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BIRINCI BOLUM

GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baglamasindan 6nce insanlar; giyinme ve
dokuma amagli gereksinimlerini yiin, pamuk, jiit, keten tiirii dogal liflerden saglamslar,
giinliik hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemelerin yapiminda ¢elik, cam, odun, tas, tugla,

¢imento gibi maddeler kullanmislardir.

1930’lardan basglamak {izere, 6zellikle 2.Diinya Savasi’ndan sonra, insanlar tarafindan
yapilmis drilinlerin ¢esitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin sentetik
yontemlerle {tretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilar1 polimer olan bu
malzemelerin, insanlarin yasamlarini kolaylastirict etkileri gliniimiizde de hizla siirmektedir.
Ornegin, Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gegirmez yelekler yapilmakta, optik
ozellikleri camdan iyi olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k gegirgenligine sahip 33 cm

kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal a¢idan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistlin 6zelliklerinden dolayi, yalmz kimyacilarin degil; makine, kimya,
tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini ¢eken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji acgisindan da polimerlerin
onemi biiyiiktiir. Bu degerlendirmeler 15181inda polimer kimyasi, kimya yaninda yukarida sozii
edilen ¢ogu bilim alanin1 kapsayan ayr1 bir bilim disiplini olarak goéziikmektedir. Polimer

kimyasinda karsilagilan en 6nemli sorun, kiiclik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve



fiziksel temel kuram veya tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki polimer molekiilleri {izerine

uygulanmasindaki gili¢liiktiir.[1]

IKiNCi BOLUM
2.1. ON KAVRAMLAR

2.1.1. Monomer, Polimer

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiiciik
mol kiitleli kimyasal maddeler icin kullanilan bir tanimlamadir.
Polimer ise, ¢cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri
molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢cok anlamima gelen poly- ve tanecik, kiiclik parca

anlamina gelen —meros kelimelerinden tliremistir.

Monomer molekiilleri, sekil 2.1°de basit olarak gdsterilen polimerizasyon tepkimeleri
tizerinden polimer molekiiliine doniistirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce,

binlerce monomerden gelen birim bulunabilir.

kovalent bag

O polimerizasyon

O O O tepkimesi
O O

monomer molekulleri

polimer molekulu

Sekil 2.1. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine baglanarak

polimer molekiillerini olustururlar.



Polietilen, biiylik boyutlarda iiretimi yapilan Onemli ticari polimerlerden birisidir.
Ulkemizde, Petkim-Aliaga ve Petkim-Yarimca Petrokimya Komplekslerinde “Petilen” ticari
adiyla iretilir. Daha ¢ok; sera ortiileri, hortum, boru, plastik posetler, bidonlar, deterjan

siseleri tiiri malzemelerin yapiminda kullanilir. Polietilen iiretiminin temel girdisi, petrol

rafinerilerinden saglanan gaz halindeki etilen monomeridir.

™
H/C_\

etilen

H

H

Etilen molekiilleri, sekil 2.1’deki gosterime benzer sekilde, birbirlerine baglanirlar ve

asagida kiiclik bir parcasi gosterilen polietilen molekiiliine doniistirler.

oA

OSSO SADSSas
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polietilen molekulinun bir boluma

Polietilen yapisinin yukaridaki gibi verilmesi yanlis olmamakla birlikte, olduk¢a uzun bir

gosterim seklidir. Etilenden cikilarak polietilenin sentez tepkimesi (etilenin polimerizasyonu),

en genel ve kisa haliyle asagidaki bigimde yazilir.

nCH,— CH,——> %CHZ—CHZ%
n

etilen polietilen

Etilenin polimerizasyonu i¢in yazilan bu tepkime, baska monomerlerin polimerizasyonuna

da uygulanabilir. Ornegin, vinil kloriir monomerinden,



nOH=—CH ———> fCHZ—(fH%

n
Cl Cl
vinil klorar poli(vinil klorGr)

tepkimesiyle son yillarda 6zellikle pencere kasalarinin yapiminda kullanilan poli(vinil klortir)

(PVC) elde edilir.

2.1.2. Yinelenen Birim

Polietilenin kimyasal gdsteriminde, parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen birim

(veya mer) denir. Yinelenen birimlerin yan yana yazilmasi ile polimer molekiiliine gegilir.

—CH,—CH,—
polietilenin
yinelenen birimi

2.1.3. Polimer Zinciri

Cok sayida monomerin birlesmesiyle olusan herhangi bir polimer molekiilii bir zincire,
monomer molekiilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer
molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri igin

iriliklerinden dolayr makromolekiil adlandirilmasi da sik¢a yapilmaktadir.

Polimer molekiilleri (zincirleri) farkli bigim ve yazilimlarla gosterilebilir. Bunlardan
bazilar1 polietilen 6rnek alinarak sekil 1.2.°de verilmistir. Polietilen zincirlerini olusturan

karbon atomlari,
—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—

seklinde bir dogru boyunca dizilmezler. Zincirler, karbon atomlarinin sp3 hibritlegsmesi

yaparak diizgiin dortyiizlii (tetrahedral) geometrisinde diizenlenmesi sonucu olusurlar.
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Sekil 2.2. Polimer zincirlerinin kisa gdsterim sekilleri (polietilen 6rnek alinmistir).

Bu diizenlemeye bagli olarak polimer zincirleri zig-zag goriintiisiinde bir bi¢im alir.(Sekil 2.3)
Diizgiin dortylizlii geometrisinde, karbon-karbon bagi uzunlugu 0,154 nm kadardir. Zig-zag
diziliminde, iki karbon arasindaki uzakligin bir dogru iizerine izdiigiimii yaklasik 0,126 nm’ye
iner. Bu veriden, 10 karbon atomu ve 9 karbon-karbon bagi bulunan dekan molekiiliiniin tam
uzamis haldeki boyunun 1,134 nm oldugu hesaplanir. Polietilen zincirlerinde ¢ok sayida
etilen birimleri bulunur ve 1000 etilen molekiiliiniin bulundugu gerilmis bir polietilen
zincirinin boyu 125,874 nm uzunluguna erigir. Bu hesaplamada, 1000 etilen molekiiliiniin
birlesmesiyle olugsmus polietilen zincirinin, dekan molekiiliinden yaklasik 125 kat daha uzun

olabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 2.3.Polietilen molekiiliinde karbon atomlarinin diizgiin dortylizlii geometrisine uygun

zig-zag dizilisi. Her bir karbon atomu sp” hibritlesmesi yapar.

2.1.4. Zincir Konformasyonu

Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda donme hareketleriyle
alabilecegi her tiirli geometrik diizenlemeyi kapsar (bag kirilmasi olmadan). Polimer
zincirleri bulunduklar1 kosullara gore (¢ozelti,eriyik gibi) baglar etrafindaki donmelerle

degisik konformasyonlara girerler. Belli bir ylikseklikten yere defalarca birakilan bir zincir



pargasinin alacagi her bir yeni sekil, polimer molekiillerinin farkli konformasyon yapilarina

orneklerdir.

Sekilleri gbéz Oniline almarak polimer zincirlerine yonelik iki u¢ konformasyon
tanimlanabilir. Bunlardan birisi, zincirin tam uzamis halidir ve iki ucundan ¢ekilerek gerilmis
bir zincir parcasi bu konformasyona karsilik gelir. Zincirlerin tam biiziilmiis hali (yumak gibi)
diger u¢ konformasyon tiiridiir. Tam biiziilmiis konformasyon, avug¢ icinde sikica
yuvarlanmig zincir par¢asina benzetilebilir.

Polimer zincirlerinin tam uzamis ya da tam biiziilmiis konformasyonlarda bulunabilme
olasilig1 bulunsa da, genelde bu iki u¢ konformasyon arasindaki geometridedirler. Sekil 2.4’te

tam uzamis ve biizlilmiis konformasyonlar verilmistir.

tam uzamis (¢cubuk) tam biizlilmiis(yumak) Sekil 2.4.
Polimer zincirlerinin alabilecegi baz1 konformasyonlar. Tam uzamis ve tam biiziilmiis

geometriler iki u¢ konformasyonu gosterir.

2.1.5. Ana Zincir, Yan Grup

Polimer molekiilii boyunca birbirine baglanarak molekiiliin ana iskeletini olusturan atomlar
dizisine “ana zincir” ad1 verilir. Polietilen , polistiren, politetrafloretilen gibi
polimerlerin ana zincirlerinde karbon atomlart bulunurken, poli(etilen oksit) ana zincirlerinde

karbonla birlikte oksijen atomlar1 yer alir.

Polimerlerin ana zincirlerindeki atomlara ayrica “yan grup” denilen bazi kimyasal birimler
baglanmistir. Polietilen ve poli(etilen oksit)’te yan gruplar hidrojen atomlari,
politetrafloretilende flor atomlaridir. Bu 6rneklerdeki gibi yan gruplar1 benzer olan polimer

sayis1 fazla degildir, cogu polimer farkli yan gruplara sahip monomerlerden sentezlenir.



Ornegin, hidrojenle birlikte polistirende fenil, poliakrilonitrilde siyano, polipropilende metil
yan gruplar1 vardir. Polimerlerin ana zincirleri boyunca yiizlerce, binlerce atom bulunurken

yan gruplardaki atom sayis1 azdir.

—+CH,—CH——
CH,—CH
CH2—CH2—O%— CN
n | _In n
poli(etilen oksit) polistiren poliakrilonitril

2.1.6. Dogrusal, Dallanmis ve Capraz Bagh Polimer

Ana zincirleri tizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere “dogrusal
polimer” denir. Bu polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla zincirlere de bagli degildir.
Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve eritilerek defalarca yeniden

sekillendirilebilirler.

Baz1 polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmistir. “Dallanmis polimerler” ad1 verilen bu polimerlerin
zincirleri, polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agan yan tepkimeler ya da ikincil
tepkimeler sonucu olusur. Yan dallarin (zincirlerin) boylar1 birbirinden farkli olabilir veya bu

yan dallarin iizerlerinde ayrica baska dallarda bulunabilir. Yan gruplar yan dal degildir.

s <

Dogrusal polimer Dallanmis polimer Capraz bagli (ag yapili) polimer



Sekil 2.5. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri. Ag-yapili polimerler erimez

ve ¢oziinmezler.

Dallanmis polimerlerin  6zellikleri, genelde dogrusal yapilarma yakindir. Ornegin,
dallanmis polimerler, dogrusal polimerlerini ¢ozen c¢oziiclilerde ¢oziinebilirler. Ancak,
cozeltilerinin viskozitesi ve 151k sagma Ozellikleri dogrusal polimerlerinden farklidir. Yan
dallarin engellemesi nedeniyle kristallenme egilimlerinin zayifligi acisindan da dogrusal

polimerlerinden ayrilirlar.

Dogrusal ve dallanmig polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde bir
etkilesim bulunmaz. Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirine degisik uzunluktaki zincir
parcalariyla kovalent baglar {izerinden baglidir.”Capraz bagli polimer” denilen bu
polimerlerde c¢apraz bagin yogun olmasi “ag-yapili” polimer yapisina yol agar. Ag yapili
polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu i¢in sistem bir tek
molekiil gibi diigiintilebilir. Ag-yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi, tiim polimer

orneginin harekete zorlanmasi anlamina gelir.

Capraz baglh polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler.
Sisme orani, ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a
polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun capraz baglanmada polimer
coziiciilerden etkilenmez. Diisiik oranda c¢apraz, kaucugumsu davranis i¢in Onemli bir

kriterdir.

2.1.7. Mol Kiitlesi

Polietilen gosteriminde parantez disinda sag altta yer alan —n- simgesi, 1 tane polietilen

molekiiliinde bulunan ortalama yinelenen birim sayisina karsilik gelir.

Yapisi,

[ cH —cHA
~ii2 )
L J'2000



seklinde verilen polietilen oOrneginde, 1 zincirin ortalama 2000 tane etilen molekiiliiniin
birlesmesiyle olustugu anlasilir. Boyle bir polietilen 6rnegindeki 1 polimer zincirinin

(molekiiliiniin) kiitlesi ve mol kiitlesi asagidaki adimlar izlenerek hesaplanir.

