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KISALTMALAR

| : Baglatic1

M : Monomer

R* : Radikal

AIBN . Azobisizobiitironitril

CAN : Seryum Amonyum Nitrat

DMF : Dimetil Formamid

PDMS : Polidimetilsiloksan

DH. PDMS . Dihidroksi Sonlu Polidimetilsiloksan
DA. PDMS : Diamin Sonlu Polidimetilsiloksan

MH. PDMS : Monohidroksi Sonlu Polidimetilsiloksan
AN . Akrilonitril

PAN . Poliakrilonitril

FTIR : Fourier Transform Infrared

'H NMR : Hidrojen Niikleer Manyetik Rezonans
DSC : Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope)
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VINIL MONOMERLERI ILE POLi(DIMETILSILOKSAN)
KOPOLIMERLERI SENTEZI

OZET

Poli(dimetil siloksan)—b-Poliakrilonitril (PDMS-b-AN) kopolimerleri, fiziksel
ozelliklerinden ve termoplastik elastomer 6zellikli olduklarindan dolay1 potansiyel
teknolojik dneme sahiptirler ve son yillarda ¢alisilmaktadir. Di-, tri-, ve multi blok
siloksan igeren kopolimerler degisik sentetik metotlarla hazirlanmaktadir.
Polimerizasyon sonucunda sartlara bagl olarak multiblok veya graft kopolimerler
elde edilebilir. Bu c¢alismada, Poli(dimetil siloksan)-b-Akrilonitril (PDMS-b-
PAN) blok kopolimerleri seryum amonyum nitrat varliginda sulu ortamda redoks
polimerizasyon yontemi ile yoOntemiyle sentezlenmistir. Kullanilan silikon
tegomerin tiiriine gore AB veya ABA tipi kopolimer elde edilmistir.

Sulu, asidik ¢ozeltide Ce(IV) tuzlart indirgeyici maddelerle beraber vinil
polimerizasyonu i¢in iyi bir baglaticidirlar. Polimerizasyon mekanizmasi, Ce(I1V)
tuzu ve bir indirgeyici madde arasinda kompleks olusumunu takip eden, vinil
monomerlerinin polimerizasyonunu baslatan serbest radikallerin olusumunu igerir.
Olusan polimerler, kullanilan indirgeyici maddelerden olusan zincir uglarina sahip
olurlar. Diger blok kopolimerizasyon metodlariyla karsilastirildiginda, bu tip bir
redoks polimerizasyonu oda sicakliginda uygulanabilirlik, ¢oziicii olarak suyun
kullanilmasi, vinil ve kondenzasyon monomerlerinin her iki blogunu da igeren
polimerlerin elde edilmesi gibi ¢ok sayida avantaja sahiptir.

Sentezlenen kopolimerlerin verimleri, molekil agirliklari ve karakterleri,
monomer, oksidant ve silikon tegomer c¢esit ve konsantrasyonlarina gore
karsilastirilmistir.

Elde edilen kopolimerlerin DSC, yiizey temas agisi, 'H-NMR, viskozite, FTIR,
SEM metodlar ile karakterizasyonu yapilmistir.

Dihidroksi veya diamin sonlu PDMS-PAN kopolimeri i¢in reaksiyon mekanizmasi
asagidaki gibidir.Ce konsantrasyonun yiiksek oldugu durumlarda ABA tipi blok
kopolimer sentezlenmistir. Monohidroksi sonlu PDMS-PAN kopolimerlerinin AB
tipi blok kopolimer oldugu DSC c¢alismalariyla da ortaya konmustur.
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THE SYNTHESIS OF POLY(DIMETHYL SILOXANE)S COPOLYMER
WITH VINYL MONOMERS

SUMMARY

Poly(dimethyl siloxane)-b-Polyacrylonitrile (PDMS-b-AN) copolymers, have been
recently studied for their potential technological importance as thermoplastic
elastomers and for their unusual properties. Di-,tri- and multi block siloxane
containing copolymers have been prepared by different synthetic methods. At the
end of the polymerization we can obtain multi block or graft copolymers
according to circumstances. In this study, Poly(dimethyl siloxane)-b-Akrilonitril
(PDMS-b-PAN) block copolymers synthesized with redox polymerization, in the
presence of cerium ammonium nitrate, in aquaous media. Resulting copolymers
are AB or ABA type, according to the kind of silicone tegomer. Ce(IV) salts in
aquaous acidic solution in combination with reducing agents are well known
initiators for vinyl polymerization The polymerization mechanism involves
complex formation between Ce(1V) salt and a reducing agent followed by the
formation of free radicals that initiate the polymerization of vinyl monomers.The
resulting polymers were suggested to have chain ends of a corresponding reducing
agent moiety. Compared to other methods of block copolymerization, this type of
redox polymerization possesses a number of advantages such as aplicability of
ambient temperature, using water as the media, and preperation of block
containing both blocks of vinyl and condensation monomers.

Synthesized copolymers’  yield, molecular weights and characteristics are
compared according to monomer, oxidant and silicon tegomer species and
consantrations.

Synthesized copolymers characterized with DSC, contact angle, *H-NMR,
viscosity, FTIR, SEM methods.

The reaction mechanism for dihydroxy or diamin terminated PDMS-PAN
copolymers is as follows. ABA type block copolymers were synthesized when
high Ce concentrations were used. We found from DSC termograms that
monohydroxy terminated PDMS-PAN copolymers are AB type block copolymers.
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1. GIRIS VE AMAC

Siloksan igeren kopolimerler, multifaz kopolimer sistemlerinin énemli tiirlerinden
biridir. Bu kopolimerler morfolojilerine bagli olarak, kombine edildikleri organik
polimerlerin arzu edilen fiziksel 6zelliklerini ve siloksanlarin ilging 6zelliklerini
gosterirler. Polisiloksanlar, 6zellikle Polidimetilsiloksan ( PDMS ) oldukga diisiik
camsi gegis sicakligma (-127 °C), ¢ok yiiksek zincir esnekligine, iyi oksidatif
ozellige, termal ve UV kararlilifina, hidrofobik ozellige, biyolojik uyumluluga,
yikksek gaz gecirgenligine ve diisiik ylizey enerjisine sahiptir. Birgok Onemli
ozelliklerine ragmen, bu polimerlerin bir¢cok potansiyel uygulamalar1 zayif mekanik
ozellikler yiliziinden engellenmistir. Bu mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in AB ve
ABA tipi blok kopolimerlerinin kontrollii sentez yontemleriyle elde edilmesi

o6nemlidir. PDMS, kopolimer yapisinda kauguksu ve yumusak grubu temsil eder.

Vinil kokii ihtiva eden monomerler (metal metakrilat, vinil kloriir, akrilik asit,
akrilonitril, akrilamid, akrilik esterleri) kolaylikla katilma polimerizasyonu
verebilirler. Katilma polimerizasyonu sartlara gore iyonik veya serbest radikal

mekanizmasi lizerinden gergeklesir.

Bu c¢alismada, tek kademede, (CAN) varliginda, uygun reaksiyon sartlari
belirlendikten sonra, AN vinil monomeri ile (PDMS-b-PAN) kopolimerleri sulu
ortamda, tek basamakli kimyasal redoks polimerizasyon yontemiyle ve katalitik

miktarda Ce kullanilarak elektroinduced yontemiyle sentezlenmesi amaglanmistir.

Kimyasal yontemle elde edilen polimerlerin fiziksel 6zellikleri ve blok yapilarinin,
farkli tip PDMS kullanilarak kopolimerlerin 6zellikleri arastirilmak istenmistir.
Farkli fonksiyonlu gruplara sahip PDMS lerin kullanilmasinin amact AB ve ABA
tipi kopolimer elde edebilmektir. Bu polimerlerin FTIR, NMR, DSC, SEM, yiizey

temas agis1 ve viskozite yontemleriyle karakterizasyonu yapilmistir.

PDMS/AN/CAN konsantrasyonlarinin oranlarina bagli olarak farkli molekiil
agirliklarina sahip ve degisik fiziksel 6zelliklere sahip kopolimerler elde etmek

amaglanmistir. Ayrica elektroinduced sistemle hi¢ calisilmamis olan PDMS/PAN



kopolimeri sentezlemek ve kimyasal yontemle elde edilen kopolimerlerin

ozelliklerini de karsilastirip incelemek amaglanmustir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimerlerin Genel Tanim

Polimerler, biiyilkk molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini
olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kii¢iik molekiillere
monomer denir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde

edilmesine yol agan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlart denir [1].

Polimer, bir tek ¢esit monomerden olusuyorsa homopolimer, zincirlerinde kimyasal
yapist birden fazla monomer birimi bulunuyorsa kopolimer olarak adlandirilir.
Cesitli kopolimerler yapilabilir. Kopolimer iki, {i¢ yada dort c¢esit monomer

igeriyorsa sirastyla biopolimer, terpolimer veya kuarter polimer de denilebilir.

Kopolimerler su sekilde siniflandirilabilir:

1) Ardarda (alternatif) Kopolimer ..-A-B-A-B-A-B-A-B-.. poly (A-alt-B)
2) Blok Kopolimer ..-B-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-.. poly(A)-blok-poly(B)
3) Rastgele Kopolimer ..-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-A-B-.. poly(A-ran-B)
4) Periyodik Kopolimer  ..-A-B-B-A-B-B-A-B-B-A-B-B-A-.. poly(A-per-B-per-B)
5) Segmented Kopolimer = (A)n-(B)m-(A)p-(B)q--.
6) Gradient Kopolimer .-(A)n-B-A-A-A-A-B-A-B-B-A-A-B-B-A-(B)n
7) Graft Kopolimer A-A-A-B-A-A-A-A-A-B-A-..  poly (A)-graft-poly(B)
I I
C C
I I
C C
I I

Polimerleri yapisal ve fonksiyonel farkliliklarina gore de siniflandirmak miimkiindiir.
e Dogal Polimerler
e Sentetik Polimerler

e Elastomerler



Dogal polimerler, molekiillerinin biiylik ve yapilariin kompleks olusu nedeniyle
endiistride sentetik polimerler kadar onemli degildirler. Elastomerler kauguk gibi

hem dogal hem de sentetik materyallerdir [2].

Sentetik polimerler, 1929 yilinda Carothers’in polimerlerin olusum mekanizmasina
gore yaptig bir boliimlemeye gore kondenzasyon ve katilma polimerleri olarak iki

bolime ayrilirlar [1].

2.2 Blok Kopolimerler

Bir polimer segmentini farkli bir polimer zincirine eklemek yeni materyaller elde
etmek acgisindan Onemlidir. Bu tip polimerler blok veya graft kopolimerler olarak
adlandirilir. Blok kopolimerler kimyasal olarak birbirinden farkli, birbirlerine
uclarindan bagli segmentlerden olusan makromolekiillerdir. Sira diizenleri, iki
segment igeren A-B yapilarindan, li¢ segmentli A-B-A blok kopolimerlerine, birgok

segment i¢ceren multiblok —(-AB-)-y, sistemlerine kadar degisebilir [3].

Blok kopolimerler son yillarda artan bir 6neme sahiptir. Verilen bu 6nem o6zel
kimyasal yapilarinin alisilmadik fiziksel 6zelliklere yol agmalarindan dolayidir [4].
Iki veya daha fazla homopolimerin istenen ozelliklerini birlestiren iiriinler elde
edilebildiginden ticari potansiyale sahiptirler [5]. Blok kopolimerler yilizey aktif
madde, yapistirici, elyaf, termoplastik, ve termoplastik elastomer gibi cesitli kullanim
alanlarina sahiptirler. Blok kopolimer sentezlenmesi amaciyla bir¢ok yontem
gelistirilmistir. Ornegin ‘ Yasayan Polimerizasyon’ blok kopolimerlerin kontrollii
sentezi icin sik bir metottur fakat bu metot yliksek safsizliga ihtiya¢ duyar ve iyonik
polimerizasyon yapabilen monomerlerle smirhidir. Radikal bir reaksiyonla
sentezlenen blok kopolimerler reaksiyon ortamindaki safsizliklara karsi daha az

hassastir ve birgok monomere uygulanabilirligi mevcuttur [4].

2.3 Polimerizasyon Sistemleri

Blok (kiitle) Polimerizasyonu: Monomerlerin dogrudan dogruya veya pek az katki

maddeleri ile polimerizasyonuna dayanir. Yabanci maddelerin polimerizasyon
ortammna girme olasiligt az olup polimerik iriiniin ayrilmasi1 olduk¢a kolaydir.
Radikal polimerizasyonlarda denetlenmesi oldukga giictiir. Ciinkii bu tiir

polimerizasyonlar bir hayli ekzotermik oldugu gibi aktiflesme enerjileri de biiyiiktiir.



Cozelti Polimerizasyonu: Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyonlara
katilmayan (inert) bir ¢oziicii iginde polimerlestirilirse blok polimerizasyonun birgok
sakincalar1 6nlenmis olur. Coziicii, polimerizasyon ortamini seyrelttigi i¢in viskozite
diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir. Cozliciiye zincir
transferi en Onemli sorundur. Ayrica saf polimerin elde edilmesinde ¢Oziiciiniin

aritilmasi giicliikle saglanir [5].

Siispansiyon Polimerizasyonu: Polar olmayan birgok monomerin

polimerizasyonunda, sulu bir dispersiyonda yapilan polimerizasyon, blok ve ¢ozelti
polimerizasyonlariin énemli sakincalarini 6nler. Monomer, sulu fazda 0.01-0.5 cm
capinda damlaciklar halinde dagitilir. Stabilizator katilir ve mekanik karistirma ile
damlalarin birlesmesi Onlenir. Stabilizator olarak jelatin, metil selilloz, PVA gibi
suda ¢oOziinlir organik polimerler, elektrolitler yada kaolin, magnezyum silikatlar,
aluminyum hidroksit gibi suda c¢oOziinmeyen inorganik bilesikler kullanilir.
Polimerizasyon baslaticisi monomer damlalarinda ¢oziliniir. Ist denetimi oldukca
kolaydir. Ancak elde edilen iirlinlin yikanip kurutulmasi ve katki maddelerinden

aritilmasi gerekir.

