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METIL METAKRILATIN AZOBISIZOBUTIRONITRIL ILE BASLATILAN POLIMERIZASYONU

Behzat ALTURAL

E.0. Fen-Edebiyat Fakiltesi, KAYSERI

GzeT

Polimer meolekiil adirl1Ginin zamana., “stalizdr ve monomer konsantrasyonlarina
badlv1L131 arastirildr. Monomer, metil metakriltat (MMA), %20 ve %40 (V/V)

benzen cozeltilerinde katelizér azobisizobutironitril (AIBN) ile 60 C'de

3,6 ve B saatl|ik siirelerde polimerlestirildi. Meydana gelen polimetil metak-
rilatin (PFMMA)} molekit adirli1d1 Ostwald Viskozimetres!l, reaksiyona girmeyen
MMA (% doymamisiik olarak) ise iyodometri metodu ile belirlendi. Sonuglar

reaksiyon kinetidi agisindan tartigildi.

POLYMERIZAT!IQON OF METHYL METHACRYLATE INITIATED BY AZOBISISOBUTYRONITRILE

SUMMARY

The dependence of polymer molecular weight has been investigated as a func-
tion of time and concentrations of catalyst and monomer. Monomer, methyl
methacrilate (MMA) has been polymerized in 20% and 40% (V/V) benzen solu-
tions for 3,6 and 8 hours by the aid of azobisisobutyronitrile (AIBN)
catalyst at SOOC. The molecular weight of the unreacted MMA ( as unsatu-
ratedness % } has been determined by Ostwald viscosimeter. The results

were discussed from the point of view of the reaction kinetics.

1- GIRIS

MMA'nin serbest radikal polimerizasyonuna ortamin temperatiriinin, zamanin,
goziicilerin, monomer konsantrasyonunun ve katalizérlerin cins ve konsant-
rasyonlarinin etkisini anlamaya ydnelik pek ¢ok arastirma yapilmistir [1-6].
Simetrik ve simeirik olmayan organik peroksitler [7,8] ve azo bilesikleri
[9] ile baslatilan polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizér cinsi ve kon-
santrasyonunun ¢ok onemli oldugu ortaya ¢ikmis ve defisik gdrigler ileri
sirdlmistir [9,10] .

Bu arastirmada, sabit sicaklik ve ndtral ¢oziici ortaminda iki farklii konsant-
rasyondaki MMA'nin polimerlestirilmesinde, zamanin ve kullanilan AIBN kato-
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lizdrdnin konsantrasyonunun PMMA olusumuna etkileri incelenmistir.

Z2- MALZEME VE METODLAR

Teknik saflikta elde edilen monomer (MMA), azot atmosferinde uygulanan
vakum destilasyonu ile saflastirildi. Baslatici AIBN asetonda tekrar kris-
tallenderildi ve yaklasik 5%C'de saklandr.

MMA'nIn %20 ve %40 (V/V) benzer cozeltileri hazirlandi. 60 ¥ 0,05°C'ye
ayarl:i bir su banyosu igine yerlestirilmis, iizerine geri sogutucusu ve ka-
rastiricisi olan 250 ml'lik iki boyunlu bir cam balen reaksiyon kabi olarak
kullanildi. Belirli zaman araliklariyia (3,6 ve 8 saatlik siirelerde) reaksi-
yon kabindan enjektdrle numune ¢ekilerek olusan polimerin mol adirlig: be-
lirlendi ve polimerlesme yitzdesi &lgimi yapildi.

Polimer Mol Adirliginin Belirlenmesi:

Reaksiyon kabindan alinan &rnekteki PMMA, etil alkol ile ¢oktirdldia, sizdl-
dit, kurutuldu ve benzendeki ¢dzeltisi hazirlandi. Hazirlanan polimer gozel-
tilerinin §zgiil ("s) viskoziteleri Ostwald viskozimetresi kullanilarak be-
lirlendi. nS/C ve C arasinda ¢izilen grafikten C = 0 noktasinda nS/C degeri
olan En] (intrinsik viskozite) bulundu.

