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SUMMARY

In this work, a new peroxyazoester was prepared by the
reaction of bis (2-hydroxyethyl) - 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, therefore, 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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OZET

Blok kopolimerlerin .serbest radikal yolla elde edilme-
si ¢ok fonksiyonlu azo ve/veya peroksi baslaticilari ile
gerceklestirilmektedir. Bu yolla blok kopolimer sentezinde
6nce bu cok fonksiyonlu baslatici ile bir monomer polimer-
lestirilir. Elde edilen polimer yapisinda bajli peroksijen
ve/veya azo gruplari halen daha mevcuttur. Bu ylizden aktif
polimer adini alan bu polimerler de yeni bir monomerin poli-
merizasyonunda baslatici olarak kullanilabilirler. Bdylece
blok kopolimer, hatta ¢ok bloklu kopolimerlerin sentezi de
mimkiin olabilmektedir.

Bu calismada 2,2'-azobisizobutironitril,etilen glikol,
adipik asit ve tersiyer butil hidroperoksitten tliretilmis
yeni bir peroksiazoester baslaticisi sentez edilmistir. Bu-
nun ic¢in, Once AIBN ve etilenglikolden literatiire uygun ola-

rak bis(2-hidroksietil)-2,2’'-azodiizobutirat hazirlandi:

CHj; CH;
| +
HOCH;CH;OH+ NC—C—N=N—-—C—CN ——EE——»
| Beqfen
CH, CH; (5°C)

O CH, CH; O
I

| |

HOCH;CH;0—-C—C—N=N—C—C— OCH ,CH ,0H

CHj CHj
0 0

|
l N 1) C1-C(CH,), C-Cl
2) t - BuOOH




iii

0 0 O CH; CH; O ﬁ 0
I

t-BuOOC (CH;) w+CO(CH;), OC-C—N = N-C—CO(CH;), OC(CH;)y, COOBu—t

CH3 CHj

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

(Peroksiazoester)

Molekiil agirligi 650 g/mol (teorik 690 g/mol) ve perok-
sijen miktari % 8.80 (teorik %9.15) olan bu baslatici 80°C’de
stiren polimerizasyonunda kullanilarak elde edilen aktif po-
limerlerin % 0.5 civarinda peroksit grubu icerdigi gdzlenmig-
tir. Peroksit grubu igceren bu aktif polistirenler blok kopo-
limer sentezinde basariyla kullanilmaktadir. Ayni zamanda
serbest radikal polimerizasyon baslaticisi olmasi nedeniyle
peroksiazoesterin dlisiik doniisiimli stiren polimerizasyonu so-
nu¢larindan bazi kinetik sabitler de hesaplanmis ve bazi ge-
nel baslaticilarla karsilastirmasi yapilmistir. Buna gbre,
bu calismada sentez edilen baslatici, baslaticiya zincir
transferi g8stermektedir. Ayni zamanda dijer genel serbest
radikal polimerizasyon baslaticilari kadar etkin bir polime-

rizasyon baslaticisi 6zelligini de tasimaktadir.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Polimer Maddeler

Polimerler, ¢ok sayida kiiclik molekiillii monomerlerin ko-
valent baglarla bajlandigi makromolekiillerdir.

Tabiatta mevcut olan sellililoz, dojal kauguk, proteinler
gibi dogal polimerler ve polistiren, polimetilmetakrilat,
poliakrilonitril gibi sentetik polimerler olmak {lizere poli-
merler baslica iki kisimda incelenir. Sentetik polimerler
elde edilis yollarina gdre Carothers tarafindan yapilan bir

siniflandirma ile katilma ve kondenzasyon polimerleri olarak
ikiye ayrailair.

Katilma polimerizasyonunda bir aktif merkez polimeri-
zasyonu baslatir ve polimerizasyon bir anda gelisir. Zamanla

olusan polimer miktari artar.

Kondenzasyon polimerizasyonunda ise ilk anda monomer
tiikenir. Polimerizasyon siliresi arttikc¢a olusan polimerlerin

molekiil agirliklari artmaya devam eder.

Polimerler bundan baska makromolekiiliin zincirine g&re
capraz bagli, dallanmis, dogrusal polimerler;'kullanllan mo-
nomerin cinsine go&re poliolefinlér, poliesterler, poliamid-
ler; monomer sayisina gdre de homopolimerler ve kopolimerler

olmak lizere daha bircok sekilde siniflandirilabilirler.



Bunlar arasinda kopolimerler blok kopolimerler, gelisi-
glizel kopolimerler ve ard arda kopolimerler olmak lizere {i¢
sinifa ayrilirlar. Onemli bir sinifi olusturan blok kopoli-
merler de AB, (AB)p ve ABA seklinde siniflandirilair.

[ KXXXXX ]
A B A

ABA tipi blok kopolimerlerde, A bloklari polistiren,
polimetilmetakrilat, poliakrilonitril gibi camsi, sert poli-
merlerden; B bloju da polibutadien, poliizopren ve polieti-
lenglikol gibi yumusak polimerlerden olusuyorsa endiistride
genis uygulama alanlarina sahip bir polimer sinifi ortaya
cikar. Termoplastik elastomer denilen bu kopolimerler yiliksek
esneklige, cekmeye karsi dayanikliliga, yiliksek uzama kabili-

yetine ve yipranmaya karsi yliksek dirence sahiptirler.

Polimerlerin kii¢lik molekiillerden ayrilan en biliylik &zel-
ligi yiksek molekiil ajirligina sahip olmalaridir. Yliksek mo-
lekiil ajairligina sahip oluslarindan dolayi hem bir camsi ge-
¢is sicakligi, hem de erime sicakligil gdsterirler. Camsi ge-
¢is sicakliginin altinda biitin polimerler cam &zelligine sa-
hiptirler. Cams1i ge¢is noktasi ile erime noktasi arasinda
ise kaucuksu 6zellik gdsterirler. Erimis bir polimer sojutul-
dugu zaman kristallik derecesine g8re asagidaki gibi iki ayrai

sekilde davranirl.

Polimerler, polimer molekiilleri diizglin siralanmissa
kristalin, yumak halinde bulunursa amorf polimerler olarak
adlandirilirlar. Polimerler c¢ojunlukla hem amorf hem de kris-

talin b8lgeleri ayni anda igerirler.