Emiilsiyon Polimerizasyonu: Radikal zincir polimerizasyonlar1 i¢in onemli bir

yontemdir. Bu yontemde suda ¢oziinmeyen bir monomerin 6nce emiilsiyon halinde
dagilmasi gerekir[1]. Doymamis organik karbon bilesiklerinin polimerlestirilebildigi
yontemlerden biridir. Katilma tiirli polimerlesme gergeklesir. Emiilsiyon ortami
(dispersiyon fazi) olarak genellikle su kullanilir. Siispansiyon polimerizasyonundan
farkli olarak dagilan monomer tanecikleri daha kiiciiktiir. Ayrica siispansiyon
polimerizasyonunda, polimerizasyon organik veya monomer fazda, emiilsiyon
polimerizasyonunda ise sulu fazda veya su ortaminda yiriir. Emiilsiyon
polimerizasyonu i¢in 4 temel gereklilik vardir. a) Monomer: Vinil asetat, akrilik ve
metakrilik asit ve Ozellikle biitil ve etil akrilatlar1 gibi organik monomerlerdir.
Akrilonitril, biitadien ve stiren ¢ok 6énemli monomerlerdir. Birden fazla monomerik
madde kullanilarak kopolimer iiretimi olduk¢a yaygindir. b) Dagilma ortami:
Emiilsiyon polimerizasyonunu sudan baska bir ortamda gergeklestirmek miimkiindiir
fakat uygulanmasi mantiksizdir. Ucuz fiyati ve g¢evresel avantajlar1 yaninda, su,
polimerizasyon reaksiyonunda agiga c¢ikan ekzotermik 1smin dagitilmasi igin
miikemmel bir 1s1 banyosu olusturur. ¢) Emiilsiyonlastirici: Yiizey aktif maddelerden

sabunlara kadar genis bir yelpazeye sahiptirler. Molekiil yapilarinda hidrofil ve



hidrofob gruplar igerirler. Bu maddeler monomeri ¢ozerler, organik monomer fazi ve
su fazi emiilsiyonunu olustururlar ve polimer-su emiilsiyon iiriiniinde stabilize edici
rol oynarlar. d) Baslatici: Suda ¢6ziinen bir maddedir. Gorevi, polimer
molekiillerinin  ¢ogalmasimni  saglayan radikalleri olusturmaktir. Emiilsiyon
polimerizasyonu radikal mekanizma iizerinden yliriir. Bilesenler dogru miktarlarda,
uygun bir kapta, belli bir sicaklik araliginda iyice karistirildiginda, dagilma
ortaminda monomer damlaciklar1 emiilsiyonu olusturur. Baslatici, monomer
molekiillerinin polimerlesmesini saglar. Polimerlesme tamamlandiginda polimerlerin

kararli bir emiilsiyonu olusur [6].

Cokelti Polimerizasyonu: Bir polimer kendi monomerinde veya herhangi bir

monomer-¢oziicii karisiminda ¢ozlinmediginde polimer olugmakta iken ¢oker.
Polimer, kiiciik kiireler halinde ayrilirken zincirin ucunda polimere gomiilii aktif bir
radikal bulunursa, iki zincir ucunun sonlanma reaksiyonu verme olasiligi ¢ok
azalacag1 i¢in polimerizasyon hizi biiyiir. Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarina
¢okelti polimerizasyonu (heterojen polimerizasyon) denir [1]. Akrilonitril, redoks
baslatict sistemleri ile sulu ¢ozeltilerde polimerlestirilir [7]. Poliakrilonitril sulu
¢ozeltiden ince bir toz halinde ¢oker (heterojen polimerizasyon). Akrilonitrilin
monomere radikal transferi ¢ok yavastir. Bu ylizden, biiylimekte olan poliakrilonitril
radikalleri polimer yumag i¢inde tutsak kalir. Serbest radikal igeren bu polimerler,
vinil monomerleri ile isitilirsa, ¢ok hizli bir polimerlesme ile graft yada blok
kopolimerler olustururlar. Bu tiir blok polimerizasyonlarla ¢ok saf polimerler elde
edilir. Ciinkii, ortamda ¢oziicii, emiilsiyon veya siispansiyon yapici olarak katilan
yabanct bir madde bulunmaz. Ancak siddetli reaksiyonu denetleme olanag:

bulunmadigi i¢in bu yontem endiistride pek az kullanilir [1].

2.4 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlari
da denir. Bu reaksiyonlarda, iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplar1 bulunan
molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiyiikk molekiilleri
olustururlar. Kondenzasyon polimerleri iki molekiiliin rastgele reaksiyonu sonucu
olusur. Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir. Reaksiyon
sirasinda ¢ok kez su molekiilii gibi kiiciik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir.

Polimerizasyon sirasinda molekiil agirli1 yavasca ve siirekli artar ve yiiksek molekiil



agirliklt polimerler elde edilmesi i¢in uzun zamana ihtiya¢ duyulur. Reaksiyonun
herhangi bir asamasinda, hesaplanabilir dagilimda tiim molekiiler tiirler ortamda

bulunur ve monomer reaksiyonun basinda tiikkenir [1].

2.5 Katilma Polimerizasyonu

Doymamis monomerlerin katilma polimerlesmesi ile yiiksek molekiil agirlikli
polimerler, zincir biiyiime mekanizmasi ile olusur. Katilma polimerleri, zincir
reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine girmeleri
ile olugur. Monomer birimleri sadece biiylime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar.
Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi, ciftlesmemis bir
elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Zincir
biiylime polimerizasyonu sirasinda, makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin
molekiil agirlig1 reaksiyon siiresince pek az degisir. Yiiksek molekiil agirlikli polimer,
polimerizasyonun ilk zamanlarinda olusur ve polimerizasyon verimi yada polimere
donlisen monomer yiizdesi zamanla yavas yavas artar. Zincir biiylime
reaksiyonlarinda, zincir biiylimesinin baslamasi i¢in serbest radikal baslaticilarina
ithtiya¢ vardir. Serbest radikaller, genel olarak, katalizér yada baslatic1 denilen ve
baz1 kosullarda kararsiz maddelerin par¢alanmasi ile olusur. Bu serbest radikal (R*),
bir vinil monomerinin ¢ifte bag ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal yani monomerik radikal verir. Bu yeni
aktif monomer bagka bir molekiile baglanir ve birka¢ saniye gibi cok kisa siire
igerisinde ¢ok sayida monomer molekiilii bliylimekte olan zincire katilir. Monomer
konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir. Bu biliylime, sonlanma meydana
gelene kadar devam eder. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer
ve polimer molekiilii olusur. Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil
agirhgr onemli bir degisim gostermez. Reaksiyon karisiminda sadece monomer,
yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda (incelenen 6rnegin 10 i kadar) biiyiimekte olan

radikal zincirleri bulunur.

*+M — IM*
IM* + M — IMM* Baslama
I-(M)* + M — [-(M)-M* Ilerleme

I-(M)p* + M* — Inaktif Polimer ~ Sonlanma



Zincir biiylime polimerlesmesinde baslatict her zaman zincirin sonunda yer alirken,
kondenzasyon polimerizasyonunda katalize ihtiya¢ vardir ve katalizor polimer

zincirinin bir pargasi olmaz.

2.6 Vinil Polimerizasyonu

Vinil polimerizasyonunun bir zincir mekanizmasi {izerinden yiridigi 1920
yillarinda Staudinger tarafindan ortaya atilmis olmakla beraber, bu konuda yogun

calismalar 1935 yillarinda yapilmastir.

Vinil monomerleri arasinda bir karsilastirma yapilirsa, etilendeki karbon
atomlarindan birine yapilan tam siibstitlisyonun viniliden kloriir (CH,=Cl,)
oreginde oldugu gibi polimerizasyonu engellemedigi goriiliir. Ancak, 1,2-
dikloroetilendeki gibi etilenin her iki karbon atomunda yapilan siibstitiisyon genel
olarak polimerlesmeyen bir monomer verir. Monosiibstitiie etilenlerde -COOH, -Cl,
-CN gibi gruplarin polimerlesme egilimini arttirdiklari, alkil gruplarinin ise bu
egilimi diglirdigi bilinmektedir. Siibstitiie gruplarin etkinlik sirast Sekil 2.1°de

verilmistir.

-CgHs > -CH=CH, > -COCH3> CN > -COOR>-C| > -CH,Y > -COOCH3; > -OR
Sekil 2.1 :Vinil polimerizasyonunda siibstitiie gruplarin etkinlik sirasi

Vinil monomerleri termal yada fotokimyasal yollarla radikal iireten katalizorler, yada
sodyum ile polimerlestirilebilirler. Pratikte ¢ok kez, vinil polimerizasyonu, termal

yada fotokimyasal yollarla degil radikal veya iyonik katalizorlerle baslatilir[1].

Flory (1937), vinil polimerizasyonu kinetigi iizerindeki incelemeleri ile radikal
polimerizasyonunun baglama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarin1 gerektiren tipik bir

zincir reaksiyonu oldugunu gostermistir [8].

Baslama

Vinil monomerlerinin bulundugu bir ortamda bir baslatici (I) 1s1 ve 151k gibi ¢esitli
etkiler yardimiyla radikal kaynagini ortaya ¢ikarirsa; radikal, vinil monomerinin ¢ifte
bagiyla reaksiyona girer ve aktif merkez (zincir tastyici) denilen yeni bir radikal

olusur.

1s1/151k
| — 2R



R + CH,=CH — R-CH,-CH (aktif merkez)
I I
X X

ogalma

Baslama basamaginda meydana gelen aktif merkezlere ortamdaki monomer
molekiillerinin hizla katilmasi ile polimer zinciri olusur. Boyle bir reaksiyonda

polimer zincirinin olusum siiresi 10 mertebesindedir.

R-CH,-CH + nCH,=CH —> -CHz-?H CHz'ClH

| I
X X X/n X

Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Ciinkii radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron-¢iftli bir kovalent bag olusturmalar1 ve
bdylece radikal aktifligini yitirmeleri yoniinde biiyiik egilim vardir. Ucunda radikal
merkezi bulunan bu polimer zincirinin sonlanma reaksiyonlar1 boliisme ve birlesme

olmak tizere iki tiirli gergeklesir.
a) Birlesme ile sonlanma

Iki polimer radikalin birbirine katilmas: seklinde gergeklesir.

RICH,-CH- CHZ-élH + CH-CH,{CH-CH,-
| |
X X X X

n n

Kic

| CH,-CH{CH,-CH-CH-CHJ-CH-CH,{R
| | |
X/ n X X X

b) Boliisme ile sonlanma ( Orantisiz sonlanma)

Bir polimer zinciri digerinden bir hidrojen kopararak doymus yapiya ulasirken

digerinin ucunda bir ¢ift bag olusur.



RICH,-CH-\CH,-CH + C.|H-CH2- H-CH,-
| | |
X
X n X X

Kig

CHyCHICH=CH + CH-CHCH-CHy
| | I

X X X X
n n

Sonlanma reaksiyonlar1 genel olarak asagidaki reaksiyon denklemleri ile gosterilir.

. . k
Myt M —£ > My (birlesme)

d ° ktd
M+ My —— M+ M,, (b6lisme)

Sartlara bagli olarak biiyiimekte olan polimer zincir radikali, aktifligini sistemde
bulunan bir bagka molekiile aktarabilir. Ortamdaki radikallerle veya transfer
bilesikleriyle reaksiyona girerek sonlanma reaksiyonu gergeklestirebilir. Zincir

transferi monomere, baslaticiya, ¢oziicliye ve polimere olabilir.
a) Monomere transfer:
~nn-CHy-HG + n CH=CH —> W -CHGHCHCH, + CH=C +

|
X X X X X

-CHECH + cH;cIH * CHy=CH
X X X

Eger olusan bu yeni monomer radikalleri rezonans ile kararli hale gecerse, yeni zincir

baslatamaz.

b) Polimer zincirine transfer:
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Bir zincir radikalindeki aktif merkezin bir bagka polimer zincirine transferi ile bu
polimer zinciri lizerinde yeni bir aktif merkezin olusmasi miimkiindiir. Bu tiir
transferler zincir uzunlugunu etkilemez fakat dallanmalara neden olur.
~ran-CH,-HC + CH ——= ~vCH, -CH, + "CH

Yo X 9

Biiyiimekte olan zincirin aktif ucu geriye dogru dénerek kendi zincirindeki bir atomu

kapabilir ve yeni bir aktif merkez meydana getirebilir.

~nn-CHy '\NW(.:QZ
. CH, — CH
LNV /"
CH2 H3C_CH2

c) Baslaticiya transfer:

ww-H(lz + R-0-O-R—> ““'W'(fH(OR) ++ OF
X X

d) Coziiciiye transfer:

| |
~n-CHy-C* 4+ CC}p — ~-CH,-CICI + CIC

I |
Ph Ph

Karbontetrakloriir zincir transferine yakin bir ¢oziiciidiir. Flor disindaki halojenler de
zincir transferine yatkindirlar. Hidrojen atomu da transfer olabilir [1,9].
2.6.1 Vinil polimerizasyonunda kullanilan metal redox baslaticilar

Redoks baslatic1 sistemleri genellikle reaksiyonlarin, oda sicakliginda yada oda
sicakliginin  altindaki sicakliklarda baglatilmasinda  ve genellikle emiilsiyon

polimerizasyonunda kullanilirlar [10]

11



a) Bir indirgeyici ile kombinasyon halindeki peroksitler, radikallerin genel

kaynagidir. Ornegin, hidrojen peroksitin demir iyonu ile reaksiyonu:
H0, + F€° — HO + HO + F&

Demir iyonu ayrica, gesitli tiplerde organik peroksitleri de igeren bir sira bilesigin

ayrismasini da yonetir.

