1. GIRiS

Polimerler tekrarlanan kiigiik ve basit birimlerden olusmus yiiksek molekiillii
maddelerdir. Ayn1 yapiya sahip organik molekiillerin birbiri ile kovalent baglar ile
birlesmesinden bir makromolekiil meydana gelir (Hazar 1993). Béylece polimerlerin
molekiil agirlig1 basit maddelerin molekiil agirligindan yiiz binlerce daha fazla olur.
Kimyasal anlamda ise; polimerler cok sayida ayni veya farkli gruplarin kimyasal
baglarla baglanan, uzun zincirli bir yapida olan, yiliksek molekiil agirlikli bilesikler
olarak tamimlanir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal
kaucuk, seliiloz, nisasta v.s gibi dogal polimerik maddelerin kullanilmasidir. Dogal
polimerik maddelerin endiistriyel kullaniminda ortaya c¢ikan sorunlarin basinda
hammaddenin islenmesindeki zorluklar ve {iriinlerin mekaniksel ve fiziksel
ozelliklerinin yetersiz olmasi1 sayilabilir. 1770’de Priestly’in kagit iizerindeki
isaretleri sildigi i¢in silgi (rubber) dedigi dogal kaucuk, ancak 1939 yillinda,
Ingiltere’de Macintosh ve Hanrack, Amerika’da Goodyear tarafindan S ile vulkanize
edilerek kullanish hale getirilebilir. Bdylece, su gecirmez botlar, yagmurluklar,
dayanikli tagima araci lastikleri, vb. iiretimine baslandi.

Amerikali bilim adami1 Leo Hendrick Buekeland, 1907°de tamamen sentetik
ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerin {iiretimini basarmistir. Herman
Staudinger’in 1924°de Makromolekiil Hipotezi ileri siirmesiyle, polimer teknolojisi
onemli bir ufuk kazandi. 1927°de selilloz asetat ve polivinil kloriir, 1928’de
polimetilmetaakrilat, 1929°da ilk defa {iretilen polistiren ve sonraki yillarda,
ozellikle II. Diinya Savasinda 6nem kazanan SBR sentetik kaugugu (stiren-biitadien
kopolimeri) polimer teknolojisinde onemli iiriinler olusturmuslardir.

Glinlimiizde polimerler hayatimizin hemen her asamasinda sikg¢a
kullanilmaktadir. Onceleri giindelik esya yapiminda ya da endiistride cok temel
uygulamalarinda  kullamilan  polimerler,  bugiin  uzay  teknolojisindeki
arastirmalarindan, biyotip alamindaki yapay organ yapimina tarimsal alanda
giibrelerin denetimli salinimlarinda kullanmimlarindan, kontakt lens yapimina kadar
degisen ¢ok genis bir aralikta kullanilmaktadir.

Polimerler diinyada milyonlarca ton, iilkemizde ise iki milyon ton civarindaki
iiretimiyle onemli malzemeler arasinda yer almaktadir. Uretilen cesit ve giinliik

hayatimizin hemen her asamasinda karsilagtigimiz iiriinleriyle, ulastiklar1 teknik ve



ekonomik diizey gibi nedenler ile polimer isleme sektorii tilkemizde Onemli
sektorlerden biri haline gelmistir.

Yapilan c¢alismalarda daha ¢ok yeni polimer tiirlerinin gelistirilmesi yerine,
endiistri alaninda kullanim alanlar1 genis olan polimerlerin fiziksel ve kimyasal
yontemlerle iyilestirilmesi, iiretim maliyetini diistiriilmesi ve isleme tekniklerin
gelistirilmesi, kullamim alanlarinin  genisletilmesi yoniinde hiz kazandigr da

gozlenmektedir.

1.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimer maddelerinin molekiilleri hidrojen atomlarindan 5000 veya 2000000
kat1 daha agirdir. O halde polimer maddeler binlerce atomun baglanmasiyla meydana
gelmistir. Atomlarin polimer igerisinde baglanis1 gelisigiizel olmayip molekiil iginde
tekrarlanan birimler seklindedir. Her bir birim bir Oncekine kovalent baglarla
baglanmistir.

Polimerler cok sayida ayni veya farkli yapilarin kimyasal baglarla baglanan
uzun zincirli yapida olan yiikksek molekiil agirlikli bilesikler olarak tanimlanir.
Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirleriyle kimyasal baglarla baglanan
kiiciik molekiillere monomer denir. Polimer yapi birimleri monomerlere esit ya da
hemen hemen esittir (Baysal 1994).

Molekiillerin biiyiik ve karmasik olusu son derece degisik ve iistiin 6zellikler
gostermesine yol acar. Dogal polimerlerin yapilar son yillarda fiziksel ve kimyasal
analiz yontemlerinin gelistirilmesiyle aydimlatilmistir.

Kimyada molekiil kiitlesi kavrami bilesigin kendine ©zgii bireysel bir
ozelligidir ve bilesigin her bir molekiilii i¢in ayr1 dereceye sahiptir. Degerinin
degismesiyle bilesigin fiziksel ve kimyasal ozelligi de degisir. Halbuki polimer
kimyasinda ‘Molekiil Kiitlesi’ farkli biiyiikliikte yiizlerce, binlerce polimer
molekiiliiniin tiimiinii temsil eden kiitlesel bir o6zelliktir. Polimerlerin molekiil
kiitlesinde birka¢ bin mertebesinde olan bir degisiklik polimerlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinde hicbir degismeye neden olmayabilir. Farkli biiyiikliikteki
molekiillerin molekiil kiitlelerinden olusan ortalama bir degerdir. Bu nedenle polimer
icin molekiil kiitlesi degil ortalama molekiil kiitlesi kavrami kabul edilmistir (Basan

2001).



Yiiksek molekiil agirligina sahip olmalan polimerlere yiiksek viskozite,
elastikiyet, kolay sekil verilebilme, kaliplanabilme ozelligi verir. Bu ozellikler
polimerlerin metallere tercih edilmesini saglar.

Polimerler hem amorf hem de kristal bir yap1 gosterirler. Polimerlerin ¢cogu
kristal bir kat1 diizenindeki kati ile viskozitesi ¢ok yiiksek sivi halinin amorf
karisimindan olusur. Bir polimerin kristallenme derecesi; molekiildeki yapi
birimlerinin kristal diizene kolayca girebilmesi ve polimer zinciri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine baglhidir.

Kiigiik bir molekiiliin sivi haldeki en kiigiik bir hareketi molekiiliin agirlik
merkezinin yer degistirmesine neden olur. Halbuki polimer molekiilii ¢ozelti
icerisinde agirlik merkezi yer degistirmeden de hareket edebilir. Ciinkii ana
zincirdeki atomlarin yaptig1 tek baglar etrafinda yapabildikleri donme sayesinde,
¢cozelti icindeki uzun bir polimer molekiiliiniin bir kismi bir tarafa dogru hareket
ederken, diger kismi1 bagka bir yone dogru kivrilma hareketi yapabilir.

Polimer molekiilii genelde bir siirii karbon atomunun dizildigi bir
belkemiginden meydana gelir ve en genelde bu karbonlara hidrojen baglanmistir.
Polimer kat1, belli bir sicakligin iistiinde 1sitilirsa belkemigi hareket etmeye baslar.
Bu sicakliga camsi gecis sicakligi denir. Bu sicakligin altinda, polimer kati, bir cam
gibi serttir. Bu sicakligin iistiinde ise polimerler lastiksi yapidadir. Polimer kati1 daha
da sitilirsa akar ama ne kadar 1sitilirsa 1sitilsin buharlasmaz. Polimerlerin bu camsi
sicakligi onlarin molekiil agirhigima da baghdir ve bu yiizden kesin bir gecis
sicakligindan bahsetmek miimkiin degildir. Polimer molekiilii cams1 sicakligin
istiindeki sicakliklarda, belkemigini ileri geri hareket ettirerek bir siiriingen gibi
hareket eder. Bu hareket bir tarafa ucusan kiiciik molekiillerin hareketine hig
benzemez. Nobel o6diillii Gennes’in modelini gore; polimer zinciri, diger polimer
zincirlerinin, onun yana dogru hareketini engellemesi sonucu olusturdugu hipotetik
bir tiipiin icindeki bir yilan gibidir. Yani bu tiip polimer zincirinin dolagmishgi
sonucu olusmustur. Polimer zinciri bu tiip i¢inde keyfi olarak ileri veya geri hareket
ederek, tiipii bas ve u¢ noktalarindan terk etmeye baslar. Belli bir siire sonra bas ve
uctaki kiiciik zincirler biiyiir ve sonunda biitiin zincir tiipii terk eder ve bagka bir tiip
olusturur. Boylece bu dev molekiiller, camsi sicakligin iistiindeki sicakliklarda

polimer katinin icerisinde gezintiye cikarlar. Giinlilk endiistriyel yasantimizda,



ornegin fotokopi miirekkebinin, kagidin tizerine yapisip 1sil isleme tabi oldugu
zaman siiresi i¢inde de bu hareketler olusur. Otomobil kaportasinin boyanmasi
sirasinda da polimer zincirleri yine bu siiriingen hareketi yaparlar.

Dogal polimerlerin bazilar1 farkli yapidaki degisik birimlerin bir araya
gelmesiyle olusmustur. Biyopolimerler olarak adlandirilan ve yasamla ilgili bircok
onemli faliyetlerin yiiriitiilmesinde rol oynayan proteinler, niikleik asitler (DNA,
RNA) ve enzimler bunlara ornektir. Bunlar daha ¢ok ‘makromolekiiler’ olarak
adlandirilir.

Polimerler degisik sekillerde siniflandirilabilirler. Dogal veya sentetik
olmalaria bakmaksizin ‘kimyasal bilesimlerine’ gore siniflandirilabilirler.

Organik polimerler yapilarinda basta C atomu olmak {iizere, H, O, N ve X
atomlarin igerirler. Eger polimer zinciri tizerinde dizili atomlari hepsi aym tiirden
ise ‘heterozincir’ polimer olarak adlandirilirlar.

Bir atomun polimer zinciri lizerinde yer alabilmesi i¢in, Oncelikle en az iki
degerlikli olmas1 gerekir. Ornegin; H ve X’ ler ana zincir iizerinde yer alamaz.

Kararli yapilar elde edilebilmesi icin ikinci sart; ana zincir iizerinde yer alan
atomlar arasindaki bag enerjilerinin yeterli olmasidir. Ornegin; C-C bag enerjisi 83
kcal/mol olup yeterlidir. Ancak O-O bag enerjisi 33 kcal/mol ve N-N bag enerjisi 37
kcal/mol olarak diisiikk kalirlar ve bunlardan homozincir polimerler hazirlanamaz.

