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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

 

YAN DALDA NAFTALİN HALKASI İÇEREN YENİ METAKRİLAT VE 

STİREN TÜREVLERİNİN SENTEZİ VE KOPOLİMERİZASYONU 

 

 

Sait ġARKAYA 

Afyon Kocatepe Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Ġbrahim EROL 

 

Bu çalıĢmanın ilk basamağında, 6-brom-2-naftolün, 4-vinil benzil klorür ile potasyum 

karbonat varlığında, asetonitril çözücüsünde, 60 
o
C‟de yerdeğiĢtirme tepkimeleri 

yardımıyla 6-bromo-2-naftil-4-vinil benzil eter bileĢiği, metil metakrilat ile potasyum 

karbonat varlığında, asetonitril çözücüsünde, 0 
o
C‟de yerdeğiĢtirme tepkimeleri 

yardımıyla 6-bromo-2-naftil metakrilat bileĢiği sentezlendi. Ġkinci basamakta              

NMA ve NST homopolimerleri, cam ampullerde, azot atmosferi altında, 

azobisizobütironitril(AIBN) baĢlatıcısı ile 1,4-dioksan çözücüsünde 65 
o
C sıcaklıkta 

sentezlendi. NST ve NMA monomerlerinin AIBN baĢlatıcısı ile 1,4-dioksan 

çözücüsünde 65 
o
C sıcaklıkta kopolimerleri sentezlendi. Monomerlerin, 

homopolimerlerin ve kopolimerlerin yapıları, IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR teknikleri 

kullanılarak karakterize edildi. Kopolimerdeki monomer bileĢimi 
1
H NMR analizi ile 

belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davranıĢları, termogravimetrik 

analiz(TGA) ve diferansiyel taramalı kalorimetre(DSC) yöntemleri kullanılarak 

belirlendi. Kopolimersazyondaki monomerlerin reaktiflik oranları Kelen-Tüdos(K-T)  

ve Fineman-Ross(F-R) metotları kullanılarak hesaplandı.  
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ABSTRACT 
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and COPOLYMERIZATION NEW 
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NAPHTALENE RİNG 
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In this thesis, firstly 6-bromo-2-naphthyl-4-vinyl benzyl ether (NST) and                        

6-bromo-2-naphthyl methacrylate (NMA) monomers were prepared and characterized.   

The free radical copolymerization of this monomer was carried out in 1,4 dioxane 

solvent by  using  AIBN  initiator  at  65°C ±1  and  were  characterized by 
1
H NMR, 

13
C NMR and  FTIR  techniques.  

1
H-NMR analysis was used to determine the molar 

fractions in the copolymers.  The monomer - reactivity ratios were calculated according 

to the general copolymerization equation using Kelen-Tüdos (K-T) and Finemann-Ross 

(F-R) linearization methods. The thermal behaviours of copolymers with various 

compositions were investigated by thermogravimetric analysis (TGA). The Tg values of 

the polymers were determined by differential scanning calorimetry (DSC).  
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1. GİRİŞ 

 

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda üretiminin baĢlamasından önce insanlar; giyinme 

ve dokuma amaçlı gereksinimlerini yün, pamuk, keten türü doğal liflerden sağlamıĢlar, 

günlük hayatta yararlandıkları eĢya ve malzemelerin yapımında çelik, cam, odun, taĢ, 

tuğla, çimento gibi maddeleri kullanmıĢlardır.  

 

Ġnsanoğlu varoluĢundan beri polimer türü maddelerle ilgilenmiĢtir. Öyle ki, ağacın 

temelini teĢkil eden selüloz, buğdayın ve patatesin yapısındaki niĢasta v.b. polimer 

maddelerdir. Yine bugün yatak süngerinden diĢ fırçasına, gömlekten yapıĢtırıcıya, 

plastik torbadan otomobillerin iç aksamına kadar yaĢantımıza giren bu sentetik 

polimerler, ülke ekonomisinde büyük yer tutarlar.  

