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UZET

POLI(STIREN~-b-ETILEN OKSIT) BLOK KOPOLIMERLERININ
SENTEZ! VE KARAKTER!ZASYONU

Termoplastik igleme tekniklerine uygun, esnek Szellik-
teki blok kopolimerler, termoplastik elastomerler olarak ad-
landirilir. Bunlar cams1 ve kauguksu bloklarin birlegsmesinden

olusan kopolimerlerdir.

Bu caligmada termoplastik elastomer nitelikleri tasl;
yan poli(stiren-b-etilen oksit) blok kopolimerleri hazirlan-~
d1 ve bu kopolimerlerin, kimyasal, fiziksel ve mekanik karak-
terizasyonu yapildi. Bu amagla, kopolimerizasyon deneyleri
agamali olarak ylriitildii. 11k asamada, dihidroksil son grup-
lari bulunan 4000 ve 20000 molekiil afairlikliy polieterler
(PEG-~4000 ve PEG-20000) bir alifatik diizosiyanat (izoforon
diizosiyanat) ile 80°C'de kaplama (capping) reaksiyonuna so-
kuldu, Bu reaksiyonun sonunda, zincirin iki ucunda izosiyanat
bulunan Uretanlar elde edildi, 2. Agamada, bu lretunlar t-bii-
bil hidropuroksit ile odu wicaklipinda, katulisbr cyliglude
ve karanlikta reaksiyona sokularak prepolimer dikarbamatlar
elde edildi. 3, Agama kopolimerizasyon agamasidir. Bu agama-
da, prepolimer diperkarbamat peroksidik bir baglatici olmak
lizere, stirenin polimerizasyonunda kullanildi. Peroksikarba-
matlarin baglatici yiizdeleri ayarlanarakghazlrlanan kopolimer
Srneklerinin defigik oranlardaki bloklardan olugmasi saglandi.
Kopolimerizasyon vakumda blok veya ¢8zelti polimerizasyonu
ile sabit sicaklikta veya sacaklik programlamasi ile gergek-
legtirildi,

Bu ydntemle gerceklegtirilen polimerizasyon agamalara,
kimyasal ve spektroskopik denmeylerle izlendi ve blok kopoli-
merlerin molekiil yapilary belirlendi. IR spektrumlarindan da
yararlanilan Srneklerin blok kopolimer olduklari kanitlandi.
Hazirlanan 12 drnegin stirem agirlik yiizdelerinin % 96.0 ile

% 63.5 arasinda degistigi, UV-analizi ile belirlendi. Bu &r-
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neklerin viskozite- ve sayi~ortalama molekiil agirliklari bu-
lundu. Stiren ylizdesi azaldikga, molekiil agirlifiinin azalﬁak—
ta oldufu gbzlendi. Osmometre ile belirlenen sayi~ortalama
molekill agirliklari, viskozite-ortalama moleklil apirliklara
ile kargilagtirilarak heterojenlik indisi hakkinda bir fikir
vermek iizere P_dv/ﬁn orani hesaplandi, Olclilen degerler igin

bu oranin 1.4 ile 2,3 arasinda degigtigi bulundu.

Tensilonda yapilan ¢ekme deneyi ile elde edilen geril-
me~gekil degigtirme efrilerinden, 8rncklerin kopma uzamasi,
¢ekme ve kopma mukavemetleri ile Young modiilleri hesaplandai.
Uzamada artigin %7 21 ile % 106 arasinda defigtifi belirlendi.
Polistiren ile kargilagtirildiginda, stiren ylizdeleri azal-
dikca, ¢cekme ve kopma mukavemetleri ile Young modiili deferle-

rinde‘dﬁsme oldugu gdriildi.
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SYNOPSIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
POLY(STYRENE~b~ETHYLENE OXIDE) BLOCK COPOLYMERS

Blends, block and graft copolymers, or "interpenetrat-
ing" networks have received widespread attention in recent
years. All of these materials are usually characterized by
the presence of two or more polymeric phases in the solid

state.

Most homopﬁlymer pairs are immiscible with one another
and give rise to low strength materials due to the lack of
intg:facial adhesion between the separate phases. Block and
graft copolymers do offer advantages over blends, because

the different segments are covalently bonded together.

Block copolymers may vary considerably in molecular
structure: diblock, triblock, multiblock, starblock and over-
lap. Diblocks are of less interest, but have found applica-
tions as "emulsifiers" for incompatible polymer blends. The
physical states of the blocks in the triblock or multiblock
systems are usually either glass-rubber or crystalline rubber
because of the utility of thermoplastic elastomers.

If ABA type triblock copolymers in which A representsf
an amorphous hard block and B a soft block have thermoplastic
and elastomeric properties in their structure, it has been

known as thermoplastic elastomers.



At the beginning the preferred'block copolymer
synthesis is based on living polymerization technique, which

was developed by Szwarec.

This type of block copolymers are produced industrially
by Shell Chemical Company in 1965. These new products were
useful for modern thermoplastics processing techniques, have
high resilians, high tensile strength, highly reversible
elongation and abrasion resistance. The synthesis by anionic
methods have a number of advantages and disadvantages in

their use.,

Tobolsky proposed a new method to synthesize block
copolymers via functionally terminated oligomers. The oligo-
mers containing one or several isocyanate group per chain
with a hydroperoxide yielded polymeric peroxycarbamates.
These are able to initiate the polymerization‘of a wide

variety of monomers as well as dienes.

In this work, the stepwise polymerization technique

was followed to synthesize block copolymers.

The hydroxyl terminated polyethers (PEG-4000 and
PEG-20000) were capped in excess of an aliphatic diisocyanate

(IPDI) to avoid chain extension.

HO-(CH,CH,0) -H + n OCN-(C, H,g)~NCO ——
prepolymer diisocyanate
0=C=N—(C10H18)_T F—O—(CHZCHZO)X-E-T-(C10H8)—N=C=0
H O 0O H

urethan



where, x shows the degree of polymerization of polyether.

Subsequently the capping reaction product was reacted
with an aliphatic hydroperoxide (t-BHP) in the presence of a
catalyst (T-12, dibutyl tin dilaurate) under nitrogen
atmosphere in dark at room temperature. In this way 6 poly-
meric peroxycarbamates were prepared according to the
following reaction:
CH

| 3

OCN-(CIOHIS)-T-ﬁ-o-(CHZCHZO)x/Z + m HOO—?—CH3 —

HO CHq
. urethan t-blitil hydroperoxide
i
530-?-0-0-ﬁ—?—(010u18)-T-ﬁ-o—(CHZCHzo)x/Z
CH3 0O H HO
2

(Prepolymer dipercarbamate)

Finally, the peroxycarbamate was used to initiate the
free radical polimerization of styrene. The polymerization
reaction were carried out in vacuum with temperature program-
ming. (In some samples, constant temperature polymerization
was used,) By this method, 12 poly (styrene-b-ethylene oxide)

copolymers were synthesized.

A temperature-programmed polymerization starting at
relatively low temperature and ending up at high temperatures
would give a wide chain length distribution for vinyl blocks,
with the absence of unreacted peroxidic prepolymer. The

temperature programming process was based on finding a sui-



table temperature at which the rate of decomposition of
peroxide would be approximately equal to the rate of consump~

tion of the vinyl monomer.

The reaction steps were followed by Infrared Spectros~-
copy. The characterization of the first step capping reaction
product were also made by isocyanate analysis. The peroxygen
contents of peroxycarbamates in the second step were deter-
mined by iodometric titrations. The agreement between theore-
tical and experimental values of the peroxygen contents of

the peroxycarbamates was also satisfactory.

In the characterization of copolymers by their IR
spectra, the aromatic absorption pattern at 1495 cm-1 and
1605 cm_1 confirm the presence of polystyrene, while the
peaks at 3440 cm-1 and 1730 cm_1 result from the urethan
linkage in polyethylene oxide segments. The styrene contents
of the copolymers were determined by ultraviolet analysis.
The molecular weight determinations of the samples were
carried out by viscometric and osmometric techniques. ﬁvlﬁn
ratios were calculated in order to get an idea about the
heterogeneity indices, It was observed that, as the styrene
content decreases, percent conversion, viscosity and number
average molecular weights also decrease.

Mechanical characterization of the copolymers was made
on the basis of the stress-strain data obtained from the

Tensilon.

Tensile strength, ultimate tensile strength, percent
elongation and Young's modulus of the copolymers were calculated

from their stress-strain curves, While styrene content
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changes the percent elongation varies between 217 and 106Z.
Due to the decrease in styrene content tensile strength,

ultimate tensile strength and Young®s modulus also decreascs.



BOLOM 1
GIRLS

Homopolimer karigimlarinin, blok ve graft kopolimerler
ile igige girmis (interpenetrating) af yapilari son yillarda
genig ilgi uyandirmigtir. Bunlar, kati halde iki veya daha

¢ok polimerik faz iceren gok fazli sistemlerdir{(l).

Birgcok homopolimer birbiri iginde karigmadifindan, faz
ayiriminda yiizeyler aras:i yapismanin olmayisi, direnci diigik
malzemelerin elde edilmesine neden olmugtur. Blok ve graft
kopolimerlerde ise bloklar birbirlerine kovalent baglarla bag-
lanmis olduklarindan fazlar birbirlerinden ayrilamazlar. Bu
nedenle blok kopolimerler, ayni molekiil agirlikli homopoli~-
merlerinin karigimlarina gdre daha iyi fiziksel &zellikler

gdsterirler,

Blok kopolimer sentezinde, sonlanmamig iyonik makro-
gruplara dayanan canla polimerizasyon teknifi, ilk defa Szwarc
tarafindan uygulanmisc1ir(2,3). Bu uygulama ile termoplastik
igsleme tekniklerine uygun, esnek Szellikte blok kopolimerler
—termoplastik elastomerler— elde edilmigtir. Bunlar, ya camsi
—kauguksu bloklar bilesiminden veya kristalli— kaucuksu blok-
lar bilegiminden hazirlanan ii¢lii, coklu veya yildiz blok kopo-
limerlerdir., Termoplastik elastomerler, endiistride ilk defa
1965 yilinda Shell Chemical Company (A.B.D.) tarafindan lire-
tilmigtir(4). Bu {iriin, stirenin butadien veya izopren ile
verdigi ABA tiiriindeki blok kopolimerleri idi.

®

Canli polimerizasyon tekniginin deneysel zorluklari ve

belli monomerlere uygulanébilmesi veni sentez tekniklerinin

aragstirilmasina neden olmusgtur,

Tobolsky ve ¢aligma arkadaslarr blok kopolimer:sentezi

i¢in yeni bir y&ntem Snermis ve bu ydntemi termoplastik elas-



tomerlerin sentezinde kullanmiglardir(5~10). Bu ydntem zincir
sonlarinda fonksiyonlu grup buliunan prepolimerlerin birgok
agamalardan gegerek vinil polimerizasyonu baglaticisi olarak
kullanilmasina dayanir. Yapilan caligmalarda, hidroksil ile
sonlanmigyg dilislik molekill agirlikli prepolimerler, aromatik bir
diizosiyanatla kaplama (capping) reaksiyonuna sokularak lire-
tan yapisi iceren bir diizosiyanat elde edilmigtir(5-9). Bu
drnegin alifatik bir hidroperoksit ile reaksiyonundan peroksi-
karbamatlar hazirlanmigtir. Bu polimerik peroksikarbamatlarin
vinil polimerizasyonunda serbest radikal bagslaticisi olarak
kullanilmass ile blok kopolimer sentezi gergeklegtirilmigelir.
Baglatici oranina gdre, ABA tlirindeki bu blok kopolimerlerin
yumusak kisim agirlik yiizdeleri degistirilerek elde edilen
8rneklerin blok kopolimer olduklari kanitlanmig ve mekanik
6zelbikleri elastisite modiili - sicaklik eprilerinden incelen-
migtir. Tobolsky, kopolimerlerin igcinde 7 25 kadar vinil homo-

polimeri bulundufunu belirtmigtir(5).

Baysal, Short ve Tobolsky polimerik peroksikarbamatin
hazirlanmasini ve saflagtirilmasini kolaylastirmak igin alifa-
tik diizosiyanat kullanmiglardir(10). Daha sonraki yillarda
blok kopolimer sentezi ig¢in yeni polimerik baslaticilar &ne~
rilmis ve bunlarin kullanilmasiyla hazirlanan blok kopolimer-
lerin fizikokimyasai ve mekanik 8zellikleri ile polimerizas-

yon kinetigi incelenmigtir(ll-17).

Bu galigmada, poli (etilen oksit) glikol (PEG) baslangig
prepolimer olarak segildi ve molekiiliin iki ucu, izoforon di-
izosiyanat (IPDI) kullanilarak kaplandi. Kaplama reaksiyonu
iriinii, t-btitil hidroperoksit ile, prepolimer diperkarbamat
olugturmak {izere reaksiyona sokuldu. Peroksikarbamat ile bag-
latilan stiren polimerizasyonunda, polimerizasyon deneyleri
sabit bir sicaklaikta yiiriitiilmek yerine, sicaklik programlama-
s1 ile gerceklestirildi. Sicaklik programlamasinda, polimeri-

zasyon Once diislikge bir sicaklikta (T1) baglatilir Ve sonra



yiksek sicaklikta (TZ) devam ettirilerek, sonlandirilir.
Tobolsky ve Baysal bu yOntemin uygulanmasi ile vinil blokla-
rinin zincir uzunlupgu dagiliminin genig olacafini ve sonucta
reaksiyona girmemig peroksidik prepolimerin bulunmayacafini
belirtmiglerdir(8,11). Sicaklik programlamasi, peroksidin bo-
zunma hizinin, vinil monomerinin tiiketilme hizina yaklagik
esit oldugu bir sicakligin bulunmasina dayanir. Bu sicaklik,
T2 si1cakligi olarak alinir ve polimerizasyon bu kosullarda
tamamlanir. Sicaklik programlamasinin uygulanmasi ile hazir-
lanan c¢egitli kopolimer sentezlerinin sonug¢lari rapor edil-
migtir(12,13).

Bu ¢aligsmada, yukarida kisaca dzetlenen ydntemle yirii-
tiilen polimerizasyon asamalari kimyasal ve spektroskopik deney-
lerle izlendi ve blok kopolimerlerin molekiil yapilari belir-
lendi. Gesitli kosullarda hazirlanan blok kopolimerlerin vis-
kozite~ ve sayi~ ortalama molekiil agirliklari bulunarak, ge-
rilme~gekil defistirme deneyleri sonuclarina gdre, cekme ve

kopma mukavemetleri ile Young modiilii degerleri hesaplandi.



BOLOM 11
POLIMERIZASYON SISTEMLER!

I1.1. POLIMERIZASYON SISTEMLERININ TANIMLARI

Polimerler bilyilk molek{illerden olugan maddelerdir(18).
Polimer molekiilleri, birbirlerine kimyasal baglarla baglanan
monomer molekiillerinden olugurlar. Polimer zincirinin yinele-
nen birimleri monomere hemen hemen esittir. Bu birimlerin yi-
nelenmesi dofrusal olabilecegi gibi dallanabilir veya li¢ bo-

yutlu bir ap yapisi gdsterebilir.

Monomerden polimer molekiilleri elde edilmesi reaksi-
yonlagina polimerizasyon reaksiyonlari denir. Bir tek cins
monomerden meydana gelen polimerlere homopolimer, iki veya
daha ¢ok monomer birimlerinin meydana getirdigi polimerlere

kopolimer denir.

Dogal polimerik maddeler gilinliik gereksinmelerimizde
¢ok eski ¢aglardan beri kullanilmaktadir. Yapay polimerik
maddeler ise ilk kez gecen yilizyilin baglarinda elde edilmig-

lerdir,

Sentetik polimerik maddeler ilk ¥nce Carothers'in yuap-
t1g1r bir siniflamaya gdre kondensasyon polimerleri ve katilma

polimerleri olmak lUzere ikiye ayrilirlar(19,20).

