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METIL METAKRILATIN SERBEST RADIKAL POLIMERIZASYONUNDA BASLANGIC,
[LERLEME VE BITIM SAFHALARINDAKI HIZ SABITLERININ BELIRLENMESI

Behzat ALTURAL

£.0. Fen-tdebiyat bakiltesi, KAYSERI

tzel

Sabii sicaklikta metil metakrilatin (MMA) aco-bis-izobutirenitril (ATBN)
ile baglatilan pelimerizasyoen reaksiyonunda baslangig, ilerleme ve bitim
safkelar: hiz ssbitle-inia samana kataliztr ve moncme: kensanirasyonlari-
nd bagliiaigr sragtoer:ids, Polimericasyon regksiyonunun baglangig, iterle-
me ve bitim sefaalers avz sabitlerinin ve 3, 6 ve 8 saatiik reaksiyon
sirelerirdeki puiimerizasyen deretesinin belirlenmesinde kuilan:labilecek
esitlikles bulundy. Llde ediier sovnugldra gtére, (Gzelti polimerizasyonu-
nun bir deQerlendirilmesl yaprldl.

DETERMINATION OF INITIATLION, PROPAGATION AND TERMINATION RATE CONSTANIS
FOR METHYL MLTHACRYLATE IN FREE RADICAL POLYMERIZAJION

SUMMARY
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1. GIRLS

Polimetl metakriiat (PMMA) ., settafligl, boyutsal saglamligi, hafifligr,
havdya v kimyascel maddelere kars) dayaniklt olmdasi yonlyle taninmis bir
plastik [ 1) ulmasindan dulayr MMA'nin polimerizasyon reaksiyonlar: ile
1lgrlt olarek pek ¢ok arastirmalar yaprlmistie [ 2, 10 1 . MMA'nin ser-
bosl radikal pelimerizasyen kinetigl | i1] Uzerinde yapllan calismalarda,
cosesltiferde  clustwrulan nermal  polumerizasyon Xiretiginden  sgpmaiar
Glducn rapor edileistie | 6] - Bu yoslener sapmaler o oa) Baslangig reak-

styon hrsondakt artase [ 121 . b)Y Butoam regksiyen hizv sabrtinin kogul-
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mesine [ 13, 14 ] c) 1lerleme hiz sabitinin biyimesine [15, 161 ve
d) onemli radikal bitim reaksiyonundaki artisa [3] bagli oldugu seklin-
de aciklanmistir.

MMA'nin A1BN ile baslatilan polimerizasycon reaksiyonun baslangic basama-
ginda A1BN termal bozunmaya ugramakta ve 2-siyano-Z2-propil baglatici
radikalini olusturmaktadir (17, 18 ] . Bu calismada baslatict radikalin
clugma regksiyonu, PMMA'nin olugmasinda baslangic reaksiyonu olarak alin-
m1$ ve baslatici radikalin moromerie mcnomer radikali olusturmas: reaksi-
yonu da ilerleme 1. adim reaksiyonu olarak tammlanmistir. Ayrica polime-
rizasyon bitim reaksiyonunun [ 7] monomer radikallerinin birbirleriyle
etkilegserek sonu¢landigr kabul edilmistir. Yapilan bu tanim ve kabullerle
polimerizasyon reaksiyon hiz denklemlerine yeni yorumlar getirilmistir,
MMA‘nin A'BN ile pelimerizasyon reaksiyonu mekanizmasi, asadidaki sekilde
ele alinmistir ;

R ki 2R (1) Baslangi¢ reaksiyonu
kp
R + M 1 M, (2) Ilerleme 1. basamak
reaksiyonu
Kp
M1 + M 2 M2 (3) Ilerleme basamagi
reaksiyonu
Mo, o+ M “Pn M {4)
n-1 n
M + M ke P (5) Bitim basamadi reakslyonu

Yukarida verilen denkiemlerde R : baslaticiyt (A1BN}, R : baslatici radi-
kalini, M : Monomeri (MMA), M : monomer radikalini P : Polimeri {PMMA),
ki : baglangi¢ reaksiyonu hiz sabitini, kp1, kpz ve kpn sirasiyla ilerle-
me 1. basamak, ilerleme 2. basamak ve ilerleme n. basamak reaksiyon hiz
sabitlerini wve Kkt : bitin reaksiyonu hiz sabitini gostermektedir.

