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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

POLISTIRENIN CIFT FONKSIYONLASTIRILMASI

Hasan Hiiseyin GUNES

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Ahmet OKUDAN
2012, 118 Sayfa

Jiiri
Yrd. Do¢. Dr. Ahmet OKUDAN
Prof. Dr. ibrahim KARATAS
Yrd. Do¢. Dr. Nuriye KOCAK

Bu caligmada oncelikle polistirenin bazi anhidritlerle Lewis asidi katalizorii [BF3.0(C,Hs),]
ortamindaki kimyasal modifikasyonu gerceklestirilmis ve modifikasyon i¢in Friedel-Crafts
reaksiyonlarindan faydalanilmistir. Bu reaksiyon i¢in dnceden belirlenen optimum sart kullanilmistir.
Elde edilen agil gruplu polistirenlerin yapist spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmis,
modifikasyon sonucu polistirene baglanan karboksil grubu miktar1 volumetrik olarak tayin edilmistir.

Elde edilen modifiye polistirenler izosiyanat tirevleri, izotiyosiyanat tiirevleri ve N,N-
dimetilformamid ile ikinci kez n-BuLi katalizorii varliginda modifiye edilmistir.

Elde edilen biitiin iiriinlerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR ve elementel analiz yontemleri kullamilarak

aydinlatilmistir. Ayrica elementel analiz sonuglarina gore reaksiyon verimleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Acilasyon, amit, modifikasyon, n-BuLi, polistiren



ABSTRACT

MS THESIS

DUAL FUNCTIONALIZATION OF POLYSTYRENE

Hasan Hiiseyin GUNES

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY

Advisor: Asst.Prof.Dr. Ahmet OKUDAN
2012, 118 Pages

Jury
Asst.Prof.Dr. Ahmet OKUDAN
Prof. Dr. ibrahim KARATAS
Asst.Prof.Dr. Nuriye KOCAK

This study contains chemical modification of polystyrene with some anhydride in Lewis acid
catalyst [BF3.0(C,Hs),] environment.

It has been used Friedel-Crafts reactions for modification. It has been used optimum condition
predetermined. The molecular structures of synethesis acylated polystyrene were chracterized by
spectroscopic tecniques and the amount of caboxyl group linked polystyrene as a result of modification
have been identified as volumetric.

Obtained modified polystyrenes has been modified a second time with cyanate derivatives and
N, N-dimethylformamide in the presence of n-BuL.i catalyst.

Structure of all the products characterized by FT-IR, *H-NMR and elemental analysis methods.

In addition, reaction yields were determined according to the result of elemental analysis.

Keywords: Acylation, amide, modification, n-BuLi, polystyrene
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1. GIRIS

XX. yiizyilda dogan ve biiylik bir hizla gelisen polimer kimyasi giinliik
hayatimizda en fazla uygulama alani bulan bilim dalidir.

Polimerler de diger bir¢ok maddeler gibi molekiillerden, molekiiller ise
atomlardan ibarettir. Polimer maddeler kendilerini teskil eden molekiillerin biiyiikliigi
ve molekiil agirhigi ile basit maddelerden ayrilirlar. Organik bir molekiil, ¢esitli
atomlarin (6zellikle karbon atomunun) kovalent baglar ile birlesmesinden olusur. Ayni
yapiya sahip organik molekiillerin birbiri ile kovalent baglar ile birlesmesinden ise bir
makromolekiil meydana gelir (Hazer 1993). Boylece polimerlerin molekiil agirligi basit
maddelerin molekiil agirligindan yiiz binlerce daha fazla olur. Mesela, polistiren olarak
adlandirilan polimer, binlerce karbon ve hidrojen atomlarindan olusmustur. Polimer,
Yunanca Polus (¢cok) ve meros (birim) kelimelerinden tiiretilmis, ¢ok birim anlamina
gelen bir kelimedir. Kimyasal anlamda ise; Polimeri ¢ok sayida ayni veya farkli
gruplarin kimyasal baglarla baglanan, uzun zincirli bir yapida olan, yiiksek molekiil
agirlikl bilesikler olarak tanimlayabiliriz.

Polimerler; Yiiksek molekiillii birlesmeler veya makromolekiiller olarak da
adlandirilir. Buna gore polimer tekrarlanan kiiglik ve basit birimlerden olusmus biiyiik
molekiillerdir. Polimer molekiilii i¢erisinde tekrarlanan kii¢iik ve basit kimyasal birime
“mer”, polimeri elde etmek i¢in baslangicta kullanilan kiigiik molekiillii organik
maddelere de “Monomer” adi verilir. Monomerin polimere doniistiigli isleme
polimerlesme veya polimerizasyon denir.

Giinlik hayatimizin her alaninda karsimiza ¢ikan polimerlerin kullanimi giin
gectikce artmaktadir ve kullanim alanlar1 genislemektedir. Bunun sonucu olarak
polimerlere duyulan talep de artmakta ve bu artan talebe karsilik polimer arastirmalari
da biiyiik énem kazanmaktadir. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistrinin
temel uygulamalarinda kullanilan  polimerler, bugiin uzay teknolojisindeki
aragtirmalardan, biyotip alanindaki yapay organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin
denetimli salinimlarinda kullanilmasindan kontakt lens yapimina kadar degisen c¢ok
genis bir aralikta kullanilmaktadir.

Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin
sebebi; Polimerlerin, hafif, ucuz, mekanik o&zellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal a¢idan inert,

korozyona ugramayan, yliksek molekiil agirligina sahip oluslarindan ileri gelen yiiksek



viskozite ve yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasidir. Bu ise
monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda, baglanma
sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir sonucudur(Hazer, B. 1993).

Modern teknolojinin her gecen giin ilerlemesiyle polimer malzemelere olan
ihtiyacta katlanarak artmaktadir. Hayatin her alaninda kendisine genis bir kullanim alan
bulan polimer maddelerin &zelliklerinin iyilestirilmesi ve daha verimli olarak
kullanilmasi i¢in bilim adamlarinin ¢alismalar1 gegmisten gliniimiize devam etmektedir.

Gelisen teknoloji ile birlikte yeni kullanim alanlar1 i¢in dogan farkli 6zellikte
plastik malzeme ihtiyacin1 karsilamak amaciyla polimer maddelerin &zelliklerinin
degistirilmesi, istenilen oOzelliklerin ilave edilmesi mimkiindir. Polimerlerin
ozelliklerini iyilestirilebilmenin en Onemli yolu modifikasyondur. Modifikasyon,
kimyasal ve fiziksel olmak tizere iki sekilde yapilabilir. Fiziksel modifikasyon
metodunda,  polimerler = mekanik  olarak  karigtirlarak  fiziki  ozellikleri
arttirilabilmektedir. Kimyasal modifikasyon ise kelime anlam itibariyle de kimyasal
bir degisimi ifade eder ve polimerlerin, farkli kii¢iik molekiil agirlikli bilesikler
(monomer) ile kimyasal reaksiyona girmeleri sonucu olusur. Bu metotla farkli 6zellikli
polimer maddeler sentezlenebilir. Makromolekiil zincirine baglanan polifonksiyonel
grubun 6zelligine gore polimer maddenin 6zellikleri degistirilmis olur.

Cesitli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin sentezi ile ilgili ¢aligmalarin, son
10 yil icinde hizla ¢esitlenerek arttigi goriilmektedir. Fonksiyonel gruplar iceren
polimerlerin, mekanik ve termal dayanikliligini artirmasi(Jose, 1996), yiiksek katalitik
etki gosterebilmesi(Maurya, 2004), anyonik polielektrolit olarak
hidrometalurjide(Varvara, 2004), su vb. kirliliginin kontrol edilebilmesi ve
biyoinorganik sistemlerde(Ciardelli, 1989; Nurkeeva, 2004) kullanilmasiyla birlikte, bu
tir polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu iizerine ¢aligmalar yapilmaya
baglanmistir(Aynaci, 2009).

Yapilan calismalarda daha c¢ok yeni polimer tilirlerinin gelistirilmesi yerine,
mevcut polimerlerin fiziksel ve kimyasal yontemlerle iyilestirilmesi ile iiretim
maliyetinin disiiriilmesi, isleme tekniklerinin gelistirilmesi ve kullanim alanlarinin
genisletilmesi yoniinde hiz kazandig1 da gézlenmektedir.

Polimerik maddeler; kati, sivi ve ¢ozelti halinde kullanilirlar. Biitiin bu hallerde
degisik polimer yapilarinin bulunabilme ihtimali son derece yliksektir. Polimerin yapisi
ile termal, mekanik ve diger fiziksel 6zellikler yakindan ilgilidir. Polimer yapilarmin

boliimlendirilmesinde ve polimer yapist ile fiziksel ve mekanik 6zellikler arasindaki



iliskinin incelenmesi i¢in molekiil yapisinin iki farkli yoniiniin incelenmesinde yarar
vardir. Bunlar kimyasal bilesim ve molekiiler mimaridir.

Kimyasal bilesim terimi; polimerde yinelenen birimleri, bir bagka deyisle yerel
yaptyl tanimlar. Polimerin kimyasal formiilii ve adi kimyasal bilesimle belirtilir.
Molekiiler mimari terimi ise makromolekiiliin yapisini timi ile kapsar. Polimerin
dogrusal, dallanmis ya da {i¢ boyutlu bir ag Orgilisii olusuna gore yapisal diizen
degismektedir.

Kimyada molekiil kiitlesi kavrami bilesigin kendine 6zgii bireysel bir 6zelligidir
ve bilesigin her bir molekiilii i¢in ayr1 dereceye sahiptir. Degerinin degismesiyle
bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zelligi de degisir. Halbuki polimer kimyasinda ‘molekiil
kiitlesi’ farkli biiyiikliikte yiizlerce, binlerce polimer molekiiliiniin tiimiinii temsil eden
kiitlesel bir ozelliktir. Polimerlerin molekiil kiitlesinde birka¢ bin mertebesinde olan bir
degisiklik, polimerlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde higbir degismeye neden
olmayabilir. Farkli biiyiikliikteki molekiillerin molekiil kiitlelerinden olusan ortalama bir
degerdir. Bu nedenle polimer icin molekiil kiitlesi degil ortalama molekiil kiitlesi
kavramu kabul edilmistir (Basan, 2001).

Yiiksek molekiil agirligina sahip oluslarindan ileri gelen yiiksek viskozite,
stinebilme ve sekil verebilme, kaliplanabilme ozellikleri polimerlerin ayn1 zamanda
malzeme olarak kullanilabilmelerine de imkéan saglar. Burada ¢ok sayida molekiiliin
kovalent baglarla Dbirbirine yapigmasi polimer maddenin malzeme olarak
kullanilmasinin ilk sebebidir ve bu da polimerlerin metallere tercih edilmesini saglar.
Yiiksek viskozite, elastik ve plastik 6zellikler molekiillerin birbirine kovalent baglarla
baglanmasinin sonucu olarak ortaya ¢ikar.

Polimerler monomerlerin kimyasal reaksiyonu sonucunda meydana gelen
makromolekiillerdir. Monomerler, polimerleri olusturmak {izere zincirler seklinde bir
araya gelip, kimyasal olarak baglanabilirler. Bu yolla lineer, dallanmis, ag yapili
polimerler olusabilir. Polimerler, biiylik molekiiller olarak bir arada genellikle kovalent
baglarla tutulurlar. Bir polimeri olusturmak {izere birlesen birimler birbirinin tipatip
aynis1t molekiiller olabilecegi gibi iki veya daha ¢ok ¢esitli molekiiller de olabilir. Bir
polimer molekiiliinde bulunan ortalama monomer {initesiyle sayisina polimerizasyon
derecesi denir. Tek tiir tekrar iinitesiyle olusan polimerler homopolimer olarak
adlandirilirlar. Homopolimerler lineer, dallanmis veya capraz bag yapida olabilirler.
Bunlar Sekil 1,1°de goriilmektedir. ki farkli tekrar iinitesine sahip polimerler

kopolimer, ii¢ ayr1 tiir tekrar {initesi igerenler ise terpolimer olarak adlandirilir.
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Sekil 1.1. Homopolimer tiirleri

Kopolimerler dort grupta toplanabilir:

1) Rastgele kopolimer: Iki ayr1 tekrar {initesinin molekiilleri rastgele dizilmistir.

2) Ardistk kopolimer: Iki ayri tekrar {initesinin molekiilleri doniisiimlii olarak

siralanmustir.

3) Blok kopolimer: Bir tekrar iinitesinin molekiilleri blok halinde birbirine bagli olup,

bir zincire 6teki monomerin zinciri baglanmistir.

4) As1 kopolimeri: Bir polimerin uzun zincirine 6teki monomerin zinciri baglanmaigtir.

Kopolimer tiirleri sematik olarak Sekil 1.2°de goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Kopolimer tiirleri



Polimerlerin birgok 0©zelligi onlar1 basit maddelerden {istiin kilmaktadir.
Polimerlerin basit maddelerden farklarini su sekilde siralayabiliriz:

e Kiigiik molekiillii maddeler (monomerler) genellikle gaz veya sivi haldedirler,
polimerler ise biiyiikk molekiilli oldugu icin kati ve genellikle serttirler. Polimer
maddeler hem amorf hem de kristal bir yap1 gosterirler. Bir polimer zincirinde bazi
noktalar kristal, bazi noktalar ise amorf yapida olabilir. Polimerlerin ¢ogu bir kristal kat1
diizenindeki kat1 ile viskozitesi ¢ok yiiksek sivi halinin amorf karisimlarindan olusur.
Genellikle yinelenen birimleri kiiclik ve 6zdes olan zincirler bir kristal Grgiisiine
girebilir. Cesitli biiytikliikteki birimlerin rastgele baglanmasi ile elde edilen zincirler ise
kristallesemez. Polimerlerin kristallesme dereceleri, polimerlerin termal, mekanik ve
diger fiziksel oOzelliklerini biiyliik olgiide etkiler, bu yiizden pratik uygulamalar igin
biiylik 6nem tasr.

e Kiigiik molekiillii bilesikler genellikle ¢oziiciilerde kolay ¢oziiniirler. Polimerler
ise hem zor ¢oOziinlirler hem de ¢oziinme sekilleri kiiglik molekiillii bilesiklerden
tamamen farklidir. Coziicii molekiilleri polimer molekiiliinden ¢ok kii¢iik oldugu igin,
once polimerin i¢ine diffiiziye olurlar. Bu sebeple polimer siser, polimerin hacmi 1000
kat kadar artar. Bunun neticesinde mokromolekiiller arasinda olan bag kuvvetleri
zayiflar ve makromolekiiller birbirinden ayrilarak ¢ozeltiye gecerler.

e Kiiciik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltileri seffaf oldugu halde, polimerlerin
cozeltilerinde 15181n dagilmas1 gozlenir.

e Kiiciik molekiillii bilesiklerin kristallesmesi genellikle kolay ve belli bir sicaklikta
oldugu halde polimerlerin kristallesme prosesi ¢ok zor ve genis bir sicaklik araliginda
olmaktadir. Polimerlerin kristallesme prosesinde sicakligin azalmasi ve sistemin
viskozitesinin artmasi sebebiyle makromolekiiller kendi hallerini zor degistirirler.
Bunun igin polimerler eriyik halinden kati haline doniistiikklerinde amorf maddelerde
oldugu gibi, camsilasma hali goriliir, bunlardan farkli olarak polimerlerin camsilagma
hali genis sicaklik araliginda olur. Bu camsilasma sicakligi polimerik maddelerde 6nem

tasir ve bunun tizerinde polimere sekil verilebilir.
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Sekil 1.3. Kristallenebilir polimerlerde hacim-sicaklik egrileri (A) s1v1 bolgesi, (B) bir miktar
esneklik gosteren sivi, (C) kauguksu bélge, (D) camsi bolge, (E) kauguk, (F) camsi bir matris i¢cindeki
kristaller

Kiigiik molekiillii bilesiklerin  kristallesme siirecinde sicaklik azaldik¢a
molekiiller birbirine yakinlasir ve sistemin hacmi azalir. Hacmin bdyle diiz bir sekilde
degismesi maddenin ani olarak sigrayisiyla sivi halden kristal haline doniigiimiine kadar
devam eder. Baz1 hallerde maddenin sivi halinden kristal haline doniisiimii bozulur ve
camsilagma siireci baglar. Bu tiir degisiklikler amorf maddelere aittir.

e Polimerler yiiksek elastik kabiliyetine sahiptirler. Polimerik maddelerde
elastomer 6zellik polimerin yapistyla ilgilidir. Polimer zinciri diizenli bir yapida olursa
kristal orani fazla olacagindan elastomer 6zellik beklenemez. Bir polimerin elastomer
Ozellik gosterebilmesi i¢in polimerdeki amorf polimer oraninin fazla olmasi
gerekmektedir.

e Polimer cozeltilerinden veya eriyik hallerinden ince tabakalar meydana
getirilebilir.

Polimerler bu o6zelliklerinden dolay:1 teknikte biliylik 6nem tasirlar. Sanayinin
hemen hemen tiim sahalarinda polimerler kullanilmaktadir. Polimerler sertligine,
yiiksek sicakliga ve darbeye dayanikliligina, yliksek dielektrikligine, korozyona karsi

dayanikliligina gore genis kullanim alanina sahiptirler.
1.1. Polimerlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Polimer zincirleri iri yapilarina karsin polimer orgiisii iginde bazi1 bolgelerde

diizenli bir sekilde istiflenebilirler(kristal bolgeler). Kristal bdlgeler polimerden son

tiriinler yapilirken uygulanan islemler sirasinda belli diizeyde kendiliginden olusur.



