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SUMMARY 

In this work , a new peroxyazoester was prepared by the 

reaction of bis ( 2 -hydroxyethyı ı - 2 , 2 '-azodiizobutyrate and 

first adipoyl dichloride and secondly t - Butylhydroperoxide 

in the presence of three ethylamine . The characterization of 

peroxyazoester was made by the determination of molecular 

weight and peroxygen analysis . 

In the second part of this work , the peroxyazoester 

was used in the bulk polymerization of styrene as initiator . 

Active polystyrene obtained by this initiator has peroxide 

groups , there fore , it can be used to obtain block copolymers , 

successfuly . At the same time , some kinetic results are came 

out from the bulk polymerization of styrene by peroxyazo 

ester . These results show the peroxyazoester is nearly 

effective initiator as benzoyl peroxide . 
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ÖZ E T 

Blok kopolimerlerin .serbest radikal yolla elde edilme 

si çok fonksiyonlu aze ve/veya peroksi başlatıcıları ile 

gerçekleştirilmektedir . Bu yolla blok kopolimer sentezinde 

önce bu çok fonksiyonlu başlatıcı ile bir monomer polimer 

leştirilir . Elde edilen polimer yapısında ba~lı peroksijen 

ve/veya aze grupları halen daha mevcuttur . Bu yüzden aktif 

polimer adını alan bu polimerler de yeni bir monomerin poli 

merizasyonunda başlatıcı olarak kullanılabilirler . Böylece 

blok kopolimer , hatta çok bloklu kopolimerlerin sentezi de 

mümkün olabilmektedir . 

Bu çalışmada 2 , 2 '-azobisizobutironitril , etilen glikol , 

adipik asit ve tersiye r butil hidroperoksitten türetilmiş 

yeni bir peroksiazoester başlatıcısı sentez edilmiştir . Bu

nun için , önce AIBN ve etilenglikolden literatüre uygun ola 

r ak bis ( 2- hidroksietil )- 2 , 2 '-azodiizobutirat hazırlandı : 

CH 3 CH 3 

i i 
HOCH :2 CH :2 OH + NC - C - N = N - C - CN 

+HCl 
Benzen 

( SAC) i i 
CH 3 CH 3 

O CH 3 CH 3 O 

ıı i i ii 
HOCH :2 CH :2 O - C - C - N = N - C - C - OCH zCH ıOH 

i i 
O O 
ii ii 

1+ 1 ) CI - C (CH2 )"C - Cl 

2 ) t - BuOOH 



ııı 

o o o CH 3 CH3 0 o o 
ii II ii i i II II II 

t - BuOOC (CH 2) if CO (CH 2 )2 OC - C - N = N- C - CO (CH 2 h oc (CH 2 h COOBu - t 
i i 
CH 3 CH 3 

Bis [ 2-( t - butil - peroksi - adipoil )-etilen] - 2 , 2 '-azodiizobutirat 

(Peroksiazoester) 

Molekül a~ırlı~ı 650 g/mol (teorik 690 g/mol) ve perok

sijen miktarı % 8. 80 ( teorik % 9 . 15 ) olan bu başlatıcı 80 0 C ' de 

stiren polimerizasyonunda kullanılarak elde edilen aktif po 

limerlerin %0 . 5 civarında peroksit grubu içerdi~i gözlenmiş 

tir . Peroksit grubu içeren bu aktif polistirenler blok kopo 

limer sentezinde başarıyla kullanılmaktadır . Aynı zamanda 

serbest radikal polimerizasyon başlatıcısı olması nedeniyle 

peroksiazoesterin düşük dönüşümlü st iren polimerizasyonu so 

nuçlarından bazı kinetik sabitler de hesaplanmış ve bazı ge 

nel başlatıcılarla karş ı laştırması yapılmıştır . Buna göre , 

bu çalışmada sentez edilen başlatıcı , başlatıcıya zincir 

transferi göstermektedir . Aynı zamanda di~er genel serbest 

radikal polimerizasyon başlatıcıları kadar etkin bir polime 

rizasyon başlatıcısı özelli~ini de taşımaktadır . 
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BÖL Ü M 

GiRiş 

1.1. Polimer Maddeler 

Polimerler , çok sayıda küçük moleküllü monomerlerin ko

valent baglarla baglandıgı makromoleküllerdir . 

Tabiatta mevcut olan sellüloz , dogal kauçuk, proteinler 

gibi dogal polimerler ve polistiren , polimetilmetakrilat , 

poliakrilonitril gibi sentetik polimerler olmak üzere poli

merler başlıca iki kısımda incelenir . Sentetik polimerler 

elde ediliş yollarına göre Carothers tarafından yapılan bir 

sınıflandırma ile katılma ve kondenzasyon polimerleri olarak 

ikiye ayrılır . 

Katılma polimerizasyonunda bir aktif merkez polimeri 

zasyonu başlatır ve polimerizasyon bir anda gelişir . Zamanla 

oluşan polimer miktarı artar . 

Kondenzasyon polimerizasyonunda ise ilk anda monomer 

tükenir . Polimerizasyon süresi arttıkça oluşan polimerlerin 

molekül agırlıkları artmaya devam eder . 

Polimerler bundan başka makromolekülün zincirine göre 

çapraz baglı , dallanmış , dogrusal polimerler ; kullanılan mo -

nomerin cinsine göre poliolefinler , poliesterler , poliamid

ler ; monomer sayısına göre de homopolimerler ve kopolimerler 

olmak üzere daha birçok şekilde sınıflandırılabilirler . 
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Bunlar arasında kopolimerler blok kopolimerler , gelişi 

güzel kopolimerler ve ard arda kopolimerler olmak üzere üç 

sınıfa ayrılırlar . Önemli bir sınıfı oluşturan blok kopoli 

merler de AB , (AB)n ve ABA şeklinde sınıflandırı l ır . 

xxxxxXi 
A B 

xxxxxXI-+.: 
A' B n 

xxxxxx 
A B A 

ABA tipi blok kopolimerlerde , A blokları polistiren , 

polimetilmetakrilat , poliakrilonitril gibi camsı , sert poli 

merlerden ; B blo~u da polibutadien , poliizopren ve polieti 

lenglikol gibi yumuşak polimerlerden oluşuyorsa endüstride 

geniş uygulama alanlarına sahip bir polimer sınıfı ortaya 

çıkar . Termoplastik elastomer denilen bu kopolimerler yüksek 

esnekli~e , çekmeye karşı dayanıklılı~a , yüksek uzama kabili 

yetine ve yıpranmaya karşı yüksek dirence sahiptirler . 

Polimerlerin küçük moleküllerden ayrılan en büyük özel 

li~i yüksek molekül a~ırlı~ına sahip olmalarıdır . Yüksek mo 

lekül a~ırlı~ına sahip oluşlarından dolayı hem bir camsı ge 

çiş sıcaklı~ı , hem de erime sıcaklı~ı gösterirler . Camsı ge 

çiş sıcaklı~ının altında bütün polimerler cam özelli~ine sa

hiptirler . Cams ı geçiş noktası ile erime noktası arasında 

ise kauçuksu özellik gösterirler . Erimiş bir polimer so~utul 

du~u zaman kristallik derecesine göre aşa~ıdaki gibi iki ayrı 

şekilde davranırı . 