Kondensasyon polimerleri kondensasyon polimerizasyonu
ile elde edilen polimerik maddelerdir, Basamakli polimerizas-
yon reaksiyonlari da denilen bu polimerizasyon tipinde, iki
veya daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunman molekiiller kon-
densasyon reaksiyonu ile baglanarak daha bUyilk molekiiller
olustururlar. Bu tip polimerizasyonda, reaksiyon siresince

polimerin molekiil agirlii siirekli olarak artar. Yiiksek mole-



kil agirlikli polimerler elde etmek icin uzun reaksiyon siire-

leri gereklidir.

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlari ile, mono-
merlerin dojrudan dogruya polimer molekiillerine girmeleri so-
nucu olugur, Zincir tagiyici, bir iyon olabildipgi gibi gift-
legmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen et-
kin bir madde de olabilir. Reaksiyomn, zincir tasiyicinin tii~
riine gdre anyonik (veya katyonik) katilma polimerizasyonu ve-
ya serbest radikal katilma polimerizasyonu olarak adlandiri-

lir.
i

1

Serbest radikaller, genel olarak katalizdr ya da bag-
latici denilen, bazi kosullarda kararsiz maddelerin pargalan-
masindan olugurlar. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin
gifte bag1 ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeni bir
radikal verir. Kisa siire icinde, ¢ok sayida monomer molekiilii,
biylmekte olan zincire katilar. En sonunda iki aserbest radi-
kal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olu-
sur. Bu tip polimerizasyonda reaksiyon siiresi uzatildikca ve-
rim artar, fakat molekil afirliginda Bnemli bir degigme ol-
maz. Reaksiyon karigiminda, sadece monomer, yiliksek polimer ve

¢ok az miktarda biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur.

Her iki y8ntemle de elde edilen polimerik iiriin gok ce-
sitli zinecir uzunluklarindaki molekiillerden meydana gelebilir.
Bu nedenle, bir polimerin ancak, ortalama molekiil afirlag:
tanimlanabilir. Polimerin ortalama molekiil afirlifina belir-
lemek icin‘cesitli fiziksel ydntemler kullanilir. Bu ydntem-
lerin dayandigi ilkelere gbre molekiil agirlifinan tanimi de-
gismektedir. Tanimlanan molekil agirliklarindan #ic tanesi en
dnemlileridir., Bunlar, molekiil afirlif:r sayi-ortalamasi ﬁn’
viskozite—~ortalamasa M ve agirlik-ortalamasi Mw'dir. Kriyos-
kopi, ebiilyoskopi, osmotik basing gibi ydntemlerle Mn’ visko~

zite Blcmeleri ile ﬁv’ 151k sagilmasi, ultrasantrifilj, sedi-
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mantasyon ydntemleri ile de ﬁw elde edilir. Heterojen (poli-

dispers) bir polimer i¢in,

o, DR D,

oclur, Heterojenlik indisi olarak tanimlanan ﬁw/ﬁn orani mole-
kiil agirligi dagirliminin genigligi Bizerinde bilgi saglar.
10.000°in altindaki molekiil agirliklarinda mekanik kuvvet be-
lirtisi yoktur. Polimerin molekiil afirligi arttikga mekanik
dayaniklilifi da artar. Cok yiliksek molekiil agarliklarinda ise
mekanik davranigslarda fazla bir degigsme gdriilmez.

Bazi polimerler kristallendirilebilir, bazilari ise
amorftur(l8). Polimerlerin ¢ofu kristal kisimlar igeren amorf
bir yapy gdsterirler. Genmellikle yinelemen birimleri kiiglik ve
dzdes olan zincirler, kimyasal ve geometrik agidan diizenli
molekilller bir kristal drglisine girebilirler.

Bir polimerik 8rnegin kristallenmesinde sterik diizen
de 8nemlidir. Bir polimer zincirinde ardarda gelen asimetrik
merkezlerin diizeni Brnefin "taktisite"sini belirler. Ataktik
yvapida polimérin belli bir diizeni yoktur. Birbirini izleyenm bi~
rimlerin ayna veya ters konfiglirasyonda oluguna gdre, izotak—
tik veya sindiotaktik yapilar ortaya g¢ikar. Bu iki yapi da

sterik diizen gdsterir.

Agafidaki gema, polimerlerin Bzelliklerinin molekiil

afirligi ve kristallilik derecesi ile nasil degistigini gls-

termektedir:
+ Sert ve Sert, saglam

kirilgan ve biikiilmez

Kristallilik Polimer ‘

derecesi olmayanlar
Yumusak wve Sert, kirilgan veya
yapiskan esnek ve zayif

0 < 1000 1000-10000 >10000

Molekiil agirligr



I1.2. KOPOLIMERLER

Daha 8nce de kisaca definildigi gibi iki veya daha gok
monomerden meydana gelen, yani yinelenen birimi birden fazla
olan polimerlere kopolimer denir(i8). Kopolimerler, iki gegit
homopolimerin bir karigimi olmayip, her kopolimer molekiilinde
farkla monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmiglardar.
Ropolimerler, birimlerin tekrarlanma sirasina bagli olarak
siniflandirilairlar. A ve B monomerlerinden olugan kopolimer

poli (A-ko-B) veya A-B kopolimeri olarak adlandirilir.

I1.2,1. Kopolimer Tipleri

Monomer birimlerinin zincirdeki dagiliminin farkliliga-

na gbre dbrt tip kopolimer yapisi tanimlanabilir.

I71.2.1.1. Rastgele Kopolimer

iki monomerin polimer zinciri boyunca rastgele yerles-
mesiyle meydana gelen kopolimer tipidir. A ve B, monomerik
birimleri g8stermek {izere rastgele kopolimeri gematik olarak
agafidaki gekilde gBsterebiliriz:

~ ABBAAABABBBAABBA -

Bu kopolimer poli (A~ko-B) olarak adlandirilir.

11.2.1.2, Ardarda Kopolimér

Egit mol oranlarindaki A ve B monomerleri polimer zin-

ciri boyunca alternmatif olarak siralanirlar:
~ ABABABAB -

Bu yapi poli (A-alt-B) olarak adlandirilar.



I1.2.1.3. Graft Kopolimer

Ana zinciri bir monomerden, yan zinciri ikinci bir mo-
nomerden meydana gelen bu yapr dallanmig bir kopolimerdir.
Ana zinciri A monomerinden, yan zincirleri B monomerinden
olusan poli (A-g-B) veya poli A-graft-poli B olarak adlandi-
rilan graft kopolimerin sematik g8sterimi agagida verilmig-
tir:

-A-A-A-A-A-A-A-
L
| |
B B
| |
B B
| |

I1.2.1.4. Blok Kopolimer

Blok kopolimerler iki saf homepolimerin bloklar halin-
de alternatif olarak siralanmasindan meydana gelirler.Bu ko-
polimerler yapisal bakimdan dnemli defigiklikler gdsterir=-
ler(21): '

ikili blok
(diblock)

ticli blok —
(driblock)

goklu blok
(multiblock) "7 -

yildiz blok
(starblock)’

Srmeli
(overlap, - — -
tapered)




A ve B iki monomerik birim olmak ilizere olusturduklar:
blok kopolimer poli (A-b-B) veya poli A-blok-poli B olarak

adlandirilir ve agsagidaki gekilde gdsterilir:

- AAAAAAAABBBBBBB -~

Uluslararasi adlandirmada, genellikle, A camsi polimer
blokunu, B yumusak kismi iceren polimer blokunu gdsterir. A ve
B bloklarinin zincirde yerlegsme gekillerine gdre Szellikleri

birbirlerinden farkli lic tip blok kopolimer tanimlanabilir:

a) BAB tipi blok kopolimer: A ve B monomerlerinin zin-

cirde yerlesmelerinin sematik gdsterimi asagida verilmistir:
BBBBAAAAAABBBBBB
Bu yapi, BAB poli (A-b-B) olarak adlandirilar.

b) (A-B}n tipi blok kopolimer: lki monomer agagida gds-—
terildigi gibi birlegirler:

- AAAABBBBBBAAAABBBB -

Bu model n kere tekrarlanir. Adlandirmasi
(AB)n poli (A-b-B) geklindedir.

c) ABA tipi blok kopolimer: Bu blok kopolimerde mono-

merik birimler agagidaki gsekilde siralanairlar:
AAAAABBBBBBBAAAA

Bu tip ise, ABA poli (A-b-B) olarak adlandirarlirlar.
ABA tipinde, bu iki monomer herhangi iki monomer olabi-

lir. Ancak A'nin camsi, B'uin kauguksu olmasi kopolimerlerin

en Snemli sinifi olan termoplastik elastomerleri meydana getirir.
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II.3. TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

11.3.1. Termoplastik Elastomerlerin Tanimi ve Morfolojileri

Yeni ve Bnemli kopolimerler sanayide ilk defa Shell
Chemical Co.(A.B.D.,) tarafindan 1965 yilinda iliretildi(4,22).
Bu yeni i{iriinler, modern termoplastik iglemler ig¢in uygun olup,
yiksek cekme mukavemeti (tensile stremgth), biiyiik bir tersinir
uzama (reversible elongation) ve asinma direnci (abrasion
resistance) g8steren yeterince esnek polimerlerdi. Ilk iireti~-
len termoplastik elastomerler, ABA blok kopolimer tiriindeki
poli (stirem~b-butadien) ve poli (stiren~b-izopren) kopoli-

merleridir.

.Daha sonra 1968 yilinda Phillips Petroleum Co. tara-
findan kes1k11 ve siirekli iglem ile €A- B) tiirii termoplastik
elastomer blok kopolimerleri, poll(stxren—b butadien) ve
poli(stiren-b-izopren) iretildi(23).

Monomerlerin segimi, blok uzunluBu, A ve B'nin agirlik
ylizdeleri blok kopolimerin 8zelliklerini belirler. Termoplas-
tik elastomerlerin fiziksel davranigini tanimlayan esas yapi
ise kati hal morfolojileridir. Bu morfoloji tek tip bir blok-
tan olugmug siirekli bir matris iginde, bagka tip blok topluluk-
larindan olugan dagilmis faz Bzelligi gdsterir. éogu uygula-
malarda dagilmig faz camsi, amorf veya kristalin yapida; mat-
ris ise kauguksu yumugsak bloklardan olugur.

tki fazlai bu sistemde orta blok fazi {ic boyutlu esnek
ag yapisi olugturmakta ve dagilmis u¢ blok fazi ise orta blok-
larin ug¢lari arasinda baglanti noktalari olarak bulummaktadir.
Termoplastik elastomerler esneklik Szelligi tagimakla beraber
ug blokun camsi gegis sicaklifinin lUzerindeki sicakliklarda
termoplastikler gibi akarlar ve erimig viskozite (melt

viscosity) davranigslari termoplastiklere benzer. Termoplastik



elastomerlerin erimis faz viskoziteleri, ayni molekiil agirli-—

gindaki homopolimerlerinin her birininkinden g¢ok daha yiiksektir.

Blok kopolimerlerin morfolojileri, elektron mikroskop-
lari, ¢ift kirilma (birefringence) ve kiigiik agili x-1s1ini sa-
¢ilmasy: (small angle X-ray scattering) ile incelenir(24,25,
26).

iki bilesenli bir sistemin karismasinin termodinamigi,

karismanin serbest enerjisi agisindan,
AF = AH~TAS

formiiliiyle belirtilir(27,28,29), Burada AF karigimin serbest
entalpisidir, AH, AS ve T sirasiyla karigimin entalpisi, entro-

pisi ve mutlak sicakligidar,

Cams1 gecls sicakliginin listiinde ve amorf iki homopo-
limerin kariyma entalpisi, genellikle basit sivilarin karsg-
masinda oldugu gibi endotermiktir (AH>0). Ayni kiitledeki diisiik
molekiil agirlikli maddelere gdre molekﬁlisayxlarl az oldugun~
dan, homopolimerlerin karigmasinda gok az bir entropi artigi
olur (AS>0). AS'in kii¢iik ve pozitif olmasindan dolayi, iki
homopolimerin karigabilirlipgini AH'in igareti ve biiyiikliigld be-

lirler.

Bir blok kopolimerde A ve B bloklari, amorf ve uyugabi-
lir (compatible) olmayan homopolimerlere kargilik geldifinde
iki homopolimerin karigmasinda oldugu gibi pozitif karisma en-
talpisi olusur (AH>0).

Sonugta AH'nin biiyiikliigine gdre AF'nin pozitif olmasa
faz ayrimini ortaya ¢ikarir ve bloklarin farkli fazlarda top-
landiklari gdriiliir. Mikrofaz ayriml gdsteren yapinin homojen

karisima dSniistiigii s1cakliga kritik sicaklik (Tc) denir(25,30).



Bu sicaklikta mikrobdlge (microdomain) olusumu serbest enerji=-

si si1fira egit olur.

AF =0
(T=1)

Bu kritik sicaklik, blok kopolimerin molekiil agirligina ve

kimyasal bilesimine baglidir.

Blok kopolimerlerde "mikrofaz ayrimi" niteliklerini
gdsteren yapi, polimer zincirinin ug kisimlarinin belli b&l-
gelerde toplanmasi, orta kisimlarin ise sirekli bir faz olug-
turmasy geklindedir (Sekil 1)(22,31). Sekil 1'deki ABA (sti-
ren-b-butadien) blok kopolimerinde, polistiren b8lgeleri po-
libutadien siirekli fazinda bulunmaktadirlar.

Blok kopolimerlerde ii¢ tip morfoloji tanimlanmistar(25,
29,32): 1) iki bilegenin ardarda lamelleri, 2) bir bilegenin
matrisinde digerinin silindirleri veya 3) kiireleri. Bu silin-
dirik veya kilresel b¥lgeler sirekli bir faz icinde daprlurg-
tir. fA-B)n ve ABA tipindeki blok kopolimerlerde A bilegeninin
ylizdesi Z 50'ye kadar arttirildikca, termodinamik acidan en
kararlyi morfoloji, sirasiyla, A'nin kiireleri, A'nin silindir-
leri ve ardarda lamel gsekillerini alir. A'nin ylizdesi % 50'-
nin dzerine ¢iktiginda, matris-bdlge iligkisi acisindan A ve
B'nin rolleri degigir. Bu durum gematik olarak agagida gbste-

rilmistir(25).

= - - "> ‘.‘
! ®0%0,,
i 8l i 00648 g6’
i g 00l
;i %ooon
A A A,B B
kiireleri silindirleri lamelleri silindirleri kiireleri
B matrisinde B matrisinde ardarda A matrisinde A matrisinde

A bileseninin artan viizdesi

—
Cad

Blok Kopolimerlerdeki temel mikrobdlge yapilar:



ABA poli(Stiren-b-butadien) blok kopolimerinde calisi-
lan sicakliklarda pelistiren bdlgeleri sert ve camsi oldukla-
rindan molektil uglari hareketsiz kalirlar. Bu durum, uzun
zincir molekiillerinde capraz baglarin varlifi veya amorf po-
limer fazinda dolgu maddelerinin bulunmasi ile ayni etkiyi
yapar. Yiiksek sicakliklarda polistiren diigiim noktalarinin ¢¥-
zlilmesi, polimerin basing altinda akmasina ncden olur. Tekrar

sogutuldufunda esnek af yapisi yeniden kazanilar.

0'Malley galigmasinda poli(stiren-b-etilen oksit) cok-
lu blok kopolimef sistemindeki kristal morfolojisini incele-
mistir(33). Bu sistemde kristalin ergime noktasi (Tm) camsi
amorf kismin gegis sicakligindan (Tg) daha diisiiktiir (Tm<Tg)’
Bulunan sonuglara gdre polistiren yiizdesi arttikg¢a polietilen
oksit blokunun kristallenmesi gliclegmektedir. Kristallenebi-
len polietilen oksit matrisinim iki ucu camsi polistiren blok-
lari tarafindan tutularak faz ayrimi meydana geldiginden kris-
tallilik engellenir. Kristalligin olusabilmesi icin polieti-
len oksit bloklarinin molekiil afirlifinin 2000'den biiyiik ol-

mas1i gerekmektedir,

Blok kopolimerin opak olmasi bélge ve matris kirilma
indislerinin farkli ve molekiil agirliginin yliksek olusundan
kaynaklanir. Ancak, dilgiik molekiil agirlaiklarinda (v10.000),
bdlge capr (200 AO) 15181n dalga boyundan kiiciik olacagindan

kopolimer saydam olur.