Ancak bu asamada tiim polimer zincirlerinin bir diizen iginde paketlenerek tam Kristal
bir yap1 vermesi beklenemez. Bu nedenle, ¢esitli amaclar i¢in kullanilan endiistriyel
polimerlerin ¢ogu orgiilerinde amorf ve kristal bolgeleri birlikte bulundururlar(yari
kristal). Yari-kristal polimerlerin genel orgiisii, amorf faz igine gomiilmiis kristal
bolgelerden olusan bir sisteme benzetilir(Sagak, 2002). Yani, bir polimerin 1si
karsisindaki davranis1 kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla yakindan iligkilidir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar(cam gibi).
Boyle bir polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakligi(Tg) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kauguk Ozellikleri gosterir. Polimerlerin camsi gegis sicakligi iizerinde
1sitilmasi siirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu davranist da birakarak yavas yavas zamk
gOriintlisii lizerinden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak; kaugugumsu,
zamks1 ve sivi davranis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gegisler
derecelidir. Ornegin, amorf bir madde olan cam, camsi gegis sicakligina kadar
isitildiginda yumusamaya baslar, biraz daha yiiksek sicakliklarda kolayca sekillendirilir,
yeterince 1sitilirsa da sivi gibi akar(Sagak, 2002).

Yari-kristal polimerler de amorf polimerler gibi cams1 gecis sicakliklar1 altinda
kirilgandirlar. Bu ozelliklerini cams1 gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis
sicakligr gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gegerler. Erime sicakligina kadar(Te)
termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak
viskoz bir s1v1 verecek sekilde erirler(Sacak, 2002).

Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gecis gostermezler, belli bir sicaklikta
erirler(Sagak, 2002).

Polimerler oda sicakliginda katidirlar. Lineer ve dallanmig polimerler sicakligin
yiikselmesi ile polimerde amorf kisimlardan dolay:1 viskozitesi ¢ok biiyiik sivi haline
dontisiirler. Capraz bagl ve li¢c boyutlu ag yapida olan polimerler ¢ok zor erir veya hig
erimezler. Sicakligin etkisi ile molekiil agirhigr daha kiiciik olan maddelere
parcalanirlar. Bu olaya ‘degrasyon’ denir.

Polimerlerin molekiil agirligr belli bir degere (6rnegin;10000) ulastiktan sonra
yogunluk ve erime noktasi gibi fiziksel faktorlerde artik bir degisme gozlenmez. Oysaki
daha diisik molekiil agirlikli polimerlerde bu 6zellikler polimerlerin  molekiil
agirhiklariyla belirgin bir sekilde degisir. Yani polimerlerin molekiil agirlig1 arttikca
yogunluk artar ve erime noktasi yiikselir. Bir sistem i¢in uygun ¢oziicliniin se¢iminde

polarite, farkli aktif taneciklere gore solvasyon giicli, ¢oziicii ve baslatic1 arasindaki 6zel



etkilesimler ayrica monomer, baslatici ve polimer sisteminin erime noktasi, saflagtirma
kolaylig1 ve homojenligi gibi etkenler 6nemlidir (Besergil, 2002). “Birbirlerine benzer
maddeler birbirlerini ¢ozerler” ilkesine uygun olarak her polimer kendi mer yapisina
benzeyen ¢oziiciilerde ¢dziiniirler. Ornegin, sekil 1.4’deki polistiren ve etil benzenin
molekiil sekilleri verilmistir. Polistiren ile etilbenzenin molekiil sekillerinin birbirine

benzerligi sebebiyle polistiren etilbenzende her oranda ¢oziiniir.

=== 'C_CHZ - —— H2C_CH3
Polistiren Etilbenzen

Sekil 1.4. Polistiren ve etilbenzenin molekiil sekilleri

Bir polimerin ¢oziinmesi iki asamada gerceklesen yavas bir olaydir. Coziici
molekiilleri 6nce polimer icerisine yavas yavas girerek siskin bir jel olustururlar.
Polimer molekiilleri ile ¢Oziicii arasindaki karsilikli etkilesimler kuvvetli ise ikinci
asamada polimer ¢oziicii igerisinde gergek bir ¢ozelti vermek tizere ¢oziinebilir. Polimer
jelinin ¢ozelti halinde dagilmasi karistirma ile hizlandirilir. Yiiksek molekiil agirlikli bir
polimerin ¢oziinmesi bazen giinler alabilir. Polimer molekiilleri arasindaki capraz
baglar, kristalik ya da kuvvetli hidrojen baginin bulunmasi, baslangi¢ta bulunan jelin
dagilmasim bir bagka deyisle polimerin ¢dziinmesini 6nleyebilir.

Polar olmayan dogrusal, amorf bir polimer, birim hacimdeki buharlasma enerjisi
kendisininkine ¢ok yakin olan bir ¢oziicii ile her oranda karisabilir. Mesela; polistiren;
benzen, toluen, karbontetrakloriir ve metil etil keton ile her oranda karigtigi halde,
hekzan ya da asetonda sinirli oranda siser. Hekzanin birim hacimdeki buharlagma
enerjisi diigiik, asetonunki ise yliksektir. Oysa toluen, hem hekzan hem de asetonda her
oranda karisabilir. Bu durum bir polimerin ¢dziinmesi i¢in, kullanilan ¢oziiclinlin birim
hacimdeki buharlasma enerjisinin ne denli dnemli oldugunu gostermektedir.

Bazen ¢oziicii ve polimer molekiillerinin polariteleri birebir tutsa bile polimer
¢oziinmeyebilir. Bu durum polimer ve ¢oOziicii molekiillerinin  ¢oziiniirliik

parametrelerinin bulunmasiyla ve bununla iligkili olan Kohezif Enerji Yogunlugu



(KEY) degerleriyle asilabilmektedir. S1vi molekiillerini bir arada tutan birim hacimdeki
enerjiye KEY denir.

d: Coziiniirliik parametresi

KEY=CED: Kohezif enerji yogunlugu

8=(KEY)Y’=(AE/V) [(cal/cm®)]

Polimer ve ¢oziiciilerin & parametreleri arasindaki fark 1’den az ise ¢oziinme
gergeklesir, aksi takdirde polariteleri tutsa bile ¢oziinme olmaz.

Coziiclilerin parametre hesaplamasi i¢in yukaridaki denkleme gore buharlagsma
entalpilerinin molar hacmine oraniyla elde edilen degerin karekokii alinarak hesap
edilir; fakat polimerlerin buharlagsma entalpileri 1sinmayla bozulacagindan bu sekilde
hesap edilemez. Polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri grup molar katki sabitlerinin
dikkate alinmasiyla hesap edilmektedir (Soykan, 2003).

d x XF
M
M: Mol tartisi

o=

d: Yogunluk
F: Molar katki sabitleri

Polistiren i¢in bu formiilii uygularsak;

Cizelge 1.1. Polistirenin molar katk: sabitleri

Grup Fi Grup | X F; Aciklama

H H savisi

i CH, 315 |1 1315 | Densiy=1.05g/en’

+C—CJG CH 85.99 |1 85.99 M=104g/mol

‘ -C= 117.12 |6 70272 | & =1.05(896.77)/104
(aromatik) = 9.0(cal/cm?)"?

H G-iyeli | -23.44 | 1 2344 cal*em®
halka 896'77(T)1 ’

Tablodan Polistirenin katki sabitlerine gore hesaplanan 6 parametre degeri 9’dur
ve toluen i¢in ise 8,9 degerindedir. Bu iki deger arasindaki farkin basta belirtildigi gibi
1’den az olmasi ¢6ziinmenin gergeklesebilecegini gostermektedir.

Polimerin ¢oziiniirlik parametresi titrasyon yontemiyle tayin edilebilir;
Polimerin ¢oziiniirliik parametresi tayin edilirken kullanilan ¢oktiiriictilerin ¢oziiniirliik
parametrelerinden birinin polimeri ¢dzen c¢oziiciiniin ¢Ozlniirliik parametresinden
kiiciik, digerinin biiyiikk olmasi gerekir. Bunun i¢in polimeri ¢ézecek miktarda ¢oziicii

kullanilir.
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Coziintirliikk parametresi ¢oziiclinliinkinden kiiclik olan ¢oktiiriiciiyle bulaniklik
gozleninceye kadar titre edilerek polimerin ¢oziiniirliik parametresi alt sinir1 tayin edilir.
Benzer islem ¢oziiniirliikk parametresi polimer ¢oziiciisiiniin ¢6ziiniirliik parametresinden
bliyiik olan ¢oktiiriicii ilavede yapilarak polimerin ¢oziiniirliik parametresinin {ist sinir1
tayin edilir. Her iki karigtmin ayr1 ayri ¢oziiniirliik parametreleri tayin edilir. Ornegin;
yeni sentezlenmis bir polimerin ¢oziiniirliikk parametresi tayini ic¢in; dncelikle bunun

diklorometan gibi bir ¢oziiciide ¢ozeltisi hazirlanir.

CH.CL, 6.85
n 2 2= i = (),08 mol.
85
C H 7.01
n 6 4= = (0,082 mol.
36
CH_Cl 85 :
27 2= =64.l[}20m3
1,326

xS o008 0
0.08+ 0,082
"
xCeMas o 0082 50
0.082+0.08

o X v +0 X \%
5au= CH,Cl," CH,Cl," CHCl, "CH  ~CH “CH,
4

Vv X + )
CHEC!2 CH2C£2 CGHH CGHM

S 9.7.0,494.64,102+7,3.0.506.130,243
T 64102.0,494+130,243.0,506

)

&5
alt = 8,08 (cal /em )''7
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Coziinlirlik parametresi {ist sinirt tayini i¢in 0,03 gr polimer bir erlene konulur.
Uzere 3,23 gr diklorometan ( CH,Cl,) ¢éziiciisii eklenir. Daha sonra etil alkol biiret
vasitastyla bulaniklik gézleninceye kadar damla damla ilave edildi. 0,09 gr etil alkol

ilave edildi.

CH,Cl, 323

n = —— =0,038 mol.
85

C,H OH _ 0,09

n = —— = 0,002 mol.
46

85
CH _Cl
272 - 1.326 =64.102 cm
46
C _H_OH 3
vV 25 = 0.78 _ 58974 cm”.
"
XCH?O? - 0,038 =0.95
0,.038+ 0,002
11'2
C _H_OH
x 20soh T 0.002 0.05

~ 0.002+0.038

. 9.7.0.9564102+12.7.0.05.58.974
- 64.102.0.95 +58.974.0.05

P

st =9 83 (cal / t:m3 l”h

O +0_
alt iist
— 5 808+9.83

2

0 polimer =

< . 3 1/2
O polimer =8.96 (cal/cm )

Polar olmayan polimerlerin ¢oziiniirliik davranislart ¢ogu kez birim hacimdeki
buharlasma enerjisi ile agiklanabildigi halde, polar polimerlerin polar ¢oziicii
molekiilleri ile 6zgiil cekim kuvvetlerinin de hesaba katilmasi gerekir. Ornegin; Lewis
asit gruplari ithtiva eden polimer molekiilleri, Lewis baz1 niteligindeki ¢oziiciilerde ¢cok
kolay ¢oziiniirler. Bir sistem i¢in uygun ¢0ziicliniin se¢iminde polarite, farkli aktif

taneciklere gore solvasyon giicii, ¢oziicii ve baslatict arasindaki 6zel etkilesimler ayrica
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monomer, baglatict ve polimer sisteminin erime noktasi, saflastirma kolayligi ve
homojenligi gibi etkenler 6nemlidir(Besergil, 2002).

Kristal yapili polimerlerin ¢oziinilirliigli amorf polimerlere gore c¢ok diistiktiir.
Polar olmayan kristal yapili bir polimer, erime noktasinin oldukc¢a altindaki
sicakliklarda, higbir ¢oziiclide ¢Oziinmez. Polimer ile ¢Oziicliniin birim hacimdeki
buharlagsma enerjisi tipatip uysa bile, ¢éziinme olay1 yeterince endotermik oldugunu
icin, polimerlerin ¢éziinmedigi goriiliir. Amorf bdlgelere girebilen ¢6ziicti molekiilleri
polimeri kismen sisirir, ama kristal yapisini eriterek polimeri ¢dzemez. Polimerin
¢Oziinmesi icin, polimer ¢Oziicli sistemini kristallerin erime noktasina yakin isitmak
gerekir.

Polar kristal polimerler de bir¢ok c¢oziiciilerde ¢oOzlilemez. Ancak polar
polimerlerin uygun polar ¢oziiciilerle karismasi ekzotermik bir olay oldugundan, polar
bir polimer erime noktasinin oldukca altindaki sicakliklarda bile ¢ozebilen ¢oziiciiler

olabilir.

1.2. Polimerlerin Modifikasyonu

Polimerlerin 6zelliklerini iyilestirebilmek i¢in kimyasal reaksiyonlar ile polimer
molekiillerinde baz1 degisiklikler yapilmaktadir. Bu tiir degisikliklere modifikasyon adi
verilir. Fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki ¢esit modifikasyon metodundan
yararlanilir.

Fiziksel modifikasyon metodunda polimerler mekanik olarak karistirilir. Bu
sekilde elimizdeki polimerin elastikligi, sicaklia dayanikliligi, sertligi degistirilerek
istenilen duruma getirilir. Ancak bazi sorunlar da ortaya cikabilir. Ornegin karisima
katilan bir polimer havadan etkilenebilir veya polimerler ayr1 fazlar olusturabilir ki bu,
makromolekiiller arasi etkilesimin ¢ok az olmasi anlamina gelir, dolayisiyla zaman
ilerledikce darbeye kars1 dayaniklilik azalir.

Polimerlerin yiiksek fiziko-mekanik 6zelliklere sahip olabilmeleri i¢in bu fazlar
arasinda kimyasal baglar olmalidir. Muhtelif polifonksiyonel modifikatorlerle kimyasal
modifikasyonu gerceklestirmek miimkiindiir. Bdylece 1siya ve darbeye dayanikliligi
artirilabilir. Kimyasal modifikasyon genis bir alan1 kapsadigindan dolayr bilimsel
acidan da onem tasir. Oyle Ki; bilyiik molekiil agirlikli bilesikler, diisiik molekiil
agirhikli  bilesikler (monomerler) gibi  muhtelif kimyasal reaksiyonlara girer.

Polimerlerin kimyasal modifikasyonu ile yeni polimerler sentezlenir ki; bu polimerleri,
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uygun monomerleri polimerlestirmekle sentezlemek miimkiin degildir. Polimerlerin
kimyasal modifikasyonu, pratik olarak kullanilmasina gére uygun monomerlerin sentezi
ve onlarin polimerlesmesinden hem ucuz hem de daha kolaydir.

Biiytik molekiil agirlikli bilesiklerle, monomerlerin kimyasal reaksiyonlari
arasinda bazi farklar vardir. Bu farklar;

Polimerlerin kimyasal modifikasyon reaksiyonlarinda, polimerin esas reaksiyonu
ile beraber yan reaksiyonlar1 da olur ki, bunlar birbirinden ayirmak miimkiin degildir.
Ancak monomerlerin kimyasal reaksiyonlarindaki yan reaksiyon iiriinlerini fiziksel ve
kimyasal metotlarla ayirmak mimkiindiir. Bu sebeple polimerlerin, kimyasal
modifikasyon metotlar1 yan reaksiyonlar meydana gelmemesi i¢in ¢ok dikkatli
secilmelidir.

Polimerlerde sterik ve statik sebeplerden dolayr bazi hallerde reaksiyon
tamamiyla sonuna kadar gitmez ve reaksiyona girmeyen baglangic maddelerini
polimerden ayirmak zor olur. Ancak monomerlerin kimyasal reaksiyonlarinda ise
reaksiyona girmeyen baslangic maddelerini ayirmak miimkiindiir.

Makromolekiiller de genellikle reaksiyon kabiliyetli fonksiyonel gruplar oldugu
icin monomerlere benzer olarak muhtelif reaksiyonlar verirler. Kimyasal reaksiyonlar
hem polimerin 6zelliklerini degistirmek hem de yeni polimerin sentezi i¢in imkanlar
verir. Monomerlerden direkt olarak elde edilemeyen polimerlerin sentezi ig¢in polimerin
doniisiim reaksiyonlarinin biiyiilk 6nemi vardir. Mesela kimya sanayisinde dnemli olan
polivinilalkol, vinilalkoliin polimerlesmesinden degil, polivinilasetatin hidrolizinden

elde edilir.

H,0 /H,S0,
- > - + CH,COOH
oYo OH

CH,

Sekil 1.5. Polivinilasetatin hidrolizi

Polimerlerin kimyasal reaksiyonlar1 kii¢iik molekiillii bilesiklerin reaksiyonlari
ile aynidir. Ancak polimer molekiillerinin ¢ok biiyiik olmalar1 ve fonksiyonel gruplarin
cok olmas1 nedeniyle onlarin girebildigi reaksiyonlar bazi 6zel durumlar gerektirir.

