tepkimeleri genelde
ekzotermik olduklarindan polimerizasyonun gergeklestirildigi reaktorler veya kaplar
isinir.  Bu  nedenle aciga ¢ikan polimerizasyon 1sisinin sistemden siirekli
uzaklastirilmasi1 gerekir ve 1s1 aktarimi bazi uygulamalarda sorun yaratir. Ayrica
polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri de ¢ok yiiksektir. Yiiksek viskozite 1s1 aktarimini
siirlama yaninda sistemin karistirilmasini zorlastirir. Polimerizasyon tepkimelerinin
istenmeyen 1s1 aktarim ve yiiksek viskozite sorunlari, yiliksek doniistimlerin

gerekmedigi ticari iretimlerde ya da kiiciik miktarlarda calisilan arastirma



laboratuarlarinda 6nemli degildir. Biiyiik olceklerde iiretim yapilan endiistriyel
sistemlerde ise agilmasi gerekli oncelikli iki sorun, yeterli 1s1 aktariminin saglanmasi
ve yiiksek viskozitenin giderilmesidir. Bu zorluklar endiistride, polimerizasyon
ortaminin Ozelliklerinin degistirildigi farkli polimerizasyon teknikleri uygulanarak
giderilir. Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, polimerizasyon
ortaminin Ozelliklerine bagl olarak kendi iglernde; kiitle polimerizasyonu, ¢ozelti
polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu ve ara
ylizey polimerizasyonu basliklar1 altinda incelenebilir. Miihendislik acisindan
kimyasal maddelerin iiretiminde genelde kesikli veya siirekli yontem kullanilir. Bu
yaklagimla polimerizasyon teknikleri de kendi iclerinde kesikli polimerizasyon ve

stirekli polimerizasyon seklinde ayrica gruplandirilir.

Stirekli iiretimde monomer, baslatict gibi girdiler uygun derisim ve akis
hizlarinda siirekli reaktore beslenirler, iirtin alimi da siireklidir. Siirekli {iretim bazi
ara iglem adimlarii ortadan kaldirdig: ve biiylik miktarlarda {iretime izin verdigi i¢in
kesikli liretime gore tercih edilse de, her polimerizasyon teknigi siirekli liretime ugun
degildir. Ornegin basamakl1 polimerler genelde kesikli polimerizasyon ile iiretilirler.
Mekanizmasi geregi basamakli polimerizasyon yavas ilerler ve yiiksek mol kiitleli

polimere ulagma zamani ¢ok uzun siirebilir.

Polimerizasyon teknikleri ayrica, polimerizasyon ortaminin tek fazli veya ¢ok
fazli olusu g6z oniine alinarak homojen polimerizasyon ve heterojen polimerizasyon
seklinde gruplandirilir. Monomerin dogrudan bir baslatici ile polimerlestirildigi kiitle
polimerizasyonu veya monomer ve polimeri ¢dzen bir ¢oziiciide yapilan c¢ozelti

polimerizasyonlar1 homojen fazda ilerlerler.

2.1.Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler sentezlenme tepkimelerine gore kondenzasyon polimerizasyonu ve
zincir polimerizasyonu olmak {izere iki smifta incelenebilir. Kondenzasyon
tepkimeleri —OH, -NH,, -COOH, tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller
arasinda gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde edilebilmesi i¢in en az

iki noktadan kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler gereklidir. Yani en az iki



tane fonksiyonel gruba ihtiyag vardir. Kondenzasyon tepkimelerinin en onemli
ozelligi ortamdan su, alkol gibi kiiciik bir molekiiliin ayrilmasidir. Ornegin
poliesterler; sekil 2.1°de gosterildigi gibi diol ve dikarboksilik asit arasindaki

kondenzasyon tepkimelerinden sentezlenebilirler.

n HO——R——OH + nHO OH

o=—0
o=—0

2n H20

Sekil 2.1. Kondenzasyon tepkimesiyle poliester sentezi

Katilma veya zincir polimerizasyonu kendi arasinda radikalik katilma
polimerizasyonu ve iyonik katilma polimerizasyonu olmak iizere ikiye ayrilir. B6lim

3.2’de radikalik katilma polimerizasyonu detayli olarak incelenmistir.

Polimerler dogada bulunusuna goére dogal, yari-sentetik ve sentetik olmak
tizere lige ayrilir. Dogada kendiliginden olusan dogal kauguk (poli(cis-1,4-izopren)),
selilloz, protein dogal polimerlere Ornektir. Yari-sentetik polimerler dogal
polimerlerin modifiyesi ile sentezlenir. Selillozun nitrolanmasi ile olusan seliiloz
triasetat yari-sentetik polimere Ornektir. Kiigilk molekiillerden yola ¢ikarak
laboratuvar 6lceginde veya endiistriyel Olgekte sentezlenen polimerlere sentetik
polimerler denir. Polietilen, polistiren, poli(metil metakrilat) sentetik polimerlere

Ornektir.

Polimerin ana zincirini olusturan atom tiirline yani monomerin yapisina gore
polimerler organik polimerler ve anorganik polimerler olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Pratik olarak ana zincir lizerinde karbon atomu varsa organik polimer, karbon atomu

yoksa anorganik polimer dememiz miimkiindiir. Anorganik polimerlerin ana zinciri



tizerinde silisyum, fosfor, siilfiir gibi bagka atomlar bulunur. Poli(dimetil siloksan) ve
polifosfazenler anorganik polimerlere Ornektir. Polimerler kendisini olusturan
zincirlerin fiziksel bigimine gore dogrusal, dallanmis ve c¢apraz bagh (ag yapil)
olmak iizere iice ayrilirlar. Dogrusal ve dallanmis polimerler uygun ¢oziiciide
¢Oziinebilirler. Dallanmig polimer ¢d6zeltilerinin  viskozitesi dogrusal polimer
cozeltilerinin viskozitesinden yiiksektir. Capraz bagli polimerler solvent iginde
coziinmezler fakat belli dl¢giide siserler. Capraz bag orani ¢ok yiiksek ise ¢oziicliden

hicbir sekilde etkilenmezler.

Polimerler 1sisal davramiglarina gore termoplastik, termosetting veya
elastomerik yapida olabilirler. Termoplastik ozellikteki polimerler 1s1 etkisi ile
yeniden sekillendirilebilirler. Polietilen, polistiren, polipropilen termoplastik
polimerlere Ornektir. Termosetler 1s1 ile eritilemezler ve yiiksek sicakliklarda
kullanilamaz hale gelirler. Termosetlere drnek olan epoksi recinelerinin zincirleri
arasinda capraz bag vardir. Elastomerler ise kauguk 6zelligi gosterebilen maddelere

verilen genel addir.

Polimerler; polimer zincirindeki monomer dizilisine gére homopolimer ve
kopolimer olmak iizere ikiye ayrilir. Tek tip monomerden c¢ikilarak sentezlenen
polimerlere homopolimer denir. Polietilen, poli(metil metakrilat), poli(butil akrilat)
homopolimerlere 6rnektir. En az iki farkli monomerin polimerizasyonu ile olusan
polimerlere kopolimer denir. Kopolimerler kendi arasinda rastgele(random), ardisik,
blok ve asi(graft) kopolimerler olmak iizere dort grup icinde incelenebilirler. A ve B
simgesini iki farkli monomer kabul edersek; A ve B monomerlerinin zincir boyunca
diizensiz bir sekilde siralandig1 kopolimerlere rastgele veya random kopolimer denir.
Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri genelde kendisini olusturan homopolimerlerin
ozelliklerinden farklidir. A ve B monomer birimlerinin polimer zincirinde bir A ve
bir B olacak sekilde siralandigi kopolimerlere ardisik kopolimer veya alternating
kopolimer denir. Ardisik kopolimerlerin 6zellikleri de homopolimerlerinin
ozelliklerinden farklidir. Blok kopolimerleri ise iki farkli homopolimerin birbirine
baglanmasi seklinde diisiinebiliriz. Blok kopolimerlerin cams1 gegis sicakligi, erime
sicakligr gibi fiziksel ozellikleri kendisini olusturan homopolimerlerin 6zellikleri

arasindadir. Sekil 2.2°de rastgele, ardisik ve blok kopolimerlere 6rnekler verilmistir.



Blok Kopolimer

Sekil 2.2. Rastgele, Ardisik ve Blok kopolimerlerin sematik gosterimi

Farkli monomerlerden olusan yani kimyasal yapilar1 farkli en az iki farkh
polimer zincirinin zincir sonlar1 diginda bir yerden birbirlerine baglanmasiyla olusan
kopolimerlere as1 kopolimerleri denir. Sekil 2.3°de as1 kopolimerine 6rnek

verilmistir.

>——P—O—O—D—

A A A A A

As1 Kopolimer

— 00— —0—0—>

Sekil 2.3. Ana zincir ve asilanmis zincirin homopolimer oldugu as1 kopolimer



2.2. Polimerizasyon Teknikleri

Polimerlerin bircogu endiistride radikalik katilma polimerizasyonu iizerinden
sentezlenmektedir. Polimerizasyon reaksiyonlarinin ¢ogu termodinamik acidan
ekzotermik reaksiyonlardir. Endiistride agiga ¢ikan 1sinin  kontrol edilmesi,
viskozitenin optimum olarak ayarlanmasi, maliyetin diisiirtilmesi, molekiil agirliginin
kontrol edilmesi gibi zorluklarla karsilasilir. Bu zorluklar; polimerizasyon ortaminin
ozelliklerinin degistirildigi farkli polimerizasyon teknikleri uygulanarak giderilmeye
calisilir. Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler, polimerizasyon
ortaminin Ozelliklerine bagli olarak kendi iglerinde kiitle, ¢ozelti, siispansiyon,
emiilsiyon, ara-yiizey, c¢okelti ve katt hal polimerizasyonu basliklar1 altinda

incelenebilir.
2.2.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle  polimerizasyonu;  ¢Oziicii  olmadan  monomerlerin  direkt
polimerlestirildigi polimerizasyon teknigidir. Ortamda ¢oziicii olmadig: i¢in diger
polimerizasyon tekniklerine gore maliyeti diisliktiir. Kiitle polimerizasyonuna y1gin,
blok veya bulk polimerizasyonu da denir. Kiitle polimerizasyonu ekonomik olmasi
ve polimerizasyon hizinin yiiksekligi agisindan diger polimerizasyon tekniklerinden
istiindlir. Fakat reaksiyonun ilerleyen asamalarinda polimerizasyon ortaminin
viskozitesi artar ve buna bagli olarak 1s1 aktarimi tam olarak saglanamaz ve
karistirma problemiyle karsilasilir. Is1 aktariminin tam olarak saglanamamasi
sistemin patlamasina yol acabilir. Bununla birlikte; tepkimeye girmemis monomerin
ortamdan uzaklastirllma zorlugu da kiitle polimerizasyonunun dezavantajlar
arasindadir. Kiitle polimerizasyonu endiistriyel Olcekteki {iretimler yerine
laboratuarlarda kiiclik Olgekte polimer sentezine daha uygundur. Kiitle

polimerizasyonu kinetigi ile ¢ozelti polimerizasyonu kinetigi birbiri ile uyumludur.
2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu boliim 3’te ayrintili olarak incelenmistir.



2.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu su ortaminda gerceklestirilen polimerizasyon
taknigidir. Siispansiyon polimerizasyonuna dispersiyon polimerizasyonu da denir. Bu
polimerizasyon tekniginde monomerin su i¢inde faz ayrimi1 yapmadan
polimerlestirilmesi gerekmektedir. Monomer damlalarinin birlesmesini 6nlemek
amactyla ortama stabilizator katilir. Siispansiyon polimerizasyonunda baslatici
monomer i¢inde ¢Ozlniir. Polimerizasyon sonunda ortamda capr 0,1 ile 1 mm
arasinda degisen polimer tanecikleri elde edildigi icin  siispansiyon
polimerizasyonuna dispersiyon polimerizasyonu disinda tanecik veya inci

polimerizasyonu da denir.

Stispansiyon polimerizasyonunda karsilagilan en Onemli sorunlardan birisi,
ortamdaki taneciklerin birleserek toplanma egilimleridir. Monomer damlalar
polimerizasyon ilerlemesine bagli olarak, iglerinde farklt miktarlarda polimer
bulunduran taneciklere doniisiirler. Monomerin polimere doniisiim orani %10-20
diizeyine ulastiginda, tanecikler yapigskanlasir ve ortamin viskozitesi yiikselir.
Gerekli dnlemler alinmaz ise, %50 doniisiimlerde tanecikler kiimeleserek bloklasir.
Kiimelesmeyi onlemek amaciyla; pudra, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve
magnezyum karbonatlar, aliiminyum hidroksit gibi anorganik maddeler kullanilir.
Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun miktar1 6nemlidir. Cogu
polimerizasyon sisteminde monomer/su orant 1/4 — 1/1 arasindadir. Elde edilecek
polimer taneciklerinin boyutunu; stabilizatoriin tiirii, reaktor tipi, su/monomer orant,
zaman, monomer tiirii ve derisimi, karistirma hizi, karistiricinin geometrisi, sicaklik,
baslatic1 derisimi ve diger katki maddeleri etkiler. Siispansiyon polimerizasyonunun;
1s1 aktariminin kolayligi, viskozitenin diisiikliigli, sicaklik kontroliiniin kolayligi,
tiriiniin dogrudan kaplama, yapistirict ve boya olarak kullanilabilmesi, polimer
taneciklerinin boyutunun emiilsiyon polimerizasyonundan daha iyi kontroli,
polimerin mol kiitlesi araliginin darlifi, organik ¢oziici kullanilmamasi, kiitle ve
¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi gibi avantajlar1 yaninda; camsi
gecis sicakligt polimerizasyon sicakliginin altinda olan polimerlerin iiretiminde
kullanilmayis1,  siirekli  karigtirma, suyun ve  stabilizatoriin ~ polimerden
uzaklastirilmasi, polimerin kurutulmasi gibi yan islemler gerektirmesi, ortamdaki

maddelerden kaynaklanan polimer kirlenmesi ve daha ¢ok kesikli iiretime uygunlugu
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gibi dezavantajlar1 vardir. Siispansiyon polimerizasyonu; genelde serbest radikalik
katilma polimerizasyonuna uygundur ve akrilik asit, metakrilik asit, metil metakrilat,
stiren ve kopolimerleri, vinil asetat, vinil kloriir, tetraflor etilen, viniliden kloriir,
klortrifloretilen monomerleri bu yolla polimerlestirilebilir. Poli(vinilklor asetat),
stispansiyon polimerizasyonu ile ticari liretimi yapilan ilk polimerdir. [Sagak 2005,

Polimer teknolojisi]

2.2.4. Cokelti Polimerizasyonu

Kiitle veya ¢ozelti polimerizasyonunda bir polimerin kendi monomerinde ya da
herhangi bir monomer-¢oziicii karisiminda ¢6ziinmedigini diisiinelim. Bu durumda
polimer olusmakta iken ¢oker. Polimer kiigiik kiireler halinde ayrilirken zincirin
ucunda polimere gomiili aktif bir radikal bulunursa, iki zincir ucunun sonlanma
reaksiyonu verme olasilig1 ¢ok azalacagi icin polimerizasyon hizi biiyiir. Bu tiir
polimerizasyon reaksiyonlarina ¢okelti polimerizasyonu (heterojen polimerizasyon)
denir. Bu reaksiyonlarin kinetigi homojen kiitle polimerizasyonundan oldukca
farklidir. Stirenin alkollii ¢oziiciilerde, metil metakrilatin suda, vinil kloriir ve
viniliden kloriirin kendi monomerlerindeki kiitle polimerizasyonlarinda bu tiir
cokelti polimerizasyonlar1 sistemi olusur. Vinil klortirde %40 doniisiimlere kadar,
¢oken polimerin reaksiyon hizimi blyiittiigii goriliir. Bu olay, biliyiimekte olan
radikallerin 6lii polimere zincir transferi yaptig1 varsayimi ile aciklanabilir. Boylece,
polimer taneciklerinin yiizeylerinde uzun yasantili hareketsiz serbest radikaller
olusur. Bu radikaller, polimerde gomiilii kalmayip, monomere transfer olur (vinil
kloriirlin zincir transfer egilimi biiyiiktiir). Akrilonitril redoks baglatici sistemleri ile
sulu ¢ozeltilerde polimerlestirilir. Poliakrilonitril sulu ¢ozeltiden ince bir toz halinde
coker (heterojen polimerizasyon). Akrilonitrilin monomere radikal transferi ¢ok
yavastir. Bu yiizden, biiyiimekte olan poliakrilonitril radikalleri polimer yumagi
icinde tutsak kalir. Serbest radikal iceren bu polimerler, vinil monomerleri ile
sitilirsa, ¢ok hizli bir polimerlesme ile graft ya da blok polimerler olustururlar. Bu
tir kiitle polimerizasyonlartyla ¢ok saf polimerler elde edilir. Ciinkii, ortamda
¢Oziicli, emiilsiyon veya silispansiyon yapicit olarak katilan yabanci bir madde
bulunmaz. Ancak siddetli reaksiyonu denetleme olanagi bulunmadigi i¢in bu yontem

endiistride ¢ok az kullanilir. [Baysal 1981, Polimer Kimyasi]
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2.2.5. Kat1 Hal Polimerizasyonu

Kristal halde ya da camsi kat1 halde bulunan monomerlerin 1s1 ve 1s1n etkisiyle
polimerlestirildigi yonteme kat1 hal polimerizasyonu denir. Akrilamit, metakrilamit,
potasyum akrilat, kalsiyum akrilat 151n etkisiyle kati halde polimerlesebilen
monomerlere drnektir. Para-asetamidostiren ve p-Benzamidostiren 1s1 etkisiyle kati

halde polimerlesebilen monomerlere 6rnektir.

Kat1 haldeki polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle iyonlastirici 1simnlarla
baglatilir. Isinlandirma kaynagi olarak x-iginlari, gamma-isinlari, hizlandirilmis
elektronlar, c¢ekirdek reaktorii 1sinlar1  kullanilabilir. Kati  halde baslatilan
polimerizasyon reaksiyonlar1 serbest-radikal ya da iyonik bir mekanizma izleyebilir.
Bazi monomerlerin kati halde, erime noktasinin biraz iistiindekinden daha hizli
polimerlestikleri bulunmustur. Stiren ve akrilonitril buna 6rnektir. Baz1 monomerler
ise s1v1 halde hi¢ polimerlesmeyip yalniz kat1 halde polimerlesebilirler. Trioksan ve
hekzametilsiklotrisiloksan bunlara ornektir. Metil metakrilat, vinil asetat, vinil kloriir
kat1 halde polimerlesmez. Vinil stearat, vinil karbazol, vinil pirrolidon ise s1v1 ve kat1

halde kolayca polimerlesebilir. [Baysal 1981, Polimer Kimyasi]

Kat1 haldeki polimerizasyonlarda kristal orglistiniin yapisi, kristaldeki
diizensizlikler ve bozukluklar 6nemli yer tutar. Bu tiir polimerizasyonlarin heterojen
bir nitelik gosterdikleri, reaksiyonlarm, kristaldeki bozuk noktalarda olusan
cekirdeklerin dolaylarinda ilerledigi bulunmustur. Monomerin kristal yapisi, elde

edilebilen polimerin siir degerini de etkiler. [Baysal 1981, Polimer Kimyasi]

2.2.6. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonunda
baslatict monomer i¢inde ¢oziinlirken, emiilsiyon polimerizasyonunda baslatict su
icinde ¢Oziinlir. Emiilsiyon polimerizasyonun regetesinde 4 temel girdi vardir.

Bunlar; monomer, dispersiyon ortami (su), misel yapici (emiilgator) ve baslaticidir.
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Bu recete uygun oranlarda, uygun karistirma ve uygun sicaklikta gerceklestirilirse

baslaticinin da etkisiyle monomer molekiilleri polimerize olur. [Erbil 2000]

Emiilsiyon polimerizasyonu ile endiistriyel boyuttaki tiretim 1940’11 yillarda
stiren-biitadien kaugugu (SBR) tiretimi ile 6nem kazanmistir. SBR kaugugu yani sira,
poliakrilat ve metakrilatlar, poli(vinil asetat), polivinil kloriir gibi ¢esitli radikal
polimerizasyon iirlinleri bu prosesle {iiretilen polimerlere Ornektir. [Piskin 1987]
Emiilsiyon polimerizasyonu polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli
polimerizasyon agisindan diger polimerizasyon tekniklerinden {istiindiir. Misel
yapicinin uzaklastirilmasinin zorlugu ve iginde bir ¢ok safsizlik oldugu igin iiriiniin
kirliligi, analiz i¢in kati1 polimer eldesinin zorlugu emiilsiyon polimerizasyonunun

dezavantajlar1 arasindadir.

2.2.7. Ara Yiizey Polimerizasyonu

Stispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonunda oldugu gibi polimerizasyon
tepkimelerinin ¢ogu birden ¢ok faz bulunan sistemlerde gerceklestirilir. Ara ylizey
polimerizasyonu da iki fazli sistemlerde yiiriitiilen bir polimerizasyon teknigidir.
Emiisiyon ve siispansiyon yontemlerinde karigtirma yapilarak fazlar birbirleri
icerisinde dagitilirken, ara ylizey polimerizasyonunda karistirma yapilmaz ve iki faz
araylizeyleri ilizerinden temas ederler. Ara ylizey polimerizasyonu kondenzasyon

polimerizasyonu ile polimer sentezine daha yatkindir.

Sekil 2.4’de gosterildigi gibi gelenksel adi naylon(6,10) olan poli(hekzametilen
sebakamit); hekzametilendiamin ve sebakoil kloriiriin ara yiizey polimerizasyonuyla
sentezlenir. Bir beher igerisine sebakoil kloriiriin karbontetrakloriirdeki ¢ozeltisi
konur ve iizerine yavas yavas hekzametilen daiminin sudaki ¢dzeltisi eklenir. iki s1v1
birbiriyle karismaz. Iki solventin birbirine degdigi yerde polimerizasyon ilerler.
Polimerizasyon ortamindan ¢ikan HCI’i noétrallestirecek kadar ortama baz ilave
edilmelidir. Boylece asidin tepkimeye girmemis aminle tuz vererek polimerizasyon

hizinm1 diistirmesi engellenir.



n NH, (CHy)g NH» + n Cl——C——(CHy)g—C——Cl

|
@)

|
)

hekzametilen diamin sebakoil kloriir
- (2n-1) HCI
Y
H4—NH——(CHy)e——NH ﬁ (CHy)g ﬁ Cl
o o
n

poli(hekzametilen sebakamit)

( naylon 6-10)

Sekil 2.4. Arayiizey polimerizasyonuyla Naylon 6,10 iiretimi
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3. COZELTIi POLIMERIZASYONU

(Cozelti polimerizasyonu; 1s1 transferi, karistirma, tirlin isleme gibi viskoziteye
bagli problemlerin iistesinden gelmek i¢in monomerlerin bir solvent veya solvent
karistmi  igerisinde polimerlestirildigi  bir polimerizasyon teknigidir. Cozelti
polimerizasyonuyla kiitle polimerizasyonu arasinda kesin bir ayrimin bulunmadigini
sOylemek miimkiindiir. Bazen kiitle polimerizasyonu ¢dzelti polimerizasyonu i¢inde
siiflandirilir. Cozelti polimerizasyonunda monomer ve polimeri ¢dzen bir ¢oziicii
kullanilir.  Coziicii/monomer oram1  kiitle  polimerizasyonundaki  ¢oziicii
katkilar/monomer oranindan ¢ok daha biyiiktiir. Cozelti homojen bir fazdir,
viskozitesi polimerin molekiil agirlig1 ve konsantrasyonu arttik¢a yiikselir. [Besergil

2002]

Sivi haldeki monomerlerin kiitle polimerizasyonunda yiiksek viskozite ve 1s1
aktarimi sorunlartyla karsilagilir. Bu sorunu gidermek i¢in polimerizasyon monomeri
¢ozen bir sivida yiritilmektedir. Bu polimerizasyon teknigine ¢dozelti
polimerizasyonu denir. Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon
ortaminda monomer, ¢Oziicli ve baslatici vardir. Kullanilan ¢6ziicii hem monomeri
hem de baslatictyr ¢6zdiigii icin, baslangigta sistem homojendir. Coziiciiniin
polimerizasyon sirasinda polimeri de ¢6zmesi halinde, polimerizasyon homojen
ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢6zelti polimerizasyonu da denir.
Metil metakrilat monomerinin toluen veya benzen igerisindeki, N-vinil karbazol
monomerinin diklormetan igerisindeki, akrilamit monomerinin su igerisindeki

polimerizasyonlart homojen ¢ozelti polimerizasyonlarina 6rnektir.