II1.3.2. Termoplastik Elastomerlerin Klasik Y&ntemle Sentezi

Termoplastik elastomerlerin klasik sentezi anyonik
zincir (katilma) polimerizasyonu teknigine dayanir. Bu tiir
polimerizasyonlarda sonlanma basamafy yoktur ve gofalma reak-
siyonu monomerin tiimi tiikeninceye kadar siirer(18). Anyonik
polimerizasyon reaksiyonuna 8zgii olan canl: polimerler, blok

kopolimer sentezinde ilk defa 1956 yilinda Szwarc tarafindan



kullanilmigtir(2,3). Bu y6ntemde anyonik baglatici ile tepki-
meye sokulan bir monomerin blylme basamajr sonunda karbanyon
son grubu bulunan aktif bir polimer zineiri elde edilir. Bu
canli polimer, ikinci bir monomerle tepkimeye sokuldufunda
canl: blok kopolimer olugur. Anyonik baglaticinin tek veya
¢ift fonksiyonlu oluguna gSre blok kopolimer tiiri degigtiri~
lebilir. Bu y3ntemle stirenin, butadien ve izopren monomerleri
ile blok kopolimerleri hazirlanmis, stiren-metil metakrilat-
akrilonitril {iclii blok kopolimeri sentez edilebilmigtir(21l,
34), Canli polimerler kullanilarak saf ve Bzgiin molekiil agir-
1i1kl:i kopolimerler elde edilebilmis olmakla beraber uygulama-
da sistemin bir cok zorlufu vardir(21). Belli monomerlere uy-
gulanabilmesi, dilgllk sicaklik ve yliksek vakum teknifi ile ancak
cok saf maddelerle galisilabilmesi, bu zorluklarin baglicala-

ridir.

-

II.3.3. Termoplastik Elastomerlerin Yeni Y&ntemle Sentezi

zerinde Yapilan Caligmalar

Termoplastik elastomerlerin bulunmasindan sonra yeni

sentez y3ntemleri Bnerilmigtir.

Tobolsky ve Rembaum tarafindan 8nerilen yeni y¥ntemde
baz1i ara maddelerin kimyasal reaksiyonuna dayanarak blok ko-
polimerier elde edilmistir(5). Bu ydntemde baglangig maddesi
olarak zineir sonlarainda bir veya birka¢ izosiyanat grubu bu-
lunan diisik molekiil agirlikli polieter veya poliester prepo-
limerler secilmistir. Bu prepolimerler, 1) herbir zincirde tek
hidroksil grubu bulunan 900 molekiil agirlikli poli(propilen
oksit) 'in, 2) her bir zincirde iki hidroksil grubu bulunan
diisiik molekiil agirlikl: poli {propilen oksit)’'in ve adipik asi-
din poliesterlerinin, 3) her bir zincirde iic hidroksil grubu
bulunan, kastor yaginin (castor oil) 2,4 tolilen diizosiyanat
ile reaksiyonundan sentez edilmigslerdir. Her bir molekiilde

bir, iki veya idi¢ izosiyanat grubu iceren bu Brnekler t-butil



hidroperoksit ile tepkimeye sokularak peroksikarbamatlar elde
edilmigtir, Peroksikarbamatlar vinil polimerizasyonunda bagla-
tic1 olarak kullanilmislardir. Reaksiyonlar agsamal:i veya tek
basamakta yiiriitiilmiig ve bu y8ntemle bloklarin degisen oranla-
rinda, hazirlanan peroksikarbamatiar1n kullanilmasiyla poli-
stiren, polimetilmetakrilat, poliakrilonitril, poliizopren,

poli n-bilitil akrilatin blok kopolimerleri elde edilmigtir.

Kopolimerlerin blok kopolimer olduklari, fiziksel ve
kimyasal ydntemlerle kanitlanmis, termoplastik elastomer
8zellikleri burma modiilii-sicaklik egrilerinden incelenmigtir.
Prepolimer}erin kauguksu, vinil grubunun camsi yapilarindan
ileri gelen, ylksek esneklik modiildl ve carpma direnci karak-
teristiklerini ayni yapi icinde topladiklari gésterilmigtir.
Bu blok kopolimerlerde vinil monomerlerinin homopolimerleri-
nin 7 25 kadar bulundufiu rapor edilmigtir.

1970 yalinda Zaganiaris ve Tobolsky, zincir sonlarainda
hidroksil grubu bulunan poliester ve polieteri tolilin diizo-
siyanat ile zincir uzamasi reaksiyonuna sokmus ve sonra kimin
hidroperoksit ile zincir ucglarini kapatmistir(7). Yiksek mole-
kiil agirlikli peroksikarbamat, stiren, metil metakrilat ve ak-
rilonitrilin polimerizasyonunda bagslatici olarak kullanilmig-
tir. Blok kopolimerlerin fiziksel 8zellikleri modiil-sicaklik
egrilerinden belirlenmis ve birden fazla camsi gecis noktasi
gB8zlendigi rapor edilmigtir. Bilegimin modiile etkisi incele-
nerek, uyugabilen bloklardan olugmug poliester-poliakrilonitril
ve poliester-polimetil metakrilat blok kopolimerlerinin derim-
si, poliester—-polistiren blok kopolimerinin ise kauguksu dav-

ranig gbsterdigi belirtilmigtir.

Ayni yilda Erdy, Ferraro ve Tobolsky, poli(metil metak~
rilat-b-tetrametilen oksit) blok kopolimerini hazirlamiglar-
d1r(8). Bu calismada, iki ucu tolilen diizosiyanatla kapatil-

m1s poli(tetrametilen oksit)'in t-butil hidroksimetil peroksit



ile birlegmesinden elde ettikleri prepolimer peroksidi vinil
polimerizasyonunda serbest radikal baglaticisi olark kullam-
migslardir. Bu amagla, polimerik peroksikarbamatin bozunma
'kinetigini l¢ sicaklikta incelemislerdir. 80 ve 100°C sicak-
likta birinci mertebe kinetigi g&zlenmekle beraber, 115%¢ si-
caklikta daha yiiksek mertebeden bir kinetik beklenmigstir. Bu
¢ sicaklikta, baglaticinin defigen agirlik ylzdelerinde metril
metakrilatin blok kopolimerizasyonu yapilmigtar. Blok kopoli-
merlerin g¢arpma direnci degerlerinden, ayni polimerizasyon
sicakliffinda hazirlanan 8rneklerde, yumugsak kisim ylizdesi art-
tikgca carpma direncinin arttigi g8zlenmigtir. Ayni bilegimde~-
ki blok kopolimerlerde ise polimerizasyon sicaklifi arttikga
gcarpma direncinin azaldifi belirtilmigtir. Yiksek sicaklik ko-
polimerizasyonu ig¢in diiglik intrinsik viskozite degerleri ve
diiglik molekill aZirlipi elde edilmigtir. Ozellikleri iyilesgtir-
mek i;in polimerizasyonda sicaklik programlamasi uygulanmig-
tir. Yani, polimerizasyon diisiik sicaklikta baglatilarak yiik-
sek sicaklikta sonlandirilmigtir. Sicaklik programlaasi uygu-
landi1ginda, reaksiyona girmemig prepolimer kalmamakta ve zin-

cir uzunlugu dagilimi genis olmaktadir.

Fildes ve Tobolsky reaktif disiilfiir baflari igeren po-~
liifiretanlarin vinil monomerleriyle fotolizlenmesi sonucunda
blok kopolimerler elde etmislerdif(9). Diigiik molekiil agirlaik-
11 poli(propilen oksit) glikol 8nce alifatik bir diizosiyanat
ile reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon Uriiniinin bis={(f-hid-
roksietil) disiilfiir ile kondensasyonundan poliliretan yapisin-
da vinil radikali polimerizasyonu baslatlcilarl elde eddilmig-—-
tir. Dislilfiir baglari peroksit baglarindan daha kuvvetli ol-
duklari igin 1s1 ile bozunma sicakliklari yiliksektir. Ancak,
bu baglar uygun dalga boylarinda 1sifa duyarli olduklarindan,
polimerik disiilfiiriin 1ginlandirilmasi ile stiren, metil metak-
rilat, akriloditril blok kopolimerizasyonu gerceklenmigtir.
Brneklerin mekanik Szellikleri burma modiili~sicaklik egrile-

rinden incelenmistir.



1972 yilinda, Baysal, Short, Tobolsky poli(stiren-b-
etilen oksit) blok kopolimerleri elde etmislerdir(10). Bu
amagla, 1000 ve 4000 molekiil agirlikly poli(etilen oksit)
glikolli alifatik bir diizosiyanat olan bis(p-izosiyanatosiklo-
hekzil) metan ile kaplama reaksiyonuna sokmuglardir. Ornekle-
rin bazilarinda zincir uzamasi saflanmigtir. Kaplama reaksiyo-
nu firinlerinin 2,5-dimetil-2,5-bis (hidroperoksi)hekzan veya
kiimin hidroperoksit ile reaksiyonundan polimerik peroksikar-
bamatlar elde edilmigtir. Peroksikarbamat polieterlerin stiren
polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilmasi kinetigini
80,.90 ve 100°C sicaklikta incelemislerdir. Disik ve yiiksek
d8niigiim polimerizasyonu incelemeleri, baslama hizinin polime-
rizasyon derecesi ile ters orantili oldufunu gdstermigtir. Bu
galigmada, bis(oa-kiimil peroksikarbamat) polieterin 80°C sicak-
likta benzoil peroksit ile kargilagtirilabilecek kadar etkin

bir baglatici oldufiu kanitlanmigtir.

Ayni yilda Baysal, poli(etilen oksit), poli(propilen
oksit) ve poli(butadien) igeren peroksikarbamatlarin stiren ve
akrilonitril vinil polimerizasyonunda baglatici olarak kulla-
nilmasi ile elde edilen blok kopolimerlerin 8zellikleri hak-
kinda bilgi vermigtir(1l). Bu yayinda polieterin diizosiyanat-
la reaksiyonunun istatistipgi {izerinde durulmugtur. Kopolime~-
rizasyon reaksiyonlarinda sicaklik programlamasi uygulanmig-
tir.

Orneklerin karakterizasyonu IR spektrumlarindan, ele-
mentel analiz, burma moddlii-sicaklik ve carpma direnci 8lgiim-
lerinden yapilmigtir. ABA tipi blok kopolimerlerin fiziksel
8zelliklerinin mikrobdlge yapilarindan ileri geldigi ve bu b8l=-
gelerin dayaniklilaiginin da bloklarin zincir ﬁzunluguna ve

molekiil afirligfi dagilimina bajli oldufu sonucu gikarilmigtair.

Baysal, Orhan, Yilgdér 1972 yilindaki calismalarinda,
diigiik molekiil agirlikli prepolimerler kullanarak, termoplas-



tik elastomerler elde etmiglerdir(12). Stiren, metil metakri-~
lat ve akrilonitril blok kopolimerlerini yapmak igin 1500,

" 4000, 6000 molekiil agirlikl:y poli(etilen oksit) glikel ve dii~
stk molekill agirlikli olmak Hzere poli(propilen oksit) glikol,
polibutadien diol ve hidroksil sonlu butadien-stiren kopoli-
meri kullanmislardir. Bu prepolimerier 8nce bis~(4-izogsiyana-
tosiklohekzil) metan ile kapatilmig, sonra da 2,5-dimetil-2,5~
bis-(hidroperoksihekzan) (Luperox 2,5-2,5) ile tepkimeye soku~-
larak polimerik peroksikarbamatlar elde edilmistir. Kopolime-
rizasyon bu peroksikarbamatlar lizerinden sabit sicaklikta veya
si1caklik programlamasi uygulanarak yidriditidilmiistiir. Bu ¢aligma~
da, blok kopolimer hazirlanmasinin defigsik modelleri lzerinde
tartisilmig, Srneklerin 8zellikleri ve mekanik karakterleri

incelenmigtir.

Orhan, Yilgdr, Baysal poli(etilen oksit)-polistiren
blok kopolimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu {izerinde
calismiglardir(13). 4000 ve 20000 molekiil agarlakli poli(eti-
len oksit) glikol, bis(4-siyonatosiklohekzil) metan ile kap-
lanmis ve reaksiyon {iriininin 2,5~dimetil-2 ,5~dihidroperoksi-
hekzan ile reaksiyonundan peroksikarbamatlar elde edilmigtir.
Bu perkarbamat polieterler, stiren polimerizasyonunda bagla-
tici olarak kullanilmigtir. Kopolimerizasyon sabit sicaklaik-
ta veya sicaklik programlamasi ile yapilmigtir. Kopolimerizas-
yon reaksiyonlarinin sicaklik programlamasi deneysel sonugla-
ri, daha Snce yapilan Baysal'in teorik caligmasini esas alarak,
verilmistir(l1l). Urneklerin bilegimleri ve molekiil agirlikla-

r21 ile mekanik testlerinin sonuclari rapor edilmigtir. -

Hazer 1984 yilinda blok kopolimer elde etmek igcin po-
liazoester perkarbamat ve polietilen adipat perkarbamat olmak
{izere iki yeni baslatici kullanmigstir(l4). Bu baslaticilari
diizosiyanat sonlu polimerik peroksikarbamatin poliazoester ve
polietilen adipat ile reaksiyonundan elde etmigtir. Bu bagla-

ticilari, stiren, metil metakrilat, n-butil metakrilat ve



akrilonitrilin degigik kombinasyonlarinda ¢oklu blok (multi-

block) kopolimer elde etmek igin kullanmigtzir.

Y1lgdr ve Baysal, 1985 yilindaki yayinlarinda hazirla-
diklari peroksikarbamatlarin sentezi ve stiren polimerizasyo-
nunda baglatici olarak kullanilmasini incelediler(15). PEG~
4000'in 4,4 '-metilendisiklohekzil diizosiyanat (H-MDI) ile re-
aksiyonundan liretan ve bu liretanin Luperox 2,5-2,5 ile tepki-
meye sokulmasindan PC 1 elde edilmigtir. PPG-2000'in H-MDI
ile reaksiyonundan elde edilen kaplama reaksiyonu iiriiniinin
Luperox 2,5-2,5 ile tepkimesinden PC 2 elde edilmistir. PC 3
ise H-MDI'in Luperox 2,5-2,5 ile zincir uzamasi reaksiyonuna
sokulmasindan elde edilmigtir. Bu peroksikarbamatlarin bozun-
ma kinetifi incelenmig ve daha Snceki yayinlarla karsilagtiri-
larak 1. mertebe kinetifgini izledigi belirtilmistir. PC 1,
stirenin polimerizasyonunda d&éniigiim Z 10'un altinda tutulmak
izere serbest radikal bagslaticisi olarak incelenmigtir. PC 1
ile benzer yapidaki PC 3'iln yilksek sicaklik bagslaticisi olarak

etkin oldugu sonucu girkarilmistair.

Baysal ve gcaligma arkadaslarinin son yayinlarinda,
polimerik azokarbamatlar ve yeni tilr polimerik peroksikarba-
matlar kullanilarak hazirlanan blok kopolimerlerin 8zellikleri
ile bu polimerizasyonlarin kinetigi {izerinde durmuglardir(l6,
17).

Polimerik azokarbamatlar, poli(etilen oksit) glikol
veya poli(propilen oksit) glikol'iin IPDI ile kaplanmasindan
elde edilen iiretanlarin azobisalkol ile reaksiyonundan elde
edilmigtir(16). Polimerik azokarbamatlarin stirem polimerizas-
yonunda baglatici olarak kullanilmasinin kinetigi iizerinde ga-
lis1lmis ve bu ydntemle elde edilen blok kopolimerlerin mole-
kiil agirliklari belirlenerek elastisité modfiliiniin sicaklikla

degisimi incelenmigtir.
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Hazer ve Baysal caligmalarinda H-MDI'in Luperox 2,5-2,5
ile zincir uzamasi reaksiyonundan elde edilen yeni polimerik
peroksikarbamati vinil polimerizasyonunda baglatici olarak
kullanmaglardir(l7). Elde edilen aktif prepolimer, ikinci bir
vinil polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilmig ve bu
y8ntemle stiren-metil metakrilat ile stiren-n-butil akrilat
blok kopolimerleri elde edilmigtir. Bu blok kopolimerlerin fi-

zikokimyasal ve mekanik 8zellikleri belirlenmigtir.