Bu calismada MMA'nin serbest radikal polimerizasyon reaksiyonunun basylan-
gic, l1lerleme ve bitim safhalari reaksiyonu hiz sabitlerini  veren
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bagintilar elde edilmis ve yapilan deney sonuglarindan [ 19] faydalanila-
rak bu hiz sabitlerinin sayisal degerleri{ bulunmustur. Ayrica, PMMA 1N
polimerizasyon derecesinin [ 6, 201 3, 6 ve 8 saatlik sirelerdeki sayisal
dederleri de hesaplanmis ve kinetik agidan tartisilmigtir.

2. TEORIK KISIM

A- PMMA Reaksiyon Hiz Denklemleri

Katalizor Hiz Denklemi

Baslangi¢ basamagdi reaksiyonu (1) igin hiz denklemi

dl R]
dt

=k LR (2)

yazilir, Bu denklem ¢dziilduglnde

[R] = [R] e kit {6)

esitligi elde edilir.

Monomer Radikali Hiz Denklemi

Denge durumunda baslanglg reaksiyen hizi, bitim reaksiyon hizina esit
oldufundan asagidaki (7) denkleml yaz:labilir.

g [R] _ _ d[M] -
dt dt

B IM Ty (8)
at

AR L ks (2)
at

(2) ve {8) denkiemleri (7) denkleminde birlegtirilirse
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2

denklemi yazilir. Buradan

k.
(m1 = (2R (10)
t
denklemi bulunur.
Katalizor Radikali Hiz Denklemi
(1) ve (2) reaksiyonlarindan R ‘nin hiz denklemi yazilirsa
G LRI 5k (RI +kp, [RILMI (11)
i 1
dt
Denge durumunda A LR }: 0 alinir ve {11) denkleminden [ R ] degeri
dt

hesaplanirsa, (12) denklemi elde edilir.

(R =——— (12)
ka [ M)
Monomer Hiz Denklemi
Ilerieme safhasi reaksiyonlar1 olan (2) - (4) denklemlerinden
d
———rdﬂ]—=kp1[reurvu+kpntmw1 (13)
T

Bu (13} denkleminde [ M Jve [ R 1'nin (10} ve (12) denklemlerindeki de-

gerleri konursa

_ d [M]

K.
=2k TR vy (Y R V2 )

K
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alindiginda

LRI V251 R (15)

Denklemi elde edilir. Bu durumda (14) denkleminde R terimi ibmal edilerek

koo
A IMY g Ve ey 12 (16)

n
dt kt

(16) denkleminde duzenleme yapiltr ve R'nin {6) denklemindeki degeri

yerine konarak

4 -k.t/2
in M3k by %) 2 Ty e
EMO ] kt
denkiemi elde edilir. Bu denklemde ;
Ki 172 1/2
kan ( ) [ RO ] = o ({sabit)
K
L
alindiginda
: “k.t/2
¢ AL AP R (19)
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deniklemi bulunur,

B- MMA'nin Zincir Radikal Polimerizasyonu Reaksiyon Hiz Sabitleri

Baslangig Reaksiyonu Hiz Sabiti (ki)

[M0 ]

In ————
[M] o (20)
—kjt/Z

1 - e

denklemi (19) denkieminden yaztlir. Reaksiyon basladiktan t, zaman sonra
monomomer Konsantrasyonu (M1 ve t, zaman sonra monomer Konsaptrasyonu
”[MZ 1 belirlenebilirse (20} denkleminden

(M 1 [ M.]
In —O 1n _.__.0_
- e_kit1/2 - e-kitsz

(21) denklemi asagidaki sekilde yazilabilir.