(Coziiciiniin monomeri ¢dzmesi, polimeri ¢dézmemesi durumunda, ortamda
olusan polimer toz veya tanecikler halinde c¢okerek ayrilir. Bu tir c¢ozelti
polimerizasyon sistemlerine ayrica heterojen ¢ozelti polimerizasyonu veya ¢okelti
polimerizasyonu adi da verilir. Akrilonitrilin su igerisindeki, N-vinil karbazolun
asetonitril icerisindeki polimerizasyonlart heterojen ortamda ilerler. Cozelti
polimerizasyonunda en dnemli nokta kullanilacak solventi belirlemedir. Solventler,
pahali ve saglik agisindan zararli olmamalidirlar. Solventlerden ayrica,

polimerizasyon kosullarima uygun erime ve kaynama noktasi, polimerden kolay
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uzaklagtirilma, diisiik alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme ve geri
kazaniminin kolaylig1 gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Su ¢ok tercih edilen bir
coziiciidiir, ancak monomerlerin ¢ogu organik karakterli oldugundan suda
coziinmezler ve su igerisinde ¢ozelti polimerizasyonlar1 yapilamaz. Poliakrilonitril,
poli (N-vinil prolidon), poliakrilamit, poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit) vb bazi
polimerler suda ¢oziiniirler ve bu polimerler su ortaminda ¢dzelti polimerizasyonu ile
sentezlenebilirler. Pahali organik c¢o6ziicii kullanimi, maliyet acisindan radikalik
¢ozelti polimerizasyonunun endiistrideki uygulama alanlarin1 6nemli oranda kisitlar.
Cozelti polimerizasyonuyla kaplama, yapistirict liretimi gibi bazi énemli alanlarda

kullanilabilecek polimer-¢oziicii karsimlar: dogrudan hazirlanabilmektedir.

Cozelti polimerizasyonunun; 1s1 aktariminin kolayligi, viskozitenin disiikligi,
sicaklik kontroliiniin kolayligi, iirtiniin dogrudan kullanimi gibi avantajlar1 yaninda
¢Oziicliye zincir transferi (mol kiitlesini disiirlir), ¢6ziicliniin polimerden
uzaklastirilmas: (maliyeti yiikseltir, {irlin dogrudan kullanilmayacak ise bozunmaya
neden olabilir), ¢oziicliden dolayr ¢evre kirliligi ve ¢oziicliniin geri kazaniminin
maliyetli ve zor olusu gibi dezavantajlar1 vardir. Cozelti polimerizasyonu kinetigi

coziiciiye transfer tepkimeleri 6nemsiz ise kiitle polimerizasyonu kinetigine uyar.

Cozelti polimerizasyonunda dikkat edilmesi gereken bir diger husus ise
monomer/solvent oranmin optimum sekilde ayarlanmasidir. Bu oranin optimum
sekilde ayarlanmamasi yliksek doniisiimler i¢in gerekli siireye ve polimerin molekiil
agirhigina etki eder. Optimum solvent/monomer orani, viskozitesi yiiksek ve fazla
polimer igeren ¢ozeltilerden elde edilen iiriiniin fiyati ile solventin ayrilma ve geri
kazanilma fiyat1 arasindaki ekonomik dengeye gore saptanir. Solventin yeniden

kullanilmasi i¢in saflagtirilma igslemlerine gereksinim vardir.

3.1. Solvent Secimi

Cozelti polimerizasyonunda monemer ve polimeri ¢dzen bir solvent veya
solvent karigimi tespit edilmelidir. Bu nedenle ¢6zelti polimerizasyonunda en dnemli
nokta kullanilacak solventi belirlemedir. Solventler, pahali ve saglik acisindan zararl

olmamalidir. Solventlerden ayrica; polimerizasyon kosullarina uygun erime ve
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kaynama noktasi, transfer tepkimelerine girmeme ve geri kazanim kolaylig1 gibi

ozelliklere sahip olmasi beklenir.

Calismamizda siloksan A-174, Zonyl-TM, Metil Metakrilat ve Butil Akrilat
monomerleri kullanilmistir. Dolayisiyla bizim bu monomerleri ¢ézen ve ayni
zamanda bu monomerlerden meydana gelen polimeri ¢ézen bir solvente veya solvent
karisimina ihtiyacimiz vardir. Solventin se¢iminde ¢oziiniirliik parametrelerinden

yararlanilmstir.

3.1.1. Polimerlerin Coziiniirliigii ve Coziiniirlik Parametreleri

Polimerleri ¢ozmek kiiclik molekiil kiitleli maddeleri ¢6zmek kadar kolay
degildir. Polimer zincirleri; iri yapilari, zincirler arasi ikincil etkilesim kuvvetleri ve
zincir dolagmalar1 nedeniyle birbirlerine kiigiik molekiillerden daha siki tutunurlar.
Coziici molekiillerinin bdyle bir orgii igerisine difiizlenerek zincirleri birbirinden
ayirmast ve c¢ozelti icerisine ¢ekmesi kolay olmaz. Polimerlerin ¢oziinmesi iki
asamalidir. Once, ¢oziicii molekiilleri polimer orgiisii igerisine difiizlenerek onu
sisirir ve sistem bir jel goriintiisii alir. Tkinci asamada, jel ¢ozelti verecek sekilde

¢oziicli igerisinde dagilir.

Polimer-¢oziicii  etkilesimleri,  ¢Ozilicii-¢coziici ~ ve  polimer-polimer
etkilesimlerinden daha kuvvetli oldugunda polimer kullanilan ¢oziiciide ¢oziiniir.
Benzer benzeri ¢ozer kurali polimerler iginde gecerlidir. Polimerler kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri kendisine yakin olan ¢dziiciilerde ¢oziiniirler. Ornegin benzen ve
toluen, kimyasal yapist benzer polistiren igin iyi birer solventtir. Cozelti i¢inde
¢Oziinmiis halde bulunan polimer zincirleri ¢éziicii molekiilleriyle ¢evrilmis haldedir
ve bu sekilde polimer molekiillerinin ¢ozelti igerisinde kapladiklar1 hacim
hidrodinamik hacim olarak tanimlanir. Hidrodinamik hacmin biiytikliigii, polimerin

mol kiitlesi ve polimer-¢oziicii etkilesim tiiriine baglidir.
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Sekil 3.1. Polimerlerin Coziiniirliigiiniin Sematik Gosterimi

Polimerlerin ¢oziniirliigiini; zincir dallanmalari, zincirler arasi ¢apraz baglar,
kristallik ve kristalligin derecesi, ana zincir ve yan gruplarin polarligi, mol kiitlesi
gibi faktorler etkiler. Dogrusal ve dallanmis polimerler; dogru ¢6ziicii se¢imi, 1sitma,
bekletme, karigtirma gibi kosullarin saglanmasi halinde tamamen ¢oziintirler. Ana
zinciri tizerinde kisa yan zinciri bulunan dallanmis polimerler dogrusal polimerlerden
daha kolay ¢ozliniir. Coziicii molekiilleri, kisa yan dallar nedeniyle birbirlerinden
kismen ayr1 duran polimer zincirleri arasina zorlanmadan difiizlenir ve zincirleri
birbirinden ayirarak ¢ozelti icerisine kolayca ¢eker. Yan dal uzunlugunun biiyiimesi,
zincirler arast dolagmalart arttiracagl igin ¢oziicii molekiillerinin diflizyonunu
giiclestirerek ¢oziiniirliigli azaltir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler fakat belli
Olctlide siserler. Zincirleri arasinda yogun ¢apraz bag bulunan polimerler ¢6ziicliden
etkilenmezler. Polimerin kristal yapisi da ¢oziiniirliigii etkiler. Polimer yapisindaki
kristal bolgelerin orani arttikca polimerin ¢dziinmesi zorlasir. Ornegin kristalitesi
fazla yiiksek yogunluklu polietilen kristalitesi diisiik algak yogunluklu polietilenden
daha zor ¢Oziiniir. Zincirler arasi ikincil etkilesim kuvvetlerinin artmasi polimerlerin
¢oziinmesini zorlagtirir. Ornegin seliilozda zincirler arasindaki yogun hidrojen
baglar1 ¢oziinmeyi tamamen engeller. Polimerin molekiil agirliginin artmasi,
zincirlerin uzamasi anlamina gelir. Zincir boyunun uzamasi zincir dolagimlarini ve

ikincil etkilesimleri arttirarak polimerin ¢dziinmesini giiclestirir.
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3.1.2. Coziiniirliik Parametreleri

Coziiniirliik parametreleri endiistride 06zellikle kaplama endiistrisinde ve
akademik c¢alismalarda solvent sec¢iminde siklikla kullanilmaktadir. Birbirlerine
yakin ¢Oziinilirlik parametresi degerlerine sahip sivilar birbirleri iginde
¢oziinebilirler. Ayn1 yaklasim polimerler iginde gecerlidir. Solventin ¢dziiniirliik
parametreleri degeri polimerin ¢ozliniirlik parametreleri degerine yakinsa polimer
solvent i¢inde ¢Oziiniir. Benzer benzeri ¢ozer yaklasimi polimerler iginde gecerlidir.
Kiiciik mol kiitleli kimyasallarda oldugu gibi polimerler de kimyasal ve fiziksel
ozellikleri birbirine yakin olan ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Ornegin; benzen, toluen ve

etil benzen, kimyasal yapilarina benzeyen polistiren i¢in 1yi birer ¢oziiciidiir.

Coziintirliikk parametresi terimi ilk defa Hildebrand ve Scott tarafindan
kullanilmigtir.  Cozilinlirliik parametresi kohezif enerji yogunlugunun karakdkiine
esittir. Kohezif kuvvet, sivi veya katilarda igteki bir molekiilii bulundugu yerde tutan
biitlin etkilesimlere verilen addir. Boyle bir molekiilii bulundugu ¢evreden koparip
yeterince uzaga gotiirmek i¢in verilmesi gereken enerjiye kohezif enerji, kohezif

enerjinin birim hacim basina degerine kohezif enerji yogunlugu denir.

1/2
AE
§=(ced)?= (V—Vj (cal/em®)'%, (MJ/m*)"%,(MPa)' (3.1)

M
Vu: Molar hacim, AEy = Olgiilebilir buharlasma enerjisi

Bir polimer oOrnegi, sabit sicaklik ve basingta bir ¢Oziicii icerisine

konuldugunda, karisimin gibbs serbest enerji degisimi,
AGM=AHM-TASM (3.2)

bagintisina esittir. Termodinamik agidan polimerin ¢dziinebilmesi i¢in gibbs serbest
enerji degisiminin negatif olmas1 gerekmektedir. Gibbs serbest enerjisi bir kimyasal
reaksiyonun kendiliginden olup olamayacagini belirleyen termodinamik kavramdir.

Reaksiyonun sicaklik, entalpi ve entropisine bagli olarak degisir. AG™: Karigimin
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serbest enerji degisimi, AH™: Karisimin entalpi degisimi, T: Mutlak Sicaklik, AS™:
Karigimin entropi degisimi. Karigtmin entalpi degisimi Hildebrand ve Scott

tarafindan,
AHM=AEM=0, 0,V 4(8,-8,) (3.3)

bagintisiyla verilmistir. Bu bagintida ®@; ¢oziiciiniin hacim kesri, @, polimerin hacim
kesri, Vy ¢Oziicliiniin ortalama molar hacmi, §; ve 9, ise sirayla ¢oziiciiniin ve

polimerin ¢oziintirliik parametresi degeridir.
3.1.3. Uc Bilesenli Hansen Coziiniirliik Parametreleri

Kohezih enerji yogunlugunun karakokii alinarak elde edilen Hildebrand
¢Oziiniirlik parametresi polar ve hidrojen bagli etkilesimlere sahip ¢ozeltilerde
yetersizdir. Hildebrand ¢6ziiniirliik parametresinin yetersiz oldugu durumlari ortadan
kaldirmak i¢in Hansen 3 bilesenli ¢oziiniirliik parametrelerini gelistirmistir. Hansen’e
gore organik materyallerin genelinde baslica {i¢ tip etkilesim vardir. Bu etkilesimler
icinde atomik kuvvetlerden ileri gelen nonpolar etkilesimler en ¢ok kullanilandir. Bu
etkilesimlere literatiirde dispersiyon etkilesimleri denir. Molekiiller atomlardan
meydana gelmistir ve biitlin molekiiller bu tip ¢ekim kuvvetlerine sahiptir.
Dispersiyon kohezif enerji (AE4q) degeri Hansen’in iicli ¢oziiniirlik parametre

degerlerini hesaplamak i¢in baslangi¢ noktasidir.

Dipol-dipol etkilesimleri literatiirde polar kohezif enerji (AE,) olarak gecen
ikinci tip kohezif enerjiye sebep olmaktadir. Polar kohezif enerji molekiiler
etkilesmelerden kaynaklanmaktadir ve bir ¢ok molekiilde bulunmaktadir. Bu

etkilesimi hesaplayabilmek i¢in temel parametre dipol momentidir.

Hansen’e gore bir diger temel kohezif enerji kaynagi hidrojen baglaridir.
Hidrojen baglar1 molekiiler etkilesmedir ve bu konuda polar etkilesmelere
benzemektedir. Bu tip kohezif enerji hidrojen baglarindan dolay1r molekiiller

arasindaki ¢ekime dayanmaktadir. (AE})
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Toplam kohezif enerji (AE;), dispersiyon kohezif enerji (AEq4), polar kohezif
enerji (AE,) ve hidrojen baglarindan kaynaklanan kohezif enerjinin (AE;) toplamina

esittir.
AE=AE+AE,+AE, (3.4)

Bu degerlerin molar hacme boliinmesiyle ii¢lii ¢oziiniirlik parametrelerine ve

buradan da toplam veya Hildebrand ¢6ziiniirliik parametresine gegilir.
AE/Vu=AEy/VMtAEy/VutAEW VM 3.5

52 =582+682 46 (3.6)

Biz c¢alismamizda literatiirde mevcut olan ¢Ozilniirlik parametresi
degerlerinden yararlanarak {irettiimiz polimerlere uygun solvent sec¢imini
gergeklestirdik. Cizelge 3.1°de c¢esitli kimyasallarin Hansen {iglii ¢Ozlniirliik

parametresi degerlerine ve dipol momentlerine yer verilmistir.
3.1.4. Solventlerin Genel Ozellikleri ve Simiflandirilmasi

Solventler genel olarak polar ve non-polar solventler olmak iizere iki
kategoride siniflandirilir. Bir malzemenin {izerinde yiik depolayabilme kabiliyeti
dielektrik sabiti veya yalitkanlik sabiti denen katsay1r ile Ol¢iiliir. Bu katsay1
malzemeden malzemeye degisir. Solventin dielektrik sabiti kabataslak olarak
solventin polaritesi hakkinda fikir verir. Yiiksek polariteye sahip suyun 25 'C’deki
dielektrik sabiti 78,5°dir. Kesin bir kayit olmamakla birlikte dielektrik sabiti 15’ten

kiigiik olan solventler non-polar solvent kabul edilir.

Polaritenin 0Olgiisii yalnizca dielektrik sabiti degildir. Dipol momentiyle de
solventin polaritesi hakkinda bilgi sahibi olunur. Bir molekiilde pozitif ve negatif
yiik merkezleri arasindaki ayriliktan olusan biiyiikliigiin Olgiisiine dipol momenti

denir. Birimi debyedir.
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Cizelge 3.1. Cesitli Solventler icin Hansen Coziiniirliik parametreleri ve Dipol

momentleri
Non-polar Solvent

Solvent d(Dispersiyon) | 6(Polar) | 6(Hidrojen) | Dipol Moment
Hekzan 14,9 0,0 0,0 0,00D
Benzen 18,4 0,0 2,0 0,00D
Karbon tetrakloriir 17,8 0,0 0,6 0,00D
Toluen 18,0 1,4 2,0 0,36D
Kloroform 17,8 3,1 5,7 1,04D
Dietil eter 14,5 2,9 5.1 1,15D

Polar Aprotik Solvent
THF 16,8 5,7 8,0 1,75D
Etil Asetat 15,8 5,3 7,2 1,78D
Metil Etil Keton 16,0 9,0 5,1 2,78D
Aseton 15,5 10,4 7,0 2,88D
Asetonitril 15,3 18,0 6,1 3,93D
Polar Protik Solvent

Formik asit 14,3 11,9 16,6 1,43D
1-propanol 16,0 6,8 17,4 1,55D
1-biitanol 16,0 5,7 15,8 1,66D
Etanol 15,8 8,8 19,4 1,69D
Metanol 15,1 12,3 22,3 1,70D
Asetik asit 14,5 8,0 13,5 1,70D
Su 15,5 16,0 42,3 1,85D

Bir molekiil; pozitif ve negatif sarjli partikiiller, atom ¢ekirdegi ve
elektronlardan olusur. H, gibi nétr bir molekiilde pozitif ve negatif sarj birimlerinin
sayist kesinlikle esittir. Hp, N,, O, veya Cl, gibi ayni cins atomlardan olusan
molekiillerde pozitif ve negatif sarjlarin ¢ekim merkezi uyum igindedir. Elektron
dagilimlar1 simetriktir. Biitlin atomlar1 ayni elektron yogunluguna sahiptir. Fakat
farklr ¢ekirdekli ¢ift atomlu molekiiller olarak bilinen atomlar1 farkli molekiillerde
durum farklidir (HF gibi). Bu gibi molekiillerde pozitif ve negatif sarjlarin kiitle
merkezi uyum i¢inde degildir. Bu gibi molekiiller net bir sarj tasimayarak elektrik
dipoliine sahiptir ve bunlar dipolar veya polar molekiiller olarak adlandirilirlar. HF
molekiiliinde; flor atomu Hidrojen atomunun elektronunu kendisine dogru ¢ekme
egilimindedir ve boylece flor atomu hidrojen atomundan daha yiiksek

elektronegatiflige sahiptir.
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Cizelge 3.2. Cesitli monomer ve polimerler i¢in Hansen ¢6ziintirlik

parametreleri
d(Dispersiyon) | 6(Polar) | 6(Hidrojen) | Molar Hacim
Biitil Akrilat 15,6 6,2 4,9 143,8
Akrilonitril 16,0 12,8 6,8 67,1
Metakrilonitril 15,8 15,1 5.4 83,9
Metil Akrilat 15,3 6,7 9,4 90,3
Metil Metakrilat 15,8 6,5 5,4 106,1
Stiren 18,6 1,0 4,1 115,6
Propilen 15,1 1,6 1,5 68.8
Poli(Viniliden Florid) 17,0 12,1 10,2 -
Polietilen 16,0 0,8 2,8 -
PVC 17,6 7,8 3.4 -
PVAc 17,6 2,2 4,0 -
PMMA 18,1 10,5 5,1 -
Poli(Biitil Akrilat) 16,2 9,0 3,0 -
Naylon 6,6 16,0 11,0 24,0 -
Poli(stiren) 18,5 4,5 2,9 -
Teflon 17,1 8,1 1,3 -

Sonu¢ olarak bu atomlar arasindaki kovalent bagdaki elektron dagilimi simetrik
degildir. Elektron ¢ifti flor atomuna hidrojen atomundan daha yakindir. Boylece flor
tarafindaki bagin sonu biraz daha negatif, hidrojen tarafindaki bagin sonu biraz daha
pozitiftir. Bu dengesiz durum dipol momentiyle sonuclanir. Flor atomunun daha
genis elektron ¢ekimine sahip olmasinin sebebi ¢ekirdeginde daha genis pozitif sarja
sahip olmasindandir. Bir karsilastirma yapacak olursak flor atomundaki negatif sarj
ve hidrojen atomundaki pozitif sarj Na'Cl iyonik bagindaki her bir iyonun tasidig
elektronik sarjdan daha azdir. Bu yiizden kismi olarak kovalent baglanma seklinde
diisiinerek H*'F* seklinde gostermek gerekir. Sarj dengesizligine sahip bu gibi polar
molekiiller kendisini elektrik alaninda yonlendirme egilimindedir. Dipolar molekiiliin
polaritesinin Ol¢iisti daimi dipol momentiyle dl¢iiliir. [Erbil 2003, Surface Chemistry

of Solid and Liquid Interfaces, Ch 2, 11-12 ].

Polar ¢oziiciiler ve non-polar ¢oziicliler arasinda keskin bir ayrim olmamasina
karsin genel olarak dipol momenti yiiksek solventler polar solventler kategorisinde
degerlendirilir. Polar solventler kendi arasinda polar aprotik solventler ve polar
protik solventler olmak lizere ikiye ayrilirlar. Polar aprotik solventlere dipolar aprotik

solventler de denir. Polar aprotik solventler molekiillerinde O-H bagi icermeyen
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solventlere verilen genel addir. Bu kategorideki solventler genis dipol bagina
sahiptir. Tipik olarak bu baglar cokludur ve karbon ve oksijen veya azot arasinda
gerceklesebilir. Bir ¢cok polar aprotik solventler ¢iftli karbon oksijen bagina sahiptir.
Aseton, etil asetat, metil etil keton bunlara ornektir. Polar protik solventleri
anlayabilmek i¢in Oncelikle protik kelimesinin anlamina bakmak gerekir. Protik
kelimesiyle burada, hidrojen atomunun elektronegatif bir atoma takilmasi ifade
edilmeye c¢alisilmistir. Burada elektronegatif atom olarak neredeyse her zaman
oksijen atomundan soz edilir. Polar protik solventlerin genel gosterimi ROH
seklindedir. Polar protik solventlerin polaritesi O-H bagindaki dipol bagindan ileri
gelmektedir. Su, metanol ve asetik asit polar protik solventlere 6rnektir. Daha 6nce
belirtildigi gibi non-polar solventler diisiik dielektrik sabitine sahiptir ve genel olarak
su ile karismazlar. Benzen, toluen, karbon tetrakloriir ve dietil eter bunlara ornektir.
Cizelge 3.1’de non-polar, polar aprotik ve polar diaprotik solventlere o&rnekler

verilimistir.
3.1.5. Solvent Karisimlarimin Uc Bilesenli Coziiniirliik Parametreleri

(Cozelti polimerizasyonuyla polimer sentezleyebilmek i¢in monomer ve
polimeri ¢b6zen bir solvente ihtiyactmiz vardir. Polimerin ¢ozirliigiing,
polimerizasyon verimini ve molekiil agirligini istedigimiz 6l¢iide kontrol edebilmek
icin bir tek solvent yerine solvent karisimlarindan yararlanilabilir. Bizim
sentezledigimiz polimerler florlu yapiya sahip olduklarindan dolay1 polar ¢oziiniirlikk
parametresi yiiksektir. Bu nedenle non-polar bir solvente polar bir solvent
karistirmak polimerin ¢6ziiniirliigiinii arttiracak ve bdylelikle polimerizasyon verimi
de artacaktir. Bu sayede daha kisa siirede yliksek doniistimlere ulasmamiz
saglanabilir. Solvent karigimlarinin  {iglii  ¢Oziiniirliik parametreleri  hacim

fraksiyonuna ve agirlik fraksiyonuna gore hesaplanabilir.