Polimerler , polimer moleküll~ri düzgün sı~alanmışsa 

kristalin , yumak halinde bulunursa amorf polimerler olarak 

adlandırılırlar . Polimerler ço~unlukla hem amorf hem de kris 

talin bölgeleri aynı anda içerirler . 



t 

Hacim D 

f F 

camsı 

bölge 

3 

c 

E 

kauçuksu 
bölge 

T . g 
sıcaklık + 

B 
A 

--

ŞekilI . Kristallenebilen polimerlerde hacim- sıcaklık 
eejrileri . 

ABCD , saf amorf bir polimer , 
ABEF , yarı kristalin bir polimer . 

1.2. Serbest Radi kal Polimerizasyonu 

Isı ve ışık yardımıyla radikal veren başlatıcılar kulla 

narak gerçekleştirilir . Bu tür polimerizasyonda kullanılan 

monomerler stiren , metilmetakrilat , akrilonitril , etilen gi 

bi olefinik gruplar içeren maddelerdir . Başlatıcı olarak pe 

roksitler , aza bileşikleri , persülfatlar ve disülfürler kul 

lan ı l ı r . Bunlardan en çok kullanılan benzoilperoksit ve azo 

başlatıcının ısı veya ışık yardımıyla radikaloluşturması , 

aşaejıdaki gibidir . 

o O O 

fi- ~ - 00 - ~ -U ----"..h,--v ----:---t-
~ 'y veya 6. 

II 
2Q-C-0 ' 

CH 3 CH 3 CH 3 

i i 
H C - C - NN - C - CH 3 

3 i i 
h v i 

2 CH 3 - C · + N 2 

i veya 6 

CN CN CN 
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Serbest radikal polimerizasyonu için önerilen mekaniz

maya göre polimerizasyon başlama , ço~alma , sonlanma ve trans 

fer reaksiyonlarından geçerek son bulurl . 

Başlama : 

i 
~d 

---rı 2R " 

R " +M+RMı " 

Ço~alma : 

RMı " +M 
kp 

RM ı • ı 

RM ı " +M 
k p 

RM ~ • ı 

RMn" +M 
k p 

RMn"+ ı ) 

Sonlanma : İki şekilde olabilir . 

i . Birleşme ile sonlanma : 
ktc 

RMx " + RMy • ) RMx+y 

ii . Orantısız sonlanma : 

ktd 
RMx " + RMy • i RMx + RMy 

Transfer reaksiyonlar ı: 

RMn " +M 
ktr , M 

i RMn + M" 

RMn " + i 
ktr , ı 

) RMn + i " 

RMn " +S 
ktr , S 

) RMn + S " 

RMn " + p ktr , p 
) RMn + p " 

Yukarıdaki reaksiyonlarda i başlatıcıyı , R· oluşan s e r 

best radikali , RMn · büyüyen zincir radikalini , M monome ri , 

S çözücüyü , P polimeri ve kd ' k p ' ktc ' ktd ' ktr, M' ktr, ı , 

ktr, S ' ktr, p de ilgili reaksiyonların hız sabitlerini göster -
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mektedirler . 

Reaksiyon hızları da aşa~ıdaki ba~ıntılarla verilir . 

Başlama hızı (Ri) i 

Ço~alma hızı (Rp ) i 

Rp = kp [C * ] [M] 

Sonlanma hızı (Rt ) i 

(ı. 1) 

(ı. 2) 

( ı. 3) 

Burada f başlatıcının etkinli~ini ( 0- 1 arasında de~er 

alır ) , [C *] büyüyen radikallerin (RMn o) toplam konsantrasyo 

nunu gösterir . 

Kararlı hal şartına göre kısa bir süre sonra başlama 

hızı (Ri ) sonlanma hızına (Rt ) eşit olur . Buna göre , 

2f kd [r J = 2 (ktc + ktd) [C*] 2 (ı. 4) 

yazılabilir . (1 . 2 ) ve (1 . 4 ) ba~ıntıları birleştirilir ve 

K 2 = kp 2 o f o kd / (ktc + ktd ) 

alın ı rsa ; 

ba~ıntısı elde edilir . Polimerizasyon derecesi (Pn ) , 

çogalma (polimerizasyon ) hızı 
zincir sonlarının oluşma hızı 

olarak tanımlanmaktadır . Buna göre : 

(ı. 5) 

(1 . 6) 

(ı. 7) 
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P n = 
ktc [C*] 2 +2ktd [C*] 2 +ktr, M [C *] [MJ +ktr, r [c*J [r J +ktr, s [c *] [s ] 

(lo B) 

ba~ıntısı yazılabilir . 

CM monomere , Cr başlatıcıya , Cs çözücüye transfer sabit-

leri , 

ktr , M 
= k p 

ktr , S = k p 
(lo 9) 

olarak belirlenip ( 1 . 6 ) ve ( l . B) ba~ıntıları bixleştirilip 

yeniden düzenlenirse , genel polimerizasyon ba~ıntısı elde 

edilir . 

1 

Burada 

A = ktc + 2ktd 
k 2 

P 

(I . 10) 

(Lll) 

alınmıştır . Kütle polimerizasyonu için ( l . lO) ba~ıntısında 

çözücü ile ilgili terim bulunmayaca~ından genel polimerizas 

yon ba~ıntısı aşa~ıdaki gibi yazılır . 

1 Rp R 2 
CM + A + Cr 

p 
- = 

[Mr Pn [MJ 3 K2 
(1.l2) 

Başlatıcıya zincir transferi olmuyorsa ; 

1 
CM + A 

Rp 
- = 
Pn [M]2 

(1.13) 

ba~ıntısı kullanılır . (1 . 12 ) ve ( 1 . 13) ba~ıntılarından CM ' 

Cı , A gibi parametreler hesaplanabilir . (1 . 13) ba~ıntısında ' 
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Rp ' ye karşı L/Pn grafi~i çizilirse , parabolik bir e~ri elde 

edilir . Bu e~rinin ordinatı kesti~i nokta CM ' yi verir . Aynı 

ba~ıntıya göre çizilen Rp
2 IK 2 [MJ 3 ' ye karşı (L / Pn - A Rp i [M] 2 } 

grafi~i de bir do~rudur . Bu do~runun e~iminden Cr bulunur . 

Yine başlatıcıya zincir transferi yoksa , (1 . 13) ba~ıntısına 

göre çizilen R~ ' ye karşı L/Pn grafi~i bir do~rudur . Bu dogru

nun egiminden de A hesaplanır . 

1. 3. Kopolimer izasy on 

İki farklı monomer bir sistem içerisinde katılma polime 

rizasyonu yoluyla polimerleşti~i takdirde aşa~ıdaki mekaniz 

ma gere~ince iki farklı monomerin tek bir makromolekül zinci 

rinde bulundu~u kopolimer oluşur 2 . 

M ı • + Mı 
k ıı 

i Mı ' 

Mı ' + M2 
k ı 2 

i M2' 

M2 . + M2 
k 22 

i M2' 

M2 . + M ı 
k2 ı 

i M ı . 