Kararli yapilara 6rnek asagida verilmistir.
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Inorganik polimerler, cok yaygin olmayip, ana zincirde C yerine 4A-6A grup

elementleri yer alir. Si, Ge, B, P homo veya heterozincir yapilar olusturur.



Ornek: Dogal ve sentetik zeolitler tipik inorganik polimerlerdir.

Inorganik polimerler de ana zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden
yiiksektir. Si-O ig¢in 89.3 kcal/mol. Dolayisiyla bu polimerler daha yiiksek 1s1 ve
mekanik dayaniklilik gosterir.

Ana zincirlerde C igcermeyen, fakat yan zincirde karbonlu bilesikler tagiyan
polimerler “elemento-organik polimerler” olarak adlandirilirlar.

Ornek: Polisiloksanlar,
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Polimerler isleme sekillerine, baska bir ifadeyle 1siya ve coziiciilere karsi
gosterdikleri davranisa gore iki grupta incelenirler.

-Termoplastikler

-Termosetler

Termoplastikler, 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve boylece cesitli
formlarda sekillenebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip
sekillendirilebilirler. Ayrica uygun c¢oziiciillerde ¢oziilebilir ve boylece ‘“coziicii
dokiim” gibi yontemlerle ¢esitli formlara doniistiiriilebilirler.

Termosetler ise capraz bagli, dolayisiyla ¢coziinmez ve erimez polimerlerdir.
Bir kere sekillendirildikten sonra tekrar ¢c6zmek veya eritmekle sekillendirilemezler.

Polimerler, son kullamg yerlerine gore, plastikler, kaucuklar, fiberler,

kaplamalar, yapistiricilar olarak bese ayrilir.

1.2 Polimerlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Polimerler oda sicakliginda katidirlar. Lineer ve dallanmis polimerler
sicakligin yiikselmesi ile viskozitesi ¢ok biiyiik s1vi haline doniisiirler. Kros bagh ve
tic boyutlu ag yapida olan polimerler ¢ok zor erir veya hi¢ erimezler. Sicakligin etkisi
ile molekiil agirligi daha kiiciik olan maddelere parcalanirlar. Bu olaya degrasyon

denir.



Polimerlerin molekiil agirligi belli degere ulastiktan sonra (6rnegin;10000)
yogunluk ve erime noktas1 gibi fiziksel faktorlerde artik bir degisme gozlenmez.
Oysaki daha diisiik molekiil agirlikli polimerler de bu 6zellikler polimerlerin molekiil
agirliklariyla belirgin bir sekilde degisir. Yani polimerlerin molekiiliin agirlig:
arttikca yogunluk artar ve erime noktasi yiikselir.

Bir sistem icin uygun ¢6ziiciiniin seciminde polarite, farkli aktif taneciklere
gore solvasyon giicii, ¢Oziicli ve baglatic1 arasindaki ©Ozel etkilesimler ayrica
monomer, baglatict ve polimer sisteminin erime noktasi, saflastirma kolayligi ve
homojenligi gibi etkenler onemlidir (Besergil 2002).

“Birbirlerine benzer maddeler birbirlerini ¢ozerler” ilkesine uygun olarak her
polimer kendi mer yapisina benzeyen coziiciilerde ¢oziiniirler. Ornegin, polistiren etil

benzende her oranda ¢oziiniir.
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Bir polimerin ¢oziinmesi iki asamada gerceklesen yavas bir olaydir. Coziicii
molekiilleri once polimer icerisine yavas yavas girerek siskin bir jel olustururlar.

Polimer molekiilleri ile ¢oziicii arasinda karsilikli etkilesimler kuvvetli ise
ikinci asamada polimer c¢oziicii igerisinde gercek bir c¢ozelti vermek iizere
¢Oziinebilir.

Polimer jelinin ¢ozelti halinde dagilmasi karistirma ile hizlandirilir. Yiiksek
molekiil agirlikli bir polimerin ¢éziinmesi bazen giinler alabilir. Polimer molekiilleri
arasindaki capraz baglar, kristalik ya da kuvvetli hidrojen baginin bulunmasi,
baslangicta bulunan jelin dagilmasimi bir baska deyisle polimerin ¢6ziinmesini
onleyebilir.

Polimerlerin kimyasal 6zellikleri hic siiphesiz yapilarina baglh olacaktir. Bir
polimerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin reaksiyon kabiliyetinin,
polimerlerin molekiil agirligina bagh olmadigi kabul edilir. Bu fonksiyonel gruplar

molekiiliin neresinde bulunursa bulunsun kendilerine 6zgii reaksiyon vermelidirler.



Genel bir kural olarak bir polimerin herhangi bir madde ile reaksiyona girme
yatkinligi, kiigiik molekiil agirliginda olan ve polimer yapisindaki mer’e benzeyen bir
maddenin o maddeye karst reaksiyon yatkinhig aymidir. Ancak polimer
molekiillerinin ¢ok biiyiik olmalar1 ve fonksiyonel gruplarinin ¢ok olmalar1 nedeni ile
onlarin girebildigi reaksiyonlarda bazi1 6zel durumlar gerektirir. Ornegin;

n-hekzan oda sicakliginda kuvvetli asit ve bazlardan etkilenmez. Polietilen
yapt bakimindan n-hekzan’a benzediginden o da aym sicaklikta kuvvetli asit ve
bazlardan etkilenmez.

Esterlerin verdigi reaksiyonlara tamamen benzer sekilde polivinil asetat,

seyreltik asit ve alkalilerle muamele edilince hidrolize ugrar.

--{CH; - (leﬁﬁ-- + MNaCH —— --+CHz - (le'}K" + CH;COOMa
OCOCH; OH

Polimerik kaplamalar hafif ve ucuz olmasi, iyi termal ve elektriksel izolasyon
saglamasi, kolay tatbik edilmesi, genellikle asit ve tuzlara mukavim olmasi ayrica
cevredeki oksijen konsantrasyonu, pH, safsizlik... vs. gibi degismelere hassas
bulunmamast gibi nedenlerle bazi iistiinliikler gosterir. Polimerik kaplamalarin bir
diger ustiinliikleri de bazi 6zel sartlarda ve yiiklemelerde gozlenen cevresel gerilim
catlamasinin diginda elektrokimyasal anlamda korozyona ugramamasidir. Bunlarin
yaninda sicakligin mekanik dayaniklilik acisindan bazi limitleyici dezavantajlar1 da
vardir.

Koruyucu polimerik bir kaplamada oncelikle koruyacagi metal ylizeyinde
hareketsiz kat1 bir tabaka teskil etmesi istenir. Minimum film yapma kapasitesi
molekiil agirligi 5000 civarinda bagladigina gore kullanilacak polimerin molekiil
agirliginin en az bu degerde olmasi gerekecektir (Nemli 2004).

Polimerik kaplamanin koruyuculuk fonksiyonunu iyice yapabilmesi, iyice
yapigmasina da baglidir. Bu ise gerek metal yiizeyinin durumu ve gerekse kaplamada
kullanilan polimerin fonksiyonel gruplar ihtiva edip etmemesi ile ¢ok yakindan
ilgilidir. Metale uygulanan polimerik kaplamanin metalinkine yakin bir 1s1l genlesme
katsayis1 degeri olmalidir. Son olarak ise secilecek polimerik kaplamanin ucuz

olmasi istenir (Vitali 1973).



1.3 Polistiren

Polistiren; yapisinda benzen halkasi bulunduran aromatik bir polimerdir.
Aromatik bir hidrokarbon olan benzenin 67 elektronu, ii¢ tane baglayici © orbitali
vardir. U¢ 7 orbitali tam doludur, biitiin 7 elektronlar1 ortaklasa kullanilmistir, bu
yiizden benzen aromatik bir bilesiktir.

Aromatik bilesikler, asit-baz, yiikseltgen, indirgen gibi kimyasal etkenlere
kars1 bayag sartlarda dayanikhidirlar.

Aromatik bilesikler, elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 olan halojenleme,
nitrolama, siilfolama, friedel-crafts alkilleme ve agilleme reaksiyonlarin1 verirler.

Bilesiminde aromatik hidrokarbonlar, fenil, benzen ve tiirevlerini bulunduran
polimerlere ‘aromatik polimerler’ denir. Polimerlerin yapisinda fenil halkasinin
olmas1 onlarin kimyasal aktifligini artirir. Boyle polimerler benzen ve tiirevlerinin
kimyasal reaksiyonlarini verirler.

Aromatik polimerlere 6rnek olarak “Polistiren”i gosterebiliriz. Polistirenin
aromatik halkasi biitiin aromatik hidrokarbonlarin kimyasal reaksiyonlarini verebilir.

Polistiren doymamis bir hidrokarbon olan stirenin polimerlesmesinden elde
edilen lineer bir polimerdir. 1930 yilinda stirenin sentezi ile beraber polistiren de
sanayide iiretilmeye baglanmistir.

Polistiren {iretiminde kullanilan stiren 145 °C’de kaynayan bir sividir.
Depolanmasi sirasinda kendi kendine polimerlesir. Bunu 6nlemek icin az miktarda
hidrokinon karistirilarak depolanir (Kurbanova ve arkadaslar1 1996).

Stiren; kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerlesmesi olarak dort
farkl sekilde polimerlesebilir.

Polistiren, stirenin hem iyonik hem de radikalik polimerlesmesinden elde
edilebilir. Katyonik metotla diisiik molekiil agirlikli polistirenler elde edilirken,
radikalik metotla yiiksek molekiil agirlikli ve amorf polistirenler sentezlenir

(Mehmedov ve Zeynolava 1981).



1.3.1 Polistirenin ozellikleri

Polistiren renksiz, seffaf, suya dayanikli olup, yiiksek dielektrik 6zelligine
sahip olan inert, lineer bir polimerdir. Ticari polistiren, ataktik ve amorftur.
Polistiren, yogunlugu 1,05- 1,08 g/cm’ 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, parcalanir. Polistiren, aromatik bilesiklerde,
halojenli (en ¢ok klorlu) hidrokarbonlarda, ketonlarda ve esterlerde kolay ¢oziiniir.
Ancak alifatik hidrokarbonlarda, eterlerde, diisitk molekiil agirlikli hidrokarbonlarda
¢Oziinmez.

Istya ve darbeye karsi az dayanikli olmasi onun bir¢ok kullanim alanlarini
azaltmaktadir. Polistirenin bu 6zellikleri iyilestirilebilmesi i¢in stirenin as1 ve blok
kopolimeri sentezlenmektedir.