—k1t2/2
In [MO] / [M1] 1-e

In( M, 1/ (M ] 1 - e

(22} denkleminde (M3 -0 M2 . [ M1 .t vet, belirlendigl takdirde
baslangig reaksiyon sabiti bulunabilir.

ilerleme 1. Basamak Reaksiyonu Hiz Sabiti (kp1)

Katalizor ve katalizdr radikali konsantrasyonlarl arasinda asagidaki (23)

denklemi yazilabilir.
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[ROJ - [R1 = ([R 1/2 (23)

Burada [ RO Jkatalizér baglangic konsantrasyonu[ R1ve [R ] sirasiyla bir
t zamani sonunda reaksiyon ortaminda bulunan katalizdér ve katalizér ra-
dikali konsantrasyonudur. [ R V2 degeri 1 mol katalizérden 2 mol katali-
z0r radikali olustugunu gdstermektedir.

{23) denkleminde[ R1vel R ] 'nin (6) ve (12) denklemlerindeki yerlerine
yazilir ve gerekli kisaltmalar yapilirsa,
—kit
-k.t kje

ES W S— (24)
kp, [M]

denklemi elde edilir. {(24) denkleminden kp1 cekilirse (25) denklemi

bulunur.

B
kpy = (25)

K.t
[Mde! -1)

ky degeri (22) denklemi yardimiyla hesaplanabildiginden kp, deger: (25)
egitligl yardimiyla bulunabilir.

Bitim Reaksiyonu Hiz Sabiti (kt)

1. basamak reaksiyon hiz sabiti kp1 den sonraki hiz sabitinin hesaplanma-
s1 asagida verilmistir. t zamani sonunda reaksiyon ortamindaki [R 1 mik-
tari (26) formilu ile tammlanabilir.

2([R0]—[R])=[RJ~[M] (26)

(10) ve (12) denklemierinden [M ] ve [ R ] dederleri (26) denkleminde

yerine konur ve duzenlenirse,
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k.t
kl e .
ke = (27)
K. kit
4 Rt 1 -6 3
g kp, [ M]

denklemi ile ki ve p1'e bagli olarak bitim reaksiyonu hiz kt elde edilir.

ilerleme Reaksiyonu Hiz Sabiti (kpn)

{18) denklemi yeniden yazilir ve kpn'e gére dizenlenirse

In [MT /[M_ ] k, k.
kpn - 0 ( t i )1/2 (28)
-kit
2 (e - 1) [RO]
denklemi bulunur.
C. MMA'nin Polimerizasyon Derecesi (DP)
PD = Ilerleme Reaksiyon Hizl (29)
Bitim Reaksiyon Hiz1i
Ilerieme Reaksiyon Hizi
kpp = [RIIM] +kp [ M1 IM] {30)
Bitim Reaksiygn Hizi
2
ke LM {(31)
(31) ve (32) dederleri (29) da yerine konursa ;
kp,I (R]1IM] + kpn M J1({M]
PD = {32)
k, M 1%
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{32) denkleminde kp1, kpn'den gok kiglik olup ihmal edilirse (33} esitli-
gi elde edilir.

kpn [M]
PD = ——0—— (33)

ki [m]
[ M 1 'nin (10) esitligindeki degeri (33) denklemininde yerine konursa
asadidaki €34) denklemi elde edilir.

kit/2
kpn e IM]

PD = (34)

: 1/2
(KK, Ry)

3. BULGULAR

Benzen ¢Ozeltisinde 1,86 mol/lt konsantrasyonundaki MMA, 1,14x10_2,
0,57x107 B
cozeltisinde 3.72 mol/lt konsantrasyonundaki MMA, .2.28><10_2 mol /1t kon-
santrasyonundaki A1BN ile regksiyonlar baglatilarak polimerizasyon ya-
pirldi. Polimerizasyonun baslangi¢, ilerleme ve bitim reaksiyonlarinin
hiz sabitleri ile PD'nin sayisal degerleri bu makalenin "Teorik Kisim"
boliminde elde edilen bagintilar yardimiyla hesaplandi. Bulunan sonuglar
Tablo-1'de verildi.