Fe?* -
ROOR —> RO + RO°®

FeZ+ _
ROOH —— HO + RO

I = A
ROOCR — RCO + RO"*

cr*, V#, Ti*, Co®* ve Cu" bircok durumda demir iyonunun yerine
kullanilabilmektedir. Bu redoks sistemlerinin ¢ogu sulu sistemler veya emiilsiyon
sistemleridir. Redoks baslaticis1 olarak acil peroksitlerin kullanildig1 redoks
reaksiyonu indirgen olarak aminlerin kullanilmasiyla organik bir ortamda
yiiriitiilebilir. Benzoil peroksit ve bir N,N-dialkilanilin kombinasyonundan olusan
sistemin ve peroksidin basit termal hemolizinin ayrisma hizlar1 arasindaki fark dikkat
cekicidir. Peroksit ayrigmasi, Bakir (II) Asetilasetonat gibi gec¢is metali iyon
kompleksleri tarafindan da hizlandirilir. Cinkokloriir, AIBN’nin metil metakrilattaki
ayrigsma hizin arttirir. ZnCly nin ve diger metal iyonlarinin da polimerizasyon hizim

arttirdigi kanitlanmastir.

b) Bazi inorganik indirgenin ve inorganik yiikseltgenin kombinasyonu radikal

polimerizasyonu baslatir. Ornegin,

"038-0-0-SO5” + Fe?* —>  Fe** + S0,% + SO4”
"035-0-0-S03 ™ + S,032 — S04 + SO, + 'S,05

Diger redoks sistemleri, Ag’, Cu®*, Fe**, ClO; ve H,O, gibi oksitleyicilerle
kombinasyon halindeki HSO'3, SO%3, S,0%5 ve S,0% gibi indirgenleri igerir.

c) Organik-inorganik redoks ciftleri, polimerizasyonu genellikle organik bilesenin
oksidasyonuyla baglatir. Ce™iin alkolii yiikseltgemesi bu sistem icin iyi bir ornektir.

V5+, Cr6+, Mn®* tarafindan da bu reaksiyon gercgeklestirilebilir.

R-CH,-OH + Ce*™ K, e+ M+ RCHHOH
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Seryum (III) tuzlar renksiz ve dayanikli, seryum (IV) tuzlan ise turuncu-kirmizi

renkte ve kararsizdirlar, kolaylikla seryum (III) tuzlarina indirgenebilirler.

d) Monomer, redoks ¢iftinin bir bileseni gibi davranir. Bu sistemlere,
tiyosiilfat+akrilamid veya metakrilik asit ve N,N-dimetilanilin+metil metakrilat’1

ornek verebiliriz [5].

2.6.2 Serik iyon sistemleri

1950’lerden beri, serik tuz, tek basina Ce™ iyonu veya Ce™ iyonu ve alkol, aldehit,
keton, amin ve Kkarboksilik asit iceren Ce™ iyonu redoks sistemleri, vinil
monomerlerinin polimerizasyonunda baslatici olarak incelenmektedir [11-15]. Mino
ve Kaizerman, siilfat ve nitrat gibi bazi serik tuzlarmin alkoller, tiyoller, aldehit ve
aminler gibi organik indirgeyici bilesikler varliginda ¢ok etkili redoks sistemleri
olusturdugunu kanitlamistir [16]. Duke ve arkadaslari, substrat ve serik iyon arasinda,
boliinerek serbest radikal tiirlerini olusturan bir ara kompleks olusumunu
onermislerdir [17,18]. Serik iyonlar ¢esitli organik substratlar1 oksitler. Mekanizma
radikal arahaller icerir. Bu radikaller bir monomer ile etkilestiklerinde
polimerizasyon baglatabilirler. Serik iyonun alkoller, amid ve {iretanlar ile
reaksiyonunun, serik iyona bir elektron transferi ve oksijen- veya azot-merkezli

radikal olusturmak i¢in bir proton kaybi igerdigi diisiiniilmektedir.

XH + ce® — X+ + ™ +H"

Alkollerin, polimerizasyon baslaticist olarak o-hidroksialkil radikalleri veren serik
iyon oksidasyonlar1 i¢in mekanizmalar da Onerilmistir. Serik iyonlar 1,2-dioller ile

hizla reaksiyona girerler [10].

2.7 Laboratuvarda Blok Polimerizasyon

Monomerin o&zelliklerine ve polimerizasyon kosullarina bagli olarak en uygun
deneysel yontem segilmelidir. Asagidaki noktalar1 g6z oniinde bulundurmak gerekir:
(1) polimerizasyon sicakliinda monomerin durumu, (2) baslaticimin tiirii, (3) 1s1
transferi ve sicaklik denetiminin yeterli olup olmadigi, (4) radikal {ireten baslaticilar
yada organometalik katalizorler kullanildiginda ortamin oksijenden aritilmasi
(oksijenin kendisi baslatici olarak kullanilmamis ise), (5) iyonik polimerizasyonlarda

suyun aritilmasi.
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Polimerizasyon daima kapali bir sistemde yapilmalidir. Kullanacagimiz sivi
monomerlerin polimerlestirilmesinde en pratik yol, toplam hacme uygun biiyiikliikte
bir balon i¢indeki monomer ve baslatici karisiminin, azot atmosferinde oksijenden
aritildiktan sonra hamlagla kapatilmasi ve istenilen sabit sicaklik banyosunda
tutulmasidir. Polimerizasyonun ilerlemesi, dilatometreden baska viskozite, kirilma
indisi, ultraviyole ve infrared absorpsiyon, dielektrik sabiti Olgmeleri ile de

izlenebilir [1].

2.8 Akrilonitril

CH,=CH
|
C=N
Akrilonitril —akrilik asit nitrili veya vinil siyanid- 19. yiizyilin sonlarinda kesfedilmis
fakat 1930’lara yani akrilonitrilden hazirlanan biitadien-nitril kaugugunun benzin,

yaglar ve diger bir¢ok ¢oziiciilere karst olduk¢a dayanikli oldugu anlasilana kadar

pratik bir uygulama alani bulamamistir [19].

Akrilonitril, kimyasal formiiliindeki vinil kokii nedeniyle asidik ¢ozeltilerde redoks
baslaticilarla katilma polimerizasyonu verir. Formiiliindeki vinil kokiine baglh
elektron cekici substituent gruplarin bulunmasi monomer biriminin polimerizasyon
hizin1 arttirict rol oynar. Ciinkii bu tiir substituentler, cifte bagdaki elektron
yogunlugunu azaltir veya olusan karbanyonun rezonans kararliliin1 saglar.
Akrilonitril monomeri kanserojen olmasi sebebiyle, akrilik fiber veya plastiklerde

yiiksek konsantrasyonlarda bulunmamalidir.

2.8.1 Akrilonitrilin polimerizasyonu

PAN sentezi genellikle radikal katalizorlerle ve akrilik fiber endiistrisinde 6zellikle
redoks katalizorleriyle yiiriitiiliir [20]. Akrilonitrilin polimerizasyonu, molekiiliindeki
cift bag sebebiyle verdigi reaksiyonlardan biridir [21]. Azot atomunun (C*=N)
elektron ilgisi sebebiyle nitril grubu yiiksek polariteye sahip oldugu i¢in, akrilonitril
molekiiliindeki ¢ift bag kuvvetle polarize olmustur. Bu nedenle akrilonitrilin

genellikle mezomerik formlarda ¢ift bagda reaksiyona girdigi diistiniiliir.

*CH,-CH=N" (1)
CH,"-CH-C=N (II) [21]
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Saf monomer, termal kararliliga sahip olmasina ragmen, X-1s1n1, gama radyasyon,
ultraviyole radyasyon gibi etkiler altinda polimerlestirilmeye ¢ok yatkindir.
Akrilonitrilin polimerizasyonu, peroksitler ve diazobilesikleri gibi serbest radikal

kaynag1 gibi davranan bilesikler tarafindan kolayca baglatilir.

Poliakrilonitrilin, serbest radikal polimerizasyonuna ek olarak bor triflorid, titanyum
tetraklorid gibi bilesiklerin etkisiyle, diisiik sicakliklarda iyonik polimerizasyon
yaptig1 da bilinmektedir.

Akrilonitril, homojen veya heterojen polimerizasyon yapabilir. Homojen
polimerizasyon, monomer ve polimerin reaksiyon ortaminda ¢oziliniir oldugu bir
yontemle gerceklesir. DMF, bu metotta kullanilabilen ¢6ziiciilere bir 6rnektir [21].
PAN icin uygun bir ¢6ziicii bulmak uzun zaman almistir. 1942’de Rein ve Houtz
ayni tarihlerde dimetilformamidin bu amagla kullanilabilecegini belirtmislerdir [19].
Heterojen polimerizasyon daha ¢ok kiitle, emiilsiyon veya silispansiyon

polimerizasyonu ile gergeklesir [21].

AN’in elektroinduced polimerizasyonu da Ce(IV) amonyum nitrat varliginda 1999
yilinda caligilmistir [22]. AN’in rezonans sinir yapist Sekil 2.2°de, seryum ile

reaksiyonu Sekil 2.3’te verilmistir.

Sekil 2.2 : Akrilonitrilin rezonans sinir yapisi

Sekil 2.3 : Akrilonitrilin seryum ile reaksiyonu
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2.9 Poliakrilonitrilin Yapisi ve Ozellikleri

Birkag istisna disinda, PAN genellikle yogunlugu 1,14-1,17 g/ml olan beyaz toz
halinde bulunur. Diizensiz kristallere sahiptir. Cams1 gegis sicakligi 105 °C’dir.
Yiiksek erime sicakligina sahiptir. Asitlere karst dayaniklidir. DMF gibi polar
¢oziiciilerde ¢oOziiniir. Saf PAN renklendirilemez. Az miktarlarda stiren veya
viniliden kloriir gibi komonomerler, dokumalarin ve kumaslarin renklendirilmesi i¢in
PAN’e eklenir. Viniliden kloriir ve vinil kloriiriin PAN’e eklenmesiyle yanmaya
dayanikli bir dokuma elde edilir. Akrilonitrilin polimerizasyonunun ‘“bas-kuyruk”
mekanizmasina gore yiradigi spektroskopik incelemeyle kanitlanmistir.

Poliakrilonitril polimer makromolekiilii asagidaki yapiya sahiptir.

CH, CH, CH, CH,
7 N\cH” \cH” \cH” \...

| |

CN CN éN
Poliakrilonitril makromolekiilleri ¢ogunlukla diiz zincirlerden olusur. Yiiksek
molekiil agirlikli polimer fraksiyonlar: belli derecede dallanma 6zelligi gosterirler.

Polimerlerin dallanma derecesi, polimerizasyon sicakligi ve baslaticilarin

aktivitelerinin artmasiyla yiikselebilir.

PAN’in X-1g1n1 incelemelerinin yetersiz olmasi yapist hakkinda kesin sonuglara
varmamizi engeller. Poliakrilonitril makromolekiillerinin spiral olusturacak sekilde

buikiildiigi ileri stiriilmiistiir.

PAN distik kistallenme derecesine sahiptir. PAN’in 1sitmayla yumusamamasi veya
erimemesi, zincirle arasinda sayisiz molekiil i¢i hidrojen baginin olugsmasina sebep
olan nitril grubunun polaritesiyle agiklanir. Nitril grubunun polaritesi, PAN’in diisiik

¢Oziiniirliige sahip olmasinin da agiklamasidir.

PAN’in erime noktasini 270 °C olmasi gerektigi teorik olarak hesaplanmustir. Fakat
80-90 °C’ye 1sitilmastyla sararir. Bu sicakligin {izerine ¢ikilmasiyla rengi kirmiziya
doner ve 200 °C civarinda “siyah orlon” denilen yiiksek alev dayanikliligina ve gok
diisiik ¢oziiniirliige sahip bir yapiya déniisiir. PAN, 100 °C’nin iizerine 1sitildiginda
azot igeren heterosiklik halka olusumuyla zinciri¢i halkalasma meydana gelebilir.
Polimer, 120 °C’ye 1sitildiginda ugucu bilesikler polimerden ayrilmaya baslar. 250
°C’de bozunma gergeklesir. Ucucu bilesiklerin AN, metakrilonitril, asetonitril, HCN
ve azot oldugu kiitle spektrometresi ile tayin edilmistir [21]. PAN’in 1000 °C’ye
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1sitilmast, hidrojen atomlariin ayrilmasina ve azotlarin ¢ogunun %95 karbon iceren
poliaromatik bir yap: vermesine neden olur. 2800 °C civarinda 1sitilmaya devam
edilmesiyle yaklasik %99’u karbon olan bir iirlin meydana gelir.Bu iirlinler hafif,
kopmaya kars1 direngli, kimyasal olarak inert ve yariiletken ve iletken materyal

olusturur 6zelliktedir [23].

PAN molekiiliindeki nitril gruplart zincir olusumunda yer almadiklarindan,
aktivitelerini korurlar. PAN’in kimyasal stabilitesi ¢ok yiiksek degildir. Stifiirik asitte
¢oziinebilir ve diger mineral asitler, bazlar, formik asit, anilin ve piridine karsi

kararsizdir fakat organik asitler, alkoller gibi bilesiklere karst dayaniklidir [21].

Diinyada iiretilen AN’in yarisindan fazlasi sentetik fiber yapiminda kullanilmaktadir.
ABS-SAN Kkopolimeri, nitril elastomer, akrilamid yapiminda hammade olarak
kullanim1 mevcuttur. AN fiberleri, karbon fiber yapiminda, AN’in nisasta ile graft
kopolimeri ise yiiksek su absorbansina sahip ticari tiriinlerin eldesinde kullanilir. Su
tutumunu arttirmak i¢in kumlu toprak modifikasyonu ve topraktan agir metal tutumu

da kullanim alanlari arasindadir [24].

PAN’1in fiber {retiminde kullanilma olasiligin1 belirleyen temel 6zellikler
polidispersite ve ortalama molekiil agirligidir. Molekiil agirligi 35000 olan polimerin
kullaniminin fiberin biikiimiinde en iyi sonucu verdigi belirlenmistir. Polimerdeki
diisitk molekiillii fraksiyonlar arttik¢a fiber kalitesinin oldukea diistiigii gézlenmistir.