3.1.5.1. Hacim Fraksiyonuna Gore Solvent Karisimlarinin

Coziinurliikk Parametreleri Hesabi

Solvent karisimlarinin ¢oziiniirliik parametresi degerleri hesaplanirken her bir

solventin hacim fraksiyonu ile ¢oziiniirliik parametresi degerleri ¢arpilarak toplanir.
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Oy = Z§i¢i (3.7)
5y =264 (3.8)
Oy = Z5i ¢ (3-9)

Bu denklemlerde ¢ ¢oziiciiniin hacim kesrini simgelemektedir.

Ornegin hacimce %60 benzen ve %40 aseton iceren solvent karisiminin ¢oziiniirliik

parametreleri hesab1 asagidaki gibi yapilir.

Cizelge 3.3. Benzen, Aseton ve Benzen-Aseton karisimi icin Hansen Ug

Bilesenli ¢oziiniirliik parametreleri

Solvent d(Dispersiyon) | 8(Polar) | d(Hidrojen)

Benzen 18,4 0,0 2,0

Aseton 15,5 10,4 7,0
%60Benzen, %40Aseton 17,24 4,16 4,0

3, =0,60x18,4+0,40x15,5=17,24

6, =0,60x0,0+0,40x10,4 =4,16

8, =0,60x2,0+0,40x7,0=4,0

Hesaplanan bu degerler ¢izelge 3.3°de toplu olarak gosterilmistir.
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3.1.5.2. Agirhk Fraksiyonuna Gore Solvent karisimlarinin

Coziiniirliik Parametreleri Hesabi

Hacim fraksiyonlar1 yerine agirlik veya mol fraksiyonlar1 da kullanilarak
solvent karigimlarinin ¢oziliniirliik parametreleri hesaplanabilir. Bu yontemle de her
bir solventin agirlik fraksiyonu ile ¢oziiniirliilk parametreleri degerleri carpilarak

toplanir.
Bolim 3.1.5.1’de hacimce %60 benzen ve %40 asecton igceren solvent
karisiminin ¢oziiniirliilk parametresi degeri hesaplanmistir. Ayni karigimi bir de agrlik

fraksiyonlarina gore hesaplayabilmek icin solventlerin yogunluklarindan yola ¢ikarak

agirlik fraksiyonlarini tespit etmek gerekir.

3, = 261. x A, (A=Cozicliniin Agirlik Kesri) (3.10)

Benzen ve asetonun 20 C’de ki yogunluklari sirastyla 0,8765 ve 0,7925 g/ml’dir. Bu
yogunluklardan yola ¢ikarak yapilan hesapla hacimce %60 benzen ve %40 aseton

iceren karigim; agirlikca %62,39 benzen ve %37,61 aseton igerir.

0, =0,6239x18,4+0,3761x15,5=17,31
6, =0,6239x0,0+0,3761x10,4 =3,91
8, =0,6239x2,0+0,3761x 7,0 = 3,88

Hesaplanan bu degerler cizelge 3.4’de toplu olarak gosterilmistir.
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Cizelge 3.4. Benzen-Aseton Karisimlar1 I¢in Hesaplanan Ug¢ Bilesenli

Coziintrliik Parametreleri

Solvent d(Dispersiyon) | d(Polar) | d(Hidrojen)
Benzen 18,4 0,0 2,0
Aseton 15,5 10,4 7,0
(Hacimce)%60Benzen, %40Aseton 17,24 4,16 4,0
(Agirlik¢a)%62,39Benzen,%37,61 Aseton 17,31 3,91 3,88

Cizelge 3.4’de goriildiigli gibi hacimce fraksiyondan hesaplanan ¢oziintirliik
parametreleri ile agirlikca fraksiyondan hesaplanan ¢oziintirliik parametreleri

birbirine yakindir.

3.2. Cozelti Katilma Polimerizasyonu

Doymamis monomerlerin yani ana zinciri {lizerinde ¢ift bag igeren
monomerlerin polimerizasyonu tipik olarak zincir reaksiyonlar1 kategorisinde
incelenir. Zincir polimerizasyonuna ayrica katilma polimerizasyonu da denir.
Poli(metil metakrilat), poli(butil akrilat), polistiren, poli(vinil kloriir), polietilen,

polipropilen katilma polimerizasyonuyla sentezlenen polimerlerden bazilaridir.

n CH;,=——CH > { CH, CH]

Sekil 3.2. Katilma polimerizasyonunun genellestirilmis gosterimi

Katilma polimerizasyonuyla sentezlenen polimerler radikalik ya da iyonik
mekanizma iizerinden ilerler. Biz bu ¢alisma kapsaminda radikalik katilma

polimerizasyonuna deginecegiz.

Radikalik katilma polimerizasyonu en ince detaymna kadar incelenmis,
ozellikleri ¢ok iyi bilinen bir polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller
tizerinden baglar ve zincir biiylimesi yine radikaller iizerinden ilerler. Katilma

polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan verilmis,
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1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kiiclik molekiillii maddelerin verdigi
zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biliylime ve sonlanma adimlar

tizerinden ilerledigini 6ne stirmustiir.

Radikalik polimerizasyona yatkin bir monomerin polimerizasyonu, bu
monomerin varliginda polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturularak
baslatilir. Polimerizasyonu baglatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler
kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden yararlanilarak tiretilir. Kimyasal maddeler
olarak genelde organik peroksitler, azo baslaticilar veya redoks baslaticilar kullanilir.

Fiziksel etkenler olarak ise genelde; 1s1, 151k ve UV 1ginlar1 kullanilir.
3.2.1. Katilma Polimerizasyonunun Genel Asamalari

Katilma polimerizasyonu; baglama, biiyiime, sonlanma ve zincir transferi
olmak iizere dort temel asamadan meydana gelir. Bu temel agsamalar metil metakrilat
monomerinin AIBN baslaticist kullanilarak polimerlestirilmesi géz oniine alinarak

ayrintilt olarak ele alinmistir.
3.2.1.1. Baslama

Baslama basamagi baglaticinin bozunmasiyla aktif monomerik merkezlerin
olustugu adimdir. Bu asamada baslaticinin parcalanmasiyla olusan serbest radikaller
monomer molekiilleriyle etkilesir. AIBN’nin uygun bir solvent i¢inde hazirlanan
cozeltisi 1sitildiginda Sekil 3.3’de gosterilen tepkimeyle siyanopropil radikalleri

olusur.

CH3 CH3 CH3

CH3—c|:—N:N—c—CH3—> 2 CH,—C* + N,

CN CN CN

2,2'- Azobisizobiitironitril siyanopropil radikali

Sekil 3.3. AIBN’nin bozunma tepkimesi
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CHs CHs
R + CH,——C » R——CH, c®

CcC—=0 cC=—0
serbest
radikal

(@] (@]

CHs CHs

metil metakrilat ilk monomerik aktif merkez

Sekil 3.4. Metil metakrilat monomerinin baslama adimi

Baslaticilarin bozunmasiyla olusan ilk serbest radikal tiirlerine baslatic1 radikal
ya da birincil radikal denir. AIBN’nin birincil radikali olan siyanopropil radikalini
kisaca R* ile gosterirsek metil metakrilat monomerinin baglama adim sekil 3.4°de
gosterildigi gibi olur. Siyanopropil radikali, metil metakrilatin p-bagi elektronlariyla

etkileserek monomere katilir ve ilk monomerik aktif merkez olusur.

3.2.1.2. Biiyiime

Biiyiime adimi aktif merkezlerin korunarak monomerlerin aktif merkezlere
katildigi adimdir. Burada aktif radikalik merkezler hizla monomer molekiillerini
katarak zinciri biiyiitiirler. Ornek olarak incelenen Metil metakrilat’in
polimerizasyonunda, metil metakrilat molekiilleri ilk monomerik aktif merkezlere

sekil 3.5°de gosterildigi gibi ard arda katilirlar.

3.2.1.3. Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Ciinki
radikallerin birbirleri ile reaksiyon vererek elektron c¢iftli bir kovalent bag
olusturmalar1 ve bdylece radikal aktifligini yitirmeleri yoniinde biiyiik egilim vardir.
Boyle olmasaydi ortamdaki biitlin monomerler tiikeninceye kadar biiylime devam

ederdi. Yani bu adim; aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir



29

CHj
CH,——C
C—o0
CHj Q CHj CHs
R——CH,——¢* A R—CH——C—CH,—C*
cC—o0 c— c—o0
o) 0 o)
CHs CHs CHs
B CHy ] CHj
R CH, C CH,—C*
cC=—o0 cC—o0
o) o)
- CH; - n CHj

poli(metil metakrilat) radikali

canli polimer zinciri

Sekil 3.5. Katilma polimerizasyonunun biiytime adimi

molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve Olii polimer zincirlerine
dontistiikleri adimdir. Sonlanma, baglaticidan olusan serbest radikalin aktif polimer

zincirleriyle birlesmesiyle gergeklesebilir.

(Cozelti icinde radikalik katilma polimerizasyonunda genelde toplam monomer
kiitlesinin %1 veya %?2’si dolayinda baslatic1 kullanilir. Baslatic1 derisimlerinin ¢ok

diisilk olmasindan dolay1 aktif zincirler ile baslaticidan olusan serbest radikaller
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arasinda gozlenen sonlanmalar ¢ok énemli degildir. Molekiil agirligini arttirmak igin

baslatict derisimi daha da diistiriiliirse bu tiir sonlanma tepkimelerinin hiz1 daha da

azaltilabilir.
B CHy ] CHj B CHy ] CHj
| |
R—CH, C —CH,—C®* + R ——> R—CH, C —CH,—C—R
c—o c—o c=—o c—o
| | | |
o o) o} 0
| | | |
L CH;  n CHs L CHy 1 n CHs

poli(metil metakrilat) radikali sonlanmis poli(metil metakrilat) zinciri

6lii polimer zinciri

Sekil 3.6. Baslatici radikalinin aktif polimer zinciriyle birleserek polimer

zincirini 6lii hale getirmesi

Zincir sonlanmalarinda asil énemli olan tepkimeler aktif polimer zincirlerinin
birbirleri arasinda ilerler. Aktif polimer zincirleri arasindaki sonlanmalar birleserek
veya ayri ayri (orantisiz) sonlanma tarzinda iki tiirlii gergeklesebilir. Sekil 3.7°de
goriildiigii gibi birleserek sonlanma (biradical coupling) ile iki aktif zincir birleserek
kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine doniigebilir. Ayr1 ayri sonlanmada
(disproportionation) ise genelde bir zincirden digerine bir hidrojen atomu aktarilir ve
tepkimeye katilan zincirler ilk boyutlarini korurlar. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi ayr
ayr1 sonlanmada molekiillerden birinde doymus, 6tekinde ise doymamis son gruplari
bulunur. Monomerin yapist ve polimerizasyon sicakligi sonlanma tipini
etkilemektedir. Birleserek sonlanmada bag kirilmasi gozlenmez ve diisiik bir
aktivasyon enerjisiyle iki radikal birlesir. Fakat, ayr1 ayri sonlanmada bir kovalent
bagin kirilmasi gerektigi icin aktivasyon enerjisi yiiksektir. Bu nedenle radikalik
katilma polimerizasyonunda, aktif polimer zincirlerinin birleserek sonlanma olasilig1

ayr1 ayr1 sonlanma olasiligindan daha yiiksektir.

Bevington 1954 yilinda yaptigi incelemede; stirenin polimerizasyonunda
birleserek sonlanmanin baskin oldugunu, fakat metil metakrilatin 60 "C’nin tistiindeki

polimerizasyonunda ise tamamen ayri-ayri sonlanmaya ugradigini, daha diisiik



B CHy ] CHs CHs CHs |
R——CH,——C CH,—C*® + *C——HoC——C——H,C
c=—o0 c— c=o0 c=o0
0 o) o) 0
L CH; _ n  CH, CHs [ cHy -
Y |
B CHy ] CHs CHy [ cH, ]
R——CHy,——C CHy—C C——H,C——C——H,C1—R
c=—o0 c—o0 C¢=o0 c=o0
0 0 0 o)
B CH;  n  CH, CHs | CHs m

sicakliklarda ise bu polimer i¢in her iki sonlanma mekanizmasinin etkin oldugunu

gostermistir. Stirenin polimerizasyonunda ayri-ayri sonlanma orani %23, metil

Birleserek sonlanmig poli(metil metakrilat) zinciri

Sekil 3.7. Birleserek sonlanmig Poli(metil metakrilat) zinciri

metakrilatin polimerizasyonunda ise ayr1 ayr1 sonlanma orani %79 dolayindadir.

CH3

Cc

CHs

c=—0

CHs
CH,—C——H
C—0
0
n CHs

CHs
C——=CH
c=—o0
0

CHs

ayr1 ayr1 sonlanma

CHs,
C—CH,
Cc—0

0

CHs

Sekil 3.8. Ayr1 ayr1 sonlanmis Poli(metil metakrilat) zinciri



32

3.2.1.4. Zincir Transferi

Bir ¢ok polimerizasyon sisteminde elde edilen polimerin molekiil agirlig;
teorik olarak hesaplanan molekiil agirligindan daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Bunun nedeni biiylimekte olan bir zincir radikalinin aktifliginin ortamda bulunan
baska bir molekiile aktarilmasidir. Bu tarz reaksiyonlara zincir transferi denir. Aktif
bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortamindaki TZ ile gosterilen bir molekiil

arasinda gerceklesen zincir transfer tepkimesi en genel haliyle sekil 3.9’da

gosterilmistir.
H H
| | .
S SINN——H,C— ‘C ® 4+ T — = v\ H,C T T + Z
R R

Sekil 3.9. Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi

Cozelti iginde katilma polimerizasyonunda monomere, baslaticiya, ¢oziiciiye
veya polimere zincir transferi gerceklesebilir. Genelde flor disindaki halojenlerden
meydana gelen monomerler zincir transferine yatkindir. Biz florlu monomerlerle

calistigimiz i¢in bu ¢alismada zincir transfer tepkimeleri ihmal edilmistir.
3.2.2. Cozelti Katilma Polimerizasyonu Kinetigi

Kinetik ac¢idan bir tepkimede yer alan her hangi bir maddenin olusma ya da
harcanma hizi, o maddenin derigiminin birim zamandaki degisimine esittir. Bu
yaklasim polimerizasyon tepkimeleri icin de gegerlidir. Cozelti i¢inde katilma
polimerizasyonunda harcanan monomer molekiilleri polimer zincirlerinde
bulunacagindan, bdyle bir reaksiyonda polimerizasyon hizi (r,), monomer harcanma

hizina veya polimer olusma hizina esittir.

d[M]:Ml _Mz
dt t, -t

= —

(3.11)
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Polimerizasyon tepkimelerinde kinetik hesaplamalar en pratik olarak
gravimetrik yontem veya dilatometrik yontemle gergeklestirilir. Gravimetrik yontem;
sistemden belli zaman araliklariyla numune alinarak tartilmasiyla uygulanir.
Polimerler monomerlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olustugu i¢in
belli zamandaki polimer kiitlesi harcanan monomer kiitlesine esittir. Ornegin; metil
metakrilatin  toluen icerisinde AIBN ile 75 'C da gergeklestirilen katilma
polimerizasyonun hizin1 gravimetrik yontemle belirlemek icin; polimerizasyon
basladiktan sonra belli araliklarla sistemden belli dl¢lide numune cekilir. Alinan
numuneler metanol de ¢oktliriiliip siiziilerek alinir. Alinan polimerler kurutulur ve
tartilir. Basit bir oran-orant1 yontemiyle polimerizasyon hizi hesaplanir. Gravimetrik

yontem basit bir terazi ile gerceklestirilen ¢ok pratik bir yontemdir.

3.2.2.1. Teorik Polimerizasyon Hizi

Termal bozunmayla radikal iireten baslaticilarla baslatilan ¢o6zelti iginde
katilma polimerizasyonunun mekanizmasi baslaticinin bozunmasi, baglama, biiytime
ve sonlanma adimlar1 g6z Oniine alinarak ve zincir transfer tepkimelerinin olmadigi
varsayilarak teorik olarak sekil 3.10.°da gosterildigi gibi yazilir. Mekanizmada
monomer molekiillerinin yalniz baslama ve biiyiime adimlarinda harcandigi

gorlilmektedir.

Teorik olarak monomerin harcanma hizi (r,), baslama tepkimesinin hizi (r;) ve

biiylime tepkimelerinin hizlar (rjp) toplamina esittir.

rp,=1;+rIjp (3.12)
ri=ki [R][M] (3.13)
rip = Kip [MiT[M ] +kop [M2] [M ]+ ... + Koty [ Mat ] [M] +

+ Kan-1p [Mm-1” ][M] (3.14)
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Baslaticinin Bozunmasi

Blytume

Birleserek Sonlanma

Ayri-ayr1 Sonlanma

Sekil 3.10. Cozelti i¢inde katilma polimerizasyonunun adimlari

ra=kq [I] (Baslaticinin Bozunma Hiz1)

I‘izszd [I]

In [M] = In [M]y — kt

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)
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Burada bizim en ¢ok isimize yarayan ve yiiksek doniisiimlere ulasabilmemiz ig¢in
gerekli olan polimerizasyon siiresini tespit etmemize yarayan kinetik esitlik,

baslaticinin 1s1l bozunma hizin1 veren esitliktir.

dii] _
- ke [1] (3.21)

Esitlik (3.21) de t = 0 da [I]o ve t =t de [I] sinir sartlar1 verilerek integral alinirsa,
In[I]=In[I]o—kqt (3.22)
esitlik 3.22” ye gegilir.

Cizelge 3.5.°de en yaygin kullanilan AIBN ve benzoil peoksitin (BPO) c¢esitli
sicakliklarda cesitli solventler igerisinde 1sil bozunma hiz sabitleri verilmistir.
AIBN’nin 70 ‘C’ de toluen igerisindeki 1s1l bozunma hiz sabiti ¢izelge 3.5.’de kq =
4,0 x 10° s olarak verilmistir. Ornegin baslangicta 0,0183M AIBN alinarak 70
‘C’de gergeklestirilen polimerizasyonda 20 saat sonra ortamda kalan AIBN miktar
asagidaki gibi hesaplanir.

In[I]=In[I]o—kqt

In [1] =0,0183 — 4,0 x 10™ x 20 x 3600

[1]1=1,027x 10° M

(1,027 x 107°)/0,0183 x 100 = % 5,6

Bu dataya gore 70 C de 20 saat siirdiiriilen bir polimerizasyonda AIBN’nin

baslangigta alinan miktarinin % 5,6 sinin bozunmadan kaldigi, fakat %94,4 {iniin

bozundugu sonucuna ulasilir.
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Cizelge 3.5. AIBN ve BPO’nun 1s1l bozunma hiz sabitleri

Baslatici Solvent Sicaklik T (OC) ke (s™)

Toluen 50 2,16 x 10°

Toluen 60 9,8x 10°

Toluen 65 1,9x 107

Toluen 70 4,0x 107

Toluen 80 1,55x 10

AIBN Toluen 90 486x 10"
Toluen 100 1,60 x 107
Benzen 50 2,085 x 10°

Benzen 60 8,45x 10°
Benzen 70 3,166 x 107

Metil Metakrilat 50 9,7x 107

Metil Metakrilat 60 7,20x 10

Metil Metakrilat 70 1,27 x 10™

Benzen 60 2,76 x 10°

Benzen 70 1,17 x 10”

BPO Toluen 60 2,83 x 10°
Toluen 65 5,69 x 10°¢

Toluen 70 1,10x 107

3.2.2.2. Sicakhigin Polimerizasyon Hizi Uzerine Etkisi

Baglaticilarin ~ 1s11  bozunmasiyla  baslatilan  ¢ozelti iginde katilma

polimerizasyonunda polimerizasyon hiz1 Arrhenius bagintisina uygun olarak artar.
k=AH/RT (3.23)
Sicakligin artmasiyla birlikte eger E, degeri art1 isaretli ise k degeri yani

polimerizasyon hiz sabiti artar. Polimerizasyon hiz sabitinin artmasiyla birlikte

polimerizasyon hizi da artar.
3.2.2.3. Polimerizasyon Derecesi ve Molekiil Agirhg: Kontrolii

(Cozelti iginde katilma polimerizasyonunda polimerizasyon derecesini etkileyen

en 6nemli faktér polimerizasyonun sonlanma tiiriidiir. Birleserek sonlanmis polimer
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zincrilerinin  polimerizasyon derecesi ayri ayr1 sonlanmis polimer zincirlerinin
polimerizasyon derecesinden daha biiyiiktiir. Polimerizasyon derecesini etkileyen bir
diger faktor sicakliktir. Cozelti icinde katilma polimerizasyonunda sicaklik
yiikseldik¢e polimerizasyon derecesi kiiciiliir ve buna bagli olarak polimerin mol
kiitlesi kiiciiliir. Polimerizasyon derecesini ve dolayisiyla molekiil agirhigin etkileyen
diger faktorler ise monomer ve baslatici derisimidir. Higbir kosul degistirilmeden
monomer derisiminin arttirilmasi, sayisi degismeyen aktif merkezlere daha fazla
monomer molekiillerinin katilmasi anlamina gelir ve polimerizasyon derecesi
ylikselir. Buna bagli olarak polimerin mol kiitlesi artar. Polimerizasyon ortamindaki
baslatic1 derigiminin arttirilmasi ise ortamdaki serbest radikal sayisin1 ve dolayisiyla
ortamdaki aktif polimer zinciri sayisini arttirir. Bu kosulda sayist degismeyen
monomer molekiilleri daha fazla zincire dagilacagi i¢in polimerizasyon derecesi
kiigiiliir ve buna bagli olarak polimerin mol kiitlesi diiser. Burada monomer
derisimini ayarlarken dikkat edilmesi gereken bir diger husus ise jel etkisidir.
Monomerin cinsine gore ¢ozelti i¢inde katilma polimerizasyonunda ¢ok yiiksek
monomer derigimlerinde polimerizasyon ortaminin viskozitesi ¢ok yiikselir ve
hareket yetenekleri kisitlanan aktif zincirlerin birbirlerini bularak sonlanma
tepkimelerine girmesi zorlasir. Baglama ve biiylime tepkimelerinin hizlarinda fazla
bir degisim gozlenmez. Sonlanma tepkimelerindeki yavaslama sonucu
polimerizasyon hiz1 belirgin bir sekilde artar. Bu olaya jel etkisi denir. Yeterince 1s1
aktarimi saglanamaz ise sistem patlamaya gidebilir. Bu nedenle ¢ozelti iginde

katilma polimerizasyonunda optimum molariteyi ayarlamak ¢ok 6nemlidir.
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4. POLIMERLERIN MOL KUTLESI