II.4. BLOK KOPOLIMERLERIN MEKANIK DAVRANISLARI

IL.4.1. Mekanik Uzelliklerin Tanimi

Polimerik maddelerin en 8nemli yani, bu maddelerin do-
gal drlinler yerine, malzeme olarak kullanilmasina olanak sag-
layan mekanik 8zellikleridir. Bir polimerin mekanik davranis:,
cekme (tensile) deneyi, carpma (impact) testlaeri, basing et~
kisinde (bulk compression) ve kayma gerilmeleri (shear stress)

altindaki davraniglar:i ile incelenir(35,36,37).

Cekme deneyinde, bir dogrultuda gerilen polimer Srnegi-
nin, kopma noktasima kadar uzamasi sirasindaki davranigi gdz-
lenir. Bu deneyde elde edilen gerilme-gekil degistirme (stress-
strain) efirilerinden, kopma uzamasi (ultimate elongation),
cekme mukavemeti (tensile strength), kopma mukavemeti
{ultimate tensile strength), elastisite modiild (Young's modu-
lus) hesaplanabilir.

F
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Yukaridaki gsekilden de gBriildigi gibi gerilme kuvveti
F uygulandifinda, Srnefin boyu AL kadar artar. Burada, sekil
degigtirme uzama ile gtzlendigi icin bu eprileri, gerilme-

ylizde uzama egrileri olarak adlandirabiliriz.

Cisimlerin gojunda kiigilk gerilmeler altinda gekil de-
gigtirmeler elastik, yani tersinirdir. Bu baglangic bdlgesin-
de, gerilmelerle gekil degigtirmeler orantilidir. Bu orana
Young (elastisite) modilld, E, denir. Cekme mukavemeti, gubu-
gun tagilyabilecefi maksimum kuvveti ilk kesite bBlerek, kopma
mukavemeti ise kopma anindaki kuvveti ilk kesite b8lerek elde

edilir.

Malzemenin basing etkisi altindaki davranigi, hidrosta-
tik basing etkisi altinda hacimdeki degigmenin g8zlenmesi ile
incelenir. Plastiklerde, bu deneyle elde edilen modiil (bulk — —
modulus), B, Young modiiliine egit veya cok az biyiktiir.

Cisimlerin kayma gerilmeleri etkisindeki davraniglari,
kayma gerilmesi (shear stress)-kayma gekil defigtirmesi (shear
strain) efrilerinden incelenir. Elastik gekil defigtirme b3l-
gesindeki modiil kayma modiilidiir (shear modulus), G.Cisimlerin
kayma etkisi altinda davranigi silindirik cubuklara burma mo-

menti uygulanarak saptanir,

Carpma testleri malzemenin tokluk ve kirilmaya dayanik-
l1la1ginin bir 8igiisiidiir. Diigen bilye, yiliksek hizda uygulanan
gerilme gekil degigtirme, Izod ve Charpy testleri carpma diren-

ci 8l¢limleri igin uygulanan en Snemli ydntemlerdir.

Polimerler mekanik davranislarina gdre elastomerler,

sert ve yumusak plastikler, lifler olmak iizere d&rt gruba ay—- - -

r1lir(18).
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Yukaridaki gekilde d8rt tipik polimerin mekanik szel-
liklerindeki farklar agik olarak gdzlenmektedir. Elastomerler
kilcik gerilmelerde esnek bir uzama gdsterir. Lifler yilksek
gerilmelere dayanikli polimerlerdir. Bir polimerin 1if olarak
kullanilabilmesi igcin, molekiiller arasi pekim kuvvetlerinin
biiyilk ve ayrica kristallilik derecesinin yiilksek olmasi gerekirn
Yumugak plastiklerin mekanik davraniglari elastomerler ile
liflerin arasinda yer alir. Yumugak plastiklerin kopma uzama-
s1 elastomerler kadar biliyik oldufu halde, uzama tersinir de-
gildir. Sert plastikler ise bicim degistirmeye karsi biiyiik di-
reng gdsterirler. Gapraz baf orani biliyik olan polimerier de

sert plastiklerin davranigini g8sterirler.

Malzemelerin mekanik davranig tiixleri elastik, plastik,
viskoelastik olmak fizere {ige ayrailir., Elastik davranigta,
Brnekteki gekil defigtirme, gerilme ile ayni anda olugur. Yani
es zamanlidir., Plastik davranigta ise gerilme uygulaninca, ani
elastik gekil degigtirme ve onu izleyen plastik sekil depis-
tirme kisa siirede olusur, yik kalkinca ani elasti} toparlan-

madan sonra geriye plastik sekil degistirme kalir. Viskoelas—

L
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tik davranista, cisme sabit gerilme uygulaninca, ani elastik
uzama ve sonra da onu izleyen slirecde slrekli artan uzama gd-
riiliir. Yok kaldirilinca ani elastik toparlanma ve sonra hizi
zamanla azalan gecikmig toparlamnma olugur. Viskoelastik dav-
ranigta, yllkleme hizinmin, yikleme siiresinin ve sicakligin ge-
kil degistirmeye Bnemli etkileri vardir. Viskoelastik malzeme-
lerin slinme (creep) ve gevseme (relaxation) sekil dejigtirme-
leri de 8nemlidir. Malzemede sabit gerilme altinda zamanla
gsiilrekli olugan gekil defiigtirme siinme olarak tanimlanir. Sabit
sekil degigtirme uygulanan bir malzemede gerilmenin zamanla
azalmasina gevgeme veya gerilme gevgemesi (stress relaxation)

denir,

Polimerik maddelerin davranig karakteristikleri gecgis
sicakliklarinda da garﬂlﬁt(24,27). Polimer molekilliinlin bte~-
lenme ve dénme hareketlerini yapamayacafi kadar digilk sicak-
liklarda, belli bir deferim altinda, ancak atomik gruplarain
titregim hareketi olasidiz. Polimer, bu durumda sert, kairal-
gan, camsi bir kati davranigi g8sterir. Bu nedenle, bu sicak-
liga camsi: gecls sicaklaga, Tg, denir. Tg'yi belirlemek icin
en yaygin ybntem polimerin 8zgiil hacmini szecakliffan bir fonk-
siyonu olarak 8lcmektir, Camlagma gegis sicaklifanda, Bzgiil
hacimdeki degisme ani olmadifir iginm, Tgs tiirevdeki slireksiz-
likten hesaplanir. Bir organik polimerin 82gil hacim-sicaklik

davranigi agaffidaki gekilde gbsterilmigtir(18).
A

Ozgilt hacim —s

b

T T Sicakik —

g m
Polimerlerde 8zgiil hacim-sicaklik egrileri: (A) sivi bdlgesi, (B) bir mik-
tar esneklik gisterem sivi, (C) kaucuksu bdlge, (D) camsi bdlge, (E) kau-
cuk, (F) camsi bir matris icindeki kristaller.
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‘Dilgilk molekiil agirlikli polimer, T 'nin dzerinde vis-
koz sivy gibi davranir. Yiksek molekiil agirlikli veya capraz
bagli polimer ise kauguksu bir davranig g¥sterir. Tg'nin iize-
rinde polimer zincirleri, tek baglar etrafinda ddnerek ¢&zii-
liirler ve hareketlilik artar. Bunun artma derecesi, zincirin
biiklilmezlijine ve molekiiller arasi gekime baglidir. Hareket-
1ilik artinca viskozitede de azalma olur. Polimer zincirleri-
nin biikiilmezligi, biiylik yan gruplarin varligi, yliksek polar-

lik, Tg'nin de yiiksek olmasina neden olur.

Kopolimerlerde Tg 'nin degeri, kopolimerin tiiriine bagli-
dir. iki monomerden olugan blok kopolimerlerde iki Tg goriil-
mektedir. Rastgele kopolimerlerde iki saf homopolimerin Tg'—
lerinin arasinda bir Tg gdzlenir, Bunun ig¢in iki ampirik ba-

gintr yaygindir(35,36):
Tg(kopollmer) =W, x (Tg)1 + Wy x (Tg)2

veya

) W
1 2
T_(kopolimer) = *
8 Ty, Ty,

Burada W, ve W,, 1 ve 2 nolu bilegenin agirlik fraksiyon-
lar:, (Tg)l ve (Tg)2 saf homopolimerlerin Kelvin derecesi ola-

rak camsi gecig sicakliklaradar.

Uyusabilir (compatible) bilesenleri igeren blok kopo-
limerlerin de bazen bu bafintiya uydufu belirlemmistir. Ancak,
uyusabilir olmayan bloklardan olusan blok kopolimcrlerdé bir-
den fazla Tg gbzlenir. Blok uzunluklari kigiildikce, iki Tg'-
nin birbirine yaklastigi belirtilmistir(38). Bu olay mikrofaz-

lar arasainda daha iyi bir karisma oldufu anlawmina gelir.

Tamamen amorf olmayan, yari kristal polimerlerde, kris-

tallilik, maddenin tiimiinde 7 1-2'den 7 80'e kadar degisen de-



gerler alir. BSyle 8rneklerde amorf kisim yukarida ac¢iklanan
davranigil izler. Ancak, Tg'nin lizerinde, sicakligi ylikseltme-
ye devam ettifimizde kristalli kisimlarin da harcketlendigi
kristal erime noktasina, Tm, varilabilir. Tg ve Tm arasinda
bir cok homopolimer ig¢in gegerli olan bir bajinti verilebi-
1ir(35):

Tm
1.5 <E7F- <<;.0
g

Bu oran, simetrik polimerlerde 2, asimetrik polimerler-
de ise, 1.5 degerindedir. Erime noktasinda, 8zgill hacimde ani

bir deggigim g¥zlendiginden, Tm birinci dereceden bir gecgigdir.

Molekiil afirlaigi azaldikgca ve kristal boyutu kiigiildiik~

ce T diger. Zincir sertligi de Tp,'nin deferine etki eder.

Kristallilik ylizdesini bulabilmek ic¢cin belli bir sicak~
liktaki yogunluk 8lglimlerinden yararlanilir(39).

Burada, v gtzlenen 8zglil hacim, V., amorf fazin 8zglil hacmi,

A
Vc ise saf kristal fazin 8zgill hacmidir.

Polimerlerin elastik dzelliklerini karakterize edebil-
mek igin, elastisite modiild, sicakliin bir fonksiyonu olarak
Bletildr. ' ‘

Polimerler viskoelastik maddeler olduklari i¢in modii-
liin degeri,.dleme siiresine ve yéntemine baglidir(35). Dogru-
sal amorf polimerlerde viskoelastik davranigin 5 b8lgesi ta-

nimlanir:
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I) Camsi bBlge: Tg'nin altindaki bu bslgede, molekiiller
ancak titregim hareketi yapabiliries. Tt

I1) Derimsi gecis bdlgesi: Polimer zincirlerinin kisa
mesafeli yayilma hareketleri olasidir. Bu b¥lgede modiliin de~
geri hem zamanla, hem de sicaklikla hizli bir defigme g&ste-

rir.

III) Kauguksu plato bdlgesi: Polimer zincirlerinin ki-

sa mesafeli yayilma hareketleri gok hizli olarak gerceklesir.

IV) Raucuksu akis bBlgesi: Molekilliin tiimiinde konfigii-
rasyonel defigim meydana gelir.

V) Viskoz akig b8lgesi: Molekiillerin uzun mesafeli
konfigiirasyonel deBigsimi gok kisa siirede olur.

v Gapraz bafli polimerlerde son iki b&lge g8rilmez. Giin-
kil baglanty noktalarr bu akigi 8nler. Yari kristal polimerler-
de ise Tg ile 'I‘m arasinda modidliin deferi yllksektir ve sicakli-
gin artmasi ile cok az azalma gdsterir.

Elastisite modild belli sicakliklarda zamanin bir fonk-
siyonu olarak 8lcgiildiiglinde, elde edilen efirilerden, seg¢ilen
bir referans sicaklifa g8re zaman ekseni lizerinde kaydirma
yapilarak drnek egri (master curve) elde edilir. Blok kopoli-

merler igin de 8rnek efriler cizilebilir(40).

I1.4.2. Gekme Deneyi

Bu test, drnefe sabit hizda, tek eksende Siglilen kuvvet
izerinden bir gerilme uygulanmasi ile yapilir. Deneme, drnek
kopuncaya kadar devam eder. Boyutdaki degigme kaydediciden iz-
lenir. U8rnefe uygulanan yilk, belli bir hizla limit degerine
ulagincaya kadar arttirilar, Ornegin boyutu, en fazla bu limit-
te kopmasini saflayacak gekilde ayarlanmigtir. Bu deneme bir
sicaklik araliginda uygulandifi zaman, polimerik maddenin pra-

tik kullanimi icin Bnemli bir veri elde edilmis olur. Gerilme,



genellikle baslangic kesit alana gére hesaplanir. Kauguksu,
yumusak polimerlerde uzama ile kesit alani degiseceginden ge-
rilme hesaplarinda kopmadaki kesit alani kullanilir.

Asagidaki sekil bir polimerik Srnegin gerilme-yilizde

uzama eprisini gdsterir:

Gerilme ——s

Yiizde uzama —

Bu efri incelendiginde, L noktasi elastik limittir,
Egri orijin ile bu nokta arasinda diizgiin dogrudur. Young modii-
1t E, bu b¥lgenin efiminden hesaplanir. Y noktasi akma nokta-
sidir ve bu noktada gerilme en list degerindedir. Bazen bu nok~-
ta kesin degildir, bir bikiim noktasi gibi olabilir. B noktasa
ise kopma noktasidir. Kirilgan maddeler genellikle Y noktasin~

da koparlar,

Cerilme-~ylizde uzama egrilerine gre 5 tip kopoelimer

siniflandirilabilir(sl):



Gerilme [ .- '~ .. . . ... i:. Gerilmef. .. i . . Gerilme

‘| Sert ve kirilgan' - » L
Yumugak ve Sert ve kuvvetli

zayif

Yiizde uzama ‘Yﬁzde uzama Yiizde uzama

Gerilme Gerilme

-~

Yumugak ve tok
Sert ve tok

Yiizde uzama Ytizde uzama

Bu bes sinif arasinda farklar cgok belirgindir. Yumugak
polimerlerde modill diglik, sert polimerlerde yiiksektir. Kiril-
gan polimerlerde akma yoktur. Tok Srneklerde kopma uzamasi bi-
ylktiir. Kopma mukavemeti sert ve kuvvetli ile sert ve tok dr-
neklerde en yiksek, yumusak ve zayif olanlarda ise en diigik

degerdedir,

IT.5. BU CALISMANIN AMACI

Bu c¢alismada termoplastik elastomer tipinde blok kopo-
limerler hazirlanmasi ve karakterizasyonu amaglandi. Bu neden-~
le disiik moleki#il agirlikli, yumusak Szellikte, poli(etilen

oksit)'in camsi Szellikte polistiren ile blok kopolimerizas-



yonu yapildi. Bu kopolimerizasyonda ayni zincirde sert ve kau-
cuksu kisimlari igceren kopolimerin her iki karakteristigi de

ayni yapi i¢inde birarada toplamalari incelendi.

Blok kopolimerizasyon icin B8lilm II.3.3'de s8z edilen
yeni metod uygulandi. Bu amacla iki gegit polieter prepolimer,
bnce bir diizosiyanatla (izoforon diizosiyanat) ve sonra bir
hidroperoksitle (t-biitil hidroperoksit) reaksiyona sokularak
prepolimer diperkarbamat elde edildi. Bu iiriln stirenin vinil

polimerizasyonu baglaticisyr olarak kullanilda.