Polimer molekiillerinin reaksiyonlari, kiigiik molekiillii bilesiklerin reaksiyonlarina gore
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daha yavastir ve polimer molekiiliindeki fonksiyonel gruplarin tamami reaksiyona
girmez(Kurbanova(a), 1997).
Polimerlerin kimyasal metotlar ile degisik 06zellikli polimerlere c¢evrilme

reaksiyonlarindan bazilar1 sunlardir(Kurbanova, 1995).
1.2.1. Doniisiim (¢evrilme) reaksiyonlari

Bu sekildeki bir reaksiyonda polimerlesme derecesi ve makromolekiiliin zincir
yapisi degismez sadece polimerdeki fonksiyonel gruplardan bir kismi baska gruplar ile
yer degistirir ve polimer yeni 6zellikler kazanir. Cevrilme (Doniisiim) reaksiyonuna
ornek olarak; polivinilasetatin polivinilalkole veya polivinilalkoliin polivinilasetata

doniisiimiinii verebiliriz.

< ) NaOH ( > (CH;C0),0 ( )
- —_—_— —_— e -
n n n

O O OH O
i |
CH, CH,

Sekil 1.6. Polivinilasetatin polivinilalkole ve polivinilalkoliin polivinilasetata doniisiimii

1.2.2. As1 veya graft polimerlesmesi

Bu reaksiyonlarda bir polimer zincirine baska monomerlerden olusmus diger bir
polimer zincirinin agilanmas1 meydana gelir. Bu sekildeki karisik polimerlesmede ¢ok
dallanmis veya g¢apraz bagli polimerler olusabilir. Eski polimerin hem polimerlesme

derecesi hem de yapisi degisir. Bu asilanma reaksiyonlari ¢esitli sekillerde olabilir:
1.2.2.1. Transfer reaksiyonlari ile asilama
Radikalik veya iyonik baslaticilar ile ana polimer zinciri iizerinde radikaller veya

iyonlar meydana gelir. Bu aktif noktalara ortamdaki monomerler katilarak yeni bir

polimerizasyon baslar;
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Sekil 1.7. Radikalik as1 polimerizasyonu

1.2.2.2. Yiiksek enerjili 1sinlar ile as1 polimerizasyonu

Bu reaksiyonda yiiksek enerjili 1ginlar ile polimerler {izerinde radikallerin
olusmasindan faydalanilir. Ortamda bulunan oksijen bu 1sinlar ile polimer zinciri
tizerinde ilk adimda peroksit gruplart olusturur ve bunlarin bozulmasiyla olusan

radikallerde polimerizasyon baslar.

1.2.2.3. Polimer zinciri iizerindeki gruplardan baslatilan as1 polimerizasyonu

Ana polimer zinciri {lizerinde bulunan bazi etken gruplar vasitasi ile as1
polimerizasyonu yapilabilir. Ornegin; stirenin, p-izopropilstiren ile olusturdugu
kopolimerdeki aromatik halka tizerindeki propil gruplarinda radikaller olusturulabilir.

Bu radikallerden polimer reaksiyonu gidebilir.
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redoks

\

Sekil 1.8. Stirenin-p-izopropilstiren kopolimerinden radikal olusum reaksiyonu

1.3. Aromatik Polimerler ve Ozellikleri

Aromatik hal, besli veya altili diizlemsel halkada 6 elektron orbitalinin 6zel bir
pt molekiil orbitali meydana getirmesi veya 6 elektronun 6zel bir rezonansidir. Bu
tanimlamalar, Hiickel tarafindan kondanse halkali sistemlere de uzatilmistir. Buna gore
aromatik hal, besli veya altili halkalardan meydana gelmis kondanse bir sistemde 4n+2
sayida elektronun 6zel bir rezonansidir.

Hiickel kuralina gore bir bilesigin aromatik olabilmesi i¢in (4n+2) 7 elektronuna
sahip olmasi1 gerekir. n pozitif bir tam sayidir, buna gore diisiik enerjili orbitallerinde
2,6,10 ve 14 w elektronu tasiyan halkalar aromatik olabilir. Molekiiliin aromatik
olabilmesi i¢in biitiin © elektronlar1 ortaklasa kullanilmali ve biitiin baglayici orbitaller
dolu olmalidir. Bdyle bir sistem, aromatik kararlilik i¢in gerekli ve maksimum
ortiismeyi saglar. w orbitallerinden bazilar1 dolu olmazsa yani ortaklasa kullanilmamis n
elektronu varsa ortiisme maksimum olmaz ve bilesik aromatik 6zellik gostermez.

Benzenin 6 n elektronu, ii¢ tane baglayici 7 orbitali vardir. Ug m orbitali tam
doludur, biitiin © elektronlar1 ortaklagsa kullanilmistir, bu yiizden benzen aromatik bir

bilesiktir.
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Aromatik bilesikler, Asit-baz, yiikseltgen, indirgen gibi kimyasal etkenlere kars1
olduk¢a dayaniklidirlar.

Aromatik bilesikler, elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 olan halojenleme,
nitrolama, siilfolama, Friedel-Crafts alkilleme ve agilleme reaksiyonlarini verirler.

Bilesiminde aromatik hidrokarbonlar, fenil, benzen ve tiirevlerini bulunduran
polimerlere Aromatik Polimerler denir. Polimerlerin yapisinda fenil halkasinin olmasi
onlarin kimyasal aktifligini artirir. Boyle polimerler benzen ve tiirevlerinin kimyasal
reaksiyonlarini verirler.

Aromatik polimerlere Ornek olarak “Polistiren’i” gdosterebiliriz. Polistirenin

aromatik halkas: biitiin aromatik hidrokarbonlarin kimyasal reaksiyonlarini verebilir.

1.3.1. Polistiren hakkinda genel bilgi

Polistirenin monomeri olan stiren, petrol rafinerilerinde baz1 {iriinlerin
krakinkinden ayrilan fraksiyonlardan veya sanayide etilbenzenin katalizor ortaminda
dehidrojenasyonu ile elde edilir.

1930 yilinda monomeri olan stirenin sentezi ile beraber polistiren de sanayide
tiretilmeye baslanmistir. 1970°de polistiren ve onun kopolimerlerinden elde edilen
plastikler, diinyada iiretimi yapilan tiim plastiklerin % 13’4 kadardir (3,3 milyon ton).
Isiya dayanikliligina gore termoplastik bir polimer olan polistirenin {iretiminin oldukca
ucuz olmasi, bircok metallerin ve digerlerinin yerine polistiren plastiklerinin
kullanilmasima sebep olmustur. Ekonomik agidan ¢ok onemli olan plastigi polistiren
cesitlerinin artirilmasi ve bu polimerlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in c¢aligmalar
yapilmast  gerekmektedir. Polistiren, stirenin radikalik veya iyonik olarak
polimerlesmesinden elde edilir. Katyonik metotla stirenin polimerlesmesinden yalniz
diisiik molekiil agirlikli polistirenler elde edilirken, radikalik metotla sentezlenen
polistirenler amorf ve biiyiilk molekil agirlikli olabilmektedir. Stiren; kiitle
polimerizasyonu, ¢6zelti polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu ve Siispansiyon
polimerizasyonu olmak {izere dort sekilde polimerlestirilebilir(Memmedov ve
Zeynelova, 1981).

Kiitle polimerizasyonu metoduyla elde edilen polistiren bu metotlarla elde edilen
polimerlere gore nispeten daha temiz olur. Ancak reaksiyon sonucu sicakligin degismesi
(artmast ve azalmasi) ile elde edilen {irlinde orta molekiil agirlig1 az olur. Siispansiyon

polimerizasyon metodunda kullanilan ¢6ziiciide, hem monomer hem de elde edilen
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polimer c¢ozilmemelidir. Bu metotla elde edilen polistirenin  &zellikleri  blok
polimerlesme metodunda elde edilen polistirenin 6zelliklerine yakindir. Coziictide
polimerizasyon metodunda kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hem de polimeri iyi
¢ozmelidir. Sonugta elde edilen polistirenin, sicakligin her yerde ayni olmasindan ve
stirenin ¢oziicii ile etkilesmesinin kolay olmasindan bu metotla elde edilen polistirenin
orta molekiil agirligr yiiksek olur. Ancak meydana gelen polimeri ¢oziiciiden ayirmak
oldukc¢a zordur. Emiilsiyon polimerizasyon metodunda; polistiren elde etmek i¢in stiren,
su, emiilgator ve baglatict (K»S,0g veya H,0,) kullanilir. Emiilsiyon polimerlesme
metodunda elde edilen polistirenin molekiil agirligi diger metotlarla elde edilen
polistirenlerinkinden yiiksek olur. Bahsedilen metotlarla elde edilen polistirenlerin
ortalama molekiil agirliklar1 50.000-500.000 arasinda degismektedir.

1.3.2. Polistirenin ozellikleri

Polistiren renksiz, seffaf, suya dayanikli olup, yliksek dielektrik 6zelligine sahip
olan inert, lineer bir polimerdir. Ticari polistiren, ataktik ve amorftur. Polistiren,
yogunlugu 1,05-1,08 g/cm3 olan beyaz, amorf bir maddedir. Polistirene kolayca sekil
verilebilir ve 80-150 °C de elastiki olur, 200-250 °C de stirene ve diger maddelere
destruksiyon olur, pargalanir. Polistiren, aromatik bilesiklerde, halojenli (en ¢ok klorlu)
hidrokarbonlarda, ketonlarda ve esterlerde kolay ¢ozliniir. Ancak alifatik
hidrokarbonlarda, eterlerde, diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarda ¢6ziinmez.

Istya ve darbeye karsi az dayanikli olmasi onun birgok kullanim alanlarim
azaltmaktadir. Polistirenin bu o6zellikleri iyilestirilebilmesi icin stirenin as1 ve blok
kopolimeri sentezlenmektedir.

Polistiren asit ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Polistirenin yiiksek dielektrik
ozelligine sahip oldugu i¢in optik camlar ve optik cihazlar yapiminda kullanilir.
Polistirenin elektrik yalitiminin kuvvetli olusu, lretim ucuzlugu, nem tutmamasi,
rutubetli ortamda elektrik 6zelligini kaybetmemesi, seffafligi, kaliplanabilme 6zelliginin
iyi olmasi gibi artilarindan dolayr kullanim alan1 genis bir plastik maddedir.
Termoplastik oldugu i¢in 1s1 ile kolay sekil verilebilir.

Polistirenin bu iyi 6zelliklerinin yani sira mekanik dayanikliliginin az olmasi
yani gevrek olmasi, sicaklia, atmosfere ve darbeye karsi dayanikliliginin az olmasi ve

muhtelif substratlara adezyon kabiliyetinin olmamasi gibi dnemli eksiklikleri de vardir.
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Polistirenin eksiklerinin giderilebilmesi i¢in son yillarda bazi o6zelliklerini
gelistirmek maksadiyla modifikasyon metoduyla polifonksiyonel polistiren plastiklerin

elde edilmesi yoniinde ¢alismalara hiz verilmistir.

1.3.3. Polistirenin modifikasyonu

Fiziksel modifikasyon metodunda, polistiren bazi kauguklarla (recinelerle)
mesela; polibiitadien, polibiitadienstiren, polikloropren vs. mekanik olarak karistirilir.
Bu metotla elde edilen polistirenlerin elastikligi yiksek olup darbeye karsi
dayaniklidirlar. Ancak polistirenle karistirilmis kaugukta bulunan cift bagin varlig
dolayisiyla atmosfere karsi dayanikliliklar1 azdir. Cift bag, atmosferde oksidasyona
ugraylp materyalin bozulmasina ve darbeye karsi dayanikliliginin azalmasina sebep
olur. Ayrica, polistirenin fiziksel modifikasyon metodunda birbirine karismayan iki fazli
sistem meydana gelir. Kaucuk c¢ok kii¢ciik hissecikler halinde polistiren fazinda
yayilmistir. Bu fazlar arasinda hi¢ bir kimyasal bag olmadigi i¢in fazlar arasinda iligki
zayif olur ve zaman gectikce materyalin Ozelliklerinin kotiilesmesine sebep olur.
Polistiren plastiklerinin yiiksek fizikomekanik 6zelliklere sahip olmasi i¢in bu fazlar
arasinda kimyasal bag olmalidir(Braun, 1970).

Kimyasal modifikasyon ise son yillarda modern teknigin taleplerini
karsilayabilen muhtelif polimer materyallerine olan ihtiyac¢ ile ilgili olarak stirekli
gelisme gostermekte, oOzellikle polifonksiyonel gruplu polimerler kimyasi siirekli
gelismektedir (Losev, 1971; Strepihiyev, 1976; Phillip, 1972; Kurbanova(b), 1997).
Boylece sanayide ¢ok yaygin olarak kullanilan polistirenin, muhtelif polifonksiyonel
modifikatorler kullanmak suretiyle yapilan kimyasal modifikasyon ile elde edilen
polistiren plastiklerinin 1stya ve darbeye karsi olan dayanikliliginin artirilmast ve
muhtelif substratlara adezyon kabiliyeti saglamasi, polistirenin 6nemini daha da
artirmaktadir. Polimerlerin kimyasal modifikasyon reaksiyonlar1 yalniz pratik olarak
degil ayn1 zamanda ilmi olarak da dnem tagimaktadir. Modifikasyonla; biiylik molekiil
agirhikli bilesikler, kiiciik molekiil agirlikli bilesikler (monomerler) gibi muhtelif
kimyasal reaksiyonlara girerler. Kimyasal modifikasyon metodu ile yeni tip polimerler
sentezlenir. Bu polimerleri, uygun monomerleri polimerlestirmekle sentezlemek
miimkiin degildir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu, pratik olarak kullanilmasina
gbére uygun monomerlerin sentezi ve onlarin polimerlesmesinden hem ucuz hem de

kolaydir. Kimyasal modifikasyon uygulamasinda bazi zorluklar da vardir. Ornegin;
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Polimerlerde sterik ve statik sebeplerden dolayr bazi hallerde reaksiyon tamamiyla
sonuna kadar gitmez ve reaksiyona girmeyen baslangic maddelerini polimerden
ayirmak zor olur. Monomerlerin kimyasal reaksiyonunda ise, reaksiyona girmeyen
baslangic maddelerini ayirmak miimkiindiir. Polimerlerin kimyasal modifikasyon
reaksiyonlarinda, polimerin esas reaksiyonu ile beraber yan reaksiyonlar da olur, bunlar
birbirinden ayirmak miimkiin degildir. Monomerlerin kimyasal reaksiyonlarindaki yan
reaksiyon driinlerini ise fiziksel veya kimyasal metotlarla ayirmak miimkiindiir. Bu
sebeple polimerlerin kimyasal modifikasyon metotlari, yan reaksiyonlar meydana

gelmemesi i¢in ¢ok dikkatle secilmelidir.

1.3.3.1. Polistirenin modifikasyon reaksiyonlari

Polistiren, diisiik molekiil agirlikli bilesiklere gore ¢ok daha az aktif bir bilesiktir
ve reaksiyon kabiliyeti daha zayiftir. Ancak muayyen reaksiyon sartlarinda polistiren,
hem diiz zincirinden yani alifatik karbon zincirinden hem de aromatik halkasindan yer
degistirme reaksiyonu verir (Tonimoto,1968). Fonksiyonel grup, katyonik katalizorler
kullanildiginda polistirenin, aromatik halkasina, radikalik katalizor kullanildiginda ise
polistirenin alifatik zincirine baglanir.

Polistirenin aromatik halkasindaki reaksiyonlar, giin gectikge alifatik diiz
zincirdeki reaksiyonlara gore daha da artis gostermektedir. Polistirenin aromatik
halkasinin alifatik zincirine gore, daha fazla reaksiyona girmesinin sebebi polistirenin
aromatik halkasindaki aktif fenil grubundan ileri gelmektedir. Polistirenin aromatik
halkas1 bir¢ok kimyasal reaksiyonlara mesela; siilfolama, siilfoklorlasma, klorlasma,
nitrolasma ve sonra aminlesme, agillesme, alkillesme, klorometillesme, metallesme vs.
girebilir.

Polistirenin kimyasal modifikasyon reaksiyonlari; yani halojenlesme, nitrolama,
metallesme, siilfolama, agillesme, alkillesme reaksiyonlar1 vs olduk¢a fazla
incelenmistir (Mets,1971; Garney, 1967; Mogno,1977; Gibson,1980; Swiger,1976;
Kurbanova,1976; Beffor,1979).

Polistirenin ~ aromatik  halkasinda  yapilan  kimyasal = modifikasyon
reaksiyonlarindan nitrolama, siilfolama, halojenleme gibi reaksiyonlar1 asagida

goriilmektedir.
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Sekil 1.9. Polistirenin aromatik halkasinda yapilan bazi1 kimyasal modifikasyon reaksiyonlari

—

50,

HMO-/1,
H.S0,

AICT,

RCOC]

CICH,OCH,
—h—
ZnCl,

HNO,
—_—

Cly/AICT,

—_—

_t_-Hj_{.'H -

aibe

S04H
—CH,—CH—

_@'

_:_-H'\-_{_.H -

o

COR
—CH,=CH—

a e

CHA(Cl

—CH;—CH=—

albs

N,

_f_-H:_'(..H -

e

Cl

CyHqLa

—CH,~=CH —

21

Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi polistirenden iyot ve iyodat asidi ile

H,SO, katalizorliigiinde poli-p-iyotstiren sentezlenir ve ondanda poli-p-lityumstiren

sentezlenmektedir.