Polimerlerin mol kiitlesinin biiylikliigli; polimerin fiziksel 6zelliklerini
etkileyen ve dogrudan kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Polimerler,
mol kiitlelerinin biiyiikliigii acisindan yiiksek polimerler ve diisiik polimerler
seklinde iki gruba ayrilirlar. Kesin bir sinir olmamakla birlikte mol kiitlesi 10000’den
daha kiiclik olan polimerlere diisikk polimer, daha biiyiikk mol kiitlelilere yiiksek
polimer denir. Polimerlerin mol kiitlesindeki artig, polimer ¢ozeltilerinin
viskozitesini yiikseltir. Kullaniom amacina gore ¢esitli mol kiitleli polimerler
sentezlenmektedir. Genelde polimer fiziksel 6zelliklerinin daha fazla degismeyecegi

ilk mol kiitlesi yakinliginda elde edilen iiriin kullanim a¢isindan yeterlidir.
4.1. Sayica Ortalama Mol Kiitlesi (M,)

Sayica ortalama mol kiitlesi; Avagadro sayist olan 6,02 x 10> tane molekiiliin
kiitlesine karsilik gelir. Asagida mol kiitlesi 100,12 g/mol olan metil metakrilat
monomerinden sentezlenen poli(metil metakrilat) polimer 6rnegi i¢in sayica ortalama

mol kiitlesi hesab1 yapilmistir. (M, dagilimi1 GPC ile tespit edilebilir)

Cizelge 4.1. PMMA 6rneginde M;, hesabinda kullanilan datalar

Zincir sayist | Yinelenen birim sayist | Her bir zincirin molekiil agirlig
450 35 35x 100,12 =3504,2
370 140 140 x 100,12 = 14016,8
200 1200 1200 x 100,12 = 120144
160 1600 1600 x 100,12 =160192
70 2500 2500 x 100,12 = 250300

~450%x3504.2+370x14016.8 +200x120144 +160x160192 + 70 + 250300
450+370+200+160+ 70

M

M, = 59155

Sayica ortalama mol kiitlesi, sistemin tanecik sayisina gore degisen bir 6zelligi

izlenerek bulunur. Donma noktasi algalmasi, kaynama noktas1 yiikselmesi, buhar
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basinci diismesi, ozmatik basing ve son grup analizleri yontemleri ile sayica ortalama

mol kiitlesi hesab1 yapilabilir.
4.2. Kiitlece Ortalama Mol Kiitlesi (M,,)

Kiitlece ortalama mol kiitlesi yinelenen birimli zincirlerin kiitlesinin, biitiin
zincirlerin meydana getirdigi toplam kiitleye oranlanmasina yani yinelenen birimli
zincirlerin kiitle kesirlerine baglanabilir. Yukarida sayica ortalama mol kiitlesi
hesaplanan poli(metil metakrilat) érneginin kiitlece ortalama mol kiitlesi asagidaki

gibi hesaplanir. (M, dagilimi1 GPC ile tespit edilebilir)

Cizelge 4.2. PMMA o6rneginde M, hesabinda kullanilan datalar

Zincir sayist | Yinelenen birim sayist | Her bir zincirin molekiil agirligi Xi
450 35 35x100,12 =3504.2 0,0064
370 140 140 x 100,12 = 14016.8 0,0256
200 1200 1200 x 100,12 = 120144 0,2192
160 1600 1600 x 100,12 =160192 0,2922
70 2500 2500 x 100,12 = 250300 0,4566

Cizelge 4.2.°de ki X, polimer icerisindeki 1 yinelenen birimli zincirlerin kiitle kesrini
gostermektedir. Ornegin 35 tane yinelenen birime sahip zincirlerin kiitle kesri
asagidaki gibi hesaplanmustir.

X;=13504,2/(3504,2+14016,8+120144+160192+250300) = 0,0064

Cizelge 4.3. PMMA 6rneginde her bir zincirin toplam kiitleye katkisi

Zincir Her bir zincirin molekiil Xi Her bir zincirin toplam kiitleye
sayisi agirlig katkis1
450 35x 100,12 = 3504,2 0,0064 3504,2x0,0064 = 22,43
370 140 x 100,12 =14016,8 | 0,0256 14016,8x0,0256 = 358,83
200 1200 x 100,12 = 120144 | 0,2192 120144x0,2192 = 26335,57
160 1600 x 100,12 =160192 | 0,2922 160192x0,2922 = 46808,10
70 2500 x 100,12 =250300 | 0,4566 250300x0,4566 = 114286,98

M,, = 22,43 + 358,83 +26335,57 + 46808,10 + 114286,98 = 187812
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Polimerlerin kiitlece ortalama mol kiitlesi hesabinda 1s1k sacilmasi yontemi
kullanilir. Bu yontemde polimer ¢dzeltilerine 151k gonderilir ve ¢ozeltilerin sagtigi
15181 yogunlugu olgiiliir. Sagilan 15181 yogunlugu ortamda bulunan molekiillerin
sayisindan ¢ok molekiillerin biiylikliigline baghdir. Giiniimiizde pratik olarak jel

gecirgenlik kromotografisi ile polimerlerin mol kiitlesi bulunmaktadir.

4.3. Viskozite Ortalama Mol Kiitlesi(M,)

Viskozite dl¢limleriyle tespit edilen mol kiitlesi tiiriine viskozite ortalama mol
kiitlesi denir. M,’nin degeri M,, ve My, arasina diiser. M, ’nin sayisal degeri M,,’ye
olduk¢a yakindir. Viskozite, akiskanin akisa kars1 gosterdigi direncin bir 6l¢iisiidiir.

Swvilarin ve ¢ozeltilerin bir tilip igerisindeki akis hiz1 Poiseuille tarafindan;

dv/dt = (n r* Ap)/(8nl) 4.1
iliskisiyle sivinin viskozitesine (1) bagh olarak verilmistir. Esitlik 4.1’de “r”
6l¢timlerde kullanilan tiipiin yarigapini, “I”” tiip boyunu, “Ap” viskozimetre alt ¢izgisi
ve akistaki sivinin yiizeyi arasindaki hidrostatik basing farkin1 gosterir. Uygulamada
tip yere dik tutularak olgiimler yapilir. Bu sartlarda, tiipteki sivinin iki seviyesi

arasindaki basing farki esitlik 4.2°de gosterildigi gibidir.
Ap=Ahpg (4.2)

Esitlik 4.2°de Ah, Ol¢limler boyunca sivinin tiipteki ortalama yiiksekligi; p, sivi
yogunlugu ve g, yer ¢ekimi ivmesidir. Bagint1 4.1 ve 4.2’nin birlestirilmesiyle sabit

akis hizi varsayiminda bir stvinin viskozitesi esitlik 4.3’ deki gibi ifade edilir.
n = (nr'Ah p g t)/(8IV) (4.3)

Poiseuille esitligi yardimiyla polimer ¢ozeltilerinin bagil akis siirelerini dolayisiyla

bagil viskozitelerini bulmak miimkiindiir.

n = (nr*Ap t)/(8IV) (polimer ¢ozeltisi) (4.4)
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Mo = (1 r*Apo t0)/(81V) (solvent) (4.5)

Esitlik 4.4 ve 4.5°de n ve t, polimer ¢bzeltisinin viskozitesi ve akis siiresini; 1 ve to
solventin viskozitesi ve akis siiresini gostermektedir. Yeterince seyreltik polimer
cozeltilerinde, ¢ozelti ve ¢oziicli yogunluklarinin birbirine yakin oldugu varsayilip
Ap=Ap, alinarak esitlik 4.4 ve 4.5’in birbirine oranlanmasiyla bagil viskozite (n;)

degerine gegilir.

ne=mMo=1t/t (4.6)

Bagil viskozite yerine bagil viskoziteden 1 sayisi ¢ikarilarak elde edilen spesifik
viskoziteyi (n) kullanmak daha uygundur. Spesifik viskozite, ¢dziinen molekiillerin

etkisiyle ¢Oziiciiniin viskozitesindeki kismi artis1 vurgular.

Nsp = MNr — 1 4.7)

Spesifik viskozite, ¢Ozelti derisiminden etkilenir ve derisimle degisimi Huggins

bagintisiyla verilir.

Ne=[Mlc+k M+ ......... (4.8)

Seyreltik polimer ¢ozeltisi i¢in esitlik 4.8 ile gosterilen Huggins bagintisi, tigiincii ve
daha yiiksek kuvvetten derisimler yok sayilarak esitlik 4.9’daki gibi yeniden

diizenlenebilir.

nw/c =Ml +k Mmc (4.9)

Esitlik 4.9°da c, polimer ¢dzeltisinin derigimi ve k, genellikle 0,35 ile 0,40 arasi
degisen Huggins sabitidir. mng/c, indirgenmis spesifik viskozite, indirgenmis
viskozite sayis1 ya da viskozite sayis1 olarak adlandirilir. Esitliklerde yer alan [n],
intrinsik viskozite ya da limit viskozite sayisi olarak bilinir. Intrinsik viskozite c=0" a
yapilan ekstrapolasyonla bulundugu i¢in kuramsal bir viskozite tiiriidiir. Bu anlamda

intrinsik ~ viskozite, molekiiller aras1 etkilesimlerin gdzlenmedigi polimer
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coOzeltilerinde (sonsuz seyreltik), polimer molekiillerinin ¢6ziicli viskozitesini
arttirma yeteneginin Ol¢iistinti gosterir. Cozeltideki polimer derisimi diistiikce ngy/c
oran1 kiigiiliir ve yeterince seyreltik ¢ozeltilerde (sonsuz seyreltik) [n] degerine
ulagilir. Bagil viskozite ve spesifik viskozite birimsiz, indirgenmis viskozite ve

intrinsik viskozite ml/g gibi birimler alir.

Intrinsik viskozite degerinin tespit edebilmek icin, polimerin en az dort farkh
derisimde seyreltik ¢ozeltisi hazirlanir. Coziiciiniin akis siliresi ve polimer
cozeltilerinin akis siireleri tespit edilir. Her bir polimer ¢ozeltisi i¢in bagint1 4.6 ve
4.7°den ny, degerleri hesaplanir. ng,/c degerleri de bulunduktan sonra bagint1 4.9°a
uygun olarak c’ye kars1 grafige gegirilip elde edilen dogrunun y-kaymasindan [n]
bulunur. Polimer ¢dzeltilerinin intrinsik viskozitesi ile polimerin mol kiitlesi Mark-

Houwink esitligi olarak bilinen agagidaki esitlik ile birbirine baglanmustir.

[n] = KM,* (4.10)

Esitlik 4.10 ile ifade edilen Mark Houwink esitliginde K ve o, Mark Houwink

sabitleridir ve bu sabitler polimer-¢dziicii sistemine gore degisir.

Esitlik 4.10°da M, ’nin ¢ekilmesiyle polimerin viskozite molekiil agirlig tespit edilir.
[k olarak sentezlenen veya Mark Houwink sabitleri bilinmeyen polimerlerin Mark
Houwink sabitlerini tespit edebilmek i¢in sentezlenen polimerin mol kiitlesinin

oncelikle baska bir yontem ile belirlenmesi gerekir.

Cizelge 4.4. Cesitli Polimer-Solvent sistemleri i¢in Mark Houwink sabitleri

Polimer Solvent | T(C)|K(x10%)| o | MolKitlesi Araligi

(ml/g) (x10™)

Poli(biitil akrilat) Aseton 25 6,85 0,75 5-27
Poli(metil akrilat) Toluen 30 7,79 10,697 25-190
Poli(metil metakrilat) | Aseton 25 7,5 0,70 8-137
Poli(metil metakrilat) | Toluen 25 7,1 0,73 4-330

Poli(metil metakrilat) THF 25 7,5 0,72 -

Poli(metil metakrilat) | Kloroform | 25 4,8 0,80 8-137
Poli(stiren) Kloroform | 25 7,16 0,76 12-280
Poli(stiren) Toluen 25 7,5 0,75 12-280
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4.4. Heterojenlik indeksi (HI)

Polidispersite olarak da bilinen heterojenlik indeksi polimerin kiitlece ortalama
molekiil agirliginin sayica ortalama molekiil agirligina oranidir. Bu oran polimer
zincirlerinin biiytikliikleri birbirlerine yaklastikca kiigiilir ve tek dagilimli ideal

polimer 6rneklerinde 1 degerini alir.
HI = M/M, (4.11)

Heterojenlik indeksinin sayisal degeri, uygulanan polimerizasyon yonteminden

onemli oranda etkilenir ve ideal hal disinda degeri her zaman 1°den biiyiiktiir.
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5. POLIMERLERIN ISIL OZELLIiKLERI

Ticari polimerlerin ¢ogu amorf ve kristal bolgeleri birlikte Orgiilerinde
bulunduran yari-kristal polimerlerdir. Bu polimerlerin genel 6rgiisii, amorf faz i¢ine
gomiilmiis kristal bolgelerden olusan bir sisteme benzetilir. Bir polimerin 1s1
karsisindaki davranis1 kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla yakindan iligkilidir.
Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirillgandirlar. Boyle bir
polimer 1sitildiginda camsi gecis sicakligi (T,) denilen bir sicaklikta yumusayarak
kaucuk Ozellikleri gosterir. Polimerin camsi1 gecis sicakligi iizerinde 1sitilmasi
stirdiiriiliirse polimer kaugugumsu davranist da birakarak zamk goriintiisii lizerinden
yeterince yliksek sicakliklarda sivi halini alir. Yari-kristal polimerlerde amorf ve
kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu polimerler camsi gecis sicakliklar altinda amorf
polimerler gibi kirilgandirlar. Kirillganlik 6zelliklerini cams1 gegis sicakligina kadar
korurlar. Cams1 ge¢is sicakligi gegildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla
birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime
sicakliginda (T.) termoplastik O6zelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda
kristal yapilar yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler. Tam kristal polimerler
ise serttirler, cams1 gegis gostermezler ve belli bir erime sicakliginda erirler. Amorf

polimerlerde ise tespit edilebilir bir erime sicaklig1 gdzlenmez.
5.1. Camsi Gegis Sicakhg (T,)

Cams1 gecis sicakligr altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal
bolgelerindeki zincirlerde yer alan atomlar Otelenme, titresim, makaslanma gibi
kiiciik molekiiller i¢in de gegerli olan atom hareketlerini siirdiirtirler. Ancak polimer
zincirleri egilip-biikiilme tiirti hareketleri camsi gegis sicakligi altinda yapamazlar.
Bu nedenle polimer zincirleri, disaridan yapilan mekaniksel etkiler altinda
bicimlerini degistiremezler ve asir1 zorlamalarda kovalent baglar {izerinden kirilirlar.
Camsi gegis sicakligina ulasildiginda amorf bolgelerdeki zincirlerin kimyasal baglar
etrafinda donmesi icin gerekli enerji karsilanir ve polimer zincirleri egilip-biikiilme
hareketlerini yapabilirler. Bu anlamda; camsi gegis sicaklifi zincir hareketlerinin

basladig1 sicakliktir.
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Camsi gegis sicakligt yorumlar1 bir ¢ok durumda serbest hacim iizerinden
yapilmaktadir. Polimerin kirillgan yapidan yumusak bir yapiya gegebilmesi ig¢in
polimer zincirlerinin kendi etraflarinda egilip-biikiilme hareketlerini yapabilmeye
yetecek kadar bir hacme gereksinimleri vardir. Serbest hacim; toplam polimer hacmi
igerisinde polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos
yerlerin tamami anlamindadir. Bir baska tanimi; toplam polimer hacmi igerisinde

polimer molekiilleri tarafindan kullanilmayan hacim seklinde yapilabilir.
5.1.1. Camsi Gegis Sicakhi@gim Etkileyen Faktorler

Polimerlerin cams1 gecis sicaklifi; camsit gecis sicakliini  belirlemede
kullanilacak yontemin tiirlinden, polimer 6rneginin hazirlanis bigiminden veya deney
sirasindaki sogutma veya 1sitma hizindan etkilenebilmektedir. Polimerin kendi
fiziksel veya kimyasal 6zelligi de camsi gecis sicakligini degistirebilmektedir. Genel
olarak baglar etrafinda donme kolayligin1i veya zorlugunu ve serbest hacmin
biiyiikliigiinii etkileyen her polimer 6zelligi camsi gec¢is sicakligini etkiler. Camsi

gecis sicakligini etkileyen faktorler asagida siniflandirilarak agiklanmistir.
5.1.1.1. Zincir Esnekliginin T, Uzerine Etkisi

Zincir esnekligi, polimer zincirinin kimyasal baglar etrafinda donme
yeteneginin bir Ol¢iisiidiir. T,’yi etkileyen en fazla faktordir. Baglar etrafinda
donmenin kolay oldugu esnek zincirlere sahip polimerlerin T,’si sert zincirli

polimerlerden daha diisiiktiir.

——CH,—CH, Si 0—si CHy—O——CHy——

Sekil 5.1. Zincir esnekligini arttiran gruplar
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I
C NH S —C——
[ || ||
0] (0]
Aromatik halka Amit Siilfon Karbonil

Sekil 5.2. Zincir esnekligini azaltan gruplar
Sekil 5.1 ve 5.2°de zincir esnekligini arttiran ve azaltan gruplara drnekler verilmistir.

Genelde Sekil 5.1°deki gruplara sahip polimerlerin T,’si Sekil 5.2°deki gruplara

sahip polimerlerin T, sinden daha diistiktiir.
5.1.1.2. Sterik Engellemenin T, Uzerine Etkisi

Sterik engelleme serbest hacmi azaltmasindan dolayr camsi gegis sicakligim

yukseltir.
/ CH, CH \ / CH; CH \
CHs
n n
CHj
poli(p-metil stiren) poli(o-metil stiren)

Sekil 5.3. Sterik engellemenin T, ye etkisi

Sekil 5.3’deki poli(o-metil stiren)’in T, degeri poli(p-metil stiren)’in T, degerinden
daha yiiksektir. Ciinkii metil grubunun benzen halkasina orto seklinde baglanmasiyla

polimerin serbest hacmi azalmis ve buna bagli olarak camsi gegis sicakligi artmistir.
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5.1.1.3. Yan Gruplarn Biiyiikliigiiniin T, Uzerine Etkisi

Yan grup biiyiidik¢ce baglar etrafinda donme zorlasir. Ayrica yan grup

irilestikge zincir paketlenmesi zorlasacagindan camsi gegis sicakligi yiikselir.

%CHZ—CHz% %CHz—CH ) / CHy CH \
1 (|3H3 "’ K )n

Polietilen Polipropilen Polistiren

Sekil 5.4. Yan gruplarin biiyiikliigiiniin T,’ye etkisi

Sekil 5.4’de T, polietilen, polipropilen, polistiren sirasinda artar. Yan grubun
biiytikliigli yaninda fiziksel sekli de T, yi etkileyebilmektedir. Yan gruplarin bir dal
biciminde uzamasi polimere dallanmis polimer goriintlisii verir. Yan gruplarin
uzamasl serbest hacmin artmasma, dolayisiyla Ty'nin diismesine sebep olur.
Poli(metil akrilat), poli(etil akrilat), poli(propil akrilat) serisinde yan grup bir dal
bi¢iminde uzamaktadir. Dolayisiyla Ty poli(metil akrilat), poli(etil akrilat),

poli(propil akrilat) sirasinda azalir.
5.1.1.4. a—Metil Grubu’nun T, Uzerine Etkisi

Polimer grubuna o-metil grubunun sokulmasiyla polimerin serbest hacmi
azalir ve buna bagl olarak T, artar. Sekil 5.5’de gosterilen polimetakrilonitrilin
camsi gegis sicakligr poliakrilonitrilden daha fazladir. Ayn1 mantikla poli(meti

metakrilat)’in T, degeri poli(metil akrilat)’dan daha fazladir.
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[
~<CH2—CH§* %CHZ—Tﬁ
CN n CN n
Poliakrilonitril Polimetakrilonitril

Sekil 5.5. a—Metil grubunun T,’ye etkisi

5.1.1.5. Simetrideki Artig’in T, Uzerine EtKisi

Polimer molekiillerinin simetrisinin artmasiyla birlikte polimer zincirlerinin

esnekligi ve serbest hacmi artar. Buna bagli olarak T, degeri diiser.
H H H

(1) (1T
C C C C

VL \L L
H Cl H Cl n

poli(vinil kloriir) poli(viniliden kloriir)

Sekil 5.6. Simetrideki artisin T, ye etkisi

Sekil 5.6’da gosterildigi gibi poli(viniliden kloriir)’iin simetrisi poli(vinil kloriir)’den
daha yiiksektir. Bu nedenle poli(viniliden kloriir)’iin T, degeri poli(vinil kloriir)’den

daha diistiktiir.
5.1.1.6. Polaritenin T, Uzerine Etkisi

Polarliktaki artigla birlikte zincirler birbirlerine yaklasir, zincirlerin birbirleriyle
olan etkilesimi artar, serbest hacim azalir ve buna baglh olarak T, artar. Sekil 5.7°de
gosterildigi gibi ortama polar grubun girmesinden dolay1 para-klor stirenin T, degeri

para-metil stirenin T, degerinden daha fazladur.
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CHj Cl
Sekil 5.7. Polar gruplarin T, lizerine etkisi
5.1.1.7. Dallanma ve Capraz Bagin T, Uzerine Etkisi

Zincirlerdeki dallanmalar, zincirlerin yakinlagsmalarin1 siirlayarak genelde
serbest hacmi arttiric1 yonde etki yaparlar. Dallanmis polimerlerin yogunlugu azalir.
Bu nedenle dallanmis polimerlerin T, degeri dogrusal yapilarindan daha diisiiktiir.
Polimer zincirleri arasindaki c¢apraz baglar serbest hacmi azaltarak T, nin
yiikselmesine sebep olur (yogunluk artar). Disiik ¢apraz bagli polimerlerde T,
izlenebilir. Capraz bag orani belli bir degeri gectiginde polimerin T,’sinden soz

edilemez.
5.1.1.8. Mol Kiitlesinin T, Uzerine Etkisi

Polimerin cinsine gore degismekle birlikte genelde polimerlerin mol kiitlesinin
artis1 T,y yiikseltir. Ancak mol kiitlesi belli bir degere ulastiktan sonra polimerin

T,’si gok kiiglik sapmalar hari¢ degismez.
5.1.1.9. Geometrik izomerligin T, Uzerine Etkisi

Geometrik izomerlik veya cis-trans izomerligi ana zinciri iizerinde ¢ift baglar
bulunan polimerler i¢in gecerlidir. Geometrik izomerlik ¢ift bagi olusturan her bir
karbon atomunda, farkli iki atom ya da grup bulunursa ortaya ¢ikar. Cis yapilar trans
yapilara gore daha esnektir ve bu nedenle cis yapilarda baglar etrafinda donme daha

kolaydir. Cis yapinin T, degeri trans yapinin T, degerinden daha diisiiktir.
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6. TEMAS ACISI VE SERBEST YUZEY ENERJI

6.1. Temas Ac¢is1 Kavrami

Temas agis1 bir katinin bir siv1 tarafindan 1slatilma miktarinin nicel dlgtimiidiir.
Temas acis1 90 dereceden Kkiiciikse sivi yiizeyi islatiyor, 90 dereceden biiyiikse
slatmiyor denir. Su damlas1 yiizeyde yayilma egilimi gosteriyorsa buna hidrofilik
ylizey, damla yayilmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi gosteriyorsa
hidrofobik yiizey adi verilir. Eger yiizeyler bu egilimleri ¢ok fazla gosteriyorsa, yani
su damlas1 tamamen yayiliyorsa ve yiizeyle yaptigi ac1 5 dereceden kiigiikse buna
stiperhidrofilik, damla neredeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve ylizeyle yaptig1 ac1
150 dereceden biiyiikse buna siiperhidrofobik yiizeyler denir. Yunancada “hydro” su,
“phobos” korku, “philia” ise arkadaslik anlamina gelir. Bunlari sirasi ile birlestirirsek
hidrofobik sudan korkan, yani suyu sevmeyen; hidrofilik ise suyla arkadas yani suyu
seven anlamina gelir. Siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik ise sirastyla suyu ¢ok seven

ve sudan nefret eden anlamina gelmektedir.