Polistiren asit ve bazlara karsi dayaniklhidirlar. Polistirenin yiiksek dielektrik
ozelligine sahip oldugu icin optik camlar ve optik cihazlar yapiminda kullanilir.
Polistirenin elektrik yalittiminin kuvvetli olusu, iiretim ucuzlugu, nem tutmamasi,
rutubetli ortamda elektriki 6zelligini kaybetmemesi, seffafligi, kaliplanabilme
ozelliginin iyi olmasi gibi artilarindan dolay1 kullanim alani1 genis bir plastik
maddedir. Termoplastik oldugu i¢in 1s1 ile kolay sekil verilebilir.

Polistirenin bu iyi 6zelliklerinin yani sira mekaniki dayanikliliginin az olmasi
yani gevrek olmasi, sicakliga, atmosfere ve darbeye kars1 dayanikliliginin az olmast
ve mubhtelif substratlara adezyon kabiliyetinin olmamas1 gibi 6nemli eksiklikleri de
vardir.

Polistirenin eksiklerinin giderilebilmesi i¢in son yillarda bazi 6zelliklerini
gelistirmek maksadiyla modifikasyon metoduyla polifonksiyonel polistiren

plastiklerin elde edilmesi yoniinde ¢alismalara hiz verilmistir.

1.3.2 Polistirenin modifikasyonu

Polimerlerin 6zelliklerini iyilestirebilmek igin kimyasal reaksiyonlar ile
polimer molekiillerinde baz1 degisiklikler yapilmaktadir. Bu tiir degisikliklere
modifikasyon ad1 verilir.

Polistirenin fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir modifikasyonu vardir.

Fiziksel modifikasyonda; polimer mekanik olarak kanstirilarak fiziki ozellikleri
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artirlabilir. Fiziksel modifikasyon metodunda; polistirenin bazi1 kaucuklarn
(recinelerle); polibiitadien, polibiitadienstiren, polikloropren v.s mekanik olarak
karistirtlir. Bu metotla elde edilen polistirenin elastikligi yiiksek olup darbeye karsi
dayaniklidir.

Ancak polistirenle kanstirilmis kaugukta bulunan cift bagin varlig
dolayisiyla elde edilen iirliniin atmosfere karsi dayamklilign azdir. Cift bag
atmosferik ortamda oksidasyona ugradigi icin materyalin bozunmasi ve darbeye kars1
dayanikliligimin azalmasina sebep olur. Ayrica polistirenin fiziksel modifikasyon
metodunda birbirine karigmayan iki fazli sistem meydana gelir. Kaucuk cok kiiciik
parcaciklar halinde polistiren fazina yayilmistir. Bu fazlar arasinda hicbir kimyasal
bag olmadig1 icin fazlar arasinda iliski zayif olur ve zamanla ortamdan ayrilarak
materyalin Ozelliklerinin kétiilesmesine sebep olur. Polistirenin plastiklerinin yiiksek
fizikomekanik o©zelliklere sahip olmasi i¢in bu fazlar arasinda kimyasal baglar
olmalidir (Braun 1970).

Kimyasal modifikasyon son yillarda polifonksiyonel polimer materyallerinde
olan ihtiyag ile ilgili olarak siirekli gelisme gostermektedir (Losev 1971; Strepihiyev
1976; Phillip 1972; Kurbanova ve ark. 1974).

1.3.3 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, S. 1968). Fonksiyonel grup,
katyonik katalizorler kullamildiginda polistirenin, aromatik halkasina, radikalik
katalizor kullanildiginda ise polistirenin alifatik zincirine baglanir.

Polistirenin aromatik halkasindaki reaksiyonlar, giin gectikce 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 birgcok kimyasal reaksiyonlara mesela; siilfolama,
siilfoklorlagma, klorlasma, nitrolasma ve sonra aminlesme, agillesme, alkillesme,

klorometillesme, metallesme vs. girebilir.
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Polistirenin  kimyasal modifikasyon reaksiyonlari; yani halojenlesme,
nitrolama, metallesme, siilfolama, acillesme, alkillesme reaksiyonlar1 vs oldukca
fazla incelenmistir (Mets ve ark. 1971; Mackal 1963, Gonney ve ark. 1967; Mogna
1977; Gibson 1980; Swiger 1974; Kurbanova ve ark. 1983; Medaliz 1959, Beffor
1979).

Kurbanova ve arkadaslari polistirenin kimyasal modifikasyonu icin
arastirmalar yapmis ve katyonik katalizorlii ortamda molekiil agirligi 500.000 olan
emiilsiyon olan polistirenlerin; alkillesme, acillesme, alkenillesme reaksiyonlarini
incelemistir. Kurbanova ve arkadaslar1 emiilsiyon polimerizasyonla elde ettikleri
polistireni ¢esitli monomerlerle etkilestirmisler ve degisik fonksiyonel gruplu
polistirenler sentezlemislerdir. Olusan iirtindeki fonksiyonel gruplarin polistirene;
mubhtelif substratlara karsi adhezyon kabiliyeti, darbeye karsi dayamiklilik, 1s18a

hassaslik gibi yeni 6zellikler kazandirdiklari tespit etmislerdir.

—CH;— CHp(CH;—CHy

CHZ—?H—CHZCI
OH

NaOH
N

o —(CH, —CH}—(CH,—CHj;
<
CICHy CH-CH,
—CH—CH,— H,—CH—CH,
Iy
CH,=C-CH=CH,

|
R O
R:H;—C[’% CH3—C{
0
N{3_(<\O
H,—CH—CH—C
B ~CH, —CH(CH—Cl,

CO—CH,

(CH2—|C=CH—CH2-)E
R
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Polimerlerin, organik anhidritlerle radikalik ve katyonik Kkatalizorler
ortaminda kimyasal modifikasyonu ile adhezyon kabiliyeti kazandiklar
goriilmektedir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu ile elde edilen alkilleme ve
acilleme iriinleri 1518a hassaslik 6zelligi kazanmiglardir. Ayrica fonksiyonel
gruplarin baglanmasi ile polimerlerin sicakliga ve korozyona karsi dayanikliliklarinin
artmasi da kullanim alanlarimi genisletmektedir. Yapilan bircok ¢alismada, kimyasal
modifikasyonla elde edilmis modifiye polistirenin, polistirenden farkl olarak yiiksek
fizikomekanik ozelliklere, darbeye kars1 dayanikliliga, nisbi uzamaya, ayrica termik
ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir (Venwo ve ark. 1977, Swiger1975).

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

goriilmektedir.

—CH—CHy —CH—CH,—

O 1=

1
C12 —CH _CHZ_
\ SO,H
—CH™CH;~ . —CH—CH,—
HNO, %12 2
e H,SO;
NO,

CICH,0CH
ZnCl I
RCOC | AICI C4HgLi
—CH—CH;j~ ’ gl l
Y
—CH—CH—
—CH—CH;— :
CH,CI
Li

COR
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—(CH—CHj— —CH—CHgz)~
NH,OHHCI

o

I
Z
O
I

COR

7—O

Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi polistirenden iyot ve iyodat asidi
ile H,SO4 katalizorliigiinde poli-p-iyotstiren sentezlenir ve ondanda poli-p-
lityumstiren sentezlenmektedir. Polistirenin bir¢ok tiirevleri poli-p-lityumstirenden
sentezlenmektedir. Zira, poli-p-lityumstiren biiyiik molekiil agirlikli metal organik
bir bilesiktir ve reaksiyon kabiliyetine gore diisiik molekiil agirlikli metal organik

bilesiklere benzer 6zellikler gostermektedir (Braun 1959).
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—CH—CH;—
R'
; s 1o Neo C—OH
SH V 7\
R R
—~CH==CH=
—CH—CHjs—
(CH,),NCHO
(Cd —CH—CH;—
P Li
Z5
CeHls CHs
CHO
R._._
—CH—CH;~ cH, —
|
CH,=C—CH=CHj
CO—NH—R o 0
¥ H,Q :E}Lz R
—CH—CHz~
. = G &
(CHy~G=CH—CH,), Lo,
CH, x=3-5 CH;~CH—CH,

Yukandaki  reaksiyonlardan  goriildiigii =~ gibi,  poli-p-lityumstirenin
hidrolizinden polistiren, dimetilformamit ile reaksiyonundan poli-p-formalstiren,
nitrillerle reaksiyonundan ise polimer ketonlar elde edilir ki, bunlart 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 recine olarak kullanilabilir. Karbonil ihtiva eden

bilesiklerle (aldehitler, ketonlar) etkilestirildiginde sekonder ve tersiyer alkolleri
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meydana getirir. Poli-p-lityumstiren’in bazi reaksiyonlar1 yukarnda gosterilmektedir

(Frect ve ark. 1979, Braun 1959, George 1972, Hartmon 1977).
2. OKSIMLER
2.1 Oksimler ve Ozellikleri

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda olusan,
yapisinda karbon-azot cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-iminin
kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde
edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler (Singh ve ark., 1979; Migrdichian,
1957).

Oksimler genellikle renksiz, orta derece sicakliklarda eriyen organik
maddelerdir. Coziiniirliigli suda cok azdir. Molekill agirhigi diisiik olan oksimler
ucucudurlar. Amfoterik karakterde olan oksimler tasidiklari hidroksil protonundan
dolay1 asidik ozellik gosterirken, azot atomu nedeniyle de zayif bazik oOzellige
sahiptirler; cok kuvvetli asit ve bazlarla tuz olustururlar (Singh ve ark., 1979).
Alifatik oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirliginin artmasi ile azalirken, oksim
grubuna komsu karbonil grubunun varlhigr asitligi arttirmaktadir. Aromatik
oksimlerde asitlik derecesi, aromatik halkanin siibstitiientlerine bagl olarak degisir
(Migrdichian, 1957). Oksimlerin hidrojen bagi yapmalar1 da asitliklerini ve erime
derecelerini etkileyen diger bir faktordiir (Jerslev, 1957).  Oksimler kat1 fazda
genellikle intermolekiiler hidrojen bagi yaparlar (Singh ve ark., 1979). Hidrojen bagi
genellikle O—H N arasinda olmakla birlikte, N—OH arasinda da miimkiindiir
(Jerslev, 1957).

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen
tutma Ozelliklerinin yanisira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli
etkinlikleriyle taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara iiriinler,
yakitlarda oktan miktarinin arttirillmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda,
degerli metallerin geri kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve kozmetik
nemlendiricilerde kullanilmaktadir.

Sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek sicakliga, 1s18a, darbeye,
gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Polimerik materyallerin bu eksik

ozelliklerini iyilestirmek igin cesitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir, bu



16

amagla oksimlerin bazilar1 da aktif katki maddesi olarak kullanilir. Yine doymamis
oksimlerin, polimerlerin 1518a kars1 6zelliklerini iyilestirdigi ve epoksi recinelerinin
yapisma 0zelligini artirdigi bilinmektedir (Carlos ve David 1972).