 

1930‟lardan baĢlamak üzere, özellikle II. Dünya SavaĢın‟dan sonra, insanlar tarafından 

yapılmıĢ ürünlerin çeĢitliliğinde belirgin bir artıĢ gözlenir. Bunun nedeni, polimer 

kimyasındaki geliĢmelere bağlı olarak değiĢik plastik, lif, elastomer türlerin sentetik 

yöntemlerle üretilmesi ve kullanıma sunulmasıdır. Temel yapıları polimer olan 

malzemelerin insanların yaĢamlarını kolaylaĢtırıcı etkileri günümüzde de hızla 

sürmektedir. Örneğin, kevlar ve nomex karıĢımından kurĢungeçirmez yelekler 

yapılmakta, optik özellikleri camdan daha iyi olan poli(metil metakrilat)‟tan yeterli ıĢık 

geçirgenliğine sahip 33 cm kalınlığına kadar levhalar hazırlanabilmektedir.   

 

Her gün geliĢen yeni polimer sentez yöntemleri sayesinde elde edilmiĢ binlerce 

polimere her gün yenileri ilave edilmektedir. Günlük hayatın hemen her alanında 

rastlanan polimerik malzemeler,  hayatın vazgeçilmez parçaları olmuĢlardır. Polimerik 

malzemelerin bu kadar geniĢ kullanım alanlarına sahip olmalarının nedeni, yapısal 

özelliklerinin istenildiği gibi ayarlanabilir olmasından ve ekonomik olarak elde 

edilebilmelerinden kaynaklanmaktadır. Yapısal özelliklerinin istenildiği gibi 

ayarlanabilir olması, monomerlerin kendi kendileriyle ve diğer monomerlerle 

bağlanmalarında, bağlanma Ģekillerinin ve bağlanma miktarlarının fazlalığının bir 

sonucudur. Ayrıca istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu 

monomerler kullanılarak kolayca hazırlanabilir (Ġnt. Kyn.1) 
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Organik kimyacılar ondokuzuncu yüzyılın ortalarında bazı denemelerinde rastlantısal 

olarak yüksek molekül ağırlıklı maddeler sentezlediler. Bu yüzyılın ikinci yarısından 

itibaren polimer konusundaki araĢtırmalar geliĢmiĢ ve yeni polimer türleri 

geliĢtirilmiĢtir. Bu alanın öncüsü Alman kimyager Herman Stauding ilk defa 

polimerizasyon koĢullarının polimer oluĢumu üzerine etkisini tanımlamıĢtır. Stauding 

kimyanın bu alanında yaptığı çalıĢmalarla 1953 yılında nobel ödülünü almıĢtır. Bu 

alanda ilk kez çalıĢan araĢtırmacılar doğal polimerleri taklit ederek iĢe baĢlamıĢlar ve 

1930 yılında Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi baĢarmıĢtır. Ġkinci dünya 

savaĢından bu yana birçok polimer laboratuarlarda üretilmiĢ ve ayrıca birçok polimer 

endüstriyel ölçekte üretilmeye baĢlamıĢtır. Endüstriyel organik kimyacılar ise daha çok 

polimer kimyası alanına kayarak çalıĢmalarını bu yönde sürdürmeye baĢlamıĢtır. Bunun 

sonucu olarak günümüzde sayısız polimer türü, geniĢ bir uygulama alanında çeĢitli 

amaçlar için kullanılmaktadır. 1978 yılında dünya yapay polimer üretimi yaklaĢık 60 

milyon ton civarında olmuĢtur. 1990'lı yıllarda yıllık ortalama üretim 140 milyon tona 

çıkmıĢtır (Ġnt. Kyn.2). 

 

Polimerler, monomer denen maddelerin uygun Ģartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu 

oluĢurlar. Monomerin polimer içindeki haline de mer denir. Polimer molekülünde yer 

alan mer sayısı en az 2, en çok da sonsuz olabilir. Genellikle bu sayı 10
2
-10
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civarındadır. Bu sayının küçük olduğu alt sınırda yer alan (küçük molekül ağırlıklı) 

polimerlere oligomer denir. Bu sayının çok yüksek olduğu üst sınır bölgesinde yer alan 

polimerler için ise, genellikle makromolekül kelimesi kullanılmaktadır. O halde 

polimerler, büyüklük düĢünüldüğünde, oligomerden makromoleküle kadar olan bölge 

için genel bir adlandırma Ģekli olmaktadır. BaĢlıca sentetik (yapay) polimerik maddeler, 

plastikler, fiberler, elastomerler, reçineler, yapıĢtırıcılar v.b. polimerleri kapsar.  