PAN’1n molekiil agirligi 10000 in altinda ise, fiber olusumu miimkiin degildir [21].

2.9.1 Poliakrilonitrilin sulu faz polmerizasyonu

AN’in sulu fazdaki reaksiyonunu ger¢eklestirmek icin emiilsiyon polimerizasyonu,
slispansiyon polimerizasyonu ve suda ¢0ziinen monomerin polimerizasyonu
metodlar1 kullanilabilir. Bu metodlar, AN ve su kismen ¢oziinlir bir sistem
olusturdugu i¢in birbirleriyle ortiisebilir [21]. AN, benzen gibi zayif bir ¢oziiclide
polimerlestirilirse, makroradikaller olustuklar1 anda c¢okerler. Bunlar “yasayan
polimerler” olduklarindan, polimerizasyon, akrilonitril ¢oktiikge devam eder. Bu

heterojen, ¢ozelti polimerizasyonu ¢okelti polimerizasyonu olarak adlandirilir [23].

Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomerde ¢dziinen fakat suda ¢oziinmeyen
katalizorler kullanilirken siispansiyon polimerizasyonunda bu durumun tam tersi

gecerlidir.
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Sentetik fiber iiretiminde kullanilan PAN iiretimi, redoks baslatici kullanilarak
sispansiyon polimerizasyonu veya suda ¢oziinmiis AN’in polimerizasyonu ile
yuriitilir. AN’in sulu faz polimerizasyonu ile eldesi ig¢in bircok yontem
gelistirilmistir. Bu yontemler, kullanilan redox sistemi, ortamin pH’1, molekiil
agirlig1 kontrol yontemleri ve polimerizasyon sicakligi ve siiresi bakimindan farklilik

gosterirler.

Baslatici sistemlere 6rnek olarak amonyum persiilfat/ sodyum metabistilfit, potasyum
persiilfat/sodyum  hidrosiilfit, = amonyum  metavanadat/tiyolire, = amonyum
hiposiilfit/tiyoglikolik asit, amonyum persiilfat/askorbik asit, potasyum permanganat

verilebilir.

Polimerizasyon sirasinda ortamin pH’1, reaktore konsantre siilfiirik asit eklenmesiyle,
genellikle 2.0 ve 3.0 arasinda tutulur. Polimerizasyon sicakligi 20 ve 70 °C arasinda
sabittir. Polimerizasyon siiresi genellikle 1 ve 4 saat arasindadir. Polimer verimi
baslangic  monomerinin  %90-95’1  kadardir. Reaksiyon sulu  ortamda
gerceklestirildiginde, polimer zincirinin biiylimesi hidroksi radikalleri tarafindan

baglatilir.

Polimerizasyon hizi, monomer konsantrasyonunun karesiyle dogru orantili ve
baslatic1 konsantrasyonunun kare kokiiyle orantilidir. Bu kinetik yaklagim; reaksiyon
olusan polimerin ylizeyinde gerceklestiginde ve reaksiyonun baglangi¢ hizi diisiik

oldugunda gecerlidir.

Baslatic1 aktivitesi arttiginda, reaksiyon hizi sulu fazdaki baslaticit konsantrasyonuna
bagli olarak azalir ve reaksiyon hizi ve monomer konsantrasyonu arasinda bir oranti

gozlenir.

Sulu ortamda sentezlenen PAN’in molekiiler agirligi sicakligin artmasiyla azalir,

baslatic1 aktivitesinin azaltilmasiyla artar ve ortamin pH’1 arttirildiginda azalir.

Istenilen aralikta ortalama molekiiler agirhig eldesini, indirgeyici ve oksitleyici
bilesikler arasindaki oran belirler.. Bu oranda bir azalma, polimerin molekiil

agirhiginda artiga sebep olur.

Akrilonitrilin sulu faz polimerizasyonunun avantajlari, polimerin molekiil agirliginin

kesin olarak kontrol edilebilmesi ve reaksiyon hizindaki artistir.[21].
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2.9.2 Akrilonitril kopolimerleri

Iki ayr1 maddenin fiziksel karisimindan yapilan iiriinler, baz1 durumlarda kendilerini
olusturan maddelerin saf hallerinden daha iyi 6zellikler tasiyabilmektedir. Tung gibi
metal alagimlari, alasimi olusturan saf metallere gore iistiin mekaniksel 6zelliklere
sahiptir. Bu yontem polimerlere uygulanmak istendiginde her zaman iyi sonug
vermez. Polimerler genelde birbirleriyle uyumlu degildirler ve fiziksel karisimlarda
ayri1 fazlar halinde bulunmaya egilimlidirler. Buna karsin uyumlu olmayan iki
polimerin monomerlerinin bir polimer zincirinde birlikte bulunmasi (kopolimer)
polimerin baz1 Ozelliklerini  gelistirebilir veya polimere yeni oOzellikler

kazandirabilir [25].

AN homopolimeri, yiiksek erime noktasina,yliksek erime viskozitesine ve diisiik
termal  kararliliga sahip oldugundan uygulama alam1  kisithdir  [24].
Homopoliakrilonitrilden yapilan lifler; sicak gaz filtre sistemlerinin yapiminda,
golgelik dokumalarinda, polimerlerde takviye amagli katki malzemesi olarak,
yatlarda sizmazlig1 saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Ancak PAN lifler giyinme
amagli dokumalar i¢in uygun degildir ve bu tiir malzemelerin yapiminda daha ¢ok

kopolimerleri halinde kullanilir.

Modakrilik bir lif olan akrilonitril-vinil kloriir kopolimerlerinden yapilmig liflerin
alevlenmeye karsi direngleri PAN liflerinden daha yiiksektir. Akrilik liflerin
bilesiminde %80’den fazla akrilonitril monomeri bulunur. Modakrilik liflerin

tiretiminde kullanilan komonomerler genellikle vinil klortir ve viniliden kloriirdiir.

Bilesiminde AN monomerinin bulundugu poli(stiren-ko-akrilonitril) (SAN) ve
polibiitadien —as1-poli(stiren-ko-akrilonitril) (ABS) kopolimerleri lif halinde degil

daha ¢ok plastik amacli kullanima uygundurlar.

SAN, stiren ve AN’in rastgele kopolimeridir. ABS kopolimeri, polibiitadien bulunan
bir ortamda stiren ve AN’in birlikte polimerlestirilmesiyle hazirlanir ve SAN
asillanmig biitadien yapisinda bir kopolimer elde edilir. ABS; oldukg¢a hafif,
polistirenden daha kuvvetli ve saglam bir polimerdir. Yapisinda bulunan polar nitril
gruplart polimer zincirlerini sikica bir arada tutarak dayaniklilik, kaugugumsu

polibiitadien kisim ise saglamlik kazandirir [25].

Literatiirde, AN’in sulu ortamda, oksitleyici olarak Ce(IV) kullanilarak poli(etilen

glikol), vinil asetat, poli(etilen teraftalat)in depolimerizasyon friinleri gibi
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indirgeyici bilesiklerle redoks polimerizasyonuyla blok kopolimerleri elde edilmistir
[26]. AN’in ayrica, metil seliilloz ve poli(etilen glikol) gibi hidroksi gruplar igeren,
suda c¢oOziinen organik indirgeyici bilesiklerle, Ce(IV) varliginda elde edilen

kopolimerleri de mevcuttur [27].

2.10 Polisiloksanlar

Silikonlar olarak da adlandirilan polisiloksanlar -100°den 250 °C’ye kadar olan bir
sicaklik araliginda olagandis1 6zelliklere sahiptirler. -127 °C (PDMS) gibi diisiik bir
Tg degerine sahip olmalarindan dolayi, diisiik sicakliklarda iyi bir esneklige
sahiptirler. Silikonlar yiiksek sicaklik, oksidasyon ve kimyasal ve biyolojik etkilere
kars1 ¢ok kararlidirlar. Bahsedilen etkilere karsi kararliliklar1 ve diisiik Tg degerine
sahip olmalari, uzun (C-C igin 1.54 °A ile karsilastirildiginda 1.64 °A’dur) Si-O
bagmin ve genis (C-C-C igin 109.5° ile karsilastinldiginda 143 dir) Si-O-Si bag
acisinin bir sonucudur. Si-O bagi C-C bagindan daha dayaniklidir (~450 ve ~350
kj/mol). Siloksanlar yiiksek sicaklik, oksidasyon, kimyasal ve biyolojik etkiler ve
hava etkilerine yani aginmaya kars1 ¢ok kararhidirlar. Ayn1 zamanda iyi dielektrik
siddetine ve su tutmazligina sahiptirler. Polisiloksan akiskanlarinin, reginelerinin,ve
elastomerlerinin 2001 yilinda Amerika’daki tiretimi yaklasik 800 milyon paund tur.
Akiskan uygulamalar hidrolik sivilari, kopiik engelleyicileri, tekstilde su tutmazlik
apreleri, ylizey aktif maddeler, gres yaglar1 ve 1sitma banyolarini igerir. Recineler
vernik, boya, kaliplama bilesikleri, elektriksel yalitim ve yapistirict olarak
kullanilirlar. Elastomerler ise dolgu maddesi, yapistirici, conta, boru, su hortumu,
kemer yapiminda, otomobillerin atesleme kablolarinda oldugu gibi elektriksel
yalitimda, ve kaliplama uygulamalarinda , kumas kaplamalarinda ve ¢esitli medikal
uygulamalarda kullanilir. Silikon elastomerlerden, diger organik elastomerlere gore

daha iyi destek dolgullar1 elde edilir.

Polisiloksan akiskanlar1 ve regineleri diklorodimetil-, diklorometilfenil- ve
diklorodimetisilanlar gibi klorosilanlarin hidrolizinden elde edilir. Klorosilan,
dehidrasyon ve dehidroklorlagma ile birbirleriyle reaksiyona giren klorohidroksi ve

dihidroksisilan (silanol) karigimini olusturacak sekilde su ile hidroliz edilir.
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Uriin, hemen hemen esit miktarlarda siklik oligomer ve dogrusal polisiloksanlarin

dengeli bir karisimidir.

Polisiloksanlar, gesitli endiistriyel alanlarda bircok uygulama alani bulan 6nemli
materyallerdir. Yilksek esneklik ve su gecgirmezlige, yiiksek termal ve kimyasal
kararliliga, iyi radyasyon direncine ve nonpolar veya diisiik polariteye sahip
¢oziiclilerde ¢oziinebilirlige sahip olmalar1 6zelliklerinden bazilaridir. Bu sinifin en
yaygin kullanilan iiyesi polidimetilsiloksanlardir. Istenilen &zelliklere sahip
polimerik materyaller hazirlamak ig¢in, silikon atomuna siibstitiie olarak baglanmis
reaktif gurup iceren polisiloksanlar baslangic bilesigi olarak kullanilir. Esnek

siloksan kisimlari iletken polimerlerin fiziksel 6zelliklerini gelistirebilir [28].

2.10.1 PDMS kopolimerleri
PDMS kopolimerleri iki grupta incelenebilirler.

Rasgele kopolimerler: Siloksanlarin rasgele kopolimerleri, tek tip monomerin
homopolimerizasyonundan ziyade monomer karigimimin kopolimerizasyonuyla

hazirlanabilir.

Blok kopolimerler: Bloklarindan biri yada daha fazlasi polisiloksan olan blok
kopolimerler; polisiloksan polimer bloklari, polimer zincirindeki bloklara goére daha
uzun ise iki fazli bir sistem olusturmalar1 neredeyse kesindir. Cogunlukla, bloklardan
biri siirekli bir fazda, diger blok ise siirekli fazda ortalama caplar1 birka¢ yiiz

angstrom olan alanlarda dispers halde bulunur[29].

Polisiloksanlar, ozellikle yiiksek yiizey aktivitesi ve disik ¢Ozlintirlik
parametrelerine sahip olmalar1 gibi birgok ilging 6zelligin essiz kombinasyonlaridir.
Bu ozellikler polisiloksanlarin, diger bircok organik polimer sistemleriyle
termodinamik a¢idan uyumsuz olmalarina yol agarlar. Bu sorunla bas etmenin bir
metodu da siloksan igeren kopolimerlerin organik polimerlerle birlikte bagdastirici
olarak kullanimidir. Siloksan igeren kopolimerlerde, siloksan segmentleri hava-

polimer yiizeyine go¢ eder fakat kopolimerdeki organik segmentler siloksan bloklar1
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icin baglayict grup gibi davranirlar. Bdylece sabit yiizey modifikasyonu saglanir [30,
31, 32]. Silikon tegomer miktar1 ¢aprazbag reaksiyonlarini dnlemek amaciyla diisiik

tutulur[30].

Literatiirde a,w-dihidroksi polidimetilsiloksan ve serik amonyum nitrat redoks
sistemi  N-vinil karbazolii iletken poli(N-vinil karbazol)-b- o,o-dihidroksi

polidimetilsiloksan elde etmek amaciyla polimerize etmek i¢in kullanilmistir [33].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Seryum Amonyum Nitrat (NH4)2Ce(NO3)s (CAN) : Erime noktast 107-108 °C,
molekiiler formiili HgNgCeOig, molekiiler agirligi 548,23 olan turuncu - kirmizi
renkte kristaller. (Fluka; 105 derecelik firinda 1 saat kurutulduktan sonra

kullantlmustir.)

HNO; : Merck % 65, Mr = 63,01 gr/mol.
Akrilonitril (AN) : Merck, M = 53,06 g/mol, d = 0,805
Metanol : Teknik

Aseton : Teknik

Poli(dimetilsiloksan)dihidroksi sonlu (DH. PDMS 2111) (TEGOMER H-Si 2111):
T.H. Goldschmidt A.G. iirliniidiir. Mn = 950 £ 80 dir (Deneylerde 1000 alind1).
Yogunlugu 25 °C’de 0,960 g/cm3 olan sarimtirak, kendine 6zgii kokusu olan siv1 bir
maddedir.