Polistirenin

birgok

tirevleri

poli-p-lityumstirenden

sentezlenmektedir. Zira poli-p-lityumstiren bilyiik molekiil agirlikli metal organik bir

bilesiktir ve reaksiyon kabiliyetine gore diisik molekiil agirlikli metal organik

bilesiklere benzer 6zellikler gostermektedir(Braun, 1959).
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Sekil 1.10. p-lityumpolistirenden sentezlenen bazi polistiren tiirevleri

Yukaridaki reaksiyonlardan goriildiigii gibi, poli-p-lityumstirenin hidrolizinden
polistiren, dimetilformamit ile reaksiyonundan poli-p-formalstiren, nitrillerle
reaksiyonundan ise polimer ketonlar elde edilir ki, bunlari ayn1 zamanda Friedel-Crafts
reaksiyonu ile polistirenden sentezlemek miimkiindiir. Elementel kiikiirtle, poli-p-
lityumstirenin etkilesmesinden poli-p-merkaptostiren elde edilir ki, bu polimer elektron

degistirici regine olarak kullanilabilir. Karbonil ihtiva eden bilesiklerle (aldehitler,
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ketonlar) etkilestirildiginde sekonder ve tersiyer alkolleri meydana getirir. Poli-p-
lityumstiren’in bazi reaksiyonlar1 yukarida gosterilmektedir (Frect, 1979; Braun, 1959;
George, 1972; Hartmon, 1977).

1.4. Caliymanin Amaci ve Kapsam

Polimerler, yiiksek fizikomekanik ozelliklere sahip malzeme olarak sanayide
coke¢a kullanilmaktadir. Adezyon kabiliyeti yiiksek darbeye, sicakliga, korozyona karsi
dayanikli, 1518a hassas Ozelliklere sahip polimer materyallerin sentezi ve kullanim
alanlarinin ~ genisletilmesi, polimer kimyasinin 6nemli konularindan  biridir.
Modifikasyon metoduyla elde edilen fonksiyonel gruplu polistirenlerin, sanayide birgok
alanda kullanim sahasi bulunmaktadir. Mesela, imidazol halkali polistiren, elektrigi
iletmeyen malzeme ve ayni zamanda sentetik liflerin boyanmasinda katki maddesi
olarak, sikloalkil gruplar1 baglanan polistiren sicaklifa dayanikli materyal olarak
alkillesmis polistiren 1s18a hassas polimerler olarak kullanilmaktadir (Kenyon, 1958,
Hulsbergen, 1977).

Polistiren, mekanik dayanikliligi az olan, adezyon kabiliyeti olmayan 1s18a
hassaslik 6zelligi gostermeyen, sicakliga, atmosfere ve darbeye kars1 dayanikliligi az
olan bir polimerdir. Polistirenin bu 6zelliklerini (adezyon, 1siga hassaslik) iyilestirmek
icin kimyasal modifikasyona tabi tutuldugu bilinmektedir. Bu bilgiden hareketle
Kurbanova ve arkadaslar1 (1998), kimyasal modifikasyon metoduyla karboksil gruplu
polistiren sentezlemiglerdir. Yaptiklart bu ¢alismada polistirene baglanan karboksil
grubu miktarinin, modifiye iriinii termogravimetrik ve fizikomekanik o&zelliklerini
dogrudan etkiledigini gozlemislerdir. Karboksil grubu miktarinin artisiyla modifiye
tirliniin adezyon kabiliyeti, 1518a kars1 hassashigi, yiiksek sicakliga, gerilmeye, atmosfere
ve darbeye kars1 dayanikliliginin arttig1 gézlenmistir.

Bu ¢aligmada bazi halkali olmayan anhidritlerle kimyasal modifikasyonu ve agil
gruplu polistirenin modifiye olmamis halkalarinin bromlanarak farkli fonksiyonel
gruplu maddelerle yeni modifiye polistirenler sentezlenmesi amaglanmaktadir.

Polistiren Lewis Asitleri katalizorliigiinde farkli anhidritlerle modifiye
edilecektir. Sentezlenecek keton gruplu polistirenin modifiye olmamis halkalar1 I,
katalizorliigiinde bromlanacak ve halojen tizerinden n-BuLi katalizorii ortaminda yeni

modifiyeler elde edilecektir.
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Elde edilen friinlerin yapilar1 spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatilacak, polistirenin aromatik halkasina bagli karboksil grubu miktar1 volumetrik

olarak tayin edilecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kenyon (1955), Friedel-Crafts reaksiyonu ile agilpolistireni (polivinilasetofenon)
elde etmis ve bu elde edilen agilpolistirenin aldehitlerle reaksiyonundan da 1s18a hassas

polistireni sentezlemistir.

AICI, RCHO
+ CH,cOCl ——> —

H
COCH, 0C—G==C—R

Sekil 2.1. Agil polistirenin sentezi ve aldehitlerle reaksiyonu

Mets ve ark. (1971), polistiren kendiliginden oksitlesip peroksit meydana
getiremez. Polistirenin izopropilkloriirle Friedel- Crafts reaksiyonu ile alkillesmesi ile
elde edilen izopropilpolistiren benzoilperoksitle ¢ok kolay oksitlesip hidroperoksit
gruplar meydana getirebilir.

(CHy),CHCI_
TAICL

3 3 3 |

OH

Sekil 2.2. Polistirenin izopropilkloriirle alkilasyonu ve olusan tiriinden hidroperoksit olusumu

Elde edilen bu hidroperoksit gruplar stirenin ve metilmetakrilatin polimerlesmesi
icin baglangi¢ basamaginda aktif merkez (radikal) gibi davranabilmektedir.

Kumari ve Sreekumar (1995), klorometilmetil eteri ile polistirenin Friedel-Crafts
reaksiyonuyla klorometilpolistiren elde etmisler ve ayrica asetilbenzoil veya p-
nitrobenzoilkloriir ile Friedel-Crafts reaksiyonuyla polistirene bagli ketonlar

sentezlemislerdir.
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CI-CH,-O-CH,
—_—
klorometilasyon

CH,CI

Friedel-Crafts reaksiyonlar
RCOCI
COR

R: CH;; C¢Hs; p-NO,-CcHy

Sekil 2.3. Polistirenin klorometilasyonu ve agilasyonu

Kurbanova ve ark. (1996) tarafindan yapilan bir ¢alismada yiiksek molekiil
kiitlesine sahip emiilsiyon PS maleik anhidritle kloroform ortaminda Lewis asidi
katalizorleriyle (BF3.0OEt,, AICls, TiCls, ZnCl,, FeCl; ve SnCly) kimyasal olarak
modifiye edilmistir.

+ -
| O + BF;0(C,Hs), | VL,z(’)‘---BF3O(C2H5)2—> oc—g=%—COOBF3

O o

O
n m k
+ "Z,'S_ ~~"BF;0(CyHy), =—— 7 |
0 ~ \( +

0C—C=C—COOBF,)
H H

-BF3
\\
0C—C=C— COOBF,

H OC— C C COOBF3

Sekil 2.4. Polistirenin maleik anhidrit ile agilasyonu



27

Karboksil gruplarinin miktar1 ve kullanilan katalizoriin aktivitesi arasinda bir
bag kurulmustur ve karboksil gruplarinin en yiiksek degere BF3.OEt; katalizorii
kullanildiginda ulasildigini bulmuslardir. PS’in acgilleme derecesinin esasen, kullanilan
katalizorlin tipine ve acillemede kullanilan PS’in molekiil kiitlesine bagli oldugunu
bildirmiglerdir. PS’nin maleik anhidrit ile agilleme reaksiyonunda katalizorlerin (Lewis

asitlerinin) etkinlikleri agagidaki gibidir;

BF3.0(C2H5)2 > TiCls > AICIl; > SnCl; > FeCl; > ZnCl,

Mirzaoglu ve ark. (1997) gore, PS’in modifikasyonu konusunda, fiziksel ve
kimyasal olmak iizere iki metot diisliniilebilir. Bu metotlar polistirenin basing, sicaklik
ve havanin etkisine kars1 fiziko-mekanik 6zelliklerini artirmak ic¢in kullanilir. Fiziksel
modifikasyon metodu kullanildigi zaman polistiren polibiitadien, polibiitadien-stiren,
poliizopren, polikloropen, polibutadien-stiren-akrilonitril kopolimerleri gibi ¢esitli
sentetik kaucuklar ve plastiklerle mekanik karistirmayla modifiye edilir. Kimyasal
modifikasyonda, polistiren katyonik katalizorler ortaminda  polifonksiyonel
modifikatorlerle modifiye edilir. PS’in  Lewis asiti katalizorliiglinde dien
hidrokarbonlarla (biitadien, izopiren) kimyasal modifikasyonu, darbeye dayanikli ve
yiiksek adezyona sahip elastik materyaller liretmek i¢in ¢ok Onemlidir. Farkli Lewis
asiti katalizorliigiinde PS’in epiklorhidrin ile kimyasal modifikasyonunu model alarak

katalizorlerin etkinliklerini cok olandan az olana dogru su sekilde belirtmislerdir;

BF3.0(C2H5)2 >TiCly > A|C|3 >SnCl, > FEC|3 > 7ZnCl,

Onder ve Okudan (2012) polistireni, 1,2-dikloroetan ¢oziiciisiinde siiksinik
anhidrit ve kloroform ¢oziiciisiinde glutarik anhidrit, strakonik anhidrit ve ftalik anhidrit
gibi halkali anhidritlerle BF3.O(C,Hs), varhiginda kimyasal modifikasyonunu
gerceklestirmislerdir. Elde edilen {iriinii FT-IR ve 'H-NMR ile aciklamiglar ve daha

sonra liriinlin adezyon ve korozyon 6zelliklerini incelemislerdir.
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Sekil 2.5. Halkali anhidritlerle polistirenin Friedel-Crafts agilasyon reaksiyonu

Li ve Li (2004) yaptiklar1 caligmada; sindiotaktik polistiren igin kimyasal
modifikasyonu siiksinik anhidrit ile Friedel-Crafts acgilasyon reaksiyonu ile

gerceklestirmislerdir.

Sekil 2.6. Sindiotaktik polistirenin siiksinik anhidritle agilasyonu
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Zheng ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada; Giiglii polar gurup iceren, karboksilik
asit gibi, etilen ve alil benzen kopolimerlerinin i¢ine bozulma ya da capraz bag
olmaksizin Friedel-Crafts agilasyon reaksiyonlar1 sayesinde glutarik anhidrit, stiksinik

anhidrit, ftalik anhidrit ile sentezlenebildigini gostermislerdir.

0
%
O\ AICKL
n m + o —— n m
RK /T CS,
7 C
\ X
0 R—CO,
H
0

R: [ , <-“, @ x=1,2
Sekil 2.7. Etilen-allil benzen kopolimerinin halkali anhidritlerle agilasyonu

Chen ve ark. (2008) yaptiklar1 caligmada; Maleik anhidriti Friedel-Crafts

acilasyon reaksiyonu ile sindiotaktik polistiren {izerine modifiye etmislerdir.

Sekil 2.8. Sindiotaktik polistirenin maleik anhidritle agilasyonu

Cakmak ve Coskun (2005) yaptiklar1 ¢calismada; Polistirenin aromatik halkasini
elementel bromla(Br,) ve iyot(lz) halojen tasiyicisinin yaninda bromlamislardir.
Bromlamada reaksiyona girmeyen brom, agiga ¢ikan HBr ve polimerin elementel
analizi ile reaksiyonu incelemislerdir. Aromatik halkaya baglanmay: da IR ve 'H NMR
ile karakterize etmislerdir.
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Sekil 2.9. Polistirenin halojenlenmesi

\

Frederick ve ark. (1966); o-bromo stiren-stiren kopolimerini elde etmisler. Elde
ettikleri {iriinii -40°C’de n-BuL.i ile muamele ederek o-Lityum stiren-stiren kopolimeri
ara basamagma doniistirmislerdir. Bu o-lityumstiren-stiren kopolimeri ile de
fenilizosiyanat, benzoilklorid, epiklorhidrin, vinilbenzilklorid, stiren, izopren, stiren
oksit, aseton ve etilkloroformat ile reaksiyona sokarak farkli fonksiyonel gruplara sahip

polimerler elde etmislerdir.(patent: 3,234,196)

s 7

n-BuLi
THF
-40C?

/X
m n R m n
-
O R )

Sekil 2.10. o-bromostiren-stiren kopolimerinden farkli fonksiyonel gruplu polimerlerin olugmasi

Hartmann ve Carlsohn (1977); Lineer ve c¢apraz bagli polistireni Once
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin varliginda biitillityum ile reaksiyona sokarak m-
lityum polistiren elde etmislerdir. Elde edilen iriinii tekrar boronik asit esterleriyle

reaksiyona sokarak boronik asit gruplu polimer elde etmislerdir.
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Sekil 2.11. Polistirenin lityumlanarak boronik asit gruplu polistiren eldesi

Farral ve Frechet (1976); Capraz bagli polistirenin bromlagmasi ve
lityumlagmasi igin kullanilan reaksiyonlari aragtirmislardir. Katalitik miktarda Talyum
tuzu ve brom varliginda ¢apraz bagli polistireni bromlamislardir. Bromlamadaki amacin
polistirenin n-BuLi ile daha kolay reaksiyona sokmak oldugunu dile getirmislerdir.
Daha sonra bromopolistireni n-BuLi ile etkinlestirerek lityumlu regineyi elde etmisler
ve bu regineyi karboksilik asit, tiyol, siilfit, boronik asit, amide, alkil bromiir, aldehit,

alkol gibi fonksiyonel grup i¢eren polimerlerin hazirlanmasinda kullanmislardir.
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Sekil 2.12. Polistirenin bromlagmasi ve farkli fonksiyonel polimerlerin olusmasi

Yus ve ark. (2001) ; Stiren ve 4-klorostirenden elde ettikleri lineer ve ¢apraz
bagli kopolimerleri n-BuLi ile reaksiyona sokarak elde ettikleri lityumlu ara iriinlerin
farkli elektrofillerle ( H,O, DO, MesSiCl, EtsSiCl, PhMe,SiCl, Bu'CHO, PhCHO,
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Et,CO, (CH,)sCO, Ph,CO, Ph,PCI) reaksiyonu sonucunda farkli fonksiyonel polimerler

elde etmislerdir.

/ /
AIBN, 40h. m n
.
Cl Cl
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-78¢C°
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Sekil 2.13. Klorometilpolistirenden farkli fonksiyonel gruplu polimerlerin olugsmasi

Itsuno ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada; Benzen halkalarina konjiige olan
askida cift baglara sahip olan c¢apraz bagli polistireni hem polimerizasyon metodu ile
hem de kimyasal modifikasyonla elde etmislerdir. Bu ¢ift baglari, polimer iizerinde
benzillityum tiirevlerini elde etmek i¢in n-butillityumla lityumlamiglardir. Elde ettikleri
cok yonlii organometalik polimerle farkli elektrofilleri reaksiyona sokarak yeni
fonksiyonel gruplu polimerler elde etmislerdir. Elde ettikleri {irlinlerden bir tanesi sekil

2.14’te goriilmektedir.
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Sekil 2.14. (Vinil)Polistirenin lityumlanmasi ve elektrofille reaksiyonu

Xue ve ark. (1997) yaptiklari ¢alismada polistireni organolityum reaktifi ile
muamele ettikten sonra klorotrimetilsilanla reaksiyona sokmuslar ve olusan triinii C-

NMR ile agiklamiglardir.

n-BuLi, THF
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Sekil 2.15. (Trimetilsilan)Polistiren olusumu
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Rahmani ve Entezami (2010) yaptiklar1 ¢alismada; Capraz bagli polistireni
elementel bromla, FeCl; katalizorii varliginda bromlamiglardir. Elde edilen ¢apraz bagli
bromopolistireni n-BuLi ile muamele edip klorodimetilsilan ile reaksiyona sokarak
sililhidritle fonksiyonlastirilmis ¢apraz bagli polistireni elde etmislerdir. Daha sonra silil
fonksiyonlu ¢apraz bagli polistireni indeniltriklorotitanyumla reaksiyona sokarak bir
kokatalizor elde etmislerdir. Elde edilen katalizorii farkli reaksiyonlarda denemislerdir.

Ayrica tirtinii SEM goriintiisii, C-NMR ve DSC ile aydinlatmislardir.