Etilenin mol kiitlesi (28g/mol) Avagadro sayisina (N) boliindiigiinde, 1 etilen molekiiliiniin
kiitlesi elde edilir. Her zincirde, bu kiitleye sahip ortalama 2000 tane birim bulunacagindan

ornek polietilenin 1 molekiiliiniin mol kiitlesi,

(28/N) x 2000

Islemine esittir.

1 mol polimer, Avagadro sayis1 kadar polimer zinciri anlamina geldiginden,

(28/N) x 2000 xN
28 x 2000 =56000 g/mol

Islemiyle polietilenin mol kiitlesi (M,) 56000 g/mol olarak bulunur. Bu deger, polimer
zincirlerinin sayist gdz Oniline alinarak hesaplandigindan polietilenin “sayica-ortalama mol

kiitlesine” karsilik gelir (M,,) ve birimi g/mol’diir.

Polimerlerin sentezi sirasinda polimerizasyon ortaminda olusacak zincirlerin uzunlugu
kontrol edilemez. Polimerizasyonun her asamasinda farkl biiyiikliiklerde polimer molekiilleri
bulunur ve polimerizasyon sonunda elde edilecek polimer i¢in de ayn1 durum gegerlidir. Bu
nedenle, polimerler i¢in verilen mol kiitlesi degerleri kesin degil ortalama sayilardir. Yukarida
incelenen polietilen 6rnegi icerisinde, yinelenen birim sayis1 tam 2000’e esit olan zincirler

bulunabilse de, bu zincirlerin sayisi istatiksel olasilik kadardir.

Ug ayn1 polietilen 6rnegi,
1.6rnek 50 ve 3950 yinelenen birim
2.6rnek 1999 ve 2001 yinelenen 6rnek
3.0rnek 250, 1200, 2800 ve 3750 yinelenen birim



Tasiyan zincirlerin esit sayida karistirtlmasiyla hazirlanirsa, her li¢ 6rnegin ortalama yinelenen
birim sayilar1 ve sayica-ortalama mol kiitleleri yukarida incelenen &rnekle aym

olacaktir.(M,=56000)

Polimerlerin mol Kkiitlelerinin biiyiikliikleri, polimerin tiirline ve kullanim yerine bagh
olarak degisir. Ticari poli(vinil kloriirin) mol kiitlesi 100 000, polistirenin 300 000,
poliamitlerin 15 000, poli(etilen teraftalatyin 20 000 dolayindadir. Normal dogrusal
polietilenin mol kiitlesi 300 000 - 500 000 arasinda degismekte, ultra-yiiksek mol kiitleli
polietilenin mol kiitlesi ise

3 000 000 — 6 000 000 gibi degerlere ¢ikabilmektedir.

2.2.Ek Kavramlar

2.2.1. Baslatici

Basamakl1 polimerizasyon tepkimeleri genelde katalizorler kullanilarak hizlandirilir. Ornegin,
poliesterlesme tepkimeleri asitlerle katalizlenir. Katalizor olarak kullanilan asit, katalizor
tanimina uyarak yalniz tepkimeyi hizlandirir ve tepkime sonunda kimyasal yapis1 degismeden

ortamda kalir.

Cogu katilma polimerizasyonu ise, “baglatici” adi verilen kimyasal bilesiklerden
yararlanilarak baglatilir. Benzoil peroksit yaygin kullanilan bir baslaticidir. Polimerizasyonun
baslamasini saglayan benzoil oksi radikalleri olusurken benzoil peroksitin yapisi bozunur.
Ayrica, benzoil oksi radikalleri polimer zincirlerine katilabilirler. Bu nedenle, baslaticilar bir
katalizor degildir. Uygulamada, baslaltici ve katalizor kavramlar1 birbiri yerine sikca

kullanilmaktadir.

2.2.2. Oligomer

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimiyle olusan ilk
monomerik aktif merkez, diger bir monomer birimini katarak dimere doniigiir. Dimer bir
baska monomer molekiiliinii katarak trimer, trimer bir monomer daha katarak tetramer verir

ve bu tepkimeler iri bir polimer molekiilii olusturacak sekilde ilerler.(Sekil 2.6.)



Monomer monomer mManoamer

Monomer =» dimer = trirmer = tetramer
H
| i
“H== CHy—C4— ==
| polimer
R R

n

Sekil 2.6. Radikalik katilma polimerizasyonunda monomerler hizla ve tek tek aktif polimer

zincirlerine katilirlar.

Dimer, trimer, tetramer gibi kiigiik mol kiitleli polimerizasyon {iriinlerine “oligomer” adi
verilir. Genel bir kural olmamakla beraber yinelenen birim sayis1 10’dan biiyiik olan sistemler
polimer olarak diisiiniiliir. Diisiik mol kiitleli polimerler ve oligomerler, belli bir mekaniksel

dayanimin arandigi alanlarda kullanilmazlar.[1]
2.2.3. Polimerizasyon Derecesi

Polimerizasyon derecesi kavrami katilma polimerleri ve iki ¢ikis maddesinden sentezlenen
basamakli polimerler i¢in farkli degerlendirilir. Katilma polimerlerinde polimerizasyon
derecesi (D,) tanimi, zincir basina diisen ortalama monomer molekiilii sayis1 (yinelenen birim
veya monomer kalintis1 sayisi) seklinde yapilir. Bu nedenle, katilma polimerlerinde yinelenen
birim sayisina karsilik gelen -n- simgesi polimerizasyon derecesine dogrudan esittir.
Polimerlere yonelik verilen polimerizasyon derecesi degerleri, mol kiitlesine benzer sekilde

ortalama sayilardir. Asagida polimerizasyon derecesi 1500 olan polietilen gosterilmistir.

—{ CH,——CH, ]—
1500

Dp-1500

Monomer molekiilleri katilma polimerizasyonunun ilerledigi ortamda bulunan aktif
zincirlere kiitlelerinde bir degisiklik olmadan katilirlar. Bu 06zellik nedeniyle katilma
polimerlerinin mol kiitlesi (M,), D, ile dogrudan monomerin mol kiitlesinin (My,) (yinelenen

birimin mol kiitlesiyle aynidir) ¢carpimindan hesaplanir.



M, = Dyx My,

Ornegin, polimerizasyon derecesi 2000 olan polietilenin mol kiitlesi asagidaki islemle
56000 olarak bulunur. Katilma polimerlerine yonelik bu tiir hesaplamalar yapilirken,

baslaticidan (veya bagka molkiillerden) gelen zincir uglarindaki kalintilar g6z 6niine alinmaz.

M, =D, x My, =28x2000=56000

Tek ¢ikis maddeleri kullanilarak sentezlenen basamakli polimerlerde, polimerin yinelenen
biriminin ve kullanilan monomerin mol kiitleleri farklidir. Bu nedenle, polimerin mol kiitlesi
yinelenen birimin mol kiitlesi (M,) ile Dy’nin ¢arpimindan hesaplanir. Zincir sonlarindaki
fonksiyonel gruplar bilindiginden, incelikli sonuglar arandiginda fonksiyonel grup kiitlesi de

bu ¢arpima eklenebilir. Poli(6-aminokaproik asit), 6-aminokaproik asitten,

nHN ——( CH, ) ——C—OH ——= H ™ HN —— ( CH, ) ~—C1—OH
I
} b
n
6-aminokaproik asit poli(6-aminokaproik asit)

tepkimesi ile sentezlenir. Poli(6-aminokaproik asit)’in yinelenen biriminin mol kiitlesi 113
g/mol’diir. Polimerizasyon derecesi 200 olan bu polimerin mol kiitlesi, polimer zincirlerinin
uclarindaki —H ve —OH gruplar1 g6z Oniine alinarak,

M, =D, x M, 18 =(200x113) + 18 =22 618

Islemiyle yaklasik 22600 olarak hesaplanir. Daha &nce de vurgulandig: gibi polimerlerin mol
kiitleleri kesin degil ortalama sayilardir. Bu 6zelliklerinden dolay1 polimerlerin mol kiitleleri

verilirken dikkat edilmeli ve yuvarlama yapilmis sayilar halinde sonuglar yazilmalidir.

Iki farkl1 ¢ikis maddesinden sentezlenen basamakli polimerlerde polimerizasyon derecesi,
bir zincirde bulunan “ortalama yapisal birim sayis1” seklinde tanimlanir. Bu tlir basamakli
polimerlerin her bir yinelenen biriminde iki ¢ikis maddesinden gelen iki farkli yapisal birim

bulunacaktir. Bu anlamda ortalama yapisal birim, iki ¢ikis maddesi kalintisindan tiiremis iki



yeni 6zdes yap1 olarak diisiiniilmelidir ve yapisal birimin kiitlesi, iki ¢ikis maddesi kalintisinin

kiitlelerinin ortalamasina esittir.

Yinelenen birim sayist 100 olan poli(etilen adipat)’in bir zincirinde, 100 tanesi etilen
glikol’den ve 100 tanesi adipik asitten gelen toplam 200 kalint1 (yapisal birim) yer alir. Bu

nedenle polimerizasyon derecesi 200’ diir.

H D—CHZ_CHZ—o—tﬁ‘ —(CH23I4—I|:|3 OH
o O
100

Poli(etilen adipat)’in  yinelenen biriminin mol kiitlesi 172 g/mol oldugundan “yapisal
biriminin mol kiitlesi” bunun yarisina esittir. (Myy, =86 g/mol). Polimerizasyon derecesi 200
olan bu polimerin mol kiitlesi ise, zincirlerin ucundaki gruplar géz oniine alinarak yapilacak

hesaplamayla,

M, = D, X Mgy + 18 = (200 x 86) + 18 = 17 200

seklinde bulunur.

Ticari polimerlerin D, degerleri genis bir aralikta degisir. Poli(etilen teraftalat) (poliester)
200, poliamitlerin 250, polistirenin 300, poli(vinil kloriir)iin 1500 dolayinda iken; ultra-
yiiksek mol kiitleli polietilende D,, 10000’e kadar yiikselir.[2]

2.2.4. Yiiksek Polimer, Diisiik Polimer

Polimerler, mol kiitlelerinin biiyilikliigii acgisindan “yiiksek polimerler” ve “diisiik
polimerler” seklinde iki gruba ayrilirlar. Kesin bir sinir olmamakla birlikte mol kiitlesi 10 000
— 20 000’den daha kiigiik olan polimerlere diisiik polimer, daha biiyiik mol kiitlelilere yiiksek

polimer denir.

Polimer zincirlerinde bulunan ortalama yinelenen birim sayist belli bir biiyiikliige
ulastiginda polimerin yogunluk, kirma indisi, kopma dayanimi gibi fiziksel 6zellikleri mol

kiitlesinden bagimsiz bir davranisa gecer.(Sekil 2.7.) Bu kritik D, degeri de, diisiik ya da



yiiksek polimerler i¢in bir aymrim smirt olarak kullanilmaktadir. Polimerden polimere
degisebilen sinir Dy’nin biiylikliigli poliamitlerde 40, seliilozda 60, vinil polimerlerinde 100

dolayindadir.

Polimerlerin mol kiitlesindeki artig, polimer ¢o6zeltilerinin ve polimer eriyiklerinin
viskozitesini yiikselterek polimerin islenmesini zorlastirir. Bu nedenle, polimer fiziksel
Ozelliklerinin daha fazla degismeyecegi ilk mol kiitlesi yakinliginda elde dilen iirtin kullanim

acisindan yeterlidir.

fiziksel
dzellik

fizik=el vizkozite
fizik=el dzelik wilkzek
Azellik iztenilen

yetersiz dilzeyde

palimerlerin mol kitlesi
Sekil 2.7. Polimerlerin kirma indisi, yogunluk, kopma dayanimi gibi fiziksel 6zelliklerinin

mol kiitlesiyle degisimi.

2.2.5. Homopolimer, Kopolimer

“Homopolimer”, tek tiir monomerden c¢ikilarak sentezlenen polimerlere verilen addir.
Ornegin, saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, poli(vinil kloriir) polimerleri

birer homopolimerdir.