Reaksiyonlarin agsamalarini sematik olarak su sekilde

gbsterebiliriz:

1. Agama
HO-(CHZCH20)X-H +n 0CN-(C10H18)-NCO +>
prepolimer diizosiyanat

0=C=N-(010H18)-T—E-O-(CRZCHZO)x-ﬁ-T-(Cloﬂla)-N=C=O
HO OH
iretan

(x, molekiil agirligina bagli sayi)

Prepolimer, hidroksit ile sonlanmis, iki farkli mole-
kill agirlikta (4000 ve 20000) poli(etilen oksit) glikoldiir.
n sayisi 2'den biiylik (3) olarak tutuldu ve b8ylece zincir
uzamasi Onlenerek istenilen molekiil agirliginda Hiretan olu-

gumu saglandi.



.2, Agama CH
l3
'ocu-(cloala)—T-Itl:-o-(cuzcﬂzo)x pTm HOO-C-CH, -
2 Ci,
tretan t-biitil hidroperoksit
073
H3C—(|J-0—0-l(ll-17-(C10H18) -T-ﬁ-O-(CHZCHZO) x/2
CH3 0OH HO
2

prepolimer diperkarbamat

Bu agsamada da m sayisi 3 olarak alindir ve idiretanin
t=biitil hidroperoksit ile iki ucundan da kapatilmasi saflan-
di. Prepolimer diperkarbamatin olugma hizi katalizdr (dibiitil

kalay~dilaurat) kullanilarak arttiralda.

3. Agama

Prepolimer diperkarbamat, peroksidik bir baglatici olmak
izere uygun oranlarda karigtirilarak, stirenin polimerizasyo-
nunda kullanildi ve ABA tipinde blok kopolimerler elde edildi.
Reaksiyon vakumda blok veya ¢8zelti polimerizasyonu ile yiiri-
tiildd.

Reaksiyon agamalari analitik ve spektroskopik olarak
izlenerek, fizikokimyasal ve mekanik deneylerle, blok kopoli-
merlerin dzellikleri belirlendi. Viskozite ve sayi ortalama
molekiil agirliklari, viskozimetre ve osmometre kullanilarak
hesaplandi. Tensilon'da yapilan gekme deneyi ile elde edilen
gerilme-~gekil defigtirme efrilerinden, Brneklerin cekme ve

kopma mukavemetleri ile Young modiilleri hesaplandu.
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BOLOM II1
DENEYSEL CALISMALAR

IIT.1. KULLANILAN MADDELER

II11.1.1, Poli(etilen oksit) glikol (PEG)

Kullanilan PEG-4000 ve PEG-~20000 Union Carbide Co.
irdnd olan sirasiyla 4000 ve 20000 molekiil agirlikli prepoli-
merlerdir. 70°C'de, vakum kurutma dolabinda iki saat kurutul-

duktan sonra kullanildi.

I11.1.2. lzoforon diizosiyanat (IPDI)

Sistematik adi 3-izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsiklo
hekzil-izosiyanat olan Fluka A.G. driind bu maddenin Z 95.1
saflikta oldufu izosiyanat analizi ile bulundu ve herhangi

bir saflagtirma iglemi uygulanmadan kullanildi.

IIT.1.3, t-biitil hidroperoksit

Fluka A.G. Urind olup damitma ile 7 70'den % 93,3 saf-
liga ¢ikarildi. Damitma kogullari, 20 mmHg basinci ve 40°¢
orta fraksiyonu olarak alindi1(42). Susuz MgSO4 izerinden kuru-
tularak kullanildz.

I1T.1.4., Diblitil kalay dilaurat (T=-12)

Fluka A.G. lrlinil olan madde saflagtirma iglemi uygulan-
maksizin kataliz8r olarak kullanilda,
IT1.1.5. Stiren

Bu monomer Petkim A.§.den saflanmigtir. Onleyicinin

uzaklagtairilmasi igcin iki defa Z 10'luk NaOH ¢8zeltisi ve da-
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ha sonra su ile galkalanarak bir gece susuz CaSOA izerinde ku-
rutuldu., 2 mmHg basincinda 14°C da damitildi ve buzdolabinin
buzlugunda saklanilarak kullanildi.

I111.1.6. Polistiren

Referans olarak 96500 sayi-ortalama molekiil agirlikli
Union Carbide SMD 3500 Brnefi kullanildi.

I1I11.1.7. Toluen

2

Rathburn Chemicals (Walkerburn) #irtini idi. Kullanilma-
dan 8nce damitilda (k.n.110.6°c). Molekiler kurutucu {molecu~
lar sieve) fizerinde kurutuldu.

-

I11.1.8., 1,2-dikloroetan ve diklorometan

Merck A.G, lrlinleri olup kullanilmadan 8nce damitildai-
lar. Kaynama noktalari sirasiyla 83,4°C ve 40.0°C'dir. Mole-
killer kurutucu (Molecular sieve) Uzerinde kurutuldular.

II1.1.9. Kloroform, benzen, petrol eteri (40-60°C fraksiyonu),

izopropil alkol, metanol.

Delta A.§. {irlini olup kullanilmadan 8nce damitildilar.
Cbdziicilerin sabit kaynama noktalarindaki fraksiyomlari alindi.

IIT1.1.10. Dibiitilamin, buzlu asetik asit, potasyum iyodir,
potasyum hidroksit, sodyum tiyosiilfat, potasyum

bikromat, hidroklorik asit

Merck A.G. {iriinleri olup yeniden saflastirilmadan kul-
lanilda.



IIX.1l.11. Azot gazi

Habas A.§. {riini olan gaz kullanildai,

I1IT.2. KULLANILAN ALETLER

I1I1.2.1. Yiiksek Vakum Sistemi

Polimerizasyonda, reaksiyon karigiminin havasini bo-
saltmak ic¢in yiksek vakum sistemi kullanildi. Bu sistemde va-
kum 10_4 mmHg'ya kadar indirilmigtir. Bu sistemin tamami
(pyrex) camindan yapilmistar (Sekil 2). Bu sistemi olusturan

kisimlar asafida belirtilmektedir.

I11.2.1.1. Vvakum Pompasi

Edwards High Vacuum Ltd. yapimi, EDM2 model ().5x10_3

mmHg kapasitede bir vakum pompasi olup kaucuk vakum hortumu

ile yiiksek vakum sistemine bagflanmigtair.

I11.2.1.2. Yag Buharli Difiizyon Pompasi

Edwards EOl model 0,5--5::10-'6 mmHg arasinda galigsan iki
kademeli bir pompadir. G8vdesi, paslanmaz ¢elik, nikel plaka-
11, i¢ kismi piringtendir. Sivi kapasitesi 11 ml'dir. Kendi
igindeki 175 Watt'lak bir 1sitici ile isinmakta, buharlar,

giris ve cikigli su sistemi ile sofutulmaktadair,

1I11.2.1.3. Cam Borular Sistemi

Yaklagik 5 em ¢apinda ve 100 cm uzunlugunda bir ana
boru (manlfold) dzerlne ydksek vakum musluklar1 takllldlr. Bu
sistem yag buhar11 diflizyon pompasi ve daha sonra vakum pompa-v
sina bagli olarak calisabilmektedir. Vakum musluklari H.V

Springham modeli olup Orme Scientific Co.'dan alinmistir. Va-
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kum musluklari ile pompa arasinda icleri sivi azot dolu
"Dewar" kaplari ile sofutulan tuzaklar bulunmaktadir. B&yle-
ce, reaksiyon tlpll i¢indeki havanin bogaltilmasi sirasinda,
¢ok az miktarda da olsa, kagabilecek olan buharlarin tuzaklar-

da dondurulup vakum pompasina gitmesi Snlenmigtir.

111.2.1.4. Tesla Vakum Kontrol Aleti

Elektrik arki olugturarak, sistemdeki vakum kagaklarai-

nin saptanmasinda kullanilar. 10_4

mmHg da, 8nce gizlenen mor
iginlarin yayinlanmasi kesilir., Cam borulardaki delikler

elektriksel bogalma ile saptanir.

Ayrica ylksek vakum musluklari, her deneyden 8nce,
Edwards High Vacuum Ltd. dzlind vakum silikon yagi ile yaglan-~
di. YUksek vakum sisteminde havasi bogaltilan (degas edilen)
tipler, oksijen LPG hamlaci ile kapatilarak alindi.

I11.2.2. Vakum Kurutma Dolaba

Caligmada elde edilen polimerleri belirli sabit sicak-
liklarda vakumda kurutmak amaciyla, Dedeoflu vapimi bir vakum
kurutma dolaba kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik denetim
sistemi ve bir manometre bulumnmaktadair. Kurutma dolabinin ba-
sincinl 1 mmHg'ya kadar dilglirmek amaciyla Duo-Seal yapimi bir

vakum pompasi kullanilda.

I11.2.3. Sabit Sicaklik Banyolar:

Asamali yilrlitilen kopolimerizasyon deneylerinde ve
viskozite Blciimlerinde gereken sabit sicaklik ortami gesitli
‘banyolarda saglandi. 80-100°C sabit sicakliklar i¢gin yag ban-
yosu, 25°¢ sabit sicaklik igin yag banyosu, 25°C sabit sicak-
11k igin su banyosu kullanildi. Banyolardaki sicakligin de-

netlenmesi 1siticiya bagli bir rdle-kontak termometre sistemi
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ile saglandi. Yag banyolarinda sicaklik iO.loc, su banyosun-
da ise t0.0B?C duyarlikla demetlendi.

I11.2.4. Viskozimetre

Kopolimerin molekdl agirlifini saptamak igin viskozi-
metre ybntemi kullanmildi. Bu galigmada tlm boyu 362 mm, kil-
cal boru boyu 150 mm, kilcal boru capi 0,32 mm, igaretler ara-
g1 hacmi 4,6 ml, galigilabilir sivi hacmi 20=55 ml olan bir
Ubbelohde viskozimetresinden yararlanildi. Bu viskozimetre
ile 25°C da su, aseton ve benzenin akig siireleri sirasiyla,
202,7, 88,6, 152,3 saniye olarak 8l¢lldd.

I1I1.2.5. Infrared spektrofotometresi (IR)

Bu caligmada Pye Unicam yapimi SPIO25 Model gratimg IR
spektrofotometresi kullanildi. Alet, 2.5 ila 16 mikron dalga

1

boylari veya 4000 ile 625 cm - dalga sayilari arasinda 3rnek-

lerin spektrumunu verebilmektedir. Aletin ayari, orijinal pd-
listiren Srnefinin spektrumunda benzen pikinin 1601.4 cm !
deki dalga sayisina gbre yaparldi. ¢8zeltilerin spektrumu,
Perkin-Elmer firmasi tarafindan saglanan 0.l mm'lik potasyum

bromiir hilcrelerden yararlanilarak gekildi.

I11.2.6, Ultraviyole Spektrofotometresi (UV)

Bu ¢aligmada Shimadzu Corp. yapimi UV-150-02 model di-
jital ¢ift iginla UV/VIS spektrofotometresi kullanildi. Alet,
gdriniir bélgeyl de igermekte olup, deuteryum ve tungsten 1gik
kaynaklar:i ile 200~400 nm ve 400-1000 nm dalga boylarinda ga-
ligmaktadir. Aletin ayari, standart holmium filtre ile yapal-
di.. Referans ve’cﬂzeltiler»icin 10 mm’lik. kare hiicreler. kul~- .
lanzlda,



111.2.7. Elektronik Membran Osmometre

Knauer marka osmometre, polimer c¢8zeltisinin osmotik
basincinl elektronik olarak $lcerek sayil ortalama molekiil
afirliginin bulunmasina yarar. Kullanilan membranin gdzenek
¢apina bagli olmak iizere, alet 104 ile 106 arasindaki mole-
kiil agirliklarini Slg¢ebilmektedir. Galisma sicakliga 20-130°¢
arasinda ayarlanabilmektedir. Membranlar Sartorius-Membran-
filter GmbH. firmasi tarafindan rejenere seliilozdan yapilmis

olup, toluenc kogullandirilarak kullanild:,

I11.2.8., Tensilon

Toyo Measuring Instruments Co., Ltd., yapimi SS-105D-B-
UTMII Model ¢cekme testi icin kullanilan alettir. Tensilon iki
ki1simdan olusmugtur. 1. Kisim Srnegin geneler arasina tuttu-
ruldugu ve cekme deneyinin yapildifi ana kisimdir. Burasi,
kuvvetin 8rnege uygulandig: birimdir. 2. Kisim kaydedicidir.

Bu birim uygulanan ¢ekme kuvvetine g&re kalibre edilir.

Cekme kuvveti tic degisik aralikta uygulanabilmektedir.
Bunlar 0-15 g, 0-300 g ve 0-5 kg'dir. Hazirlanan Grnekler
"dumb bell" seklinde olup, biitiin boyutlari mikrometre ile &l-
¢iildii. Calisilan herbir kopolimer ig¢in 5 8rnek hazirlandi ve
sonug¢ cekme mukavemeti, bu degerlerin ortalamasi olarak veril-
di.

I1T1.2.9. Hidrolik Pres

Kaliplama igin Pasadena Hydraulics Imc. yapimi bir
hidrolik pres kullanildi. Presin iki tablasi da 100-350°
arasinda sicaklik kontrolliidiir. Bu tablalarin sicakliklar:
pirometreye baglanmis bir termocift diizenegi ile Blgiiliir.

Aletin uygulayabildigi en {ist kuvvet 40000 1b'dir.



IIT.2.10. Tenmsilkut

Sieburg Industries Inc. yapimi,yiiksek hizla ddnen mo-
torla c¢aligsan yontma aletidir. Motor ddnme hizi 14000 rpm'~

dir.

Kopolimerlerin kaliplanmasi ve kesilmesi Petkim Petro-
kimya A.§. Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda yapildi. Hid-
rolik Pres ve Tensilkut aletlerini kullanmamiza izin verdikle-

ri igin Petkim Aragtirma MidUrligiine tegyekklir ederiz.

II1.3. DENEYSEL YUNTEM

III.3.1. Kopolimerizasyon Deneylerinin Agamali Yiiriitiilmesi

11k asamada, prepolimer olarak secilen, dihidroksil
son gruplari bulunan polieter (PEG-4000) ile alifatik diizo-
siyanat (IPDI) kuru azot atmosferinde, 80°C sicaklikta 80 saat
tepkimeye sokuldu. Ayni reaksiyon, bu kogullarda, PEG-20000 ile
benzen ¢8ziliclisii eklenerek yldriitiildi. Her iki prepolimer igin,
zincir uzamasi istenmedifinden diizosi&anat mol sayisi, poli
(etilen oksit) glikol mol sayisinin 2 katindan fazla (3) olarak
alindi. Reaksiyon sonunda diizosiyanat fazlasini ayirmak ig¢in
irin uygun ¢dziiclide gdziilerek petrol eterinde ¢dktiirildi. ¢&8-
zlici olarak, PEG-4000 ile yiiriitilen reaksiyonda 1,2 diklorec-
etan, PEG-20000 ile yiiriitiilende ise benzenbkullanlldl. coktii-
riilen {irlin siiziildii, petrol eterinde birkag defa yikandi ve
oda sicakliginda vakum kurutma dolabinda bir gece kurutuldu.
Azot atmosferinde saklandi. Bu prepolimerlerin izosiyanat
ylizdeleri ve molekiil agirliklari analitik olarak belirlendi.

Reaksiyon iiriini prepolimerin yapi formiildi gbyle verilir:

0=C=N-C10H18-T—ﬁ-(CHZCHZO)nfﬁ-T-Cloﬁls—N=C=0
i

HO OH
(liretan)

(n, poli etilen oksidin molekiil agirlifina bagli sayi)



.ikinci agama, liretanin bir t-biitil hidroperoksit ile
‘reaksiyona sokulmasidir. Reaksiyon, karanlikta, oda sicakli- -~
ginda, azot atmosferinde, metilen kloriir ve diblitil kalay di-
laurat (T-12) katalizdrii eglifinde yiivlitildi. Uriinde zincir
uzamasini Snlemek igin mol orani olarak yaklagaik 3 kati per-
oksit kullanildi. Reaksiyonun tamamlanmasi icin en az 200 saat
beklemek gerekti., Sonug¢ prepolimer diperkarbamat petrol ete-
rinde ¢d8ktiiriilerek, oda sicakliginda vakumda kurutuldu. Di-
perkarbamatlarin peroksijen yilizdeleri belirlendikten sonra

molekiil afirliklary buna bagli olarak hesaplanda.