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki onemi, sanayide kullanim
oraninin ve alanmin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
antitimor etkilerinin bulunmasi, kompleksler “6zellikle vic-dioksim kompleksleri”
tizerindeki  arastirmalarin  yogunlasmasina sebep  olmustur.  Vic-dioksim
komplekslerinin vitamin B, ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden
dolay1 biyolojik yapilariin aydinlatilmasinda kullanilmasi, 6nemini artirmistir (Tan
ve Bekaroglu 1983).

Oldukga genis kullanim sahasi olan oksimlerin bir kismi ilaglarin imalatinda
hammadde olarak kullanilir iken bir kismi da ilaclarin yapiminda etkinligi artirici
katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Oksimler daha cok antidepresan ve

antibiyotik gibi ilag¢larin imalatinda kullanilmaktadir.
2.2 Oksimlerin Sentezi

a) Aldehit ve ketonlarm hidroksilamin ile reaksiyonundan: Oksimler
eskiden beri aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile olan reaksiyonundan elde
edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, kaynama sicakliginda ve optimum
pH'larda gerceklestirilir (Bierlein ve Lingafelter1951).

R-CHO + NH,OHHCl —<"»> R-CH=N-OH + NaCl + AcOH

b) Nitrosolama metodu: Ozellikle o-keto oksimlerin hazirlanmasinda
oldukga kullanigl bir yoldur ve aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir.

a-Keto oksimlerin (izonitroso oksimler) karbonil grubunun 6nceki metotta
oldugu gibi, hidroksilamin ile reaksiyonundan 1,2-(o,vic)dioksimler elde edilir

(Burakevich ve ark.1971, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

Ar— C//O C,H,0NO Ar — C//O NH,OH.HCl1 Ar- E_ ]%]_H
“CH, “CH=N—OH HO “OH
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Izonitroso oksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, amin vb. bilesikler

ile de cesitli oksim tiirevlerini verirler (Chakravorty 1974, Deveci 1994).

IITI—Z

O
I
@C—CH=NOH + NH,~Z — @C—CH=NOH

c¢) Kloralhidrat ile hidroksilamin reaksiyonundan: vic-Dioksimlerin
onemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonundan

elde edilir (Hesse ve Krehbiel 1955, Gok 1981, Deveci 1994).

cl
CCl; NeOH  C=NOH
| +  2NH,OHHCl ——> |

CH (OH), ./~ NOH

d) Primer aminlerin yiikseltgenmesiyle: Primer aminler sodyum tungstat
katalizorliigiinde hidrojen peroksit ile yiikseltgendiginde oksimleri verirler (Smith

1966).

R,CH—NH> H>0,/Na, WOy » R,C=—NOH
su-alkol

e) Ketiminlerin hidroksilaminle reaksiyonundan: Ketiminler hidroksil-
aminle reaksiyona girerek kolayca oksimleri verirler (Hauser 1955). Ketonlar ise bu
reaksiyonu daha kolay verirler.

C=NH + NH,OH — (CH,),C=NOH + NH,

(C6H5)2
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Aliyev, (1971) polistirene; alkil, sikloalkil gruplarinin baglanmasi ile

sicakliga dayanikli katki maddeleri elde etmistir.

—{CH—CHz~ —CH—CHz——(CH—CHz
AICI
+ CH.Cl — ° o
6 11 2000
C6H11

Gerni ve Vichterle (1958), klorometillenmis polistirenden merkaptan gruplu

polistiren elde etmislerdir.

~CH—CH3) —CH—CH,)~ —CHTCHar
~ NH2
+ 50 N, P
2 SCéNHZCI CH.—SH
CH,CI CH, ~ NH 2

2

Garney (1967), polistirenin alkillesmesi ile ilgili yapilan arastirmalardan
birinde, polistirenin aromatik doymamuis asidin kloranhidridi ile reaksiyonundan 1518a

hassas polimerler elde etmistir.

D AICI P

+ CH—CH=CHCOCI 2

CO—CH = CH—CH,



19

Kenyon  (1955), Fridel- Crafts reaksiyonu ile agilpolistireni
(polivinilasetofenon) elde etmis ve bu elde edilen acilpolistirenin aldehitlerle

reaksiyonundan da 1s18a hassas polistireni sentezlemistir.

Cl
+ CHcocl —2 RCHO

COCH, CO—CH=CH—R

Mets ve ark. (1971), polistiren kendiliginden oksitlesip peroksit meydana
getiremez. Polistirenin izopropilkloriirle Fridel- Crafts reaksiyonu ile alkillesmesi ile
elde edilen izopropil polistiren benzoil peroksitle cok kolay oksitlesip hidroperoksit

gruplar meydana getirebilir.

—CH—CHy- —CH—CHy~ —(CH—CH;-
(CH,),CHCI 0,
AICI,
CH C
HSC/ \CH3 H,C c|) CH,
b

Elde edilen bu hidroperoksit gruplar stirenin ve metilmetakrilatin
polimerlesmesi i¢in baglangic basamaginda aktif merkez (radikal) gibi

davranabilmektedir
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Yadav ve Thathogar (2002), yaptiklar1 calismada maleik asidin etanol ile
esterlesmesini degisik katalizorlerle gergeklestirmisler ve katalizorlerin etkinliklerini
incelemislerdir. Bu ¢alismada katalizor olarak Amberlyst -36, Amberlyst -15, Indion
170, Amberlyst -18, Amberlite IRA ve Filtrol-24 kullanilmis ve bunlarin etkinlikleri
incelenmistir. Calisma sonunda maleik asidin etanol ile esterlesmesinde en etkili

katalizoriin Amberlyst -36 oldugu belirlenmistir.

COOH COOH
- ~
HC HT  HC o
[ + GCHOH —= | + H.
HC HC\
\COOH COOCH;
COOH COOC,H;
- ~
HC H™  HC o
[ +  G,HOH I + H;
HC HC\
COOC,H, COOC,H;

Boyes ve ark. (2000), yaptiklar1 calismalarda hidroksil fonksiyonel gruplu
poliester re¢inesinin p-hidroksibenzoik asitle, p-toluen siilfonikasit katalizorliigiinde,
ksilen c¢oziicii ortamda azot atmosferinde, 200 — 230 °C’de dogrudan
esterlestirilmesini gerceklestirmislerdir. Reaksiyon sonunda iiriinler; yaklasik olarak
her polimer zincir sonu basina bir p-hidroksibenzoik asitli poliester ve reaksiyona
girmeyen p- hidroksibenzoikasittir. Reaksiyon sirasinda molekiil agirliginin azalmasi

bu sistemdeki baskin reaksiyonun trans esterlesme oldugunu gosteriyor.

o) o
pTSA  Ksien I AN
AAAYA m@—m—> - e *
- 200-230 °c

HO
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K. Aiswarya Kumari ve K.Sreekumar (1995), klorometilmetil eteri ile
polistirenin Fridel- Crafts reaksiyonuyla klorometil polistiren elde edilmektedir.
Ayrica asetilbenzoil veya p-nitrobenzoilkloriir ile Fridel- Crafts reaksiyonuyla

polistirene bagli ketonlar sentezlemektedir.

ﬁ@ Klorometilasyon ﬁAQCHZCI

Fridel-Crafts reaksiyonlar
RCOCI

> COR

R: CH, :C,H,;p-NO,CcH,

Blanchette (1958), polivinilasetofenonun hidroksilamin hidrojenkloriirle
reaksiyonundan oksim elde etmistir. K. Aiswarya Kumari ve K.Sreekumar (1995),
polistirene bagli keton veya aldehit recinelerinin hidroksilamin hidrojenkloriirle

reaksiyonundan polistirene bagli oksimler elde etmislerdir.

NH,OHHCI
COR - c|:: NOH

Rt CH, ; C.H, ; P-NO,CH,
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Zaino Scampini ve ark. (2004), akroleine bagli kopolimer agi serbest
hidroksilaminle reaksiyonu ile oksim gruplar olusturmuslardir. Reaksiyonda;

metanol, dioksan ve anisol gibi degisik ¢oziicii tiirlerinden yararlanilmstir.

NH,OH

—(CH2—(|3H —CHz—CHy—
CHO

—{(CHz—GH—CH;—CHj—

Soykan ve ark. (2000), p-metoksifenilasetilmetakrilat (MPMA) piridin

katalizorliigiinde hidroksilamin hidrojenkloriirle reaksiyonundan oksim polimeri

sentezlemislerdir.
CH, (|:H3
| NH,OHHCI H.O

..... _C CH_ + 2

CH, | Pridin; 1-4dioksan 2
c=0 C|):O
I
O—CHz—ﬁ OCH, O—CHZ—ﬁ OCH,
0 N—OH

Sugii ve ark. (1978), Polistirene bagli selat recinesinin piridin katalizorliigiinde

hidroksilamin hidrojenklortirle birlikte oksim tiirevini olusturmugslardir.

NH,OHHCI

oy Priding Kuru etano j
~— 2’5 —CH
CCHQN\ //C \2
O// C2H5 N N_Csz
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Boger ve Zhu (1991), o-alkil o, P-doymamis oksim’in 47 katilma

reaksiyonundan oksim’i asagidaki sekilde sentezlemislerdir.