1\
B A
4 &
Hacim L e
E
. F <______,,_J
cams1i kauguksu
bdlge bdlge
Tg ° T

sicaklik -~

Sekil 1. Kristallenebilen polimerlerde hacim-sicaklik
ejrileri.

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

1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Isi1 ve 1sik yardimiyla radikal veren baslaticilar kulla-
narak gercgeklestirilir. Bu tiir polimerizasyonda kullanilan
monomerler stiren, metilmetakrilat, akrilonitril, etilen gi-
bi olefinik gruplar iceren maddelerdir. Baslatici olarak pe-
roksitler, azo bilesikleri, persiilfatlar ve disililflirler kul-
lanilir. Bunlardan en ¢ok kullanilan benzoilperoksit ve azo
baslaticinin 1s1 veya 1sik yardimiyla radikal olusturmasi,

asagidaki gibidir.

0] )

[ [ . I

C—00-C veya i~ 2 Cc— o-———~2<:>+2ah
CH3 CH3 CH3

H3C—C—NN—(|:—CH3 Tem—* 2 CH3—(I:- + N3

CN CN CN



Serbest radikal polimerizasyonu i¢in Gnerilen mekaniz-
maya g8re polimerizasyon baslama, c¢ojalma, sonlanma ve trans-

fer reaksiyonlarindan gegerek son bulur 1.

Baslama:

kq

I '—..)ZR-

R* +M + RM;*

Cogalma:

Sonlanma: Iki sekilde olabilir.

i. Birlesme ile sonlanma:
Ktc
ii. Orantisiz sonlanma:

ktd

Transfer reaksiyonlarai:

k
RMpe +M —2eM L Ry 4oM.

K
RMpe + 1 —=2eL gy o+ 1.

K
RMpe +§ —£e5 , gy + s,

k
RMpe +P —tP | gy + .

Yukaridaki reaksiyonlarda I-baslat1c1y1, ﬁ- olusan ser-
best radikali, RMp- biliyliyen zincir radikalini, M monomeri,
S ¢bzlicliyli, P polimeri ve kg, kpr ktcr ktar Ktr,Mmr ktr, 1+

Ktr,s+ Ktr,p de ilgili reaksiyonlarin hiz sabitlerini g&ster-



mektedirler.
Reaksiyon hizlari da asajidaki bagintilarla verilir.

Baslama hizi (Ri);

Ry = 2f kg [I] (1.1)

Cogalma hizi (Rp);

Rp = kp [C*] [M] : (1.2)
Sonlanma hizi (Rg);
Ry = 2(kge + keq) [C*]? (1.3)

Burada f baslaticainin etkinligini (0-1 arasinda deger
alir), [C*] bliyliyen radikallerin (RMp°*) toplam konsantrasyo-

nunu g&sterir.

Kararli hal sartina gbre kisa bir silire sonra baslama

hizi (Rj) sonlanma hizina (Rt) esit olur. Buna gbre,
2f kg [I] = 2(kgc + keg) [C*]? (1.4)
yazilabilir. (1.2) ve (1.4) bagintilari birlestirilir ve
K? = kp® * £+ kg / (kec + keq) (1.5)
alinirsa;
Rp? = K?[M]? [1] (1.6)

bagjintisi elde edilir. Polimerizasyon derecesi (ﬁn),

B = cogjalma (polimerizasyon) hizi
n zincir sonlarinin olusma hizi

11.7)

olarak tanimlanmaktadir. Buna gdre:



= kp [c*] [M]
" kee [C¥]? +2keq [C%]2 +ker,m [€*] [M] +ker, 1 [€*] (2] +ker, s [C*] [8]

(1.8)

bagjintisi yazilabilir.

CM monomere, Cy baslaticiya, Cg ¢&zlicliye transfer sabit-

leri,

k k k
Cy = tr,M cp = tx;L Cg = tr;S

z 2tr,I = —tr,S (1.9)
kp kp kp

olarak belirlenip (1.6) ve (1.8) bajintilari birlestirilip

yeniden diizenlenirse, genel polimerizasyon bagintisi elde

edilir.
R R’ S
_1 =CM+A pz +CI—p2+CSu (1.10)
P [M] [M]° K []
Burada
k+~ + 2k
b= —t (1.11)
kp

alinmistir. Kilitle polimerizasyonu ic¢in (1.10) bajintisinda
¢Ozlicl ile ilgili terim bulunmayacajindan genel polimerizas-

yon bagintisi asayidaki gibi yazilar.

S I -1 (1.12)
—=— = Cy + + Cp ——— "
Pp [M]? [M]? K2

Baglaticiya zincir transferi olmuyorsa;

1 Rp A :
= = Cyq * A T3+ l.1
B TP e

bagintisi kullanilir. (1.12) ve (1.13) bagintilarindan CMm»
Ci, A gibi parametreler hesaplanabilir. (1.13) bajintisinda’



Rp'ye karsi 1/P, grafigi cizilirse, parabolik bir ejri elde
edilir.Bu efrinin ordinati kestigi nokta Cy'yi verir. Ayni
bagintiya gdre c¢izilen Rp?/K®[M]®’ye karsi (1/Pn-ARp/ [M]?)
grafigi de bir dogrudur. Bu dojrunun ediminden Cy bulunur.
Yine baslaticiya zincir transferi yoksa, (1.13) bajintisina
gbre ¢izilen Rp’ye karsa 1/13n grafigi bir dogrudur. Bu dogjru-

nun egiminden de A hesaplanir.

1.3. Kopolimerizasyon

Iki farkli monomer bir sistem igerisinde katilma polime-
rizasyonu yoluyla polimerlestigi takdirde asagidaki mekaniz-
ma geregince iki farkli monomerin tek bir makromolekiil zinci-

rinde bulunduju kopolimer olusur?.