Yap1 formiili:

i,
. u3c—c|:-oo-|c|:—ti1-cwﬂls—1|q—ﬁ~ (CH,CH,0) )
CR, OH H0
3 2

(prepolimer diperkarbamat)

Uciinci agsama, prepolimer diperkarbamatin stirenin ser-~
best radikal polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilma-~
sidir. Bu amagla, hesaplanan miktarda baglatici ve stirem bir
Pyrex tiipte karigtarildi. Bazi hallerde g8zlicliye zincir trans-
fer sabiti kiclik olan toluen kullanilarak ¢8zelti polimerizas-
yonu yapildi., Karigim vakum sisteminde degas edildi. Kopolime-~
rizasyon sabit sicaklik banyosunda yeterli siire tutularak yii-
riitiildi. Kopolimerler, tiiplerin kirilmasiyla grkartildi ve
benzende ¢8ziiliip, wmetanolde ¢dktiiriildii. 50°C de vakumda' bir
gece kurutuldu, Bu idi¢ asamanin herbirinde reaksiyonun yiirdyii-
sii spektrofotometrik olarak izlendi. Blok kopolimerlerin mo-
lekiil agirliklari ve bilesimleri gesitli yontemlerle, ‘mekanik

‘Bellikleri cekme deneyi ile belirlendi.



I11.3.2, Kopolimerizasyon Agsamalarinin Ara ve Son Uriinlerinin

Fizikokimyasal Karakterizasyonu

I11.3.2.1. izosiyanat Analizi

Belirli miktarlarda izosiyanat Srnekleri tartildi. Or-
neklere, dibiitil aminin toluende hazirlanmis ayarli cdzelti-
sinin fazlasi katildi. Ayarli 0.1 N hidroklorik asit g¢Bzelti-

si ile geri titre edilerek izosiyanat yiizdesi belirlendi(43).

I11.3.2.2. Peroksijen Analizi

Hassas terazide tartilan yaklasik 0.1 g'lik peroksijen
8rnekleri, 250 ml'lik $ilifli bir erlenmayere konuldu. Uzeri-
ne 100 ml susuz izopropil alkol, 10 ml buzlu asetik asit ve
1 ml doymug potasyum iyodir ¢8zeltisi (1 g/1 m!) katilarak,
geri soputucu altinda yavagga 10 dakika kaynatildi. Daha son-
ra 20 ml izopropil alkol ve 25 ml saf su ile yikanarak, geri
sofutucu geperlerinde kalmig olabilecek iyot damlaciklari er-~
lenmayere alindi. Erlenmayerin agzi kapatilip musluk suyu ile
sofutulduktan sonra, ayarli 0.1 N sodyum tiyosiilfat c¢dzelti-
si ile titre edildi(44).

I11.3.2.3. Kopolimerlerin Molekill Afirlifr Tayini

Kopolimer 8rneklerinin her birinin viskozite ortalama
molekil agirliga, ﬁv,~deger1eri, viskozimetrik olarak belir-
lendi, Bazi brneklerin sayi ortalama molekiil agirliklara, ﬁn’

degerleri, osmometrik ydntemle bulundu.

ITI.3.2.3.1. Viskozimetrik Yd&ntem

Bu yéntemle Srneklerin intrinsik viskoziteleri belir-
lendi. Ortalama molekiil apirliklari, Srneklerin 25°C da tolu-

ende hazirlanan ¢8zeltileri igin kullanilan
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[q] = 44x107> § °-%° (111.1)

bagintisindan hesapland1{(45).

I11.3.2.3.2. Osmometrik Ydntem

8rneklerin 0.2~1 g/100 ml konsantrasyonlarinda toluen-
deki ¢8zeltileri hazirlanmigtir. Osmotik basing 7, her bir
konsantrasyon igin cm ¢8ziicli kolonu olmak {izere aletten okun-
du. Her bir nokta igin hesaplanan 7/c deperlerine kargilik, c¢
degerleri ¢izildi. Ektrapolasyonla, (n/c)c+° degeri grafikten
okunarak molekiil agirliffi agagidaki bagintidan hesapland1(39):

M o= (111.2)

Burada, T, Kelvin olarak caligma sicakliga, d, g/cm3 olarak
bu sicakliktaki ¢8zlici (toluen) yofunlufu, R ise evrensel
gaz sabitidir.

I11.3.2.4. Spektroskopik Analiz

I11.3.2.4.1. Infrared Analizi

Kopolimerizasyon deneylerinin her asamasi IR spektrum=-
larindan izlendi(46,47).

Reaksiyonun 1. agamasinda, diizosiyanat ile kapliama
reaksiyonu {iriinii iretanin olugumunu izlemek icin, reaksiyona
giren maddelerin baglangigctaki karisimlarinin IR spektrumlari
1 deki
serbest (-~0H) piki ile diizosiyanattan (IPDI) ileri gelen

¢cekildi. Bu spektrumlarda PEG'den ileri gelen 3520 cm

2280 em ! deki (-NCO) piki gdzlendi. Reaksiyon iriiniiniin saf-
lastirilmasindan sonra cekilen IR spektrumlarinda serbest (-OH)

pikinin kaybolup i{lretan yapisi igin karakteristik olan
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1 1

3440 cm — deki (-NB) ile 1730 ecm - deki karbonil (-C=0) pik-

lerinin olustugu izlendi.

Reaksiyonun 2. agamasinda, 8nce reaksiyona giren mad-
delerin karisimlarinin IR spektrumlari gekildi. Bu spektrum-
larda var olan 2280 cm_l deki (~NCO) pikinin kaybolmasi, reak-
siyon devam ettik¢e cekilen IR spektrumlarindan izlendi. 2.
agama reaksiyonu #riinii prepolimer diperkarbamatin IR spektru-

munda (~NCO) pikinin olmadigi gSzlendi.

3. Agama reaksiyonu {Uriini blok kopolimerin IR spektrum~—
larinda stirenin 1495 cm_1 ve 1605 cm-l deki tipik piklerinin
varligr izlendi. Bu spektrumlarda liretanin karakteristik pik-
leri 3440 cm = (-NI) ve 1730 cm™’

nin homopolimer karigsimi olmayip, blok kopolimer oldugu ka-

(-C=0)'de gdzlenerek yapi-

nitlandi.

I11.3.2.4.2. Ultraviyole Analizi

Elde edilen blok kopolimerlerin stiren afirlik ylizde~
leri UV-spektrofotometresi yardimiyla saptandi(48). Bu ybntem
saf polistiren, peroksikarbamat ve blok kopolimerin 269 mu
(37100 cm-l)dalga boyundaki absorbanslarinin 8l¢ciilmesine da-
yanir. Bu amacla Snce saf polistirenin kloroformda 0.1 mg/ml
ile 1 mg/ml konsantrasyonlari arasinda hazirlanan 12 Srneg.-~
nin 269 my dalga boyundaki absorbanslarinin Slglilmesiyle refe-~
rans efrisi ¢izildi (Sekil 3). Sonra, peroksikarbamat ve blok
kopolimerlerin kloroformda, bu konsantrasyonlar arasinda ha-
zirlanan ¢dzeltilerinin 269 mu'daki absorbanslari dlgiildi.
Agafida verilen bajint1i yardimiyla blok kopolimerdeki polisti~

ren agirlik. yiizdesi hesaplandi.

£ €
Polistiren apirlik yilzdesi = (e < — apc) x 100 . (I1r.s)
ps pc
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pe? Eps sirasiyla blok kopolimerin,

perkarbamatin, saf polistirenin sdndiirme katsayilarini gbs-

Bu bagfintida €. €

termektedir.

I1T.3.3. Mekanik Test Y®¥ntemi

I11.3.3,1. 8runeklerin Kaliplanmasi ve Hazirlanmasi

Mekanik test igin Srnekler, hidrolik pres kullanilarak
sikistirma kaliplamasi ile hazirlandi. Kopolimerler yaklasik
125°C sicaklikta ve 15000 1b kuvvet uygulayarak 10 dakika sii-
reyle kaliplandi. Kaliplanan Srnekler 105°C da etiivde 24 saat

bekletildikten sonra desikatdre konularak yavagsgca sogutuldu,

“ Kaliplanan 8rnekler "dumb bell" sekli verilmek ilzere
Tensilkut aleti ile kesildi.

I1I.3.3.2. Tensilonda Yapilan GCekme Deneyi

Blok kopolimerlere uyguladigimiz mekanik test ydntemi
¢ekme deneyidir. Tensilonda yapilan cekme deneylerinde, &r-
neklerin en fazla 5 kg yiik altinda kopabilmesi igin uygun bo-
yutlar secildi. Kaliplama ve kesme islemleri bu boyutlara gb-
re diizenlendi ve buna gdre kalinlik yaklagsik 1 mm olarak alin-
di.

Kalinliklari ve enleri hassas bir gekilde mikrometre
ile 8lciilen drnekler geneler arasina tutturuldu ve iki g¢ene ara-
s1 hassas bir gekilde aletin kendi mikrometresinde &lgiildi.
Cenelerin birbirinden ayrilma hizi, HS, 1 mm/dak ve kaydedi-
¢i hizai, CS, 200 mm/dak. olmak {izere ayarlanarak, kopma anina
kadar cekme testine devam-edildi. Uygulanan gerilmeye, Srmegin
gsterdigi uzama kaydediciden izlendi. Deney ¢alisma sicakli-
g1 20°c'dir. Her bir Srnek icin 3 mekanik test uygulandi ve

mekanik $zellikler bunlarin ortalamasi olarak verildi.
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Ornekler i¢in bu ydntemle elde edilen, uygulanan yiike
(w) karsilik uzamanin (L) ¢izildigi efrilerden, kopma uzama-
s1, cekme ve kopma mukavemetleri ile Young modiilii degerleri
hesapland1(49). Grafiklerin deferlendirmeleri asagida kisaca

aciklanmaktadir.

Kopma uzunlufu -~ Baglangi¢ uzunlufu

Kopma uzamasi = Baglangic Uzunlugu x 100
veya
L-L
o AL
£ Lb x 100 f;' x 100 (I11.5)

AL deferi, uzama ekseninden, kopma ani ile baglangigc noktas:
arasinda okunan deferin HS/CS ile garpilmasiyla bulunur.
Lo ise aletin mikrometresinden baglangigta okunan deferdir. AL

ve L° ayni birimlerde alinarak, kopma uzamasi, €, hesaplanir.

Maksimum kuvvet
Baglangic kesit alani

Cekme Mukavemeti =

veya £

o “K% (I11.6)
¢ [o]

f degeri, g¢ubufun tasiyabilecegi maksimum yiikiin gra-
fikten dogrudan okunmasiyla bulundu. Grafikten kg olarak oku-
nan bu deger, kuvvet birimlerine gevrilerek kullanildi., Agp ise
baslangicta mikrometre ile Blgiilen Srnegin eni ile kalinlagi-

nin garpilmasindan elde edildi.

Kopmadaki kuvvet
Baglangic kesit alani

Kopma mukavemeti =

veya

o, = k (111.7)
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fk degeri; g¢ubugun kopma anindaki yikii olup kg olarak
grafikten okundu. fc degerinde oldupu gibi kuvvet birimlerine

gevrilerek kullanilds.

Birim alana uygulanan kuvvet
Birim boydaki artig

Young modiild =

veya
E ﬂmr (111.8)

Buradaki f ve buna karsilik gelen AL deBeri, maddeye
Hooke kanununun uygulanabildigi elastik uzama bdlgesinden se-
c¢ilen deferlerdir. Grafigin dofrusal olan bu b&lgesinde f
icin okunan yiike kargilik 8lciilen uzama, HS/CS orani ile gcar-
pilarak A% bulundu. Birimlerin A, ve L, ile tutarliligina dik-
kat edilerek Young modillil hesapland1.
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BOLOM IV
DENEY SONUCLARI

Bu g¢alismada, PEG-4000 ve PEG-20000 diol prepolimerle-
ri kullanilarak, 12 ABA Tipinde poli(stiren-b-etilen oksit)

blok kopolimeri hazirlandi,

PEG-4000 prepolimeri ile yapilan 6 ve PEG-20000 pre~-
polimeri ile hazirlanan 6 kopolimer Srmepi igin kopolimerizas-
yon deneyleri agamali olarak yiirtitiildii, Bu amagla, &nce kapla-
ma (capping) reaksiyonu ile liretanlar, iiretanlarain bir hidro~
peroksitle reaksiyona sokulmasi ile peroksikarbamatlar hazir-
landz. Bu peroksikarbamatlarin stiren polimerigzesyonunda bag~
latic: olarak kullaniimasi ile blok kopolimerler elde edildi.

1V.1. PEROKSIKARBAMATLARIN HAZIRLANMASI

Peroksikarbamatlarin hazirlanma kogullari ve deney so-

nuglaryr Tablo I'de gBsterilmigtir.

Peroksikarbamat I(PC=1)'i hazirlamak icin 8nce 70°C'de,
vakumda 2 saat kurutulan 3.923 mmol (15,69 g) PEG-4000, 11.97
mmol (2,797 g) %Z 95.1 safliktaki IPDI ile kuru azot atmosfe-
rinde, 80°C'de 90 saat kaplama (capping) reaksiyonuna sokuldu.

Reaksiyona giren karigimin IR spektrumu Sekil 4'de ve-
rilmigtir. Reaksiyon baslangicinda gekilmis olan bu spektrum-
da, PEG'den ileri gelem 3520 cm * deki serbest (-OH) piki ve
IPDI'dan ileri gelen 2280 cm ' deki (-NCO) piki gszlendi.

1. Agama reaksiyonu sonunda elde cedilen {iriin 1,2-di-
kloroetanda ¢dziiliip kuru petrol eterinde goktiiriildi. Sliziildik-
ten sonra oda sicakliginda vakumda kurutuldu, azot atmosferin-

de saklandi.



~Kaplama reéaksiyonu ile elde edilen {iriiniin IR spektrumu
Sekil 5'de verilmigtir. Bu spektrumda serbest (=0H) pikinin
‘kayboldugu gdzlendi, Ayrica 2280 cm—l'deki (~NCO) piki ile
3440 cm-l'deki (-vﬂ) ve 1730 cm—l'deki (-C=0) pikleri gariil-

dii. Bu son iki pik {iretan yapisi i¢in karakteristiktir.

Elde edilen {iretanin izosiyanat analizi ile Z 1.81 izo-
siyanat icerdigi bulundu ve molekiil agirlijir 4640 olarak he-
sapland:, Bu iiriinlin 3.352 mmolid (15.55 g) 10.53 mmol (0.989 g)
Z 95.8 safliktaki t-BHP ile oda sicaklifinda kuru azot atmos-
ferinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karanlikta, diklorome~

tan ¢bzeltisinde ve T-12 katalizéril ile ylritildi.

Yaklagik 200 saat kadar siiren reaksiyonun tamamlanmasi
spektgoskopik olarak izlendi. Bu amagla 8unce reaksiyona giren
maddelerin IR spektrumu (Sekil 6) gekildi. Bu spektrumda,

a) liretanain 3440 cm-l (-?H) ve 1730 cm-l (-C=0) deki pikleri,
b) 2280 cm-l de tiretan zincirindeki (-NCO) som gruplarinin

piki, c¢) t-BHP'in 3520 cm -
960 cm !
yiriiylisld sirasinda ¢cekilen IR spektrumlarinda diger piklere

de serbest (-0H) piki ile 860 cm‘l,

ve 1335 cm-l deki(~00-)pikleri gdzlendi. Reaksiyonun

gore (~NCO) pikinin kiicilmesi izlendi. Bu pik tamamen kaybo-

luncaya kadar reaksiyona devam edildi (§ekil 7).