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunan
polimerdir. Akrilonitril ve stiren monomerlerinin birlikte polimerizasyonu, zincirler lizerinde
akrilonitril ve stiren birimlerinin yer aldig1 asagidaki kopolimeri verir. Bu kopolimerin Luran,

Tyril ticari adlariyla liretimi yapilmaktadir.



nCH,—CH + nCH,—CH > CH,—CH—CH,—CH-—1+—
CN CN
L —n
stiren akrilonitril stiren-akrilonitril kopolimeri

Stiren-biitadien kaugugu (SBR) olarak bilinen stiren ve biitadienin kopolimeri Ulkemizde
Petkim tarafindan iiretilmektedir. Kopolimer zincirlerinde kimyasal yapilar1 farkli {i¢ polimer
bulunursa terpolimer tanimlamasi kullanilir. Akrilonitril, biitadien ve stirenden ABS olarak
kisaltilan ticari kopolimer hazirlamir. iki ¢ikis maddesinden sentezlenen ve yinelenen
birimlerinde iki farkli kalint1 bulunan poli(etilen teraftalat)’1 poli(hekzametilen adipamit) gibi

kondensasyon polimerleri kopolimer degil homopolimer grubunda incelenir.[1]

2.2.5.1. Kopolimer Tiirleri

Kopolimerlerin gesitlerini {ige ayirabiliriz.

a-) Ardisik Kopolimer: Ardisik kopolimerde, A ve B monomer birimleri polimer zincirinde
bir A bir B olacak sekilde siralanmistir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerinin
ozelliklerinden farklidir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

b-) Blok Kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin
uclarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu
kopolimerde, zincirin bir pargasinda A monomer blogu, diger kisminda ise B monomer blogu

yer alir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-



¢-) Diizensiz Kopolimer: Bu tip kopolimerde, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmalarinda belli bir diizen yoktur. Diizensiz kopolimerlerin 06zellikleri ¢ogu kez

kendisini olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir.[2]

-A-A-B-B-B-A-B-A-B-B-A-B-A-B-A-A-B-B-

2.2.6. Termoplastik

Termoplastik, 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler i¢in kullanilan
genel bir kavramdir. Plastik kelimesini karsilayan polimer grubunu olusturur ve kullanim
alanlar1  genistir.  Polietilen, polistiren, poli(vinil kloriir), poli(etilen teraftalat),
poli(hekzametilen adipamit), polipropilen; termoplastik davranigh ticari polimerlerden

bazilaridir.

Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida olabilir, zincirler arasi
capraz bag gozlenmez. Polimer zincirlerini kii¢iik molekiiller i¢cin de gecerli olan London
kuvvetleri (0-1,5 kcal/mol), polar etkilesimler (1,5-3 kcal/mol) ve hidrojen baglar1 (3-7

kcal/mol) bir arada tutar.

Molekiiller arasinda gozlenen ve yukarida sozii edilen etkilesimlere “Van der Waals
kuvvetleri” veya molekiiller aras1 kuvvetler denir. Cogu kez Van der Waals kuvvetleri tanimi,
London kuvvetleri yerine de kullanilmaktadir. Hidrojen baglar1 gii¢lii bir polar etkilesimdir.
Polimer zincirleri arasindaki ikincil etkilesimler, ¢oziicii veya 1s1 etkisi ile kirilabilirler. Bu
nedenle termoplastikler, uygun ¢o6ziiclilerde c¢oziinlirler ve 1sitildiklarinda erirler.
Termoplastik polimerler daha c¢ok; plastik bardaklar, ¢cop ve alis veris posetleri, oyuncaklar,
tiikenmez kalem govdeleri, sise kapaklari, ambalaj amagli filmler tiirii iiriinlerin yapiminda

kullanilir.

Isil kararlilig1 iyi olan poliropilen ve poli(fenilen oksit) gibi polimerler, 1s1l sterilizasyona
dayanikliligin arandig1 alanlarda; optik 6zellikleri iyi olan polistiren ve poli(metil metakrilat)
151k gecirgenliginin 6nemli oldugu yerlerde; iistiin kimyasal direnci ve yiiksek siirtiinme
katsayisi nedeni ile politetrafloretilen koruyucu giyim esyalarinin hazirlanmasinda ve mutfak

esyalarinin yapiminda kullanilmaktadir.



Termoplastikler iiretildikten sonra genelde kiigiik tanecikler (cips, graniil, pelet) haline
getirilerek torbalanir ve pazarlanir. Cips, sekillendirilmis esya veya malzemenin iiretilecegi
yere tasinir, polimer eritilir ve uygun yontemlerle
(kaliplama, 1if g¢ekme gibi) sekillendirilir. Termoplastiklerden yapilmig malzemeler

kullanimlarindan sonra toplanarak yeniden eritilerek islenebilirler.

2.2.7. Termoset Polimer ve Recine

Termosetler, zincirleri arasinda yogun ¢apraz bag bulunan (ag-yapi), 1s1 ile eritilemeyen
polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeniyle serttirler, ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince
yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Fenol-formaldehit, {ire-formaldehit, melamin-formaldehit

polimerleri termosetlere ornektir.

Termosetlerin polimerizasyonu genelde iki asamada tamamlanarak iiretilecek esya ya da
malzeme elde edilir. Ilk asamada mol kiitlesi 500-5000 aras1 degisen diisiik mol kiitleli
dogrusal bir polimer hazirlanir.(6npolimer). Onpolimer igerisine boya gibi cesitli katk1
maddeleri katilir ve viskoz sivi goriiniimiinde bir karisim elde edilir. Kaliplama isleminden
sonra kullanilabilir termoset malzemeye doniisecek olan bu viskoz siviya “regine” denir. Bu
adlandirmadan dolay1 termoset polimerler yerine, “termoset regineler” tanimlamasi daha
yaygin kullanilmaktadir. Reg¢ine tanimlamasi, daha sonra eritilerek sekillendirilecek olan

termoplastik graniilleri i¢in de kullanilmaktadir.

Ikinci asamada recine uygun kaliplara konarak; radikalik baslatict kullanimu, 1s1, 151n gibi
etkilerle capraz baglh yapiya doniistiiriiliir. Telefon kutulari, bilgisayar klavyesi, televizyon
kabinleri, mutfaklarda kullanilan melamin tabaklar termoset polimerlerden yapilmisg

malzemelerdir. Bu malzemelerin eritilip yeniden sekillendirilmesi s6z konusu degildir.

2.2.8. Dogal Polimer

Dogal polimerler, dogada kendiliginden olusan polimerlerdir ve insanlar her dénem bu

polimerleri degisik alanlarda kullanmiglardir. Cok farkli dogal polimer vardir. Bitki ve



agaclarin temel yapisini olusturan seliilloz dogada en bol bulunan polimerdir, pamugun temel

bileseni de seliilozdur.

OH H
H—0 OH »———0H
u]
CH,OH
L n

Seliiloz

Seliiloz gibi genelde dogal polimerlerin 6nemli bir kismi canlilarin yapisinda yer alir. Yiin,
sag, tirnak; protein yapisindaki dogal polimerlere orneklerdir. Canlilarda ayrica polimerik
yapida olan karbonhidratlar, deoksiriboniikleik asitler ve riboniikleik asitler bulunur.
Canlilarin hareketlilik, yaslanma, duyu gibi 6zelliklerinden sorumlu olan bu polimerlere
“biyopolimerler” denir.

Bazi durumlarda, uygun islemlerle dogal polimerlerin kimyasal yapilari degistirilir ve
baska oOzelliklere sahip polimerler hazirlanir. Ornegin, ¢dziinmez karakterdeki seliilozun
hidroksil gruplarinin tamamina yakininin asetillenmesiyle, ¢6ziinebilen seliiloz triasetat elde
edilir. Benzer sekilde selillozun nitrolanmasi, ¢oziinebilen seliiloz nitrat verir. Dogal
polimerlerden ¢ikilarak yapilarinin degistirilmesiyle elde edilen bu tiir polimerlere yari-
sentetik polimerler adi1 verilir. Sentetik polimerler ise uygun monomer veya ¢ikis maddeleri
kullanilarak insanlar tarafindan hazirlanir. Sentetik polimerlere yonelik zaman igerisinde
gelistirilmis olan her tiirli analiz teknikleri, test yontemleri ve bilgi birikimleri dogal

polimerlere uygulanabilir.

2.2.9. Polimer Kompozitleri

Kompozit tanimi, en genel anlamiyla, iki veya daha fazla farkli maddenin (veya
malzemenin) kullaniom amacia yonelik karistirilmasi veya belli bir diizende bir araya
getirilmesiyle hazirlanan sistemler i¢in kullanilir. Kompoziti olusturan madde ya da

malzemeler arasinda birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz.



Kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bir malzeme
altinda toplayabilmektir. Ornegin, insaat yapimimda kullanilan beton; gimento, ¢akil, kumdan
hazirlanmis bir kompozit malzemedir. Insaatlarda beton dokiimii sirasinda cogu kez takviye

amaciyla demir ¢ubuklardan da yararlanilir ve yeni bir kompozit malzemeye gegilir.

Polimer-metal, polimer-seramik, tiirii ¢esitli kompozit sistemleri yaninda polimer-polimer
kompozitleri de hazirlanmakta ve yaygin kullanilmaktadir. Ornegin, iki pamuk dokuma
arasina kauguktan yapilmis bir tabakanin yerlestirilip 1s1 altinda sikistirilmasiyla hazirlanan ti¢
katmanli bir polimer-polimer kompozit yagmurluk olarak kullanilir. Kauguk bilesen sudan

etkilenmeyi Onlerken, pamuk dokuma giyim kolaylig1 saglar.

Giliniimiizde polimerik kompozitlerin hazirlanmasinda yaygin olarak lifsel maddelerden
yararlanilir (lif takviyeli veya katkili kompozitler). Fiberglas olarak bilinen lif takviyeli
kompozit, stiren ve doymamis bir poliesterin uygun yontemlerle cam lifler ya da dokumalar
tizerinde polimerlestirilmesiyle hazirlanir. Poliesterdeki doymamis baglar iizerinden
gerceklesen gapraz baglanma sonucu, igerisine cam lif ya da dokuma gomiilmiis mekanik

ozellikleri daha iyi olan termoset {iriinler ele gecer.[1]



UCUNCU BOLUM
3. POLIMERLERIN SENTEZi

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu tepkimeler,

genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;

1) Basamakli (kondensasyon) Polimerizasyon

2) Katilma (zincir) Polimerizasyonu
3.1. Basamakh (Kondensasyon) Polimerizasyon

Basamakli polimerler; kondensasyon, Micheal Katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, tliretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hizlandirilabilir. Bu tepkimeler igerisinde
en sik kullanilan1 ve laboratuar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine en uygunu
kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu kez

“kondensasyon polimerizasyonu” kavrami kullanilir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel grup, bir
molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar. Kondensasyon tepkimelerine
katilan molekiillerde genelde -OH, —-COOH , —NH, tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve
kondensasyon sirasinda H,O, HCI1, NHj gibi kiigiik molekiiller ayrilir.

Monofonksiyonel bir alkol olan etil alkol ve monofonksiyonel bir asit olan asetik

asit,

H,C—CH,— oc:— CH, ———= HC—CH,—0—C—CH,
H “H0 |
o) o)

etanol asetik asit etil asetat



seklinde ilerleyen kondensasyon tepkimesiyle etil asetat verirler. Tepkime sirasinda bir su
molekiilii agiga cikar. Uriin olan etil asetatin iizerinde kondensasyon tepkimesi kosullarinda
yeniden tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup kalmadigi i¢in yeniden etanol veya asetik

asitle etkilesemez.

Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel segilirse, 6rnegin etil alkol yerine etilen

glikol kullanilirsa, yukarida verilen kondensasyon tepkimesi,

HO —C —CHy

HO— CH,—CH, —OH HDD » HO — CH,— CH,— 0—C__CH,
etilen glikol ?

HSC—I:|3| —D—CHZ—CHQ—@—Eﬁ—CH3
o O
etilen glikal diasetat

seklinde bir adim daha ilerler. Tepkime sonucu daha yiiksek mol kiitleli bir ester olan etilen
glikol diasetat elde edilir. Ancak, etilen glikol diasetatta, ileri kondensasyon tepkimesine
girebilecek fonksiyonel grup yoktur ve tepkime bu adimdan 6teye gidemez.

Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel sec¢ilmesi halinde (diol ve dikarboksilik asit
gibi) her tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup tasiyacaktir. Bu
fonksiyonel gruplarin her ikisi —OH veya —COOH olabilecegi gibi, birisi —OH digeri —
COOH’da olabilir. Boyle bir molekiil kondensasyonu siirdiiriilebilir ve sonugta asagida

verilen genel tepkimeye uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer (poliester) sentezlenir.

nHO—R—OH + nHO—C—R~—C—OH ——————=H-—+0—R—0—¢—R—C1-OH
ﬁ ﬁ -(2n-1) H,0 ﬁ ﬁ
o)

@) O 0]

n

diol dikarboksilik asit .
poliester



Onemli ticari poliester yapisindaki polimerlerden birisi olan poli(etilenteraftalat) (PET),
etilen glikol ve teraftalik asit asit (veya dimetil teraftalat) arasindaki polikondensasyon

tepkimesiyle sentezlenir.

nHO—CH,—CH,—OH + nHO—ﬁ ﬁ—OH
(0] O
etilen glikol teraftalik asit
-(2n-1) H,O

H—O0—CH,— — —”@/T OH

poli(etilen teraftalat) (PET)
(poliester)

Poliamitler, bir bagka 6nemli basamakli polimer grubunu olusturur. Naylon geleneksel
adiyla bilinen poliamitler, daiminler ile karboksilik asitlerin kondensasyonundan
sentezlenebilirler. Naylon 6-6, hekzametilen diamin ve adipik asit arasindaki
polikondensasyondan elde edilen poli(hekzametilen adipamit) polimeridir.

Naylon 6-6 adlandirmasindaki ilk say1 diaminin, ikincisi dikarboksilik asitin karbon sayisina

karsilik gelir.



nH,N—(CH,)s—NH, + nHo—h: _(CH2)4_ﬁ_OH
0 0

hekzametilen diamin adipik asit

-(2n-1) H,0

\

H—NH— (CH,)s—NH— |c|:— (CH,),—C+— OH

@) @)

n

poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)

Yukarida verilen poliester ve poliamit sentez tepkimelerinde, farkli fonksiyonel gruplar
tastyan iki ayr1 molekiilden ¢ikilarak polimere gecilmistir. Polikondensasyon tepkimeleri,
kondensasyon tepkimesine girebilecek iki fonksiyonel grubu birlikte tagiyan bir molekiille de
gergeklestirilebilir. Bir aminoasit olan glisinin lizerinde -NH, ve —COOH gruplar1 bulunur.

Glisin, bu gruplarin katildig1 kondensasyon tepkimeleriyle polimerleserek poliglisin verir.

Y

nH2N—CH2—?—OH H rHN—CHZ—ﬁ: OH
| -(n-1)H,0 |
0 0
n

glisin poliglisin

Bu ana kadar incelenen polikondensasyon tepkimelerinden goriilecegi gibi, polimer
zincirlerinin biiyiimeleri adim adim ve yavas bir sekilde ilerler. Ornegin, glisinin
polikondensasyonundaki ilk tepkimede, iki glisin molekiilii birlesir ve daha sonra bu yeni
molekiil, glisin molekiili veya kendisi gibi bir bagka molekiil ile tepkimeye girebilir.
Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesiyle ard arda ilerleyerek zincirler biiylimeyi
stirdiiriir. Polimerizasyonun baslamasindan sonra belli bir asamada monomer, dimer tiiri
kiiciik molekiiller kalmaz, yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak polimerizasyonun sonlarina
dogru elde edilir. Ayrica polimerizasyonun her agsamasinda ortamda farkli boylarda zincirler

bulunur ($ekil3.1). S6zii edilen davraniglar, basamakli polimerizasyonun tipik 6zellikleridir.
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basamakl1 polimerizasyon katilma polimerizasyonu

Sekil 3.1. Basamakl1 polimerizasyon ve katilma polimerizasyonunun herhangi bir asamasinda
ortamda bulunan molekiillerin biiyiiklikleri agisindan karsilastirilmasi. Basamakli
polimerizasyon ortaminda farkli biiyiikliikte molekiiller, katilma polimerizasyonunda ise

monomer molekiilleri ve uzun polimer zincirleri bulunur.

Basamakli polimerlerin zincirleri boyunca, bazi temel kimyasal baglar yinelenir.
Poli(etilen teraftalat)’ta ester, naylon 6-6 ve poliglisinde amit baglar1 yinelenen kimyasal
baglardir. Bu baglarin kimyasal yapis1 gz Oniine alinarak basamakli polimerler ayrica kendi

iclerinde gruplandirilirlar.[1]



Cizelge 1. Baz1 Kondensasyon Polimerleri ve Karakteristik Baglari.

Polimer karakteristik bag Polimer karakteristik bag
Poliester O iire-formaldehit —NH—CH,—
Poliamit O melamin-formaldehit NH—CH,—
Protein, yiin, ipek O seliiloz —O0—C—

—NH—ﬁ)—O— —O—(|3—O—
Politiretan O polikarbonat O

—CH,—0—R—0— — O—

Poliasetal 2—0—R—0 polieter O
Fenol-formaldehit Poliarilen



3.1.1.Poliester Uretimi

Carothers, lif iiretmek amaciyla ilk kez adipik asit ve etilen glikol gibi maddeler kullanarak
dogrusal alifatik poliesterler sentezlenmistir. Carothers’in bu c¢aligmalar lif iiretimine uygun
olmayan diisiik mol kiitleli, kristalitesi yetersiz ve iitiileme sicaklifina dayanmayan {irlinler

vermistir.

Arastirmalarini ester degisim tepkimeleri iizerine yonlendiren Carothers, etilen glikol ile
dimetil teraftalat arasindaki iki asamali ester degisim tepkimesiyle, bugiin de poli(etilen
teraftalat) (PET) fretiminde kullanilmakta olan yontemi gelistirmistir. Daha once de
vurgulandig gibi ester degisim tepkimeleri yliksek mol kiitleli kondensasyon polimeri elde

etme yollarindan birisidir.

Etilen glikol ve dimetil teraftalattan ¢ikilarak poli(etilen teraftalat) sentezi iki asamada
yuritilir.
[k asamada, etilen glikol fazla alinarak kalsiyum asetat ve antimon trioksit gibi katalizdrler
yaninda 200 °C dolayinda gerceklestirilen asagidaki ester degisim tepkimesiyle dimerler,
bis(2-hidroksietil) teraftalat elde edilir. Tepkime ortaminda  -OH son gruplari tagiyan diigiik

mol Kkiitleli poliesterler de olusur. Tepkime yan iiriinii olan metanol ortamdan siirekli

uzaklastirilmalidir.
2HO—CH,—CH,—OH + CH,0 _(||:©_ﬁ —OCH,
O 0]
etilen glikol dimetil teraftalat

-2 CH,OH

Y
HO—CH,—CH,—0— i: ‘Q_ﬁ; —O0—CH,—CH,—OH
O O

bis(2-hidroksietil) teraftalat




Ikinci asamada, sicaklik 238 °C dolaymna cikartilarak ester degisim tepkimesi siirdiiriiliir ve
kondensasyon tamamlanir. Bis(2-hidroksietil) teraftalatin katildigi ester degisim tepkimesi
asagida verilmistir. Bu asamada tepkime yan iiriinii etilen glikoldiir. Ester degisim tepkimesi
denge tizerinden ilerlediginden, yiiksek mol kiitleli polimer eldesi i¢in yan {iriin olan etilen

glikoliin kontrollii sekilde sistemden uzaklagtirilmasi gerekir

n HD—CHE—CHZ—D—lﬁ —lﬁ?—D—CHz—CHz—DH
0 0

bis(2-hidroksietil) teraftalat

-(n-1) HOCH, CH,OH

]
o o

polifetilen teraftalat)
(FET)

Poli(etilen teraftalat), 260-270 °C dolayinda erir. Lif yapiminda uygundur ve 6nemli bir
kismui lif olarak tliketilir. Ayrica gesitli kaliplanmis pargalarin, sivilarin kondugu plastik

siselerin (plastik su siseleri gibi) ve filmlerin yapiminda da kullanilir.

3.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer zincirlerine
birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biliylimesinden dolayr polimerizasyonun her
asamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer

bulunur.(sekil 3.2.)



Katilma polimerizasyonunu baglatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
(¢iftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir. Kimyasal maddeler kullanilarak
veya fiziksel etkenlerden yararlanarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller
olusturulabilir. Ornegin, benzoil peroksit (BPO), azobisizobiitironitril (AIBN) tiirii bazi

organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar.

Ticari polimerlerden polistiren, radikalik katilma polimerizasyona yatkin bir monomer olan
stirenin katilma polimerizasyonuyla {iretilir. Stirenin toluende hazirlanan c¢ozeltisine az
miktarda benzoil peroksit katildiktan sonra (monomere gore kiitlece yaklasik %1) karisim 70-
80 °C dolayina 1sitilirsa; benzoil peroksit, asagidaki tepkimeyle parcalanir ve iki benzoil oksi

radikali verir.

poopO—— O
@n T ]

@) O @)

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Benzoil oksi radikali (kisaca R") daha sonra, monomerin m-elektronlarinin birisi tizerinden
monomerle birleserek ilk monomerik radikali olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez ikinci
bir monomeri benzer sekilde katar ve polimerizasyon, monomerlerin radikalik aktif zincire
ard arda katilmasiyla ilerler. S6zii edilen adimlar akrilonitrilin polimerizasyonu 6rnek alinarak

asagida gosterilmistir.



H
I

R ) V/ECQCl)H — R— CHz_?*

serbest

radikal CN CN
monomer ilk monomerik
(akrilonitril) aktif merkez
H
I
CH2:C|3
CN
H H

R— CH2—(|3—CH2—C*
CN CN

| i |
I

R— CH,~—C—CH,—C - CH2—|C*
CN CN CN

blyumekte olan polimer zinciri
(radikalik aktif zincir)

H
I

OH;—C
CN

n

poli(akrilonitril)

Sekil 3.2. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi.

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil birbiriyle
tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilir iken, katilma polimerizasyonunda biiylime tepkimeleri
yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri ad1 verilen tepkimelerle aktifliklerini yitirirler.
Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler, aktif zincirlerin sonlanmasina neden olabilir.
Ornegin aktif iki zincir, uglarindaki radikaller iizerinden birleserek sonlanabilir ve monomer

katma yetenegi olmayan kendilerinden daha uzun bir 6lii polimer zincirine doniisebilir. Aktif



zincirlerin birisinden digerine bir atomun aktarilmasi (genelde hidrojen atomu), bir baska

sonlanma tiradur.

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger benzeri
bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir. Ozellikle vinil
kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma polimerizasyonuna uygun

monomerlerdir.

Katilma polimerizasyonu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler iizerinden
de gergeklesebilir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma polimerizasyonu zincir
bliylimesini saglayan aktif merkezin tiirline gore ayrica katyonik katilma polimerizasyonu ve

anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda incelenir.

Katyonik polimerizasyon, zincir biiylimesinden katyonik merkezlerin (genellikle
karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiriidiir. Polimerizasyon ortaminda bir

viniliden monomeri yaninda HA seklinde gosterilen bir protonoik asit bulunursa,

T

H,C=C + HA —=HC—C + A’
|
R

tepkimesiyle monomere bir proton aktarilir ve ilk katyonik aktif merkez olusur.

Anyonik polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik merkezler {izerinden ilerler
(genellikle karbanyon). Anyonik polimerizasyonu etkin baglatabilen bilesiklerden birisi n-
biitil lityumdur. n-biitil lityumun biitil kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk anyonik aktif

merkezi olusturur.

F F

| |

H,C=—0C <+ T'I—':4HQ_ |_I+ —_— H'C4H9_HEC_C_ Li

= F

+



Iyonik polimerizasyon tepkimesine giren monomer molekiilleri katyonik ve anyonik aktif
merkezlere sekil 3.2 ‘de radikalik katilma i¢in verilen 6rnege benzer sekilde ard arda katilirlar

ve asagida basit¢e gosterilen aktif polimer zincirlerine dontistirler.[ 1]

AM,W\MNWW\MMAG katyonik polimerizasyon

"MM anyonik polimerizasyon



Cizelge 2. Baz1 katilma polimerleri.[5]

polimer

monomer
CH2=(|)H
H etilen
CH,==CH
stiren
CH2=(|3H
Cl

vinil klorir

CH2:(|)H
CN akrilonitril

CH2 :Cl;H
Hy propilen

T

CH2:(I:

CH, izobiitilen

CH, — lCH
H
n

Il

CHZ—(IJH
cr |
CHz—cl:H
CN |

CH, —CH
CHy

T
CHz—?
CH,
n

polietilen

polistiren

poli(vinil kloriir)

poliakrilonitril

polipropilen

poliizobiitilen



Cizelge 3. Katilma ve basamaklt polimerizasyonun tipik o&zellikleri agisindan

karsilastirilmasi.[1]

Basamakl Polimerizasyon Katilma Polimerizasyonu
Ortamda bulunan herhangi iki molekiil Yalniz aktif polimer zincirleri monomer
tepkimeye girerek zinciri bilytitiir. katarsa zincir biiyiir.