K11
Mi* +M; ————Ns-

K12
Ml' +M2 —’Mz‘

k22
Ma* +M; —=s M,

k21
Mae + My ——> M

M;* ve M;+ sirasiyla sonu M; ve M, olan bilyliyen zincir
radikalleridir. ki1, ki2, k22, k21 ilgili reaksiyon hiz sa-
bitleridir. Kararli hal sartinda; bir tilir radikallerin kay-

bolma hizi, o radikallerin olusma hizina esit olacagindan;

ko [M2+] [M1] = klz[Ml'][MéJ (1.14)

bagintisi yazilabilir. M; monomerinin azalma hizi ile M, mo-

nomerinin azalma hizinin birbirine oranlanmasi ile

-alMy] _ e (1] [Ma] + kor [+] [,]

-d[M;] kiz [Mie] [M2] + koo [Mp] [M;]

(1.15)

bajintisi elde edilir.



(1.14) ve (1.15) bajintilarinin beraberce diizenlenmesi

ile "genel kopolimerizasyon denklemi" elde edilir.

-d [Mi] _ [(M1+] (r1[M1] + [M2])
-d[M,] Mz+] ([My] + 1, [M,])

(1.16)
Burada, r; = (k,; /ky,) ve r, = (ky, /k,; ) sirasiyla M, ve
M, 'nin reaktiflik oranlaraidir.

Monomerlerin reaktiflik oranlarina gdre {li¢ degisik tiirde
kopolimer olusabilir.

a. Geligiglizel kopolimer: r,+r, =1 olduju zaman ideal

kopolimer olarak adlandirailair.

b. Ard arda kopolimer: r, =r, £ 0 'dar. Baslangi¢ konsan-

trasyonu etkin olmaksizin ard arda kopolimer olusur.

c. Homopolimer: r, >>r, (ayni zamanda r, >>1 ve r, >> 2

dir). M,. devamli M; monomerini katmaya meyleder. M, monomeri
harcanana kadar M; homopolimeri olusur. M, monomeri bittikten

sonra da M, 'nin homopolimeri olusur.

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

durumunda blok kopolimer elde edilir.

1.4. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler topluca mekanik, anyonik, Ziegler -
Natta, kondenzasyon ve serbest radikalik yOntemlerle elde
edilmektedirler.

Mekanik y&ntemle blok kopolimer sentezinde; &glitme yolu
ile polimer ilizerinde radikal olusturulur. Ortamda bulunan mo-
nomer bu radikal lizerinden ilerleyerek blok kopolimer meydana

gelir. Bu yolla genellikle graft kopolimerler elde edilmekte-
dir 3.



H

|
'('CH?_ CHz')'n CHzc—C—CHZ—CHZ_

|
| ”f§d44“4ﬂaﬂl
H H SSSSSS

Uv ve Y- 1sinlandirma ySntemleri ile de polimer lizerin-
de radikal olusturulabilr. Ortamda bulunan monomer bu radikal
lizerinden poliﬁerleserek blok kopolimer elde edilebilir 4.
Son yillarda ultrasonik dalga ile de radikal olusumu {izerin-

den blok kopolimerler sentezlenebilmektedir .

Anyonik yolla blok kopolimer sentezi ilk defa 1956 yi-

linda Szwarc ve arkadaslari tarafindan basariyla gercekles-
tirildi 6. Once sodyum naftalen, stiren ile anyonik yolla po-

limerlestirildi. Anyonik polistiril zinciri halen daha yeni
monomer katmaya yatkin oldujundan lizerine izopren monomeri
ilavesi ile blok kopolimer vermek lizere polimerlestirilir.
Stiren-b-izopren makromolekiili de halen daha polimerizasyona
yatkin oldugundan stiren ilavesi ile ABA tipi blok kopoli-
merler elde edilir. Bu yolla ¢ok temiz blok kopolimer sente-

zi mimkiindir. Fakat her monomer bu yolla polimerlesmez.

Na+(Naftalen)_ + Stiren ——————+ SSS .iiieeeecenes SSS

polistiril anyonu

l + izopren

588 suess SSITIT cesee IISS ceeee S8 ' SSS ceruronse SSIIII
" ol
SIS Blok Kopolimeri RIS

Bliyllyen zincir anyonu polimeri c¢8ktliriirken c¢&ktiiriiciiden

bir proton kopararak sonlanir.

Katyonik yolla blok kopolimerler SnCl,, BF;, Al(C,Hs);
katalizdrleri ile (su, alkol gibi kokataliz®rler yaninda)
yasayan katyonik polimerlerin olusumu {lizerinden elde edilir-
ler /. ikinci bir monomer olarak genellikle tetrahidrofuran,
1,3-dioksalan, etilenoksit, stiren, 3,3-bis (klorometil) ok-

sasiklobilitan monomerleri kullanilir.
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Ziegler-Natta ydnteminde monomerler beraberce katilip,
serbest radikalik y&ntemdeki gibi reaktiflik oranlarina baj-
l1 olarak blok kopolimerler elde edilir. Bu yolla ¢ojunlukla
stereo-regliler etilen-propilen blok kopolimerleri elde edil-
mektedir 8.

Kondenzasyon polimerizasyonu y&ntemi ile blok kopolimer
sentezi hidroksil, amino, izosyanat, karboksilli asit ve asit
kloriiri u¢lu fonksiyonlu g;uplar iceren farkli polimerlerin
kondensasyonu seklindedir. Bu y&ntem ile elde edilen blok
kopolimerler dijer y®&ntemler gibi olduk¢a temizdir. Genellik-
le polieterler, poliesterler, poliamidler gibi polimerler bu
yolla polimerlestirilerek blok kopolimerler hazirlanir 9-11,

Serbest radikal yolla blok kopolimer sentezinde c¢ojun-
lukla polimerik peroksi karbamatlar 12-15, poliazo baslatici-
lar 16-19, oligo peroksitler20‘24 ve azoperoksi esterler 25-28
baslatici olarak kullanilirlar. Bir monomer &nce bu tiir bas-
laticilarla polimerlestirilir. Elde edilen polimerler halen
daha bozunmadan kalan ve 1s1 veya 1sik ile serbest radikal
liretebilen azo veya peroksi gruplari igerdiklerinden bu poli-
merlere aktif polimerler denilir. Aktif polimerler ikinci bir
monomerin polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilarak

blok kopolimer elde edilir.

Polimerik peroksi karbamatlar ilk defa Tobolsky ve arka-
daslari tarafindan sentezlenmistir. Diizosyanat ug¢lu polieti-
lenglikol, polipropilen glikoller, t-Butilhidroperoksitle re-
aksiyona sokularak polimerik peroksi karbamatlar sentezlene-

bilir.