Hidrofobik (suyu iten)

Sekil 6.1. Hidrofilik ve Hidrofobik ylizeylerin Sematik Gosterimi

Denge temas agist ilk olarak 1805 yilinda Thomas Young tarafindan ele
alimmistir. Young’a gore kat1 ylizeyi oldukca piiriizsiiz ve kimyasal olarak homojen
ise denge temas agisini kati, sivi ve buhar tarafindan olusturulan ii¢ fazin ylizeyler
aras1 gerilim kuvvet dengesi olusturur. Kuvvet dengesi esitlik 6.1°de gosterilen

Young esitligi olarak bilinen esitlikle ifade edilir.

Ysv ="7sL T YLv cos O (6.1)
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Denklem 6.1’de 0 Young temas agis1, Ysy kati-buhar, Y5 kati-sivi ve Yry ise sivi-

buhar ara ylizeylerindeki yiizey gerilimleridir. Sekil 6.2.’de kat1 bir yiizeydeki bir

sivt damlasiin ylizey gerilimi bilesenleri gosterilmistir.

vapour  Viv

solid

Sekil 6.2. Kat1 bir yiizeydeki bir s1vi damlasinin yiizey gerilimi bilesenleri

6.1.1. Temas Acisim1 Etkileyen Faktorler

Temas agisini etkileyen en onemli faktorler katinin yiizey enerjisi ve yiizey
purtizliligidiir. Yiizey enerjisi ylizey gerilimi sonrasi ortaya ¢ikar. Bir kristal yap1
diisiiniirsek, bu kristalin i¢indeki bir atom her yonden ¢ekme kuvvetine maruz kaldigi
icin kararli bir sekilde yerini koruyabilir. Yiizey atomlar1 i¢in ayni sey soz konusu
degildir. Yiizey atomu, igerdeki bir atoma uygulanan ¢ekme kuvvetinin yarisini
hisseder ve bu ylizden ylizeyden kopma egilimi gosterir. Bu olay da ylizey gerilimini
olusturur. Yiizey gerilimi diistiikce temas acis1 da diiser. Yiizey piriizliliigiiniin
artmas1 ise hem hidrofilik hem hidrofobik o6zelliklerin artmasina neden olur.
Piirtizliiliik olmadan ulagilabilecek maksimum temas agist hidrofobik bir ylizey igin
120 dereceyi ge¢cmez. Piiriizliilik yiizeyle su damlasi arasinda hava sikismasini
sagladigi icin aradaki etkilesme miktarini da diisiiriir ve buna bagli olarak temas agis1

hidrofobik yiizeylerde artar.

Bir bagka ifadeyle temas acist; sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi-kati aras1 ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon

kuvvetleri) goreceli biiyiikliigiine baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin biiytlikligi,
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adhezyon kuvvetlerinin biiyiikliigiinden ne kadar fazla ise, sivi-kat1 arasindaki temas

acis1 da o kadar biiytik olur.

6.1.2. Temas Acis1 Karmasasi

Young denklemine gére yiizey ideal olmaldir. ideal yiizeyler; kimyasal
homojenlige sahip piiriizsiiz yiizeylerdir. ideal yiizeyler tek bir temas agis1 sonucu
verir. Gergek ylizeylerde ise yani heterojen ve piiriizlii yiizeylerde damla temas eden
hatlar boyunca farkli temas acilar1 verebileceginden tam anlamiyla Young
esitliginden hesaplanan degerde degildir fakat Young esitliginden hesaplanan degere
yakindir. Temas agis1 karmasasini ifade edebilmek icin ilerleyen ve gerileyen temas
acis1 kavramlarina deginmek gerekir. Ideal olmayan bir yiizey iizerinde bulunan bir
damla icin yiizeye bir egim verilecek olursa temas agisi ilerleyen sivi kenarinda
maksimum ve gerileyen sivi kenarinda minimum degerine ulasir. Bu nedenle
maksimum ve minimum degerler sirasiyla “ilerleme” ve “gerileme” temas agisi
olarak adlandirilir ve aralarindaki fark esitlik 6.2°de gosterildigi gibi temas acisi

karmasasini (hysteresis) verir.

H=0,-6, (6.2)

Denklem 6.2°de H, temas agis1 karmasasini; 0, ilerleyen (Advancing) temas agisini;
0; gerileyen (receding) temas acgisin1 goOstermektedir. Pratikte esitlik 6.3’de
gosterildigi gibi ilerleyen temas agisi denge temas acisina esittir veya denge temas

acisindan biiyiiktiir. Gerileyen temas acis1 ise denge temas acisindan kiiciiktiir.
0,2 0.> 6, (6.3)
Esitlik 6.3°de 6. denge (equilibrum) temas agisin1 gostermektedir.

Kat1 bir ylizey iizerinde bulunan bir damla i¢in ylizeye egim verilmeyerek de
ilerleyen ve gerileyen temas agilarint tespit etmek miimkiindiir. Sekil 6.3’de

goriildiigii gibi ilerleyen temas agisin1 dlgmek igin ylizey iizerinde siringa ile

olusturulan su damlasi ve siringa birbiriyle temas ettirilerek su damlasinin hacmi
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arttirilir. Bu sekilde oOlgiilen temas agisi ilerleyen temas agisidir. Gerileyen temas
acisint Olgmek icinse sekil 6.3’de goriildiigii gibi siringa ve su damlasi yine
birbirleriyle temas ettirilir ve su damlasinin hacmi ¢ekilerek azaltilir. Bu sekilde

Olciilen temas agis1 gerileyen temas agisidir.

Temas acis1 karmasasini etkileyen en onemli iki faktor yiizey piiriizliligi ve
kimyasal heterojenliktir. Yiizey piiriizliilligiiniin artmasi ilerleyen ve gerileyen temas
acilar1 arasindaki farki arttirir. Boylelikle piiriizliliigliniin artmasiyla birlikte temas

acist karmasasi artar. Ayni1 sekilde kimyasal heterojenligin artmasiyla birlikte de

lgne itne
Damlacik

Damlacik

Genigleme Daralma

It Gap
fig: ilerleme temas agis 8 : Gerileme temas agis!

M- Cap

Sekil 6.3. Ilerleyen ve Gerileyen Temas agis1 dlgiimleri

temas agist karmasasi artar. Kirlilik, damla boyutu, molekiiler yonelim ve
deformasyon ve sivi molekiillerin gegisi temas acist karmasasini etkileyen diger

faktorlerdir.
6.1.3. Optik Teleskop Yontemiyle Temas Acist Ol¢iimii

Optik teleskop yontemi ile bir sivi veya bir gazin bir kat1 yiizey ile temasi
sonucu olusan damlanin veya hava kabarciginin ylizey ile yaptigi acinin kesit
fotografi ¢ekilir. Bilgisayar kontrolli c¢ekilen bu fotograflarin filmlerinden
yararlanilarak a¢inin tanjant1 dlgiilerek dogrudan temas ag¢1 hesaplanir. Optik teleskop
yontemiyle temas agis1 Olclimlerinde en ¢ok kullanilan yontem durgun damla
yontemidir. Durgun damla yontemi kati/sivi ikili faz sistemlerinden olusur. Bu
sistem kat1 ornegin agidlger iizerine yerlestirilerek, mikro siringa ile ylizeye sivi
damlas1 damlatilmasi prensibine gore calisir. Olusan sivi damlasinin temas acisi

bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilmesiyle hesaplanir.
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6.2. Yiizey Gerilimi

Sivilarda maddenin i¢ kismindaki bir atom, komsu atomlar tarafindan her
yonden esit bir kuvvetle c¢ekilir. Boylece i¢ kisimdaki bir atoma tesir eden biitiin
kuvvetler dengede olur ve atomlar arast mesafe sabit kalir. Ancak bu durum
maddenin yiizeyinde degisir. Yiizeydeki bir atoma igerdeki atomlar tarafindan
uygulanan ¢ekme kuvveti, yiizey {lizerindeki gaz ortamin atomlar1 tarafindan
dengelenemez. Bunun sonucunda yiizeydeki atomlarla icerdeki komsu atomlar
arasinda mesafe azalir ve dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji fazlalig
ortaya ¢ikarak sivi yiizeyi sanki gozle goriilmeyen bir membranla (zarla) kapliymis
gibi davranir. Bu olaya “ylizey gerilmesi” ad1 verilir ve bu gerilme dengelenmemis

kuvvetlerin bileskesine esittir.

OCeO0<0
O

%

Sekil 6.4. Sivi i¢indeki ve ylizeydeki molekiillerin birbiri ile olan etkilesimi

O

O O O
O

Bir diger ifadeyle ylizey gerilimi, birim ylizey alanimin sabit sicaklik ve
basingta kiiclik miktarda arttirmak icin uygulanan kuvvettir. Yiizey geriliminin etkisi
altindaki siv1 ylizeyi sivinin i¢ kisimlarindan daha farkli 6zelliklere sahip olacaktir.
Bir sivinin ylizeyi, ylizey geriliminden dolay1 gerilmis elastik bir siv1 gibi davranma

egilimindedir.

6.3. Serbest Yiizey Enerji

Serbest ylizey enerji, sabit sicaklikta birim ylizey alanin1 bir metrekare

genigletmek i¢in harcanmasi gereken enerjidir. Sivilar igin ylizey gerilimi ile serbest
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ylizey enerjisi arasinda niimerik olarak fark yoktur. Sivilarda yiizeyle sivinin igi
arasinda dinamik bir denge oldugundan, sivinin her noktasinda serbest yiizey enerji

degeri aynidir.

Kat1 ylizeylerde de ayni sivilardaki gibi, molekiillerdeki denklesmemis
kuvvetlerin etkilerinden dolay1 serbest enerji meydana gelir. Kat1 ylizeyindeki serbest
ylizey enerji her noktada ayni1 degildir. Katilardaki ylizey molekiillerinin hareketleri
stvilara oranla ¢ok daha kiicliktir. Katilarin yiizeyleri, serbest ylizey enerjisini
minimize edebilecek makroskobik ozellikleri genelde gostermezler. Katilarin ¢ogu
dengeye gelmemis durumdadir ve pratik olarak yiizey yapilar1 baz1 eksiklik, engebeli
ve ylizey dalgalarindan dolayr genis 6l¢iide donmus olarak nitelendirilir. Katilarin
serbest yiizey enerjileri dogrudan oOlgililemedigi i¢in temas acist Ol¢limlerinden

yararlanilarak dolayl olarak ol¢iiliir.

6.3.1. Owens-Wendt Metoduyla Serbest Yiizey Enerji Hesabi

Fowkes metodu veya geometrik ortalama yaklasimi metodu olarak da bilinir.
Bu yoOntemle serbest yiizey enerji hesabi yapilirken iki farkli sivinin kati yiizeyle

yaptig1 temas agis1 sonuglari birlikte degerlendirilir.

Fowkes 1964 yilinda kohezyon ve adezyon isini; dispersiyon, polar,

indiiksiyon ve hidrojen bagi komponentlerine ayirmay1 dnermistir.
We=W+ WP+ WS+ WS+ ... (6.4)
Wa=Wa+ WL+ W, + W, + ... (6.5)

Kat1 ve siv1 arasindaki adezyon isinin dispersiyon bileseni esitlik 6.6’daki gibi

ifade edilir.
W, = [(WhHs(WeH vl =2 (12 yvh)™ (6.6)

Kohezyon terimi, ayni tip molekiiller arasindaki fiziksel etkilesimleri ifade

etmek icin kullanilir. Kohezyon isi ise bir sivi veya kati kolonunun her bir birim
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alanini ikiye boliip yeni bir yiizey olusturabilmek i¢in yapilmasi gereken tersinir istir.
Adezyon terimi ise farkli tip molekiiller arasindaki etkilesimleri ifade etmek i¢in
kullanilir. Adezyon isi ise iki farkli stvinin her bir birim alanini ikiye boliip yeni bir
ylizey olusturabilmek igin yapilmasi gereken tersinir istir. Adezyon isi Dupre

tarafindan esitlik 6.7°deki gibi formiile edilmistir.

Wa=v1+72-712 (6.7)
Kohezyon isi ise esitli 6.8”deki gibi ifade edilir.

W, =2y (6.8)

Esitlik 6.7 kati-siv1 sistemlerinin dispersiyon kuvvetlerine uygulanirsa esitlik 6.9 elde

edilir.

Wa=7sv+yLv —VsL (6.9)

Esitlik 6.9’un esitlik 6.6 ile birlestirilmesiyle denklem yeni bir hal alir.

ysL=7s vy — 2 (v  yv)"? (6.10)

Esitlik 6.10°nun esitlik 6.1’deki Young esitligi ile birlestirilmesiyle esitlik 6.11°de
gosterildigi gibi Young-Fowkes esitligi elde edilir.

YLV cosO = —yLv + 2 ( st 'YLVd )1/2 —Ysv (6.11)

Esitlik 6.11°1in diizenlenmesiyle birlikte Young-Fowkes esitligi esitlik 6.12°deki gibi

olur.

cos 0 =—1 + 2(ys)"* [(yvH"* / yv] (6.12)

1969°da Owens ve Wendt, Fowkes esitligini baz alarak yeni ve ¢ok kullanislt

bir esitlik elde etmistir. Owens ve Wendt yiizey gerilimini dispersiyon ve polar
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olmak {izere iki bilesenine ayirarak geometrik ortalama yaklasimiyla yeni esitlik

tiiretmislerdir.
Wa=2[(ysv* yovH)"? + (rsv® 1v") '] (6.13)
=1ty (6.14)

Esitlik 6.13’de W, yerine esitlik 6.9’daki ifade kullanilirsa;

vsr = ysv + vy — 2[(sv? v + (vsv? yvP) ] (6.15)

Esitlik 6.15 Young esitligi ile birlestirilirse Owens Wendt metoduyla serbest yiizey

enerji hesaplayabilmek i¢in kullanilan temel baginti elde edilir.

oy (1+ cos0e) = 2[(ysv v + (vsv® 1v) ] (6.16)

Owens ve Wendt deneysel olarak serbest yiizey enerji hesaplamalarini iki sivi
kullanarak gerceklestirmislerdir. Su icin yLvd = 21,8 mN/m ve yv" = 51,0 mN/m; ve
metilen iyodiir igin yLVd = 495 mN/m ve vy = 1,3 mN/m degerlerini
kullanmiglardir. Owens ve Wendt polimerik yiizeylerin suyla ve metilen iyodiirle
yaptig1 temas acilarin dlgtiikten sonra esitlik 6.16°da yerine koyarak iki bilinmeyenli
iki denklem elde etmislerdir. Bu iki denklemi ortak olarak ¢ozerek YSVd ve Ysvb
degerlerini hesaplamuslardir. Toplam serbest yiizey enerjisini ise (ysy = ysv® + ysv*)

bu iki degerin toplamiyla hesaplamiglardir.

Owens ve Wendt’in geometrik ortalama yaklagimi 30 seneden fazla
kullanilmistir ve bir ¢ok makalede serbest yiizey enerji hesabi bu yontemle
yapilmustir. Fakat biitiin polar materyallerin biitlin diger polar materyallerle onlarin i¢
polar kohezif kuvvetlerinin fonksiyonu olarak etkilestigi varsayimini kabul ettigi i¢in
Owens ve Wendt metodu ile serbest ylizey enerji hesabi tam dogru degildir. Polar
etkilesimlerin bir ¢ogunun elektron alimi ve verimine yani asit baz etkilesimlerine

dayandig tespit edilmistir ve kuvvetli ara-yiizey etkilesimleri sadece bir fazin asidik
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ve diger fazin bazik oldugu durumlarda gerceklesmektedir. Boylelikle geometrik

ortalama yaklasimini polar etkilesimler i¢in kullanmak anlamsizdir.
Cizelge 6.1°de ¢esitli test sivilarma ait yry, yov® ve vy degerlerine yer
verilmistir. Bu degerler kullanilarak Owens Wendt yontemiyle serbest ylizey enerji

hesaplanabilir.

Cizelge 6.1. Cesitli test sivilarinin yiizey gerilimi bilesenleri

Sivi yov (MN/m) | yiv® (mN/m) | yv” (mN/m)
Su 72,8 21,8 51,0
Gliserol 64,0 37,0 27,0
Formamit 58,0 39,5 18,5
Metilen iyodiir 50,8 48,5 2,3
o—Bromonaftalen 44,4 44,4 0

6.3.2. Van Oss-Good Metoduyla Serbest Yiizey Enerji Hesabi

Van Oss-Good metoduyla serbest yiizey enerji hesabi asit baz yaklagimina
dayanir. Bu nedenle bu yonteme asit-baz yontemi de denir. 1985 yilinda
makroskobik sistemler arasindaki etkilesimi ifade eden Lifshitz teorisini baz alarak
van Oss, Good ve Chaudhury kat1 ylizeylerin serbest yiizey enerjisini hesaplamak
icin yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde kat1 yiizeyleri Lifshitz-van der
Waals etkilesimlerini simgeleyen ys"" ve asit baz etkilesimlerini simgeleyen ys""
terimlerini igerir. ys©" terimi dispersiyon, dipolar ve indiiksiyon etkilesimlerinin
tiimiinii i¢ine alr. ys*® hidrojen baglarinda oldugu gibi biitiin elektron alig

veriglerinden meydana gelen etkilesimleri i¢ine alir. Bu yonteme gore adezyon isi
esitlik 6.17°deki gibi ifade edilir.
—Wa = AGSL = AGSLLW + AGSLAB (617)

Denklem 6.17 deki LW bileseninin agilimu esitlik 6.18”deki gibidir.

AGg HY = ( AGHY AGLLW)l/z (6.18)
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Esitlik 6.18 Fowkes yaklasimindaki esitlik 6.6 ile uyumludur ve bu haliyle yg "
esitlik 6.19°daki gibi ifade edilir.

vt = ystV + LV 2 (W 4 V)12 (6.19)
_AGEY =gtV 4y IV oy IV (6.20)
Esitlik 6.19 ile 6.20°nin birlestirilmesiyle;

_AGtY =2 (ystW v, FWy12 6.21)
Van Oss ve Good asit-baz etkilesimlerini esitlik 6.22°deki gibi ifade etmistir.
~AGs.™? =2[(ys )" + (s 1) (6.22)
Esitlik 6.21 ve 6.22°nin 6.17 esitligiyle birlestirilmesiyle;

~AGsL = 2[(rs™ ™)+ (5" 1)+ (s D' ] (6.23)
Young-Dupre esitligi esitlik 6.24’deki gibidir.

—AGsL = W, =7rv(1 + cosB) (6.24)

Esitlik 6.23’tin Young-Dupre esitligi olan esitlik 6.24 ile birlestirilmesiyle Asit-baz

yaklasimiyla serbest ylizey enerji hesabi i¢in kullanilan temel esitlik elde edilir.

yov(1+cos0) = 2[(rs™ 1)+ (s 1) + (s 1)) (6.25)
Asit-baz yaklagimiyla serbest yiizey enerji hesabinda kullanilan diger temel esitlikler;
=20 )" (6.26)

yiv =1y Ayt (6.27)
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v =207y )"’ (6.28)
Ys=ys " +ys™P (6.29)
s =2(ys vs)"? (6.30)

Asit-baz yaklasimiyla serbest yiizey enerji hesab1 6.25, 6.26, 6.27, 6.28, 6.29 ve 6.30
esitlikleri ortak olarak ¢oziilerek gergeklestirilir. Ozcan ve Hasirci 2007; Poli(metil
metakrilat)’t  kloroform i¢inde ¢6zerek hazirlanan ¢ozeltilerden ince film
olusturmuslardir. Olusturulan filmlerin serbest yiizey enerjisini g¢esitli test sivilari

kullanarak ¢esitli yontemlerle hesaplamislardir.

Cizelge 6.2. Cesitli test sivilarinin Van Oss-Good yonteminde kullanilan

bilesenlerinin ylizey gerilimi degerleri (mN/m)

Sivi YLV YLVLW YLVAB v | v
Su 72,81 21,8 | 51,0 | 25,5 25,5
Gliserol 64,0 34,0 | 30,0 | 3,92 |574

Etilen glikol 48,0 | 29,0 | 19,0 | 1,92 | 47,0

Formamit 58,0 39,5 | 19,0 | 2,28 | 39,6
Metilen iyodiir | 50,8 | 50,8 0 0 0

Dimetil sulfoksit | 44,0 | 36,0 80 | 0,5 |32,0
Kloroform 272 | 27,2 0 3.8 0
o—Bromonaftalen | 44,4 | 44,4 0 0 0

Cizelge 6.3’de hazirlanan PMMA filmlerin su, formamit ve metilen iyodiir ile
yaptiklar1 denge temas acilari, ¢izelge 6.4’de bu acilar temel alinarak Owens-Wendt
yontemiyle hesaplanan serbest ylizey enerji degerleri ve ¢izelge 6.5’de Asit-baz
yaklagimiyla su-formamit-metilen iyodiir sivilart kullanilarak hesaplanan serbest

ylizey enerji degerlerine yer verilmistir.

Cizelge 6.3. PMMA nin ¢esitli test sivilari ile yaptig1 temas ag1 degerleri

Test Sivilar1 | Denge Temas Agilari
Su 63,51
Formamit 49,11
Metilen Iyodiir 32,46




61

Cizelge 6.4. Owens-Wendt yontemiyle PMMA i¢in hesaplanan serbest yiizey

enerji degerleri

Sivi ¢iftleri vs! (mN/m) | ys" (mN/m) | ys' (mN/m)
Su-Formamit 21,83 18,61 40,44
Su-Metilen Iyodiir 43.17 9,45 52,63

Cizelge 6.5. Asit-baz yaklagimiyla PMMA icin hesaplanan serbest yiizey enerji

degerleri

Kullanilan siv1 tigliisii vg' vs" | oy | st
Su-Formamit-Bromonaftalen | 41,714 | 39,818 | 7,546 | 0,119 | 1,896
Su-Metilen Iyodiir-Formamit | 44,206 | 43,173 | 7,918 | 0,034 | 1,032

LW
Ys

Yang 2006; Perfloraakrilat, metil metakrilat ve biitil akrilat monomerlerini
kullanarak emiilsiyon polimerizasyonu ile ¢esitli flora akrilat yiizdelerine sahip
kopolimerler sentezlemislerdir. Sentezlenen kopolimerlerden hazirlanan ince
filmlerin su ve metilen iyodiir ile yaptig1 denge temas agilar1 6lgiilerek Owens-Wendt
yontemiyle serbest yiizey enerji hesabir yapilmistir. Cizelge 6.6’ da kopolimer i¢indeki
kiitlece flora akrilat (FA) yiizdesine bagli olarak olusturulan yiizeylerin serbest ylizey

enerji degerlerine yer verilmistir.