 

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik özellikleri çoğu kez yeterli, kolay Ģekillendirilebilen, 

değiĢik amaçlarda kullanıma uygun, dekoratif, kimyasal açıdan inert ve korozyona 

uğramayan maddelerdir. Bu üstün özelliklerinden dolayı, yalnız kimyacıların değil; 

Makine, kimya, tekstil, endüstri ve fizik mühendisliği gibi alanlarda çalıĢanların da 

ilgisini çeken materyallerdir. Tıp, biyokimya, biyofizik ve moleküler biyoloji açısından 

da polimerlerin önemi büyüktür. 
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Polimerleri oluĢturan monomerlerin aynı türden olması ile homopolimerler oluĢurken, 

birden daha fazla farklı monomerin oluĢturduğu polimerler “kopolimer” olarak 

adlandırılmaktadır. 

Kopolimerler ya da homopolimerler oluĢturulurken, doğrusal ya da dallanmıĢ zincirler 

yanında, seçilen tekniğe uygun olarak çapraz bağlı kopolimerik ya da homopolimerik 

yapılar elde edilebilmektedir. Çapraz bağlı polimerler, üç boyutlu olarak, ağ yapıda 

bulundukları ve güçlü kovalent bağlarla birbirine bağlandıkları için hiçbir çözücüde 

çözünmezler (Kurbanova et al. 2005). 
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2. POLİMERLER 

 

2.1. Polimerizasyon Prosesleri 

 

Monomerlerden polimer molekülleri elde edilmesi için değiĢik prosesler kullanılır. Bu 

prosesler baĢlıca dört grupta incelenebilir: 

 1. Çözelti polimerizasyonu. 

 2. Kütle (Yığın veya Blok) polimerizasyonu. 

 3. Süspansiyon polimerizasyonu. 

 4. Emülsiyon polimerizasyonu. 

 

2.1.1. Çözelti Polimerizasyonu 

 

Ortamda bir çözücü, monomer ve baĢlatıcının bulunduğu polimerleĢme Ģeklidir. Bu 

polimerleĢtirme sisteminde seçilen çözücüde hem monomer hem de polimer iyice 

çözünebilmelidir. Bu prosesin en önemli avantajı, çözücü veya seyreltici etkisi ile ortam 

viskozitesinin düĢük kalması, dolayısıyla sıcaklık kontrolünün kolaylıkla 

yapılabilmesidir. Ayrıca bu yaklaĢımda ölü polimerlere radikal polimeri transferi ile 

oluĢabilecek çapraz bağlanma ve dolayısıyla jelleĢme önlenebilmektedir. Ancak 

çözücünün varlığı nedeniyle hem polimerizasyon hızı yavaĢlar, hem de çözücüye zincir 

transfer reaksiyonları sonucu molekül ağırlığında önemli bir oranda düĢme gözlenir. 

Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda göre polimerleĢtirilebilir.  

 

2.2. Homopolimer ve Kopolimer 

 

Aynı monomer birimlerinin birbirlerine bağlanması ile oluĢan polimere homopolimer 

adı verilir. Örneğin polietilen, polistiren, polivinilklorur(PVC), polimerleri birer 

homopolimerdirler. 

 

H2C CH

Cl

CH2 CH CH2

Cl

CH

Cl

CH2 CH

Cl

CH2 CH

Cl
^^^^ ^^^^

 

Şekil 2.1 Polivinilklorur(PVC) homopolimeri 
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Ġki veya daha çok monomerden meydana gelen yani yinelenen birimi birden fazla olan 

polimere kopolimer denir. Kopolimer iki çeĢit homopolimerin bir karıĢımı olmayıp her 

kopolimer molekülünde, farklı monomer birimleri kimyasal bağlarla bağlanmıĢlardır. 

Üç farklı monomerin birbirine bağlanmasıyla oluĢan polimere ise terpolimer denir. 

Etilen glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda oluĢan poli(etilenglikol tereftalat) polimeri 

bir kopolimerdir (Baysal 1994). 

 

C

O

O C

O

O CH2 CH2 O C

O

C

O
^^^^^^ ^^^^^^

 

 
Şekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) kopolimeri 

 

2.3. Polimerleşme Reaksiyonları  

 

Monomerlerin polimerlere dönüĢmesi iki yolla yapılır. Bunlar; 

1- Kondenzasyon polimerizasyonu. 

2- Katılma polimerizasyonu.  

Katılma polimerizasyonu farklı iki mekanizma üzerinden yürür. Bunlar; 

A) Serbest radikal polimerizasyonu.  