M ı • ve M2 . sırasıyla sonu 

radikalleridir . k ıı , k ı2 , k 22 , 

Mı ve M2 olan büyüyen zincir 

k 2 ı ilgili reaksiyon hız sa

bitleridir . Kararlı hal şartında ; bir tür radikallerin kay

bolma hızı , o radikallerin oluşma hızına e şit olaca~ından; 

(1.14) 

bagıntısı yazılabilir . M ı monomerinin azalma hızı ile M2 mo 

nomerinin azalma hızının birbirine oranl anma sı ile 

= 
ku [Mı ' ] [Mı] + k 2l [M2·J [M ı] 

k l2 [M ı ' ] [M2] + k 22 [M 2 ' ] [M2] 

ba~ıntısı elde edilir . 

(1 . 15) 
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(1 . 14) ve (1 . 15) ba~ıntılarının beraberce düzenlenmesi 

ile "genel kopolimerizasyon denklemi" elde edilir . 

= 
[Mı - ] (rı [Mı] + [Mı] ) 

[Mı oJ ( [Mı] + rı [Mı] ) 
(1 . 16) 

Burada , rı = ( k ıı Ik"ıı ) ve rı = (k"2ı Ik ıı ) sırasıyla Mı ve 

M ı ' nin reaktiflik oranlarıdır . 

Monomerlerin reaktifl{k oranlarına göre üç de~işik türde 

kopolimer oluşabilir . 

a . Gelişigüzel kopolimer : r ı o r ı = 1 oldu~u zaman ideal 

kopolimer olarak adlandırılır . 

b . Ard arda kopolimer : rı = r ı ;; O ' dır . Başlangıç konsan 

trasyonu etkin olmaksızın ard arda kopolimer oluşur . 

c . Homopolimer : rı»r ı (aynı zamanda r ı »l ve r ı »2 

dir) . Mı o devamlı Mı monomerini katmaya meyleder . Mı monomeri 

harcanana kadar Mı homopolimeri oluşur . Mı monomeri bittikten 

sonra da Mı ' nin homopolimeri oluşur . 

d . Blok kopolimer : rı> 1 , rı> 1 (bu nedenle rı o rı> 1) 

durumunda blok kopolimer elde edilir . 

1. 4 . Blok Kopolimerler 

Blok kopolimerler topluca mekanik, anyonik , Ziegler -

Natta, kondenzasyon ve serbest radikalik yöntemlerle elde 

edilmektedirler . 

Mekanik yöntemle blok kopolimer sentezinde ; ö~ütme yolu 

ile polimer üzerinde radikaloluşturulur . Ortamda bulunan mo

nomer bu radikal üzerinden ilerleyerek blok kopolimer meydana 

gelir . Bu yolla genellikle graft kopolimerler elde edilmekte~ 

dir 3 . 
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H H 
i i 

+ CH 2 CH2 +-n CH2 C - C - CH 2 - CH 2 -
i -~~ . 
H . H' -~SSSSSS 

Uv ve Y- ışınlandırma yöntemleri ile de polimer üzerin 

de radikal oluşturulabilr . Ortamda bulunan monomer bu radikal 

üzerinden poli~erleşerek blok kopolimer elde edilebilir 4 . 

Son yıllarda ultrasonik dalga ile de radikaloluşumu üzerin 

den blok kopolimerler sentezlenebilmektedir 5 . 

Anyonik yolla blok kopolimer sente zi i l k defa 1956 yı 

lında Szwarc ve arkadaşları tarafından başarıylp gerçekleş 

tirildi 6 . Önce sodyum naftalen , stiren ile anyonik yolla po -

limerleştirildi . Anyonik polistiril zinciri halen daha yeni 

monome r katmaya yatkın oldu~undan üzerine izopren monome ri 

ilavesi ile blok kopolimer vermek üzere polimerleştirilir . 

Stiren- b - izopren makromolekülü de halen daha polimerizasyona 

yatkın oldu~undan stiren ilavesi ile ABA tipi blok kopoli

merler elde edilir . Bu yolla çok temiz blok kopolimer s e nte 

zi mümkündür . Fakat her monomer bu yolla polimerleşmez . 

+ -Na (Naftalen) + Stiren -----+. SSS ......... .... SSS 

SSS ..... SSIIII ..... IISS ..... ss 
SIS Blok Kopolimeri 

polistiril anyonu 

1 + izopren 

~ SSS ......... SSIIII ........... II 
+ stiren 

Büyüyen zincir anyonu polimeri çöktürürke n çöktürücüden 

bir proton kopararak sonlanır . 

Katyonik yolla blok kopolimerler SnC1 4 , BF 3 , Al(C 2Hs ) 3 

katalizörleri ile ( su , alko l gibi kokatalizörYer yanında) 

yaşayan ka~yonik polime rlerin oluşumu üz e rinden elde edilir 

ler 7 . İkinci bir monome r olarak genellikle tetrahidrofuran , 

1 , 3 - dioksalan , etilenoksit , stiren , 3 , 3- bis (klorometil) ok

sasiklobütan monomerleri kullanılır . 
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Ziegler - Natta yönteminde monomerler beraberce katılıp , 

serbest radikalik yöntemdeki gibi reaktiflik oranlarına ba~

lı olarak blok kopolimerler elde edilir . Bu yolla ço~unlukla 

stereo- regüler etilen-propilen blok kopolimerleri elde edil

mektedir 8 . 

Kondenzasyon polimerizasyonu yöntemi ile blok kopolimer 

sentezi hidroksil , amino , izosyanat , karboksilli asit ve asit 

klorürü uçlu fonksiyonlu gruplar içeren farklı polimerlerin 

kondensasyonu şeklindedir . Bu yöntem ile elde edilen blok 

kopolimerler di~er yöntemler gibi oldukça temizdir . Genellik

le polieterler , poliesterler , poliamidler gibi polimerler bu 

yolla polimerleştirilerek blok kopolimerler hazırlanır 9 - 11 . 

Serbest radikal yolla blok kopolimer sentezinde ço~un 

lukla polimerik peroksi karbamatlar 12 - 1S , poliazo başlatıcı

lar 16 - 19 , oligo peroksitler 20 - 24 ve azoperoksi esterler 25- 28 

başlatıcı olarak kullanılırlar . Bir monomer önce bu tür baş 

latıcılarla polimerleştirilir . Elde edilen polimerler halen 

daha bozunmadan kalan ve ısı veya ışık ile serbest radikal 

üretebilen aze veya peroksi grupları içerdiklerinden bu poli 

merlere aktif polimerler denilir . Aktif polimerler ikinci bir 

monomerin polimerizasyonunda başlatıcı olarak kullanılarak 

blok kopolimer elde edilir . 

Polimerik peroksi karbamatlar ilk defa Tobolsky ve arka 

daşları tarafından sentezlenmiştir . Diizosyanat uçlu polieti 

lenglikol , polipropilen glikoller , t-Butilhidroperoksitle re 

aksiyona sokularak polimerik peroksi karbamatlar sentezlene

bilir . 