Cizelge 6.6. Degisik miktarlarda FA miktar1 iceren kopolimerlerin yiizey

ozellikleri

FA(Wt%) | 8(Su) | 6(Metilen iyodiir) | ys' (mN/m) | ys* (mN/m) | ys” (mN/m)
0,0 69,5 55,7 41,5 31,0 10,5
0,5 85,4 67,7 29,4 24,1 5,3
1,0 92,1 71,8 25,3 21,9 34
2,0 98,8 72,3 23,2 21,6 1,6
3,0 101,8 75,0 21,3 20,0 1,3
4,0 102,5 78,9 19,5 18,1 1,4
6,0 107,8 85,7 15,8 14,7 1,1
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7. MATERYAL - METOT

7.1. Materyal

7.1.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Bu calismada kullanilan temel kimyasallar monomer, solvent ve

polimerizasyonu baglatmak icin kullanilan baglaticidir.
7.1.1.1. Kullanilan Monomerler

Deneylerde kullanilan monomerler perfloro metakrilat, metil metakrilat, biitil

akrilat ve siloksan akrilattir.

7.1.1.1.1. Perfloro Akrilat (FA)

Bu caligmada perfloro akrilat olarak CAS ismi 1H,1H,2H,2H-
Perfloroalkilmetakrilat esterleri ve 6zel ismi ZONYL-TM olan Dupont’un iiretmis

oldugu monomer kullanilmistir.

CHj
CH,—=C
CcC—=0

@)

CH, CH, \CFZ CF, ) F
n

Sekil 7.1. Zonyl-TM nin agik formiilii
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Sekil 7.1°de gosterilen agik formulde (CF,;) gruplarinin sayist n ile
gosterilmigtir. Burada “n” 4 ile 5 arasinda degismektedir. Cizelge 7.1°de Zonyl-

TM’nin igerigine yer verilmistir.

Cizelge 7.1. Zonyl-TM’nin spesifikasyonlari

Icerik Limit wt% | Ortalama deger wt%
Perfloroalkiletil metakrilat | 90,0 min 95,0
Perfloroalkiletil alkol 3,0 max 2,0
Floro polimer 3,0 max 2,0
Su 0,5 max 0,07
Metil metakrilat 1,0 max 0,9
Siklohekzan 1,0 max 0,5

Zonyl-TM oda sicakliginda bal kivaminda, sar1 renkli i¢inde belli dl¢iide kati
partikiiller iceren bir monomerdir. Cizelge 7.2°de Zonyl-TM’nin fiziksel

ozelliklerine yer verilmistir.

Cizelge 7.2. Zonyl-TM’nin fiziksel 6zellikleri

Molekiil formiilii Rf-CH,CH,OC(O)C(CH3)=CH,
Molekiil agirhigi 534 g/mol
Bicimi Icerisinde cok az kat1 partikiiller iceren sivi
Renk Bal saris1
Erime noktasi 50-60 C
Yogunlugu 25 C 1,523 g/ml
Sudaki ¢oziiniirliigii, wt% 0
Asetondaki ¢oziiniirligii, wt% >50
Metil etil ketondaki ¢oziiniirligii, wt% >50
Alevlenme (flash) noktasi >104
Florin, % 60,4
Kaynama noktasi 210-350 C

Bu c¢alismada Zonyl-TM hicbir saflagtirma iglemine tabi tutulmadan satin

alindig1 gibi kullanilmistir.
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7.1.1.1.2. Metil Metakrilat (MMA)

Metil metakrilat molekiil formiilii CH,=C(CH3;)COOCH;3; olan ve oda

sartlarinda sivi halde bulunan bir monomerdir. Sekil 7.2°de metil metakrilatin acik
formiilii gosterilmistir.
CHs,
H,C=——=C
cC—=0O

0]

CHs;
Sekil 7.2. Metil metakrilatin agik formiili

Cizelge 7.3. Metil metakrilatin fiziksel 6zellikleri

Molekiil formiilii CsHzO,
Molekiil agirhig 100,12 g/mol
Yogunluk, 25 C 0,94 g/cm’
Erime noktasi —48°C
Kaynama noktasi 101°C
Sudaki ¢oziinirligi, 25 C | 1,5 g/100ml
Viskozite, 20 'C 0,6 cP
Dipol momenti 1,6-1,97 D
Refraktif indeks, 25 C 1,4142
Tutusma sicakligi 435°C

Bu c¢alismada Tekkim’den satin alinan teknik metil metakrilat higbir

saflastirma islemine tabi tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmistir.

7.1.1.1.3. Butil Akrilat (BuA)

Butil akrilat molekiil formiilii CH,=CHCOOC4Hy olan berrak yani renksiz bir

gOoriiniisii olan oda sartlarinda sivi halde bulunan bir monomerdir.



CH,—/—CH

c=—0

@)

CH, CH, CH, CHs
Sekil 7.3. Butil Akrilatin agik formiilii

Cizelge 7.4. Butil akrilatin fiziksel 6zellikleri

Molekiil formiili C7H,0,
Molekiil agirhig 128,17 g/mol
Yogunluk, 25 C 0,898 g/cm’
Donma noktasi - 64°C
Kaynama noktasi 148 'C
Viskozite, 20 C 0,92 mPa.s
Refraktif indeks, 20 'C 1,4185

Bu caligmada Tekkim’den satin alinan teknik biitil akrilat higbir saflagtirma

islemine tabi tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmistir.

7.1.1.1.4. Siloksan Akrilat (A-174)

Bu calismada siloksan akrilat olarak  kimyasal ismi

’Y_
metakriloksipropiltrimetoksisilan olan Siloksan A-174 kullanilmistir.

CHj
CH,——C
c=—o0
! OCH,
CH, CH, CH, Si OCHj

OCH,

Sekil 7.4. y— metakriloksipropiltrimetoksisilan’in agik formiilii



66

Cizelge 7.5. Siloksan A-174’{in fiziksel 6zellikleri

IUPAC ismi 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate (A174)
Kimyasal ismi y— metakriloksipropiltrimetoksisilan
Molekiil formiila C10H2005Si
Molekiil agirligi 248.4 g/mol
Renk ve goriiniisii Renksiz, seffaf, oda sartlarinda sivi
Yogunluk 25 'C 1,045 g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 255°C
Refraktif indeks 25 'C 1,4202
Alevlenme (flash) noktasi 108 'C

Yapilan deneylerde Dow Corning marka siloksan A-174 higbir saflastirma

islemine tabi tutulmadan satin alindig gibi kullanilmustir.

7.1.1.2. Kullanilan Solventler

Deneylerde kullanilan temel solventler toluen ve metil etil ketondur.

7.1.1.2.1. Toluen

Bu calismada Tekimden satin alinan teknik toluen hig¢bir saflastirma islemine

tabi tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmustir.

CHs

Sekil 7.5. Toluen’in agik formiilii

Toluen aromatik hidrokarbonlar smifinda yer alir ve elektrofilik aromatik
siibstitiisyon reaksiyonlarina girebilir. Icerdigi metil grubundan dolay1 benzenden 25

kat daha reaktiftir.
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Cizelge 7.6. Toluenin fiziksel 6zellikleri

Kimyasal ismi Toluen
Diger isimleri Metilbenzen, toluol, fenilmetan
Molekiil formiili CeH5CHj3
Molekiil agirlhig 92,14 g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 C 0,87 g/ml
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 110,6 C
Erime noktas1 (760 mmHg) —-93°C
Refraktif indeks 20 'C 1,4969
7.1.1.2.2. Metil Etil Keton (MEK)

Balmumcu Kimya’dan satin alinan teknik metil etil keton hicbir saflastirma

islemine tabi tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmistir.

O

H3C_C_CH2CH3

Sekil 7.6. Metil etil ketonun ag¢ik formiilii

Cizelge 7.7. Metil etil ketonun fiziksel 6zellikleri

Kimyasal ismi Metil etil keton
Diger isimleri 2-blitanon, MEK, metil aseton, metil propanon
Molekiil formiilii C4H30
Molekiil agirhigi 72,11 g/mol
Renk ve goriiniisii renksiz, s1vi
Yogunluk, 25 C 0,8050 g/ml
Kaynama noktasi (760 mmHg) 79,64 C
Erime noktas1 (760 mmHg) -86'C
Refraktif indeks 20 'C 1,3788




68

7.1.1.3. Kullanilan Baslatici

Yapilan polimerizasyonlarda; reaksiyonu bagslatabilmek i¢in bir azo baslatici
olan AIBN kullanilmistir. Sigma-Aldrich’den satin alinan AIBN higbir saflastirma

islemine tabi tutulmadan satin alindig1 gibi kullanilmistir.

CHs CHj
HC——C——N=—=N——C——CHj

CN CN

Sekil 7.7. AIBN’nin a¢ik formiilii

Cizelge 7.8. AIBN’nin fiziksel 6zellikleri

Kimyasal ismi 2,2’-Azobisizobiitironitril
IUPAC ismi 2,2’-Azobis(2-metilpropiyonitril)
Diger isimleri Azobisizobiitironitril, AIBN
Molekiil formiilii C8H12N4
Molekiil agirhigi 164,21 g/mol
Renk ve goriiniisii Beyaz, kristalin
Erime noktas1 (760 mmHg) 103-105 'C

7.1.1.4. Kullamlan Diger Kimyasallar

Sentezlenen polimerlerden cam lameller {izerine daldirmayla kaplama
yontemiyle olusturulan filmlerin ylizey 6zelliklerini tespit etmede Merck marka ultra
saf su, metilen iyodiir formamit ve a—bromonaftalen kullanildi. Cizelge 6.1 ve 6.2

de bu sivilara ait yiizey gerilimi degerleri gosterilmistir.

Coktiirme islemleri i¢in distile metanol kullanildi. Camlarin iizerini kaplamak

i¢cin 404 Kimya Sanayi ve Tic. A.S’ den satin alinan 404 kimyasallar1 kullanilmistir.



69

7.2. Metot

7.2.1. Polimerizasyon ve Polimer Ozellikleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 250 ml hacimde 3 boyunlu balonda geri sogutucu
altinda gergeklestirildi. Geri sogutucu igindeki suyun devir daimi ve sicakligi
LAUDA marka su sirkiilatorii ile saglandi. Karistirma Heidolph marka mekanik
karistirict ile yapildi. Polimerizasyon ortaminin sicaklik kontrolii yag banyosu ile

saglandi. Sekil 7.8 ve 7.9° da polimerizasyon sisteminin fotograflar1 gosterilmektedir.

Sekil 7.8. Reaksiyonlarin gergeklestigi polimerizasyon sistemi
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Sekil 7.9. Reaksiyonlarin gergeklestigi polimerizasyon sistemi

Reaksiyonun sonunda polimerizasyon verimi katt madde analiziyle tespit
edildi. Kat1 madde analizi yapilirken kiiciik ebatlarda hazirlanmig aliiminyum folyo
icerisine bir miktar (1-2 gram) polimer ¢ozeltisi alindi. Daha sonra bu polimer
¢ozeltisi 105 'C’ de sabit tartima gelene kadar etiivde bekletildi. Solventi tamamen
buharlagmis polimerin tartilmasiyla kuru polimer/yas polimer orani tespit edildi. Bu
oran kullanilarak polimerizasyon ortamindaki toplam kati madde miktar1 tespit
edildi. Toplam kati madde miktarinin polimerizasyon baglamadan once reaktor
icindeki monomer ve baglatict miktarina oranlanmasiyla polimerizasyon verimi

hesaplandi.

Sentezlenen polimerler metanolde ¢oktiiriildii ve vakum etiiviinde sabit tartima
gelene kadar kurutuldu. Sentezlenen polimerlerin Ubbelohde viskozimetresi ile 25
'C’ de toluen igerisinde bagil viskozite degerlerine bakildi. Polimerin viskozite
molekiil agriligi tayini i¢in sentezlenen polimerlerin 0,1 g/ml, 0,067 g/ml, 0,05 g/ml,

0,033 g/ml ve 0,025 g/ml derisimlerinde 5 farkli seyreltik c¢ozeltisi hazirlandi.
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Hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerin viskozimetre i¢inden akis stireleri tespit edildikten

sonra bu degerler yardimiyla intrinsik viskozite hesab1 yapildi.

Sekil 7.10. Viskozite molekiil agirlig tayininde kullanilan Ubbelohde viskozimetresi

Sentezlenen polimerlerin sayica (M,) ve kiitlece (M) molekiil agirliklar1 GPC
Agilent 1100 cihaziyla ultra saf THF kullanilarak hesaplanmistir. Cihaz poli(metil

metakrilat) standartlarina gore kalibre edilmistir.

Kopolimer igerisindeki monomer yiizdeleri Inova-500 MHz spectrometre
kullanilarak 'H-NMR spectrumlarindan yararlamilarak tespit edilmistir. Cihazda
solvent olarak CDCl; kullanilmistir.

Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklar1 Perkin Emler Jade DSC ile
belirlendi. Referans madde ile numune 10 'C/dakika hizinda 0 'C’den 150 C’ye

wsitilarak 1sitma egrisi ¢izildi. Isitma egrisinden T, degeri hesaplandi.
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Sekil 7.11. T, 6l¢timlerinde kullanilan Jade DSC cihazi

7.2.2. Yiizey Karakterizasyonu

Sentezlenen polimerler cam lameller iizerine daldirmayla kaplama yontemiyle
ince film olarak kaplandi ve bunlarin ylizey Ozelliklerinde ne gibi degisikler

gergeklestigi temas agisi dlglimleri ve optik mikroskop ile belirlendi.

7.2.2.1. Cam Yiizeyinin Hazirlanmasi

Kaplamada kullanilan camlar ISOLAB marka 26 x 76 mm boyutlarindadir.
Cam yiizeylerin temizliginde kromik asit ¢ozeltisi kullanildi. 50g Na,Cr,07.2H,0
(sodyum dikromat dihidrat) iizerine 70 ml saf su ilave edilerek hazirlanan karigima 1
litreye tamamlanacak sekilde siilfiiriik asit ilavesiyle kromik asit ¢ozeltisi hazirlandi.
Yaklasik 1 giin kromik asit ¢ozeltisinde bekletilen camlar daha sonra yikanip saf

sudan gegirilerek kullanima hazir hale getirildi.
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7.2.2.1.1. 404 Cozeltisi Hazirlama Prosediirii

Kaplamalarin daha uzun Omiirli olmasi ve polimerik kaplamalarin cam
lizerinden kisa zamanda atmamasi i¢in temizlenen camlar oncelikle 404 ¢ozeltisi ile
kaplandi. 404; katalizor ve capraz baglayict olmak lizere iki bilesenden meydana
gelir. 5g katalizor ve 5g capraz baglayict tizerine 100 ml kloroform eklenerek 404
cozeltisi hazirlandi. Temizlenen camlar dipping yani daldirma yontemi ile 404
coOzeltisi ile kaplandi. Kaplama islemi bittiginde kaplamalar en az bir saat
bekletildikten sonra 100 'C’ de kiirlendi. 1 saat sonunda kiirlenmis olan slaytlar slayt
kutusuna alindi ve kaplamalarin toz vs. gibi etkilerle kirlenmemesi igin slayt

kutusunun agzi kapali olarak muhataza edildi.
7.2.2.2. Daldirma (Dipping) Teknigi ile Cam Uzerine Film Kaplama

Gerekli temizle islemlerinden gegirilerek 404 c¢ozeltisi ile kaplanan lamlar
polimer ¢dzeltisi igerisine lamin tamaminin girecegi sekilde manuel kontrolle dipper
ile daldirildi. Istenilen daldirma hizi elektronik sistemle manuel olarak ayarlandi.
Kaplanan numuneler desikatorlerde kurutulup dis etkilerden korunmak i¢in agzi

kapali numune saklama kaplarinda muhafaza edildi.
7.2.2.3. Temas acis1 olciimleri

Polimerizasyon sonunda elde edilen polimer ¢ozeltilerinin 404 kapl lamlar
tizerine kaplanarak elde edilen yiizeylerin temas agilarini belirlemek i¢in KSV Ins,
CAM 200 temas agist Ol¢lim cihazi kullanildi. Denge temas agis1 Ol¢limleri i¢in
ylizey lizerine Sul saf su damlasi dispenser kontrollii bir hipodermik siringa-igne
yoluyla olusturuldu. Damlanin hacmini arttirarak ve azaltarak ilerleme (advancing)
ve gerileme (receding) temas agilart tespit edildi. Serbest ylizey enerji hesabi igin
sudan farkli kimyasallarin yiizey ile yaptig1 denge temas acgilarini 6lgebilmek icin
Hamilton marka siringa kullanildi. Tiim temas acisit tespitleri cekilen damla

fotograflarinin bir sekil analiz programinda degerlendirilmesi ile gergeklestirildi.



Sekil 7.13. Temas agis1 Ol¢timlerinde kullanilan KSV CAM 200 cihazi
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7.2.2.4. Filmlerin Yapisimin incelenmesi

Sentezlenen polimerlerin cam lamlar iizerine kaplanmasiyla elde edilen

ornekler NIKON Eclipse LV 100 optik mikroskop kullanarak fotograflandi. Elde

edilen goriintiiler bilgisayar ortamina aktarilarak analiz edildi.

Sekil 7.14. Yiizeylerin fotograflanmasinda kullanilan optik mikroskop
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8. HESAPLAMALAR VE BULGULAR

Bu c¢alismada siloksan akrilat (siloksan A-174), perfloro akrilat (Zonyl-TM),
metil metakrilat ve biitil akrilat monomerleri kullanilarak c¢esitli recetelerle
hazirlanmis homopolimer, istatistiksel kopolimer ve terpolimerler ¢ozelti i¢inde
radikalik polimerizasyon ile sentezlendi. Baslatic1 olarak AIBN, solvent olarak ise
toluen veya toluen-metil etil keton solvent karigimlari kullanildi. Sentezlenen
polimerlerin Ubbelhode viskozimetresi ile 25 ‘C’de toluen igerisinde bagil viskozite
degerlerine bakildi. Sentezlenen polimerlerin viskozite molekiil agrilig1 tayini i¢in
polimerlerin 0,1 g/ml, 0,067 g/ml, 0,05 g/ml, 0,033 g/ml ve 0,025 g/ml
derisimlerinde 5 farkli seyreltik ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerin
viskozimetre i¢inden akis siireleri tespit edildikten sonra bu degerler yardimiyla
intrinsik viskozite hesabi yapildi. Intrinsik viskozite sonuglarina gore cizelge
4.4°deki Mark Houwink sabitleri kullanilarak esitlik 4.10 yardimiyla sentezlenen

homopolimerlerin viskozite molekiil agirliklar1 hesaplandi.

Yer sikintisi  oldugundan dolay1r sentezlenen polimerlerinin  hepsinin
viskozimetre igerisindeki akis siireleri ve intrinsik viskozite hesab1 gosterilememistir.
Bunun yerine hesaplanan intrinsik viskozite degerleri cizelgelerde toplu olarak
gosterilmigtir. Sembolik olarak GYTE-4 nolu deneyde sentezlenen poli(metil
metakrilat)’in intrinsik viskozite hesab1 ve viskozite molekiil agirligi tayini
gosterilmistir. Polimerizasyon verimi katt madde analizi ile ve T, degerleri DSC ile

belirlendi.

Sentezlenen polimerler daldirmayla kaplama yontemiyle ince film olarak
kapland1 ve bunlarin yiizey 6zelliklerinde ne gibi degisiklikler oldugu temas agis1

Ol¢iimleri ile belirlendi. Cizelgelerde bu degerler toplu olarak sunulmustur.

Hazirlanan yiizeylerin su ve metilen iyodiir ile yaptig1 denge temas agilarindan
yararlanilarak Owens Wendt metoduyla esitlik 6.16 ve cizelge 6.1’deki degerlerden
yararlanilarak serbest ylizey enerjisi hesaplanmistir. Owens-Wendt metoduyla
serbest ylizey enerji hesab1 boliim 6.3.1.’de detayl olarak agiklanmistir. Hazirlanan

ylzeylerin su-formamit-metilen iyodiir ve a-bromonaftalen ile yaptig1 denge temas



77

acilarindan yararlanilarak van Oss Good yontemiyle serbest yiizey enerji hesabi
yapildi. Cizelge 6.1’de gosterilen v, degerleri hesaplanirken 6ncelikle metilen
iyodiir kullanilarak y,"" degeri hesaplandi. Daha sonra o-bromonaftalen kullamlarak
vs~" degeri hesapland1. Daha sonra bu iki degerin ortalamasi almarak y,"" degerleri
belirlendi. Bu deger yardimiyla boliim 6.3.2°de detayl olarak anlatilan van Oss Good

yontemiyle serbest yiizey enerji hesabi yapildi.

8.1. Poli(Metil Metakrilat) Sentezi

Poli(metil metakrilat) toluen igerisinde baslatict olarak AIBN kullanilarak
radikalik katilma polimerizasyonuyla sentezlenmistir. Poli(metil metakrilat) sentezi
icin polimerizasyon regeteleri ve elde edilen bulgular ¢izelge 8.1°de toplu olarak

sunulmustur.

CHj
Toluen

Y

CH,—C
AIBN

¢==0 T=80 °C

Sekil 8.1. Poli(metil metakrilat) sentezi



Cizelge 8.1. Poli(metil metakrilat) sentezi i¢in reaksiyon sartlar1 ve elde edilen bulgular
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Deney | T (C) | t(saat) | Molarite(M) | wt AIBN % | Io (M) | Solvent | %Verim T, ] M,
GYTE-1 80 20 2,0 1,0 0,0122 | Toluen 50,6 85 | 12,0 | 26400
GYTE-2| 80 20 2,5 1,0 0,0152 | Toluen 76,2 87 | 10,8 |22900
GYTE-3| 80 20 3,0 0,7 0,0128 | Toluen 52,8 81 | 13,4 |30700
GYTE4 | 80 20 3,0 1,0 0,0183 | Toluen 87,1 84 | 11,6 | 25200
GYTE-5| 80 20 3,0 1,5 0,0274 | Toluen 90,8 87 | 9,4 |18900
GYTE-6 | 80 20 3,0 2,0 0,0366 | Toluen 94,0 86 | 8,9 |17500
GYTE-7| 80 20 3,5 1,0 0,0213 | Toluen 94,1 75 | 12,4 | 27600
GYTE-8 | 80 20 4,0 1,0 0,0244 | Toluen 77,3 78 | 12,0 | 26400
Owens-Wendt Van Oss Good (Asit-Baz )

0, | 6 0, CAH | 0(F) |6(Mel) | O6BN) | v | v’ | v |y | % |y [v"] ¥
GYTE-1| 76 73 52 24 62 44 34 8,41 31,80 | 40,21 | 0,08 | 15,55 | 37,34 | 2,18 | 39,52
GYTE-2| 78 76 50 28 66 46 34 7,12 | 31,36 | 38,48 | 0,25 | 14,75 | 36,80 | 3,82 | 40,63
GYTE-3| 80 78 52 28 68 47 35 6,26 | 31,25 | 37,51 | 0,33 | 13,76 | 36,33 | 4,27 | 40,60
GYTE-4 | 88 84 56 32 66 46 30 3,43 | 33,38 | 36,81 | 0,06 | 6,47 | 37,56 | 1,26 | 38,33
GYTE-5| 85 82 56 29 66 44 29 3,96 | 34,08 | 38,04 | 0,15 | 8,28 | 38,28 | 2,23 | 40,50
GYTE-6 | 80 80 55 25 65 40 28 426 | 3590 | 40,16 | 0,22 | 9,72 | 39,48 | 2,92 | 42,40
GYTE-7| 78 73 53 25 65 44 32 8,41 31,80 | 40,21 | 0,35 | 17,89 | 37,73 | 5,02 | 42,75
GYTE-8| 78 74 55 23 64 45 34 8,04 | 31,46 | 39,50 | 0,16 | 15,77 | 37,07 | 3,22 | 40,29

Cizelge 8.1°deki CAH temas acist karmasasini, “F” formait temas agisini, “Mel,” metilen iyodiir temas acisini, “BN” ise a—Bromonaftalen

temas acisini belirtmektedir. I, ise baslangigtaki baslatic1 konsantrasyonunu belirtmektedir.
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Cizelge 8.1°deki molarite baglangictaki monomer konsantrasyonunu
gostermektedir. Kiitlece AIBN yiizdesi ise beslenen AIBN miktarinin beslenen

monomer kiitlesine oranlanmasiyla tespit edilmistir.