B) Ġyonik (anyonik ve katyonik ) katılma polimerizasyonu (Erol 2002). 

 

2.3.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu 

 

Bu polimerizasyon türünde çok sayıda doymamıĢ moleküller birleĢerek büyük bir 

molekül oluĢtururlar. Serbest radikal, bir ya da daha çok sayıda çiftleĢmemiĢ elektron 

içeren atom ya da atom gruplarına denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yük 

taĢımamalarına karĢın, ortaklanmamıĢ elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayı çok 

etkin taneciklerdir. Radikaller yüksek enerjili, çok etkin, kısa ömürlü, izole edilemeyen 

ara ürünlerdir (Fessenden and Fessenden 1992). Bu prosesde her bir makromolekülün 

meydana gelmesi birkaç basamakta olur. Önce polimerleĢme reaksiyonu için kullanılan 

katalizör uygun bir Ģartta (ısı veya ıĢık yardımıyla) serbest radikallere ayrılır. Sonra 

bunlar monomer molekülleri ile birleĢerek onları aktifleĢtirir. AktifleĢmiĢ monomer 
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moleküleri, yeni monomer molekülleriyle birleĢip, polimer zincirinin büyümesine sebep 

olur. Makromoleküllerin büyümesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda 

serbest radikal uç meydana gelir. Böylece, yüksek moleküllü birleĢmelerin meydana 

gelmesinde son basamak büyümekte olan polimer zincirinin tamamlanmasıdır (Baysal 

1994). 

 

2.3.1.1. Başlatıcılar 

 

En çok kullanılan baĢlatıcılar organik peroksitler ve azo bileĢikleridir. Radikalik 

baĢlatıcılar; 

 

A) Peroksid BileĢikleri: Gerek endüstriyel, gerekse temel araĢtırmalarda üstün kimyasal 

baĢlatıcılar arasında peroksi bileĢikleri yer alırlar. Benzer bileĢikler olan benzoilperoksit 

ve bisfenilasetilperoksit peroksitlere birer örnektir. Bisfenilasetilperoksit bileĢiği 0
o
C‟de 

parçalanırken, benzoilperoksit 70
o
C‟de parçalanır. 

 

C O O C

OO

(a)
      

CH2 C

O

OOC

O

CH2

(b)
 

 
Şekil 2.3 Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) baĢlatıcıları 

 

Benzoilperoksit yağda çözünebilir baĢlatıcılarla çalıĢılırken kullanılır. Benzoilperoksit 

en basit diarilperoksit olup, 60-70 
o
C sıcaklıkta ısıtıldığında, fenil radikallerini 

oluĢturarak parçalanır. 

 

C

O

O O C

O

2
.

+ CO22

 
 

 

Şekil 2.4 Benzoilperoksit(BPO) baĢlatıcısının parçalanma reaksiyonu 

 

B) Azobisizobütironitril (AIBN); 60-70°C arasında ısıtılınca iki eĢdeğer radikal verir. 
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CH3 C

CN

CH3

N N C

CN

CH3

CH3 CH3 C

CN

CH3

+ N2
70-80 OC .

  
 

Şekil 2.5 Azobisizobütironitril (AIBN) baĢlatıcısının parçalanma reaksiyonu 

 

C) Dikümil peroksit. 

D) N – Nitrosoakrilanilit. 

E) p-Brombenzen diazo hidroksit. 

F) Trifenilmetil azobenzen. 

G) Tetrafenil süksinonitril. 

H) Persülfatlar. 

 

2.3.1.2. Radikalik Polimerizasyonda Kulanılan Monomerler  

 

Genel olarak monomerlerin yapıları aĢağıdaki gibi olabilir. Olefinik yapıdakiler, 

monosübstitüe alkenler, 1,1-disübstitüe alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler) 

Ģeklinde olabilirler. 

 

CH2 C

R

H

CH2 C

R2

R1

CH2 C

CH CH2

CH3

CH2 C

CH3

C O R

O

  

R: H , CI, metil, fenil, pridinil, v.b. 

