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Radikal Polimerizasyonu

1-Baslama Asamasi

2-Zincir Buyume Asamasi

3-Zincir Sonlanma Asamasi




1-Baslama Asamasi

I__k.L>2ﬁ

ki

l°{+CH2=C|H » RCH,-CH

X

Bu asamada, baslatici molekull | pargcalanarak serbest radikal meydana
getirir.

Monomer bu radikal ile tepkimeye girerek aktif merkezi yani monomerik
radikali olusturur.




2-Zincir Biylime Asamasi

k
RCH,-CH + CHy=CH ——L—» RCH,-CH -CH,-CH
X X X

. k :
R CH,-CH -CH,-CH + CH,=CH ——2—> R(CHZ-CI:H )2(:H2-(I:H
X X X X X

. k .
R(CH ,-CH )CHZ-CH + CH,=CH —2—> R(CHZ-CH )CHZ-CH
X % % X x ? x

R(CHz-qH )CHZ-(?H + CH,=CH K 5, R(CHz-(IIH )CHZ-(.IZH
) Sl X > Sl

Monomerik radikale monomerler sirasiyla katilarak
buyumekte olan polimer zincirleri meydana glelir.




2-Zincir Sonlanma Asamasi

Sonlanma «Kafa-Kafaya sonlanma» ve «Orantisiz
sonlanma» ile gerceklesmektedir.

R(CHz-CH CHy- éH + R@H ,-CH )CH2 T

R(CH2 -CH }CH,-CH,

Xty

Kafa-Kafaya sonlanmada (birleserek sonlanma) makro

radikaller birlegserek radikal ozelliklerini kaybeder ve iki
makro radikalden tek bir buyuk zincir olugsmaktadir.




Orantisiz sonlanmada iki makro radikalden birinden
digerine bir hidrojen atomunun transfer edilmesi ile radikal
ozelliklerinin kaybolmasi sonucunda iki polimer zinciri elde

edilir.

. k
R(CH2 -CH }CH,- CH + R(CHZ-CH )CHZ-(IZH 4y
X XY X
R(CHZ-CH )CHz-CHz 4 R(CH ,-CH )CH2=CH
L /x | i ly
X X X

Hidrojen atomunun transfer edilmesi ile sonlanma zincir
transferi tepkimeleri ile de mumkundur. Bu tepkimenin
zincir transferi konu basligi altinda incelenmesi gerekir.




Baslama Asamasi

1-Isi ile Baslama

2-Fotokimyasal Baslama

3-Yiksek enerjili i1sinlar ile Baslama

4-Kimyasal Baslaticilar ile Baslama

5-Redoks Tepkimeleri ile Baslama




Baslama Asamasi

1-/s1 ile Baslama

Herhangi bir baglatici kullanilmaksizin ortamin isitiimasiyla
monomerler birbirleri ile tepkimeye girmektedirler.

CH,~CH —2 - ¢n,¢H
X X
Monomer Uzerinde pi baginin kirilmasi

CHZ-C.IJH +CHp=CH ——> CHz-qH -CH,-CH
X X X X

pi bagi kirllmis monomerin diger bir monomer ile tepkimeye girmesi

—
A—




Baslama Asamasi

2-Fotokimyasal Baslama

Herhangi bir baslatici kullanilmaksizin monomerler

gorunur bolgede yada UV bolgesinde isinlara maruz birakilarak
Pi baglarinin homolitik kirilmasi gerceklestiriimektedir.

Homolitik olarak bagin kirilmasi icin uygun dalga boyunda foton il
monomer once uyarilir. Kirllma ondan sonra gerceklesir.

CH,=CH — > CH2=§}‘(H > CH,-CH

X X

H3
DCH2—$ hv» CHZ- g A

C=0 C=0
OCH,CH=CH, OCH,CH=CH, S

Alil metakrilat




Baslama Agsamasi

3-Yliksek enerijili ile Baslama

Yiiksek enerjili 1sinlar ile baslatilan radikal zincir polimerlesmesinde, uyarilma
a-, B-y- 1smlan, elektronlar, protonlar ve nétronlar gibi hizlandirlmg
taneciklerin etkisi ile yapilir ve 6zellikleri itibariyle fotokimyasal
polimerlesmeye benzer. Bu uyarilma yonteminin tstiinliikleri, polimerlesmenin
kati, s1v1, gaz fazlarindan istenilen fazda yapilabilmesi ve bagska yontemlerle
polimerlesmesi ¢ok zor "olan bazi monomerlerin bu yéntemle kolayca
polimerlestirilebilmesidir. Ornegin, allil alkol, onun eter ve esterlerj nitriller vb
monomerler yiiksek enerjili 1sinlar ile kolayca polimerlestirilebilir.