CH; 0 0 CH;
.

NCO CH3_H
2 + HO + PEG 3 OH —— NHC—O(PEG)O C— NH
NCO

l + 2 t-BuOOH
CH3;

ﬁ H; C ﬁ
(cng)acoocrnr<:>< ﬁ ﬁ ><:>~NHCOOC(CH3)3

HNCO (PEG) OCNH
PPC
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W.Heitz ve arkadaslari, azobisizobutironitril ile poli-
etilen glikollerin kuru HCl sokarak poliazoesterler ve mono-
merik azo esterler elde ettiler.

CH3s CH3

NC-C —N = N—C—CN + HO CH;CH20 CH2 CH, OH

CHj CH3 Benzen/HC1
24 saat, 5°cC
clg-an  CHs (|3H3 NH*HC1
A V4
/F-—?-—N = N—C—C
| N
0 CH, CH, O CH2CH20 CHz CH2
n
+ H>0
- NH4Cl
CH; CHj;
(0]
N | 7
/C—(l,—N = N—le—C\
(0] CH, CH, OCH,CH,0 CH; CH» "
Poliazoester

Monomerik azoesterler de azo katalizdri ve etilen gli-

koliin 1:2 oraninda reaksiyona sokulmasindan elde edilir.

Oligoperoksitler siksinik, adipik, azelaik asit gibi di-
karboksilli asit klorilirleri ile sodyum peroksitin,

0 0 o o
I

I I

Cl-C—R—-C-—Cl + Nap0p — —(—-CRC—OO—)—T-1

oligoperoksit

veya yine ayni dikarboksilli asitlerin diperasitleri veya di-
hidroperoksitleri ile ylizeylerarasi kondenzasyon reaksiyonla-
rindan elde edilirler.
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O O 0 0 O O
I B o0 0
Cl1—-C—R—C—C1l + HOO—C—R—C—O00H ———— H — 00C—R’—C—00—C—R—C J-cCl
Oligoperoksit

0 0 0 0
| I | I

Cl—C—R—C—Cl + HOO— K — OOH —N—a—O—H—-*H-(-OO—R’—OO—C—R—C-)l-_lCl

Oligoperoksit
Molekiilde hem peroksi, hem de azo gruplarini ayni anda
iceren baslaticilarin sentezi son yillarda lizerinde oldukga
¢ok calisilan konular arasina girmistir. Bu ama¢la genellikle
azo katalizdriinlin (AIBN) tilirevleri ¢ojunlukla kullanilmakta-
dir. B&yle bir baslatici azobissyanopentanoil klorir ile t-
butilhidroperoksidin reaksiyonundan elde edilebilir 22,

I T T I
‘ B e - PCls
HO"C"(CH2){‘$'—N = N—C (CH2),—C—OH - sm—
CN CN
I T T n
2 ROOH
Cl—C —(CH2)2—C—N = N—C— (CHz)z—C—Cl W
CN CN
i T T I
ROO—-C— (CH2),—C—N = N—C— (CHz2 ),— C—OOR
CN CN
veya
CHgj CH;
DCCI

HOCO — (CHz)Z—C—N = N—C-— (CHz)Z—COOH+2ROOH Z—HO——P
. 2

CN CN
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ﬁ CH, CH, (|)|

———+ ROO—C-— (CHz), —C—N = N—C~— (CHz), —C—OOR

CN CN
0
|

R : (CH;);;C—, CgHs—C—, m—Cl CgHyCO—

Piirma bu tiir yani yapisinda azo ve peroksi gruplari bu-
lunan basglaticilarla blok‘kopolimer sentezinde Once tetraeti-
lenpentamin kullanarak peroksi gruplarini bozundurdu ve bir
monomeri polimerlestirdi. Elde edilen polimerler parcalanmak-
si1zin kalan azo gruplari igerdigi ig¢in aktif polimerler idi
ve bunlar da yeni bir momomerin polimerizasyonunda baglaticai

olarak kullanilip blok kopolimerler elde edildi.



BOLUM 2

DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan Maddeler

Etilen glikol:

Merk A.G. Uriind idi. Alindigi gibi kullanilda.

2,2"'-azo-bisizobutironitril:

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

Adipoil kloriir:

Fluka A.G. iriini idi. Alindigi gibi kullanildi.

Trietil amin:

Merk A.G. {lirlini idi. Alindigi gibi kullanilda.

t-Butil hidroperoksit:

Fluka A.G. lriini idi. Susuz MgSO, iizerinden kurutulduk-
tan sonra 17 mm Hg basing¢ta vakumda 35-37°C’de destillenen

kisim alainda.

Stiren:

Fluka A.G. lirlinli idi. % 10'luk NaOH ¢&zeltisi ile calka-
landiktan sonra saf su ile yikandi. Susuz CaCl, ile kurutulup,

CaH, lizerinden vakumda destillendi.
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Diklormetan:

Merk A.G. {irlini idi. CaH;, lizerinden destillendi.

Cozlicli ve ¢Oktiiriicli olarak; petrol eteri ve izopropil
alkol CaH; lizerinden, benzen metalik sodyum lizerinden destil-
lenerek kullanildi. Metanol, kloroform alindigi gibi kulla-

na1lda.

2.2. Kullanilan Aletler

Yiiksek vakum sistemi (Sekil 1):

Rotari vakum pompasi, civa diflizyon pompasi ve cam boru-
lar sisteminden olan bu sistem polimerizasyon tiliplerinin
i¢cindeki havayi —sivi azotla dondurmak suretiyle — bosaltma-
da kullanilmistir. Elektronik vakum sayaci ile 10_3nm1Hg’dan

daha iyi vakum elde edilebiliyordu.

Vakumlu Etiv:

Dedeoglu marka idi. Rotari, Edwards marka bir pompa ile
beraber kullanilmaktaydi.

Ubbelohde Viskozimetresi:

Polimerlerin vistozite Olg¢limleri ig¢in Cannon No 1, C 542
model 20 ml kapasiteli bir ubbelohde viskozimetresi kullanil-
di. Belli hacimdeki kloroformun 25°C’de akis siliresi 44.6 sa-

niye olarak bulundu.