 
Şekil 2.6 Radikalik polimerizasyonda kulanılan monomerler 

 

Monomerdeki (C=C) bağındaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleĢerek 

üç trigonal orbital verir. Bu orbitaller komĢu atomların ters spinli orbitalleri ile bağ 

oluĢtururlar. Trigonal orbitaller de bağlar aynı düzlemde bulunur. Çift bağlardan biri pi, 

diğeri sigma bağıdır. Pi bağları, sigma bağlarından %30 kadar daha zayıftır (Fessenden 

and Fessenden 1992). Radikal polimerizasyonlarında, monomer molekülüne yaklaĢan 

bir serbest radikaldeki tek elektron, çift bağın pi elektronunu (spini radikaldeki tek 

elektronun spinine ters olan elektronu) çekerek, normal bir elektron çifti bağı oluĢturur. 
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Bu sırada, aynı spine sahip olan elektron monomerin öbür ucuna itilir ve böylece yeni 

bir radikal meydana gelmiĢ olur. 

 

2.3.2. Radikalik Polimerizasyon Kinetiği 

 

2.3.2.1. Başlama Basamağı 

 

Radikalik polimerizasyonun baĢlaması için gerekli olan radikaller termal olarak ortaya 

çıkabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da oluĢturulabilir. 

 

Radikal baĢlatıcı, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez oluĢturur. Bu 

merkez aktivitesini yeterli bir süre muhafaza ederek bir polimer zincirinin oluĢmasını 

sağlarlar. Serbest radikal üreten maddelerle baĢlatılan polimerizasyonlar, termal 

polimerizasyonlardan daima çok daha hızlıdır. Serbest radikaller, çift bağdaki 

elektronlardan biri ile monomere bağlanırken, diğer elektronun çiftleĢmemiĢ olarak 

ayrıldığı kabul edilmiĢtir. 

 

I2 Ģeklindeki bir baĢlatıcı, ısı, ıĢık ya da bulunduğu ortamın doğasına bağlı olarak, 

aĢağıdaki Ģekilde parçalanabilir.  

 

I2I dk

2  

 

BaĢlatıcının parçalanması ile radikal üreme hızı (rd); 

 

]I[fk2r 2dd                                                                                               (2.1)             

 

kd: BaĢlatıcı parçalanmasına iliĢkin hız sabiti.  

f: BaĢlatıcının etkinlik faktörü.  

[I2]: BaĢlatıcı konsantrasyonu. 

 

OluĢan baĢlatıcı radikallerinin monomerlerle tepkimesi; 

IMMI ik          
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Monomer radikallerin çoğalma hızına (ri) ait kinetik eĢitlik; 

 

]][.[ MIkr ii                                                                                                             (2.2) 

 

Eğer sıcaklığın polimerizasyon hızına katkısını da dikkate alacak olursa, 

 

Termal,i2ddi r]I[fk2rr                                                                                            (2.3) 

 

2.3.2.2. Çoğalma Basamağı 

 

Reaksiyonun ilerlemesi sırasında monomer zinciri aĢağıdaki Ģekilde görüldüğü gibi 

BaĢ-Kuyruk, BaĢ-BaĢ veya Kuyruk-Kuyruk birleĢmesiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir 

içerisinde rastlantısal olarak tekrarlanabilir. 

 
 

Şekil 2.7 Radikallerin monomere katılma reaksiyonu 

 

Monomer radikaline diğer monomerlerin katılması aĢamasıdır. Bu reaksiyonlardaki hız 

sabitinin değeri, pek çok kimyasal reaksiyon hız sabitine göre oldukça fazladır. 

 

1n

kp

n

4

kp

3

3

kp

2

2

kp

1

IMMIM

......

IMMIM

IMMIM

IMMM

 

Büyüyen bir aktif zincirin ortalama ömrü çok kısadır. Bin monomer içeren bir zincir  

10-2 - 10-3 saniyede oluĢur (Akar 1981). Çoğalma basamağına ait kinetik eĢitlik; 
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][M][Rkr pp                                                                                                             
(2.4)        

 

Buradaki ]R[ terimi ortamdaki her tür radikalin konsantrasyonudur. 

 

2.3.2.3. Sonlanma Basamağı 

 

Radikallerin ortadan kalkma aĢaması ise, sonlanma basamağı olarak adlandırılır. 

Sonlanma için iki olası yol söz konusu olabilir (Baysal 1994). 

 

a) BirleĢme ile sonlanma 

 

Bu sonlanmada iki zincir birleĢerek sonlanma gerçekleĢir. 

 

 

  

Şekil 2.8 BirleĢme ile sonlanma reaksiyonu 

 

b) Orantısız sonlanma 

 

Hidrojen transferi ile iki polimer molekülü meydana gelir.  