Poli(dimetilsiloksan)dihidroksi sonlu (DH. PDMS 2311) (TEGOMER H-Si 2311):
T.H. Goldschmidt A.G. ftirlintidiir. Mn = 2500 = 250 (Deneylerde 3000 alindi).
Yogunlugu 25 °C’de 0,960 g/cm® civarinda olan sarims1, kendine 6zgii kokusu olan

s1v1 bir maddedir.

Poli(dimetilsiloksan)diamin sonlu (DA. PDMS) (TEGOMER A-Si 2120): T.H.
Goldschmidt A.G. iiriiniidiir. Mn = 1000 alinmustir. Yogunlugu 25 °C’de 0,960 g/cm®

olan sarimsi, kendine 6zgii keskin bir kokusu olan s1vi bir maddedir.

H-Si  Poli(dimetilsiloksan)monohidroksi sonlu (MH. PDMS): Sigma-Aldrich
(Germany) iiriiniidiir. Mn = 4670 alinmustir. Yogunlugu 25 °C’de 0,970 olan saydam,

kendine 6zgii bir kokusu olan s1v1 bir maddedir.

H,O : Distile su
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Kullanilan kimyasallar ytliksek saflikta olup, ayrica bir saflagtirilma veya bir islem

yapilmamistir.
Seryum stok ¢6zeltisinin hazirlanmasi:

Kuru (NH4)2Ce(NO3)s, 1 M HNO3 (%65) ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0.2 M stok ¢ozeltisi
hazirlanir ve buzdolabinda saklanir. Her deneyden Once taze hazirlanmis stok

¢Ozeltisi kullanilir.

3.2. Kullanilan Teknikler ve Aletler

3.2.1 FTIR spektrofotometresi

Numuneler ezilip toz hale getirilerek direkt olarak Perkin Elmer Spectrum One
spektrometresinde kaydedilmistir.

3.2.2 DSC termogramlari

DSC termogramlari igin Perkin—Elmer DSC cihazi kullanilmistir. Isitma ve sogutma,
azot atmosferi altinda 10 °C/dakika hizla gerceklestirilmistir. Ornekler 30 °C’ den
140 °C’ye 1sitilmis, ardindan 30 °C’ye kadar sogutulmustur. Bu déngii 3 kez
tekrarlanmis, Tg son dongiide belirlenmistir.

3.2.3SEM

SEM fotograflart Jeol JSM-5410 SEM aletinde ve Ornekler altin ile kaplanarak
cekilmistir.

3.2.4 NMR spektrofotometresi

Uriinlerin *H NMR spektrumlari, ITUde, Bruker (250 MHz) cihazda, DMSO-dg
kullanilarak alinmistir.

3.2.5 Yiizey temas agis1 ol¢iimii

Yiizey temas agis1 l¢iimii, polimerin DMF te hazirlanan % 2 lik (w/v) (0.02 g/dl)
derisik ¢ozeltisinden film hazirlanarak, destile suyla KSV CAM-200 Optical Video
Contact Angle System cihazinda yapilmustir.
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3.2.6 Viskozite ol¢iimleri

Kopolimerlerin  molekiil agirligi, kopolimerlerin DMF’teki  ¢ozeltilerinin  ve
¢oziiciilerinin 0,1 g/dl derisimde Cannon-Fenske kapiler viskozimetresi ile 25 °C’de

akis zamanlari dlgiilerek tayin edilmistir.

Viskozite, sivilarin akmaya karsi gosterdikleri direncin bir Olgiisiidiir. Viskozite

degerleri biiyilidiikge sivilarin akmaya kars1 direnci ve viskozlugu artar.

nw=—=— nr= bagil viskozite (3.1)
Mo B
(3.1) bagintis1 yardimu ile bir ¢6zeltinin bagil viskozitesi (1) bulunabilir. Yukaridaki

esitlikten gortldiigii gibi, sabit sicaklikta bir ¢dzeltinin bir viskozimetreden ayni

sicakliktaki akig siiresine boliintirse de ¢ozeltinin bagil viskozitesi bulunabilir.

Polimer ¢ozeltisinin viskozimetredeki artig siiresi (t) ayni hacimdeki ¢dziiciisiiniin
akis siiresinden (to) her zaman biiyiiktiir. Dolayisiyla, bagil vizkozite (1) nin sayisal
degeri de her zaman 1 den biiylik olacaktir. Bagil viskozite yerine bagil viskoziteden
1 sayis1 cikarilarak elde edilen ve denklem (3.2)’de verilen spesifik viskoziteyi (nsp)
kullanmak daha uygundur. Spesifik viskozite, ¢6ziinen molekiillerinin etkisiyle

¢oziiciiniin viskozitesindeki kismi artis1 vurgular.

nr—1=ns Nsp = spesifik viskozite
N—To t-to
Msp = = —— 3.2)
Mo t
n = Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesi
No = Saf ¢6ziiciiniin viskozitesi

to, = Belirli hacimdeki saf ¢oziiciiniin bir kapiler viskozimetreden akis siiresi (s)

t = Belirli hacimdeki polimer ¢ozeltilerinin bir kapiler viskozimetreden akis siireleri
(s)

¢ = Cozelti konsantrasyonu (g/dl)

Ozgiil viskozitenin konsantrasyona oranina ne/c indirgenmis viskozite denir. Olgiilen
degerler kullanilarak, indirgenmis viskozite ns/C ve intrinsik viskozite n| tek nokta

viskozite Ol¢iimii ile hesaplanir ve buradan kiitlece-ortalama mol kiitlesine (My,)

gegilir.

25



Poliakrilonitril ve kopolimerlerinde molekiil agirligint hesaplamak igin (3.3) ve
(3.4)’teki denklemler kullanilir.

t-to
Msp = (3.3
to
MsplC
nl= (3.4)
140,28 .msp

Polimer ¢ozeltilerinin intrinsik viskozitesi ile polimerin mol kiitlesi Mark—Houwink

esitligi olarak bilinen (3.5)’teki iliskiyle birbirine baglanmustir.
ml =KM,* (3.5)
| =2,33x10"* M,,>"™ (25 °C, ¢oziicii: DMF) [34].

Polimer ¢ozeltileri 0,01 gr polimer/10 ml DMF’te ¢oziiliir ve tek nokta viskozite

degerleri kullanilarak molekiil agirliklar1 hesaplanir.

3.2.7 Elektroliz diizenegi

Dogru akim kaynagi olarak ¢ift ¢ikish (0.32 V) gostergeli (-2A;+2A) duyarlilikta
okunabilen Thurlbly-Thandar P1 320 marka akim kaynag: kullanilmustir.

3.3 PAN-PDMS Kopolimerleri Sentezi

AN, PDMS kopolimerleri CAN ile kimyasal ve Kkatalitik miktarda Ce ile
elektroinduced yontemiyle iki farkli sistemde polimerlestirilmistir. Polimerizasyon
verimine, kullanilan PDMS tiirii ve konsantrasyonu, AN ve Ce™ konsantrasyonlari

ve siirenin etkileri incelenmistir.
Deneysel calisma asagidaki kademeleri igcermektedir.

1. AN vinil monomerinin hidroksi sonlu ve amin sonlu PDMS tegomerleri ile seryum
amonyum nitrat varliginda vinil polimerizasyonu ile tek kademede PDMS-b-PAN

kopolimerleri sentezi ve saflastirilmasi.

2. AN vinil monomeri ve dihidroksi sonlu PDMS tegomerinin seryum amonyum
nitrat varliginda elektroinduced yontemiyle vinil polimerizasyonu ile tek kademede

PDMS-b-PAN kopolimerleri sentezi ve saflastirilmasi.
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3. Elde edilen kopolimerlerin molekiil agirliklarinin, DSC’lerinin, FTIR’larinin,

NMR’larinin, ve SEM fotograflarinin incelenmesi.

3.3.1 Akrilonitril/PDMS kopolimerlerinin kimyasal redox yontemiyle sentezi

PDMS-b-PAN’in Ce** ile kopolimerinin sentezinde dncelikle CAN’1n 1M HNO3 ‘te
0.2 M lik stok ¢ozeltisi hazirlandi. Reaksiyon 250 ml’lik dibi diiz bir reaksiyon
balonunda oksijensiz N, atmosferinde gergeklestirildi. Deney diizenegi Sekil
3.1’deki gibidir.

Sekil 3.1 : Kimyasal yontem deney diizenegi

250 ml lik reaksiyon balonunda 200 ml damitik su 30 dakika boyunca N, gazi ile
doyurulur. Kiigiik bir behere 10 ml 0.7 mol/L akrilonitril ve 0.25 ml 1.1 mmol/L
amin sonlu tegomer konulur ve kiigiik bir balikla manyetik karistiricida hizla N, gazi
gecirilerek karistirilir. Beherdeki karisim azot gecirilmis suya katilir ve ¢ok hizhi
karistirtlarak Ny gazi gegirilmeye devam edilir. 0.2 M’lik 1 M HNO3; ‘te hazirlanan
seryum amonyum nitrat ¢6zeltisinden 5.7 ml bir damlatma hunisine konulur ve N,
gaz1 gecirildikten sonra reaksiyon balonuna ‘%2 saatte damla damla katilir. Ce*
cozeltisi ilave edilmeye basladig1 anda beyaz ¢okelti gozlenir. Belli bir polimerlesme

siiresi sonunda ¢Oken polimerler siiziilir. FElde edilen ¢okelti, monomer
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kalintilarindan arindirilmak amaciyla dnce sicak suyla, sonra sicak teknik metanolle
yikamir. Oda sicakliginda bir giin kurutulduktan sonra 40 °C’de vakumda 1 gece

Kurutulur. Sabit tartim1 alinir ve % verim hesaplanir.

Ayni metod kullanilarak cesitli konsantrasyonlarda ve farkli PDMS tiirleriyle
deneyler tekrarlandi. Veriler Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.4’te 6zetlenmistir.
Cizelge 3.3’ de ise elektroinduced yontemle, ¢esitli konsantrasyonlarda DH. 2111

PDMS tegomeriyle sentezlenen kopolimerlerin sentez sonuglar1 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 : MH. PDMS-PAN kopolimerleri sentez verileri

Kopolimer| [Ce™] MH. [PDMS] %Verim Reaksiyon Siiresi
No (mmol/L) (mmol/L) (h)
1 5.3 0.505 52.9 4
2 5.3 0.14 40 4
3 5.3 0.31 34 4
4 5.3 1.01 60 4
) 5.3 1.09 19 4
6 5.3 1.19 48 4
7 5.3 2.02 25.1 4
8 5.3 3.03 64.6 4
9 5.3 4.04 66.3 4
10 5.2 1.72 25 4
11 5.2 2.66 51 4
12 5.2 6.6 51 4
13 4.5 2.66 38 4
14 6 2.66 25 4

Cizelge 3.2 : DH. PDMS-PAN kopolimerleri sentez verileri
Kopolimer | [Ce™] | [AN] | Su |[[DH.PDMS]| % Reaksiyon Siiresi

No (mmol/L)|(mol/L)|Miktar1| (mmol/L) |Verim (h)
15 5.2 0.7 200 4.53 33 4
16 5.2 0.7 200 6.6 62 4
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Cizelge 3.2 : (devam) DH. PDMS-PAN kopolimerleri sentez verileri

17* 9.8 1.3 100 3.29 10 4

17 9.8 1.3 100 3.29 70 4
18.1 16.9 2.2 50 7.61 22 1
18.2 16.9 2.2 50 7.61 325 2
18.3 16.9 2.2 50 7.61 41.7 3
18.4 16.9 2.2 50 7.61 45 4
18.5 16.9 2.2 50 7.61 42 5
18.6 16.9 2.2 50 7.61 60.4 6
18.7 16.9 2.2 50 7.61 36.8 8
18.8 16.9 2.2 50 7.61 71.6 10
18.9 16.9 2.2 50 7.61 39 14
18.10 16.9 2.2 50 7.61 81.5 15
18.11 16.9 2.2 50 7.61 4.7 18
19** 5.2 0.7 200 4.43 32 4
20** 5.2 0.7 200 6.6 68.2 4

* N, gaz1 gegirilmedi.
** PDMS H-Si 2111 (Mn = 1000). Cizelgedeki diger veriler Mn = 3000 olan PDMS H-Si 2311°e
aittir.

Cizelge 3.3 : Elektroinduced yontemle DH. 2111 kopolimerleri sentez verileri

Kopolimer| [Ce™] [AN] Elektrolit [PDMS] % Verim

No | (mmoliL | (moliL) | pemaray | (mmoin)

Ell 10 0.7 80 5.2 1.3
EI2 107 0.7 80 10.4 9.5
EI3 10 0.7 80 15.6 8.7
El4 10 0.7 80 18.2 3.7
EI5 107 0.7 80 20.8 6.1
El6 2.10” 0.7 80 10.4 7.9
EI7 5.10" 0.7 80 10.4 -
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Cizelge 3.4 : DA. PDMS — PAN kopolimerleri sentez verileri

Kopolimer [Ce™ DA. [PDMS] % Verim Reaksiyon Siiresi (S)

No (mmol/L) (mmol/L)

21 4.5 4.43 7 4
22 5.2 6.6 - 4
23 5.3 0.56 25 5
24 5.3 1.10 49 5)
25 5.3 1.10 45 4
26 5.3 2.20 13 4
27 5.3 4.43 13 4
28 5.3 6.00 9 4
29 6 4.43 25 4

3.3.2 Akrilonitril/PDMS kopolimerlerinin elektroinduced yontemiyle sentezi

Deney, calisma sicakliginin sabit tutulabilmesi amaciyla 100 ml’lik ¢ift cidarh bir
hiicre iginde yapilmistir. Su banyosunda hazirlanan 25°C’deki su hiicre ceketinden
gegirilerek deney ortaminin sicakhign kontrol edilmistir. Bu amagla +/- 0.5 °C
duyarhilikta sicaklik saglayabilen termostat kullanilmistir. Sekil 3.2°de kullanilan

deney diizenegi gosterilmistir.