Infrared Spektrofotometre:

Bu calismada Perkin Elmer yapimi 177 model grating IR
spektrofotometresi kullanildi. Alet 2.5-16 mikron dalga boy-
lari arasinda Orneklerin spektrumlarini vermekte idi. 0.1 mm’
lik NaCl hiicreler ve NaCl pencereler yardimiyla IR spektrum-
lari alinda.
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Rotari Evaparatdr:

Biichi marka R110 model evaparat&r kullanildi.

2.3. Deneylerin Yapihisi

2.3.1. KRIYOSKOPI DENEYLERI

Molekiil agirligi, buz, konulan 500 ml’lik bir kristali-
zuvar (A kabi), hava ceketi (B kabi), nlimune tipi (C kabi),
karistirici cam cubuk (D) ve(E)Beckmann termometresinden iba-

ret kriyoskopi dilizenegi yardimiyla 8lc¢iildii (Sekil 2).

Once D karaistiricisi ile beraber C niimune tilipliniin dara-
s1 alinir. Ic¢ine agirlijyi kesin olarak tartilarak 7 ml civa-
rinda benzen konur. Sekildeki diizenek uyarinca karistirici
milayim bir gsekilde karaistirilarak her dakikada bir sicaklik
dlislisi gbzlenir. Bu isleme benzen tamamen donuncaya kadar de-
vam edilir. Sicaklikla zaman arasinda ¢izilen grafikte sicak-
l1gin sabit oldugu platodan saf benzenin donma noktasi elde
edilir. Daha sonra C kabina belirli bir miktar (200 mg civa-
rinda) nilimune konularak ayni islem tekrarlanir ve ¢dzeltinin
donma noktasi okunur. At donma noktasi algalmasi bulunur.

Bu defa belirli miktar nilimune ilave edilerek yeni donma nok-
tasi1 alcalmalari elde edilir. Donma noktasindaki alcalmalar-
la ¢o6zlinen madde miktarinin (g), ¢&zlici miktarina (G) orani

arasinda grafik ¢izilir. Elde edilen dogrunun edimi okunarak;

1000+Kpenzen
egim

My =

bagintisindan M, hesaplanir. Burada Kpenzen = 5-12'dir.
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2.3.2. POLIMERIZASYON DENEYLERI

Once agjzi silifli "pyrex" polimerizasyon tiliplerine be-
lirli miktar peroksiazo baslaticisi konuldu. Yine ilizerine
belirli miktar monomer (stiren) ilave edildikten sonra ylik-
sek vakum sistemine bajlandi ve sivi azotla ¢6zelti donduru-
larak polimerizasyon tlipi icerisindeki hava bosaltildi. Siva
azot polimerizasyon tilipliniin altindan ¢ekilerek monomer ve
baslaticidan ibaret ¢&zelti eritildi. Bdylece ¢Ozelti igeri-
sinde kalmis olan hava da ¢&zelti ilizerindeki bosluja alinmis
oldu. Yeniden sivi azotla dondurularak tekrar havasi bosal-
ti1ldi. Bu igslem 3 defa tekrarlandiktan sonra peolimerizasyon
tipli yliksek vakum sisteminden hamlag¢ alevi ile kesilerek
alindi. 80°C’'de belirli silirede yad banyosunda polimerlesmeye
ugratildiktan sonra tilip kirilarak ic¢indeki muhteva metanolde
¢Oktiiriildii. Pamuk seklinde ¢&kmiis olan polimer vakumlu etiliv-
de 50°C’de kurutuldu. Tartildi. Tartilan polimer miktara,
baslangi¢taki monomer miktarina oranlanarak % doniismesi he-
saplandi. Polimerizasyon hizi;

) 80°C
Danﬁsum"dstiren

Ry = x 1000 . 244
P Zaman (saniye) X Mgtiren ( )

formiild ile hesaplandi.

2.3.3. POLIMER COZELTILERIN VISKOZITE OLCMELERI

Belirli bir polimer &rnedinin 0.3 ile 1.0 g/100 ml ara-
sinda degisen bir seri dedisik konsantrasyonlarda kloroform
¢bzeltileri hazirlandi. Ubbelohde viskozimetrgsinde ¢cOzelti-
lerin belli hacimlerinin 250C’de akis silireleri saptandi. ng,
saf kloroformun viskozitesi; n, ¢8zeltinin viskozitesi; tg,
saf kloroformun belli bir hacminin akis siliresi; t, c¢&zelti-

nin belli bir hacminin akis siiresi olmak lizere n, relatif
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viskozite igin;
Nng = n/ng =t/ tg (2.2)
bagintisi yazilabilir. Ayrica Nsp spesifik viskozite ig¢in;
Ngp = Nr-1 = (n=ng)/ng = (t=-tg)/to (2.3)

bagintisi vardir. (2.3) bajintisinda viskozimetrede &lc¢lilen
akis silireleri yerine konarak her bir ayri konsantrasyondaki
¢cb6zelti igin spesifik viékoziteler hesaplanir. Her bir ¢&zel-
tinin spesifik viskozitesi o ¢6zeltinin konsantrasyonuna (c)
bdliinerek ngp/c dederleri bulunur. ngp/c ile konsantrasyon
(c) arasinda c¢izilen grafik bir dogrudur. Bu dogrunun sifair
konsantrasyonuna ekstrapole edilmesiyle intrinsik viskozite
[n] bulunur.

n
[n) = —E (2.4)
C>0

Polimerlerin intrinsik viskoziteleri ve molekiil agirliklari

arasinda;

[n] = k+M® (2.5)

bagjintisi vardir. Burada K ve a sabitlerdir, M polimerin mo-
lekiil agirligadar.

Polistiren icin 30; 250C ve CHC1; 'da

_ log|n
log P = ——Egggl— + 2.822 (2.6)

bagjintisindan polimerizasyon derecesi sayl ortalamasi (ﬁn)
hesaplandi. Polimerizasyon derecesi sayl ortalamasinin, mo-

nomerin molekiil agirligiyla carpilmasiyla polimerlerin mole-
kiil agirligi bulundu.
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2.3.4. PEROKSIJEN ANALizi 31

250 ml’lik silifli bir erlene 0.1 g civarinda peroksi-
azoester tartildi. Uzerine 50 ml izopropil alkol, 10 ml ase-
tik asit ve 1 ml doygun KI ¢8zeltisi ilave edilerek geri so-
gutucu altinda 5 dakika kaynatildi. Sonra geri sogutucu saf
su ile yikanarak cgeperlerinde kalmis olabilecek olan iyot bu-
lasiklari da erlen ig¢ine alindi. Erlenin ajzi kapatilip mus-
luk suyu ile sojutulduktan -sonra 0.1 N sodyumtiyosulfat ¢&zel-
tisi ile titre edildi. Asagidaki formiilden % peroksijen he-
saplandzi.