CH 3 CH O O CH 3 

2 &NCO+ HO+PEG+-OH~ O=N3H · ~-O(PEG)O ~-':NH-b 
~ OCN NCO 

NCO 
+ 2 t-BuOOH 

TDI O CH 3 H3 C O 

ii JÖI O O \Q ii . 
(CH3 ) 3 COOC NH-~ II II ~NHCOOC (CH 3 ) 3 

HNCO(PEG)OCNH 

PPC 



II 

W. Heitz ve arkadaşları , azobisizobutironitril ile poli 

etilen glikollerin kuru HCl sokarak poliazoesterle r ve mono 

merik aza esterler elde ettiler . 

CH 3 CH 3 
i i 

N C-C - N = N - C - CN + 
i i 
CH 3 CH 3 

ClH - HN CH 3 
~ i 

HO CHz CHz O CH z CHz OH 

1 
Benzen/HCl 

24 saat , soc 

CH3 NH - HCl 
i // 

C-C-N = N-C-C 
/ i 

-t---O CH3 ~H 3 "O CH zCH zO CHz CHz 
n 

CH 3 O 
i # 

= N- C-C 
i OCH z CH z O CHz CHz --i---

n 

Poliazoester 

Monomerik azoesterler de aza katalizörü ve etilen gli

kolün 1 : 2 oranında reaksiyona sokulmasından elde e dilir . 

Oligoperoksitler süksinik , adip i k , a zela i k a sit gibi di

karboksilli asit klorürleri ile sodyum pe r o ksitin, 

O O 
II II 

Cl-C-R-C-Cl + NazOz 

O O 
II II 

---+) + C R C - 00 -+= 
n 

ol i gope rok:=;it 

veya yine aynı dikarboksilli asitlerin dipe rasitleri vey a di

hidroperoksitleri ile yüzeylerarası konde nzasyon reaksiyonla

rından elde edilirler . 
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o O O O O O 
ii ii II II II II 

Cl-C-R-C-Cl + HOQ-c-R-C-oOH NaOH ı H + OOC-R' -C-OQ-c-R-C -1=- Cl 
n 

Oligoperoksit 

o O O O 
II ii II II 

Cl - C - R - C - Cl + HOO - R' - OOH NaOH ı H + 00 - R'- 00 - C - R - C t: Cl 
n 

Oligoperoksit 

Molekülde hem peroksi , hem de aza gruplarını aynı anda 

içeren başlatıcıların sentezi son yıllarda üzerinde oldukça 

çok çalışılan konular arasına girmiştir . Bu amaçla genellikle 

aza katalizörünün (AlBN ) türevleri çogunlukla kullanılmakta 

dır . Böyle bir başlatıcı azobissyanopentanoil klorür ile t 

butilhidroperoksidin reaksiyonundan elde edilebilir 22 . 

veya 

O CH 3 
II i 

HO - C '- (CH 2) - C - N = 
2 i 

CN 

O CH 3 
II i 

Cl - C - (CH 2) - C- N = 
2 i 

CN 

O CH 3 
II i 

ROO - C - (CH2 )2- C - N = 
i 
CN 

CH 3 

i 

CH3 O 
i ii 

N - C - (CH 2) - C - OH i 2 

CN 

CH 3 O 

i ii 
N-C-

i 
(CH 2 h- C- Cl 

CN 

CH3 O 
i II 

N - C - (CH2 )2- C - OOR 
i 

CN 

CH 3 

i 

PCl s 
Benzen 

2 ROOH 
- 2 HCl 

HOCO - (CH2 ) - C - N = 
2 i N - C - (CH2 )2- COOH + 2ROOH 

i 
DCCI 
-2H 2 0 

CN CN 
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o CH 3 CH 3 O 

II i i II 
ROO - C - ( CH 2 ) 2 -C-N = N - C - {CH :d - C - OOR 

i i 2 

CN CN 

O 

ii 
R {CH3 )31C - i C6 Hs -C- , m - Cl C6 Hıı CO-

Piirma bu tür yani yapısında aza ve peroksi grupları bu-
-

lunan başlatıcılarla blok kopolimer sentezinde önce tetraeti-

lenpentamin kullanarak peroksi gruplarını bozundurdu ve bir 

monomeri polimerleştirdi . Elde edilen polimerle~ parçalanmak

sızın kalan aza grupları içerdi~i için aktif polimerler idi 

ve bunlar da yeni bir momomerin polimerizasyonunda başlatıcı 

olarak kullanılıp blok kopolimerler elde edildi . 



BÖL ÜM 2 

DENEYS EL Kısı M 

2.1. Kull a nılan Maddeler 

Etilen glikol : 

Merk A. G. ürünü idi . Alındı~ı gibi kullanıldı . 

2 , 2 ' -azo - bisizobutironitril : 

Fluka A. G. ürünü idi . Mutlak alkolden kristallendirildi . 

Adipoil klorür : 

Fluka A. G. ürünü idi . Alındı~ı gibi kullanıldı . 

Trietil amin : 

Merk A. G. ürünü idi . Alındı~ı gibi kullanıldı . 

t - Butil hidroperoksit : 

Fluka A. G. ürünü idi . Susuz MgS0 4 üzerinde n kurutulduk

tan sonra 17 mm Hg basınçta vakumda 3S-37oC ' de destillenen 

kısım alındı . 

Stiren : 

Fluka A. G. ürünü idi . % IO ' luk NaOH çözeltisi ile çalka

landıktan sonra saf su ile yıkandı . Susuz CaCl ı ile kurutulup , 

CaH ı üzerinden vakumda destillendi . 
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Diklormetan : 

Merk A. G. ürünü idi . CaHı üzerinden destillendi . 

Çözücü ve çöktürücü olarak ; petrol eteri ve izopropil 

alkol CaHı üzerinden , benzen metalik sodyum üzerinden destil 

lenerek kullanıldı . Metanol , kloroform alındı9ı gibi kulla 

nıldı . 

2 . 2 . Kullanılan Al etle r 

Yüksek vakum sistemi ( Şekil 1) : 

Rotari vakum pompası , civa difüzyon pompası ve cam boru

lar sisteminden olan bu sistem polimerizasyon tüplerinin 

içindeki havayı - sıvı azotla dondurmak suretiyle - boşaltma

da kullanılmıştır . Elektronik vakum sayacı ile 10 -
3 

mm Hg ' dan 

daha iyi vakurn elde edilebiliyordu . 

Vakumlu Etüv : 

Dedeo9lu marka idi . Rotari , Edwards marka bir pompa ile 

beraber kullanılmaktaydı . 

Ubbelo hde Viskozimetresi : 

Polimerlerin vistozite ölçümleri iç i n Cannon No 1 , C 542 

model 20 ml kapasiteli bir ubbelohde viskozimetresi kullanıl 

dı . Belli hacimdeki kloroformun 25 0 C ' de akış süresi 44 . 6 sa 

niye olarak bulundu . 

Infrared Spektrofotometre : 

Bu çalışmada Perkin Elmer yapımı 177 mod~l grating IR 

spektrofotometresi kullanıldı . Alet 2 . 5 - 16 mikron dalga boy 

ları arasında örneklerin spektrumlarını vermekte idi . 0 . 1 mm ' 

lik NaCl hÜcreler ve NaCl pencereler yardımıyla IR spektrum~ 

ları alındı . 
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Rotari Evaparatör : 

Büchi marka RllO model evaparatör kullanıldı . 