Once iki molekiil tepkimeye girer ve dimer Monomerler hizla aktif merkezlere ard
olusturur; dimer, monomerle tepkimeye arda katilirlar.

girerek trimer ya da bagka bir dimerle tep-

kimeye girerek tetramer verir ve zincirler

bu sekilde biliyilimeyi siirdiiriir.

Polimerizasyon belli bir siire ilerledikten Monomer her zaman ortamda bulunur
sonra ortamda ¢ikis maddesi (veya monomer) ve derisimi tepkime siiresince azalir.
kalmaz, D,=10 oldugunda baslangicta alinan

¢ikis maddesinin %99°u harcanir.

Polimerizasyon siiresince polimerin mol  Yiiksek mol kiitleli polimer
kiitlesi siirekli artar. polimerizasyonunun ilk anlarinda
olusur ve tepkime boyunca da

polimerin mol kiitlesi fazla degismez.

Yiiksek mol kiitleli polimer eldesi i¢in Yiiksek doniistimler i¢in uzun poli-

uzun polimerizasyon siiresi gerekir. merizasyon siiresi gerekir, ancak bu
stirenin polimerin mol kiitlesi {izerine
etkisi dnemsizdir.

Polimerizasyon ortamindaki her molekiil ~ Yalniz radikalik tiirler birbirleriyle

tiirli birbiriyle tepkimeye girebilir. veya diger molekiillerle tepkimeye

girebilir.



Polimerizasyon stiresince polimerizasyon

Polimerizasyon siiresince ortamda
ortaminda her biiytlikliikte polimer zinciri

monomer, yiiksek mol kiitleli
vardir.

polimer ve biiyiiyen aktif zincirler

bulunur.




DORDUNCU BOLUM

4.POLIMERLERIN MOLEKUL AGIRLIKLARI VE BELIRLEME YONTEMLERI

Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki monomerler polimer zincirini
olusturmak tizere birbirleriyle tamamen rastlantisal olarak tepkime verirlerken, polimer
zincirinin sonlanmasi da tamamen rastlantisal olup, zincirlerdeki monomer birimlerinin sayis1
birbirlerinden farklidir. Bu nedenle ister dogal ister yapay olarak elde edilsin ortaya ¢ikan
iriin ¢esitli molekiiler agirliklardaki polimer molekiillerinin bir karistmidir. Bu yilizden
polimerler i¢in bir molekiiler agirlik dagilimindan ve ortalama bir molekiil agirligindan s6z
etmek gerekir. Polimerlerin molekiil agirlik ortalamalart molekiiler agirligin elde edilisine

gore dort kategoride incelenir.

Molekiil Agirhg Tiirii Belirleme Yontemi

Sayica ortalama molekiil agirligi (M,,) - Kaynama noktasi yilikselmesi
-Donma noktas1 algalmasi
-Buhar basinci diismesi
-Osmotik basing

-Son grup analizleri

Agirlikca ortalama molekiil agirhigi (My,) Isik sagilmas1 yontemi
Viskozite ortalama molekiil agirligi (My) Viskozite dlgiimleri
z-ortalama molekiil agirlig1 (M) Ultrasantrifiij yontemi

Yukarida verilen sayisal Ozelliklerden yararlanarak molekiil agirligi belirleme yontemleri
kiiciik molekiillii maddelere de uygulanabilir. Son grup analizleri ve viskozite Slgiimleri gibi
yontemler sadece polimerlerde kullanilabilir. Bu molekiil agirligi belirleme yontemleri ayni
polimer icin farkli sonuglar verir. Iri molekiillii, zor ¢dziinen ve buhar fazina gecmeyen
polimerlerin molekiil agirligin1 belirlemek kolay degildir. Molekiil agirlig tiirlerinin deneysel
olarak bulunabilmesi i¢in polimerlerin ¢ozelti halinde olmasi gerekir. Bundan dolay:

polimerin iyi bir ¢oziicilisii bulunmalidir.



4.1. Polimerlerin Coziinmesi

Polimerlerin ¢dziinmesi iki asamada olur. ilk asamada ¢dziicii molekiillerinin polimer igine
difiizlenmesi sonucu, polimer sismis jel yapisina geger. Dogrusal dallanmis ve az oranda
capraz bag igeren biitiin polimerlerde bu ilk asama meydana gelir. Ikinci asama ise sigmis jel
gercek bir ¢ozelti olusturacak sekilde dagilir. Yogun c¢apraz bag igeren polimerlerde ikinci

asama gozlenmez ve higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler.

Genelde polimerler benzer benzeri ¢ozer kurali ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kendine
yakin olan ¢dziiciilerde ¢dziiniirler. Ornegin polistiren kendi yapisina yakin olan toluen, etil
benzen gibi maddelerde, poli(metil metakrilat) asetonda kolayca ¢oOziiniir. Polimerlerin

¢Ozilinmesi bazen giinler hatta haftalarca stirebilir.[ 1]

4.2. Sayica Ortalama Molekiil Agirhg:

Cozeltilerde gozlenen buhar basinci diismesi, kaynama noktasi yiikselmesi (ebiilyoskopi),
donma noktas1 algcalmasi (kriyoskopi) ve osmotik basing gibi 6zellikler yalnizca ¢ozeltide
¢oziinen maddenin molekiil sayilarindan etkilenir. Ornegin, ¢ozelti ve ¢dziiciiniin donma
noktalar1 arasindaki sicaklik farki, Kd ¢oziiciiniin donma noktas: algalma sabitini, m

molaliteyi gostermek lizere,

AT = Kd m bagintistyla hesaplanabilir.

Bu bagintidan ayni1 ¢6ziicii igerisinde molekiil agirligi 10 g/mol ve 100 000 g/mol olan iki ayri
maddenin 0,1’er molal ¢d6zeltileri kullanilarak hesaplanan donma noktasi algalmasi
degerlerinin ayni1 olacagi goriilebilir. Ikinci maddenin her bir molekiiliiniin agirlig
digerlerinin 10 000 kati oldugu halde, ¢ozeltideki molekiil sayilar1 esit oldugu icin ayni
sicaklik farki bulunmustur. Bu tiir molekiil sayisina baglh olarak degisen o6zelliklere sayisal
(koligatif) ozellikler denir. Bu oOzelliklerin Olglimiiyle belirlenen molekiil agirligi degeri

“sayica ortalama molekdl agirligint” verir.



4.2.1. Osmotik Basin¢

Bir polimer ¢oOzeltisinin osmotik basinc1 asagidaki sekilde verilen diizenek ile
belirlenebilir. Sistem polimer molekiillerinin diger tarafina izin vermeyen, fakat ¢oziici
molekiillerinin gegisine izin veren yar1 gegirgen membran ile ayrilmis iki bolmeden olusur.
Sicaklig1 sabit tutulan sistemin bir bolmesine saf ¢oziicii diger bolmesine ise polimer ¢ozeltisi
konur. Kimyasal potansiyel farki nedeniyle ¢oziicii molekiilleri yar1 gecirgen membrandan
polimer c¢ozeltisinin bulundugu bdlmeye difiizlenirler ve kilcalda sivi seviyesi yiikselir.
Difiizyon, osmotik basing (m dyn/cm®) denilen degere ulasildiginda durur. Osmotik basing
degeri her iki bolmedeki kilcallar arasindaki sivi seviyesi farki (h: cm), yogunluk (d: g/cm3)

ve yer cekimi ivmesi (g: cm/s?) yardimiyla n=h.d.g bagintisindan bulunabilir.

“h
polimer saf
corelisi e COHZOCH
yar: gecirgen
membran

Sekil 4.1. Polimer ¢ozeltilerinin osmotik basing degerlerinin belirlenmesinde kullanilabilecek

bir osmoz hiicresinin sekli.

Osmotik basing ve sayica ortalama molekiil agirligr iliskisi n/c =R.T/Mn + B.c seklindedir.
Farkli derisimlerdeki polimer ¢ozeltileri hazirlanip osmotik basing degerleri belirlendikten
sonra 7/c, ¢ ye karsi grafige gecirilirse bir dogru elde edilir. Sekil 2.4’de verilen dogrunun y
kaymasindan polimerin sayica ortalama molekiil agirligi hesaplanir. ( y kaymasi= RT/Mn)
pratik olarak ise polimerlerin sayica ortalama molekiill agirligi otomatik membran

osmometreler kullanilarak belirlenir.



1
e % 107 (erg &g

y-kaymasi = KT/Mn
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Sekil 4.2. Toluende hazirlanmais polistiren ¢dzeltilerinin osmotik basing derigim ilisgkisi.

Diger sayisal 0Ozelliklerdeki bagmtilar yardimiyla da polimerlerin  molekiil agirlig:
hesaplanabilir. Teorik olarak herhangi bir sayisal 6zellik polimerlerin molekiil agirliginin
belirlenmesinde kullanilabilir ise de osmotik basing yontemi en iyi sonucu verir. Osmotik
basing yontemi 20 000 — 1 000 000 g/mol arasindaki molekiil agirliklarinin belirlenmesinde
kullanilabilir. Diger koligatif 6zelliklerin polimerlerin molekiil agirliklarinin bulunmasinda
kullanimi smirhidir ve 3 000 — 4 000 g/mol degerinden kiiciik molekiil agirliklarinin

Ol¢iilmesinde faydali olabilirler.
4.2.2. Son Grup Analizleri

Poliester, poliamit gibi basamakli polimerlerde zincirlerin uglarinda bulunan son grup
tiirleri bilinir. Bu tiir polimerlerde yapilacak son grup analizleriyle sayica ortalama molekiil
agirhg belirlenir. Ornegin karboksil ve amin grubunu birlikte tasiyan NH,-R-COOH
yapisindaki bir maddenin polimerizasyonu H-[-NH-R-CO-],-OH formiiliine uygun bir

poliamit verir. Bu polimerlerde zincirler u¢ grup tiirleri agisindan



HyoN----—m - NH; , seklinde {i¢ ayr1 olasilikta bulunabilirler. Goriildiigii gibi toplam
zincirlerde yer alan —COOH grubu sayis1t veya —NH, grubu sayisi toplam polimer zinciri
sayisina esittir. Uygun bir yontemle bu son gruplarin birisi sayilirsa polimer 6rnegindeki

zincir sayisi da elde edilmis olur.

Omek verilecek olursa; yukaridaki polimerin 0,15 grami bir ¢oziiciide ¢oziiliip, asit

gruplarinin analizi i¢in 0,001 N NaOH’ten 5 cm® harcanmis ise polimer érneginin mol sayisi
Polimerdeki asit grubu mol sayis1 = harcanan bazin mol sayis1
=0,001x5.107=5.10"° mol polimer seklinde hesaplanr.

Uygulamada kullanilan polimer miktar1 0,15 gram olduguna ve bu miktar polimerin 5.10°

mol polimere karsilik geldigi bilindigine gore polimerin sayica ortalama molekiil agirligi,
Mn = 0,15/5.10° = 30 000 g/mol olur.