Sx 0.1 x16

% peroksijen = x 100 (2.7)
1000 x T

Burada S, sarfedilen 0.1N tiyosiilfat ¢&zeltisi hacmi

(ml), T Ornedin tartilan miktari (g) dar.

Peroksiazoester baslaticisi ig¢in kaynatma siiresi 5 daki-
ka olarak tutulurken, polimer Orneklerde peroksijen analizi

yapildiginda bu silire 10 dakika alinmalidir.



BOLUM 3

DENEY SONUCLARI

-

Bu calismada yeni bir blok kopolimer baslaticisinin
sentezi ve karakterizasyonu yapildi. Yapisinda azo ve perok-
sijen gruplari bulundugu ig¢in serbest radikalik -yolla blok
kopolimer sentezinde kullanilabilirligi incelendi. Bu amagla
Walter Heitz ve arkadaslarinin elde ettigi bis(2-hidroksietil)
-2,2'-azodiizobutirat, laboratuvarda yeniden hazirlanarak,
Once adipoil kloriirle sonra t-butilhidroperoksit ile reaksi-
yona sokuldu ve bdylece yeni bir peroksiazoester sentezlen-
mis oldu. Bu baslaticinin molekiil ajirligi ve peroksijen mik-
tari belirlenerek karakterizasyonu yapildi. Ayrica reaksiyon-
larin her adiminda IR spektrumlari c¢ekilerek reaksiyonlarin

tamamlandigi gdzlendi.

Bu calismada, ayrica, aynl reaksiyon ylirliylisi takip edi-
lerek adipoil klorilir yerine tereftaloil kloriir kullanilarak
da bis[2-(t-butilperoksi-tereftaloil)-etil]-2,2’-azodiizobu-
tirat peroksiazoesteri sentez edildi. Ac¢ik kirmizi renkli
kristaller halinde elde edilen bu peroksiazoester, 145°C’de
bozunuyordu. Peroksijen miktari % 8.22 (teorik: % 8.76) olarak
bulundu. Oda sicaklijinda klorlu hidrokarbon ¢&zliclilerde ¢&-

zlinliyor, benzen ve bu siniftan ¢dziicilerde ¢&ziinmiiyordu.

3.1. Bis-(2-hidroksietil)-2,2’-azodiizobutiratin Sentezi

49.00g (0.3 mol) azobisizobutinonitril (AIBN) ile 600 ml
(10 mol) etilenglikol, 300 ml benzen ile karistirildi. Bu ka-
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risim 5°C’de, kuru HCl akiminda 3 gilin siireyle karigstirilda
(Sekil 3). Ele gecen iminoesterhidrokloriirii lizerine 10 g buz
ilave edilerek hidroliz edildi. Bis(2-hidroksietil)-2,2'-
azodiizobutiratin benzen ¢8zeltisi doygun NaHCO,; ¢&zeltisiyle
yikanip MgSO, lizerinden kurutulduktan sonra ¢&ziicli rotari
evaparatdrde ucuruldu. Birkac¢ kere petroleterinden c¢&ktiirip

vakumda kurutuldu. Reaksiyon adimlari asagidaki gibidir.

?Ha ?Ha

2 HO CH2CH20H + NC_(|:—N = N—(|3—-CN

CH, CH,
Etilenglikol AIBN
kuru HC1
(benzen)
50C
NH+HCl CH, CH, NH-HCl

C—N=N—-C—C—0CH,CH,0H

CH, CH,

Bir iminoester hidrokloriiri

+ Buz
-NH4 C1

O CHj; CH3; ﬁ

|- |
HO CH, CH, 0— C— T— N = N— C— C O CH, CH, OH

CH3; CHj;

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

3.2. Peroksiazoester Baslaticisinin Sentezi

5.80 g (20 mmol) azoester, 5.0 ml (50 mmol) trietilamin,

15 ml CH;CL; ¢bzeltisi, distan tuz-buz karisimi ile sogutulan
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5.8 ml (40 mmol) adipoil kloriiriin 15 ml CH,Cl, 'deki ¢&zelti-
sine damlatildi. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 4 saat karis-
tirildi. Olusan ¢dkelti siliziilerek uzaklastirildi. Sari renkli
¢8zelti silifli bir balona aktarildi ve distan tuz-buz kari-
sim1 ile sojutuldu. Uzerine 4.50 g (50 mmol) trietilaminin 15
ml CH,Cl, "deki ¢Ozeltisi damlatildi. 4 saat karistirma isle-
mine devam edilai. Kahverenkli c¢dkelti siliziiliip, uzaklastirail-
di. Sari renkli ¢&zelti 2 MHCl ¢&zeltisine d&kiildli. Organik
tabaka ayrildi. 2MHCl ve su ile yikandi. Susuz MgSO, lizerin-
den kurutulup ¢&ziicli vakumda, oda sicakliginda uguruldu ve
irlin tartildi. Verim %60 olarak bulundu. Reaksiyon adimlari

asagidaki gibi g8sterilebilir.

O CH; CH; O

[ Ll

HOCH, CH,0C—-C —-N = N—C —COCH,CH, OH +

CH; CH,

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

0 0
I I (C2Hs)s N
+ 2C1C(CH;), C Cl ey
(CH;)yCC CH,CL,
Adipoilkloriir
o 0 O CH, CH, O
I ’ I & 0

[ l

C1 C(CH;), C O CH, CH, O C— lc_N = N—C—C 0 CH,CH,0 & (CH, ) £c1
) 2 /4

CHj, CH,

+2 t-BuOOH
- CH2Cl2
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0] @) O CHj; CH; O o) o)

| |
t—BUOOC(CHz) uCO(CHz)z OC-C —N = N-C — CO(CHz)z OC(Cﬂz)h COOBu — t

CH3 CH3

Bis[2—(t—bhtil—peroksi—adipoil)-etilen]—2,2’-azodiizobutirat

(Peroksiazoester)

3.3. Peroksiazoester ile Stirenin Polimerizasyonu

Peroksiazoester ile stirenin polimerizasyonu sabit kon-
santrasyondan ( 0.2000 g baslatici / 5 g stiren) yilksek donili-
slimlere kadar, degisik konsantrasyonlarda diisiik dodnlisiimli ol-

mak {izere iki sekilde yapilmistar.