2 . 3 . De neyler in Yap ılı ş ı 

2 . 3 .1. KRİYOSKOpİ DENEYLERİ 

Molekül a~ırlı~ı , buz. konulan 500 ml ' lik bir kristali

zuvar (A kabı) , hava ceketi (B kabı) , nümune tüpü (C kabı) , 

karıştırıcı cam çubuk (D) ve(E) Beckmann termometresinden iba 

ret kriyoskopi düzene~i yardımıyla ölçüldü (Şekil 2) . 

Önce D karıştırıcısı ile beraber C nümune tüpünün dara 

sı alınır . İçine a~ırlı~ı kesin olarak tartılarak 7 ml civa 

rında benzen konur . Şekildeki düzenek uyarınca karıştırıcı 

mülayim bir şekilde karıştırılarak her daki kada bir sıcaklık 

düşüşü gözlenir . Bu işleme benzen tamamen donuncaya kadar de 

vam edilir . Sıcaklıkla zaman arasında çizilen grafikte sıcak

lı~ın sabit oldu~u platodan saf benzenin donma noktası elde 

edilir . Daha sonra C kabına belirli bir miktar (200 mg civa

rında) nümune konularak aynı işlem tekrarlanır ve çözeltinin 

donma noktası okunur . 6 t donma noktası alçalması bulunur . 

Bu defa belirli miktar nümune ilave edilerek yeni donma nok

tası alçalmaları elde edilir . Donma noktasındaki alçalmalar 

la çözünen madde miktarının (g) , çözücü miktarına (G) oranı 

arasında grafik çizilir . Elde edilen do~runun e~imi okunarak ; 

1000 · Kbenzen 

e~im 

ba~ıntısından Mn hesaplanır . Burada Kbenzen = 5 . 12 ' dir. 
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2 . 3 . 2 . POLİMERİ ZASYON DENEYLERİ 

Önce ag-zı şilifli " pyrex " polimerizasyon tüplerine be

lirli miktar peroksiaza başlatıcısı konuldu . Yine üzerine 

belirli miktar monomer (stiren) ilave edildikten sonra yük 

sek vakum sistemine bag-Iandı ve sıvı azotla çözelti donduru 

larak pOlimerlzasyon tüpü içerisindeki hava boşaltıldı . Sıvı 

azot polimerizasyon tüpünün altından çekilerek monomer ve 

başlatıcıdan ibaret çöze~ti eritildi . Böylece çözelti içeri 

sinde kalmış olan hava da çözelti üzerindeki boşlug-a alınmış 

oldu . Yeniden sıvı azotla dondurularak tekrar havası boşal 

tıldı . Bu işlem 3 defa tekrarlandıktan sonra p0limerizasyon 

tüpü yüksek vakum sisteminden hamlaç alevi ile kesilerek 

alındı . 80o C ' de belirli sürede yag- banyosunda polimerleşmeye 

ug-ratıldıktan sonra tüp kırılarak içindeki muhteva metanolde 

çöktürüldü . Pamuk şeklinde çökmüş olan polimer vakumlu etüv

de SOoC ' de kurutuldu . Tartıldı . Tartılan polimer miktarı , 

başlangıçtaki monomer miktarına oranlanarak % dönüşmesi he 

saplandı . Polimerizasyon hızı ; 

800 C 
Dönüşüm x dstiren 

Rp = x 1000 
Zaman (saniye) x Mstiren 

formülü ile hesaplandı . 

2 . 3.3 . POLİMER ÇÖZELTİLERİN VİSKOzİTE ÖLÇMELERİ 

( 2 • 1 ) 

Belirli bir polimer örneg-inin 0 . 3 ile 1 . 0 g/100 ml ara 

sında deg-işen bir seri deg-işik konsantrasyonlarda kloroform 

çözeltileri hazırlandı . Ubbelohde viskozimetresinde çözelti -

lerin belli hacimlerinin 2S o C ' de akış süreleri saptandı. no ' 

saf kloroformun viskozitesi ; n , çözeltinin viskozitesi ; t o ' 

saf kloroformun belli bir hacminin akış süresi ; t , çözelti

nin belli bir hacminin akış süresi olmak üzere n r relatif 



18 

viskozite için ; 

n r = n i no = t i t o (2 . 2) 

bagıntısı yazılabilir . Ayrıca nsp spesifik viskozite için; 

(2 . 3) 

bagıntısı vardır . (2 . 3) bagıntısında viskozimetrede ölçülen 

akış süreleri yerine konarak her bir ayrı konsantrasyondaki 

çözelti için spesifik viskoziteler hesaplanır . Her bir çözel

tinin spesifik viskozitesi o çözeltinin konsantrasyonuna (c) 

bÖlünerek , nsp/c degerleri bulunur . nsp/c ile konsantrasyon 

(c) arasında çizilen grafik bir dogrudur . Bu dogrunun sıfır 

konsantrasyonuna ekstrapole edilmesiyle intrinsik viskozite 

[n] bulunur . 

[n] = 
c -+o 

nsp 
c 

(2 . 4) 

Polimerlerin intrinsik viskoziteleri ve molekül agırlıkları 

arasında ; 

[n] = K • M a (2 . 5) 

bagıntısı vardır . Burada K ve a sabitlerdir, M polimerin mo 

lekül agırlıgıdır . 

Polistire n için 30 ; 2S o C ve CHC1 3 ' da 

log Pn = 
log [n] 

0 . 76 
+ 2 . 822 (2 . 6 L 

bagıntısından polimerizasyon derecesi sayı ortalaması (Pn l 
hesaplandı . Polimerizasyon derecesi sayı ortaiamasının, mo 

nomerin molekül agırlıgıyla çarpılmasıyla polimerlerin mole 

kül agırlıgı bulundu . 
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2 . 3 .4. PEROKS İJEN ANALİ Z İ 31 

250 ml ' lik şilifli bir erlene 0 . 1 g civarında peroksi

azoester tartıldı . Uzerine 50 ml izopropil alkol , 10 ml ase

tik asit ve 1 ml doygun KI çözeltisi ilave edilerek geri so

gutucu altında ~ da k ika kaynatıldı . Sonra geri sogutucu saf 

su ile yıkanarak çeperlerinde kalmış olabilecek olan iyot bu

laşıkları da erlen içine alındı . Erlenin agzı kapatılıp mus 

luk suyu ile sogutulduktan-sonra O. lN sodyumtiyosulfat çözel 

tisi ile titre edildi . Aşagıdaki formülden % peroksijen he 

saplandı . 

% peroksijen = 
S x 0 . 1 x 16 

1000 x T 
x 100 (2 . 7) 

Burada S , sarfedilen O. lN tiyosülfat çözeltisi hacmi 

(ml) , T örnegin tartılan miktarı (g) dır. 

Peroksiazoester başlatıcısı için kaynatma süresi 5 daki

ka olarak tutulurken , polimer örneklerde peroksijen analizi 

yapıldıgında bu süre 10 dakika alınmalıdır . 