Cizelge 8.2°de GYTE-4 no’lu deneyden elde edilen polimerin bagil viskozite

hesabinda kullanilan verilere yer verilmistir.

Cizelge 8.2. GYTE-4 kodlu deney ig¢in intrinsik viskozite hesabinda kullanilan

veriler

C (g/ml) | t(sn) | n~= t/ty (tc=70sn) | ng,= n—~1 | ng/C
0.100 |222.2 3.174 2.174 | 21.737
0.067 | 152.1 2.173 1.173 | 17.511
0.050 | 128.5 1.836 0.836 | 16.716
0.033 | 104.5 1.493 0.493 | 14.931
0.025 | 94.8 1.355 0.355 | 14.194

Cizelge 8.2°de t, toluenin 25 'C’ de Ubbelhode viskozimetresi icerisindeki akis

stiresini gostermektedir . Bu deger 70 saniye olarak Ol¢tilmiistiir.

25 y =97.937x +11.631
R? =0.9824
20 -
15
10
5 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Sekil 8.2. GYTE-4 kodlu polimerin Toluen igerisindeki intrinsik viskozite tayini

Sekil 8.2°deki ordinat eksenindeki kayma degeri intrinsik viskozite sonucunu
vermektedir. Bu deger esitlik 4.10°da kullanilarak polimerin viskozite molekiil

agirhig tespit edilmistir. GYTE-4 nolu polimer i¢in M, tayini;



80

] = K M,* 11,6=7,1x 10° (M,)"*" M, = 25 214 [Brandrup J.,
Immergut E. H., Grulke E. A., Abe A., Bloch D. R., (1999), Polymer Handbook,
4.Ed., John Wiley and Sons., Inc., Newyork]

Hesaplanan viskozite molekiil agirliklar1 toplu olarak ¢izelge 8.1°de

gosterilmistir.

8.2. Poli(Floro akrilat-co-Metil Metakrilat) Sentezi

Floro akrilat (Zonyl-TM) ve metil metakrilat monomerleri kullanilarak ¢ozelti
icinde radikalik katilma kopolimerizasyonuyla ¢esitli recetelerle hazirlanmis
poli(floro  akrilat-co-metil  metakrilat) random kopolimerleri  sentezlendi.
Kopolimerizasyonlar toluen veya toluen-MEK solvent karisgimlar igerisinde
gergeklestirildi. Kullanilan solvent karigimlarinin ¢oziiniirliikk parametreleri boliim
3.1.5°de aciklandig1 gibi hesaplanmis ve ¢izelge 8.3°de toplu olarak gosterilmistir.
Sentezlenen polimerlerin polimerizasyon receteleri, polimer ozellikleri ve yiizey

ozellikleri cizelge 8.4 ve 8.5’de toplu olarak gosterilmistir.

T=75°C
CH3 CH3
t =23 saat
a CH,—cC + b CH,—C -
AIBN
C—=0 cC—=0
‘ (|3 Toluen-MEK
| |
CH
I |
CH,
‘ Metil Metakrilat
(f|3Fz)n
F
Zonyl-TM Poli(Perfloroalkil etil metakrilat-co-MMA)

Sekil 8.3. Poli(Floro akrilat-ran-Metil metakrilat) sentezi
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Cizelge 8.3. Solvent karigimlarinin {i¢ bilesenli Hansen Coziiniirliik Parametreleri

Solvent d(Dispersiyon) | 6(Polar) | 8(Hidrojen)
Toluen 18,0 1,4 2,0
Metil Etil Keton 16,0 9.0 5.1
Hacim Fraksiyonuna Gore Hesaplama
%75Toluen,%25MEK 17,5 3.3 2,78
%50Toluen,%S0MEK 17,0 5,2 3,55
%?25Toluen,%75SMEK 16,5 7,1 4,33
Agirlik Fraksiyonuna Gore Hesaplama
%75Toluen,%25MEK 17,53 3,19 2,73
%350Toluen,%S0MEK 17,04 5,05 3,49
%25Toluen,%75SMEK 16,52 7,02 4,29

Hacimce %75 Toluen, %25 Metil etil keton solvent karigiminin hacim

fraksiyonuna gore {i¢ bilesenli Hansen Coziiniirliik Parametreleri hesabi;

8, =0,75x18,0+0,25%x16,0 =17,5

0, =0,75x1,4+0,25x9,0 =3,3

8, =0,75x2,0+0,25x5,1=2,78

Cesitli oranlarda karistirilmis toluen-metil etil keton solvent karisimlarinin ii¢

bilesenli ¢oziiniirliik parametreleri ¢izelge 8.3°de toplu olarak gosterilmistir.

Sistematik olarak yapilan polimerizasyonlarda hacimce %75 Toluen, %25
Metil etil keton solvent karigimi kullanilmistir. Non-polar bir solvent olan toluenin
polar ¢oziiniirlik parametre degeri c¢izelge 8.3’de gosterildigi gibi c¢ok diisiiktiir.
Burada non-polar bir solvent olan toluen ile polar bir solvent olan metil etil keton
karigtirilarak polimerizasyon ortaminin polaritesi arttirilmistir. Burada polaritenin
arttirilmasiyla kisa siirede daha yiiksek polimerizasyon verimine ulasmak ve ayni

zamanda daha yiiksek mol kiitleli polimer elde etmek hedeflenmistir.
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Cizelge 8.4. Poli(Flora Akrilat-co-Metil Metakrilat) sentezi i¢in reaksiyon sartlari ve elde edilen bulgular

Deney | T (°C)|t(saat) | M | F (FA %) | F (MMA %) | AIBN % Solvent %Verim | [n] | Tg | My M, HI
GYTE 13| 75 23 3,5 5 95 1 %75Tol,%25MEK | 98,9 12,2 | 77 | 44700 | 19800 | 2,26
GYTE 14| 80 20 3,0 10 90 1 Toluen 86,1 10,0 | 75
GYTE 15| 74 23 3,0 10 90 1 %50Tol,%50MEK | 92,2 9,5 | 74
GYTE 16| 74 29 3,0 10 90 1 %50Tol,%S50MEK | 95,9 9,6 | 85
GYTE 17| 74 23 3,0 10 90 1 %75Tol,%25MEK | 86,2 8,3 |80
GYTE 18 | 75 23 3,5 10 90 1 %75Tol,%25MEK | 97,5 12,0 | 72 | 44300 | 20100 | 2,20
GYTE 19| &0 23 3,0 15 85 1,5 Toluen 88,0 7,2 | 67
GYTE20| 75 23 3,5 15 85 1 %75Tol,%25MEK | 94,5 11,9 | 64 | 42400 | 18700 | 2,27
GYTE 21| 80 23 3,0 20 80 1,5 Toluen 80,1 6,5 | 50
GYTE22| 75 23 3,5 20 80 1 %75Tol,%25MEK | 89,4 10,6 | 60 | 45500 | 32500 | 1,40
GYTE 23| 75 23 3,5 25 75 1 %75Tol,%25MEK | 95,6 10,1 | 52 | 47300 | 28200 | 1,68

Cizelge 8.4’deki F (FA %) beslenen molce flora akrilat yiizdesini ve F (MMA%) beslenen molce MMA yiizdesini belirtmektedir. “M”
baslangigtaki monomer konsantrasyonunu belirtmektedir. AIBN % ise kullanilan AIBN miktarinin baslangicta alinan monomer kiitlesine oranini

belirtmektedir. Tablodaki yer alan solvent karisimlar1 hacimce fraksiyona gore belirtilmistir.



Cizelge 8.5. Poli(Flora akrilat-ran-Metil Metakrilat) kopolimerlerinin yiizey 6zellikleri

Owens-Wendt Van Oss Good (Asit-Baz Yaklasimi)
Deney [ 6, | 0. |6, [CAH[O(F) [0Mel) [6BN) | v [ v | v | % [ v | v™ [+ ] 4

GYTE 13 | 115|108 | 74 | 41 97 85 75 1,17 | 13,91 | 15,08 | 0,14 | 2,63 | 16,30 | 1,22 | 17,52
GYTE 14 | 112|110 | 71 | 41 99 91 80 1,39 | 11,07 | 12,46 | 0,03 | 2,21 | 13,78 | 0,52 | 14,30
GYTE 15| 110 | 108 | 68 | 42 99 90 80 1,76 | 11,28 | 13,04 | 0,08 | 3,25 | 13,99 | 1,02 | 15,01
GYTE 16 | 111|111 |70 | 41 97 92 80 1,28 | 10,72 111,99 | 0,01 | 1,25 | 13,56 | 0,22 | 13,78
GYTE 17 | 114 | 109 | 68 | 46 97 90 77 1,51 11,42 112,93 | 0,00 | 2,07 | 14,22 | 0,19 | 14,41
GYTE 18 | 115|109 | 82 | 33 97 90 78 1,51 | 11,42 112,93 | 0,01 | 2,08 | 14,45 | 0,28 | 14,72
GYTE 19| 115|112 |70 | 45 101 93 83 1,17 110,37 | 11,54 | 0,02 | 1,88 | 12,69 | 0,43 | 13,12
GYTE20 | 116|112 | 74| 42 100 92 81 1,07 | 10,86 | 11,92 | 0,02 | 1,63 | 13,34 | 0,37 | 13,71
GYTE21 | 115|113 |70 | 45 104 96 84 1,28 | 9,12 | 10,40 | 0,10 | 2,30 | 11,86 | 0,94 | 12,81
GYTE22 | 114|113 80| 34 102 96 83 1,28 | 9,12 | 10,40 | 0,02 | 1,73 | 12,08 | 0,36 | 12,43
GYTE23 | 117|114 97| 20 105 96 87 1,07 9,25 | 10,32 | 0,08 | 2,13 | 11,24 | 0,82 | 12,06

Cizelge 8.5’de “F” formamit, “Mel,” metilen iyodiir, “BN” bromonaftalen temas agilarin1 simgelemektedir. “CAH” temas agis1

karmasasini belirtmektedir.

&3
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Cizelge 8.6. Poli(Flora akrilat-co-MMA) kopolimerlerinin H-NMR analiz sonuglaria gore kimyasal yapisi

Deney | t(saat) | M | AIBN % | %Verim | [n] | F(FA%) | FMMA%) | f(FA%) | {iMMA%) | T,
GYTE-13| 23 |35 1 98,9 12,2 5 95 5,1 94,9 77
GYTE-18 | 23 |35 1 97,5 12,0 10 90 13,9 86,1 72
GYTE-20| 23 |35 1 94,5 11,9 15 85 15,7 84,3 64
GYTE-22| 23 |35 1 89,4 10,6 20 80 21,0 79,0 60
GYTE-23| 23 |35 1 95,6 10,1 25 75 25,8 74,2 52

Cizelge 8.6’da “F” molce monomer besleme yiizdesini “f” ise kopolimer kimyasal yapisindaki flora akrilat ve metil metakrilat yiizdelerini

simgelemektedir.

Sekil 8.5°deki H-NMR spektrumunda alani daha dar olan pik Zonyl-TM ve alan1 daha genis olan pik MMA y1 simgelemektedir. integrali
alinarak alanlar1 hesaplanan piklerin birbirine oranlanmasiyla kopolimer igerisindeki Zonyl-TM ve MMA oranlar tespit edilmistir. Bu degerler

cizelge 8.6’da toplu olarak gosterilmistir.
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Sekil 8.4. GYTE-20 nolu polimerin GPC ile mol kiitlesi analizi
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Sekil 8.5. GYTE-23 nolu polimerin H-NMR spektrumu
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Sekil 8.6. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarlarina bagli olarak su temas agis1

degisim grafigi
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Sekil 8.7. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarina bagli olarak cesitli test

stvilart i¢in denge temas acis1 degisim grafigi

Sekil 8.6 ve 8.7°de goriildiigii gibi beslenen Zonyl-TM miktarinin artigina bagh
olmak {izere olusturulan ylizeylerin su, formamit, metilen iyodiir ve bromonaftalen

ile yaptig1 denge temas agilar1 artmustir.
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Sekil 8.8. Beslenen molce %Zonyl-TM mikarina bagli olarak Owens Wendt

yontemine gore serbest ylizey enerji degisimi
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Sekil 8.9. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarina bagl olarak van Oss Good

yontemine gore serbest yiizey enerji degisimi
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Sekil 8.10. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarina bagli olarak sentezlenen

kopolimerlerin intrinsik viskozite degisim grafigi
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Sekil 8.11. Beslenen molce %Zonyl-TM miktarina bagli olarak kopolimerlerin

T, degisim grafigi

Sekil 8.6, 8,7, 8.8, 8.9, 8.10 ve 8.11° daki grafikleri elde etmek i¢in GYTE 13,
18, 20, 22 ve 23 nolu deneylerden yararlanilmistir.
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8.3. Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) Sentezi

Floro akrilat (Zonyl-TM), metil metakrilat ve butil akrilat monomerleri
kullanilarak ¢ozelti i¢inde radikalik katilma kopolimerizasyonuyla gesitli recetelerle
hazirlanmis poli(flora akrilat-co-MMA-co-BuA) istatistiksel terpolimerleri ve
poliMMA-co-BuA) random kopolimerleri sentezlendi. Yapilan sistematik
denemeler; 75 'C sabit sicaklik ve toplam monomer kiitlesinin %1°i oraninda AIBN
kullanilarak hacimce %75 toluen, %25 metil etil keton solvent karisimi igerisinde
gergeklestirildi. Baslangicta katilan MMA/BuA orani sabit tutularak beslenen
perfloro alkil etil metakrilat miktar1 moce %35’ten %25°e kadar arttirildi. Degisen
besleme oranlarna bagl olarak sentezlenen kopolimerlerin 6zelliklerinde ne gibi
degisiklikler gerceklestigi tespit edildi. Sentezlenen kopolimerlerin yiizey 6zellikleri

ve diger ozellikleri ¢izelge 8.7 ve 8.8’de toplu olarak sunulmustur.

O R AV A AV
a CH;=—=C + bCH=C + cHzC=(|3H ABN CHz—T CHZ—T qu—<|:

- = = [ =\ =

Cr YA

(:;H2 (|3H3 C4Hg (|3H2 CHs /y CqHg /¢

CHz Metil Metakrilat Butil Akrilat i

(CF2)n (<|3Fz)n

a
| |
Zonyl-TM Poli(Zonyl TM-co-MMA-co-BuA)

Sekil 8.12. Poli(Floro Akrilat-co-MMA-co-BuA) sentezi



Cizelge 8.7. Poli(Flora Akrilat-co-MMA-co-Bua) ve PolilMMA-co-BuA) sentezi i¢in reaksiyon sartlar1 ve elde edilen bulgular

90

Deney | T (°C) | t(saat) | M | F(FA %) | F(MMA%) | F(BuA%) | AIBN % Solvent Verim | [n] [ T.| My | M, | HI
GYTEY9 | 80 17 |15 0 85 15 2 Toluen 33.7 Verim Cok Diisiik
GYTE 10| 80 6 |10 0 80 20 2 Toluen 13,3 Verim Cok Diisiik
GYTE 11| 75 23 |35 0 77,78 22,22 1 %75Tol,%25MEK | 95,2 | 152 | 46 | 48400 | 20900 | 2,32
GYTE 12| 80 20 |3,0 0 70 30 2 Toluen 83,6 |10,1]35

GYTE24 | 75 23 |35 5 73,89 21,11 1 %75Tol,%25MEK | 97,5 | 11,5 | 45 | 45300 | 19000 | 2,38
GYTE25| 75 20 |3,0 10 80 10 1 Toluen 74,0 10,2160

GYTE26| 75 23 [3,0 10 80 10 1 %75Tol,%25MEK | 81,0 | 13,6 | 61

GYTE27| 75 23 |30 10 80 10 1 %50Tol,%50MEK | 80,6 | 14,3 | 62

GYTE28| 75 23 [3,5 10 75 15 0.8 | %75Tol,%25MEK | 97,0 | 11,2 ] 54

GYTE29 | 75 23 |35 10 70 20 0.8 | %75Tol,%25MEK | 80,6 |13.4 |41

GYTE30| 75 23 |35 10 70 20 1 %75Tol,%25MEK | 99,9 | 10,1 | 36 | 46900 | 27000 | 1,74
GYTE31| 75 23 13,0 15 66,11 18,89 1 %75Tol,%25MEK | 87,8 | 9.4 |37

GYTE32| 75 23 |35 15 66,11 18,89 1 %75Tol,%25MEK | 88,7 | 9.2 | 3855100 | 37800 | 1,46
GYTE33| 75 23 [3,8 15 66,11 18,89 0,6 | %75Tol,%25MEK | 92,5 | 12,0 | 42 | 87600 | 47500 | 1,84
GYTE34 | 75 23 |40 15 66,11 18,89 0,6 | %75Tol,%25MEK | 90,0 | 13,5 |41 | 90000 | 55900 | 1,61
GYTE35| 75 23 [3,0] 20 62,22 17,78 1 %75Tol,%25MEK | 77,7 | 5,5 | 36

GYTE36 | 75 23 |35 20 62,22 17,78 1 %75Tol,%25MEK | 97,6 | 9.3 | 35| 49800 | 15800 | 3.15
GYTE37| 75 23 |35 25 58,33 16,67 1 %75Tol,%25MEK | 94.4 | 8.9 | 3343900 | 10500 | 4,18

Cizelge 8.7°de “M” baslangictaki monomer konsantrasyonunu, “F(FA%)” beslenen molce Zonyl-TM yiizdesini, “F(MMA%)” beslenen

molce MMA yiizdesini, “F(BuA%)” beslenen molce BuA yiizdesini belirtmektedir.




Cizelge 8.8. Poli(Flora Akrilat-co-MMA-co-Bua) ve PoliltMMA-co-BuA) kopolimerlerinin yiizey 6zellikleri

Owens-Wendt Van Oss Good (Asit-Baz Yaklasimi)
Deney [ 6, | 0. |6, [CAH[O(F) [0Mel) [6BN) | v [ v | v | % [ v | v™ [+ ] 4

GYTE11| 96 | 93 | 69| 27 77 59 45 2,02 |127,21129,23| 0,16 | 441 | 30,75 | 1,67 | 32,42
GYTE 12| 90 | 88 [ 63| 27 75 50 42 2,39 | 32,53 | 34,92 | 0,47 | 7,57 | 34,00 | 3,76 | 37,76
GYTE24 | 112|109 | 62 | 50 94 91 80 1,63 10,93 | 12,56 | 0,10 | 1,25 | 13,78 | 0,70 | 14,47
GYTE25 | 112|111 | 65| 47 99 93 83 1,39 |1 10,24 | 11,63 | 0,00 | 1,74 | 12,69 | 0,04 | 12,72
GYTE26 | 114|113 |70 | 44 99 93 84 0,97 |10,51 | 11,48 | 0,01 | 1,02 | 12,47 | 0,24 | 12,71
GYTE27 | 114|110 | 66 | 48 98 92 83 1,50 | 10,58 | 12,09 | 0,00 | 1,88 | 12,90 | 0,14 | 13,04
GYTE28 | 115 | 11569 | 46 100 94 86 0,71 |1 10,30 | 11,01 | 0,03 | 0,64 | 11,85 | 0,29 | 12,13
GYTE29 | 113 | 111 | 67| 46 97 92 81 1,28 |1 10,72 111,99 | 0,02 | 1,25 | 13,34 | 0,29 | 13,63
GYTE30 | 115|113 (62| 53 99 94 83 1,07 10,03 | 11,10 | 0,01 | 1,02 | 12,48 | 0,24 | 12,72
GYTE31 | 118 | 118 | 72| 46 102 97 87 0,51 9,29 | 9,80 | 0,04 | 0,31 | 11,04 | 0,22 | 11,26
GYTE32 | 116|114 | 65| 51 100 96 86 1,07 9,24 |10,32 | 0,04 | 0,89 | 11,44 | 0,38 | 11,83
GYTE33 | 118 | 115 |66 | 52 101 97 87 0,98 | 8,92 | 9,90 | 0,04 | 0,80 | 11,04 | 0,35 | 11,39
GYTE34 | 118 | 116 | 71 | 47 100 97 87 0,80 9,05 | 9,85 | 0,11 | 0,41 | 11,04 | 0,43 | 11,47
GYTE35 | 114 | 114 | 68 | 46 104 97 88 1,17 | 8,80 | 9,98 | 0,01 | 1,83 | 10,84 | 0,32 | 11,16
GYTE36 | 119|119 | 68 | 51 105 98 88 045| 897 | 9,41 | 0,00 | 0,50 | 10,65 | 0,02 | 10,67
GYTE 37| 120|119 | 74| 46 108 100 89 0,58 | 8,11 | 8,69 | 0,05 | 1,01 | 10,08 | 0,46 | 10,54
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Cizelge 8.8’de “CAH” temas acis1 karmasasini, “F” formamit temas agisini, “Mel,” metilen iyodiir temas agisini ve “BN” bromonaftalen

temas agisin1 simgelemektedir.
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Cizelge 8.9. Poli(Flora akrilat-co-MMA-co-Bua) ve Poli(MMA-co-BuA) kopolimerlerinin H-NMR analiz sonuglarina gore kimyasal yapisi

Deney | t(saat) | M | AIBN % | %Verim | F(FA%) | FMMA%) | F(BuA%) | fiFA%) | {MMA%) | f(BuA%) | T,
GYTE-11| 23 [35 1 95,2 0 77,78 2222 0 85,1 149 |46
GYTE-24 | 23 |35 1 97,5 5 73,89 21,11 3,5 77,9 18,6 |45
GYTE-30| 23 |35 1 99,9 10 70,00 20,00 11,7 70,4 17,8 | 36
GYTE-32| 23 [35 1 88,7 15 66,11 18,89 16,4 72,7 10,9 |38
GYTE-36 | 23 |35 1 97,6 20 62,22 17,78 20,6 64,2 152 |35
GYTE-37| 23 [35 1 94,4 25 58,33 16,67 27,0 613 11,7 |33

Cizelge 8.9°da “F” molce monomer besleme yiizdesini “f” ise kopolimer kimyasal yapisindaki floro akrilat, metil metakrilat ve butil akrilat

yiizdelerini simgelemektedir.

Sekil 8.13’deki GYTE-11 no’lu polimerin DSC ile T, analiz grafigine yer verilmistir. 8.14’deki H-NMR spektrumunda alani en genis
olan pik MMA en soldaki pik Zonyl-TM ve ortadaki pik BuA’1simgelemektedir. Budegerler cizelge 8.9°da toplu olarak gdsterilmistir.
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Sekil 8.14. GYTE-37 nolu polimerin H-NMR spektrumu
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Bu calismada molce %15 Zonyl-TM, %66,11 MMA ve %18,89 BuA besleme
sartlarinda sentezlenen kopolimerin Mark Houwink sabitleri hesaplanmustir.
[n] = KM, Log [n] =Log K + a Log M

GYTE 32,33 ve 34 nolu polimerlerin M,, ve intrinsik viskozite degerleri

kullanilarak Mark Houwink sabitleri hesaplanmustir.