Son grup analizleri 10 000-40 000 g/mol sinirlar1 arasindaki molekiil agirligi ol¢timleri ig¢in
uygundur. Basamakli polimerlerin molekiil agirligt sinirlarinin genelde 10 000-50 000 g/mol
arasinda olmas1 ve polimer zincirlerinde belli son gruplar bulunmasi bu yontemi daha

avantajl kilar.
4.3. Agirlik¢a Ortalama Molekiil Agirhg:

Agirlikca ortalama molekiil agirligi belirlenirken genelde 151k sagilmasi yontemi kullanilir.
Monokromik bir 151k demeti madde ile karsilasirsa, 151k madde tarafindan absorplanabilir veya
gelen 151k dogrultusuna gore her yonde sagilabilir. Sagilan 151k gelen 151k ile ayni dalga
boyunda ise elastik sacilma, farkli dalga boylarinda ise elastik olmayan sa¢ilma meydana
gelir. Gelen 15181n 6nemli bir orani elastik sa¢ilmaya ugrar. Elastik olmayan sagilma, polimer
kimyasinda da yararli olan Raman spektroskopisi tekniginin temelini olusturur. Bir 1s1k
demetinin seyreltik polimer ¢ozeltilerinden geg¢mesi esnasinda gozlenen elastik sagilma,
sacilmaya neden olan taneciklerin sayisindan ¢ok biilyilikliigline kars1 duyarlidir. Bu nedenle

yontem polimerin agirlik¢a ortalama molekiil agirligini verir.



4.4. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhg:

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ayni agirlikta kiigilk molekiil igceren ¢ozeltilere gore

oldukca yiiksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite ortalama molekiil

agirhigr belirlenir. Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde bile polimer ¢dzeltilerinin

¢oziicii viskozitesine gore c¢ok daha yiiksek degerler aldigini gozlemlemistir. Polimer

¢oOzeltisinin viskozitesi; ¢oOziicii ve polimer tiirlinden, polimerlerin molekiil agirligindan,

polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir. Cozeltilerin viskozitelerinin belirlenmesinde

asagida verilen Ostwald viskozimetresi veya onun degistirilmis bir sekli olan Ubbelohde

viskozimetresi kullanilabilir.

Sekil 4.3. (a) Ostwald viskozimetresi (b) Ubbelohde viskozimetrisi

Sekillerdeki kapilerler iizerinde isaretlenen A ve B noktalar1 arasindaki ( V hacmindeki) bir

¢Ozelti veya bir stvinin akis stiresi (t) belirlenerek , Poiseuille bagintisindan sivilarin viskozite

(n) hesaplanabilir.

Vit = - p

T Kapiler
L Kapiler

p: Cozeltinin basinct

nl
yarigapi
boyu



4.5. Z-Ortalama Molekiil Agirhg:

Fazlaca kullanilmayan bir molekiil agirlig: tiiridiir ve ultrasantrifiij yontemi ile belirlenir.
Santrifiij etkisi altindaki polimer ¢ozeltilerinin iki ayr1 Ozelligi molekiil agirlig
belirlenmesinde kullanilir. Farkli biiyiikliiklerdeki polimer molekiilleri santrifiij etkisi altinda
degisik hizlarla santrifiij hiicresinin tabanina dogru hareket eder. Sedimentasyon hizindaki bu
farkliliktan ve polimerin kismi hacmi yardimiyla molekiil agirligi bulunur. Ikinci olarak ise
santrifiij etkisi ile santrifiij hiicresi boyunca olusan derisim gradientinden yararlanilir.
Homojen bir polimer ¢ozeltisinde bolgesel derisim farklar1 olmadigi i¢in derigim gradienti her
yonde sifirdir. Santrifiijlenen ¢ozeltide ise donme noktasi ve santrifiij hiicresi tabani arasinda
her diizeyde derisimler farklidir. Bu derisim gradienti optik yontemlerle Olgiilerek polimerin

molekiil agirligi belirlenir.[8]



BESINCi BOLUM

5. ERIME NOKTASI (Te), CAMSI GECiS NOKTASI (Tg)

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kaucuksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri igine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan obiiriine rastgele
donme ve biikiilme (wriggling) evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise aymi
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki
mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri kristallenme, Obiirii ise camsilagsmadir. Bazi
polimerlerde kristallenme 6nemli bir olay oldugu halde, bazilarinda camsilagsma 6ne geger.
Bir polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu, baslica T, (kristal erime

noktasi) ve T, (cams1 gegis sicakligi) ile belirlenir.

Diizgiin bir molekiil yapisi gosteren bir organik polimerin hacim sicaklik davraniglar
asagidaki sekilde verilmistir. Erimis halde bulunan sicak bir polimer sogutulursa, T,
sicakliginin biraz altindaki sicakliklarda kristallenme baglar ve genellikle bir miktar amorf
madde iceren polikristalin bir kiitle elde edilir. Organik polimer hizla sogutulursa, polimerin
cogu kristallenmeksizin T, sicakliginin altina inebilir. Bu durumda, termodinamik bakimindan
yart kararli (metastable) asiri-sogumus, amorf bir madde elde edilir. Molekiillerin doniip
biikiilme evinimleri siirdiiriildiigii i¢cin polimer sert degildir. Sicaklik daha distiriiliirse,
molekiillerin evinimleri gitgide yavaslar ve camsi gegis sicakliginin (T,) altinda durur. Simdi

polimer, sert, kirilgan, camsi bir kati durumunu alir.
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Sekil 5.1. Kristallenebilen polimerlerde hacim-sicaklik egrileri. (A) sivi bolgesi, (B) bir
miktar esneklik gosteren sivi, (C) kauguksu bolge, (D) camsi bolge, (E) kauguk, (F) camsi bir

matris icindeki kristaller.

Ote yandan T, sicakliginin istinde ve altinda, kristallenmis bir polimerin fiziksel
ozellikleri de farklidir. T, nin altinda, polikristalin kiitle, cams1 amorf bir ortamda dagilmis
kiiciik kristallerden olusur. T, ve T. sicakliklar1 arasinda ise, kristaller yumusak amorf bir
ortam i¢inde bulunur. Amorf kiitlenin kesri biiyiikse, bu sistem, yumusak amorf bir matris
icine daldirilmis kristaller goriiniimiindedir. Boyle bir madde, kirillgan olmaktan ¢ok saglam

ve dayaniklidir.

Polimer zinciri g¢esitli yap1 birimlerinden olusursa (yinelenen birimleri farkli bir
kopolimerde oldugu gibi), diizglin olmayan zincir pargalarinin bir kristal oOrgiisiine
yerlesmeleri olasiligi bulunmayabilir. Bu durumda siirekli amorf bir polimer s6z konusudur.
Boyle bir polimerin hacim-sicaklik davranisi yukaridaki sekilde’deki abcd egrisini izler. T,

cams!1 gegis sicakligl gézlenir, ancak kristallenme belirtisi yoktur.

Bir polimer 6rneginin her iki termal gegisi (T. ve T,) ya da bunlardan sadece birini,
gostermesi bu polimerin morfolojisine baghdir. Tiimi ile amorf polimerler sadece T,, tiimii
ile kristal polimerler ise sadece T. gecisi gosterir. Polimerlerin ¢ogu T, sicakliginda bir miktar
kristallendigi icin, genellikle her iki gecis sicaklig1 da gozlenmektedir. Yap1 birimleri basit ve
diizgiin polimerlerde, T. degerleri diisiik ise, T, degerlerinin de genellikle diisiik oldugu; T,

yiikseldik¢e Ty nin de yiikseldigi goriiliir.[3]



Cizelge 4. Baz1 Polimerlerin Termal Davranislari [7]

Polimer Yinelenen birim T(°C) Tg(°C)
Polietilen — CH,CH, — 137 -115
Poli(metilen oksit) — CH,O — 181 - 85
Polipropilen — CH,CH(CH3) — 176 - 20
Poli(vinil klortir) — CH,CHCl — 212 81
Polistiren — CH, CH, C¢Hs — 240 100
Poli(metil metakrilat) — CH,C(CH3)(COOCH3;) — 200 105
Poli(€-kaprolaktam)  — (CH,)sCONH — 223 50
Poli(hekzametilen adipamid) — NH(CH;)¢{NHCO(CH,)sCO — 265 53
Poli(etilen tereftalat) — OCH,CH,0CO C¢H4CO — 265 69
Dogal kauguk — CH,C (CH3)=CHCH, — 14 -73
Poliizobiitilen — CH,C (CHj), — 44 -73

Poliakrilonitril — CH; — CH(CN) — 317 105



ALTINCI BOLUM

6. POLIMERIK MADDELERIN ENDUSTRIDE KULLANILMASI

6.1. Plastikler, Fiberler, Elastomerler

Endiistride ve cagdas insanin yasaminda 6nemli yer tutan polimerik maddeler ¢ok degisik
yapilar ve Ozellikler gosterirler. Bazi polimerlerin yararliligi bu maddelerin elektriksel
Ozelliklerine dayanir. Bu tiir polimerler, elektriksel yalitkan, dielektrik kapasitorii ya da
mikrodalga aygitlarinin parcalarinda kullanilirlar. Bazi polimerlerin iistiin optik 6zellikleri
Oonem tasir. Bu polimerlerden ugak camlari, glivenlik camlarmin i¢ katmanlar1 yapilir. Bazi
plastikler ve elastomerler, operasyonla insan viicudunun ¢alismayan organlar1 yerine konur.
Bu tiir maddelerin biyokimyasal davranislar1 bu amaci karsilamalidir. Ornegin, organizma ile
reaksiyon vermemeleri, gerektiginde denetlenen kosullarda ayristirilarak viicuttan atilmalart
saglanabilmelidir. Polimerik maddeler 1s1 yalitkan1 olarak da genis 6l¢iide kullanilabilirler. Bu

durumda termal 6zellikler dnem kazanir.

Polimerik maddelerin en 6nemli yani, bu maddelerin dogal iiriinler yerine materyal olarak
kullanilmasina olanak saglayan mekanik 6zellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davraniglar
gerilme-gevseme (stress-strain) ozellikleri 6zellikleri ile incelenir. Bu amagla, bir dogrultuda
gerilen polimer Orneginin kopma noktasina kadar uzamasi sirasindaki davranisi gozlenir.
Gerilme, polimer Orneginin birim alanina uygulanan kuvveti; gevseme ise, Ornegin bu
kuvvetin etkisi ile uzamasini belirtir. (6rnegin baslangictaki boyu L ise, gevseme AL/L).
Cesitli polimerik maddeler igin, gerilme-gevseme egrileri asagida verilmistir. Bir polimerin
gerilme-gevseme davranislart baglica dort nicelikle belirtilir: (1) modiil, 6rnegin bigim
degistirmeye kars1 direnci (gerilme/gevseme); (2) kopma kuvveti (tensile strength), 6rnegin
kopmast icin gerekli olan gerginlik; (3) kopma uzamasi, Ornegin kopma noktasindaki

uzamasi; (4) esnek uzama, tersinir uzama olarak Slgiilen esnekliktir.
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Sekil 6.1. Elastomer, yumusak plastik, sert plastik ve fiber 6rneklerinin

gerilme-gevseme egrileri.

Sentetik polimerlerden sert, camsi regineler (resin); yumusak, yapistiricilar (adhesive);
kuvvetli, saglam dokuma lifleri (fiber); kaucuk davranislar1 gosteren elastomerler; dayanikli
kaplayicilar (coating) gibi c¢ok degisik amaglar i¢in kullanilan maddeler yapilabilir.
Uygulamalarin ¢ogunda, sentetik polimerlerin istiin 06zellikleri (bircok durumda da
yetersizlikleri) bu tiir maddelerin, hem kullanilma kosullarinda hem de fabrikasyon

sirasindaki mekanik 6zelliklerine dayanir.

Sekil 6.1’de elastomer, yumusak plastik, sert plastik, fiber olarak nitelendirilen
polimerlerin tipik 6rneklerinin gerilme-gevseme egrileri ¢izilmistir. Bu egrilerin baglangigtaki
egimleri modiil degerlerini verir. Egrilerin son noktalarindan kopma kuvveti ve kopma

uzamasi bulunabilir.

Elastomer olarak bdliimlenen polimerler, olduk¢a kiigiik gerilmelerle esnek bir uzama
gosterir. Bu uzama, elastomer 6rneginin baslangictaki boyunun 5-10 katina kadar tersinir
olarak saglanabilir.