OR
OR

NOH
O NH,OHHCI P 74

7 Pridin; Etil alkol
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4. MATERYAL VE METOT
4.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde; ortalama molekiil agirligt M;,140000 olan polistiren (Aldrich)
kullanildi. Maleik anhidrit (MA) merck olarak temin edildi.
Lewis asidi olarak; [BF;O(C,Hs),] (Merck) olarak temin edildi.
Coziicii olarak kullanilan; kloroform, toluen, benzen, coktiiriicii olarak
kullanilan metanol ve diger kimyasal maddeler merck olarak temin edilmistir.
Esterlesme reaksiyonunda kullanilan alkoller; izo-propil alkol, n-propil alkol,
t-biitil alkol, izoamyl alkol, absoli etil alkol, metil alkol, merck olarak temin
edilmistir.
Esterlesme reaksiyonunda katalizor olarak Amberlyst-36 (Aldrich) kullanildi.
Oksim reaksiyonlarinda; hidroksilamin hidrojenkloriir, serbesthidroksilamin
ve katalizor olarak kullanilan piridin Merck olarak temin edilmistir.
Oksim reaksiyonlarinda kullanilan c¢6ziiciiler; kloroform, tetrahidrofran,

ksilol Merck olarak temin edilmistir.
4.2 Deneylerde Kullamlan Cihaz ve Aletler

IR Spektrofotometresi: Pye Unicam SP 1025 (S.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii-KONYA)

Oswald Viskozimetresi (S.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
KONYA)

Ksilol cihaz1 (S.U Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA)

Elementel analiz: LECO CHNS 932 cihazinda yapilmistir.(TUBITAK ATAL)
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5. DENEYSEL BOLUM
5.1 Polistirenin Maleik Anhidritle Kimyasal Modifikasyonu

Ortalama molekiil agirligi M,140000 olan polistiren optimum sartta
(Okudan 1998) modifiye edildi. Buna gore; ortalama molekiil agirligt M, 140000
olan polistirenden 5.2 gram (0.05 mol) alindi ve ii¢c boyunlu balonda 70 ml
kloroformda 20°C’de ¢oziildii. Uzerine 0.98 gram (0.01 mol) (polistirene gore %
20) maleik anhidrit (MA) ilave edildikten sonra maleik anhidrit ¢oziilene kadar
kanistinlldi.  Coziilmiis  polistiren maleik anhidrit karisimina  sicaklik
degistirilmeden 1.26 ml (0,01 mol) damla damla BF;.0(C,Hs), katalizorii ilave
edildi ve 2 saat siireyle karistirildi. Elde edilen modifiye polistirenler metanolde

¢oktiiriildii, vakumda 60°C’de 5 saat siireyle kurutuldu (Okudan 1998).
5.2 Polistirene Baglanan Karboksil Grubu Miktarimin Tayini

Modifiye polistirenden 1g alinarak, yuvarlak dipli bir balonda 20 ml
toluende ¢oziildii. Uzerine, 15 ml yaklasik 0.1 N KOH ilave edildi. Sonra balon
geri sogutucu altinda kaynayan su banyosunda bir saat bekletildi. Reaksiyon
fazlasi KOH, sicak olarak 0.1 N HCI ile (ff indikatorii yaninda) titre edildi.
Harcanan (reaksiyona giren) KOH miktarlarindan, polistirene baglanan karboksil
grubu miktar agsagidaki gibi hesaplanir (Okudan 1998).

A.S.(mgKOH/g)= 201 VINI = Vo)

N;: KOH ¢6zeltinin normalitesi

V,: Ilave edilen KOH hacmi (ml)

N,: HCI ¢ozeltisinin normalitesi

V,: Titrasyonda sarf olunan HCI hacmi (ml)
m: Numune miktar1 (g)

A.S: Asit sayist

% COOH Miktari ise su sekilde hesaplanir:

[(Vi—V2).£.0,0045.100]
m

% COOH =

f: Faktor
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5.3 Karboksil Gruplu Modifiye Polistirenin Esterlestirilmesi

Karboksil gruplu modifiye polistirenden diiz dipli, ii¢c boyunlu bir balona
6,2 g (0,05 mol) alinarak 90 ml toluende coziildii. Uzerine 0,5 mol alkol ilave
edildi. Katalizor olarak 4,8 g (32 kg/m’ toplam hacme gére) Amberlyst- 36 ilave
edildi. Manyetik kanistiricili 1sitici, ksilol cihazi ve geri sogutucu ile asagidaki

diizenek kurularak reaksiyon 105°C’ de gergeklestirildi (Baktir 2005).

= —~ Su ¢ikis

=—  Su girisi

—~  Ksilol cihaz1

. Manyetik Eangtine -

5.4 Esterlesme Verimi Tayini

Esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen iiriinden 1 g alinarak yuvarlak
dipli bir balonda 20 ml toluende ¢oziildii. Uzerine, 10 ml yaklasik 0.1 N KOH
ilave edildi. Sonra balon geri sogutucu altinda kaynayan su banyosunda bir saat

bekletildi. Reaksiyon fazlas1 KOH, sicak olarak 0.1 N HCI ile (ff indikatorii
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yaninda) titre edildi. Harcanan (reaksiyona giren) KOH miktarlarindan, iiriindeki
esterlesmeyen karboksil grubu miktar1 asagidaki gibi hesaplanir. Bagta bulunan
karboksil grubu miktan ile burada bulunan karboksil grubu miktan farkindan
esterlesme verimi belirlenir (Baktir 2005).

A.S.(mgKOH/g)= 201 VINIZV2N2)

9% COOH Miktar ise su sekilde hesaplanir:

[(Vi—V2).£.0,0045.100]
m

% COOH =

f: Faktor

(45)'—(AS) y

——— x100
(45)

Esterlesme weritni =

5.5 Karboksil Gruplu Modifiye Polistirenin ve Esterlerinin Oksimlesmesi

5.5.1 Karboksil gruplu modifiye polistirenin hidroksilamin hidrojenkloriir

kullanilarak oksimlesmesi

Karboksil gruplu modifiye polistiren diiz dipli, iic boyunlu bir balona 3 g
(0.024 mol) almarak 60 ml kloroformda ¢oziildii. Uzerine 7.5 g (0.108 mol)
hidroksilamin hidrojenkloriir ve 0.83 mol piridin katalizorliigiinde 48 saat boyunca
80°C’de magnetik karistiric1 ile geri sogutucu altinda tutuldu. Filtre edildi ve
metanolde c¢oktiiriildii. Sirasiyla kloroform, su, etanol ve metanolde yikandi ve

etiivde kurutuldu.

5.5.2 Karboksil gruplu modifiye polistiren ve esterinin serbest hidroksilamin

kullanmilarak oksimlesmesi

Karboksil gruplu modifiye polistiren ve karboksil gruplu modifiye polistiren
esteri diiz dipli, ti¢ boyunlu bir balona 5 g (0.040mol) alinarak 100ml kloroformda
coziildii. Uzerine 8.25 ml (0.18 mol) serbest hidroksilamin konularak 48 saat
boyunca yaklasik 55°C’de magnetik karistirict ile geri sogutucu altinda tutuldu.

Filtre edildi ve metanolde c¢oktiiriildii. Re¢ine etiivde kurutuldu.
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5.6 Oksimlesme Verim Hesabi

5.5.1 ve 5.5.2’ye gore gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda oksimler elde
edildi. Modifiye polistirenin oksimlesme reaksiyonu sonucunda olusan diiriinlerde
bulunmasi gereken azot miktari teorik verim olarak hesaplandi.

Oksimlesme sonucu elde elden iiriinlerin elementel analiz sonuglarinda
belirtilen azot miktar1 da pratik verim olarak verildi. Oksimlesme verimi ise teorik
verimin pratik verime yiizde doniisiimii olarak hesaplandi.

—CH—CHz—{GH—CH)

C—CH=CH—COOH
N—OH
n:4; m:1
Toplam molekiil agirligi:(104x4)+217=633 g/mol
Teorik verim = %N miktar1:(14/633)x100=%2.21
Pratik verim= Elementel analiz sonucu=%0.635
Oksimlesme verimi= (Pratik verim/ Teorik verim)x100
=(0.635/2.21)x100
=28.8

5.7 Polimerik Oksimlerin Ortalama Molekiil Agirhg Tayinleri

Molekiil agirligr tayini icin viskozimetrik metod kullanildi. Elde edilen
modifiye iiriinlerin her birinin molekiil agirlig: tayini, sabit sicaklikta (25°C) Oswald
vizkozimetresi ile yapildi.

Bunun i¢in 6nce coziicii olarak kullanilan saf toluenin viskozimetreden akis
siiresi (t;) Olciildii. Daha sonra, dnceden kurutulmus olan her bir iiriinden bir miktar
almarak toluende % 1’lik cozeltileri hazirland1 ve viskozimetreden akis siireleri
oOlciildii, sonuglar kaydedildi. Bu ol¢iimler en az dort defa tekrarlandi ve ortalama
akma siiresi (to) tespit edildi. Yapilan Olgiimler kullanilarak iriinlerin molekiil

agirliklari, Mark-Hauwink denklemine gore hesaplandi.

M] = K.M*
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Bu formiilde K ve o degerleri, polistirenin toluendeki ¢ozeltisi i¢in 25°C’de,
K=1.70x10", = 0.69"dur.

[n] ise karakteristik viskozitedir. Karakteristik viskozitenin hesaplanabilmesi
icin Oncelikle nisbi viskozite [Npi] bulunur. Nisbi viskozite polimer c¢ozeltisinin
akma siiresinin (tor), ¢Oziiciiniin (toluen) akma siiresine (t;) oranina esittir.

Tort

t1

Mnisbi =

Nisbi viskoziteden karakteristik viskoziteye gecmek icin ekler kismindaki
molekiil agirhigi tablosundan faydalanildi. Nisbi viskoziteye karsilik gelen degerler
tablodan bulunarak karakteristik viskozite hesaplandi.

Karakteristik viskozite asagidaki formiilde yerine konularak molekiil agirlig:
hesaplandi.
] = KM* Log[n] = LogK + aLogM
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Polistirenin, maleik anhidritle acillesme reaksiyonu, katyonik katalizorler
ortaminda anhidrit grubunun kirilmasi ile baslamaktadir. Birinci basamakta maleik
anhidrit, Lewis asidi ile etkilesip bir kompleks meydana getirmektedir. ikinci
basamakta bu kompleks polistirenle etkilesmekte, ii¢ciincii basamakta ise BF; ve
polistirenin aromatik halkasindan bir hidrojenin ayrilmasiyla agilasyon grubu

aromatik halkanin o- ve p- kosesine baglanarak acillesmeyi gerceklestirmektedir.

HCH,— CHE- ~0H,—CH 54CH,—CH3y,

=0
. 'ﬁH_': v BF:.00CHg),
CH—ps @ ——————=

% CO0—CH=CH-—CO0H

Ortalama molekiil agirligi M,140000 olan polistiren, maleik anhidritle
BF;O(C;,Hs), ortaminda modifiye edilmistir. Modifikasyon icin asagidaki optimum
sartta calistlmigtir (Okudan 1998).