BÖLÜM 3 

DENEY SONUÇLARI 

Bu çalışmada yeni bir blok kopolimer başlatıcısının 

sentezi ve karakterizasyonu yapıldı . Yapısında aza ve perok

sijen grupları bulundu~u için serbest radikalik ·yolla blok 

kopolimer sentezinde kullanılabilirli~i incelendi . Bu amaçla 

Walter Heitz ve arkadaşlarının elde etti~i bis(2 - hidroksietil) 

- 2 , 2 '-azodiizobutirat , laboratuvarda yeniden hazırlanarak , 

önce adipoil klorürle sonra t - butilhidroperoksit ile reaksi 

yona sokuldu ve böylece yeni bir peroksiazoester sentezlen

miş oldu . Bu başlatıcının molekül a~ırlı~ı ve peroksijen mik 

tarı belirlenerek karakterizasyonu yapıldı . Ayrıca reaksiyon 

ların her adımında IR spektrumları çekilerek reaksiyonların 

tamamlandı~ı gözlendi . 

Bu çalışmada , ayrıca , aynı reaksiyon yürüyüşü takip edi 

lerek adipoil klorür yerine tereftaloil klorür kullanılarak 

da bis[2 -( t - butilperoksi-tereftaloi l) - etil] -2,2'-azodiizobu

tirat peroksiazoesteri s e ntez edildi . Açık kırmızı renkli 

kristaller halinde elde edilen bu peroksiazoester , l45 0 C ' de 

bozunuyordu . Peroksijen miktarı %8. 22 (teorik: %8. 76) olarak 

bulundu . Oda sıcaklı~ında klor lu hidrokarbon çözücülerde çö 

zünüyor , benzen ve bu sınıftan çözücülerde çözünmüyordu . 

3 .1. Bis-(2-hidroksietil) -2 , 2'-azodiizobutiratın Sentezi 

49 . 00g (0.3 mol) azobisizobutinonitril (AIBN) ile 600 ml 

(10 mol) etilenglikol , 300 ml benzen ile karıştırıldı: Bu ka-
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rışım SOC ' de , kuru HCl akımında 3 gün süreyle karıştırıldı 

( Şekil 3) . Ele geçen iminoesterhidroklorürü üzerine 10 g buz 

ilave edilerek hidroliz edildi . Bis (2 - hidroksietil) - 2 , 2 '

azodiizobutiratın benzen çözeltisi doygun NaHC0 3 çözeltisiyle 

yıkanıp MgS0 4 üzerinden kurutulduktan sonra çözücü rotari 

evaparatörde uçuruldu . Birkaç kere petroleterinden çöktürüp 

vakumda kurutuldu . Reaksiyon adımları aşa~ıdaki gibidir . 

CH 3 
i 

2 HO CH2 CH2 OH + NC - C - N 
i 

Etilenglikol 

1 
kuru HCl 
(benzen) 

SOC 

NH · HCl CH 3 
II i 

HO CH2 CH2 O - C --- C - N 
i 
CH 3 

CH 3 
i 

= N-C -CN 
i 

AlBN 

CH 3 NH · HCl 
i II 

= N - C - C - O CH CH OH 
1

2 2 

CH 3 

Bir iminoester hidroklorürü 

1 
+ Buz 

- NH4Cl 

O CH 3 
II i 

HOCH CH O-C-C-N = 22
1 

CH3 

CH 3 O 
i ii 

N - C - C O CH2 CH2 OH 
i 
CH 3 

Bis ( 2- hidroksietil)-2 , 2 '-azodiizobutirat 

3.2 . Peroksiazoester Başlatıc ı sının " Sentezi 

5 . 80 g (20 mmol) azoester , 5 . 0 ml (50 mmol) trietilamin , 

15 ml CH 2CL2 çözeltisi , dıştan tuz - buz karışımı ile so~utula~ 
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5 . 8 ml ( 40 mmol ) adipoil klorürün 15 ml CH ı Cl ı ' deki çözelti

sine damlatıldı . Reaksiyonun tamamlanması için 4 saat karış 

tırıldı . Oluşan çökelti süzülerek uzaklaştırıldı . Sarı renkli 

çözelti şilifli bir balona aktarıldı ve dıştan tuz - buz karı

şımı ile sogutuldu . Uzerine 4 . 50 g (50 mmol) trietilaminin 15 

ml CH ı Cl ı ' deki çözeltisi damlatıldı . 4 saat karıştırma işle -
t 

mine devam edildi . Kahverenkli çökelti süzülüp , uzaklaştırıl -

dı . Sarı renkli çözelti 2 M HCl çözeltisine döküldü . Organik 

tabaka ayrıldı . 2 M HCl ve su ile yıkandı . Susuz MgSOI; üzerin

den kurutulup çözücü vakumda , oda sıcaklıgında uçuruldu ve 

ürün tartıldı . Verim %60 olarak bulundu . Reaksiyon adımları 

aşagıdaki gibi gösterilebilir . 

O CH 3 CH 3 O 
II i i rı 

HOCHı CHı O C -C -N = N - C - C O CHı CHı OH + 
i i 
CH 3 CH 3 

Bis ( 2- hidroksietil) - 2 , 2 '-azodiizobutirat 

o o o CH 3 

ii ii ii i 
Cl C ( CH 2 ) I;COCHı CH ı OC-C-N = 

i 
CIL 3 

o o 
/i /i 

+ 2ClC( CH ı )ı;CCl 
CH ı Cl ı 

Adipoilklorür 

CH 3 O O O 
i /i /i /i 

N-C - COCH ı CH ı OC(CH 2 ) 4 C CL 
i 
CII3 

+2 t- BuOOH 
. CH 2C12 
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o O O CH 3 CH 3 0 O 
II /i /i i i /i /i 

t - BuOOC (CH z ) 4CO (CH z )z OC - C - N = N-C - CO (CH z )z OC (CH -) 
i i z 4 

O 

/i 
COOBu - t 

CH 3 CH 3 

Bis [2 - (t -butil -peroksi -adi~oil) -etilenJ - 2 , 2 '- azodiizobutirat 

(Peroksiazoester) 

3. 3. Peroksiazoester ile Stirenin Polimerizasyonu 

Peroksiazoester ile stirenin polimerizasyonu sabit kon 

santr asyondan ( 0 . 2000 g başlatıcı / 5 g stiren) yüksek dönü 

ş ümlere kadar , de~işik konsantrasyonlarda düşük dönüşümlü ol 

mak üzere iki şekilde yapılmıştır . 

3.3.1 . STİRENİN YUKSEK DÖNUŞUMLU POLİMERİZASYONU 

80 0 C ' de stirenin yüksek dönüşümlerdeki polimerizasyon 

sonuçları , Şekil 4 ' te grafik halinde gösterilmiştir . Bu gra

fikte genel polimerizasyon kanununa uygun olarak polimerizas 

yon süresi arttıkça oluşan polimer miktarının da arttı~ı 

açıkça görülmektedir . 