Bundan sonra [n) = KM™ bagintisi £11] kullanilarak polimerin mol agirlig:
belirlendi. Bu badintidaki K ve « ¢izelti ve viskozimetreye bagli sabitler
olup, sirasiyla 0,55)(10'4 ve 0,72 olarak alind1 [12].

Polimerlesme Yizdesi {lgimii:

Bu polimerlesme reaksiyonunda polimerlesmeye katilmayan monomer miktarinin
belirlenmesinde MMA'daki ¢ifte badin bromlanmasi metodu [ 121 kullanildi.
Reaksiyon kartsimindan alinan 5 ml'lik &rnek 250 ml'lik genis agizli bir
erlene kondu. Tuz-buz karisiminda sodutulan &rnek Uzerine yeterli miktarda
brom ilave edildi. Monomere baglanmayan fazla bromu tutmak icin ortama %40'-
lik K1 ¢ozeltisi ilave edildi., Bu durumda agida cikan iyot, nisasta belirteci
varliginda Na25203 clizeltisi ile titre edildi. % Doymamislik asadidaki for-

mil yardimiyla belirlendi.
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% Doymamislik = (va2 - NZVZ)M/ZON

Bu formiilde N1 va Vl sirasiyla brom c¢Ozeltisinin normalitesi ve hacmi,
N2 ve V2 sirasiyla Na25203 gOzeltisinin normalitesi ve hacmi, M ve W

sirasiyla MMA'nin mol adirligi ve gram cinsinden adirlid:idir.

3- BULGULAR

%20 (V/V) benzen cozeltisindeki MMA'nin %1 ve%0,5 (W/V) benzen cozeltisin-
deki MMA'nin %1 (W/V) AIBN ile baslat:!an polimerlestirme reaksiyonlarinda
3, 6 ve 8 saatlik slirelerde olusan PMMA'nin Ostwald viskozimetresi yard:-
miyla bulunan ng dederleri ile ¢izilen Sekil:; 1, 2 ve 3'deki grafikler
yardimiyla bulunan intrinsik viskozite [nl dederlerinden hesaplanan PMMA
mol agirliklari Tablo: 1'de verilmisiir. Ayrica %20 ve %40'l1k benzen ¢04-
zeltilerindeki MMA'nin AIBN ile polimerlestirilmesinde iyodometri ile be-
lirlenen % doymamislik deferleri Tablo: 2'de gdsterilmektedir.
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Sekil-1: MMA'nin %20 (V/V) benzen ¢ézeltisinde %1 (W/v) AIBN ile ©:3

saatlik, 4 :6 saatlik ve @ :8 saatlik polimerlesmede C'Ye
karsi nS/C degerleri
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Sekil-2: MMA'nin %40 {V/V) benzen ¢bzeltisinde %1 (W/V) AIBN ile@:3
saatlik, A:6 saatlik ve ™ .3 saatlik pclimerlegmede C'ye
kargi n_/C degerleri
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Sek11-3: MMA'nin %20 (V/V) benzen cézeltisinde %0.5 (W/V) AIBN ile
©:3 saatlik, a:6 saatlik ve @ :8 saatlik polimerlesmede
£'ye karsl nS/C degerieri
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Polimerlesme % MMA Konsant- % AIBN Konsant- n )4&10'3 PMMA Mol
siiresi {saat) rasyonu (V/V¥) rasyonu (W/V) s Adiriadn
3 20 1 29.5 6100
6 20 1 35.0 7800
8 20 1 47.5 11900
3 20 0.5 46 114060
6 20 g.5 47.4 11900
8 20 0.5 59.5 © 15900
3 40 1 49 12500
6 40 1 51 13200
8 40 I 52.5 13700
Tablo-1
Polimerlesme % MMA Konsant- % AIBN Konsant- % Doyma- MMA Konsant-
siiresi (saat) rasyonu (V/¥) rasyonu (W/v) miglik rasyonu mol/1
0 20 - 99.6 1.86
3 20 1 82.9 1.54
6 20 1 70.1 1.34
8 20 1 62.1 1.16
3 20 0.5 88.3 1.68
6 20 0.5 86.1 1.60
8 20 0.5 81.3 1.52
3 20 0.1 99.1 1.84
6 20 0.1 98.0 1.83
8 20 0.1 97.5 1.81
0 40 0.1 938.9 3.72
3 40 | 55.1 2.06
6 40 1 29.1 1.20
8 40 1 24.0 0.89