25°C sabit sicakliktaki bir hiicre igerisinde (Sekil 3.1), anot ile katot polimer
diflizyonunu onlemek i¢in orta boy gozenekli bir firit yardimi ile ayrilarak anot
bolimiinde Ce*iin Ce™e doniisiimii ile yeniden kullanilir hale gelmesi yani
rejenerasyonu; boylece katot boliimiinde ise akrilonitrilin azot ortamda indirgenmesi
saglanmistir. Polimerizasyon katotta gerceklestigi i¢in katot boliimiine 6nce, bir
beherde karistirilan AN ve H-Si 2111 dihidroksil sonlu PDMS kondu. 40 ml 0,6 M
HNO; elektrolit olarak ilave edildi. Baska bir beherde 105 °C’ de 1 saat kurutulmus
olan 0,0274 gr CAN 10 ml 0,6 M HNOg’te ¢oziildii. Magnet katot hiicreye kondu.
Firit, 30 ml elektrolit ¢ozeltisi konarak hiicrenin ic¢ine anot bolmesi olarak
yerlestirildi. Burada dikkat edilecek husus , anot ve katot bdlmelerine konan
elektrolitin seviyelerinin ayn1 ve kullandigimiz firitin temiz olmasidir. Katot bélmesi
icindeki ¢ozeltide AN + PDMS + HNOj3 Karisiminin ¢6zeltisi, anot bolmesi i¢indeki
¢ozeltide sadece HNOj3 ¢ozeltisi olmak tizere platin elektrotlar ¢ozeltilere daldirildi

ve gerilim uygulandi.
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o+
-
Ce"™+PDMS * H+Ce™+PDME L
DM + AN 4 PDMS-(ANY, —— Su Cikist
Polimer
| -FDIS
Q%DMS' et = ANOT
Ceq HNOs
Cet
~
. C%EH
25°C Su__| » Orta boy
Girisi —* L /:I / gozenekli firit
- 7 7 ‘
Magnet /

KATOT (AN + PDMS + HNO3 + Ce*™)

Sekil 3.2: Elektroinduced yonteminin deney diizenegi

10 ml elektrolitte ¢6ziinen CAN diizenegin katot boliimiine ilave edilerek reaksiyon
baslatildi. Toplam ¢o6zelti hacmi, katotta 50, anotta 30 ml olmak iizere 80 ml,
reaksiyon siiresi 1.5 saattir. Polimerizasyon sirasinda magnetik karistirict ile hizh
karistirma yapildi. Hiicreden gecen akim 0.019 mA’dir. Cokelti, monomer ve
elektrolit artiklarindan temizlenmek amaciyla sicak su ve sicak teknik metanol ile
yikandi1 ve 6nce havada sonra 40 °C’de vakumlu etiivde kurutularak sabit tartimi

alind1 ve infrared analizi yapildi. % verimi hesaplandi.

Grafiklerdeki ve c¢izelgelerdeki verim hesabi toplama gore yapilmistir.
Elektroinduced yontemle yapilan deneyin monomer konsantrasyonlari, 6zellikleri ve

deney sonuglar1 Cizelge 3.3’te ve Cizelge 4.3’te verilmistir.

Elektroinduced yontemle kimyasal redoks polimerizasyon yontemi kiyaslandiginda,
elektroinduced ydntemle minimum Ce** konsantrasyonunda yiiksek verim elde edilir.

Ce’un anotta rejenerasyonundan dolayr az miktarda Ce kullanilir, maliyetten tasarruf
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edilir ve cevre kirliligi minimuma indirilir. Dolayistyla elektroinduced sistemlerin

kurulumu zor ve pahali fakat kullanimi uzun vadede kolay ve ucuzdur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada tek kademede Poli(dimetil siloksan)-b-Akrilonitril (PDMS-b-PAN)
blok kopolimerleri CAN varliginda, sulu ortamda kimyasal redoks polimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir. Dihidroksi, monohidroksi ve amin sonlu olarak ti¢ farkli
tipte PDMS kullanilmistir. Farkli fonksiyonlu gruplara sahip PDMS lerin

kullanilmasinin amact AB ve ABA tipi kopolimer elde etmektir.

Kullanilan tegomerler, H-Si 2111 ve H-Si 2311 Poli(dimetilsiloksan)dihidroksi sonlu,
Poli(dimetilsiloksan) monohidroksi sonlu ve A-Si 2120 Poli(dimetilsiloksan)diamin

sonludur.

Kullanilan PDMS’ lerin yapisi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de verilmistir.

CH3
—<CH2 |—o s. CH2>—X
4
c:H3

PDMS

X =-OH —»Tegomer H-Si 2111, H-Si 2311 n=10, 30
X =-NH, —Tegomer A-Si 2120 n=10

Sekil 4.1 : H-Si 2111 ve 2311, A-Si 2120 tegomerlerinin yapisi

CH3
H3c—<CH2 s|—o s| CHZ)—OH
CH3

4
PDM S
H-Si M 2111

Sekil 4.2 : H-Si M 2111 tegomerinin yapisi
PDMS/AN/CAN konsantrasyonlarmin oranlarina bagli olarak farkli molekiil
agirliklarina, ylizde verimlere ve degisik fiziksel 6zelliklere sahip kopolimerler elde

edilmistir. Reaksiyon ortami1 hem ucuz, hem kolay bulunabilirlik gibi artilar1 olan

hem de polimerizasyon i¢in en uygun ortam olan sulu ortamdir. Akrilonitrilin, sudaki

33



radikal polimerizasyon hiz sabiti (kp) organik solventlerdeki hiz sabitinden ¢ok daha
yiikksek oldugundan, organik solventlerde suda oldugundan ¢ok daha az
kopolimerizasyon {iriinti elde edilebilir [35]. Oda sicakliginda, azot ortaminda, tek

kademede, ucuz ve kolay bir yontemle kopolimer eldesi miimkiindiir.

Sonuglart PDMS fonksiyonlu grubuna bagl olarak 3 farkli grup altinda toplayabiliriz.
1) Dihidroksil sonlu PDMS ( H-Si 2111 ve 2311 ) — Poliakrilonitril Kopolimerleri

2) Monohidroksil sonlu PDMS ( H-Si M 2111 ) — Poliakrilonitril Kopolimerleri

3)Diamin sonlu PDMS ( A-Si 2120 ) - Poliakrilonitril Kopolimerleri.
Polimerizasyon, kimyasal olarak gerceklestirilmistir. Ayrica katalitik miktarda Ce*™
kullanilarak elektroinduced yontemiyle de PDMS-b-PAN kopolimer sentezi

calisiimustir.

Elde edilen iriinlerin verim, molekil agirliklar1 ve yiizey temas agilarindaki

farkliliklar, PDMS ve CAN konsantrasyonlarina bagli olarak tespit edilmistir.

Elde edilen kopolimer iiriinlerin polimerizasyon verimleri, toplam reaktana gore

(4.1)’deki formiille hesaplanmustir.
Elde Edilen Polimer Miktar1 (gr)
% Verim = x 100 (4.1)
Baslangic Monomer Miktar1 [PDMS Miktar (gr)+ AN Miktar1 (gr)]

4.1 Monohidroksil Sonlu PDMS (H-Si M 2111)-Poliakrilonitril Kopolimerleri

Molekiil agirligi 4670 olan tegomer H-Si M 2111 kullanilarak PAN-b-PDMS blok
kopolimerleri sentezlenmistir. CAN oksidant olarak kullanildiginda, PDMS in OH
min bagli oldugu karbonlarda, primer alkol OH’1 gibi radikal olugsmaktadir. Olusan
bu radikaller AN in vinil polimerizasyonunu baslatmaktadir. Ongoriilen reaksiyon

mekanizmasi Sekil 4.3’teki gibidir.
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H3C~|CH2 s|—o s|~|CH2|~OH+ cet ———

Hs CH3

PDMS

H3C4|CH2 SI_O SI%CH2|"?H + HY + Ce+3
3

Hj CH3
n

n H2C:,C:H
CN

CH3
H3C4|CH2 SI_O s|~:ICH2|~CH*|CH2—CH‘|7
3

Hs CHs3
n

Sekil 4.3 : Monohidroksi PDMS —b — PAN reaksiyon mekanizmasi

Cizelge 4.1 : Ce™/monohidroksi PDMS redoks sisteminde PDMS-b-PAN sentez

sartlar1 ve sonuglar ( [AN]= 0.7 (mol/L), su miktar1 = 200 ml reaksiyon siiresi = 4
saat, reaksiyon sicakligi = 20°C )

Kopolimer| [Ce™] |[PDMS] M, Verim| % Verim | Yiizey | Tg (°C)

No  |(mmol/L)|mmoli) (r) /I;TI‘Z‘E‘)

1 5.3 0.505 168 000 | 4.52 52.9 60

2 5.3 0.14 355 000 3.27 40 72.8

3 5.3 0.31 601000 | 2.83 34 76.1

4 5.3 1.01 382 000 5.48 60 94.7 72

5 5.3 1.09 423 000 1.74 19 71.1

6 5.3 1.19 511000 | 4.46 48 85.8

7 5.3 2.02 230 000 2.52 25.1 68
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Cizelge 4.1 : (devam) Ce™*/monohidroksi PDMS redoks sisteminde PDMS-b-PAN

sentez sartlar1 ve sonuglar ( [AN]= 0.7 (mol/L), su miktar1 = 200 ml reaksiyon
siiresi = 4 saat, reaksiyon sicaklig1 = 20°C )

8 5.3 3.03 415 000 7.12 64.6 56.7
9 5.3 4.04 279 000 7.96 66.3 59
10 5.2 1.72 128 000 | 2.46 25 99.6

11 5.2 2.66 439 000 5.53 o1 92.7 83
12 5.2 6.6 100 000 7.41 51

13 4.5 2.66 308000 | 4.04 38 103.7 75
14 6 2.66 62 000 2.70 25 55

Cizelge 4.1’de AN konsantrasyonu 0.7 (mol/L), polimerizasyon ortaminda
kullanilan su miktar1 200 ml de sabit tutularak ve sabit Ce konsantrasyonuna kars1
0.505 - 4.04 mmol/L araliginda degisen PDMS konsantrasyonunda elde edilen
kopolimerlerin genel ozelliklerine bakildiginda, PDMS konsantrasyonu arttikca
verimin (Sekil 4.4) ve ylizey temas agisinin (Sekil 4.6) arttigi, Tg degerlerinin (Sekil
4.5) azaldig1 ve [Ce**] = 5.3 mmol/L iken molekiil agirhigmin (Sekil 4.7) belli bir
degerden sonra azaldigin1 gormekteyiz. Kopolimerlerin degisen PDMS yiizdelerine
gore yiizey temas agilarinda degisiklikler tespit edilmis ve PDMS segmentlerinin

kopolimer bilesimindeki varligindan dolay: ylizey temas agisinda artis gézlenmistir.

[MH. PDMS] - % Verim

70 -

60 - 60
50 - 52,9

40 - /o/r
g 7 34

20 - 19
10 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 1 2 3 4 5
[PDMS](mmol/L)

64,6 66,3

%Verim

251

Sekil 4.4 : [MH.PDMS] - % verim grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 = 200 ml,
reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligt = 20°C, [Ce™] = 5.3
mmol/L )
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Sekil 4.5 :

[MH. PDMS] - Tg

72
68

\

60

59
56,7

0o o5 1 15 2 25 3 35 4

[MH.PDMS] (mmol/L)

45 5

[MH.PDMS] — tg grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 = 200 ml,
reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligi = 20°C, [Ce*"] = 5.3
mmol/L )
[MH. PDMS] - Yiizey Temas Agisi

100 -
<
5 9 94,7
< 90 -
(2}
g 85 85,8
()
ol 80 i
) 76,1
=§ 7 S

70 T T T T T 7\1'1 T T T )

0O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

[MH.PDMS] (mmol/L)

Sekil 4.6 : [MH.PDMS] — yiizey temas agis1 grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 =
200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligi = 20°C, [Ce**] = 5.3
mmol/L)
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Molekiil Agirhigi10°®

Molekiil Agirlig: - [PDMS]

¢ 601
¢ 511
~_ *415
¢ 355
® 279
¢ 230
¢ 168

0O 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

[PDMS] (mmol/L)

Sekil 4.7 : [MH.PDMS] — molekiil agirlig1 grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 =
200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligi = 20°C, [Ce™*] = 5.3

mmol/L )

Sekil 4.8’de, sabit AN ve Ce** konsantrasyonlarinda, MH.PDMS konsantrasyonu

arttikca % verimin 2 mmol/L degerine kadar arttizi,3 mmol den sonra sabit Ce*

konsantrasyonunda artan PDMS moliiniin % verimi etkilemedigi goriilmiistiir.

Sekil 4.8 :

% Verim

60 -

50 -

40 -

30 ~

20

[MH. PDMS] - % Verim

51

25

1

156 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
[MH.PDMS] (mmol/L)

[MH.PDMS] - % verim grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 = 200 ml,
reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligi = 20°C, [Ce*™] = 5.3

mmol/L )
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Sekil 4.9°da sabit Ce"™
konsantrasyonu-molekiil agirlig: iliskisi incelenmistir. [MH.PDMS] arttikga molekiil

ve AN konsantrasyonlarinda artan MH:PDMS

agirh@inda 2.5 mmol/L degerine kadar belirli bir artis gozlenmis ve bu degerden

sonra silikon konsantrasyonu arttirildik¢ca molekiil agirligi hizla diigsmiistiir.

[MH. PDMS] - Molekiil Agirhg

460 -
420 +
380 +
340 -
300 -
260 -
220 -
180 +

Molekiil Agirigr10°

140 -

128 100

100
1

15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7

[MH.PDMS] (mmol/L)

Sekil 4.9 : [MH.PDMS] — molekiil agirlig1 grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 =

200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligi = 20°C, [Ce™*] = 5.2
mmol/L )

Sekil 4.10°da, sabit AN ve PDMS konsantrasyonunda Ce** konsantrasyonu arttikca,
molekiil agirhi@ belli bir degere kadar artis gostermis ( 5 mmol/L) ve bu Kritik

degerden sonra verimde hizla goriilmektedir.