Reaksiyon {irini prepolimer diperkarbamat (PC-I), pet-
rol eterinde c¢8ktiiriilerek saflastirildi. Daha sonra da oda si-
cakliginda vakumda kurutulup azot atmosferinde saklandi. PC-I'in
peroksijen miktari, analiz sonucunda %Z 1.45 bulundu ve bu so-

nuca gdre molekiil agirligi 4420 olarak hesaplandi.

PC-II ve PC~II1, yukarida PC-I ig¢in verilen ydntem iz~
lenerek, Tablo I'deki kogullarda hazirlandi. PC II wve PC III
icin peroksijen analizi sonu¢larindan hesaplanan molekiil apir-
liklarz sirasaiyla 4480 ve 4540 olarak belirlendi.
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PC-1V, PEG-20000 prepolimeri kullanilarak hazirlandi.
70°C*'de 2 saat kurutulan 0,309 mmol (6.169 g) PEG-20000,
0.925 mmol (0,216 g) IPDI ile 80°C'de 90 saat kaplama
(capping) reaksiyonuna sokuldu. Reaksiyon karigimi benzende
gbziildikten sonra sabit sicaklik banyosuma kondu. Reaksiyon
sonunda karigima bir miktar daha benzen eklenerek petrol ete-
rinde ¢8ktiiriildi. Oda sicaklifginda vakumda kurutdlarak, azot
atmosferinde saklandi. lzosiyanat analizi sonucu % 0.43 ola-
rak bulundu. Bu {dretanin 0.193 mmold (3.941 g), 0.578 mmol
(0.054 g) %Z 95.8 safliktaki t~BHP ile oda sicakliginda, karan~
likta, azot atmosferinde, diklorometanda, T-12 kataliziri ile
reaksiyona sokuldu. 300 saat kadar siiren reaksiyon sonunda,
elde edilen PC-TV, petrol ceterinde clktlirilerck saflagriril-
di. PC-1IV'lin peroksijen miktari, analiz sonucunda Z 0.30 bu-
lundu ve molekiil agirlifi 21300 olarak hesaplandi. PC-IV'iin
hazirlanmasinda PC-I'de belirtilen spektroskopik inceleme

yontemi izlendi.

PC-V ve PC-VI diperkarbamatlari PC-IV yapiminda izle-
nilen ySntemle hazirlandi ve her ikisinin de molekiil agirlig:
20650 olarak bulundu (Tablo I).

IV.2. KOPOLIMER JRNEKLERI

Hazirladigimiz 12 blok kopolimerin sentezi ile ilgili
veriler Tablo II'de toplu olarak gbésterilmektedir. Deneylerin

yapilisi ile ilgili ayraintila bilgi agagida agiklanmistar.

Kopolimer 1- Bu blok kopolimerin elde edilmesinde per-
oksikarbamat I (PC~I) kullanildi., 0.429 g PC-I, 8.200 g stiren
monomerinde goziinerek vakumda, 80°C'de 73 saat, 93°C'de ise
23 saat tutulup sicaklik programlamasi ile kopolimerizasyonu
gergeklestirildi. Sari, opak olarak elde edilen blok kopoli-

mer, reaksiyon tiipii kirilarak gikartilda. Ornekte, g¢ok kiigiik
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bir fa; ayrimi gBzlendi. Benzende ¢ziilip, metanolde gbktiirii-
lerek reaksiyona girmeyen kisimlardan ayrildi. Faz ayrimi olan
kisim c¢dzliclilerde g¥ziinmedi. 8.245 g blok kopolimer 7% 95.5 ve-
rimle elde edildi. Blok polimerizasyonu ile gergeklestirilen
bu drnekte stirenin baglangic agirlik yilizdesi Z 95.0, UV ile
bulunan degeri % 96.0'dir. Intrinsik viskozite degeri 25% de
toluende 8lg¢iildld ve 2.128 d1/g bulundu (Sekil 8). (III.l) ba-
gintisindan viskozite—ortalama molekiil agirliga, ﬁv’ 4.66x105

olarak hesaplandui,

Kopolimer 2- Bu Srnekte, 0.910 g PC-II 7.773 g stiren-
de ¢Bzdlip, vakumda, 80°C'de 4 saat, 93°C'de 109 saat tutula-
rak kopolimerizasyon gerceklegtirildi. Koyu sari ve opak 8rnek
rvakvivong girmeyen krvimlarsndan ayralde ve 42 65 verimle
5.644 g blok kopolimer elde edildi. Kopolimer 2'de stirenin
baglangi¢ ve UV ile 8lcgillen agirlik ylizdeleri sirasiyla 89.5
ve 91.4 olarak bulundu. 25°C'de toluende Blgiilen intrinsik
viskozite degeri 1,402 d1/g (Sekil 8) bulundu ve ﬁv’ 2.45%10°
olarak hesaplandi. Kopolimer 2'nin sayi-ortalama molekiil agir-
lig1, ﬁn’ osmometre ile 35°C'de toluende 8lciillip 1.10x105
rak saptandi (Sekil 9).

ola-

Kopolimer 3- Bu 8rnek, ¢8zelti polimerizasyonu ile ha-
zirlandi, 1.002 g PC-III'e, 9.029 g stiren ve 2 cc toluen ek-
lenerek vakumda, 80°¢ sicaklikta, 63 saat stireyle polimerizas—
yon yapildi. Opak ve sarimsi beyaz renkte homojen Srnek ben-—
zende ¢8zlilip metanolde ¢dktiiriildd ve 7 87.5 verimle 8.781 g
kopolimer elde edildi., Stirenin baslangig ve UV ile 8lgiilen
agirlik yiizdeleri sirasiyla, % 90.0 ve % 87.8'dir. Intrinsik
viskozite degeri 1.290 dl/g (Sekil 8) ve N, 2.16x10° olarak

belirlendi.



Kopolimer 4~ Bu Srnekte baslatici olarak PC-II kulla-
nildxi. 1.390 g PC-II, 7.871 g stiren ve 2 cc toluen ile vakum-
da, 80°C'de % saat, 93°C'de 109 saat polimerlegtirildi. Sara
ve oldukga saydam olan Srnefin saflagtirilmasindan sonra
% 50,2 verimle 4.645‘g kopolimer elde edildi. Stirenin baglan-
gig agirlak yuzdesi Z 85.0 ve UV ile saptanan deferi % B6.4'-
dir. Intrinsik viskozitesi 1.110 dl/g (Sekil 8) &lciildl ve
M., 1.71x105 olarak hesaplandi. Osmometre Slg¢iimlerinden ﬁn

v
fcin 7.5x10% (gekil 9) deferi elde edildi.

Kopolimer 5- Bu kopolimeri hazirlamak icin 3.950 g
PC-II, 8.871 g stiren ile vakumda, 80°c'de 4 saat, 93°% 'de
109 saat siireyle blok polimerizasyonu reaksiyonuna sokuldu.
Acik sari ve opak olan Brnekte faz ayirimi g3zlendi ve % 54.7
verimle 7.008 g kopolimer elde edildi. Bagslangig stiren yiiz-
desi Z 69.2, UV ile bulunan defer ise % 74.3 dir. Intrinsik
viskozite 0.757 dl/g (Sekil 8) ve ﬁv’ 9.6x104 olarak belirlen-
di.

Ropolimer 6- 3.739 g PC-II, 9.476 g stiren ve 3 cc to-
luen ile vakumda, 80°C'de, 4 saat, 93°C'de 109 saat polimeri-
zasyona sokuldu. Blok k&polimer, 72 56,2 verimle 7.423 g elde
edildi. Baglangag deBeri X 71.7 olan stiren yiizdesi UV ile
%Z 69.2 bulundu. intrinsik viskozite 0.632 dl/g (sekil 8), ﬁv
degeri de 7.2x104 olarak belirlendi.

Kopolimer 7- 1.008 g PC-1IV, 9.083 g stirende gbziilerek
v;kumda, 80°c'de, 134 saat silireylé blok polimerizasyonu yapil-
di. Belirgin bir faz ayirimi gdriildi. Beyaz ve opak olan 8runek
benzende ¢Bzlilip metanolde g8ktiiriilerek 8.776 g kopolimer elde
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edildi.(verim % 87.0). Stiren yiizdesi baslangicta 7 90.0, UV
ile % 95.5 olarak belirlendi. Bu 8rnefin intrinsik viskozite-
si 25°C'de toluende Olclilerek 2.920 dl/g olarak bulundu (Sekil
10). (III.1) bagintisindan viskozite ortalama molekiil agairlig:,

ﬁv’ 7.58x105 olarak hesaplanda.

Kopolimer 8- PC-V'den 0.600 g alinarak 11.556 g sti-
rende ¢8ziildii. 2 cc toluen eklenerek vakumda, 80°c'de 14 saat,
93°C'de 120 saat kopolimerlegtirildi. Sari, geffaf Srnegin
benzende ¢8ziililp metanolde c¢Bktiiriilmesiyle blok kopolimer
2 98,7 verimle 12,0 g elde edildi. Baslangictaki stiraen yliz-
desi Z 95, UV ile bulunan deger ise 7 92.4'dlr. Intrinsik vis-
kozite degeri 1.510 ($ekil 10) ve buradan da H_, 2,75x10° ola-
rak hegsaplandi. Osmometre ile 8lgiilen Mn degeri ise 1,61x10
olarak belirlendi (Sekil 9).

Kopolimer 9- 1.052 g PC-V'e, 9.055 g stiren ve 4 cc
toluen eklenerek vakumda 80°C'de 6 saat, 93°C'de 120 saat sii-

reyle kopolimerlegtirildi. Sari olan 8rnegin reaksiyona girme-
yen kisimlarinin ayrilmasindan sonra % 80.1 verimle 8.10 g ko~
polimer elde edildi. Stirenin baglangic ve UV ile belirlencn
agirlik yizdeleri sirasiyla, 7% 89.6 ve Z 84.6°d1r. Iintrinsik
viskozite degeri 1,250 dl/g 8lgiildid (Sekil 10) ve buradan da
B, degeri 2.06x10° olarak hesaplandi.

Kopolimer 10~ 1.869 g PC~VI'in 7.628 g stiren ve'5 cc
toluen ile kopolimerizasyonu yapildi, Vakumda 80°C'de 4 saat,
93%°C'de 94 saat slirdiiriilen ¢8zelti polimerizasyonu sonucunda
sarimsi renkte, opak drnekte faz ayrimi gézlendi. Saflastiri-

lan blok kopolimer 5.60 g olarak % 59 verimle elde edildi. Bu



kopolimerin baglangi¢ ve UV ile bulunan stiren agirlik yiizde-
leri sirasiyla Z 80.3 ve 7 84.0'dlir. Intrinsik viskozite de-
geri 1.243 6lctildd (§ekil 10) 've molekdl agirlug: f , 2.04x10°

olarak hesaplandi.

Kopolimer 11- 3.579 g PC-V, 5.506 g stirem ve 7 cc to-
luen ile vakumda 80°C de 14 saat, 93°C de 120 saat polimerles~
tirildi. Sarimsi, jel halindeki Srnek saflagtirildiktan sounra,
4.0 g kopolimer c¢lde edildi (Verim Z 44.0). Baglangic ve UV
ile bulunan stiren yiizdeleri sirasiyla % 60.6 ve Z 66.0 diir.
Intrinsik viskozitesi 0.682 dl/g 8lelildi (Sekil 10) ve mole-
kil agirllgl ﬁv’ 8,1x124 olarak hesaplandi. Osmometre ile &1-
ciilen M degeri 5.9x10 olarak belirlendi (Sekil 9).

Kopolimer 12- Bu kopolimer PC-V'in kullanilmasiyla ha-
zirlandi. 4.398 g PC-V, 5.420 g stiren ve 10 cc toluen ile
80°C'de 6 saat ve 93°C de 120 saat sireyle kopolimerlestiril~-
di. Sari olan Srnekte Z 10 luk bir faz ayrimi gdzlendi. Blok
kopolimer % 67.2 verimle 6.60 g elde edildi. Bu 8rmefin bag-
langi¢c ve UV ile bulunan stiren afirlik yiizdeleri sirasiyla
% 55.2 ve % 63.5 olarak belirlendi, Intrinsik viskozite dege~
ri 0.574 dl/g 6l¢iildii (Sekil 10) ve molekilll agarlagi, ﬁv’
6.2x104 olarak hesaplanda,

IV.3. KOPOLIMERLERIN FIZIKSEL KARAKTERIZASYONU

Blok kopolimerlerin fiziksel Szellikleri ile ilgili top-

lu sonuglar Tablo III'de verilmistir.

‘Blok kopolimerlerin IR spektrumlari cekilerek hazirta-
nan 8roeklerin homopolimer karisimi olmayip, blok kopolimer
oldugu kanitlandi. Ornek olarak, Sekil 11l'de Kopolimer 3 ‘iin

IR spektrumu verilmigtir. bu spektrumda iiretan yapisinim karak-
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ve 1730 cm
teristik pikleri ise 1495 ¢:m-1 ve 1605 cm—l de izlendi. Bura-

teristik pikleri 3440 cm de, polistirenin karak-
daki iiretan piki baslangictaki prepolimerden degil blok kopo-
limerin kendi yapisindan gelmektedir. Cilinkdi bu prepolimerin
blok kopolimer yapisina katilmayan kismi ¢lzme ve ¢iktilirme iy~
lemi ile ayrilabilmektedir. §6yle ki, blok kopolimer ile ko-
polimer olusturamamis prepolimer, 3. agsama reaksiyonu sonunda
8nce benzende ¢Bzliliir. Ancak, her iki yapi1 da benzende ¢8ziin-
mekle beraber metanolde sadece blok kopolimer ¢8kmektedir.
Prepolimer ise metanolde ¢dzilinmiis halde yani, ¢&zeltide ka-

lir.

IV.4. KOPOLIMERLEREN MEKANTK KARAKTERIZASYONU

~Mekanik 8zellikleri belirlemek igin, referans polisti-
ren 155°C'de, kopolimerler ise 125°C'de kaliplandir. Kaliplan-
mig kopolimerlerin polistiren yiizdeleri yliksek olanlari, say-
dam ve kirilgan, dlgik polistiren yilizdeli olanlari isc opak
ve oldukca esnek olarak elde ediildi.

Kopolimerlerin mekanik 8zelliklerini belirlemek igin
yapilan, yilk altinda gekil degistirme deneylerinden elde edi-
len gerilme-yﬂzde uzama grafiklerinin drnekleri Sekil 12'de
de verilmigtir. Her bir kopolimer ig¢in birden fazla mekanik
test Srmegi hazirland: ve bu grafiklerden yararlanilarak B&liim
I11.3.3.2'de belirtildigi gsekilde hesaplanan deferlerin orta-
lamalari alindi. Gerilme-yiizde uzama grafiklerinden hesaplanan
Young modiili, cekme ve kopma mukavemetleri ile kopma uzamasi-
nin ortalama deferleri Tablo IV'de verilmigtir. Kopolimer 12'-
nin mekanik test Brnegi gok kiralgan oldupundan deney yapila-
mamistir., Karsilastirmayi kolaylastirmak amaciyla referans
polistiren (ﬁn = 96500) Srneginin mekanik test sonuglarinin or~

talama degerleri de bu tabloya eklenmigtir.
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BOLOM V
- DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

Bu galismada, poli(stiren-b-etilen oksit) elde etmek
icin vinil polimerizasyonu baglaticisi olarak kullanilan poli-
merik peroksikarbamatlarin hazirlanmasi ile ilgili demeysel
veriler, Tablo I'de toplanmigtir. PC~I, -II, -III No.lu di-
karbamatlar PEG-4000; PC-IV, -V, -VI No.lular ise PEG-20000
kullanilarak sentez edildi. Peroksikarbamatlaran yilizde olarak
igerdigi peroksijen miktarlari agisindan, deneysel sonuclarin
kuramsal hesaplamalar ile uyum iginde oldugu g&riilmektedir.
Peroksikarbamatlarin molekill affirlifi, deneysel peroksijen

miktarlari {izerinden hesaplandi.