TT T vwasrewarve

> —
\/\O/\/ HO f

Alil eter Alil alkol




4-Kimyasal Baslaticilar ile Baslama

Benzoil peroksit:

C6H5'C=O
70-80°
& L L 2C¢HsCOO —2CHs + 2CO,
CeHs-C=0
Ter- butil peroksit:
s CH 130-140°C GHs
CH;-C-0-0-C-CH; —————= CH;-C-0 + CH;, + (CH,),CO
H; H; H,
Ter- butil hidroperoksit:
H, .
CH;-C-0-OH —228C o CH,COCH; + CH; + OH

CH,
Izopropilbenzen hidroperoksit:

(FH3 130 7140°C

CeHs-C-0-OH ——————» C¢H;+ OH + CH;COCH;

CH,

Azobisizobutironitril ( AZBN ) :
CH; CH, ; CH;
NCLN-N-C-CN ~OWC INCE + N,
CH, CH, H,

Diazoaminobenzen : —_—

C¢Hs-NH-N=N-CH; —225 CH,-NH + ¢H; + N, 2

uuuuuuu



Baslatic1 Adh Kimyasal Formiili = M,,g/mol T,’C T, ’C Tu,'C
C6H5-CSO
Benzoil peroksit 6 242 - 108 70-80
/
C6H5-C=O
CH;  CHj |
Ter-butil peroksit ~ CH3-C-O-O-C-CH; 146 109 - 135-145
H; CH;
Ter-butil QH;;
er-bu
hidroperokiit CH,-C-0-OH 90 - - 140-145
CH;
Iz ilb §H3
opropilbenzen O ) '
v C¢H;s-C-O-OH 152 60 130-140
H3
e e H; CH;
Azobisizobutironitril NC-C-N —N-é-CN {64 ) s p—
AZBN é
CH; H;
; . C¢Hs-NH-N=N-
Diazoaminobenzen 6 CeH 197 . 96-98  120-130
Potasyum persiilfat O-S-O O-E—O 270 2 100 40-50
OK OK




Baslama Asamasi

5-Redoks Tepkimeleri ile Baslama

CH, (|3H3
C6H5-(ILJ-O-OH +Fe”? ——=CgHs-C-0 + GH + e
CH, CH;

Hidrojen peroksit Fe* Sistemi:

HOOH + Fe'> — HO + OH + Fe*3




Radikalin Monomere Katilma tepkimesi

Etil Radikali
CH3'CH2.

O @ Butil Radikali
HI:,,, ‘\\\H util Radikali

H"C C“H |:> CH3-CH2-CH2-CH2'




Radikal Polimerizasyonu
Ornekler




Polivinilklorur

(PVC)
Cl,
ch!orinx direct
chlorination
>
FeCl; catalyst
CH2=CH2 CICH20H2CI + HQO
ethene OXy- 1,2-dichloroethane
chlorination
.
/ CuCl, catalyst l hoat
O, —
oxygen A CH2=CHC| + HCI

chloroethene ‘

hydrogen chloride recycled

<




Polivinilklorur

(PVC)
Isi ile
325-350 K
CH,=CHCI > CH,— CHCI
13 atm n
chloroethene poly(chloroethene)
Radikal ile
|
RO—CH,CHCI + CH,=CHC| ——» ROCH,CH—CH;C-
(c) | | propagation

H Cl Cl
| .
ROCH,CH—CH,C: + nCH,=CHCI ——» RDCHEI{':H{CHE?H},,CHECHCI

|
Cl Cl Cl Cl

1872'de Eugen Baumann (Alaman) tarafindan kazara bulundu.