Belirli elastomer 6zellikleri gosterebilmesi i¢in polimerin camsi gegis sicakligiin diisiik
ve tiimii ile amorf olmasi gerekir. Ayrica, polimer zincirlerinin ¢esitli evinimleri kolayca

yapabilmesi ve molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin kiigiik olmast zorunludur. Az



miktarlardaki capraz baglar, esnekligin tersinir olmasini saglar. Dogal kauguk (poliizopren)
tipik elastomer 6zellikleri gdsterir: polimer

(Tg = -73°C) amorf olup, kolayca capraz baglanabilir. Dogal kaucuk gerildigi zaman
baslangic modiilii disiiktir. (<7 kg/cm?) Gerilme ile zincirler uygulanan kuvvet
dogrultusunda yonlenir ve bir miktar kristallenir. Boylece uzamaya kars1 gittikge artan bir
direng belirir. Uzama modiilii, %400 uzama i¢in ~140 kg/cm2

, %500 uzama igin ise ~210 kg/cm? degerlerine yiikselir. Kopma noktasina erisilinceye kadar
uzama tiimi ile tersinirdir, bir baska degisle 6rnege uygulanan kuvvet kaldirilirsa, polimer
baslangigtaki boyunu alir. Yukarida agiklandigi gibi yiiksek modiil, gerilme sirasinda
elastomerin kristallenmesi sonucu belirir. Ote yandan, elastomerde olusan kristalin bdlgelerin
T, erime noktasi, gerilme kaldirildiginda, elastomerin tersinir bir esneklikle baslangictaki
durumuna donebilmesi i¢in, 6rnegin kullanildigi sicakligin altinda olmalidir. Dogal kaugugun

erime noktast diisiik (T.=14°C) oldugundan bu kosul kolayca saglanmaktadir.

Sentetik liflerin mekanik davranislari elastomerlerden biisbiitiin farklidir. Bir polimerin lif
(fiber) olarak kullanilabilmesi ig¢in, kristallik derecesinin ¢ok yiiksek olmasi, zincirleri
arasinda biiylik ¢ekim kuvvetleri bulunan polar gruplu molekiillerden olugmasi gerekir.
Naylon 66 olarak bilinen poli(hekzametilen adipamit) tipik bir sentetik liftir. Bu polimerin
gerildigi zaman kristallik derecesi ¢ok yiiksektir. Zincirde bulunan amid gruplar1 hidrojen
baglar1 yaparak ¢ok kuvvetli ¢ekim kuvvetlerinin belirmesine yol agar. Polimerin gerilme ile
uzamasi kii¢iik
(< %20), kopma kuvveti (7 000 kg/cm?) ve modiilii (50 000 kg/cm?) ¢ok biiyiiktiir. Polimerin
erime noktast T=265°C olup, liflerden dokunan kumaslarin temizleme ve iitiileme sirasinda
bozulmasini saglar. Ote yandan, erime noktast 300°C’nin altinda oldugundan eriyik halinde
egip biikme kolayligi bulunur.(300°C’nin iistiinde organik polimer bozunabilir). Cams1 gecis
sicaklig1 Ty=53°C oldugundan bu sentetik lif dokuma endiistrisi igin elverisli bir polimerdir.
Camsi gegis sicakligl ¢cok yiiksek olursa, liflerin gerilmesi gliglesecegi gibi, iitiileme islemi de

zorlasir. Camsi gegis sicakligi ¢ok diisiik liflerden dokunan kumaslar ise burusuk olur.

Sentetik plastiklerin mekanik davraniglar1 elastomerler ile fiberler arasinda yer alir.
Plastikler ¢ok ¢esitli 6zellikler gdsteren biiylik bir polimer grubunu kapsar. Sert (rigid) ve
yumusak (flexible) plastiklerin mekaniksel davranislart oldukca farkhidir. Yumusak

plastiklere 6rnek olarak polietilen almabilir. Bu polimerin kopma kuvveti 250 kg/cm?, uzama



modiilii 2 000 kg/cmz, kopma uzamasi ise % 500’diir. Yumusak polimerlerin kristallik orani
orta ile yiiksek degerler arasinda degisir; T. ve T, degerleri ise genis bir bolgeyi kapsar.
Polipropilen de gevsek bir plastik verir. Gerilmemis durumda plastiklik yiizdesi orta olan
poli(hekzametilen adipat) yumusak bir plastiktir. Yukarida belirtildigi gibi gerilme ile saglam
bir fibere doniisiir. Yumusak plastiklerin kopma uzamasi elastomerler kadar biiyiik oldugu
halde, uzama tersinir degildir. Gerginlik kaldirildiginda esnek olmayan polimer Grnegi

baslangigtaki durumuna donmez.

Sert plastikler bigim degistirmeye karsi biiyiik direng gosterirler. Polistiren’in uzama
modiilii 32 000 kg/cm®, kopma kuvveti 500 kg/cm® dolaylarindadir. Kopma uzamasi ise
%3’ten kiigiiktiir. Sert zincirlerin olusturdugu amorf polimerler sert plastikler wverir.
Polistirende, ana zincire bagl biiyiik yan gruplar, camsi gegis sicakliginin ytiksek (T;=100°C)
ve polimerin sert olmasini saglar. Capraz bag orani biiyiik olan polimerler de sert plastiklerin

davraniglarini gosterir. [3]



6.2. ENDUSTRI BAKIMINDAN BAZI ONEMLIi POLIMERLER

6.2.1. Poli(etilenglikol tereftalat) :

Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir poliester.

Birimler Arasi Baglanti:

O
Monomerler:
i i
HO—CHZ—CHZ—OH + HO—C@—C—OH
etilen glikol tereftalik asit
Polimer:

o O po-enoso O
) o) 0 0

poli(etilenglikol tereftalat)

Ozellikleri: Kristal yapil, T, = 265 °C , T, = 80°C , 175 °C’ye kadar kullanisl, asitlerden

etkilenmez, alkalilere kars1 biraz duyarli.

Bashica Kullanildig: Yerler: Filmler, elektriksel yalitkan olarak; fiberler ( Dakron, Terilen,
Trevira), dokuma endiistrisinde lif olarak pamuk veya yiin ile birlikte; tekerlek lastiklerinde

kord olarak kullanilir.



6.2.2. Naylon 6,6 :

Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir poliamid.

Birimler Arasi Baglanti:

—ﬁ—NH
O
Monomerler:
H2N—(CH2)6—NH2 + HOOC (CH,),COOH
hekzametilendiamin Adipik asit
Polimer:

@) O O
Poli(hekzametilen adipamit)

Ozellikleri: Kristal yapili, T. = 265 °C, T, = 53 °C, 150°C’ye kadar kullanish. Darbe
(impact) direnci genis bir sicaklik bolgesinde yiiksek. Alkalilerden etkilenmez, anorganik

asitlerden etkilenir.
Bashca Kullamldigi Yerler: Uretilen naylon 66 liflerinin hemen hemen yaris1 otomobil
lastiklerinde “kord” olarak kullanilir. Halat, ip ve iplik yapmakta uygundur. Dokuma

endiistrisinde kadin giysileri i¢in fiber olarak kullanilir. Mil yatagi, kam, disli takimi gibi

asinmaya dayanikli makine parcalar1 yapiminda énemli yer tutar.
6.2.3. Naylon 6 :

Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir poliamid.



Birimler Arasi Baglanti:

— C—NH—
:

Monomer:

/ o \NH
N

2

@)
I
N

€-Kaprolaktam
Polimer:

e NH—(CHz)s—C—NH—(CHz)s_ﬁ:_ NH—(CHp)s—c -

O o}

polikaprolaktam
Ozellikleri: Kristal yapili, T, =223 °C, T, = 50 °C, Naylon 66 ‘dan daha yumusak .

Bashca Kullanildig1 Yerler: Perlon, Karpolan adlari ile bilinir. Genis kaliplama amaclari

i¢cin uygun, otomobil lastiklerinde “kord” olarak kullanilir.
6.2.4. AlKkid Regineleri:
Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir poliester.

Birimler Arasi Baglanti:

—C—0—



Monomerler:

]
I
HC C\
HO—CH, —CH,—0H + H /'3'
etilen glikal HiC C
I
8]

maleik anhidrid

Polimer:

N\/\—O(CHz)z_o_ﬁ —CH:CH—|(|;_O(CHZ)Z_O_C_CH_/\N\

O (0]
alkid reginesi

Ozellikleri: Capraz bag oran1 yiiksek, Ty = 175-200°C, kimyasal direng, iistiin elektriksel ve

151l 6zellik, genis esneklik-sertlik araligina sahip.

Bashica Kullanildig1 Yerler: Alkid recineleri, alkol ve asitlerden yapilan poliesterlerdir.
Bilesimleri ¢ok degisik olabilir. En ¢ok {iretilen alkid recinesi ftalik anhidrit ile gliserinden
yapilir. Organik boya, cila ve lake iiretiminde genis Olgiide kullanilir. Maleik anhidrit ile
yapilan alkid regineleri, cila ve lake kaplamalarinda sertlestirici olarak islev goriir.

6.2.5. Poliiiretanlar:

Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilirler.

Birimler Arasi Baglanti:

—N—C —O0—

H O



Monomerler:

O—C—N—R—N—C—0 + HO—R‘—OH
diizosiyanatlar glikoller

Polimer:

MA-C—NH—R"_NH—C—0—R-—0—C —NH—R—NH-—MA

|
O O e}
politretan

Ozellikleri: Kristal yapili, T, = 200°C. Sert poliiiretanlar 150°C’ye kadar dayamikli. Iyi
fiziksel ve kimyasal elektriksel 6zelligin yani sira diger reginelerle kullanildiginda iistiin iiriin

cesitliligi.

Bashica Kullanildig: Yerler: Elastomer, fiber, kaplayici, yumusak ve sert kopiik olarak genis

bir uygulama alani1 bulunur. Roket yakit1 bileseni olarak da kullanilir.[3]
6.2.6. Fenol — Formaldehit Recineleri:
Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir regine .

Birimler Arasi Baglanti:

— CH2— , —CHZOCHZ—
Monomerler:

OH
H
|

+ '1|3=D
H

fenal formaldehit



Polimer:

OH OH
MCHE—O—CHE‘@CHE‘ETCHE—Q — CHy—
CH, Cle

A_ CH, A

oH
fenal-formaldehit reginesi

Ozellikleri: Capraz bag orani yiiksek, sert, T, = 150-170°C, termosetting, boyutsal kararlilik
gosterir. Su absorpsiyonu diisiik. 160°C’ye kadar dayanikli. Kimyasal korozyona kars1 yiiksek
direngli, diisiik nem gecirgenligi ve kolay islenebilirlige sahip.

Bashca Kullanildi@1 Yerler: Bakalit tiiriinden kaliplanmis esya yapiminda, cila, lake,

yapistiricilar, elektrik aletleri pargalari, levha ve plakalar, fren astar ve balatasinda kullanilir.
6.2.7. Ure-Formaldehit Recineleri:
Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir regine.

Birimler Arasi Baglanti:

—NH—CHR—NH—

—CHR—N—CHR—
CHR—

Monomer:

formaldehit



Polimer:

MA—NHCONH—CH,—NCONH—CH, -\

P

NHCONH—mA

Ure-formaldehit recginesi

Ozellikleri: Capraz bag oram yiiksek, sert, T, = 130°C, 75°C’ye kadar dayanikl,
termosetting, dielektrik kuvveti yiiksek, su absorpsiyonu yliksek maddeler.

Bashica Kullanildig:r Yerler: Kaliplanmis esya, yapistiricilar, elektrik aygitlarinin pargalari,
tekstil kaplamalarinda kullanilir.[4]

6.2.8. Epoksi recineleri:

Polimer tiirii: Kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir polieter.

Birimler Arasi Baglanti:

—CH,0—
Monomerler:
(0] CH,
N\ |
CH,—CHCH,Cl + HO—@C@OH
|
CH
epiklorhidrin difenilpropan
Polimer:
tle CH, OH
| |
W—CHE—CH_CHE—O—@—?AQ—O—CHE—CHM
CH,

epoksireginesi



Ozellikleri:Aminler gibi capraz bag olusturan maddelerle birlikte termosetting polimer;
saglam, egilip biikiilebilen, kimyasal etkenlere son derece dayanikli, iyi yapigsma 6zelligi olan,

1yi 1s1 yalitim1 olan maddeler.

Bashca Kullanildigi Yerler: Yiizey kaplamalarinda, yapistirict olarak, metal baglayict

yapistiricilarda genis 6l¢iide kullanilir. 80°C’ye kadar dayanikli.

6.2.9. Polietilen:

Polimer tiirii: Katilma polimerizasyonu ile; (a) yliksek basing (1000-2000atm), (b) diisiik

basing, organometalik katalizorlerle.