Bu deneyle ilgili veriler Tablo l ' de topluca gösteril 

mektedir . 1 numaralı deney düşük sıcaklıkta gerçekleştirilen 

polimerizasyon sonuçlarını vermektedir . Burada literatüre uy 

gun olarak l . Piirma 28 ' nın belirtti~i gibi , aza grupları önce 

likl e parçalanarak polistiren oluşmuş ve peroksit grupları da 

bozunmaksızın kalmıştır . Aktif polimerlerde yüksek oranda pe7 

roksijen gözlenmesi bu teorinin do~rulu~unu açıkça ortaya koy 

maktadır . 
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Tablo I ' de ayrıca zaman arttıkça oluşan polimer mikta 

rın ın artışının yanında molekül a~ırlı~ının da zamanla art 

tı~ı gözlenmektedir . 

3. 3.2 . STİ~ENİN OUŞUK OÖNUŞUMLU POLİMERİZASYONU 

Başlatıcı ile ilgili bazı kinetik sabitleri bulmak için 

stirenin ı peroksiazoester ile %lS / ten düşük dönüşümlerde po 

limerizasyonu gerçekleştirildi . Sonuçlar Tablo 2 / de toplan 

mıştır . 

- 3 
Başlatıcı konsantrasyonu 1 . 33 x 10 mol/L ile 218 i 60 x 

10 - 3 mol/L arasında de~işmekte ve yüzde dönüşümler de belirli 

polimerizasyon süreleri için %lS ve altında kalmaktadır . 

Tablonun son bölümünde aktif polimerlerde peroksijen 

miktarları verilmiştir . Aktif polimerin halen daha peroksi 

jen grupları içermesi nedeniyle yeni bir vinil monomerinin 

polimerizasyonunda başlatıcı olarak kullanılabilece~i ve böy 

lece blok kopolimerlerin elde edilebilece~i anlaşılır . Bu so 

nuçlardan başlangıçta kullanılan ve bu çalışmada sentez edi 

len peroksiazoesterin serbest radikal yolla blok kopolimeri 

zasyon başlatıcısı olarak kullanılabilece~i ortaya konulmuş 

olmaktadır . 

Stirenin düşük dönüşümlü polimerizasyonundan peroksiazo

ester başlatıcısına ait deneysel hız sabiti ve başlatıcıya 

tran fer sabitleri de hesaplanmıştır . Bu de~erler Tablo 3 / te 

topluca di~er bazı genel polimerizasyon başlatıcılarınınki 

lerle karş ı laştırmalı olarak verilmektedir . K deneysel hız 

sabi ti ( ı. 6) ba~ıntısı uyarınca [MJ [rf/ı . ile Rp arasında çi 

zilen grafi~in e~iminden ( Şekil S) K = 2 . 24 x 10 - 4 olarak hesap 

lanmıştır . 

(1 . 12 ) ba~ıntıs ına göre Rp ' l/Pn arasında çizilen grafi-
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gin ( Şekil 6 ) bir egri olması başlatıcıya zincir transferi 

oldugunu göstermektedir . Başlatıcıya zincir transferi sabiti 

nin elde edilmesi için çizilen Rp 2 LK 2 [MJ 3- ' ye karşı , lı Pn - CM -

A Rpl [MJ2 ( Şekil 7 ) grafiginin egiminden de Cı = 0 . 83 olarak 

bulunmuştur . Tablo 3 incelendiginde bu çalışmada elde edilen 

peroksiazoestertn başlatıcıya zincir transferinin oldukça 

yüksek bulundugu göze çarpmaktadır . Kinetik inceleme sonuçla

rının degerlendirilmesinde Pn degeri olarak viskozite ölçüm

lerinden elde edilen PV de~erleri alınmıştır . Heterojenlik 

indisinin elde edilen polistiren örneklerinde bire yakın ol 

dugu kabul edilerek Pn yerine PV degerleri alınmış ve hesap

lar bu kabule göre yapılmıştır . Ayrıca gözlenen ıkinci bir 

nokta , bu çalışmada elde edilen peroksiazoester başlatıcısı 

nın K deneysel hız sabitinin diger genel polimerizasyon baş 

latıcıları arasında oluşudur . Buna göre bu başlatıcı , örnegin 

benzoil peroksit gibi etkin bir serbest radikal başlatıcısı 

olarak da kullanılabilir . 



BÖLÜM 4 

SONUÇ 

Oda sıcaklı~ında ve hatta daha düşük sıcaklıklarda kon 

denzasyon reaksiyonlarının geliştirilmesiyle çok fonksiyonlu 

blok kopolimer başlatıcılarının sentezine son yollarda lite 

ratürde sıkça rastlanmaktadır . Bu reaksiyonlardan ; alkoller

le nitrilIerin kuru HCl akımında iminoesterhidroklorürlerine 

dönüşmesi (Pinner Sentezi) , karboksilli asit klorürleri ile 

alkol veya aminlerin ester veya amidlere dönüşmesi reaksiyon

ları 0- 50 C gibi düşük sıcaklıklarda gerçekleşti~inden peroksi 

ve aza gibi grupları içeren maddelerin sentezi mümkün olur . 

Bu çalışmada elde edilen sarı renkli , viskoz sıvı peroksiazo 

ester , bis ( 2 - hidroksietil) - 2 , 2 '-azodiizobutiratın birinci 

adımda adipoil klorürle , ikinci adımda da t-butilhidroperoksit 

ile reaksiyonundan elde edilmiştir . 2 , 2 '-azobizisobutironit 

rilden başlayarak her adımda oluşan maddelerin IR spektrumla

rı ( Şekil 8 . a , b , c , d) ' de verilmiştir . Şekil 8 . a ' da 2250 cm- ı 

deki - CN pikinin Pi nner reaksiyonu sonucunda kayboldu~u ve 

1750 cm- ı ' de C=O p i kine dönüştü~ü Şekil 8 . b ' deki IR spektru

munda açıkça görülmekte ve reaksiyonun tamamlandı~ı anlaşıl

maktadır . Şekil 8 . d ' de son viskoz sıvı peroksiazoesterin IR 

spektrumunda ( Şekil 8 . b) 3460 cm- ı ' deki -OH pikinin tamamen 

kayboldu~u görülmektedir . 

Peroksiazoesterin karakterizasyonu molekül a~ırlı~ı ta 

yini ve peroksijen analizi ile yapılmıştır . Bulunan de~erler : 

Mn 

%00 

Teorik 

690 g/mol 

9 . 15 

Bulunan 

650 g/mol 

8 . 80 
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Bu başlatıcı ile düşük sıcaklıkta stiren polimerizasyo 

nunda aza grubunun öncelikle bozunarak uçlarında peroksi 

grupları bulunan polistiren zincirlerinin oluştugu anlaşıl 

maktadır . Bunun için yapılan deneyde (Tablo l ' de 1 no . lu de 

ney ), 60 oC ' deki stiren polimerizasyonunda oldukça yüksek 

oranda peroksijen grubu içeren aktif polistiren elde edildigi 
i 

gözlenmiş ve buradan peroksiazoester başlatıcının öncelikle 

aza grubunun parçalanarak radikal ürettigi ve uçlarında pe 

roksit gruplar ı bulunan aktjf polistirenlerin oluştugu sonu

cu ortaya çıkmıştır 2B : 

t - BuOO .............. NN .••••.•....•. •• OOBu- t 

1 60 0 C (-N 2 ) 

2t - BuOO + Stiren 

t - BuOO + Polistiren + OOBu- t 

Bu şekilde peroksi grubu içeren polimerler aktif poli 

merler olarak bilinirler ve bir başka monomerin polimerizas 

yonunda başlatıcı olarak kullanılabilirler . Böylece blok ko

polimerler elde edilebilir . Bu çalışmada sentez edilen perok

siazoester başlatıcısının blok kopolimer başlatıcısı olarak 

başarıyla kullanılabilecegi söylenebilir . 