 

 
 

Şekil 2.9 Orantısız sonlanma reaksiyonu 

 

Sonlanma nasıl olursa olsun, sonuçta ölü polimerler meydana gelir. 

 

 
 

Şekil 2.10 Radikalik sonlanma reaksiyonu 
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Sonlanma hızına (rt) ait kinetik eĢitlik; 

 

tdtct kkk                                                                                                                 (2.5)       

 
2

tt ]R[k2r
            

(2.6)       

 

Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal moleküllerin sonlanma 

hızları o derece fazla olacaktır. Böylece bu oluĢacak polimerin mol tartısı radikal 

konsantrasyonunun artması ile azalır. Kararlı hal koĢulu nedeniyle radikallerin oluĢumu 

ile tükenme hızının değiĢmeyeceğinden; 

 
2

tdt ]R[k2rr
            

(2.7) 

 

]I[fk2r 2dd            
(2.8) 

 

Reaksiyon ortamındaki radikal konsantrasyonu için; 

 

t

2d

k2

]I[fk2
]R[

            

(2.9)      

 

]R][M[kr pp           
(2.10)   

 

]M[]I[
k

fk
kr 2

1

2

t

d

pp

          

(2.11)     

 

 

Polimerizasyon hız sabiti K; 

 

t

d
p

k

fk
kK

          

(2.12) 

 

 

Çoğalma basamağına ait hız ifadesi; 

 

]M[]I[Kr 2

2p           
(2.13) 
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2.4. Kopolimerizasyon 

 

Ġki veya daha fazla monomer birlikte polimerleĢtiğinde kompleks bir polimer oluĢur. 

Kopolimerlerin fiziksel özellikleri homopolimerlerden farklıdır ve bu farkın ölçüsü 

kopolimerin bileĢimine bağlıdır. Kopolimerizasyon teknolojik bakımdan büyük önem 

taĢır. Polimer kimyacı, istenilen özeliklerdeki bir polimerik ürünü daha geniĢ bir hareket 

serbestliği içinde tasarlayıp hazırlayabilir. Çünkü kopolimere giren monomerlerin 

çeĢitleri ile göreceli miktarlarının değiĢtirilebilmesi, hemen hemen sınırsız sayıda farklı 

özelikteki polimerlerin yapılması olanağını getirmektedir (Baysal 1994). 

 

Polimerizasyon ortamında birden fazla monomer bulunduğu zaman homopolimer 

yanında kopolimer de meydana gelir. Kopolimerizasyonun mekanizması 

homopolimerizasyonunkine benzer fakat çeĢitli monomerlerin reaktifliklerinin 

monomerden, monomere göre çok değiĢtiği hesaba katılmalıdır. 
1M  ve 

2M  

radikalleri aĢağıdaki Ģekillerde reaksiyon verebilir. 
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12

11
1

k

k
r  ve 

21

22
2

k

k
r  

 

Genel olarak bu iki oranın farklı olacakları söylenebilir. Çünkü kulanılan monomerlerin 

aktiflikleri farklıdır. r1 ve r2 terimleri monomer reaktiflik oranları olarak adlandırılır ve 

göreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma eğilimlerini 

verir. Eğer 1r1
 ise M1 homopolimerize, 1r1

 ise kopolimerize olmayı tercih eder. 

 

Monomerlerin diziliĢ sırasına göre dört tür kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon 

ortamında A ve B iki ayrı cins monomer olsun.  

 

1) Ġki ayrı cins monomerin zincir boyunca dağınık sıralanmasıyla oluĢmuĢ kopolimer; 

A-B-A-A-A-B-B-A 
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2) A ve B monomerlerinin, polimer zinciri boyunca ardarda sıralanarak oluĢturduğu 

kopolimer; 

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

 

3) A monomerinden oluĢmuĢ polimer bloklarının B monomerinden oluĢmuĢ polimer 

bloklarına bağlanmasıyla meydana gelen blok kopolimer; 

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

 

4) A monomerlerinden oluĢan makromolekül zincirine, B monomerlerinden oluĢmuĢ 

oligomerlerin aĢılanmasıyla elde edilen dallı kopolimer; 

A A A A

B B     denir (Saçak 2004). 