3.3.1. STIRENIN YUKSEK DONUSUMLU POLIMERIZASYONU

80°C’de stirenin yiliksek doniislimlerdeki polimerizasyon
sonuglari, Sekil 4'te grafik halinde g&sterilmistir. Bu gra-
fikte genel polimerizasyon kanununa uygun olarak polimerizas-
yon siliresi arttik¢a olusan polimer miktarinin da arttiga

acikca gOrililmektedir.

Bu deneyle ilgili veriler Tablo 1’de topluca gdsteril-
mektedir. 1 numarali deney diisiik sicaklikta gercgeklestirilen
polimerizasyon sonuc¢larini vermektedir. Burada literatiire uy-
gun olarak I. Piirma 28’nin belirttigi gibi, azo gruplari Once-
likle parcgalanarak polistiren olusmus ve peroksit gruplari da
bozunmaksizin kalmistir. Aktif polimerlerde yiliksek oranda pe-
roksijen gbzlenmesi bu teorinin dodrulujunu acikca ortaya koy-

maktadir.
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Tablo 1’de ayrica zaman arttik¢a olusan polimer mikta-
rinin artisinin yaninda molekiil agirliginin da zamanla art-

t1g1 gbzlenmektedir.

3.3.2. STIRENIN DUSUK DONUSUMLU POLIMERIZASYONU

Baslatici ile ilgili bazi kinetik sabitleri bulmak ig¢in
stirenin, peroksiazoester ile %15'ten dilisiik ddniislimlerde po-
limerizasyonu gercgeklestirildi. Sonug¢lar Tablo 2’'de toplan-

mistair.

Baslatic1i konsantrasyonu 1.33 x 10”7 mol/L ile 218,60 x

10" ° mol/L arasinda degismekte ve ylizde donilislimler de belirli

polimerizasyon siireleri icin %15 ve altinda kalmaktadir.

Tablonun son b&liimiinde aktif polimerlerde peroksijen
miktarlari verilmistir. Aktif polimerin halen daha peroksi-
jen gruplari igermesi nedeniyle yeni bir vinil monomerinin
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilabilecedi ve bdy-
lece blok kopolimerlerin elde edilebilecegi anlasilir. Bu so-
nuclardan baslangig¢ta kullanilan ve bu galigsmada sentez edi-
len peroksiazoesterin serbest radikal yolla blok kopolimeri-

zasyon baslaticisi olarak kullanilabilecedi ortaya konulmus
olmaktadar.

Stirenin dilisiik d6nilisiimlii polimerizasyonundan peroksiazo-
ester baslaticisina ait deneysel hiz sabiti ve baslaticiya
transfer sabitleri de hesaplanmistir. Bu dederler Tablo 3'te
topluca diger bazi genel polimerizasyon baslaticilarininki-
lerle karsilastirmali olarak verilmektedir. K deneysel hiz
sabiti (1.6) bagintisi uyarinca [M][I]72 ile Rp arasinda ¢i-

zilen grafigin ediminden (Sekil 5) K=2.24 x 10™* olarak hesap-
lanmistar.

(1.12) bagintisina gore Rp, l/ﬁn arasinda ¢izilen grafi~-
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gin (Sekil 6) bir edri olmasi baslaticiya zincir transferi
oldugunu g&stermektedir. Baslaticiya zincir transferi sabiti-
nin elde edilmesi icgin c¢izilen RPZ/KZ[M]J’ye karsi, 1/Pp-Cy-
A Rp/[M]* (sekil 7) grafiginin egiminden de Cy =0.83 olarak
bulunmustur. Tablo 3 incelendijinde bu calismada elde edilen
peroksiazoesterin baslaticiya zincir transferinin oldukca
yliksek bulunduju g&ze carpmaktadir. Kinetik inceleme sonugla-
rinin degerlendirilmesinde ﬁn degeri olarak viskozite O6l¢lm-
lerinden elde edilen §V degerleri alinmistir. Heterojenlik
indisinin elde edilen polistiren Orneklerinde bire yakin ol-
dugu kabul edilerek ﬁn yerine ﬁv degerleri alinmis ve hesap-
lar bu kabule gdre yapilmistir. Ayrica gdzlenen ikinci bir
nokta, bu calismada elde edilen peroksiazoester baslaticisi-
nin K deneysel hiz sabitinin dijer genel polimerizasyon bas-
laticilari arasinda olusudur. Buna g&re bu baslatici, Ornegin
benzoil peroksit gibi etkin bir serbest radikal baslaticisi
olarak da kullanilabilir.



BOLUM 14

SONUC

Oda sicakliginda ve hatta daha dilislik sicakliklarda kon-
denzasyon reaksiyonlarinin gelistirilmesiyle c¢ok fonksiyonlu
blok kopolimer baslaticilarinin sentezine son yollarda lite-
ratlirde sikga rastlanmaktadir. Bu reaksiyonlardan; alkoller-
le nitrillerin kuru HCl akiminda iminoesterhidrokloriirlerine
ddnilismesi (Pinner Sentezi), karboksilli asit klorilirleri ile
alkol veya aminlerin ester veya amidlere ddnilismesi reaksiyon-
lari 0-5°C gibi diisik sicakliklarda gercgeklestiginden peroksi
ve azo gibi gruplari igeren maddelerin sentezi miimkiin olur.
Bu calismada elde edilen sari renkli, viskoz sivi peroksiazo-
ester, bis(2-hidroksietil)—2,2’-azodiizobutirat1n birinci
adimda adipoil kloriirle, ikinci adimda da t-butilhidroperoksit
ile reaksiyonundan elde edilmistir. 2,2’'-azobizisobutironit-
rilden baslayarak her adimda olusan maddelerin IR spektrumla-
r1 (Sekil 8.a, b, ¢, d)’de verilmistir. Sekil 8.a’da 2250 cm™ !
deki -CN pikinin Pinner reaksiyonu sonucunda kaybolduju ve
1750 cm™!’de C=0 pikine donlistiigi Sekil 8.b’deki IR spektru-
munda acikca gdrililmekte ve reaksiyonun tamamlandigi anlasil-
maktadir. Sekil 8.d’de son viskoz sivi peroksiazoesterin IR
spektrumunda (Sekil 8.b) 3460 cm~™!’deki -OH pikinin tamamen
kayboldugu gdriilmektedir.