BOoC ' de stirenin düşük dönüşümlü kütle polimerizasyonu 

sonucunda elde edilen polistirenlerin peroksijen grupları 

içerdigi bulunmuştur (Tablo 2). BOoC ' de kısa polimerizasyon 

sürelerinde de önce çogunlukla aza grupları parçalanarak po 

limerleşme gerçekleşir . 

Kütle polimerizasyon sonuçlarından peroksiaza başlatıcı 

sına ait bazı kinetik bulgular da elde edilmiştir . Bazı genel 

başlatıcılarla , elde edilen bu bulguların karşılaştırması 

tablo halinde toplanmıştır (Tablo 3) . Genellikle gözlenen 
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başlatıcıya zincir transferi bu çalışmada elde edilmiş olan 

peroksiazoester başlatıcıs ında da görülmektedir . Bu arada 

deneysel hız sabiti K = 2 . 24 x 10 - " olarak bulunmuş ve buradan 

peroksiazoesterin endüstriyel çapta kullanılan serbest radi 

kal polimerizasyon başlatıcıları ; benzoil peroksit ile , 2 , 5 -

dimetil - 2 , 5 - dihidroperoksi hekzan arasında bir etkin polime -, 
rizasyon başlatıcısı oldu~unu ortaya koyar . 

Ayrıca peroksiazoester başlatıcısının sonuç olarak , ak 

tif polimerler üzerinden yürüyen , uygun bir blok kopolimeri 

zasyon başlatıcısı oldu~u ortaya konulmaktadır . 



TABLO 1 . PEROKSİAZOESTER İLE STİRENİN YUKSEK DÖNUŞUMLU POLİMERİZASYONU . 

Başlatıcı 
Polime.rizasyon Polimerizasyon [n] s Aktif 

No . 
Stiren 

sıcaklığı süresi % D 
Rp x 10 polimerde 

i (g) M (g) (OC) (dak . ) 
(dIlg) (mollL . sn . ) %00 

1 0 . 2000 4 . 7195 60 120 7 . 96 - 8 . 03 0 . 43 

2 0 . 2000 4 . 5991 80 25 7 . 06 0 . 30 38 . 46 -
3 0 . 2000 4 . 4907 80 50 14 . 28 0 . 20 38 . 89 -

4 0 . 2000 4 . 5738 80 82 20 . 97 0 . 30 34.83 -
5 0 . 2000 4 . 8530 80 100 23 . 40 0 . 32 31 . 87 -
6 0 . 2000 4 . 9298 80 152 30 . 79 0 . 33 27 . 58 -

, 
7 0 . 2000 5 . 0410 80 231 46 . 17 0 . 37 27 . 22 -
8 0 . 2000 4 . 8540 80 320 53 . 14 0 . 39 22 . 62 -
9 0 . 2000 5 . 0584 80 480 66 . 21 0 . 58 18 . 78 -

10 0 . 2000 4 . 8660 80 600 76 . 50 - 17 . 36 -
II 0 . 2000 4~ 6590 80 780 87 . 50 0 . 70 15 . 27 -
12 0 . 2000 4 . 6120 80 980 100 . 00 0 . 82 13 . 89 -

- ----



TABLO 2 . 80oe ' DE PEROKSİAZOESTER İLE STİRENİN - DUŞUK DÖNUŞUMLU POLİMERİZASYONU 

[ıJ x 10 3 Polimerizasyon Rp x 10 s [n] Aktif 
No . 

(mollL) 
süresi % D (moI/L . sn . ) (dIlg) 

Pn Polimerde 
(dak . ) %00 

1 ı. 33 158 5 . 34 4 . 60 ı. 46 1099 -
2 2 . 73 130 8 . 13 8 . 52 ı. 32 961 -
3 5 . 22 1ıo 9 . 04 1 1 . 19 ı. 08 735 -
4 13 . 13 90 ıı. 52 17 . 43 0 . 48 253 -
5 26 . 23 60 12 . 99 29 . 48 0 . 34 160 -
6 39 . 56 sp 11 . 40 31 . 05 0 . 35 166 0 . 26 

7 51 . 94 45 11 . 58 35 . 04 0 . 31 154 -
8 75 . 46 40 13 . 12 44 . 67 0 . 21 87 0 . 48 

9 1 40 . 80 30 13 . 17 59 . 79 0 . 13 45 0 . 54 

10 152 . 40 30 15 . 21 69 . 05 0 . 09 31 -
II 213 . 70 30 15 . 72 71 . 36 0 . 11 37 -
12 218 . 60 20 9 . 02 61 . 42 0 . 15 57 0 . 47 

-

----- -



TABLO 3 . STİRENİN " KUTLE POLİMERİzASYONU İçİN BAZI 
BAŞLATICILARA AİT SABİTLER 

Başlatıcı K (L mol- 1 s -1) Cr Referans 

Benzoil peroksit 3 . 32 x 10 - 4 
0 . 01 29 

Luperox 2 . 5 - 2 . 5 0 . 73 x 10 - 4 
0 . 26 29 

Peroksiazoester 2 . 24 x 10 - 4 
0 . 83 Bu çal ı şrra 
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Ş ekil 1 . Yüksek Vakum Siste mi . 

D A Yüksek vakum muslukları 

B B Tuzaklar 

E j 
C Civa difüzyon pompası 

D Havaya açılan boru 

E Vakum pompasına giden boru 
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Şeki l 2 . Kriyoskopi düzene~i. 

A K~.is tuliz ı l 'ia.r 

B Hava ceketi 

C Nümune tüpü 

D Kar ıştırıcı cam çubuk 

E Bec mann Termometresi 
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Şekil 3 . Kuru HCl gazı elde etme düzeneği . 

A H2S0 4 

B NH 4Cl 

C H2S04 

D Karışım 

E CaC1 2 tüpü 
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Şekil 4 . Stirenin peroksiazoester ile kütle polimeri
zasyonu . 
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Şekil 5 . Stirenin __ peroksiazoesterle düşük dönüşümlü 

kütle polimerizasyo nu için [MJ [r J ılı ye karşı 
Rp 2 grafi?ji . 
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Şekil 6 . Stirenin peroksiazoesterle düşük dönüşümlü 

kütle polimerizasyonu . için Rp ' ye karşı ı/Pn 
grafigi . 
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Şekil 7 . Peroksiazoesterle başlatılmış Stirenin polimeri 
A Rp 

zasyonu için (Rp2 IK 2 [MJ 3 ) ' ye karşı (l/Pn - Cm- ---

grafilji . Mr 
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