Br, / FeCly 1) n-BuLi

2) (CH;),SiCIH

5dd b ES

5dd &dd

Y

Sekil 2.16. Fonksiyonlandirilmis ¢apraz bagl polistirene alkenil fonksiyonlu
indeniltriklorotitanyum kompleksinin immobilizasyonu
Frederick ve ark. (1966) yapmis olduklar1 ¢aligmada; stiren ve brom siibtiitientli
stireni kopolimerlestirerek bromoplistiren elde etmisler ve daha sonra n-BuLi katalizorii
ile etilkloroformat, epiklorhidrin, fenilizosiyanat, vinilbenzilklorid, aseton gibi farkl
bilesikleri polistirene modifiye etmislerdir. Bu reaksiyonlardan bir tanesi sekil 2.17 de

gorilmektedir.
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Sekil 2.17. Stiren kopolimeri olusturma ve farkl elektrofillerle modifiyesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

e Polistiren(PS): Aromatik halkas1 farkli fonksiyonel gruplarla modifiye
edilen polimerdir. Ortalama molekiil agirligi(Mw) 230.000 olan lineer
polistiren kullanilmistir. Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Benzoik anhidrit(BA): PS’nin ilk modifiyesinde kullanilan modifikator.
Across firmasindan temin edilmistir.

e Propiyonik anhidrit(PA): PS’nin ilk modifiyesinde kullanilan modifikator.
Across firmasindan temin edilmistir.

e Izobutirik anhidritBA): PS’nin ilk modifiyesinde kullanilan modifikatér.
Across firmasindan temin edilmistir.

e Valeroilklorid(VC): PS’nin ilk modifiyesinde kullanilan modifikator. Merck
firmasindan temin edilmistir.

e BF3.0(CzHs)2: PS’nin ilk modifikasyon reaksiyonunda kullanilan Lewis
Asidi katalizoriidiir. Merck firmasindan temin edilmistir.

e Fenilizosiyanat(FiS): PS nin ikinci modifikasyon reaksiyonunda kullanilan
modifikator. Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Fenilizotiyosiyanat(FITS): PS’nin ikinci modifikasyon reaksiyonunda
kullanilan modifikator. Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

e Sikloheksilizosiyanat(SHiS): PS’nin ikinci modifikasyon reaksiyonunda
kullanilan modifikat6r. Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Sikloheksilizotiyosiyanat(SHITS): PS’nin ikinci modifikasyon
reaksiyonunda kullanilan modifikator. Alfa Aesar firmasindan temin
edilmistir.

e FEtilizosiyanat(EiS): PS’nin ikinci modifikasyon reaksiyonunda kullanilan
modifikator. Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Etilizotiyosiyanat(EITS): PS’nin ikinci modifikasyon reaksiyonunda
kullanilan modifikator. Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

e N,N-dimetilformamid(DMF): PS’nin ikinci modifikasyon reaksiyonunda

kullanilan modifikator. Merck firmasindan temin edilmistir.
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e n-BuLi: Ikinci modifikasyon reaksiyonunda katalizér olarak kullanilmustir.
Across firmasindan temin edilmistir.

e Sivi Azot: Reaksiyon ortammi sogutmak i¢in kullanilmistir. Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesinden temin edilmistir.

e Aseton: Reaksiyon ortamini sogutmada sicaklik kontroliinii saglamak i¢in
kullanilmistir.

e Kloroform: Polimerin ilk modifikasyonunda ¢o6ziicii olarak kullanilan
maddedir. J.T.Baker firmasindan temin edilmistir.

e Toluen: Polimerin modifikasyon sonucunda olusan iriinii saflastirma
asamasinda ¢oziicli olarak kullanilan maddedir. J.T.Baker firmasindan temin
edilmistir.

e Diklormetan: Anhidritler ve valeroilkloritle modifiye olmus polistireni
bromlanma reaksiyonunda ¢oziicii olarak kullanilan maddedir. J.T.Baker
firmasindan temin edilmistir.

e Tedrahidrofuran(THF): Polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve N,N-
dimetilformamitle ikinci modifikasyon reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak
kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir. Sodyumbhidriir varliginda
destilleme yaparak kurutulmus bir sekilde kullanilmistir.

e Metanol: Polistirenin ¢oktiiriillmesinde kullanilan maddedir. J.T.Baker
firmasindan temin edilmistir.

e Brom: Anhidritler ve valeroilkloritle modifiye olmus polistireni bromlamak
i¢in kullanilmistir. Merck firmasindan temin edilmistir.

o Tyot: Anhidritler ve valeroilkloritle modifiye olmus polistireni bromlama
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmigtir. Merck firmasindan temin

edilmistir.

3.2. Deneyde Kullamilan Cihaz ve Aletler

'"H-NMR  Spektrofotometresi: Varian 400 MR  (Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONYA)

IR Spektrofotometresi: Perkin-Elmer spektrum 100 spektrometresi (Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA)
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Elementel Analiz Cihazi: CHNS-932 (LECO) ( inénii Universitesi Element
Analiz Lab.)

Analitik terazi, manyetik karistirici, etiiv, vakumlu etiiv, cam malzeme olarak
damlatma hunisi, kurutma bashgi, iki ve ti¢ boyunlu balonlar, ayirma hunileri, geri
sogutucu, biiret, balon jojeler, erlenler, beherler, huniler, saat camlari, petri

kaplari, pipetler, meziirler, bagetler, termometre ve manyetik karistirict kullanildi.
3.3. Polistirenin Kimyasal Modifikasyonu
3.3.1. Polistirenin anhidritlerle kimyasal modifikasyonu

Polistirenin kimyasal modifikasyonunda ortalama molekiil agirligt Mw=230000
olan lineer polistiren optimum sartta (Okudan, 1998) modifiye edildi. Optimum sarta
gore; polistirenden (monomere gore) 0.05 mol (5,2 gram) alindi ve ii¢ boyunlu balonda
70 mL kloroformda oda kosullarinda ¢éziildii. Uzerine 0.01 mol (polistirene gére %20)
anhidrit(PA, BA ve IBA) ilave edildikten sonra c¢oziinene kadar(yaklasik 1 saat)
karigtirildi. Coziilmiis polistiren-anhidrit karisimina sicaklik degistirilmeden 0,01 mol
(1.26 ml) damla damla BF3;.O(C,Hs), katalizorii ilave edildi ve 2 saat siireyle
karigtirlldi. Elde edilen modifiye polistirenler metanol de ¢oktiiriildi, vakumda 55°C de
5 saat siireyle kurutuldu (Okudan 1998).

Reaksiyonlar ~ sonrasinda  propiyonik  anhidritle = modifiye  edilmis
polistiren(PMPS), benzoik anhidritle modifiye edilmis polistiren(BMPS) ve izobutirik
anhidritle modifiye edilmis polistiren(IBMPS) sentezlenmistir. Polistirenin anhidritlerle

olan kimyasal reaksiyonunun mekanizmasi asagida gosterilmistir:

0] 0]
R‘{ R

O + BF;3- O(CHs),
R R

O (@)

|

R—CO + R—COO - BF;

- O"" BF3 . O(C2H5)2
b
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Sekil 3.1. Polistirenin anhidritlerle agilasyon reaksiyonu mekanizmasi

3.3.2. Polistirenin valeroilkloritle kimyasal modifikasyonu

1,30 g (12,5 mmol) polistiren alind1 ve iki boyunlu balonda 20 ml kloroformda
oda kosullarinda manyetik karistirict ile karistirilarak ¢oziildii. Uzerine 1,08 g (13,8
mmol) (polistirene gore %10 fazlas1) valeroilklorit(VC)’in 20 ml kloroformda seyreltik
cozeltisi ilave edildi. Polistiren-valeroilklorit karisimina sicaklik degistirilmeden 2,3 ml
(18,0 mmol) BF3.0(C;Hs), Kkatalizérii damla damla ilave edildi ve 2 saat daha
karistirildiktan sonra valeroilklorid ile modifiye edilmis polistiren(VMPS) metanol de
¢oktiiriildii ve 70°C de 5 saat siireyle vakumda kurutuldu.

Polistirenin valeroilklorid ile kimyasal reaksiyonunun mekanizmas1 da asagidaki

gibidir:

N 0 n y m
Vi 5
+ CH3(CH2)3'C\ — S | * CI"BF;
Cl --BF30(C,Hs), \C: o
<
&
o

Sekil 3.2. Polistirenin valeroilklorit ile agilasyon reaksiyonu mekanizmasi
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3.3.3. Polistirene baglanan acil grubu miktarinin tayini

Polistirenin farkli anhidritle kimyasal modifikasyon sonucu polimerin aromatik
halkasina baglanan agil grubunun miktari, reaksiyon ortaminda olusan organik asidin
(CH3CH,COOH vs.) 0,1 N KOH ile titrasyonundan hesaplanmaktadir.

Sicaklik sabit olacak sekilde katalizoriin ilavesi ile baslayan reaksiyondan O.
dakikada 2 mL numune alinir ve reaksiyonu durdurmak amaciyla alinan numune 10 mL
saf su bulunan erlene konulur ve asagida anlatildig: gibi titre edilir.

Katalizoriin ilavesiyle numune alindiktan sonra, reaksiyonun tamamen
sonlanmasi i¢in 2 saat daha karistirilir. Reaksiyon sonunda tekrar 2 mL numune alinir.
Reaksiyon baslangicinda ve reaksiyon sonunda polistirene baglanan agil grubu,
reaksiyon ortaminda olusan organik asit miktarina bagl olarak, asidin fenolftalein
indikatorliigiinde 0,IN KOH ile titre edilmesiyle tayin edilir. Ayni islemlerle
valeroilklorid reaksiyonunda da olusan HCI’iin hesaplanmasiyla agil grubu miktari
bulunur.

Titrasyonda harcanan 0,IN KOH miktarindan agillemeye giren propiyonik,

benzoik ve izobiitirik anhidritin ve valeroilkloridin mol miktar1 hesaplanir:

AV(mL). Txon (g/mL).1000
[‘a“é'* 1] -
mao 2z May gy (g/mol)

AV: Iki numunedeki polistirenin ihtiva ettigi acil grubunun tayini i¢in ortamda
olusan asitlerin titrasyonuna sarf olunan 0,AN KOH miktar1 (mL).

Tkon : 1 ML 0,IN KOH ¢ozeltisinde olan KOH miktar1 (g/mL).

MAkon : 56 g/mol

Anbhidritin baslangic mol miktarindan agillemeye giren anhidritin % miktar

hesaplanir:
Npgs.
[AAG] =
coz
[AA,] : Baslangictaki ~maddelerin(anhidritler ve valeroilklorid) mol
miktari(g/mol)

Npas. : Reaksiyona giren maddelerin toplam mol miktari

V¢oz. : Cozeltinin hacmi
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[AA,. ] x 100

mol]

[AA,]

%[AAmol] =

[AAmol] : Acgillemeye giren propiyonik, benzoik, izobiitirik anhidritin ve

valeroilklorid mol miktari(g/mol)
3.4. Modifiye Olmus Polistirenin Bromlanmasi

Lineer polistirenin modifikasyonu sonucunda elde edilen agil gruplu polistirenin
bromlanmasi optimum sarta gore yapilmistir(Cakmak ve Coskun, 2005). Deney iki
boyunlu bir balonda geri sogutucu altinda gergeklestirilmistir. Once deney icin
kullanilan agil gruplu modifiye polistirenin farkliligina gore 5.66 gram(PMPS), 5.94
gram(BMPS), 5,78 gram(IBMPS) ve 5.9 gram(VMPS) (0,05 mol) alindi ve 90 ml
CH,CI;, de yarim saat karistirilarak ¢6ziildii. Polimer ¢6ziindiikten sonra 7,62 gram I,
(0.03 mol) katalizorii ilave edildi ve yarim saat daha karigtirildi. Daha sonra 10 ml
CH,Cl; iginde 3 ml Br, (0,06 mol ) damla damla ilave edildi ve 3 saat daha oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen bromlanmis modifiye polistiren
metanol ile ¢oktiiriildii. Daha sonra saflastirmak i¢in tekrar 40 ml CH,Cl, de ¢ozildii ve
sulu KI ¢ozeltisiyle ekstraksiyon yapildi. Sulu KI fazina reaksiyona girmeyen brom

alindi. Ekstraksiyon sonrasinda bromlanmis modifiye polistiren metanol ile ¢oktiiriildii,

stiziildli ve 6nce oda kosullarinda daha sonrada 70 "C’de vakumda kurutuldu.

Br, + , = 2IBr
IBr + Br, IBry
IBr3 IBrz- + BI'+
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H,C

Sekil 3.3. MPS’in bromlanma reaksiyon mekanizmasi

3.5. Modifiye Olmus Polistirenin ikinci Modifikasyonu

3.5.1. Modifiye olmus polistirenlerin N,N-dimetilformamid ve izo(tiyo)siyanat
tiirevleriyle modifikasyonlari

3 boyunlu 250 mI’lik balona damlatma hunisi, termometre ve azot gazi diizenegi
birlestirildi. Deney diizenegi devar kabi i¢ine yerlestirildi. Deneyde kullanilan THF
destilasyonla NaH varliginda kurutuldu. 70 ml THF ¢6ziiclisiinde, bromlanmis agil
gruplu modifiye polistirenin farkliligina gére 10 mmol (1,53 gram Br-PMPS, 1,53 gram
Br-BMPS, 1,55 gram Br-IBMPS ve 1,58 gram Br-VMPS) ilave edildi ve ¢6ziilmesi i¢in
yarim saat karistirildi. Sicakligi diistirmek icin i¢inde aseton bulunan devar kabina sivi
azot konuldu, ayn1 zamanda kapali reaksiyon diizenegine siirekli olarak azot gazi
verildi. Sicaklik -78°C ye geldiginde Sml THF i¢inde 10 mmol n-BuLi(4ml) katalizorii
damla damla sicaklik kontrol edilerek ilave edildi. n-BuL.i ilavesi bittikten sonra 1 saat
-78°C’de karigtirildi ve sonra Sml THF ¢oziiciisii iginde 10 mmol modifiye edecegimiz
elektrofil(N,N-dimetilformamid ve izo(tiyo)siyanat tiirevleri) damlatma hunisiyle damla
damla ilave edildi. Daha sonra sicaklik kontrol edilerek -78°C’de 2 saat daha karistirildu.

2 saat sonunda ikinci kez modifiye edilmis polistirenler metanol ile ¢oktiiriildii, ¢oken
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polimer 6nce oda kosullarinda daha sonra da 70°C’de vakumlu etiivde 5 saatte
kurutuldu.

Reaksiyonlar sonrasinda fenilizosiyanatla ikinci kez modifiye edilmis
polistirenler(FIS-PMPS, FiS-BMPS, FiS-IBMPS ve FiS-VMPS), fenilizotiyosiyanatla
ikici kez modifiye edilmis polistirenler(FITS-PMPS, FITS-BMPS, FITS-IBMPS ve
FITS-VMPS), sikloheksilizosiyanatla ikinci kez modifiye edilmis polistirenler(SHIS-
PMPS, SHIS-BMPS, SHIS-IBMPS ve SHIS-VMPS), sikloheksilizotiyosiyanatla ikinci
kez modifiye edilmis polistirenler(SHITS-PMPS, SHITS-BMPS, SHIiTS-IBMPS ve
SHITS-VMPS), etilizosiyanatla ikinci kez modifiye edilmis polistirenler(EIS-PMPS,
EIS-BMPS, EiS-IBMPS ve EIS-VMPS), etilizotiyosiyanatla ikinci kez modifiye
edilmis polistirenler(EITS-PMPS, EITS-BMPS, EITS-IBMPS ve EITS-VMPS) ve N,N-
dimetilformamitle ikinci kez modifiye edilmis polistirenler(DMF-PMPS, DMF-BMPS,
DMF-IBMPS ve DMF-VMPS) sentezlenmistir. Reaksiyon denklemi asagida

gosterilmistir:

n-BuLi
-78°C

Sekil 3.4. Br-MPS’lerin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve N,N-dimetilformamit ile reaksiyonu
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3.5.2. Agil gruplu modifiye polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleriyle

reaksiyonundan olusan iiriinlerin veriminin belirlenmesi

Sekil 3.4’¢ gore gergeklestirilen reaksiyonda amit tiirevleri elde edildi.
Gergeklesen reaksiyonlarin verimleri elementel analiz sonucu ile belirlendi ve H-NMR

spektrumlariyla desteklendi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Polistirenin Acilasyonu

Polistirenin, anhidritlerle agillesme reaksiyonu, katyonik katalizorler ortaminda
anhidrit grubunun kirilmasi ile baslamaktadir. Birinci basamakta anhidrit, Lewis asidi
ile etkilesip bir kompleks meydana getirmektedir. Ikinci basamakta bu kompleks
polistirenle etkilesmekte, tiglincii basamakta ise BF3; ve polistirenin aromatik
halkasindan bir hidrojenin ayrilmasiyla agilasyon grubu aromatik halkanin o- ve p-

kosesine baglanarak acillesmeyi gergeklestirmektedir.

o)

n R m
+  _0--BF3O(CyHg)y—>
R—<’ \

0] OC-R

+ R—COO - BF,

Sekil 4.1. Halkali yapiya sahip olmayan anhidritlerin reaksiyonu

4.1.1. Agilasyon sonucu A.S. ve %COOH degerlerinin hesaplanmasi

Ortalama molekiil agirhgi  Mw=230000 olan polistiren, anhidritlerle
BF3.0(C;Hs), ortaminda modifiye edilmistir. Modifikasyon i¢in asagidaki optimum
sartta calisilmistir (Okudan 1998).

XA: BA, PA, IBA ve VC den herhangi biri

PS:XA: 1:0,20 mol veya XA - % 20 (Polistirene gore)

BF3.0(C2Hs)2: % 100 XA’e gore

Sicaklik: 20 °C

Reaksiyon stiresi: 2 saat

Ortalama molekil agirligt Mw=230000 olan polistirenin optimum sartta
modifiye edilmesi sonucu elde edilen modifiye polistirenlere baglanan agil grubu
miktari titrasyon metoduyla hesaplandi.

Hesaplama reaksiyon ortaminda olusan asidin titre edilmesiyle asagidaki gibi

bulunur.
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AV(mL). Tg op(/mL).1000

[AAmol] =
2 x Mag gp(g/mol)

[AAmo] : Agillemeye giren propiyonik, benzoik, izobiitirik anhidrit ve
valeroilklorit’in mol miktari(g/mol)

AV: Iki numunedeki polistirenin ihtiva ettigi acil grubunun tayini i¢in ortamda
olusan asitlerin titrasyonunda sarf olunan 0,1N KOH miktar1 (mL): 2,4 mL

Twon : 1 mL 0,0863N KOH ¢ozeltisinde olan KOH miktar1 (g/mL): 4.84.10°
g/mL

Makon : 56,1 g/mol

Anhidritin baslangic mol miktarindan agillemeye giren anhidritin % miktari

hesaplanir:

Npys.