PS : MA : 1: 0,20 mol veya MA - % 20 (Polistirene gore)
BF5; O(C,Hs), 1 % 100 MA’e gore

Sicaklik : 20°C

Reaksiyon siiresi  : 2 saat

Ortalama molekiil agirhigi M;140000 olan polistirenin optimum sartta
modifiye edilmesi sonucu elde edilen modifiye polistirenlere baglanan -COOH grubu
miktar titrasyon metoduyla hesaplandi. 1 gram modifiye polistirendeki karboksil
grubu miktarinin mg KOH, mg ekv KOH ve % olarak degerinin bulunmasi asagidaki

gibi yapilmistir;
56.1(N1.V1i—N2.V2)

A.S (mgKOH/g)=

N1: KOH ¢ozeltisinin normalitesi :0.108 N
V1: ilave edilen KOH hacmi : 20 mL
N»: HCI ¢ozeltisinin normalitesi :0.098 N

V» : Titrasyonda sarf olunan HCl hacmi  : 14.3 mL
m: Numune miktari :0.5060 g
A.S : Asit sayist
A.S =56.1x(20x0.108-14.3x0.098)/0.5060 = 84.1 mg KOH/1 g polimer
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= 84.1/56
= 1.5 mg ekv KOH/1 g polimer
% COOH = [(20-14.3)x0.95x 0.0045 x100]/0.5060 = % 4.82

Modifiye polistirene baglanan karboksil grubunun tekrarlanan birimi (m)’in
bulunusu da soyledir;

< CH— CHy ~£CH—CH3#CH,—Hy

=0
. %H_': . BF0(CHs),
LH—CZ™ @ —=

L0 —CH=CH—CO0H

A.S == 56.1x(20x0.108 —14.3x0.098 )/0.5060 = 84.1 mg KOH/1 g polimer
1 g polimerde 84.1 mg KOH varsa, 56000 mg KOH, 665.87 g polimerde

olacaktir. 665.87 g polimerin 202 grami fonksiyonlagmig polistiren olduguna gore;
665.87-202 = 463.87 g fonksiyonlasmamis polistiren geriye kalacaktir. Bir
tek polistiren biriminin agirligr 104 g olduguna gore;
463.87/104 =4 tekrarlanan birim degeri (m) bulunmus olur.
Buna gore polistirendeki aromatik halkalardan yaklasik 4 tanesinin sadece

birine karboksil grubu baglanmaktadir. Bu da polistirene yaklasik % 25 mol oraninda

karboksil grubu baglandigin1 gdstermektedir.

5.3’de bahsedildigi gibi, yapisinda karboksil grubu bulunduran modifiye
polistirenin alkollerle, amberlyst-36 varliginda etkilestirilmesi sonucu, kullanilan

alkollerin tiimii ile esterlesme reaksiyonunun gerceklestigi tespit edildi (Baktir 2005).

~CHy—CH 3—CH—CHY, —HCH—CH 3rCH— Oy
H+
@ @ o TEROH — @ I%IJ + H;O
I

CO—CH=CH—C—0H CO—CH=CH—C—0OR

ROH : (CH3),CHOH, CH3(CH,),0H, (CH3);COH, CH3;CH,OH, CH30H,
(CH3),CH(CH,),OH

Deney 5.5.1°de bahsedildigi gibi yapisinda karbonil grubu bulunan modifiye
polistirenin (MPS), piridin varliginda hidroksilamin hidrojenkloriir (NH,OHHCI) ile

etkilesmesi sonucu ve deney 5.5.2°ye gore MPS ve esterinin serbest hidroksilaminle
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etkilestirilmesi sonucu, oksim reaksiyonunun her iki deneyde de gerceklestigi tespit
edildi.
5.5.1’e gore gerceklesen oksimlesme reaksiyonu asagidaki gibidir.

—CH—CH,}—(CH—CHz- . NH,OHHCI _Piridin _ ~CH-CHz—CH—CHz~ 4+ F20

CO—CH=CH—COOH C—CH—=CH—COOCH

N—OH
5.5.2’ye gore gerceklesen oksimlesme reaksiyonu asagidaki gibidir.

—(CH—c;|-|2-)n—(CH—CH2-);1 + HO

—(CH—Cszn—(CH—CHZ-)—m + SerbestNH,OH

@ CO— CH=— CH—COOR(H) ﬁ—CH:CH—COOR(H)

N—OH
R: (CH3),CH, CH3(CHb»),, (CH3)3C, CH3CH,, CH3, (CH3),CH(CH>),

Tablo 6.1 MPS’nin oksimlesme reaksiyonuna reaksiyon sartlarinin etkisi

NH,OHHCI:MPS Coziicti Piridin Sicaklik | Teorik Pratik OKSIMLESME
mol ml (mol)(10?) °C | verim (%) | verim (%) | VERIMI (%)
4.46 T.H.F 62 80 2.21 0.359 16.3
60

4.46 Ksilol 87 80 2.21 0.252 114
92

4.46 Kloroform 15 80 2.21 0.337 15.3
60

4.46 Kloroform 83 80 2.21 0.442 20
60

4.46 Kloroform 93 80 2.21 0.409 18.5
60

*2.23 Kloroform _ 55 2.21 0,532 24,1
60

*4.46 Kloroform . 55 2,21 0,635 28.8
60

*6.69 Kloroform _ 55 2,21 0,315 14,3
60

*8.92 Kloroform _ 55 2,21 0,292 13,2
60

* Serbest NH,OH kullanildiginda
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Tablo 6.2 Alkol esterlerinin oksimlesme reaksiyonuna reaksiyon sartlarinin etkisi

ESTER NH,0OHH,0:MPS Coziicii Teorik Pratik OKSIMLESME
Mol Kloroform (ml) | Verim (%) Verim(%) VERIMI (%)
Izo-Propil 4.46 2.07 0.127 6,14
AlkolEsteri
1zo-Propil 6.69 2.07 0.088 4.25
Alkol Esteri
1zo-Propil 8.92 2.07 0.117 5.65
Alkol Esteri
n-Propil 4.46 2.07 0.127 6.14
Alkol Esteri
n-Propil 6.69 2.07 0.125 6.04
Alkol Esteri
n-Propil 8.92 2.07 0.106 5.12
Alkol Esteri
Absoli Etil 4.46 2.12 0.114 5.38
Alkol Esteri 60
Absoli Etil 6.69 2.12 0.113 533
Alkol Esteri
Absoli Etil 8.92 2.12 0.109 5.14
Alkol Esteri
Absoli Etil 2.23 2.12 0.092 4.34
Alkol Esteri
Metil Alkol 4.46 2.16 0.090 4.17
esteri
Izo Amil 4.46 2.00 0.091 4.55
Alkol Esteri
t-Biitil 4.46 2.03 0.086 4.24
Alkol Esteri

Tablo 6.1 ve 6.2°den goriildiigii gibi degisik sartlarda oksimlesme reaksiyonu

gerceklesmektedir. MPS ile yapilan deneylerde ister serbest NH,OH ister NH;OHHCI

kullanilsin, alkol esterleri ile yapilan deneylere gore daha iyi sonuglar elde edilmistir.
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NH,OHHCI kullanilarak gerceklestirilen MPS’nin oksim reaksiyonu icin
(NH,OHHCI/MPS) oran1 4.46 mol iken piridin miktart 0.15 mol’den 0.93 mol’e
kadar degistirilmis, ¢oziicii olarak; kloroform, tetrahidrofuran ve ksilol kullanilmistir.
Reaksiyonda optimum sart; (NHOHHCI/MPS) oran1 4.46 mol iken, 0.83 mol
piridin, 60 ml kloroform, 48 saat siire ve 80°C sicaklik olarak tespit edilmistir.
NH,OHHCI ile yapilan deneyde piridin yerine trietilamin kullanildiginda
reaksiyonun sonlanmasinda tam bir c¢okelme gozlenmemisti. Bu sebeple
NH,OHHC(I ile yapilan deneylerde piridin tercih edilmistir. Sonuglar Tablo 6.3’de

goriilmektedir.

Tablo 6.3 MPS’nin NH,OHHCI ile reaksiyonunda reaksiyon sartlarinin verime etkisi

NH,OHHCI:MPS Coziicii Piridin Sicaklik Siire MA ** | OKSIMLESME
Mol ml (mol)(10%) °C (saat) (g) VERIMI (%)
4.46 T.H.F 62 114.000 16.3
60
4.46 Ksilol 87 109.000 11.4
92
4.46 Kloroform 15 115.000 15.3
60 80 48
*4.46 Kloroform 83 107.000 20.0
60
4.46 Kloroform 93 102.000 18.5
60
*optimum sart **molekiil agirhig

MPS’nin NH,OHHCI ile reaksiyonuna coziicii etkisi incelendiginde Tablo
6.3’de goriildiigii gibi, MPS’nin NH,OHHCI ile yapilan deneylerde ¢oziicii olarak
kloroform kullanildiginda % 20 oksimlesme verimine ulasilmistir. Diger ¢oziiciiler
icin bu degerin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu farkin da reaksiyon sartlarinda
kullanilan  ¢oziiciilerin  NH,OHHCI’'i  ¢ozebilme giiciinden kaynaklandigi
diigiiniilebilir. Kullamilan piridin miktarinin optimum degerin altinda ve iistiinde
olmasi durumunda oksimlesme veriminin optimum sartta belirtilenden daha az

oldugu yine Tablo 6.3’de goriilmektedir.
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MPS’nin serbest NH,OH kullanilarak gerceklestirilen oksim reaksiyonlari
icin (NH,OHH,O:MPS) oranm1 mol olarak 2.23’den 8.92’ye kadar degistirilmistir.
Reaksiyonda optimum sart (NH,OHH,O:MPS)’nin mol orami 4.46 iken, 60 ml
kloroform, 48 saat siire ve 55°C sicaklik olarak tespit edilmistir. Sonuglar Tablo

6.4’de goriilmektedir.

Tablo 6.4 MPS’nin Serbest NH,OH ile reaksiyonunda reaksiyon sartlarinin verime etkisi

NH,OHH,0:MPS Coziici Sicaklik | Siire MA OKSIMLESME
Mol Kloroform(ml) °C (saat) (2) VERIMI (%)
2.23 130.000 24.1
*4.46 118.000 28.8
6.69 60 55 48 125.000 14.3
8.92 120.000 13.2

* optimum sart

Tablo 6.4’de goriildiigii gibi serbest NH,OH kullanildiginda modifiye
polistirene gére NH,OHH,O oram1 4.46 mol oldugunda en yiiksek verim elde
edilmistir.

Serbest NH,OH ve NH,OHHCI ile yapilan deneylerde Tablo 6.3 ve Tablo
6.4’den de goriildiigii gibi daha yiiksek oksimlesme verimi serbest NH,OH ile elde

edilmistir.
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Serbest NH,OH ve degisik esterler kullanilarak gergeklestirilen oksim
esterlerinin reaksiyonlar1 icin NH,OHH,O:MPS oran1 mol olarak 4.46 iken bulunan

degerler Tablo 6.5’de verilmistir.
Tablo 6.5 MPS esterlerinin serbest NH,OH ile reaksiyonunda reaksiyon sartlarinin

verime etkisi

ESTER NH,0OHH,0:MPS Coziicii Sicaklik | Siire MA OKSIMLESE
Mol Kloroform(ml) °C (saat) (2 VERIMI (%)
1zo-Propil 135.000 6.14
AlkolEsteri
n-Propil 136.000 6.14
Alkol Esteri
t-Biitil 123.000 4.24
Alkol Esteri 4.46 60 55 48
Absoli Etil 134.000 5.38
Alkol Esteri
Metil 145.000 4.17
Alkol Esteri
Izo-amil 128.000 4.55
Alkol Esteri

Tablo 6.5°deki degerlere gore en yiiksek oksimlesme verimi izo-propil alkol
ve n-propil alkolde 6.14 ile goriilmektedir. Diger alkollerde ise oksimlesme verimi

4.17 ile 5.38 arasinda degismektedir.

