POLIMERLERIN SENTEZI

Polimerizasyon termodinamigi monomerlerle polimerlerin arasindaki denge
pozisyonunu belirler.

Termodinamikteki AG = AH - TAS ifadesi polimerizasyon /depolimerizasyon
davranislarini anlamak icin temel olusturur. Bir kimyasal reaksiyonun
(tepkimenin) sabit sicaklikta ve basingta kendiliginden olabilmesi icin AG
Gibbs serbest enerji degisiminin (-) olmasi gerekir (AG < 0 olmali). Bu
esitlikte AG ne zaman (-) olur:

1. AH | ve T.AS 1 - AG-D
2. AHTtveT.AS>AH — AG<0
3. AH|ve AH>T.AS| —» AG<0 olur.

Polimerizasyon reaksiyonlar1 3. duruma uyarlar. Yani; monomer — polimer
olurken entropi artar ve AS |. Bu durumda polimerin olusabilmesi i¢in Sistem
yiiksek enerjili durumdan algak enerjili duruma ge¢cmelidir. Baska bir ifade
ile tim polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Teorik olarak biitiin
polimer sentez tepkimeleri tersinir denge tepkimeleridir. Ancak; AH o kadar
bliyiiktiir Ki denge stirekli polimer yoniine kayar.



Polimerizasyonun olmasi (Termodinamik olarak fizible olmasi) icin
Polimerizasyon Gibbs Serbest enerjisi AG, < O olmalidir. Eger AG, > O ise
reaksiyon depolimerizasyon yonune kayar.

Uygulamada:
1. DUsUk sicaklik polimerizasyonunda TASp kuctk olmasi tercih edilir.

2. Yuksek sicaklik polimerizasyonunda ise TASp buyUk olmasi tercih edilir.

Polimerler sentez yontemine gbre iki grup altinda incelenebilir,

e Basamak (kondenzasyon) polimerizasyonu
e Zincir katilma polimerizasyonu

Katilma reaksiyonu ile elde edilen polimerlere “katilma polimerleri” ve
kondensasyon tepkimesi ile elde edilen polimerlere de “kondensasyon
polimerleri” denir.



ZINCIR KATILMA POLIMERIZASYONU

Bu tiirde genellikle doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinil klortir gibi
monomerler dogrudan birbirlerine katilarak polimer zincirini olustururlar.
Katilma (Zincir) Polimerizasyonu;

A. Serbest radikaller
B. lyonlar (anyonlar ve katyonlar)
C. Koordinasyon kompleks sistemler iizerinden yiiriirler.

Katilma (Zincir) polimerizasyon yontemlerinin en énemli ortak 6zelligi,
polimer zincirinin ¢ok kisa siirede (0.1 sn gibi) yiiksek molekiil agirligina
(10° — 107 gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok kisa bir siire
sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve
cok sayida monomer vardir. Zaman ilerledikge

Monomer =+ Monomer —> Polimer

doniistimii artar, ancak olusan polimerin molekiil agirligi degismez.



A. Serbest Radikaller Uzerinden Yiiriiyen Zincir Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal {izerinden yiiriiyen polimerizasyonun baslica li¢ asamasi vardir:

a. Baslama Asamasi: Bu asamada, monomer molekiilleri kimyasal veya

fiziksel yollarla (UV, X-1s11) aktiflestirilerek radikal haline doniistiiriiliir. Bu

amacla izlenen en yaygin yontem sisteme disardan baslatici ilave edilmesidir.

Baslaticilar 1s1yla kolayca parcalanip radikal olusturan kararsiz maddelerdir.

Baslatici olarak;

* Anorganik ve organik peroksitler

« Diazo bilesikleri

» Redoks baslaticilar kullanilr.
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b. Ureme Basamag :

c. Sonlanma Basamagi :
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Bir radikal polimerizasyonda her iki sonlanma da olabilir.
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PMMA — % 58 Orantisiz

% 42 Birlesme

k

* * tl . :
| RMn+ RMm —=> RZMn+m (Birlesme)
ki sonlanma - - k 5
birlikte olursa; RM_+RM_~ —15 .RM_+RM _ (Orantisiz)
KN

* *
RM _ +RM
n m

> (Polimer)



Poliakrilonitril zincir polimerizasyonu mekanizmasi

Monomer : Akrilonitrilin Bz,0, baslatic1 ile
Baglatic1 : Benzoil peroksit (Bz,0,)
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Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla polimerlesme
yavaslatilabilir veya durdurulabilir. Bu maddelere “inhibitor” denir.
Ozellikle monomerlerin saklanmasinda etkili olan bu maddelere 6rnek

olarak:
Hidrokinon : HO@OH
Difenilamin : QNH @

Oksijen birgok serbest radikal polimerizasyonunda inhibit6r olarak yer alir. Bu
yiizden polimerizasyon esnasinda O, tamamen uzaklastiriimali veya inert
atmosferde yapilmalidur.



B. Iyonlar Uzerinden Yiiriiyen Zincir Katilma Polimerizasyonu

Iyonlar iizerinden yiiriiyen zincir katilma polimerizasyonuna iyonik
polimerizasyonda denir. Iyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinde art1 veya eksi
yiiklii aktif merkezlerin sorunlu oldugu polimerizasyon tiiriidiir. Iyonik
polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Tepkimeler radikal polimerizasyona gore son derece hizhidir.
Tepkime hizlarinin kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydirilmasi icin -100 °C veya daha disiik sicakliklarda c¢alisilir. Katyonik ve
anyonik olabilen iyonik polimerizasyonda ¢ok c¢esitli katalizorler kullanilir.

Katyonik: Halojenli asitler, Friedel Crafts katalizorleri (AICI,)

2 CH, = CH + HX — CH;— CH— CH, — CH* + X-
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Anyonik: Bazik katalizorler kullanilir. Bunlar: metallerin alkilleri (biitil lidyum
gibi), arilleri (sodyum naftalid gibi), hidroksitleri, siyaniirleri vb. dir.

CH, = CH + MeR’ — R’ — CH, — CH" + Me*

| |
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C. Koordinasyon Kompleks Sistemlerle Yiiriiyen Zincir Katilma Polimerizasyonu

Koordinasyon kompleks sistemler {izerinde yiiriiyen zincir katilma polimerizasyonuna
koodinasyon kopleks polimerizasyon da denir. Bu polimerizasyonla, serbest radikal ve
ilyonik polimerizasyon yontemleri ile kolay iiretilemeyen polimerler ¢ok daha iliml
kosullarda elde edilebilmektedir. Ziegler katalizorii kullanan propilenin polimerizasyonu bir
koordinasyon kompleks polimerizasyonuna énemli bir 6rnektir.
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Koordinasyon Kompleks

(Propilen)

Bu prosesin prosesinin baslama basamagi:




Zincir (katilma) polimerizasyonunun hangi mekanizma ile yapilacagi
monomerine gore degisebilmektedir. Bazi monomerler sadece bir
mekanizmada polimerlesirken bazi monomerler ise tim mekanizmalarda
polimerlesebilmektedir. Asagida bazi polimerlerin polimerizasyon
mekanizmalari verilmistir.

Etilen + - + +
Propilen - - - +
Stiren + + + +
IzobUtan , , + i,
lzopren + + _ +
Vinil Klorar + - - +
Tetrafloretilen + - - +
Ankilonitril + + - +



Not: Bu ders notlarinin hazirlanmasinda asagidaki kaynaklardan yararlaniimis olup
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