[AA,]=

coz

[AA,] : Baslangigtaki maddelerin mol miktari(mol)

Npas. : Reaksiyona giren maddelerin toplam mol miktari: 0.06 mol
V¢oz. : Cozeltinin hacmi: 0.075 L
[AA,,] x 100

Vo[ AAmol] = AA]

Ornek olarak propiyonik anhidrit bagl polistirene baglanan acil grubu miktarini

hesaplayalim:

[AAm] = (2,4x4.84.10°x1000)/(2x56.1)
=0,1035 mol
[AA.] =0,06/0.075=10,8
%[AAm.] = 0,1035x100/0,8
=%12,9

Modifiye polistirene baglanan acil grubunun tekrarlanan biriminin bulunusu da
sOyledir;

Yine propiyonik anhidrit modifiyesini baz alirsak;

2 ml polimer ¢ozeltisinde 11,62 mg(2,4 ml) KOH vardir buradan toplam
cozeltide(75ml) 435 mg KOH oldugu bulunur. Toplam ¢o6zeltide de 5,2 g polistiren
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vardir. 5,2 g polistirende 435 mg KOH varsa, 56100 mg KOH’e karsilik gelen deger
670 g polistirendir.

670 g polistirenin i¢inde 160 g fonksiyonlasmis polistiren olduguna gore;

670-160=510 g fonksiyonlagmamis polistirene kalacaktir. Bir tek polistiren
biriminin agirligi 104 g olduguna gore;

510/104=5 tekrarlanan stiren birimlerinin degeri bulunmus olur.

Buna gore polistirendeki aromatik halkalardan yaklasik 6 tanesinin sadece birine

acil grubu baglanmaktadir(5 stiren + 1fonksiyonlagmis polistiren).

Cizelge 4.1. Anhidritlerin modifikasyonu sonuglari

Tekrarlanan
[AAmol] %[AAmMOol] birim sayisi(n:m)
Propiyonik Anhidrit 0,1035 12,9 5:1
Izobiitirik Anhidrit 0,0949 11,9 5:1
Benzoik Anhidrit 0,0906 11,3 6:1
Valeroilklorit 0,0992 12,4 5:1

Elde edilen verilere gore agilasyon reaksiyonunda en iyi verim propiyonik
anhidrit modifikasyonundadir. Bunlar1 sirasiyla valeroilklorit, izobutirik anhidrit ve

benzoik anhidrit takip etmistir.

H
= 151 E propiyonik anh.
E‘ 10 O izobiitirik anh.
E« @ benzoik anh.
F 5. Ovaleroilklorit
n_

Anhidritler

Sekil 4.2. Polistirene baglanan anhidritlerin baglanma yiizdeleri
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4.2. Modifiye Polistirenlerin izo(tiyo)siyanat Tiirevleriyle Modifikasyonu

Modifiye polistirenlerin izo(tiyo)siyanat tiirevleriyle ve N,N-dimetilformamid ile
ikinci kez modifikasyonu kuvvetli bir baz olan n-BuLi Kkatalizorliigiinde
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in, modifiye polistirenin aromatik halkasina (boliim 3.4 de
belirtildigi gibi) baglanan brom lityumla yer degistirerek aromatik halkasinda lityum
iceren modifiye lityum polistiren elde edildi. ikinci basamakta organometal bilesik olan
lityum polistiren izo(tiyo)siyanat tiirevlerindeki karbon-azot(-N=C=0) ¢ift bagina
katilma yaparak lityum tuzu olan amit {rlinii olusturuldu. Son basamakta da bu tuz
asitlendirilerek amit tirevli tiriinler elde edildi.

Reaksiyon mekanizmasi agsagidaki gibidir;

-Br_C4H9

X= 0,S

Ha
. H,C
R= H,C—C-- ’H3C/\/ o, 3 > & M
H, H,C

Sekil 4.3. MPs’nin izo(tiyo)siyanat tiirevleriyle reaksiyon mekanizmasi
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Agilllenmis MPS’lerin izo(tiyo)siyanat ve tiirevleri ile reaksiyonu igin optimum
sart fenilizosiyanat ile yapilan deneyler sonucunda belirlenmistir. Bunun igin 5
mmol’den 15 mmol’e kadar polistiren kullanilmig, 2 mmol’den 25 mmol’e kadar farkli
miktarlarda katalizor(n-BuLi) kullanilmis, reaksiyon siiresi 1, 2 ve 3 saat olarak
calisilmig ve ayrica reaksiyonlarda kullanilan fenilizosiyanat miktari ise 5 mmol’den 25
mmol’e kadar degistirilmistir. Sonuclar ¢izelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Fenilizosiyanatla optimum sart1 bulmak i¢in yapilan deneyler sonucu reaksiyon sartlarinin
reaksiyon verimine etkisi

. fenilizosiyanat
Deney Polistiren (mmol) Katalizér Miktar1 Reaksiyon " N
mi1 11
no ° (mmol) stiresi (saat) : (%)
(mmol)
1 10 10 1 10 2,740
2" 10 10 2 10 4,380
3 10 10 3 10 4,278
4 10 5 2 10 -
5 10 25 2 10 4,224
6 10 10 2 5 2,242
7 10 10 2 25 4,212
8 10 2 2 10 -
9 5 10 2 10 3,068
10 15 10 2 10 4,252
*Optimum sart

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi belirlenen optimum sart deney no 2 de oldugu
gibidir. Uriinlerdeki % N miktar1 elementel analiz sonuclarina gore belirlenmis olup,
buna gore optimum sart; polistiren miktart 10 mmol, katalizor miktar1 10 mmol,
fenilizosiyanat miktar1 da yine 10 mmol olarak bulunmus ve reaksiyona giren
maddelerin mol oranlarinin 1:1:1 oldugu belirlenmistir, ayrica reaksiyon siiresinin de 2

saat oldugu bulunmustur. Bu sonucu FT-IR spektrumlari (Sekil 4.4) desteklemektedir.
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Sekil 4.4. Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin fenilizosiyanatla ikinci kez modifiye
edilerek olugan iirtiniin FT-IR spektrumlari [a;polistiren, b;propiyonik anhidritle modifiye olmus
polistiren, ¢; 2 mmol n-BuLi, d;5 mmol n-BuLi, e;10 mmol n-BulLi, f; 25 mmol n-BuLi kullanilarak elde
edilen triinlerdir. ]

Fenilizosiyanatin farkli katalizor miktarlar1 kullanilarak modifiyesi sonucu

olusan {iriinlerin FT-IR spektrumlar incelendiginde 2 ve 5 mmol katalizor kullanilarak
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yapilan deneylerde(c ve d) propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin(b) FT-IR
spektrumuna gore oOnemli bir degisme olmadigi, dolayisiyla reaksiyonun
gerceklesmedigi, 10 ve 25 mmol katalizor miktari ile yapilan deneylerin(e ve f) FT-IR
spektrumlarinda ise 3300 cm™ civarinda -NH gerilme titresimi, 1650 cm™ de amit -C=0
gerilme titresimi( 1. Amit bandi), 1540 cm™ de 2. Amid bandi(-NH) ve 1320cm™
civarinda da -CN gerilme titresim pikleri goriilmektedir. Bu piklerin varligi da 10 ila 25
mmol katalizor miktar1 arasinda calisildiginda reaksiyonun  gergeklestigini
gostermektedir. Cizelge 4.2 de goriildiigli gibi elementel analiz sonuglarina gore
belirlenen %N miktar1 da optimum katalizor miktarinin 10 mmol oldugunu
gostermektedir.

Cizelge 4.2°den de goriildiigii gibi kullanilan polimer miktarmin %N degerine
etki ettigi belirlenmistir. Kullanilan polimer miktarinin 5 mmol’dan 15 mmol’a kadar
degistirilmesine karsilik %N degeri %3,068 ile %4,380 arasinda degismektedir. Polimer
miktar1 degistirilerek yapilan 2, 9 ve 10 numarali deneylerinin %N degerlerine gore en

yiiksek deger 10 mmol polimer kullanilarak(2 nolu deney) elde edilmistir.

5
4,5
4 P =
35 —
£ 5 o«
>a0
& 25
£ 2
1,5
1
0,5
9]
o] 2 4 6 8 10 12 14 16
Polistiren miktari {mmol)

Sekil 4.5. %N degerinin polistiren miktarina gére degisimi

Katalizor miktarinin etkisi incelenmek tizere 2, 4, 5 ve 8 numarali deneyler
yapilmis olup sirasiyla 10, 5, 25 ve 2 mmol katalizor kullanilmig olup %N degerleri
yine sirasiyla %4.380, %0, %4.224 ve %0 olarak belirlenmistir. Kullanilan katalizor
miktar1 2 ve 5 mmol iken %N degeri tespit edilememis oldugundan reaksiyonun
gerceklesmedigi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda 10 mmol katalizér kullanildiginda en

1yl %N degerine ulagilmistir.
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Sekil 4.6. %N degerinin katalizér miktarina gore degisimi

Reaksiyon siiresinin etkisini belirlemek igin 1, 2 ve 3 saat siireler kullanilmasina
karsilik %N degerleri sirasiyla %2.740, %4,380 ve %4,278 oldugu bulunmustur. Bu da
reaksiyon siiresinin degistirilmesiyle yapilan 1, 2 ve 3 numarali deneylerden en yiiksek

%N degeri 2 saat siireyle yapilan deneyde oldugunu gostermektedir.

5
4.5
a -
3,5 ~
£ s e
$ s -
£ 2
1,5
1
0,5
4]
o] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Reaksiyon siiresi (saat)

Sekil 4.7. %N degerinin reaksiyon siiresine gore degisimi

Reaktif olarak kullanilan fenilizosiyanat miktarinin da %N degerine etki ettigi
belirlenmistir. Kullanilan fenilizosiyanat miktar1 belirlemek i¢in 2, 6 ve 7 deneyleri
yapilmis olup 5 mmol’den 25 mmol’e kadar degistirilmis ve %2,242 den %4,380°e
kadar %N degerleri bulunmustur. Bu deneyler i¢inden en iyi %N degeri, katalizor

miktariyla esdegerde olan 2 nolu deneyde gézlemlenmistir.
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Sekil 4.8. %N degerinin fenilizosiyanat miktarina gore degisimi

Elementel analiz sonucunda bulunan % Azot degerlerinden polistirenin aromatik
halkasina baglanan ikinci fonksiyonel grubun tekrarlanma sayis1 asagidaki gibi bulunur;
Ornegin propiyonik anhidrit(ilk modifikasyonda kullanilan modifikator) ile
modifiye olmus polistirenin sikloheksilizosiyanatla(ikinci modifikasyonda kullanilan

modifikator) reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriinii ele alalim;

Daha 6nceki sonuglardan p=1 ve (m+s)=5 oldugunu bulmustuk(cizelge 4.1)
s= x dersek m= (5-x) olur.
Toplam molekiil agirligi: [104(5-x)]+160+229x

:680+125x
Toplam azot agirligi: 14x olur,
680+125x de 14x varsa,
100 de 4,026 vardir
503,25x +2737,68= 1400x 896,75x=2737,68
x=3,05=3

Yaklasik olarak 6 aromatik halkadan 3 tanesine ikinci modifikasyon iriiniiniin

baglandig1 goriilmektedir.
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Buna gore, polistiren zincirinin 6 aromatik halkasinin 1 tanesine agil grubu, 3
tanesine amit gruplu bilesik baglanmaktadir, zincirde bulunan aromatik halkanin 2
tanesine ise herhangi bir grup baglanmamistir. Elementel analiz sonuglarina gore
polistiren zincirindeki modifikasyon gruplarinin  miktari;; m:p:s=2:1:3 oldugu

belirlenmistir. Ayrica H-NMR spektrumlart da bu sonucu desteklemektedir.

Laa{
] ss;z{
oo's {
1599{

ppm (1)

Sekil 4.9. SHiS-PMPS’in *H-NMR spektrum integrasyonu

Sekil 4.9 da goriildiigii gibi SHIS-PMPS bilesiginin *H-NMR spektrumunda 4.5
ppm deki azota bagli -CH’daki hidrojen sayis1 3 olarak alindiginda; 1.0-2.5 ppm
arasinda goriilen alifatik -CH; ve -CHs’deki hidrojen sayis1 55.9, 6.2-7.4 ppm arasinda
goriilen aromatik halkadaki hidrojenlerin sayis1 25.8 ve 8.4 ppm de goriilen azota bagh
hidrojen sayisi ise 2.87 olarak bulunmustur. Ayni1 bilesikte bulunmasi gereken aromatik
hidrojen sayis1 26, alifatik hidrojen sayis1 53 ve azota bagl hidrojen sayist 3’tiir. 'H-
NMR spektrumunda belirlenen degerlerin olmasi gereken degerlere yakinligr dikkat
¢ekmektedir.

Aromatik halkaya baglanan ikinci modifikatoriin  baglanma yiizdesini
hesaplamak i¢in; Ornegin Yyine propiyonik anhidrit ile modifiye olmus polistirenin
sikloheksilizosiyanatla reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriinii ele alalim;

Propiyonik anhidritle modifiye olmus polistirenin sikloheksilizosiyanatla
reaksiyonunda elde edilen {iriiniin(SHIS-PMPS) 6 aromatik halkasindan 3,05’ine

sikloheksilizosiyanat baglandigini1 bulmustuk;
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6 aromatik halkanin 3,05’ine baglandiysa,
100 de x’ine baglanma olur
x=100*3,05/6

x= 50,8 bulunur.

Yani polimerin %50,8’ine N igeren sikloheksilizosiyanat baglanmaistir.

Modifiye olmus polistirenlerin(PMPS, BMPS, IBMPS ve VMPS) siyanat
tiirevleri(etilizosiyanat, etilizotiyosiyanat, fenilizosiyanat,  fenilizotiyosiyanat,
sikloheksilizosiyanat ve sikloheksilizotiyosiyanat) ile reaksiyonu sonucunda olusan
tiriinlerin % N degerleri, baglanma sayilar1 ve donilisiim ylizdeleri ¢izelge 4.3, 4.4, 4.5

ve 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.3. PMPS’in siyanat tiirevleri ile reaksiyonu sonucunda olusan iiriinlerin % N, m:p:s ve
% doniistim degerleri

URUNLER %N m:p:s Verim(%)
EiS-PMPS 4,868 |1,86:1:3,14 52,4
EITS-PMPS 4,244 | 2,20:1:2,80 46,6
FiS-PMPS 4,380 |1,61:1:3,39 56,5
FITS-PMPS 3,789 | 2,10:1:2,90 48,2
SHIS-PMPS 4,026 | 1,95:1:3,05 50,8
SHITS-PMPS 3,587 |2,27:1:2,73 45,5

Cizelge 4.3’de gorildigi gibi %N degerleri 3,587 ile 4,868 arasinda
degismekte, en yliksek %N miktar etilizosiyanatla yapilan ikinci modifikasyon iirlinii
olmasina karsin en yiikksek verim %56,5 ile fenilizotiyosiyanatla yapilan ikinci
modifikasyon iiriiniinde, en diisiik verimse %45,5 ile sikloheksilizosiyanatla yapilan
ikinci modifikasyon iriininde olmustur. Verimler arasinda goriilen farkliligin
reaksiyonlarda kullanilan izo(tiyo)siyanatlarda bulunan etil, sikloheksil ve fenil

gruplarinin, karbonil ve tiyonil’e olan etkilerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.4. VMPS’in siyanat tiirevleri ile reaksiyonu sonucunda olusan iiriinlerin % N, m:p:s ve
% doniisiim degerleri

URUNLER %N m:p:s %

EIS-VMPS 4,584 1,98:1:3,02 | 50,4
EITS-VMPS 3,930 2,37:1:2,63 | 43,8
FiS-VMPS 4,156 1,75:1:3,25 | 54,2
FITS-VMPS 3,593 2,22:1:2,78 | 46,4
SHIS-VMPS 3,810 2,08:1:2,92 | 48,6
SHITS-VMPS 3,353 2,44:1:2,56 | 42,6

Cizelge 4.4°de de ayni1 sekilde %54,2 ile en yiiksek verim fenilizotiyosiyanatla
yapilan ikinci modifikasyon {riiniinde, %42,6 ile de en disik verim

sikloheksilizosiyanatla yapilan ikinci modifikasyon {iriiniinde olmustur.

izelge 4.5. IBMPS’in siyanat tiirevleri ile reaksiyonu sonucunda olusan iiriinlerin % N, m:p:s
Cizelg y y $ p

ve % doniisiim degerleri

URUNLER %N m:p:s %
EIS-IBMPS 4,512 2,10:1:2,90 | 48,3
EITS-IBMPS 3,898 2,45:1:2,55 | 42,5
FiS-IBMPS 4,040 1,95:1:3,05 | 50,8
FITS-IBMPS 3,554 2,32:1:2,68 | 44,7
SHIS-IBMPS 3,728 2,23:1:2,77 | 46,2
SHITS-IBMPS 3,291 2,56:1:2,44 | 40,6

Cizelge 4.5’e baktigimizda da yine sonu¢ degismiyor. %50,8 ile en yiiksek
verim fenilizotiyosiyanatla yapilan ikinci modifikasyon {iriiniinde, %40,6 ile de en

diisiik verim sikloheksilizosiyanatla yapilan ikinci modifikasyon {iriiniinde olmustur.
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Cizelge 4.6. BMPS’in siyanat tiirevleri ile reaksiyonu sonucunda olusan iiriinlerin % N, m:p:s ve
% doniisiim degerleri

URUNLER %N m:p:s %

EIS-BMPS 4,383 2,65:1:3,35 | 47,8
EITS-BMPS 3,744 3,10:1:2,90 [ 41,4
FiS-BMPS 3,582 2,94:1:3,06 | 49,6
FITS-BMPS 3,357 3,05:1:2,95 | 43,7
SHIS-BMPS 3,621 2,82:1:3,18 | 45,4
SHITS-BMPS 3,148 3,26:1:2,74 | 39,1

Cizelge 4.6’ya da baktigimizda da aymi sekilde fenilizotiyosiyanatla yapilan
ikinci modifikasyon iriiniinde %49,6 ile en yiiksek verim, sikloheksilizosiyanatla
yapilan ikinci modifikasyon iiriiniinde de %39,1 ile en diisiik verim olmustur.