Monomer:
CHZZCH2
etilen
Polimer:
CH, S CH, CH,
SN SN SN S N
prn_H,C CH, CH, CH, CH,_pan

palietilen
Ozellikleri: (a) yiiksek basing polimeri, kristal yapili, balmumu gériiniisiinde, polimer
molekiilleri biraz dallanmis, saglam, T, = 110-125 °C, T,= -120°C; (b) diisiik basing iiriinii,
molekiilleri dallanmamis, daha yogun, daha az ge¢irgen ve daha saglam polimer. Oda
sicakliginda hicbir ¢oziiciide ¢oziinmez. Asit ve alkalilere dayanikli, 151k ve oksijen etkisi ile

bu 6zelliklerini yitirir.

Bashica Kullanildig1 Yerler: Filmler, borular, kaliplanmis esya, elektriksel yalitici, asit

kaplari,kap ve kutular, oyuncak, mutfak esyalari, kablolarda yalitkan tabakalar.

6.2.10. Polistiren:

Polimer tiirii: Katilma, serbest radikal, anyonik, katyonik yollarla elde edilir.



Monomer:
CH,—~CH

stiren

Polimer:

mA— CH,— CcH—CH,—CH—CH,—CH—CH,— CH-™"\

0 00 C

polistiren

Ozelikleri: Amorf, camsi, T, = 100°C, 75°’ye kadar kullanisl, saglam, dayanikli, UV
1sinlarma direngli, iyi vurma ve gerilme direnci, diigiik fiyat ve isleme kolayligi, asit alkali ve

tuzlara {istiin direng. Biitiin frekans ve sicaklik bolgelerinde elektrik kaybi diistiktiir.

Bashca Kullanildig1 Yerler: Kaliplanmis plastik esya, sinema filmleri, elektrik yaliticisi,

izolasyon malzemesi, koplik boru, otomobil pargalar1 ve panellerde kullanilir.[3]
6.2.11. Sentetik kaucuk:

Polimer tiirii: Serbest radikal katilma polimerizasyonu ile elde edilen bir kopolimer.

Monomer:
CH,~CH—CH=— CH, CGH5CH:CH2
butadien stiren

Polimer: Stiren ve biitadienin rastgele kopolimeri.

Ozellikleri: Amorf, kauguksu, T, = -50°C, 50°C’ye kadar dayanikli. Soguk kaugugun
Ozellikleri dogal kauguga yakin.



Bashica Kullanildig1 Yerler: Otomobil lastigi, ayakkabi, kayis, yer dosemeleri, kaplama,
elektrik yaliticisi.[4]

6.2.12. Poli(metil metakrilat) :

Polimer tiirii: Serbest radikal, anyonik, katyonik reaksiyonlarla elde edilir.

Monomer:
CH,
CH2: C
OCOCH,

metil metakrilat

Polimer:

CH, CH, (l:H3 CH,

MA—CH,—C—CH,—C—CH,—C¢—CH,—C—""

OCOCH, OCOCH;, OCOCH, OCOCH,
poli(metil metakrilat)

Ozellikleri: Amorf, T, = 105°C, 80°C’ye kadar kullanisli, ¢ok saydam ve berrak, dielektrik
kuvveti yiiksek, su absorpsiyonu diisiik.

Bashica Kullanildig1 Yerler: Saydam levha, ¢ubuk ve boru yapimi (lusit, pleksiglas), cam

elyaf ile desteklenerek plastik yapiminda.
6.2.13. Poliakrilonitril:

Polimer tiirii: Sulu ¢ozeltilerde redoks baglaticilarla katilma polimerizasyonu.

Monomer:
CH,—CH
C =N

akrilonitril



Polimer:
MA_ CH2— (]‘,H —CHZ—?H— CHZ—?H —CHZ—CH—/W\

CN CN CN CN
poliakrilonitril

Ozellikleri: Diizensiz kristaller, T yiiksek, T, = 105°C, 95°C’ye kadar kullanish. Asitlere
dayanikli dimetil formamid, tetrametilen siilfon disinda ¢oziiciilerden etkilenmez, yanmaya

dayanikli.

Bashca Kullanildig1r Yerler: Orlon, dralon adlar ile sentetik lif olarak, siiveter ve diger

giyim esyalarinda.
6.2.14. Poli(vinil kloriir):

Polimer tiirii: Stispansiyon ve emiilsiyon yontemleri ile katilma polimerizasyonuyla elde

edilir.

Monomer:
CH,—CH

Cl
vinil klordr

Polimer:

M CHZ—CH—CHz—(]jH_CHZ—CH—CHZ—CH—/W\

Cl Cl Cl Cl
poli(vinil klorur)

Ozellikleri: Kristal yapili oran1 ¢ok diisiik, T, = 81°C, -55°C ile 80°C arasindaki sicakliklarda

kullanigh. Saglam, asinma direnci yiiksek.



Bashca Kullanildigi Yerler: Film, levha yapiminda, yagmurluk, ¢anta, banyo perdeleri,
doseme, yer kaplamalari, elektrik kablo ve tellerinde yalitici olarak, kumas Ortiilerin

kaplanmasinda, plak yapiminda, su tesisat malzemelerinde.
6.2.15. Poli(tetrafloro etilen):

Polimer tiirii: Yiiksek basinglarda serbest radikal baglaticilari ile katilma polimerizasyonuyla

elde edilir.
Monomer:

CF,—CF,
tetrafloro etilen

Polimer:

At

F F F
paliftetrafloro etilen

F F F F F F F

.
—C—C—G—C—C—C—T—M"

|

FoOF F

m— —

Ozellikleri: Kristal yapili, Te = 327°C, T, = 117°C, olup -200 ile 260°C arasindaki
sicakliklarda kullanigli; biitiin kimyasal maddelere ¢oziiclilere dayanikli ; dielektrik kuvveti

yiiksek, genis bir sicaklik bolgesinde mekanik 6zellikleri kararli.

Bashica Kullamildig1 Yerler: Teflon, kimyasal etkilere dayanikli filmler, kaliplanmis esya,
elektrik yaliticisi.[3]



YEDINCi BOLUM

7. DUNYA VE TURKIYE’DE PLASTIK TUKETIMI

Sentetik polimerlerin 6nemli bir boliimii termoplastik (plastik) malzemelerin yapiminda
kullanilir. Plastik tiirlerinin diinyada iiretilen toplam miktar1 bugiin i¢in diinya g¢elik
tiretiminden fazladir ve polimerlere olan talepteki artis devam etmektedir. Ancak polimer
kullanimindaki artigla birlikte dogaya birakilan atik polimer miktar1 da glinden giine
cogalmaktadir. Atik polimer miktar1 ile birlikte sentetik polimerlerin dogada bozunarak yok
olma siirelerinin yaklasik 100 yil kadar oldugu da goz oniine alinirsa, polimerlerin ¢evreyi
kirletici 6zellikte olduklar1 disiiniilebilir. Ancak, degisik polimerlerden yapilmis ve yaygin
kullanilan icecek kaplari, kirtasiye malzemeleri, mutfak esyalari, mobilyalar, ambalaj
malzemeleri, tibbi malzemeler, endiistriyel aletler, elektronik malzemeler vb. {iriinlerin bir an
icin tamamen agag, metal tiirii dogal malzemelerden yapilmis oldugu varsayilir ise, dogaya

verilen zararin daha fazla olacagi anlasilabilir.

Giiniimiizde tilkelerin kisi bagina plastik tiiketim miktarlar1 gelismisligin bir 6lgiisii olarak
degerlendirilmektedir. Cizelge 5’de bazi iilkelerin 1999 yili i¢in kisi basina ortalama plastik
tiketim degerleri verilmistir. Ayni ¢izelgede, plastik malzemelerin yapiminda agirlikli
kullanilan ve 5 temel plastik olarak goriilen algak yogunluklu polietilen, yiiksek yogunluklu
polietilen, poli(vinil kloriir), polipropilen ve polistiren polimerlerinin tiiketimleri ayrica
verilmistir. Tirkiye’de kisi basina plastik tiiketimi, Amerika Birlesik Devletleri (ABD) ve
Bat1 Avrupa Ulkeleri gibi iilkelerin oldukca gerisindedir.


PC
Vurgu


Cizelge 5. Bazi iilkelerde 1999 yili i¢in kisi bagina plastik tiiketimi (kg/kisi)

ulke AYPE YYPE PVvC PP PS diger toplam

ABD 24,5 22,6 21,8 21,6 9,1 23 101,9
Kanada 25,2 18,1 13,8 21,1 6,7 2,1 87,0
Bat1 Avrupa 17,18 11,5 17,8 144 59 1,9 69,4
Malezya 9,0 6,6 9,8 4,9 6,4 4,4 41,1

Macaristan 10,02 6,5 9,6 8,9 53 0,2 40,7
Bulgaristan 5,7 1,1 6,2 9,2 3,5 0,1 25,9
TURKIYE 5,7 2.4 7,1 6,1 2,6 0,5 24,3
Polonya 4,2 3.8 3.9 6,6 11,3 0,1 214
Brezilya 2,7 3,8 3,7 3,8 1,5 0,1 17,2
Cin 2,7 1,7 2,6 2,4 1,5 1,1 11,9
Romanya 1,7 0,9 0,7 1,3 0,6 0,0 5,3

Hindistan 0,5 0,7 0,8 09 02 0,1 3,1

AYPE: algcak yogunluklu polietilen, YYPE: yiiksek yogunluklu polietilen, PVC: poli(vinil
kloriir), PP: polipropilen, PS: Polistiren [6]



SEKIiZINCi BOLUM

8.BAZI POLIMERLERIN ULUSLARARASI KISALTILMIS BICIMLER:I [2]

Kisaltilmis Adi
ABS
AMMA
ANM
BR

BT
CA
CAB
CF
CHR
CL
CPVC
CR
EEA
EP
EPDM
EVA
FE
GEP
GFK
IR
MA
MF
MOD
NBR
NR
PA
PAC
PAN
PBMA
PCF

Polimer
Akrilonitril-biitadien-stiren kopolimeri
Akrilonitril-metil metakrilat kopolimeri
Akrilik ester-akrilonitril kopolimeri
Polibiitadien

Poli(1-biiten)

Seliiloz asetat

Seliiloz asetobiitirat
Kresol-formaldehit recinesi
Poliepiklorhidrin

Poli(vinil kloriir) lif

Klorlanmig poli(vinil klortir)
Polikloropren

Etilen-etil akrilat kopolimeri
Epoksit reginesi
Etilen-propilen-dien elastomeri
Etilen-vinil asetat kopolimeri
Flor igeren elastomer

Cam lif takviyeli elastomer
Cam lif takviyeli plastik

Biitil kaugugu

Modakrilik lif
Melamin-formaldehit ¢cozeltisi
Modakrilik lif
Akrilonitril-biitadien elastromeri
Dogal kauguk

Poliamit

Poliakrilonitril lif
Poliakrilonitril

Poli(biitil metakrilat)
Poli(triflorokloroetilen) 1if



PCTFE Poli(triflorokloroetilen) lif

PDAP Poli(diallil ftalat)

PDMS Poli(dimetil siloksan)

PE Polietilen

PEO Poli(etilen oksit)

PES Poliester lif

PETP Poli(etilen teraftalat)

PF Fenol-formaldehit re¢inesi

PFEP Tetrafloroetieln-hekzafloropropilen
PIB Poliizobiitilen

PL Poli etilen

PMMA Poli(metil metakrilat)

PO Fenoksi re¢inesi

POM Polioksi metilen

POR Propilen oksit-allilglisidil eter elastromeri
PP Polipropilen

PPO Poli(fenilen oksit)

PS Polistiren

PSB Stiren-biitadien kopolimeri

PST Polistiren lif

PTF Poli(tetrafloroetilen) lif

PTFE Poli(tetrafloroetilen)

PU Politiretan lif

PUA Poli iire lif

PVA Poli(vinil eter)

PVAC Poli(vinil asetat)

PVAL Poli(vinil alkol)

PVB Poli(vinil biitiral)

PVC Poli(vinil kloriir)

PVCA Vinil kloriir-vinil asetat kopolimeri
PVDC Poli(viniliden kloriir)

PVDF Poli(viniliden kloriir)

PVF Poli(vinil floriir)

PVFM Poli(vinil formal.)

PVM Vinil eter-vinil kloriir kopolimeri

SAN Stiren-akrilonitril kopolimeri
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