Cizelge 8.10. Molce %15 Zonyl-TM, %66,11 MMA ve %18,89 BuA besleme

sartlarinda sentezlenen kopolimerin Mark Houwink sabiti hesab1

Deney | F(FA%) | FMMA%) | F(BuA%) | [n] M,, | Log My | Log [n]
GYTE 32 15 66,11 18,89 9,2 | 55100 | 4,741 0,964
GYTE 33 15 66,11 18,89 | 12,0 | 87600 | 4,943 1,079
GYTE 34 15 66,11 18,89 13,51 90000 | 4,954 1,130

1 y = 0.6857x - 2.2878

= R? = 0.9354

11 +

% 1.0 - ’ ’

< 09

208 -

£07-

2 06

-

0.5 T T T T T 1
4.7 4.75 4.8 4.85 4.9 4.95 5
Log (Mw)

Sekil 8.15. Log [n] - Log M,, grafigi

Sekil 8.15°deki grafigin ordinat eksenindeki kayma degeri Log K’ya ve

grafigin egimi o sabitine esittir.

LogK=-22878 = K=5,15% 107 ml/g o = 0,69 olarak bulunur.
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GYTE 24,30,32,36 ve 37 nolu denemelerde ayni reaksiyon sartlarinda beslenen
molce MMA/BuUA orani sabit tutularak beslenen Zonyl-TM miktar1 kademeli olarak
arttirtlmistir. Artan flora akrilat miktarina karsi degisen polimer 6zellikleri ve ylizey

Ozellikleri asagidaki grafiklerde gdsterilmistir.
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Sekil 8.16. Sabit MMA/BuA besleme sartlarinda, beslenen molce %Zonyl-TM

miktarina bagli olarak su denge temas agis1 degisim grafigi
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Sekil 8.17. Sabit MMA/BuA besleme sartlarinda, beslenen molce %Zonyl-TM

miktarina bagli olarak ¢esitli test sivilarinin denge temas agis1 degisim grafigi
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Sekil 8.18. Sabit MMA/BuA besleme sartlarinda, beslenen molce %Zonyl-TM

miktarina bagli olarak Owens-Wendt yontemine gore SFE degisimi
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Sekil 8.19. Sabit MMA/BuA besleme sartlarinda, beslenen molce %Zonyl-TM

miktarina bagli olarak van Oss Good yontemine gore SFE degisimi
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Sekil 8.20. Sabit MMA/BuA besleme sartlarinda, beslenen molce %Zonyl-TM

miktarina bagl olarak kopolimerin intrinsik viskozite degisimi
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Sekil 8.21. Sabit MMA/BuA besleme sartlarinda, beslenen molce %Zonyl-TM

miktaria bagl olarak kopolimerin T, degisim grafigi
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8.4. Siloksan AKkrilat’in Perfloro Akrilat, MMA ve BuA ile

Kopolimerizasyonu

Siloksan akrilat (Siloksan A-174), perflora akrilat (Zonyl-TM), MMA ve BuA
monomerleri kullanilarak ¢o6zelti i¢inde radikalik katilma kopolimerizasyonuyla
cesitli regetelerle hazirlanmis istatistiksel terpolimerler sentezlendi. Sentezlenen
polimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve yiizey Ozellikleri ¢izelge 8.11 ve 8.12°de

toplu olarak gosterilmistir.

CHs CHs
|
.3 HC=—C + b CH,—C + ¢ H,C——=CH
|
c—o0 c—o c|:=o
| |
o] OCHj; o]
|
HyC——CHy,——CHy;——Si——OCHj; CHg C4Ho
OCHjs

AIBN Toluen-MEK

5 N SN

H,C——C 2

| | |

c—o0 c—o0 c—o0

| | |
OCH; o) o)

HyC—— CHp— CH,——Si——OCH; (|3H3 (|')4H9
C

OCHjs a b

Sekil 8.22. Poli(A-174-ran-MMA-ran-BuA) terpolimeri



Cizelge 8.11. Siloksan A-174, Perflora Akrilat, MMA ve BuA monomerleriyle sentezlenen kopolimerlerin polimerizasyon receteleri

Deney | T (°C) | t(saat) | M | F(A-174%) | F (FA %) | F (MMA%) | F(BuA) | AIBN % Solvent Verim | [n]
GYTE38 | 75 23 |35 5 0 73,89 21,11 1 %75Tol,%25MEK | 99,9 | 21,5
GYTE39 | 75 23 |35 10 0 70,00 20,00 1 %75Tol,%25MEK | 85,3 | 22,8
GYTE40 | 75 23 |35 15 0 66,11 18,89 1 %75Tol,%25MEK | 95,9 | 26,0
GYTE41 | 75 23 | 3,5 20 0 62,22 17,78 1 %75Tol,%25MEK | 99,0 | 20,2
GYTE42 | 75 23 |35 25 0 58,33 16,67 1 %75Tol,%25MEK | 96,9 | 22,4
GYTE43 | 75 23 |35 5 5 70 20 1 %75Tol,%25MEK | 70,1 | 17,3
GYTE44 | 75 23 |35 7,5 7,5 65 20 0,77 | %75Tol,%25MEK | 75,4 | 20,0
GYTE45| 75 23 |35 7,5 7,5 65 20 1 %75Tol,%25MEK | 96,2 | 15,3
GYTE46 | 75 23 |35 10 10 60 20 1 %75Tol,%25MEK | 99,1 | 16,9
GYTEA47 | 75 23 |25 15 15 50 20 0,83 %75Tol,%25MEK | 89,5 | 13,9
GYTE48 | 75 23 |25 20 20 40 20 1 %75Tol,%25MEK | 97,3 | 16,6
GYTE49 | 75 23 | 1,5 25 25 30 20 0,88 %75Tol,%25MEK | 96,8 9,7
GYTES0 | 75 23 | L8 30 30 20 20 0,65 %75Tol,%25MEK | Sistem Jellesti
GYTESL | 75 72 11,0 30 30 20 20 1 %75Tol,%25MEK | 932 | 3.5




Cizelge 8.12. Siloksan A-174, Perflora Akrilat, MMA ve BuA monomerleriyle sentezlenen kopolimerlerin yiizey 6zellikleri

Owens-Wendt

Van Oss Good (Asit-Baz Yaklagimi)

Deney 0, | O 0, |CAH |0 (F) | 6 Mely) | 6 (BN) | v st Yst Ys+ Vs YSLW YSAB Yst
GYTE 38| 101 | 92 | 68 33 80 59 44 2,32 12698 129,301 0,59 | 6,65 | 30,98 | 3,97 | 34,95
GYTE39 | 88 | 87 | 59 29 80 48 40 2,60 |3291 3551 | 1,76 | 11,84 | 35,00 | 9,12 | 44,13
GYTE 40| 81 | 81 | 60 21 69 47 36 4,82 132,00|36,82| 0,29 | 11,01 | 36,13 | 3,58 | 39,71
GYTE 41| 83 | 81 | 58 25 67 46 35 4,66 | 32,61 | 37,27 | 0,15 | 9,77 | 36,60 | 2,40 | 39,00
GYTE42 | 95 | 87 | 70 25 80 58 43 4,00 | 26,47 | 30,46 | 1,03 | 11,64 | 31,50 | 6,93 | 38,43
GYTE 43| 110 | 109 | 64 46 98 80 74 0,55(1696 (17,521 039 | 2,52 | 17,78 | 1,99 | 19,76
GYTE 44 | 113|110 | 65 48 99 85 75 0,79 | 14,23 | 15,01 | 0,26 | 2,31 | 16,30 | 1,55 | 17,85
GYTE45 | 116 | 111 | 68 48 102 87 77 0,79 | 13,29 | 14,07 | 0,44 | 2,77 | 15,36 | 2,21 | 17,57
GYTE 46 | 115|112 | 56 59 104 89 80 0,79 | 12,37 | 13,16 | 0,46 | 2,90 | 14,22 | 2,32 | 16,54
GYTE47 | 116 | 114 | 57 59 105 91 82 0,63 11,63 1226|035 | 2,22 | 13,33 | 1,75 | 15,08
GYTE 48 | 138 | 118 | 82 56 105 95 82 0,38 | 10,21 | 10,59 | 0,11 | 0,78 | 12,49 | 0,58 | 13,07
GYTE49 | 144 | 122 | 110 | 34 106 96 83 0,09 | 10,24 { 10,33 | 0,05 | 0,16 | 12,08 | 0,19 | 12,26
GYTE 51 | 142 | 123 | 94 48 109 97 84 0,071 9,89 | 996 | 0,17 | 031 | 11,46 | 0,45 | 11,91

100
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GYTE 43, 45, 46, 47, 48, 49 ve 51 kodlu denemelerin her birinde molce % 20
oraninda biitil akrilat ve molce ayn1 ylizdede A-174 ve Zonyl-TM beslenmistir. Artan
Zonyl-TM ve A-174 miktarma baglh olarak degisen polimer 6zellikleri asagidaki

grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 8.23. Beslenen molce % Zonyl-TM ve % A-174 miktarina bagli olarak su
denge temas acis1 degisim grafigi (Zonyl-TM/A-174, 1:1)
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Sekil 8.24. Beslenen molce %Zonyl-TM ve %A-174 miktarina bagli olarak
cesitli test stvilarinin denge temas agis1 degisim grafigi (Zonyl-TM/A-174, 1:1)
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Sekil 8.25. Beslenen molce %Zonyl-TM ve %A-174 miktarina bagli olarak
Owens-Wendt metoduna gore serbest yiizey enerji degisimi (Zonyl-TM/A-174, 1:1)
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Sekil 8.26. Beslenen molce %Zonyl-TM ve A-174 miktarina bagl olarak van
Oss-Good metoduna gore serbest ylizey enerji degisimi (Zonyl-TM/A-174, 1:1)
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8.5. Sentezlenen Polimerlerin Optik Mikroskop Goriintiileri

Sekil 8.27. GYTE-37 nolu Poli(Floro akrilat-co-MMA-co-BuA) kopolimerinin
1000X biiytitmedeki optik mikroskop goriintiisii

Sekil 8.28. GYTE-40 nolu Poli(A 174-co-MMA-co-BuA) kopolimerinin 1000X
biiylitmedeki optik mikroskop goriintiisii
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9. TARTISMA

Bu calismada perfloroalkiletil metakrilat (Zonyl-TM) monomerinin, metil
metakrilat (MMA), butil akrilat (BuA) ve siloksan akrilat (A-174) monomerleriyle
cOzelti icinde katilma kopolimerizasyonu incelenmistir. Baslatici olarak AIBN
kullanilarak toluen, metil etil keton (MEK) ve toluen+tMEK solvent karigimi
icerisinde istatistiksel kopolimerler sentezlendi. Sistematik olarak yapilan
polimerizasyonlar 75 'C sabit sicaklik, hacimce %75 toluen, %25 MEK solvent
karistm1 ve toplam monomer kiitlesinin %1’1 oraninda AIBN kullanilarak
gerceklestirildi. Sentezlenen polimerlerin Ubbelhode viskozimetresi ile 25 °C’de
toluen icerisinde bagil viskozite degerlerine bakildi. Sentezlenen kopolimerlerin GPC
ile molekiil agirlig: tayin edildi, H-NMR ile kopolimer kimyasal yapisi karakterize
edildi. DSC ile T, degerleri olgiildii. Daha sonra sentezlenen kopolimerler cam
lameller iizerine daldirmayla kaplama yoOntemiyle ince film olarak kaplandi ve
bunlarin yiizey 6zelliklerinde ne gibi degisiklikler gergeklestigi temas acgist dl¢timleri
ile incelendi. Ayn1 zamanda olusturulan yiizeylerin serbest yiizey enerjileri de Owens
Wendt ve Van Oss Good (Asit-Baz) yontemiyle hesaplandi. Bu ¢alismay1 diger
calismalardan aywran en Onemli Ozellik polimerizasyonlarin solvent karigimi
icerisinde gerceklestirilmesi ve perfloro akrilat, butil akrilat ve A-174’iin sentezlenen

kopolimerlere nasil etki ettiginin tespit edilmesidir.

Sentezlenen polimerlerde; hicbir kosul degistirilmeden baslatici miktarinin
arttirtlmasiyla birlikte polimerizasyon verimi artt1 fakat sayist artan aktif merkezlere
daha az monomer molekiiliiniin katilmasindan dolay1r polimerin molekiil agirlig
azaldi. Polimerizasyonlarda higbir kosul degistirilmeden baslangictaki monomer
konsantrasyonunun yani molaritenin arttirilmasiyla birlikte polimerizasyon verimi
artti. Aymi sekilde polimerizasyonlarda baslangictaki monomer derigiminin
arttirllmasiyla birlikte sayist degismeyen aktif merkezlere daha fazla monomer
molekiiliiniin katilmasindan dolay1 sentezlenen polimerlerin molekiil agirhigi artti.
Sentezlenen polimerlerin kiitlece ortalama molekiil agirliklar1 40000 ile 90000 g/mol
arasinda degisti ve ortama katilan monomer cinsinin molekiil agirligina fazlaca etki

etmedigi gézlemlendi.
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Sentezlenen Zonyl-TM-MMA kopolimerlerinde beslenen perflora alkil
metakrilat miktar1 molce %5’°ten %25°e kadar kademeli olarak arttirildi. Beslenen
Zonyl-TM miktar1 arttirildikca sentezlenen kopolimerlerin intrinsik viskozite
degerleri 12,2°den 10,1°e kadar kademeli olarak azaldi. Hazirlanan Zonyl-TM-MMA
kopolimerlerinin T, degerleri Zonyl-TM miktarina bagl olarak 77 ile 52 'C arasinda
degisti. Artan flor miktarina bagl olarak T, degerlerinde serbest hacmin artmasindan
dolay1 bir azalma goézlendi. Beslenen Zonyl-TM miktar1 arttirildik¢a sentezlenen
polimerlerden olusturulan yiizeylerin suyla yaptigi denge temas agilart 78 *den 1147¢
kadar kademeli olarak artti. Hazirlanan 6rneklerden olusturulan yiizeylerin Owens-
Wendt metoduna gore serbest ylizey enerjisi 37,51 mN/m ile 10,32 mN/m arasinda
Van Oss Good metoduna goére ise 40,60 mN/m ile 12,06 mN/m arasinda
degismektedir. Hesaplanan bu degerlere gore artan flor miktarina bagli olarak

olusturulan yiizeylerin serbest yiizey enerjisinde azalma gdzlendi.

Baslangigta katilan MMA/BuA orani sabit tutularak, beslenen perfloro alkil
metakrilat miktar1 kademeli olarak molce %5’ten %25’e kadar arttirildi. Beslenen
Zonyl-TM miktar1 arttirildikga sentezlenen istatistiksel terpolimerlerin intrinsik
viskozite degerleri 11,5’den 8,9°a kadar kademeli olarak azaldi. Hazirlanan Zonyl-
TM-MMA-BuA kopolimerlerinin T, degerleri Zonyl-TM miktarina bagl olarak 45
ile 33 'C arasinda degisti. Artan flor miktarina bagl olarak T, degerlerinde serbest
hacmin artmasindan dolay1r bir azalma gozlendi. Beslenen Zonyl-TM miktar1
arttirildikca sentezlenen polimerlerden olusturulan yiizeylerin suyla yaptigi denge
temas agilart 93°°den 119°°a kadar kademeli olarak artti. Hazirlanan orneklerden
olusturulan yiizeylerin Owens-Wendt metoduna gore serbest yiizey enerjisi 29,23
mN/m ile 8,69 mN/m arasinda Van Oss-Good metoduna gore ise 32,42mN/m ile
10,54 mN/m arasinda degisti. Hesaplanan bu degerlere gore artan flor miktarina bagh

olarak olusturulan yiizeylerin serbest ylizey enerjisinde azalma gozlendi.

Bu calismada spesifik olarak molce %15 Zonyl-TM, %66,11 MMA, %18,89
BuA besleme sartlarinda sentezlenen kopolimerin Mark Houwink sabitleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen polimerin toluen igerisinde
25'C’de K=5,15x 10" ml/g ve a = 0,69 olarak Mark Houwink sabitleri tespit
edilmigtir. Literatiirde 25 °C’de toluen igerisindeki polilMMA)’ nin Mark Houwink
sabitleri K=7,12 x 10~ ml/g ve o = 0,72 ve poli(BuA)’in Mark Houwink sabitleri
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K=11,0 x 10° ml/g ve 0=0,708 (THF) olarak tespit edilmistir. [Brandrup J.,
Immergut E. H., Grulke E. A., Abe A., Bloch D. R., (1999), Polymer Handbook,
4.Ed., John Wiley and Sons., Inc., Newyork] [Jovanovic R., Dube M., Journal of
Applied Polymer Science, 82, 2958-2977, 2001]

Zonyl-TM-MMA kopolimerlerinin T, degerleri 77 ile 52 'C arasinda
degisirken Zonyl-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin T, degerleri 45 ile 33 °C
arasinda degismektedir. Ortama butil akrilatin girmesiyle birlikte sentezlenen
polimerin yan gruplart bir dal bi¢iminde uzadi ve bu uzamanin bir sonucu olarak
artan serbest hacme bagl olarak T, degerlerinde azalma goézlendi. Zonyl-TM-MMA
kopolimerlerinden olusturulan yiizeylerin suyla yaptig1 denge temas acilar1 78 ile
114" arasinda degisirken Zony-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin suyla yaptig1 denge
temas agilar1 93 ile 119" arasinda degismektedir. Ortama butil akrilatin girmesiyle
olusturulan yiizeylerin kimyasal heterojenliginin artmasma bagli olarak temas
acilarinda yilikselme gozlenmistir. Zonyl-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin serbest
ylizey enerjiler Zonyl-TM-MMA kopolimerlerinin serbest yiizey enerjisinden daha
diisiik bulunmustur. Ortama butil akrilatin girmesiyle birlikte kopolimerlerin serbest

ylizey enerjisinde bir azalma gézlenmistir.

Baslangicta katilan MMA/BuA orani sabit tutularak beslenen siloksan A-174
miktar1 kademeli olarak molce %5’ten %25’e kadar arttirildi. Beslenen siloksan A-
174 miktarma bagl olarak sentezlenen terpolimerlerin intrinsik viskozite degerleri
20,2 ile 26,0 arasinda degisti. Beslenen siloksan A-174 miktarina bagli olarak
sentezlenen polimerlerden olusturulan yiizeylerin su ile yaptig1 denge temas agilari
81 ile 92" arasinda degismistir. Hazirlanan 6rneklerden olusturulan yiizeylerin
serbest yiizey enerjileri ve denge temas acist degerleri diizenli bir dagilim
gostermemistir. Bu sonugla birlikte kopolimer igerisindeki siloksan A-174 miktarinin
kopolimer 6zellikleri ve yiizey 6zelliklerine sistematik bir etki gdstermedigi ortaya
cikmistir. Baglangigta molce %20 butil akrilat beslenerek molce 1:1 oranda Zonyl-
TM ve A-174 beslenerek sentezlenen Zonyl-TM-A174-MMA-BuA terpolimerlerinde
artan Zonyl-TM miktarina bagl olarak denge temas acgilar1 ve serbest yiizey enerjileri
diizenli bir dagilim gostermistir. Fakat sentezlenen polimerler kendi c¢ozeltileri
icerisinde yaklasik olarak 1 ay igerisinde jellesmistir. Atmosferik ortamdaki nemin

kopolimer igerisindeki siloksan gruplarinin ¢apraz baglanmasina yol agtig1 ve ¢apraz
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baglardan dolay1 jellesmenin meydana geldigi diisiiniilmektedir. Jellesmeden dolay1
icerisinde A-174 bulunan denemelerden diizenli dagilim veren sonuglar elde
edilememistir. Burada ilgin¢ olarak polimerlesmeden hemen sonra jellesmeye firsat
vermeden metanolde ¢oktiiriilen polimerin kendi solventi igerisinde ¢ozlinmediginin
tespit edilmesidir. Capraz baglanmanin yogunlugundan dolayr T, degerleri tespit
edilememistir. Siloksan A-174’lin ¢6zelti i¢inde polimerlestirilmesinden sonra elde

edilen iiriiniin en geg bir hafta i¢inde kullanilmas1 gerektigi sonucuna varilmistir.

Sentezlenen polimerlerin yiizey piirtizliiliglinii incelemek icin optik mikroskop
goriintiileri ¢ekildi. Elde edilen optik mikroskop goriintiilerine gore perfloro akrilat,
metil metakrilat, butil akrilat ve siloksan A-174 monomerlerinden elde edilen

kopolimerlerin piiriizsiiz yiizeylere sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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10. SONUC

Yapilan polimerizasyonlarin tamaminda hi¢bir kosul degistirilmeden baslatici
miktarinin arttirilmasiyla birlikte polimerizasyon verimi arttt fakat sentezlenen
polimerin molekiil agirhig1 azaldi. Ayni sekilde gergeklestirilen polimerizasyonlarda
hicbir ~ kosul  degistirilmeden  reaksiyonun  baslangicindaki ~ monomer
konsantrasyonunun arttirilmasiyla sayisi degismeyen aktif merkezlere daha fazla
monomer molekiiliiniin katilmasindan dolay1 sentezlenen polimerin molekiil agirlig
artt1. Gergeklestirilen polimerizasyonlardan elde edilen polimerlerin kiitlece ortalama

molekiil agirliklar1 40000 ile 90000 g/mol arasinda degisti.

Zonyl-TM-MMA kopolimerleri ve Zonyl-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin
her iki tiirlinde de hicbir kosul degistirilmeden beslenen Zonyl-TM miktarinin
arttirilmastyla serbest hacmin artmasina bagl olarak T, degerlerinde kademeli olarak
azalma gozlendi. Hazirlanan 6rneklerde artan perfloro alkil etil metakrilat miktarina
bagli olarak olusturulan ylizeylerin suyla yaptig1 denge temas agilar1 kademeli olarak
arttt. Artan flor miktarina bagli olarak olusturulan ylizeylerin serbest yiizey

enerjisinde azalma gozlendi.

Zonyl-TM-MMA kopolimerlerinin T, degerleri 77°C ile 52° C arasinda
degisirken Zonyl-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin T, degerleri 45°C ile 33°C
arasinda degismektedir. Ortama butil akrilatin girmesiyle birlikte sentezlenen
polimerin yan gruplart bir dal bi¢iminde uzadi ve bu uzamanin bir sonucu olarak
artan serbest hacme bagl olarak T, degerlerinde azalma gozlendi. Zonyl-TM-MMA
kopolimerlerinden olusturulan yiizeylerin suyla yaptigi denge temas agilar1 78 ile
114" arasinda degisirken Zony-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin suyla yaptigi denge
temas agilar1 93 ile 119" arasinda degismektedir. Ortama butil akrilatin girmesiyle
olusturulan yiizeylerin kimyasal heterojenliginin artmasma bagli olarak temas
acilarinda yilikselme gozlenmistir. Zonyl-TM-MMA-BuA terpolimerlerinin serbest
ylizey enerjiler Zonyl-TM-MMA kopolimerlerinin serbest yiizey enerjisinden daha
diisiik bulunmustur. Ortama butil akrilatin girmesiyle birlikte kopolimerlerin serbest

ylizey enerjisinde bir azalma gdzlenmistir.
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