Sonug olarak ¢izelge 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’y1 birlestirirsek {irtin veriminde ikinci
modifikatorlerin etkisi oldugu kadar olmasa da birinci modifikatdrlerinde etkisinin
oldugu goriilmektedir. Polimer zincirinde bulunan bu gruplarin sterik engellerinin etkili
oldugu diisiiniilmektedir. Birinci modifikatorlerin verime etkisi en yiiksekten en diisiige
dogru; propiyonik anhidrit, valeroilklorit, izobutirik anhidrit ve benzoik anhidrit olarak
siralanmaktadir. Ayni sekilde ikinci modifikatorlerin verime etkisine baktigimizda en
yiiksekten en diisiige dogru; fenilizosiyanat, etilizosiyanat, sikloheksilizosiyanat,
fenilizotiyosiyanat, etilizotiyosiyanat ~ ve sikloheksilizotiyosiyanat olarak

siralanmaktadir.
4.3. FT-IR ve '"H-NMR spektrumlarinin Degerlendirilmesi
Propiyonik anhidrit ile modifiye edilen polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve

N,N-dimetilformamit ile ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen iriinlerin FT-IR

spektrumlari sekil 4.10 da verilmistir.
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Sekil 4.10. Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye tirlinlerinin FT-IR
spektrumlar: [a; polistiren, b; PMPS, ¢; PMPS’in etilizosiyanatla modifiyesi, d; PMPS’in
etilizotiyosiyanatla modifiyesi, e; PMPS’in sikloheksilizosiyanatla modifiyesi, f; PMPS’in
sikloheksilizotiyosiyanatla modifiyesi, g; PMPS’in fenilizosiyanatla modifiyesi, h; PMPS’in
fenilizotiyosiyanatla modifiyesi, 1; PMPS’in N,N-dimetilformamitle modifiyesi]
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Sekil 4.10°da goriildiigii gibi polistirenin FT-IR spektrumunda(a) goriilmeyen ve
propiyonik anhidritle modifiye olmus polistirenin FT-IR spektrumunda(b) goriilen 1742
cm™ deki -C=0 pikinin varlig1 agilleme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir.

Modifiye polistirenin etilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iiriiniin FT-IR
spektrumunu(c) inceledigimizde, modifiye polistirende goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR
spektrumunda 3310 cm™ civarinda goriilen genis pikin sekonder amit grubunun -NH
gerilim titresimine ait oldugu, ayrica yine modifiye polistirenin FT-IR spektrumunda
goriilmeyen ama iiriniin FT-IR spektrumunda 1635 cm™ de goriilen pikin amit
karboniline(1. Amit bandi), yine 1536 cm™ de goriilen pikin ise amit’deki diizlemsel -
NH(2. Amit band1) deformasyon titresim pikine aittir. 1300 cm™ de gbriilen pikin ise 3.
amit bandina(-CN) ait oldugu diisiiniilmektedir.

Modifiye polistirenin etilizotiyosiyanatla reaksiyonundan elde edilen {iriiniin FT-
IR spektrumuna(d) baktigimizda ise modifiye polistirenin(b) FT-IR spektrumunda
goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR spektrumunda gbriilen piklerden; 3250 cm™ deki pikin
tiyoamit grubunda(-CS-NH) bulunan -NH grubuna, 1519 cm™ (-NH + -CN) tiyoamid |
pikine, 1323 cm™ (-N-C=S) tiyoamid II pikine, 1233-826 cm™ deki pikin ise -C=S’¢ ait
oldugu diistliniilmektedir.

Ayni polimerin sikloheksilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iirliniin FT-
IR spektrumuna(e) baktigimizda propiyonik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenin(b)
FT-IR spektrumunda goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR spektrumunda goriilen 3300 cm™
deki pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim titresimine ait oldugu, 1629 cm™ de
goriilen pikin amit karboniline ait oldugu(1. Amit band1), 1534 cm™de gbriilen pikin ise
amit’deki diizlemsel -NH(2. Amit bandi1) deformasyon titresim pikine ait oldugu, 1325
cm™ de goriilen pikin -CN’a ait pik oldugu, ayrica 2927 ve 2853 cm™ deki piklerin
siddetinin artmas1 da sikloheksil grubundaki -CH ve -CHj’lerden oldugu
disiiniilmektedir.

Sikloheksilizotiyosiyanatla elde edilen {rinin FT-IR  spektrumuna(f)
baktigimizda ise propiyonik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenden(b) farkli olarak
3265 cm™ deki pikin tiyoamit grubundaki -NH’a, 1515 cm™ (-NH + -CN) tiyoamid |
pikine, 1343 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1223-821 cm™ -C=S’¢ ait oldugu
diisiiniilmektedir. Bunun yaninda 2925 ve 2852 cm™ deki piklerin siddetinin artmasi da
sikloheksil grubundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Fenilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen driinin  spektrumunu(g)

inceledigimizde baslangigtaki propiyonik anhidrit modifiyeli polistirenin(b) FT-IR



60

spektrumunda gériilmeyen ama iriinin FT-IR spektrumunda goriilen 3291 cm™ de
goriilen pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim titresimine ait oldugu, 1648 cm™
deki pikin amit -C=0 grubuna(1. Amit band1), 1529 cm™de goriilen pikin ise amit’deki
diizlemsel -NH(2. Amit band1) deformasyon titresim pikine ait oldugu ve 1318 cm™ de
goriilen pikinde -CN’a ait pik oldugu diisiiniilmektedir.

Fenilizotiyosiyanatla elde edilen iirtiniin FT-IR spektrumuna(h) baktigimizda ise
baslangi¢ polimerinden farkli olarak gériilen piklerden; 3225 cm™ deki pikin -NH, 1516
cm™ (-NH + -CN) tiyoamid | pikine, 1345 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1212-822
cm™ -C=S’¢ ait oldugu diisiiniilmektedir.

Propiyonik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenin N,N-dimetilformamid ile
reaksiyonundan elde edilen {iriiniin FT-IR spektrumunu(1) inceledigimizde, baslangi¢
polimerinin FT-IR spektrumunda goriilmeyen ama {iriiniin FT-IR spektrumunda 2730
cm™ de goriilen pikin aldehit grubundan gelen -C-H’a ait oldugu, 1696 cm™ de goriilen
pikinde aldehitin -C=0 grubuna ait oldugu diistiniilmektedir.

Propiyonik anhidrit ile modifiye edilen polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ile
ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen iiriinlerin *H-NMR spektrumlar sekil 4.11 da
verilmistir(fenilizosiyanat ~ ve  N,N-dimetilformamitle elde edilen {iriinler

¢oziinmediginden spektrumlart alinamamastir).
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Sekil 4.11. Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye iiriinlerinin "H-NMR
spektrumlari [A; polistiren, B; PMPS, C; PMPS’in etilizotiyosiyanatla modifiyesi, D; PMPS’in
etilizosiyanatla modifiyesi, E; PMPS’in sikloheksilizotiyosiyanatla modifiyesi, F; PMPS’in
sikloheksilizosiyanatla modifiyesi, G; PMPS’in fenilizotiyosiyanatla modifiyesi]

Sekil 4.11°daki *H-NMR spektrumlarina gore polistirenin(A) spektrumunda
goriilmeyen bununla beraber propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirende(B) 2,6
ppm’de ve 1,5 ppm’de yeni pikler goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla polistirene
baglanan acil grubundaki -CH, ve -CHj’e aittir.

Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin etilizotiyosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(C) '"H-NMR spektrumu incelendiginde hem
polistirenin hem de propiyonik anhidritle modifiye edismis polistirenin *H-NMR
spektrumlarinda gozlenmeyen, 1.2, 3.6 ve 8,3 ppm’de yeni pikler gorilmustir. 1,2
ppm’de -NH’a bagl etil grubundaki CHs’e (-HNCH,CH3) ait pik ve 3,6 ppm’de yine
ayni etil grubundaki—CH;’ye (-HNCH,CHj3) ait pik ve ayrica 8,3 ppm’de —NH’a ait pik

goriilmektedir.
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Propiyonik  anhidritle  modifiye edilmis polistirenin  etilizosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(D) *H-NMR spektrumu incelendiginde yeni pikler
belirlenmistir. 1,25 ppm’de -NH’a bagl etil grubundaki -CHjs’e ait pik ve 3,90 ppm’de
yine ayni etil grubundaki -CHj’ye ait pik goriilmektedir. Ayrica 8.9 ppm’de goriilen pik
-NH pikidir.

Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin sikloheksilizotiyosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(E) *H-NMR spektrumu incelendiginde 1,2-2,1 ppm
arasinda sikloheksilden kaynaklanan -CHj’lere ait yeni pikler gozlenmektedir. 3,9
ppm’de gorillen pikin -NH’a baghh olan -CH’a ait oldugu diistiniilmektedir.
Sikloheksilizotiyosiyanattan gelen -NH’a ait pik ise 8,4 ppm’de goriilmektedir.

Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin sikloheksilizosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(F) 'H-NMR spektrumu incelendiginde 1,2-2,2 ppm
arasinda sikloheksilden kaynaklanan -CHy’lere ait yeni pikler gozlenmektedir. -NH’a
bagli olan -CH’a ait pikin 4,5 ppm’de goriilen pik oldugu diisiiniilmektedir. -NH’a ait
pik ise 9,1 ppm’de goriilmektedir.

Propiyonik anhidritle modifiye edilmis polistirenin fenilizotiyosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriinin(G) 'H-NMR spektrumu incelendiginde hem
polistirenin hem de propiyonik anhidritle modifiye edismis polistirenin *H-NMR
spektrumlarinda gézlenmeyen 8,5 ppm’de -NH’a ait yeni bir pik gézlenmektedir. Sekil
4.10’daki C, D, E ve F ile ifade edilen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinda 3,5-4,5
ppm’de gozlenen -CH ve -CHy’lere ait pikler bu spektrumda gézlenmemektedir. Buda
hem diger bilesiklerin hem de bu bilesigin dogrulugunu gdéstermektedir.

Benzoik anhidrit ile modifiye edilen polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve
N,N-dimetilformamit ile ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen iiriinlerin FT-IR

spektrumlari da sekil 4.12 de verilmistir.
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Sekil 4.12. Benzoik anhidritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye tiriinlerinin FT-IR
spektrumlar [a; polistiren, b; BMPS, ¢; BMPS’in etilizosiyanatla modifiyesi, d; BMPS’in
etilizotiyosiyanatla modifiyesi, e; BMPS’in sikloheksilizosiyanatla modifiyesi, f, BMPS’in

sikloheksilizotiyosiyanatla modifiyesi, g; BMPS’in fenilizosiyanatla modifiyesi, h; BMPS’in

fenilizotiyosiyanatla modifiyesi, 1; BMPS’in N,N-dimetilformamidle modifiyesi]
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Sekil 4.12°de goriildiigii gibi polistirenin FT-IR spektrumunda(a) goriilmeyen ve
benzoik anhidritle modifiye olmus polistirenin FT-IR spektrumunda(b) goriilen 1724
cm™ deki -C=0 pikinin varlig1 agilleme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir.

BMPS’in etilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iiriiniin FT-IR
spektrumunu(c) inceledigimizde, modifiye polistirende goriilmeyen ama iirlinlin FT-IR
spektrumunda 3321 cm™ civarinda gériilen pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, 1640 cmde goriilen pikin amit karboniline ait oldugu(l. Amit
band1) ve 1533 cm™de goriilen pikin ise amit’deki diizlemsel 2. Amit bandinin (-NH)
deformasyon titresim pikine aittir. Bunlara ilaveten 1299 cm™ de -CN’a ait pik
goriilmektedir.

BMPS’in etilizotiyosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iriiniin FT-IR
spektrumuna(d) baktigimizda ise modifiye polistirenin(b) FT-IR spektrumunda
goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR spektrumunda gbriilen piklerden; 3243 cm™ deki pikin
tiyoamit grubunda(-CS-NH) bulunan -NH grubuna, 1520 cm™ tiyoamid | (-NH + -CN)
pikine, 1323 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1234-824 cm™ -C=S’c ait oldugu
diistiniilmektedir.

BMPS’in sikloheksilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iiriiniin FT-IR
spektrumuna(e) baktigimizda 3303 cm™ civarinda gorillen pikin sekonder amit
grubunun -NH gerilim titresimine ait oldugu, 1629 cm™ de goriilen pikin amit
karboniline ait oldugu(l. Amit band1), 1534 cm™de goriilen pikin ise amit’deki
diizlemsel -NH(2. Amit bandi) deformasyon titresim pikine ait oldugu, 1325 cm™ de
goriilen pikin -CN’e ait pik oldugu, ayrica 2927 ve 2853 cm™ deki piklerin siddetinin
artmasi da sikloheksil grubundaki -CH ve -CHy’lerden oldugu diisliniilmektedir.

Sikloheksilizotiyosiyanatla elde edilen iriiniin  FT-IR  spektrumuna(f)
baktigimizda ise benzoik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenden(b) farkli olarak
3260 cm™ deki pikin tiyoamit grubundaki -NH’a, 1516 cm™ civarinda (-NH + -CN)
tiyoamid | pikine, 1342 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1223-823 cm™ -C=S’e ait
oldugu diisiiniilmektedir. Bunun yaninda 2924 ve 2851 cm™ deki piklerin siddetinin
artmasi da sikloheksil grubundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Fenilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen ({iriiniin spektrumunu(g)
inceledigimizde 3306 cm™ de goriilen pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, 1650 cm™ deki pikin amit -C=0 grubuna(l. Amit bandi), 1524
cmde goriilen pikin ise amit’deki diizlemsel -NH(2. Amit band1) pikine ait oldugu ve

1316 cm™ de goriilen pikinde -CN’e ait pik oldugu diisiiniilmektedir.
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Fenilizotiyosiyanatla elde edilen {irliniin FT-IR spektrumuna(h) baktigimizda ise
baslangi¢ polimerinden farkl olarak gériilen piklerden; 3235 cm™ deki pikin -NH, 1515
cm? civarinda (-NH + -CN) tiyoamid | pikine, 1350 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine,
1227-820 cm™ -C=S’e ait oldugu diistiniilmektedir.

Benzoik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenin N,N-dimetilformamid ile
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumunu(1) inceledigimizde, 2729 cm™
de goriilen pikin aldehit grubundan gelen -CH’a ait oldugu, 1697 cm™ de goriilen
pikinde aldehitin -C=0 grubuna ait oldugu diistiniilmektedir.

Benzoik anhidrit ile modifiye edilen polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ile
ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen iriinlerin "H-NMR spektrumlar sekil 4.13 da
verilmistir(etilizotiyosiyanat, fenilizotiyosiyanat, fenilizosiyanat  ve N,N-

dimetilformamitle elde edilen {iriinler ¢éziinmediginden spektrumlar: alinamamistir).
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Sekil 4.13. Benzoik anhidritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye iiriinlerinin *H-NMR
spektrumlari [A; polistiren, B; BMPS, C; BMPS’in etilizosiyanatla modifiyesi, D; BMPS’in
sikloheksilizotiyosiyanatla modifiyesi, E; BMPS’in sikloheksilizosiyanatla modifiyesi]
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Sekil 4.13°deki 'H-NMR spektrumlarina gére polistirenin(A) spektrumunda
goriilmeyen fakat benzoik anhidritle modifiye edilmis polistirenin spektrumunda (B)
gorilen 7,4-7,7 ppm arasindaki yeni pikler benzoil grubundaki aromatik -CH’lara aittir.

Benzoik anhidritle modifiye edilmis polistirenin etilizosiyanatla reaksiyonundan
elde edilen iiriiniin(C) *H-NMR spektrumu incelendiginde de yeni pikler belirlenmistir.
1,5 ppm’de -NH’a bagl etil grubundaki -CHj’e ait pik ve 3,95 ppm’de yine ayni etil
grubundaki -CH;’ye ait pik goriilmektedir. Ayrica 8,8 ppm’de goriilen pik -NH pikidir.

Benzoik anhidritle modifiye edilmis polistirenin sikloheksilizotiyosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(D) *H-NMR spektrumu incelendiginde 1,4-2,1 ppm
arasinda sikloheksilden kaynaklanan -CHj’lere ait yeni pikler gozlenmektedir. 4,1
ppm’de goriilen pikin -NH’a bagl olan -CH’a ve 8,4 ppm’de goriilen pikinde -NH’a ait
oldugu diisiiniilmektedir.