Peroksiazoesterin karakterizasyonu molekﬁl‘aglrllgl ta—

yini ve peroksijen analizi ile yapilmistir. Bulunan degerler:

Teorik Bulunan
Mp 690 g/mol 650 g/mol
%00 9 .15 8.80
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Bu baslatici ile diislik sicaklikta stiren polimerizasyo-
nunda azo grubunun &Sncelikle bozunarak uc¢larinda peroksi
gruplari bulunan polistiren zincirlerinin olustugu anlasil-
maktadir. Bunun ic¢in yapilan deneyde (Tablo 1’de 1 no.lu de-
ney), 60°C’deki stiren polimerizasyonunda oldukga yliksek
oranda peroksijen grubu iceren aktif polistiren elde edildigi
gbzlenmis ve bufadan peroksiazoester baslaticinin Oncelikle
azo grubunun parcalanarak radikal lrettigyi ve ug¢larinda pe-
roksit gruplari bulunan aktif polistirenlerin olustudu sonu-
cu ortaya cikmistir 28:

2E=BU00 seessssssnase * 4+ Stiren

t-BuOO + Polistiren + OOBu-t

Bu sekilde peroksi grubu igeren polimerler aktif poli-
merler olarak bilinirler ve bir baska monomerin polimerizas-
yonunda baslatici olarak kullanilabilirler. BOylece blok ko-
polimerler elde edilebilir. Bu calismada sentez edilen perok-
siazoester baslaticisinin blok kopolimer baslaticisi olarak
basariyla kullanilabilecegi s8Sylenebilir.

800C’de stirenin diisiik ddnilislimli kiitle polimerizasyonu
sonucunda elde edilen polistirenlerin peroksijen gruplari
igerdigi bulunmustur (Tablo 2). 80°C’de kisa polimerizasyon
slirelerinde de Once c¢ojunlukla azo gruplari parcalanarak po-
limerlesme gerceklesir.

Kiitle polimerizasyon sonug¢larindan peroksiazo baslatici-
sina ait bazi kinetik bulgular da elde edilmigtir. Bazi genel
baslaticilarla, elde edilen bu bulgularin karsilastirmasi

tablo halinde toplanmistir (Tablo 3). Genellikle g&zlenen
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baslaticiya zincir transferi bu calismada elde edilmis olan
peroksiazoester baslaticisinda da gorililmektedir. Bu arada
deneysel hiz sabiti K=2.24x 107" olarak bulunmus ve buradan
peroksiazoesterin endiistriyel capta kullanilan serbest radi-
kal polimerizasyon baslaticilari; benzoil peroksit ile, 2,5-
dimetil-2,5-dihidroperoksi hekzan arasinda bir etkin polime-

rizasyon baslaticisi oldujunu ortaya koyar.

Ayrica peroksiazoester baslaticisinin sonu¢ olarak, ak-
tif polimerler idzerinden yﬁrﬁyen, uygun bir blok kopolimeri-

zasyon baslaticisi olduju ortaya konulmaktadair.



TABLO 1. PEROKSIAZOESTER ILE STIRENIN YUKSEK DUNUSUMLU POLIMERIZASYONU.
o, | meptatics | seixen | Pomimen | ke | ] e |G
(°c) (dak.) %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 -
11 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. 80°C’DE PEROKSIAZOESTER ILE STIRENIN DUSUK DONUSUMLU POLIMERIZASYONU

3 | Polimerizasyon %105 Aktif
S [(In]lo)l( w e 51 (mig/L%(s)n.) (dgr}l) Pn i
1 1.33 158 5.34 4.60 1.46 1099 -
2 2.73 130 8.13 8.52 1.32 961 -
3 5.22 110 9.04 11:19 1.08 735 =
4 13.13 90 11.52 17.43 0.48 253 =
5 26.23 60 12.99 29.48 0.34 160 -
6 39.56 50 11.40 31.05 0.35 166 0.26
i 51.94 45 11.58 35.04 0.31 154 -
8 75.46 40 13.12 44.67 0.21 87 0.48
9 140.80 30 13.17 5979 0.13 45 0.54
10 152.40 30 15.21 69.05 0.09 31 =
11 213.70 30 15.72 71.36 0.11 37 N
152 218.60 20 9.02 61.42 Q.05 57 0.47




TABLO 3. STIRENIN® KUTLE POLIMERIZASYONU ICIN BAZI

BASLATICILARA AIT SABITLER

Baslatici K (L mol1™} s71) C1 Referans
Benzoil peroksit 3.32x10"" 0.01 29
Luperox 2.5 - 2.5 0.73x10"" 0.26 29
Peroksiazoester 2.24 % 10°" 0.83 | Bu calisma




S
b
N

>
>
+

Sekil 1. Yiliksek Vakum Sistemi.

A:

Yiksek vakum musluklari
Tuzaklar

Civa diflizyon pompasi
Havaya ag¢ilan boru

Vakum pompasina giden boru
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Sekil 2. Kriyoskopi diizenegi.

H O O w >

Kristalizuvar

Hava ceketi

Niimune tilipii
Karistirici cam c¢ubuk

Beckmann Termometresi
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Sekil 3. Kuru HCl gazi elde etme diizenegi.
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Sekil 4.

>

Stirenin
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Sekil 5. Stirenin.. peroksiazoesterle diisiik ddniisiimlii

kiitle polimerizasyonu ig¢in [M][IT&
Rp? grafiyi.

ye karsi
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Sekil 6. Stirenin peroksiazoesterle diisiik déniisiimlii

kiitle polimerizasyonu.ig¢in Rp’ye karsi 1/1_3n
grafigi.
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