MH. PDMS % Verim -[CAN] Grafigi

alll

1
—_

a0

40

% Verlm

30

:2':' T T T T 1
45 ] 54

[CAN] (mmol/L)

Sekil 4.10 : [MH.PDMS] % verim — [CAN] grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktari =
200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicakligi = 20°C, [PDMS] =
2.66 mmol/L)
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Sekil 4.11°de sabit PDMS ve AN konsantrasyonlarinda, CAN’m mol oraninin

artistyla kopolimerlerin Tg’sinde diisme goriilmiistiir.

Tg - [CAN]
90 -
83

80 -
) 75
< 70 A
o
|—

60 -

55
50 T T T T T 1
4,2 4.5 4.8 51 54 5,7 6

[CAN] (mmol/L)

Sekil 4.11 : MH. PDMS tg — [CAN] grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su miktar1 =200 ml,
reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicaklign = 20°C, [PDMS] = 2.66
mmol/L)

Sekil 4.12°de olusan kopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve kullamilan [CAN]
arasindaki iliski incelenmis, [CAN] icin bir optimum deger oldugu, o degere kadar
molekiil agirliklarinda artis goriildiigii fakat fazla miktarda kullanilan [CAN] 1n
molekiil agirliklarin diistirticii bir etkiye sahip oldugu tespit edilmigtir. CAN’1n belli
bir degerden sonraki fazla kullanimi1 Ce ile sonlanmalara sebep olup kisa zincirli

polimerlerin olusumuna neden olmaktadir.

Molekul Agirhigi - [CAN] Grafigi

480 ~
440 - 439
400 -
360 -
320 ~

280 - 308
240 -
200 -
160 -
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80 -
40 T T T T 62 T 1

4 45 5 55 6 6,5 7
[CAN] (mmol/L)

Molekiil Agirhgr10®

Sekil 4.12 : MH. PDMS molekiil agirligit — [CAN] grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, su
miktar1 = 200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon sicaklig1 = 20°C,
[PDMS] = 2.66 mmol/L )
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H-Si M 2111 ve AN monomerleriyle sentezlenen, sirasiyla 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10,
11, 12, 13, 14 nolu PDMS-b-PAN kopolimerlerinin FTIR spektrumlart Ek A’da

verilmistir.

Ek A’da verilen PDMS-PAN kopolimerlerinin FTIR spekturumlarinda PDMS’in 800
cm? civan Si-CHs;, 1073 cm? civar Si-O bantlara ait pikler ve PAN blogunun
2243 cm™ civarinda -C=N pikleri verdikleri gozlenmektedir. Bu piklerin varlig

kopolimerimizin olustugunu, silikon tegomerin yapiya girdigini géstermektedir.

g v gt e . AR Ij_D pptn

Sekil 4.13 : 4 no’lu kopolimerin *H NMR spektrumu

Sekil 4.13” te verilen kopolimer 4’iin *H-NMR spekturumunda 0,08 ppmde PDMS
blogunun Si-CHj; gruplarina ait protonlarin pikleri, 2,06 ppm’de PAN’in CH;
gruplarina ait protonlarin pikleri, 2,50 ppm’de ¢oziiciimiiz DMSO-ds ‘e ait pikler,
3,35’te PAN’in CH gruplarina ait protonlarin pikleri ve 3,36 ppm’de goriilen

DMSO-dg nin su protonlarina ait pikler goriillmektedir.

Sekil 4.14’te 4 no’lu kopolimerin SEM goriintiisii verilmektedir. Kopolimerlerin
molekiiler agirliklart ¢ok yiiksek oldugu i¢cin PDMS wu¢ gurubunun yliizey

goriintiilerindeki degisiklikler belirgin bir fark yaratmamustir.

Sekil 4.14 : 4 no’lu kopolimerin 1000 kat biiyiitiilerek alinmis SEM goriintiisii
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Cizelge 4.1°de verilen blok kopolimerlerin Tg leri 55 ve 83 °C araliginda oldugu
goriilmektedir. PAN homopolimerinin Tg’si 105 °C olduguna goére, MH. PDMS ile
PAN blok kopolimerlerinin AB tipi blok kopolimer oldugunu DSC sonuglar1 da
desteklemektedir. PDMS  blogunun etkisiyle Tg  degerlerinde  diisme

gdzlenmistir.Ornek olarak kopolimer no 13’iin Tg degeri Sekil 4.15’te verilmistir.

30

25

20

in

Heat FlowEndo Up tmiA)

-20

25

30
B236 65 o 75 a0 85 an a5
Temperature (°C)

Sekil 4.15 : Kopolimer no 13’iin DSC grafigi

4.2 Dihidroksil Sonlu PDMS (H-Si 2111 ve H-Si 2311) — Poliakrilonitril

Kopolimerleri

4.2.1 Kimyasal Polimerizasyon

Molekiil agirligi sirasiyla 1000 ve 3000 olan tegomer H-Si 2111 ve H-Si 2311
kullanilarak PAN-b-PDMS-b-PAN kopolimerleri sentezlenmistir. CAN oksidant
olarak kullanildiginda, PDMS in OH larinin baglh oldugu karbonlarda, primer alkol
OH’1 gibi radikal olugmaktadir. Olusan bu radikaller AN in vinil polimerizasyonunu

baslatmaktadir. Ongériilen reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.16°daki gibidir:
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|
Ho—é:H Sli—O Sli—éH2>*OH +  2Cett ——
4
4

PDMS

x= 10: Tegomer H-Si 2111
x = 30: Tegomer H-Si 2311

CH3
HC_(CH I_O SI_@HZ)—?H + 2H" + 2ce*?

OH

nHZC:?H
CN
c:H3 (|:H3
~|~<I:H—CHr|~Hc—(CH s|—o Sl—(CH%—CH‘I‘CHz_ CH17
CN CH3 CHs OH CN
X

Sekil 4.16: Dihidroksi PDMS —b — PAN reaksiyon mekanizmasi

Tegomer 2311 ve 2111’in AN ile ve PS ile kopolimerizasyonu daha onceden
calisilmis ve DSC ¢alismasi yapilarak AB tipi veya ABA tipi blok kopolimerlerin
sentezlendigi ve kopolimer icerisindeki artan PDMS yiizdesine gore yiizey temas
acisinin arttigi gozlenmistir [35]. Yaymnlanmis olan c¢alismada 2 saatlik reaksiyon
sonunda kopolimerler elde edilmistir. Biz ¢alismamizda siireyi arttirarak molekiil

agirligimin arttigini tespit ettik.
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Cizelge 4.2 : Ce*/ dihidroksi PDMS redoks sisteminde PAN-b-PDMS-b-PAN

sentez sartlar1 ve sonuglar. ( reaksiyon sicakligi = 20 °C )

Kopolimer|[PDMS| [Ce™] | [AN] | Su [[PDMS]| Mv [Verim| % [Reaksiyon
No Tiri |(mmol/L){(mol/L)| Miktar|(mmol/L) (gr) |Verim(Siiresi (s)
15 2311 5.2 0.7 | 200 453 | 323000 | 3.65 | 33 4
16 2311 5.2 0.7 200 6.6 142000 | 7.55 | 62 4
17* 2311 9.8 1.3 | 100 3.29 80000 | 0.89 | 10 4
17 2311 9.8 1.3 | 100 329 | 300000 | 6.46 | 70 4
18.1 2311 16.9 2.2 50 7.61 157000 | 2.12 | 22 1
18.2 2311 16.9 2.2 50 7.61 172000 | 3.12 | 325 2
18.3 2311 16.9 2.2 50 7.61 338000 | 3.99 | 41.7 3
18.4 2311 16.9 2.2 50 7.61 279000 | 4.27 | 45 4
18.5 2311 16.9 2.2 50 7.61 271000 | 3.98 | 42 5
18.6 2311 16.9 2.2 50 7.61 486 000 | 5.79 | 60.4 6
18.7 2311 16.9 2.2 50 7.61 262 000 | 3.53 | 36.8 8
18.8 2311 16.9 2.2 50 7.61 392000 | 6.86 | 71.6 10
18.9 2311 16.9 2.2 50 7.61 638 000 | 3.74 | 39 14

18.10 2311 16.9 2.2 50 7.61 798000 | 7.81 | 81.5 15
18.11 2311 16.9 2.2 50 7.61 709000 | 7.16 | 74.7 18
19 2111 5.2 0.7 | 200 443 | 382000 | 2.88 | 32 4
20 2111 5.2 0.7 200 6.6 558 000 | 6.41 | 68.2 4

*N, gaz1 gegirilmedi.
18.2 no’lu kopolimerin Tg’si 62.9 °C olarak &lgiilmiistiir.

Cizelge 4.2°de 17* ve 17 no’lu kopolimerlerin, tiim konsantrasyonlar esit olmasina

ragmen azot atmosferinde ve oda sartlarinda reaksiyon gerceklestirildiginde verimin,

azot atmosferinde 7 kat daha yliksek oldugu goriilmektedir.

Kopolimer no 18.1°den kopolimer no 18.11’e kadar olan blok kopolimerlerin tiim

reaksiyon sartlar1 ve konsantrasyonlar1 esit olmasina ragmen reaksiyon siiresi arttikca

ortalama olarak molekiil agirligi ve verimin arttig1 Cizelge 4.2” de ve Sekil 4.17 ve
Sekil 4.18’de goriilmektedir.
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Reaksiyon Siresi - DH. 2311 % Verim
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Sekil 4.17 : Reaksiyon siiresi — DH. 2311 % verim grafigi ( [AN]= 2.2 mol/L, su
miktar1 = 50 ml, [Ce+4] = 16.9 mmol/L, reaksiyon sicaklign = 20°C,
[PDMS] = 7.61 mmol/L)

Reaksiyon Siiresi - Molekil Agirhig
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Sekil 4.18 : Reaksiyon siiresi — DH. 2311 molekiil agirligi grafigi ( [AN]= 2.2 mol/L,
su miktar1 = 50 ml, [Ce™] = 16.9 mmol/L, reaksiyon sicakligi = 20°C,
[PDMS] = 7.61 mmol/L)

Cizelge 4.2’de kopolimer no 15 ve kopolimer no 19, kopolimer no 16 ve kopolimer
no 20 karsilagtirildiginda tek fark pdms’in molekiil agirligi olmasina karsilik elde
edilen kopolimerin molekiil agirligt PDMS molekiil agirligiyla ters orantili oldugu
gorilmektedir. Aymi konsantrasyonlardaki farkli molekiil agirliklarina sahip

DH.2311 ve DH. 2111’in verimleri hemen hemen aynidir.
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DH. 2311, DH. 2111 ve AN monomerleriyle sentezlenen, sirasiyla 15, 16, 17*, 17,
18.1, 18.2, 18.3, 18.4, 18.5, 18.6, 18.7, 18.8, 18.9, 18.10, 18.11, 19, 20 no’lu PAN-b-
PDMS-b-PAN kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlar1 Ek B’de verilmistir.

Ek B’de verilen PDMS-PAN kopolimerlerinin FTIR spekturumlarinda PDMS’in 800
cm? civar Si-CH;, 1070-1080 cm? civari Si-O bantlarma ait pikler ve PAN
blogunun 2243 c¢m™ civarinda -C=N pikleri verdikleri gozlenmektedir. Bu piklerin
varligi  kopolimerlerimizin olustugunu, silikon tegomerin yapiya girdigini

gostermektedir.

N i

Sekil 4.19 : Kopolimer no: 18.11 ‘in *H NMR spektrumu

Sekil 4.19° da verilen Kopolimer 12°nin H-NMR spekturumunda, 2,06 ppm’de
PAN’in CH; gruplarina ait protonlarn pikleri, 2,51 ppm’de ¢oziiciimiiz DMSO-dg ‘e
ait pikler, 3,14’te PAN’in CH gruplarina ait protonlarin pikleri ve 3,35 ppm’de

goriilen DMSO-ds nin su protonlarina ait pikler goriilmektedir.

Sekil 4.20 : 18.11 no’lu kopolimerin 1000 kat biiyiitiilerek alinmis SEM goriintiisii
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Sekil 4.20°de 18.11 no’lu kopolimerin SEM goriintiisii verilmektedir. PDMS ug
gurubunun etkisi incelenmek istenmis, fakat kopolimerlerin molekiiler agirliklart gok

yiiksek oldugu i¢in gozlenememistir.

4.2.2. Elektroinduced polimerizasyon

Kimyasal yontemle yapilan deneylerde alinan yiiksek konsantrasyonlardaki Ce**
yerine optimum deger olarak bulunan 10 mmol/L Ce**alinmistir. Deneylerde N2(g)

kullanilmamustir.

Cizelge 4.3: Elektroinduced yontemle H-Si 2111 ile yapilan sentezlerin sartlar1 ve
sonugclar

Kopolimer| [Ce™] | [AN] | Elektrolit [[PDMS]| M, % | Reaksiyon
No  [mmol/L(moliL] o b o) | mmoirL) Verim| Siiresi (s)
Ell 10° | 0.7 80 5.2 1.3 1.5
EI2 10 0.7 80 10.4 |543000| 9.5 1.5
EI3 10° | 0.7 80 15.6 593000 8.7 1.5
El4 10 0.7 80 18.2 |27400| 3.7 1.5
EI5 10° | 0.7 80 20.8 519 000| 6.1 1.5
El6 2.10° | 0.7 80 10.4 199000 | 7.9 1.5
EI7 510" | 0.7 80 10.4 - - 1.5

Kopolimer EI1’in Tg’si 62,5 °C olarak 6lgiilmiistiir.

Cizelge 4.3’e gore, elektroinduced sistemde minimum sartlarda katalitik Ce™
konsantrasyonu ile yapilan deneylerde, optimum [CAN] = 107 olarak belirlenmistir

(Sekil 4.21).