Hazirladigimiz 12 ABA tipi poli(stiren-b-etilen oksit) blok
kopolimerinin sentezi ile ilgili veriler Tablo II'de toplu
halde gbsterilmektedir. Peroksikarbamatlarin baglangic yiizde-
leri ayarlanarak hazirlamnan kopolimer 8rneklerinin degigik
oranlardaki bloklardan olugmasi saglandi. Kopolimer 3 ve 7 di-
gindaki Srnekler 80°'da baglatilap 93°c'da tamamlanan sicak-

11k programlamasi ile gerceklestirildi.

PEG-4000 igeren Kopolimer 1, 2 ve 5 ile PEG~20000 ige-
ren Kopolimer 7 blok polimerizasyon ydntemi ile, difier drnek-
ler ise ¢bzelti polimerizasyonu ile hazirlandi., ¢bzelti poli-
merizasyonunda, cBziiciiye zincir trénsferi sabiti (80°C'da
c, = 0.3x10"%
di(s50).

) kiiciik olan toluen uygun ¢dziicli olarak segil-

Hazirlanan 8rneklerde blok kopolimer reaksiyona girme-
migs baglaticidan benzende ¢Szme-metanclde ¢dktiirme ydntemiyle
ayrildi. Kopolimer ve peroksikarbamatin her ikisi de benzende
¢dzlinlir. Metanoldeki ¢Oktiirme igleminde baglatici peroksikar-

bamat ¢dzeltide kalmakta, az miktarda homopolimer igeren blok



kopolimer ise c¢8kmektedir. B8ylece reaksiyona girmemiy Uretan
yaprsindaki baglaticidun ayrilau kopolimer Srncklerin LR
spektrumlarinda, halen liretan baglarinin bulunmasi, hazirla-
nan Srneklerin blok kopolimer oldugunu kanitlar. Blok kopoli-
merlerin IR spektrumlarinda iliretan yapisinin karakteristik
(—§H) ve (-C=0) pikleri ile polistirenin karakteristik (C==C)

halka gerilmesi piklerinin varligi birlikte izlendi.

Biitiin bunlara gdre blok kopolimerin beklenen yapisi
agafida g¥sterilmigtir:

CH -CHGCHZ—CH)nO- (c

g 0

1%

Brneklerin bir miktar homopolimer icermesi 3. agamada-

3 E-T- 10“18)-T-E-o_(CHZCHZO)x/Z
0 H HO 2

ki baglaticinin olugturdupu radikallerin Bzelliginden ileri
gelmektedir. Baglatici prepolimer diperkarbamatin pargalanma-

s1 agafida verilmigtir:

CH3 CH3 CH3
H,C-C-0-0~R~0-0~C-CH, +2 H,C-C-0.+.0~-R-0.
CH3 CH3 CH3 (1)

.Prepolimer diperkarbamat

CH CH
| | 3
H3C-T-O. > .CH3 + C=0
CH3 (11) CH3

Burada, (I) yapisi blok kopolimer baglaticisi, diradi-

kal (I1) yapisi ise homopolimer baslaticisi radikaldir.

(I) yapisindaki R, PEG-4000 ve PEG-20000'den ileri ge-



.en biiylik molekiil agirlikli bir grup oldugu ig¢in her iki ra-
dikal baslatici ug¢ yeteri kadar etkindir. Homopolimer yiizde-
sinin az olmasi stirenin polimerizasyonunda sonlanma basama-
ginin baglica birlegme ile sonlanma 8zellifinden kaynaklanir.
(II) yapisindan olugan polistiren zincirinin bidyiiyen blok ko-
polimer ile birlegerek sonlanmasi homopolimer yilizdesinin dii-
sliik olmasini saglar. Blok kopolimerin az miktarda homopolimer

icermesi mekanik 8zellikleri olumlu ydnde etkiler.

Orneklerde, stiren agirlik ylizdesi azaldikca, d8niigiim
ylizdesinin (7 verim) azaldifi gbzlendi (Tablo III). D&niiglim
ylizdesini arttairabilmek i¢in, stiren yiizdesi diigiik Brneklerde
¢8zaelti polimerizasyonu yapildi., Blok kopolimerlerin igerdik-
leri stiren afarlik yiizdeleri UV spektrofotometresi ile belir-
lendi. Baglangic ve UV ile bulunan stiren agirlik yizdeleri-
nin birgok Brnekte uyum iginde oldufu gBzlendi (Tablo III).
Stiren afirlik yilzdeleri diigiikk olan Srneklerde ise sapma gé-
riildd.

Kopolimerlerin intrinsik viskozite degerleri 25°C‘'de
toluende belirlenerek, viskozite-ortalama molekidil ajirlaigi,
ﬁv’ hesaplanda. Baglatici orani arttirildikga, yani stiren
agirlik yizdesi azaltildikga, [q] ve dolayisiyla iv'nin be-
lirgin azalma g8sterdii saptandi, Tablo III'de ayni stiren
agirlik yizdelerinde, farkli peroksikarbamatlar ile baslati-
lan kopolimerlerin ﬁv ve ﬁn degerlerini kargilastirdifimizda
PEG-20000 ile hazirlananlarin PEG-4000 ile hazirlanan drnekler-
den daba biliylk molekiil affarlakli oldupu gdrilddy.

Orneklerin heterojenlik indisi (H.I) konusunda fikir
vermek iizere ﬁv/ﬁn oranlarini hesapladigimizda % 91.4 stiren
iceren PEG~4000 1i Srnefin (Kopolimer 2), Z 92.4 stirem igeren
PEG-20000 1i Srnege (Kopolimer 8) gdre H.1. deperi 2.23'den
1.71%e degistigi yani dagilimin daraldigi belirlendi. Kopoli-
mer 4'iin H.I. degeri 2.28 ve Kopolimer 11'in H.I. degeri ise

1,37 olarak hesaplandi. Ayni stiren yiizdesinde PEG-20000 ile



hazirlanan ve daha biylik molekiil agirlikli Srneklerde, mole-
kiil agarligar dafiliminin daraldaigr gdzlendi.

Elde edilen blok kopolimerlerin mekanik 3zellikleri,
yiik altinda sekil degigtirme deneylerinden elde edilen geril-
me-uzama grafikleri kullanmilarak belirlendi. Ornekleri Sekil
12'de g8sterilen grafiklerde, Kopolimer 2 ve Kopolimer 6 PEG-
4000 ile Kopolimer 8 ve Kopolimer 10 PEG-20000 ile hazirlan-
miglardir. Bunlardan Kopolimer 2 ve Kopolimer 8 diger iki ko-

polimere gdre polistiren ylzdeleri daha yiliksek drmeklerdir.

Sekillerde de gdriildipi gibi polistiren ylizdesi diigik
~yumugak kisim yilizdesi yilksek— 8rneklerde Young modiiliinde
azalma ve akma noktassindan sonraki uzama b8lgesinde genigleme
vardirs» Yani Srneklerin yumugak kisim ylizdelerini arttirmakla
sert ve kuvvetli yapinin sert ve tok siniftaki kopolimer ya-

pisina gegtipi gdrilmektedir,

Bu gerilme~uzama grafiklerinden yararlanilarak Young
modiilii, gekme ve kopma mukavemetleri ile kopma uzamasi orta-
lama deferleri B&lim ITII.3.3.2°de verilen ydntemle hesaplan-
mistir (Tablo IV). Kopma uzamasinin % 2.41 -4.11 arasinda de-
gistifgi ve 96500 molekiil agirlikli polistiren Urnegli ile kar-
silagerrildifinda, uzamada artmanin % 21-106 arasinda defer-
ler aldigyr goriildii. Stiren agirlik yilizdesi azaldik¢a cekme ve
kopma mukavemetleri ile Young modiiliinde azalma belirlendi.
Ayni stiren agirlik yiizdesinde, molekiil agirligi daha yiliksek
olan PEG-20000 igeren kopolimerlerde PEG-4000 iceren Srnekle-
re gdre her iki mukavemetin ve elastisite modiiliiniin daha yilik-
sek oldufu gtzlendi. Diigik molekiil agirlikl: Kopolimer 12'nin
mekanik test 8rnegi ¢ok kirilgan oldufundan bu deney bu &rnek

igin uygulanamadi.
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(4
1- Bu g¢aligmada, 4000 ve 20000 molekiil agirlikli poli-
eterlerin stiren ile polimerizasyonundan blok kopolimerler el-
de edildi. )

2- Kopolimerizasyon reaksiyonlari agamali olarak yliri-
tildii. Birinci agamada, poli(etilen oksit) glikol'iin (PEG-4000
ve PEG-20000) bir alifatik diizosiyanat (IPDI) ile reaksiyo-
nundan iiretanlar elde edildi. ikinci agamada, bu iiretanlarin
bir hidroperoksit (t-BHP) ile reaksiyonundan polimerik perok-
sikarbamatlar sentez edildi. Uclincii agsamada, bu peroksikarba-
matlarin sctiren polimerizasyonunda baglatici olarak kullanil-
mas1 ile poli(stiren-b-etilen oksit) blok kopolimerleri hazir-

landi.

3~ Kopolimerizasyon reaksiyonlarinin {ic agamasinda da
reaksiyonun yiirliiylisi ve saflagtirilmig Srneklerin taninmasin-
da ¢ekilen IR spektrumlarindan yararlanildi. 1. asama sonunda
izosiyanat analizi, 2. asama sonunda peroksijen analizi yapi-

larak ara basamak iiriinlerinin molekiil agirliklari belirlendi.

4= Farkli baglatici komsantrasyonlarinda hazirlanan
kopolimerlerin stiren afiarlaik yilizdeleri UV spektrofotometresi
ile belirlenerek 8rneklerin blok kopolimer olduklarai, IR spek-

trumlarindan kanitlandai. -

S- Blok kopolimerlerin intrinsik viskoziteleri 25°C de
toluende yapilan viskozite deneylerinden bulunarak, viskozite-
ortalama molekiil agirliklari hesaplandi. Orneklerin bazilari-
nin sayi-ortalama molekiil agirliklari osmometre ile Glciildii.
Stiren agirlik ylizdesi azaldikga intrinsik viskozite ve mole-

kiil agirligi degerlerinin diigtiigi belirlendi. Ayni stiren



agirlik yizdeli 8rneklerde PEG~20000 ile hazirlanan blok
kopolimerlerin PEG-4000 ile hazirlananlara nazaran daha yik-
sek molekdl agirlikli olduklari gérildi. ﬁn degerleri 8lgii-
len Srneklerin, heterojenlik indisleri hakkinda bir fikir ver-
mek ilizere ﬁv/ﬁn oranlari hesaplanarak 2.3-1.4 ardsinda de-

gigtigi bulundu.

6~ Tensilonda yapilan cekme deneylerinden elde edilen
gerilme-gekil defigtirme grafikleri kullanilarak Srmeklerin
kopma uzamast, ¢ckme ve kopma mukavemetleri ile Young modiill
degerleri hesaplandi., Polistiren 8rnegi ile kargsilagtarildi~
ginda kopma uzamasinin Z 21 - 106 arasinda degistigi bulun-
du, Stiren afirlik yiizdesi diistilkce cekme ve kopma mukavemet-
leri ile Young modiiliinde azalma g8zlendi.

»
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TABLO II

Poli(stiren ~ b~etilen oksit) Blok
Kopolimerlerinin Sentezi

: Peroksi- Stirenin Kopolimgrizasyon . .
Kopii:mer karbamat |Agirlak Yizdesi Sliresi, saat Polxm;iiéasyon
‘ No. | (Baslangicta) | goop v ge | 930¢ 1 ge
1 1 95.0 73 23 blok
2 2 89.5 4 109 blok
3 3 90.0 63 = gbzelri
4 2 85.0 4 109 gcbzelti
5 2 69.2 4 109 blok
6 2 71.7 4 109 ¢dzelti
7 4 90.0 134 - blok
8 5 95.0 14 120 ¢cBzelti
9 5 89.6 6 120 c¢ozeltd
10 6 80.3 4 94 cizelel
11 5 60.6 14 120 ¢dzelti
12 5 55.2 6 120 ¢Bzelti
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TABLO III
Poli(stiren~b-etilen oksit) Blok Kopolimerlerinin
Fiziksel Karakterizasyonu

Stirenin

5

g b By w0 | RS
Baslangicta Bulunan ile) ile) (verim)

-1 95.0 96.0 2,128 4.66 95.5
2 89.5 91.4 1.402 2.45 1.10 65.0
3 20.0 87.8 1.290 2.16 87.5
4 85.0 86.4 1.110 -1.71 0.75 50.2°
5 69.2 74.3 0.757 0.96 54.7
6 71.7 69.2 0.632 0.72 56.2
7 20.0 95.5 2,920 7.58 87.0
8 95.0 92.4 1.510 2.75 1.61 98.7
9 89.6 84.6 1.250 2.06 80.1
10 80.3 84.0 1.243 2.04 59.0
11 60.6 66.0 0.682 0.81 0.59 44.0
12 55,2 63.5 0.574 0.62 67.2
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TABLO IV

Poli(stiren-b-etilen oksit) Blok Kopolimerlerinin
Mekanik Karakterizasyonu

K°P%ﬁfmer Uzjxngi . uukﬁiﬁﬁﬁti, uukiﬁﬁﬁici, MZ:§T§,
MN/m2 MN /m2 GN/m2

1 2.89 6.81 18.3 0.98

2 2.95 6.53 17.1 0.81

. 3 3.16 6.30 16.5 0.78
4 3.51 6.26 15.0 0.71

5 3.56 6.05 12.6 0.63

6 3.85 5.70 12.0 0.51

7 2.46 21.0 25.8 1.27

8 2.56 16.1 19.1 1.03

9 2.59 7.19 14.6 0.75

10 2.41 6.40 12.5 0.67

11 4.11 4,63 6.25 0.20
éi}ii&iﬁﬁg 2.0 22.1 30.8 1.76




Polistiren Crrprereten 10-15000 mol.agr.

Polibiitadien e~~~ - 50~70000 mol.agr.

SEKIL 1~ ABA poli(stiren-b-biitadien) blok kopolimerinde mik~
robdlge yapisinin sematik gisterimi
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SERIL 7~ IR~spektrumu

- Peroksikarbamat I

Ornek
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Kopolimer 1

25

\

20

Mep/ ©

\

15

3N

\

20

15

1.0

.y

|

05

0

P -

Kopolimer 2

Kopolimer 3 ¥

Kopolimer 4

Kopolimer 5

Kopolimer 6

0 01 02 03 04 05

¢,g/100cc.

SEKIL 8- 25°C sicaklikta toluende &lciilen viskozite

deneyi sonuglari (Kopolimer 1-6)



/e

- 7] -

6.0 ' Kopolimer 11
5.0
A
1 1
6.0 Kopolimer 4
5.0 Kopolimer 2
L0
30
Kopolimer 8
20
1.0 A - — :
0 02 04 06 08 10
¢,g/100cc.

SEKIL 9- Osmometre deneyi sonuclari (35°C'de toluende)
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35

3.0l

.09

b
"

~9%

1.5

A%}

1.5
Kopolimer 9

Kopolimer 7

2%
Bl

Kopolimer 8

A

P
q

Kopolimer 10

Kopolimer 11

—0—O—O—O— ~0

@_—o——o———oz—————o

opolimer 12

01 02 03 04 05 .
c,g/100cc.

SEKIL 10- 25°C sicaklikta tolnende &lciilen viskozite deneyi
sonuglari (Kopolimer 7-12)
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o
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z
4H ¢
3t Sert ve
kuvvetli
% 91.4 PS
2l
i Kopolimer 2
PEG~4000
0 LS
01 2 3 4
Lx200,cm
St
o
xh
z
41
3t Sert ve
kuvvetli
% 92.4 PS
2F
11
Kopolimer 8
PEG-20000
oL
01 2 3 4
Lx200,cm

W, kg

0

W. kg
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Sert ve
tok
Z 69.2 pPS

Kopolimer 6
PEG-4000

01 23 45 6 7 8 9 1011
Lx200,cm

Sert ve
tok
%Z 84,0 PS

Kopolimer 10
PEG-20000

2 3 456 78910

Lx200,cm

SEKIL 12- Gerilme — uzama grafikleri
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