HAFTA-11
UYGULAMA (Radikalik Katilma Polimerizasyonu)

1. Benzoil peroksitin 49 °C da toluen igerisinde bozunma hiz sabiti 6,0x10 1/s dir. 0,01 mol/L benzoil
peroksitle baglatilan polimerizasyonun ilk 20 dakikasinda baslaticinin bozunmasiyla kag mol

serbest radikal olusur?

Yanit: in[1]=In[1], kst =In(0,01) — (6,0x107 )x (20 x 60) = 4,60589
[ 1 ]= antiln(—4,60589 ) = 0,009993 mol/L
[1],~[1]=0,01-0,009993 =0,000007 mol/L

2x0,000007 =0,000017 mol/L

2. Bir radikalik katilma polimerizasyonu 2 mol stiren ve 0,001 mol baglatici alinarak baslatilmistir.
Baslaticidan olugan radikallerin tamaminin bir zincir baslattigini varsayarak birleserek ve ayri-

ayri sonlanmada elde edilecek polimerin mol kutlesi ne olur, hesaplayiniz (Msiren=104 g/mol).

Yanit:

208
2x0,001x N 5

208 N, = 208 104 000
2x0,001x N, 2x 0,001

mol ktitlesi 2x104 000=208 000

3. 25 mL stiren ve toluenden olusan karisim Uzerine benzoil peroksit katilmis ve ¢ozelti 1sitilarak
polimerizasyon baslatiimistir. Ortamda 7 dakika sonra 0,1 gram polistiren olustugu gézlendigine

gore polimerizasyon hizini hesaplayiniz (Mstiren=104 g/mol ).

Yanit:
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_ 0’1/71°4x_1020 ~1,37x10% mol/L dk =2,23x10°% mol /L s

4. Azobisizobutironitrille baslatilan radikalik polimerizasyonda baslatici derisimi degistirilerek
polimerizasyon hizlari olgulmus ve asagidaki sonuglar elde edilmistir. Polimerizasyon hizi

baslatici derisimine hangi bireysel dereceyle baglidir?

AIBN derigimi x 107 rp x 104
(mol/L) (mol/L s)
9,55 6,35
7,76 5,75
6,17 5,15
2,40 3,31
1,66 2,15
1,26 1,91
Yanit: r, =k[MJ" [1]”
logr, = log (k [M]“)+ﬁlog [1]
AIBN derisimi x
102 log [AIBN] 09
[AIBN]+2
(mol/L)
9,55 -1,02 0,98
7,76 -1,11 0,89
6,17 -1,21 0,79
2,40 -1,62 0,38
1,66 -1,78 0,22

1,26 -1,90 0,10




rp X 104

(mol/L s) oot o9 e
6,35 -3,20 0,80
5,75 -3,24 0,76
5,15 -3,29 0,71
3,31 -3,48 0,52
2.15 -3,67 0,33
1,91 -3,72 0,28
1-
0,8 -
log r,+4 0,6 -
0,4 - y =0,5954x +0,2332
0,2 - ' '
0 0,4 0,8 1,2

log [AIBN]+2

5.Radikalik katilma polimerizasyonunda kullanilan bir baglaticinin yarilanma suresi 18 saat ise

polimerizasyonun 2. saatinde ortamda ne kadar baslatici kalir (% olarak), hesaplayiniz.

Yanit:

069 0,693

kd -
ty,  18x60x60

=11x107° 1/s

In[1]=1n[1], kgt =In(100) - (L1x10® |2 60 x 60) = 4,53

[1]=antiln(4,53) =93

6. Asetil peroksitin ksilen icerisinde bozunma hiz sabiti 80 °C da 1,53x10* 1/s dir. Bozunma

aktivasyon enerijisi 31,3 kcal/mol olduguna gore asetil peroksitin 40 °C daki bozunma hiz sabitini

bulunuz.



Yanit:

[ 153x10™ _ 313353 - 313
Ky 1,99 ( 353 x313

153x107*
n—m— ——

1

I = 0,005694

Ink, = In{L,53x10*)-0,005694 = —8,78507

k; =152x10* 1/s

. Bir tepkimenin deneyle belirlenen hiz sabiti (k), tepkime mekanizmasinda yer alan bazi

tepkimelerin hiz sabitlerine (ki1, k2, k3 ) asagidaki gibi baghdir.

L 1/2
ko= k2=
ko

Tepkimelerin aktivasyon enerjileri,

E1=6 kcal/mol

E2=30 kcal/mol

Es=4 kcal/mol

seklinde olduguna gore, incelenen tepkimenin hizinin sicakligin arttinlmasindan nasil

etkilenecegini yorumlayiniz.

Yanit:
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E= 2E1+E—i:(2x6)+i—§:—l kcal / mol

2 2 2 2
. Bir radikalik katilma polimerizasyonunun hizi, ayni derisimler kullanilarak iki ayri sicaklikta
Olclilmis ve 50 °C da 6,7 x 10 mol/L s ve 70 °C da 3,8x10* mol/L s hiz verileri elde edilmistir.

Polimerizasyonun gorunen aktivasyon enerjisini bulunuz.



Yanit: r, =k[1]¥?[M]

rp, = ko[1] ¥ [M]

o2 _ ko

M Kk

- 38x10* E, (343-323
6,7x107° 1,99 343 x 323

E, =1,93x10* cal /mol =19,3 kcal/ mol