Tablo-2
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4- SONUG

MMA'nin benzendeki ¢ézeltisinde sabit sicaklikta katalizér, monomer
konsantrasyonlari ve reaksiyon siiresinin dedistirilmesiyle clusturulan
polimerlestirilmesinde meydana gelen polimerin ortalama mol adirlidl
disik seviyede {12000 g/mol civarinda) kalmistir.

Bdyiece, kiitle polimerizasyonuna {13] nazaran cdzeltideki katalizér
ile monomer redikallerinin birim zamanda monomerlerle karsilasma ih-
timalinin az olmasi nedeniyle, polimerlesme hizinin disitk olacad: ger-
cedi deneyle de gdsterilmis olmaktadir.

% 20 (V/V) konsantrasyonundaki MMA ile calisilarak yapilan denemelerde
katalizor konsantrasyonu %1 (W/V)'den %0.5 (W/V)'e dedistirildiginde

8 saat sonunda meydana gelen polimerin mol agirlidinin 11900 g/mol‘fden
15900 g/mol'e degistigi ve katalizor konsantrasyonunun %0.1 (W/V)'e
disiridlmesinde 8 saat sonunda olusan PMMA'nin alkolle ¢okturilemedigi
gzlendi. Buradan katalizdr konsantrasyonu belirli bir deder altina
diismesi durumunda reaksiyon hizinda dikkate defer bir azalma oldudu
anlasildi. Bu durum ayrica % doymamislik kontrolu ile de dogrulandi.

KAYNAKLAR

1- P.Ghosh ve &.Mukhopadhyay, J.Polym.Sci., 18, 283-93 (1980)
2- G.M.Burnett ve L.D. Loan, Trans.Fraday Soc., 51, 219 (1955)

3- {.H.Bamford, A.D., Jenkins ve R.Johnstone, Trans.Faraday Scc.,
55, 1451 (1959}

4- H.K.Mahabadi ve K.F. Q'Driscoll, J.Macromol.Sci.Chem. Al (S}
1967-7/ {1977)

5- G.M.Burnett ve H.W.Melville, Discuss.Faraday Soc., 2, 322 (1947)
6- M.M.Zafar, Macromgol.Chem,, 157, 219 (1972)
7- D.G.Dochnet ve 0.bL Mageli, Mod.Plastics, 36, 135-42 (1959)

8- K.Nozaki ve P.D.Barlett, J.Am.Chem.Scc., 68, 1686 {1948)



199

9- C.H.Bamford, A.D. Jenkins ve R.Jchstone, Trans.Faraday Soc.,
58, 1212 (1962)

10- L.M. Arnett, J.Am.Chem. Soc., 74, 2027 (1952)

11- T.6.Fox, J.B.Kinsinger, H.F.Mason ve E.M. Shuele, Polymer, 3,
71 (1962)

12- R.W. Lenz, OraanicChemistry of Synthetic High Polymers, Interscience,
New York {1967)

13- G.F. D'Alelio, Experimental Plastics and Synthetic Resins, John
Wiley Sons. inc. New York (1946)



	2.pdf
	3.pdf
	4.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7.pdf
	8.pdf