ve 1,14x10_J mol/il konsantrasyoniarindaki AIBN ve gene benzen

4. SONUG

Polimerlesme reaksiyenu hizinin monomer ve katalizor Kkonsantrasyonuna
dogrudan dogruya baglidir [ 211 . (16) denkleminde reaksiyon ortaminda-
ki monomer dedisimi katalizér Kkonsantrasyonunun kare kiokd 1le dogru

orantilidir.

kK. P
(—;i—)1/2 (MI R 172 (16)
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sire [ M1 (R 1078 kx102  kpyx1eT? kp x10% k.x10'0 pox1o
saat  mol/It  mBl/lt ! 1 L L

0 1,86 1,140

31,54 664
20,35 15,75 217,57 206

6 1.3 784

B 1,16 832

0 1,86 0,570 -

3 1,68 2043
49,02 8,70 73,08 65

6 1,60 4060

8 1,52 6297

o 1,8 0,114 ;

3 1,8 45,65 8,45  24.29 124 3818

6 1,83 7336

8 1,81 11770

0 3,72 2,280 -

3 2,06 2322
60, 40 5,72 96,37 14

6 1.20 3347

8 0,80 4582

Tablo-1 : Baslangig ilerleme ve bitim reaksiyonu hiz sabitleri ile
PD'nin saylsal dederleri

Bu durum ayrica deneylerle gosterilmistir. {dzeltl polimerizasyonlarinda
nisbeten yiksek mol agirlijinda polimerler elde edebilmek igin katalizdr
konsantrasyonunu mimkin oldugu kadar azaltmak ve pclimerlesme sidresini
yine mimkiin oldugu kadar uzatmak gerekmektedir.

MMA'nin zincir radikal c¢ozelti polimeri polimerizasyonunun kinetik y&n-
den inceienmesi ile bulunan baslangig kj ve 1. adim (kp1) reaksiyoniar:
hiz sabitlerinin ilerleme (kpn) ve bitim (kt) reaksiyonlar: hiz sabitle-
rinden ¢ck disiik oldudu hesaplandl. kpn'nin kp1 den ¢ok buylk olmast
(Tablo-1) kpn'nin ilerleme 1. adim reaksiyonu disindaki [lerleme reaks:-
yonlarinin toplam hiz sabitini gdstermesinden ve kt'nin de kl, kp1 ve
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kpn'den blylik olmasinin nedeni bitim reaksiyonunun ani olarak durmasin-
dandir. Bir baska deyisle reaksiyon ortamindaki tim radikallerin ani
olarak notirlesmesindendir.

k- -k.t/2
( i )1/2 [Ro] 1/2 i

L (-1 +e

[MOJ

In = 2kp, ) {18}

denkleminde hiz sabitleri ve Ro‘n1n Table-1'deki degerleri yerine konur
ve diizenlenirse asagidaki (35) denklemi elde edilir.

[M,]
leg = 0,18528 (1
[(M]

_ o-0.24886 t (35)

(35) denklemi ¢@zelti ortamindaki MMA dedisimini gostermektedir. Bu
denklemde t - =« olursa.

[M]
log —2 - 0,18538 (36)
[M]

denklemi elde edilir. (36) denklemi ¢ozilirse

[MO]
st o REH (37)
[m]

buiunur.

Buradan polimerlesme reaksiyonu siresi ne kadar uzatilirsa uzatilsin
ortamdaki MMA'nin hepsini polimerlestirmek mimkin clmayacadl sonucuna
varilir. Kiitle polimerizasyonunda [1, 201 meydana gelen reaksiyon
1s1sinin ortamdan uzaklastirilmasi glc¢ligd nedeniyle bu 1sidan dolayi
yiksek mol agirlidinda polimerlerin elde edilemeyisi oGnemli bir mahsur
olarak bilinirken, ¢6izelti polimerizasyonunda da ortamdaki tim monomer-
lerin polimerlesmemeleri gene Gnemli bir sakinca olarak karsimiza gikar.
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