Benzoik anhidritle modifiye edilmis polistirenin sikloheksilizosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(E) *H-NMR spektrumu incelendiginde yine 1,4-2,2
ppm arasinda goriilen yeni piklerin sikloheksilden kaynaklanan -CH;’lere, 4,6 ppm’de
goriilen pikin -NH’a bagli olan -CH’a ve 8,9 ppm’de goriilen pikinde -NH’a ait pik
oldugu diistiniilmektedir.

Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen polistirenin siyanat tiirevleri ve N,N-
dimetilformamit ile ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen iriinlerin FT-IR

spektrumlari da sekil 4.14 de verilmistir.
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Sekil 4.14. izobutirik anhidritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye iiriinlerinin FT-IR
spektrumlari [a; polistiren, b; IBMPS, ¢; IBMPS’in etilizosiyanatla modifiyesi, d; IBMPS’in

, &; IBMPS’in sikloheksilizosiyanatla modifiyesi, f; IBMPS’in

sikloheksilizotiyosiyanatla modifiyesi, g; IBMPS’in fenilizosiyanatla modifiyesi, h; IBMPS’in

fenilizotiyosiyanatla modifiyesi, 1; IBMPS’in N,N-dimetilformamitle modifiyesi]
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Sekil 4.14’e baktigimizda polistirenin FT-IR spektrumunda(a) goriilmeyen ve
izobutirik anhidritle modifiye olmus polistirenin FT-IR spektrumunda(b) goriilen 1739
cm™ deki -C=0 pikinin varlig1 agilleme reaksiyonunun gerceklestigini gdstermektedir.

IBMPS’in etilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iirliniin FT-IR
spektrumunu(c) inceledigimizde, modifiye polistirende goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR
spektrumunda 3291 cm™ civarinda gbriilen pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, yine 1634 cmde goriilen pikin amit karboniline ait oldugu(1.
Amit band1) ve 1542 cmde goriilen pikin ise amit’deki diizlemsel -NH(2. Amit bandi)
deformasyon titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir. Bunlara ilaveten 1306 cm™ de -
CN’a ait pik goriilmektedir.

IBMPS’in etilizotiyosiyanatla reaksiyonundan elde edilen {riiniin FT-IR
spektrumuna(d) baktigimizda ise modifiye polistirenin(b) FT-IR spektrumunda
goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR spektrumunda goriilen piklerden; 3245 cm™ deki pikin
tiyoamit grubunda(-CS-NH) bulunan -NH grubuna, 1519 cm™ tiyoamid | (-NH + -CN)
pikine, 1323 cm™ (-N-C=S) tiyoamid 1l pikine, 1234-829 cm™ -C=S pikine ait oldugu
diistiniilmektedir.

IBMPS’in sikloheksilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iriiniin FT-IR
spektrumunu(e) inceledigimizde ise 3303 cm™ civarinda goriilen pikin sekonder amit
grubunun -NH gerilim titresimine ait oldugu, 1629 cm™ de goriilen pikin amit
karboniline ait oldugu(l. Amit band1), 1536 cm™de goriilen pikin ise amit’deki
diizlemsel -NH(2. Amit bandi) deformasyon titresim pikine ait oldugu, 1325 cm™ de
goriilen pikin -CN’a ait pik oldugu, ayrica 2927 ve 2853 cm™ deki piklerin siddetinin
artmasi da sikloheksil grubundaki -CH ve -CHy’lerden oldugu diisliniilmektedir.

Sikloheksilizotiyosiyanatla elde edilen driiniin  FT-IR  spektrumuna(f)
baktigimizda ise izobutirik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenden(b) farkli olarak
3260 cm™ deki pikin tiyoamit grubundaki —NH pikine, 1514 cm™ tiyoamid | (-NH + -
CN) pikine, 1343 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1223-825 cm™ -C=S pikine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Bunun yaninda 2926 ve 2852 cm™ deki piklerin siddetinin
artmasi da sikloheksil grubundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Fenilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen driiniin  spektrumunu(g)
inceledigimizde, 3300 cm™ de goriilen pikin yine sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, 1647 cm™ deki pikin amit -C=0 grubuna(l. Amit band1), 1526

cm'de goriilen pikin ise amit’deki diizlemsel -NH(2. Amit bandi) deformasyon titresim
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pikine ait oldugu ve 1318 cm™ de gorilen pikinde -CN’a ait pik oldugu
distiniilmektedir.

Fenilizotiyosiyanatla elde edilen tiriiniin FT-IR spektrumuna(h) baktigimizda ise
3186 cm™ deki pikin -NH, 1526 cm™ tiyoamid I (-NH + -CN) pikine, 1353 cm™ (-N-
C=S) tiyoamid Il pikine, 1215-824 cm™ -C=S pikine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Izobutirik anhidrit ile modifiye edilmis polistirenin N,N-dimetilformamid ile
reaksiyonundan elde edilen iirliniin FT-IR spektrumunu(1) inceledigimizde, baslangi¢
polimerinin FT-IR spektrumundan farkl: olarak goriilen 2732 cm™ deki pikin aldehit
grubundan gelen -CH’a ait oldugu, 1697 cm™ deki pikinde aldehitin -C=O grubuna ait
oldugu diistliniilmektedir.

Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ile
ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen iiriinlerin *H-NMR spektrumlari sekil 4.15 de
verilmistir(etilizotiyosiyanat,  fenilizotiyosiyanat, fenilizosiyanat  ve N,N-

dimetilformamitle elde edilen iiriinler ¢6ziinmediginden spektrumlart alinamamaigstir).
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Sekil 4.15. izobutirik anhidritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye iiriinlerinin *H-NMR
spektrumlari [A; polistiren, B; IBMPS, C; IBMPS’in etilizosiyanatla modifiyesi, D; IBMPS’in
sikloheksilizotiyosiyanatla modifiyesi, E; IBMPS’in sikloheksilizosiyanatla modifiyesi]
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Sekil 4.15°de goriildiigii gibi ‘H-NMR spektrumlarma gore polistirenin(A)
spektrumundan farkli olarak izobutirik anhidritle modifiye edilmis polistirenin
spektrumunda(B) yeni pikler goriilmektedir. Bu pikler 2,5 ppm deki izobutil grubunun -
CH piki ve 1,5 ppm deki pik de yine ayn1 grubun -CHj3 piki oldugu diistiniilmektedir.

Izobutirik  anhidritle  modifiye  edilmis  polistirenin etilizosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(C) 'H-NMR spektrumu incelendiginde de yeni
pikler belirlenmistir. 1,6 ppm’de -NH’a bagli etil grubundaki -CHs’e ait pik ve 3,90
ppm’de yine ayni etil grubundaki -CH,’ye ait pik goriilmektedir. Ayrica 8,8 ppm’de
goriilen pik -NH pikidir.

Izobutirik anhidritle modifiye edilmis polistirenin sikloheksilizotiyosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(D) *H-NMR spektrumu incelendiginde 1,4-2,2 ppm
arasinda sikloheksilden kaynaklanan -CHy’lere ait yeni pikler gozlenmektedir. 4,0
ppm’de goriilen pikin -NH’a bagli olan -CH’a ve 8,3 ppm’de goriilen pikinde -NH’a ait
oldugu diistiniilmektedir.

Izobutirik anhidritle modifiye edilmis polistirenin sikloheksilizosiyanatla
reaksiyonundan elde edilen iiriiniin(E) 'H-NMR spektrumu incelendiginde yine 1,4-2,4
ppm arasinda goriilen yeni piklerin sikloheksilden kaynaklanan -CHy’lere, 4,6 ppm’de
goriilen pikin -NH’a bagli olan -CH’a ve 8,8 ppm’de goriilen pikinde -NH’a ait pik
oldugu diisiiniilmektedir.

Valeroilklorit ile modifiye edilen polistirenin izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve N,N-
dimetilformamit ile ikinci modifikasyonu sonucu elde edilen diirtinlerin FT-IR

spektrumlari da sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. Valeroilkloritle modifiye edilmis polistirenin ikinci modifiye tiriinlerinin FT-IR spektrumlari
[a; polistiren, b; VMPS, ¢; VMPS’in etilizosiyanatla modifiyesi, d; VMPS’in etilizotiyosiyanatla
modifiyesi, e; VMPS’in sikloheksilizosiyanatla modifiyesi, f; VMPS’in sikloheksilizotiyosiyanatla
modifiyesi, g; VMPS’in fenilizosiyanatla modifiyesi, h; VMPS’in fenilizotiyosiyanatla modifiyesi,
1;VMPS’in N,N-dimetilformamitle modifiyesi]
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Sekil 4.16’da goriildiigii gibi polistirenin FT-IR spektrumunda(a) goriilmeyen
ve valeroilkloritle modifiye olmus polistirenin FT-IR spektrumunda(b) goriilen 1737
cm™ deki -C=0 pikinin varlig1 agilleme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir.

VMPS’in etilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iiriiniin FT-IR
spektrumunu(c) inceledigimizde, modifiye polistirende goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR
spektrumunda 3261 cm™ civarinda gbriilen pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, ayrica yine modifiye polistirenin FT-IR spektrumunda
goriilmeyen ama iiriinin FT-IR spektrumunda 1633 cm™de goriilen pikin amit
karboniline ait oldugu(l. Amit bandi), yine 1543 cm™de goriilen pikin ise amit’deki
diizlemsel -NH(2. Amit band1) deformasyon titresim pikine aittir. Bunlara ilaveten 1308
cm™ de -CN’a ait pik goriilmektedir.

VMPS’in etilizotiyosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iiriiniin FT-IR
spektrumuna(d) baktigimizda ise modifiye polistirenin(b) FT-IR spektrumunda
goriilmeyen ama iiriiniin FT-IR spektrumunda goriilen piklerden; 3245 cm™ deki pikin
tiyoamit grubunda(-CS-NH) bulunan -NH grubuna, 1519 cm™ tiyoamid | (-NH + -CN)
pikine, 1323 cm™ (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1232-828 cm™ -C=S pikine ait oldugu
distiniilmektedir.

Ayni polimerin sikloheksilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen iirliniin FT-
IR spektrumuna(e) baktigimizda, 3301 cm™ civarinda goriilen pikin sekonder amit
grubunun -NH gerilim titresimine ait oldugu, 1629 cm™ de goriilen pikin amit
karboniline ait oldugu(l. Amit bandi1), 1535 cm™de goriilen pikin ise amit’deki
diizlemsel -NH(2. Amit bandi) deformasyon titresim pikine ait oldugu, 1325 cm™ de
goriilen pikin -CN’a ait pik oldugu, ayrica 2927 ve 2853 cm™ deki piklerin siddetinin
artmasi da sikloheksil grubundaki -CH ve -CHy’lerden oldugu diisliniilmektedir.

Sikloheksilizotiyosiyanatla elde edilen driiniin  FT-IR  spektrumuna(f)
baktigimizda ise valeroilkloritle modifiye edilmis polistirenden(b) farkli olarak 3255
cm™ deki pikin tiyoamit grubundaki -NH’a, 1515 cm™ tiyoamid | (-NH + -CN) pikine,
1343 cm™? (-N-C=S) tiyoamid Il pikine, 1223-830 cm™ -C=S pikine ait oldugu
diisiiniilmektedir. Bunun yaninda 2925 ve 2852 cm™ deki piklerin siddetinin artmasi da
sikloheksil grubundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Fenilizosiyanatla reaksiyonundan elde edilen driiniin  spektrumunu(g)
inceledigimizde, 3285 cm™ de goriilen pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, 1646 cm™ deki pikin amit -C=0 grubuna(l. Amit bandi), 1528

cm'de goriilen pikin ise amit’deki diizlemsel -NH(2. Amit bandi) deformasyon titresim
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pikine ait oldugu ve 1319 cm™ de goriilen pikinde -CN’a ait pik oldugu
distiniilmektedir.

Fenilizotiyosiyanatla elde edilen tiriiniin FT-IR spektrumuna(h) baktigimizda ise
baslangi¢ polimerinden farkli olarak gériilen piklerden; 3210 cm™ deki pikin -NH, 1524
cm™ tiyoamid | (-NH + -CN) pikine, 1349 cm™ (-N-C=S) tiyoamid II pikine, 1212-821
cm™ -C=S pikine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Valeroilklorit ile modifiye edilmis polistirenin N,N-dimetilformamid ile
reaksiyonundan elde edilen iirliniin FT-IR spektrumunu(1) inceledigimizde, baslangi¢
polimerinin FT-IR farkli olarak 2729 cm™ de goriilen pikin aldehit grubundan gelen -
CH’a ait oldugu, 1698 cm™ de goriilen pikinde aldehitin -C=0O grubuna ait oldugu

diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

Bu ¢alismada polistiren, kKimyasal modifikasyon metoduyla farkli anhidritler ve
valeroilklorid modifiye edilmis ve modifikasyon sonucu karboksil gruplu ve bir farkli
grup daha igeren modifiye polistirenler sentezlenmistir. Polistirenin  birinci
modifikasyonu Lewis Asidi [BF3.O(C;Hs),] katalizorii ortaminda gergeklestirilmistir.
Sentezlenen karboksil gruplu modifiye polistirenlerin yaninda polistirenin reaksiyona
girmemis halkalarindan izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve N,N-dimetilformamid ile ikinci bir
modifikasyon daha yapilmistir.

Acilasyon deneylerinde optimum sartlar kullanilmustir.

Polistirenin acilasyon reaksiyonlarindan elde edilen modifiye polistirenlerin
tekrarlanan birim sayilart 5:1 ile 6:1 arasinda degismektedir. Deneyde kullanilan
anhidritler arasinda en fazla miktarda agilasyon reaksiyonu veren propiyonik anhidrit
olmustur.

Acilasyon tirtiniinde; FT-IR spektrum degerleri, 1742 (yC=0); 1601, 1492, 1451,
906, 840, 730 ve 705 (Fenil p.); 1660 (yC=C); 2850-3150 (yCH ve CH,):cm™ ‘dir. *H-
NMR verileri ise propiyonik anhidritte 6:2,6 ppm (-CH), 6:1,5 ppm (-CHs); benzoik
anhidritte 6:7,4-7,8 ppm (Ar: -CH), izobutirik anhidritte 6:2,5 ppm (-CH-), 8:1,5 ppm (-
CHj) valeroilkloritde :2,4 ppm (-CH,), 6:0,90 ppm (-CHz) de pikler gozlendi.

Izo(tiyo)siyanat tiirevleri ve N,N-dimetilformamid ile yapilan galismalarda
katalizoriin miktari, polimerin miktari, reaktifin miktar1 ve reaksiyon siiresi reaksiyonu
etkileyen faktorlerdir. Kullanilan miktarin optimum sartta belirlenen miktarindan az
veya fazla kullanilmasi reaksiyon verimini diisiirmektedir. Optimum sart degerleri;
katalizor miktari; 10 mmol, polimer miktar;; 10 mmol, reaktif miktari; 10 mmol ve
reaksiyon siiresi de 2 saat olarak belirlenmistir.

Ikinci modifikasyon sonucunda elde edilen iiriinlerin FT-IR spektrum degerleri;
MPS, izosiyanat tiirevleri ile modifiye edildiginde, 3300-3250 (yN-H); 1650-1625 (amit
yC=0); 1540-1520 (2. amit bandi); 1400-1300 (yC-N) pikleri, MPS, izotiyosiyanat
tirevleri ile modifiye edildiginde, 3250-3150 (yN-H); 1535-1510 (1. tiyoamit bandi);
1350-1320 (2. tiyoamit band1); 1223-823 (yS=0) pikleri ve MPS, N,N-dimetilformamit
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ile modifiye edildiginde de, 2780-2730 (aldehit yC-H); 1697 (aldehit yC=0) pikleri
gbzlendi.

'"H-NMR verileri; MPS, etilizosiyanatla modifiye edildiginde, 8:3,90 ppm (-NH-
CH,CH3), 5:1,25 ppm (-NH-CH,CHs), 6:8,9 ppm (-NH); MPS, etilizotiyosiyanatla
modifiye edildiginde, 8:3,60 ppm (NH-CH,CH3), 8:1,2 ppm (NH-CH,CHj3), 6:8,3 ppm
(-NH); MPS, sikloheksilizosiyanatla modifiye edildiginde, 6:1,2-2,2 (-CHy), 6:4,5 ppm
(NH-CH-), 6:9,1 ppm (-NH); MPS, sikloheksilizotiyosiyanatla modifiye edildiginde,
6:1,2-2,1  ppm (-CHy), 8:3,9 ppm (NH-CH-), 6:8,4 ppm (-NH); MPS,
fenilizotiyosiyanatla modifiye edildiginde, 6:8,5 ppm (-NH) de pikler gozlemlenmistir.

Sonu¢ olarak; farkli anhidritler kullanilarak polistiren modifiye edilmis ve
modifiye olmus polistirenin agillenmemis aromatik halkalar1 tekrar izosiyanat tiirevleri
ve N,N-dimetilformamitle modifiyesi gergeklestirilmis, bu yolla yeni tir modifiye
polistirenlerin sentezlenmesinin miimkiin olacagi ve polistirenin kulanim alanlarmnin

daha da genisletilebilecegi tespit edilmistir.

5.2 Oneriler

Elde edilen iiriinlerin fiziko-mekanik 6zellikleri, darbeye, 1s18a, yiiksek sicakliga
karst dayanikliligi, adezyon kuvveti ve korozyona karsi dayamikliligi calisilarak
polistirenin kaplama malzemesi olarak kullanimi incelenebilir. Ayrica {irtinlerin
yapisinda bulunan karbonil ve azot fonksiyonel gruplarindan dolayr membran

calismalarinda degerlendirilebilir.
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