Grafik 6.1 Modifiye esterlerin oksimlesme verimine etkisi
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6,
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Alkol esterleri
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Tablo6.6 Degisik MPS esterlerinin serbest NH,OH ile reaksiyonunda oksimlesme verimleri

ESTER NH,0OHH,0:MPS Coziicii Sicaklik | Siire MA OKSIMLESME
Mol Kloroform(ml) °C (saat) (g) VERIMI(%)
Izo-Propil 4.46 135.000 6.14
Alkol Esteri
1zo-Propil 6.69 125.000 4.25
Alkol Esteri
Izo-Propil 8.92 130.000 5.65
Alkol Esteri
n-Propil 4.46 136.000 6.14
Alkol Esteri
n-Propil 6.69 136.000 6.04
Alkol Esteri 60 35 43
n-Propil 8.92 136.000 5.12
Alkol Esteri
Absoli Etil 4.46 134.000 5.38
Alkol Esteri
Absoli Etil 6.69 136.000 533
Alkol Esteri
Absoli Etil 8.92 141.000 5.14
Alkol Esteri
Absoli Etil 2.23 136.000 434
Alkol Esteri

Serbest NH,OH kullanilarak gerceklestirilen alkol esterlerinin oksim
reaksiyonlart icin NH,OHH,O:MPS mol oraninin oksimlesme verimine etkisi Tablo
6.6’da verilmistir. Bu oran (NH,OHH,O:MPS) 2.23 - 8.92 arasinda degistirilmistir.
Buna gore NH,OHH,0O:MPS mol oran1 2.23 iken en diisiik oksimlesme verimi 4.46
iken en yiiksek oksimlesme verimi elde edilmistir. Izopropil alkol ve n-propil alkol
ile yapilan deneylerde alkol esterleri i¢in % 6.14 oksimlesme verimi ile en iyi verim
elde edilmistir.

NH,OHHCI kullanilarak gergeklestirilen MPS’nin oksim reaksiyonunda
degisik coziiciiler kullanilarak ¢oziiciilerin MPS’in oksimlesme reaksiyonu iizerine
etkileri arastirilmistir. Zira kullanilan organik ¢oziiciiler NH,OHHCI i¢in iyi birer

¢oziicli degildir. NH,OHHCI icin iyi bir c¢oziicii olan H,O ise MPS i¢in uygun bir
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¢oziicii degildir. Deneylerde piridin kullanilarak NH,OHHCI ¢6ziinmesi saglanmis
ve kullanilan piridin miktarinin da oksimlesme verimi iizerine etkisi aragtirilmistir.
Deneyler sonucunda kloroform, tetrahidrofuran ve ksilol i¢in oksimlesme verimi
Tablo 6.7 ’de verilmektedir. Bu sonuglara gore kullanilan ¢oziiciiler igerisindeki en
uygun ¢oziiciiniin % 20’lik oksimlesme verimi ile kloroform oldugu goriilmektedir.
Serbest NH,OH kullanilarak gerceklestirilen oksimlesme reaksiyonlarinda ¢oziicii

olarak sadece kloroform kullanilmistir.

Tablo 6.7 Kullanilan ¢6ziiciiniin oksimlesme reaksiyonuna etkisi

cozucu OKSIMLESME VERIMIi(%)
Ksilol 114
Tetrahidrofuran 16,3
Kloroform 20,0

Mol (NH,OHHCI/ MPS): 4.46, siire: 48 saat, sicaklik: 80°C

Grafik 6.2 Kullanilan ¢oziiciilerin oksimlesme verimine etkisi
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NH,OHHCI kullamilarak gerceklesen MPS’nin oksim reaksiyonunda
kullanilan Kkatalizor miktarinin  oksimlesme verimine etkisi Tablo 6.8’de
verilmektedir. Coziicii olarak kloroform varliginda katalizoér (piridin) miktar1 0.15
mol kullanildiginda verim % 15.3 iken, 0.83 mol kullanildiginda verim artarak % 20
olmaktadir. Katalizor miktarinin daha da fazla artirllmasinin verim iizerine olumsuz
etki yaptigi goriilmektedir. Ornegin 0.93 mol kullanildiginda verim % 18.5
olmaktadir. Piridin miktarinin 0.83 mol‘iin iistiinde kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksimlesme reaksiyonunun verimindeki diisme, piridin’in yapisinda bulunan
ortaklasmamis elektron ciftlerinin, reaksiyon sirasinda olusan karbokatyonla
etkilesebilmesi dolayisiyla oksimlesme reaksiyonunu engelleyebilecegi ve

oksimlesme verimini diisiirebilecegi diistiniilebilir.

Tablo 6.8 Katalizor miktarinin oksimlesme verimine etkisi

PIRIDIN 15 62 83 93
MIKTARI
Mol (10?)

OKSIMLESME 15.3 16.3 20 18.5
VERIMI
(%)

Mol (NH,OHHCI/ MPS): 4.46, siire: 48 saat, sicaklik: 80°C

Grafik 6.3 Katalizor miktarinin oksimlesme verimine etkisi
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Serbest NH,OH kullanilarak gerceklestirilen MPS’nin oksim reaksiyonunda,
kullanilan serbest hidroksilamin miktarinin oksimlesme reaksiyonunun verimine
etkisi Tablo 6.9’da gosterilmektedir. Deneylerde NH,OHH,O/MPS mol oram
2.23’den 8.92’ye kadar degistirilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi 4.46’in altinda
ve iistiinde verimde diisme olmustur. NH,OHH,O/MPS mol orani 4.46 olarak
kullanildiginda oksimlesme veriminin % 28.8 ile en yiiksek degerde oldugu
goriilmektedir. NH;OHH,O/MPS mol oraninin 4.46’dan daha yiiksek degerlerde
oksimlesme veriminin diismesinin nedeni olarak, reaksiyon sirasinda serbest
NH,0OH’in bazlik kuvvetinin ortaya ¢ikmasi ile birlikte olusan oksimin hidrolize
ugramis olabilecegi ve bunun sonucu olarak da oksimlesme veriminin diisebilecegi

sonucuna varilabilir.

Tablo 6.9 MPS’nin serbest NH,OH ile reaksiyonunda NH,OHH,O:MPS mol

oraninin oksimlesme verimine etkisi

NH,OHH,O:MPS 2.23 4.46 6.69 8.92
mol
OKSIMLESME 24.1 28.8 14.3 13.2
VERIMI
(%)

Coziicii: 60 ml kloroform, siire: 48 saat, sicaklik: 55°C

Grafik 6.4 NH,OHH,O:MPS mol oraninin oksimlesme verimine etKisi
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Deney 5.5.1 ve 5.5.2’ye gore oksimlesme reaksiyonlarindan elde edilen en iyi
oksimlesme verimi degerleri Tablo 6.10’da goriilmektedir. 5.5.1’e gore yapilan
NH,OHHCI ve piridin katalizorliigiinde gerceklesen oksimlesme reaksiyonunda %
20 verim elde edilirken; 5.5.2’ye gore yapilan serbest NH,OH ile gerceklesen
oksimlesme reaksiyonunda verim % 28.8 olmaktadir. Bu sonuglara gore oksimlesme
reaksiyonlarinda serbest NH,OH kullanildiginda daha fazla oksimlesme veriminin

elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 6.10 Deney 5.5.1 ve 5.5.2’nin oksimlesme verimleri

DENEYLER 5.5.1 559
OKSIMLESME 20.0 28.8
VERIM
(%)

Grafik 6.5 Deneylerin oksimlegsme verimine etkisi
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Serbest NH,OH kullanilarak gerceklestirilen modifiye polistiren esterinin
oksim reaksiyonlar1 sonucu elde edilen oksimlesme verimleri Tablo 6.11°de
goriilmektedir. Bu sonuglara gore izo-propil alkol ve n-propil alkol esterlerinin
oksimlesme verimi 6.14 ile en yiiksek, metil alkol esterinin oksimlesme verimi ise

4.17 ile en diisiiktiir.

Tablo 6.11 Degisik alkollerin oksimlesme verimi

=5 %35 |%es| 595|535 283
P Rt P =1 LV |2 O M S S
BSTER | 553 ©3 8 | 238 228|=238|g=5%
5 = b5 o—
OKSIMLESME | 6.14 6.14 4.24 5.38 4.17 4.55
VERIM
(%)

Mol (NH,OHH,O/ MPS): 4.46, ¢oziicii: 60 ml kloroform, siire: 48 saat, sicaklik:55°C

Grafik 6.6 Degisik alkollerin oksimlesme verimine etkisi
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Serbest NH,OH kullanildiginda modifiye polistirenlerin oksim verimleri
Tablo 6.9’dan goriildiigii gibi % 13.2 ile % 28.8 degerleri arasinda degismektedir,
belirlenen optimum sartta oksimlesme verimi % 28.8 olmustur. Tablo 6.11°de yine
serbest NH,OH kullanildiginda verilen modifiye polistiren esterinin oksim
verimlerinde en yiiksek deger izopropilalkol ve n-propilalkol esterlerinde
goriilmektedir ve bu degerde % 6.14 diir. Modifiye polistiren ester oksimlerinin
verimlerinde ciddi oranda bir diigme gozlenmistir. Alkil gruplarinin sterik etkilerinin
oksimlesme reaksiyonunu olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.

Modifiye iirlinlerin ortalama molekiil agirligi tayini viskozimetrik metotla

yapilmis ve Mark-Hauwink formiiliinden yararlanilmistir.
] = KM*

Bu formiilde K ve o degerleri, polistirenin toluendeki ¢ozeltisi i¢in 25°C’de,

K=1.70x10"*, ot = 0.69 ve [n] karakteristik vizkozitedir.

Ortalama molekiil agirliginin bulunabilmesi i¢in Oncelikle karakteristik
viskozite bulunmalidir. Bunun ig¢in ilk olarak nisbi viskozite bulunur. Nisbi viskozite,
modifiye riinlerin  viskozimetreden ortalama akis siiresinin, toluenin
viskozimetreden akis siiresine boliinmesiyle bulunur. Ornegin karboksil gruplu

modifiye polistiren i¢in ortalama molekiil agirliginin bulunusu asagidaki gibidir.
Toluenin viskozimetreden akis siiresi, t; = 12.79 sn.
Karboksil gruplu modifiye polistiren ortalama akis siiresi, to; = 15.61 sn
Nisbi viskozitesi, [Nnispil = 15.61/12.79 = 1.22

Nisbi viskozite bulunduktan sonra Ekler kismindaki molekiil agirligi
tablosundan nisbi viskozimetreye karsilik gelen degerler belirlenir ve karakteristik

viskozite bulunur.