Sekil 4.22°de sabit seryum ve akrilonitril konsantrasyonunda PDMS konsantrasyonu
arttikga % verim belli bir degere kadar artmakta fakat Kritik silikon konsantrasyonu

degerinden sonraki artis % verimi diisiirmektedir.
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Sekil 4.21 : DH.2111 [CAN]+10" - % verim grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, elektrolit
miktart = 80 ml 0.6 M HNO3, [DH. 2111] = 10,4 mmol/L, reaksiyon
siiresi = 1.5 saat, reaksiyon sicaklign = 20°C)

[DH. PDMS] - % Verim

% Verim
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Sekil 4.22 : [DH.2111] - % verim grafigi ( [AN]= 0.7 mol/L, elektrolit miktar1 = 80
ml 0.6 M HNOj3, [Ce+4] = 10 mmol/L, reaksiyon siiresi = 1.5 saat,
reaksiyon sicaklign = 20°C )

AN-b-PDMS-b-AN kopolimerinin elektroinduced polimerizasyon mekanizmasinin

sematik gosterimi Sekil 4.23’te verilmistir.

Ell, EI2, EI3, El4, EIS, EI6, EI7 nin FTIR spektrumlar1 Ek C’de verilmistir. Ek C’de
verilen PDMS-PAN kopolimerlerinin FTIR spekturumlarimda PDMS’in 800 cm™
civart Si-CHsj, 1020 ve 1080 cm™ civar Si-O bantlarmna ait pikler ve PAN blogunun
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2243 cm™ civarinda -C=N pikleri verdikleri gozlenmektedir. Bu piklerin varlig

kopolimerlerimizin olustugunu, silikon tegomerin yapiya girdigini géstermektedir.

Katot (-) — Indirgenme Anot (+)— Yiikseltgenme

O
9]
t

+
(¢l

O
@
&

CH,=CHCN
F\ nCH,=CH' — PAN
+8 CN
\ T =~
(CH,=CH)" "+ E* — ECH,-CH
N N )
-C
| ‘PDMS
ECH,-CH-PDMS ce™
|
/_\ PDMS + Ce** CN
PDMS" + Ce*®
PDMS’ + CH=CH — PDMS- CH,—"CH — + CH,CHCN
ICN CN l
+4 . + +3
Ce™ + H20 — "OH+H +Ce PDMS-b-PAN
/‘t H2

+
al

+

E =H*Ce™ Ce™

.

Sekil 4.23 : PDMS-b-AN kopolimerinin elektroinduced polimerizasyon
mekanizmasinin sematik gosterimi
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4.3 Diamin Sonlu PDMS ( A-Si 2120 ) — Poliakrilonitril Kopolimerleri

Molekiil agirligr 1000 olan tegomer H-Si 2120 kullanilarak PAN-b-PDMS-b-PAN
kopolimeri sentezlenmistir. CAN oksidant olarak kullanildiginda, PDMS’1n NH,’
lerinden bir elektron alan Ce*™, Ce*®e indirgenerek katyon radikal olusmaktadir.
Olusan bu radikaller AN’in vinil polimerizasyonunu baslatmaktadir. Ce™ ile olan
amin sonlu PDMS’1n reaksiyonunun, OH sonlu PDMS reaksiyonundan daha hizli

oldugu gdzlenmistir. Ongériilen reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.24 teki gibidir.

CH3 c:H3
HZNAICHZ |—o s|~'CHZ|~NH2 2Ce™ ——
CH3
PDMS

Tegomer A-Si 2120

H2N4|0H2 Sl—O Sl CH2|—,§,+H2+ 2Ce™®
4

Hs

_2H* | NHC=CH
CN

~|~(I:H — CH4~ |—|N~|<:H2 s.—o s|~1CH2|— H—|CH2— CH‘|7
n

CN Hs CH3

Sekil 4.24 : DA. PDMS-b-PAN reaksiyon mekanizmasi
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Cizelge 4.4 : Ce**/diamin PDMS redoks sisteminde PAN-b-PDMS-b-PAN sentez
sartlar1 ve sonuglar ( [AN] = 0.7 mol/L, su miktar1 = 200 ml)

Kopolimer| [Ce™] |[[PDMS]| Mv [Verim| % Tg | Yiizey [Reaksiyon
No  |(mmol/L)(mmol/L) @) | Verim| (C) T:;T;S Siiresi (5)
21 4.5 443 1519000)0.643| 7 64.9 4
22 5.2 6.6 - - - - - 4
23 5.3 0.56 [206000| 2.02 | 25 64 76.5 5
24 5.3 1.10 |601000| 4.07 | 49 |424 88.2 5
25 5.3 1.10 |807000f 3.70 | 45 78 4
26 5.3 220 |187000f 1.10 | 13 78.8 4
27 5.3 443 206 000) 1.15 13 53 84.7 4
28 5.3 6.00 |[347000| 0.8 9 |476| 86.3 4
29 6 443 |360000)2.264| 25 70.4 4

Kopolimer no 23 ve 24’i karsilastirdigimizda, PDMS konsantrasyonu iki kat

arttirildiginda, 5 saatlik reaksiyon siiresi sonunda verim iki kat, molekiil agirligr 3 kat

artmistir. Ayrica Tg’de azalma, ylizey temas agisinda artma gorilmiistiir.

Kopolimer no 24 ve 25 siire agisindan karsilastirilmistir. 4 saatlik reaksiyon 5 saate

uzatildiginda, verim ve yiizey temas agis1 artmig, molekiil agirligi azalmistir.

% Verim

[DA. PDMS] - % Verim

45

05 1

15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
[DA.PDMS] (mmol/L)

Sekil 4.25 : [DA. PDMS] - % verim grafigi ( [AN] = 0.7 mol/L, [Ce™] = 5.3
mmol/L, su miktart = 200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon

sicaklig1 = 20 °C)
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Sekil 4.25’te goriildiigii tizere kullanilan diamin PDMS konsantrasyonu arttikca elde
edilen verimde azalma meydana gelmistir. Sekil 4.26° da [DA. PDMS] ile yiizey
temas agis1 arasindaki iliski incelenmis, diamin PDMS konsantrasyonu arttik¢a
yiizey temas agisinda artma gozlenmistir. Kopolimerlerin az miktarda PDMS
icermelerine ragmen yiiksek yilizey temas acgilaria sahip olmalari, PDMS in yiiksek
yiizey enerjisine ve diisiik ¢oziiniirliigline sahip olmasina bagli olarak PDMS
segmentlerinin cam yiizeylerde kururken hava-polimer arayiizeyine go¢ etmeleri ile

aciklanabilir.
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Sekil 4.26 : [DA. PDMS] - yiizey temas agis1 grafigi ( [AN] = 0.7 mol/L, [Ce*] =
5.3 mmol/L, su miktar1 = 200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon
sicaklig1 =20 °C)
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Sekil 4.27 : [DA. PDMS] — molekiil agirhg: grafigi ([AN] = 0.7 mol/L, [Ce™] = 5.3
mmol/L, su miktar1 = 200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon
sicakligi=20 °C)
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Sekil 4.27°deki grafikte diamin PDMS konsantrasyonunun artist, molekiil agirligiin
azalmasma neden oldugu goriilmektedir. Sekil 4.28’de sabit diamin PDMS
konsantrasyonunda CAN konsantrasyonu arttirildikga %  veriminde artig

gorilmektedir.
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Sekil 4.28 : [CAN] — DA. PDMS % verim grafigi ( [AN] = 0.7 mol/L, [PDMS]=
4.43 mmol/L, su miktar1 = 200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat, reaksiyon
sicakligi=20 °C)
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Sekil 4.29 : [CAN] — DA. PDMS yiizey temas agis1 grafigi ( [AN] = 0.7 mol/L,
[PDMS] = 4.43 mmol/L, su miktar1 = 200 ml, reaksiyon siiresi = 4 saat,
reaksiyon sicakligi = 20 °C)

Sekil 4.29°daki grafik, sabit diamin PDMS konsantrasyonunda [CAN] arttik¢a yiizey

temas agisinin once arttig1 fakat bir noktadan sonra azaldig1 goriilmektedir.
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H-Si 2120 ve AN monomerleriyle sentezlenen, sirastyla 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28,
29 no’lu PAN-b-PDMS-b-PAN kopolimerlerinin FTIR Spektrumlari Ek D’de

verilmistir.

Ek D’de verilen PDMS-PAN kopolimerlerinin FTIR spekturumlarinda PDMS’in 800
cm civan Si-CHj3, 1020, 1080 cm? civari Si-O bantlarina ait pikler, 1450 civar1 C-N,
1620 cm™ civart N-H ve PAN blogunun 2243 c¢cm™ ‘de -C=N pikleri verdikleri
gozlenmektedir. Bu piklerin varhi@ kopolimerlerimizin olustugunu, silikon

tegomerin yapiya girdigini gostermektedir.

Sekil 4.30 : 25 no’lu kopolimerin 350 kat biiyiitiilerek alinmis SEM goriintiisii

Sekil 4.30’de 25 no’lu kopolimerin SEM goriintiisii  verilmektedir. PDMS ug
gurubunun etkisi incelenmek istenmistir. Fakat kopolimerlerin molekiiler agirliklar:

cok yiiksek oldugu i¢in gozlenememistir.

WLWIV\

35 30 25 0 T

Sekil 4.31 : Kopolimer no 25’in *H NMR spektrumu

Sekil 4.31° de goriilen 25 no’lu kopolimerin *-H NMR spektrumunda 2.06 ppm’de
PAN’in CH; gruplarina ait protonlarin pikleri, 2.51 ppm’de ¢oziiclimiiz DMSO-d6 ‘e
ait pikler, 3.14 ppm’de PAN’in CH gruplarina ait protonlarin pikleri ve 3.34 ppm’de

DMSO-dg nin su protonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.32 : 18 no’lu kopolimerin DSC grafigi

Sekil 4.32°te 24 no’lu kopolimerin DSC grafiginde 42 °C’de bir Tg si oldugu
goriilmektedir. Homo PAN e gore yaklasik 60 °C civarinda daha diisiik Tg li
kopolimerin ABA tipi oldugunu sdyleyebiliriz [36].
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5. SONUCLAR

1. Bu calismada, sulu ortamda, azot ortaminda, radikal polimerizasyonla tek
kademede, ucuz ve kolay bir yontemle dihidroksi veya diamin uglu PDMS ve
akrilonitril monomerleriyle ABA tiirii triblok PAN-b-PDMS-b-PAN veya
monohidroksi u¢lu PDMS ve akrilonitril monomerleriyle AB tiirti yiiksek molekiil
agirlikli diblok PAN-b-PDMS kopolimerleri kimyasal olarak ve H-Si 2111 ile hem
kimyasal hem de elektroinduced olarak sentezlenmistir. Baslatict olarak CAN

kullanilmustir.

2. FTIR, 'H NMR spektrumlari silikon tegomerin yapiya girdigini kanitlamaktadir.
DSC olgiimlerinde blok kopolimerlerin Tg degerlerinin homopolimere gore diisiik

olmasi kopolimerizasyonu desteklemektedir.

3. SEM fotograflarina bakildiginda, CAN varliginda MH. PDMS, DH. PDMS, DA.
PDMS ve AN monomerlerinin vinil polimerizasyonu sonucu yiiksek molekiil
agirlikli blok kopolimer olusmasindan ve fotograflarinin birbirine benzer olmasindan

dolay1 PDMS-b-AN vinil polimerizasyonunda monomer olarak kullanilan PDMS’in
u¢ grubunun etkisi goriilememistir.

4. Farkli PDMS blok kopolimerlerinin molekiil agirligi, PDMS monomerinin

molekiil agirhig arttikca azalmistir.

5. PDMS konsantrasyonu arttik¢a blok kopolimerlerin ylizey temas agisinda artis
goriilmiistiir. Kopolimerlerin az miktarda PDMS icermelerine ragmen yiiksek ylizey
temas acilarina sahip olmalari, PDMS in yiiksek yiizey enerjisine ve diisiik
¢Oziiniirliigline sahip olmasina bagli olarak PDMS segmentlerinin cam ylizeylerde

kururken hava-polimer araylizeyine go¢ etmeleri ile agiklanabilir.

6. Elyaf olarak kullanilacak polimerlerin camsi gecis sicakligi ¢ok yliksek olursa,
liflerin gerilmesi gii¢lesecegi gibi, iitiileme islemi de zorlagir. Cams1 gegis sicakligi
cok diisiik liflerden dokunan kumaslar ise burusuk olur. AB tipi kopolimer veren
monohidroksil uglu tegomerle sentezlenen kopolimerlerin Tg’leri 55-83 °C civari,

ABA tipi kopolimer veren dihidroksil u¢lu tegomerlerle sentezlenen kopolimerlerin
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Tg’leri 65 °C civari, diamin uglu tegomer ile ABA tipi olarak sentezlenen
kopolimerlerin Tg’leri ise 40-60 °C civar olarak &l¢iilmiistiir. Utiileme igin en iyi
sicaklik 50 °C civaridir. Sentezlenen kopolimerlerimiz de uygun iitiileme sicakligina

yakin olmasi elyaf olarak kullanilabilirligini gostermektedir [37].
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EKLER

Ek A: MH. PDMS-b-PAN Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlari.
Ek B: DH. PDMS-b-PAN Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlari.

Ek C: Elektroinduced Yontemiyle Sentezlenen DH. PDMS-b-PAN
Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlari.

Ek D: DA. PDMS-b-PAN Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlari.
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Sekil C.4 : Kopolimer EI4’iin FTIR spektrumu
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Sekil D.5 : 26 no’lu kopolimerin FTIR spektrumu
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Sekil D.6 : 27 no’lu kopolimerin FTIR spektrumu
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Sekil D.7 : 28 no’lu kopolimerin FTIR spektrumu
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Sekil D.8 : 29 no’lu kopolimerin FTIR spektrumu
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