1926’da Goodrich Comany PVC'ye plastiklesitiriciler katarak
ticari urun haline getirmeyi basardi. __.3___




Plastiklestirici

Bis(2-ethylhexyl) phthalate



https://en.wikipedia.org/wiki/Bis(2-ethylhexyl)_phthalate

PVC Uygulama alanlari

[ ” -’E'.—.

bottles for drinks
profiles and RN and other products

tubing
17%

flooring

oy | coated fabrics

moulded articles

| ‘vinyl' records



Poliakrilamit

H
. N |
R /\ A/Hzgz(l}[ — R_CHZ_(Ij'
_ _ Baslama
serbest (lj 0 (I: 2 ®
radikal NH, NH,
akrilamit ilk monomerik
aktif merkez
H,C= FH
=0
H I H H
|, NH, | |
R— HZC_ |C > R— H2C— F" H2C_ F *
( =0 |C= 0) F= o)
NH, _NH, NH,
»’,
b"
Rd Blylume
i i |
R—- H,C— C—HiC—C
h -0
NH2 NI'I?.
e n -—-——_
poliakrilamit radikali :"3“:

(aktif veya canli polimer zinciri)




Sonlanma

R T
R—+—H,C—C—}H,C—C"~ + °R
C= O C= O
NH, NH,
- -n
polakrilamit radikali

i
H,C~ C—

=0

NH,

sonlanmus polakrilamit zincir
(61t polimer

zinciri)



; P '
R HC-C—T HC-C C—CH,—— (~CH R
=0 ' =0 [ =0 ?: 0
NH, NH, NH, NH,
“n -m
birleserek sonlanma
om ] | A B
RT—BC—C—rit o ’ F- G T R TR
=0 C=0 =0 (=0
NH, NH, NH, NH,
L 45 l - - m
wo] o ow HooofE ]
R—H,C— C— H,C-C-H C=CH— =R
r- O - o Fz © - 0
NH, NH, NH, NH,
= -m

ayn-ayn sonlanma

birlegerek ; el Al
serek sonlanma olasilig _ke _ Age _ _ A o\Eu~E)/RT
i ld/ RT AI d

ayri—ayri sonlanma olasihgr  k,; A, e




Poli(metilmetakrilat)
(PMMA)

7 )

—O

>
Metil metakrilat Monomerik radikal

Buyumekte olan PMMA




Polistiren

PS,PSt
riofolr —heat L 5 Roo. A (PS. )
H H
R—D-ﬁ@:@} — Eic“. > Initiation
e

Chain
Propagation

-
H £y
RD/&j/\cim HzC=C,

H
Bh ok ROTYTYT G
al Ph Ph  Ph

a grawing polystyrene chain

':HEH. ,-r":HE‘x ,-r":HE‘x ,-r'CHEH, ;'CHEH. ,-*

566860

pnl}rst}rrene

MMMMMM



Zincir Transferi Tepkimesi

H H

I | .
ww—H,C— ?’ + TZ ——» ww—H,C— |C—T + Z

R R

zincir transfer tepkimesinin genel gésterimi




Zincir Transferi Tepkimeleri

Baslaticiya transfer Monomere transfer
H H
H L. '
| ww— CH,—C + H,C=C
e e
0 0
benzoil peroksit |
l l stiren




Zincir Transferi Tepkimeleri

Cozucuye transfer Diger zincire transfer
I H H
ww— CH,—C + CCly S CH,—C" 4 — CH,—C A

@ karbontetrakloriir @

| |

H H
|
| . A— CH— C— e CHs—
MwW—CH,—C—Cl  +  ChC CH=t—=1 = CH;— C—ww




Zincir Transferi Tepkimeleri

Kendi Uzerine transfer

H H
I I

ww— CH,— C—www—— CHz—C°

0 ©

L

WWW— CHz—é—-ww— CH,—C—H

0 ©




Polietilende dallanmanin sebebi

e He G H G H— G H

Wt THy CHRCH—CH A at:EtrEu:tEn SN GHE—}
H CHy
: i/ HyG—CH
HaG—CH
seconchary radical
1 radical
L L
£ N CH=CH, *  CH=CH;
* e GHy CHp G H——CH CHy .

e CHeGH ————

o N
™, CH
% /
HaG—CHy Pat—"tre

bt sicde chain ——