[1] =0.2129- [(0.2129-0.2086)/5]
[n] = 0.212/0.5
[1]=0.424

Bulunan bu karakteristik viskozite degerinin Mark-Hauwink formiiliinde

yerine konmastyla iiriiniin ortalama molekiil agirlig1 hesaplanir.

Mm] = K.M*
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Log[n] = LogK + aLLogM
LogM = (Log[n] - LogK)/ v
Log M = (Log0.424 + 4 - 0.2304) /0.69 = 4.923
LogM =4.923
M = 84000 olarak bulunmustur

Sentezlenen her bir oksimlesmis modifiye iirtiniin ortalama molekiil agirlig
da ayni yontemle hesaplanmis ve degerler Tablo 6.12’de verilmistir. Deneylerde
kullanilan polistirenin molekiil agirhigr 140.000 iken karboksil gruplu modifiye
polistirenin molekiil agirligi 84.000 olarak bulunmustur. Karboksil gruplu modifiye
polistirenin ortalama molekiil agirligi destruksiyondan dolayr diismektedir. Serbest
NH,0H kullanilarak sentezlenen modifiye polistiren ester oksimlerinin ortalama
molekiil agirliklarinin sentezlenen diger iiriinlerin hepsinden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Oksimlerin molekiil agirhiginda gozle goriilen bu yilikselmenin
modifiye polistirenin yapisinda bulunan c¢ift bagin acilmasiyla gerceklesen bir

polimerizasyondan kaynaklanabilecegi diisiiniilebilir.

Tablo 6.12 Sentezlenen {iriinlerin molekiil agirliklar

SENTEZLENEN URUNLER MOLEKUL AGIRLIKLARI
Polistiren 140.000
Karboksil Gruplu Modifiye Polistiren 84.000
4.7.1’ye Gore Sentezlenen Oksim 107.000
4.7.2’ye Gore Sentezlenen Oksim 118.000
Tzopropil Alkol Esteri 80.000
Tzopropil Alkol Esterinin Oksimi 135.000
n- Propil Alkol Esteri 80.000
n- Propil Alkol Esterinin Oksimi 136.000
t-Biitil Alkol Esteri 75.000
t-Biitil Alkol Esterinin Oksimi 123.000
Absoli Etil Alkol Esteri 80.000
Absoli Etil Alkol Esterinin Oksimi 134.000
Metil Alkol Esteri 75.000
Metil Alkol Esterinin Oksimi 145.000
1zo amil Alkol Esteri 75.000
1zo amil Alkol Esterinin Oksimi 128.000
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Kimyasal modifikasyon neticesinde elde edilen iiriinlerin yapisi, hem IR
spektrumu ile hem de elementel analiz yontemi ile tespit edilmistir. Oksimlesme
sonucunda elde edilen iiriinin IR spektrumunda Karboksil gruplu modifiye
polistirenden farkli olarak 1674 cm™ de goriilen pikler oksimin C=N gruplu,906 cm™
de goriilen pikler ise N—O gruplu gerilme pikleridir.
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7. SONUC

Bu calismada ortalama molekiil agirligt M,140000 olan polistiren, kimyasal
modifikasyon metoduyla modifiye edilmis ve modifikasyon sonucu karboksil gruplu
modifiye polistiren elde edilmistir. Polistirenin modifikasyonu maleik anhidritle
Lewis asidi BF3;.O(C;Hs), katalizorii ortaminda gergeklestirilmistir. Sentezlenen
karboksil gruplu modifiye polistiren Amberlyst-36 katalizorii ortaminda cesitli
alkollerle esterlestirilmistir. Sentezlenen karboksil gruplu modifiye polistirenler ve
esterleri NH,OHHCI ve serbest NH,OH kullanilarak cesitli oksimler sentezlenmistir.
(NH,OHHCI/MPS) mol oram 4.46, c¢oziicii 60ml kloroform, katalizor 0.83 mol
piridin, siire 48 saat, sicaklik 80°C olarak belirlenmistir.

NH,OHHCI ile yapilan deneylerde katalizor miktar1 ve ¢Oziiciiniin cinsi
reaksiyonu etkileyen faktorlerdir. Kullanilan piridin miktarinin optimum sartta
belirlenen miktardan az veya fazla kullanilmasi reaksiyonda oksimlesme verimini
diistirmektedir.

Serbest NH,OH ile yapilan deneylerde optimum sart degerleri;
(NH,OHH,O/MPS) mol oran1 4.46, ¢oziicii 60ml kloroform, siire 48 saat, sicaklik
55°C olarak belirlenmistir. (NH,OHH,O/MPS) mol orani oksimlesme verimini
etkilemistir. Mol oran1 4.46’n1in altinda ve iistiinde verim diismektedir.

NH,OHHCI ile yapilan deneylerde oksimlesme verimi maksimum % 20.0
iken, serbest NH,OH ile yapilan deneyde oksimlesme verimi maksimum % 28.8
olarak elde edilmistir. Serbest NH,OH kullanildiginda daha iyi sonuglar elde
edilmistir.

Modifiye polistiren esterinin oksimlesme reaksiyonunda en yiiksek
oksimlesme verimi izopropil alkol ve n-propil alkol esterleri vermesine kargin en
disiik verimi metil alkol esteri vermektedir. Modifiye polistiren esterlerinin
oksimlesme verimleri modifiye polistirenlerin oksimlesme verimlerine gore daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonucun ester gruplarindaki alkil gruplarinin sterik

etkisinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Ortalama molekiil agirligi 84000 olan karboksil gruplu modifiye polistiren
kullanilarak yapilan oksimlesme reaksiyonu sonucu elde edilen yeni tir MSP
oksimlerinin ortalama molekill agirliklarinin bir miktar yiikseldigi, MPS ester
oksimlerinin molekiil agirliklarinin daha da fazla yiikseldigi goriilmiistiir.

IR spektrum degerleri, 2750, 1760, 1725, 1555 ve 1410 (yC=0); 1610, 900,
840, 730 ve 705 (Fenil p.); 1635 (yC=C); 2900-3150 (yCH ve CH,) ; 1000-1280
(YC— 0) ; 1674 (YC=N) ; 906 (YN—O) cm’'dir.
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L,L4 0,134 D) [,79 0,6324 U,6957
1,1 0,L424 0,146 [,80 . 0,633 C,6423
[,05 0,504 0, 1557 I,°I 0,6455 0,ELR7
[,(7 0,624 C,L648 [,32 0,652I 0,6553
1,18 G,1633 0,L737 [,n3 C,(5%6 C,6EI8
L,19 2,171 90,1825 [, - 0,6651 G,66R3
[,80 4, IRE9 0,[913 [,85 0,6715 0,6749
[,2! 0,1956 0,2000 1.86 v, 6780 0,6872
[,22 0,2043 0,2076 [,87 - C,69%54 0,6976
[,23 2,2123 0,2172 [,%9 0,6308 0,947
I,24 , 2215 0,2253 [,89 0,6972 G, 7303
[,25 0,2301I n,2343 1,30 0,735 0,7067
[,26 0,2375 0,2428 191 0,7098 0,730
[ 27 0,2470 0,251 [,92 0,760 0,793
I,25 0,2553 0,2595 1,33 0, 7224 0,7285
1.2% 0,2636 0,2678 I.94 0,7eR7 0,73IR
I,30 0.2719  0,2760 1,95 0,719 0,7388
(,3i 0.2802 0,2843 1,96 0,7411 0,7u82
1,35 ,2894 0,2925 [,37 0,7473 0,7504
£, 25 0,2965 0,3006 [,98 0,7535 0,7565
[,34 0,3045 0,3087 1,39 0,7596 0,7627
[,35 0,3127 G,3167 2,00 0,7657 G,7659
[,36 0,3208 0,2247 2,01 0,7718 0,7749
e 0,3287 0,3327 2,02 0,7772 0,78%0
.33 0,3367 0,3406 2,03 0, P 0,78
[ =2 0,3u46 0.,3585 2,04 Q,7330 0.,7330
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1,46 0,3524 f,3564 2,05 0,7960 0,7370
T,u1 0,3693 0,3642 2,06 0,020 0,8050
I,42 - 0,36°1 0,3719 2,07 0,900 0,8I10
[,4: 0,3759 0,3797 2,08 0,8140 0,8I70
I,u 0,3835 0,374 2,09 0,R199 0,R229
[,4% 0,39(2 0,3350 2,10 0,825% 0,9289%
i ¢,3993 0, 4026 2,11 0,737 0,R347
L7 0, KOGk 0,4332 2,12 0,5376 0,8406
L0 Q,aL4C C,al7m 2,13 0,5475 0,B464
ius 0,4215 0, 4252 2,04 0,8433 0,8582
[,50 0,420 0,4327 2.15 ¢,%552 0,554T
L,51 G, 4364 0,4402 2,16 0,%610 0,R632
[,52 0,4439 0,476 2,10 0,7668 G,R636
(,23 G512 O, 4549 2,18 c,S725 0,A754
1,54 0, 4596 ¢,4623 2,19 0,8753 0,8812
[,5% 0, 4799 0,46396 2,20 0,8940 0,9769
L,56 0,4732 0,4768 2,21 0,9827 0,5926
1,57 0,4825 0,841 2,22 0,5954 0,83°3
[,5¢ 0,4877 Q,u3I3 2,23 0,521 0,3C40
(.5 0, 4349 0, 4984 2,24 0,2963 0,90%6
[,60 0,5020 0,5056 2,25 0.9124 0,5I53
(.61 0,5091 0,5127 2,26 0,9181 0,9209
L,62 0,5162 0,5191 2,27 0.9237 C,9265
[,67 0,5233 0,5269 2,28 0,9293 ¢,9321
L,Gu 0,5333 0,5338 2,29 0,3349 0,9376
L,65 0,5373 0,5408 2,30 0,9404 0,9432
I,66 0,5443 0,5478 2,31 0,9460 0,9497
1,67 0,5512 0,5547 2,32 0,955 0,9543
1,68 0,5582 0.5616 2,33 0,9570 0,3598
1,69 0,5680 0,56A85 2,34 0,9625 Q,7653
2,77 0,9680 0,9707 2,43 0,0116 1,013
2,36 0,9735 0,9762 2,44 I,0170 1,CL96
2o 0,9789 0,9816 2,65 [,0223 I,0250
2,39 0,394 0,9871 2,46 1,0276 1,03903
2,32 0,9A98 0,5925 2,47 -1,0329 1,0356
i) 0,9952 0,9379 2,49 [,0382 I,0408
&4 #,0009 I.,7036 2,49 [,0435 I.,0461
2,4 4,8 [,JJ83 2.20 L ,Oq.fl'?- 2