 

2.4.1. Kopolimerzasyon Çeşitleri 

 

2.4.1.1. İdeal Kopolimerizasyon 

 

Bir kopolimerizasyon sisteminde, büyümekte olan 
1M  ve 

2M  radikal türlerinin iki 

monomerden birini veya öbürünü katmak için aynı ilgiyi göstermeleri halinde ideal 

kopolimerler elde edilir. Burada; 

 

22

21

12

11

k

k

k

k
,  

2

1
r

1
r   

 

Bu sistemde, büyümekte olan zincirin sonundaki grubun katma hızına bir etkisi 

bulunmaz. Bu nedenle, farklı monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baĢlangıç 

bileĢimine ve iki monomerin göreceli reaktifliğine bağlı olmak üzere rastgele 

sıralanırlar. Ġdeal kopolimerizasyona örnek olarak, stiren ve 2-viniltiofen 

monomerlerinden oluĢan bir kopolimerizasyon karıĢımı hemen hemen ideal bir 

sistemdir (r1=0.35 ve r2=3.10, r1.r2=1.09). 
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2.4.1.2. Seçenekli Kopolimerizasyon  

 

Seçenekli kopolimerizasyonda, büyümekte olan her radikal özelikle öbür monomerle 

reaksiyon vermek ister. Kopolimer içinde monomerler düzgün bir biçimde seçenekli 

olarak sıralanırlar. Seçenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranları 

arasında r1=r2=0, r1.r2=0 iliĢkisi vardır. Çoğu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri 

0<r1.r2<1 arasında yer alır. r1.r2 çarpımı sıfıra yaklaĢtıkça seçenekli, bire yaklaĢtıkça 

ideal kopolimer oluĢturma eğilimini gösterir. r1.r2  çarpımının küçülmesi ile seçenekli 

kopolimere yaklaĢıldığı ve bunun sonucu olarakta monomer bileĢiminin giderek daha 

fazlasının her iki bileĢimini de içeren kopolimer verdiği görülmüĢtür. Monomerlerden 

birinin reaktifliği öbüründen çok daha büyükse, ilk önce oluĢan kopolimer baĢlıca 

reaktifliği büyük monomeri içerir. Polimerizasyon ilerledikçe bu monomer harcanacağı 

için daha sonra, oluĢan kopolimerde reaktifliği düĢük olan monomerin fazlası bulunur. 

 

1

k

12

2

k

21

MMM

MMM

21

12

 

 

Burada reaksiyon hız sabitleri arasında k12 >> k11, k21 >> k22 iliĢkisi vardır. Böylece M1 

ve M2 temel moleküllerinin arka arkaya sıralandığı, bir makromolekül oluĢur. Seçenekli 

kopolimerizasyona örnek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karıĢımı için 

hesaplanan monomer reaktivite oranları ( r1=0.30 ve r2=0.07, r1.r2 = 0.021). 

 

2.4.1.3. Blok Kopolimerizasyonu 

 

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranları arasında r1.r2 >1 bağıntısı vardır. 

Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanır. Eğer r1 ve r2 birden çok büyükse her iki 

monomer, aynı zamanda homopolimer vererek polimerleĢir. 
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15 

 

Buna göre 
1M  monomeri 

1M  radikali ile 
2M  monomeri 

2M  radikali ile birleĢerek, 

yalnız M1 ve M2 temel moleküllerinden oluĢan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok 

kopolimerde reaksiyon hız sabitleri arasında k11>>k12 ve k22>>k21 iliĢkisi vardır. 

 

Reaktivite oranlarının hesaplanması sonucu bulunan r1 ve r2 değerleri Ģu Ģekilde 

kıyaslanır. 

 

1) 
21 rr  hali: 

k11=k12=k22=k21 olduğundan, kopolimerdeki M1 ve M2'nin sıralanıĢı istatistiksel olmakla 

beraber, oranları bunların baĢlangıçtaki oranlarına eĢittir. Bu Ģekilde ideal veya 

geliĢigüzel kopolimer elde edilir. 

 

2) 1r1
 ve 1r2

 hali: 

k11<k12 ve k22<k21  olduğundan, her büyüyen uç son grubundakinden farklı bir 

monomerle birleĢmeye çalıĢır. r1 ve r2 birden ne kadar küçük ise M1 ve M2'nin 

polimerdeki diziliĢi o kadar düzenli olur. Böylece "alternatif" kopolimerler oluĢur. 

 

3) 1r1
 ve 1r2

 hali: 

Bu durumda k11>k12 ve k22>k21 olduğundan, aynı monomerlerin ardarda katılmasıyla 

zincir büyür. Bunun sonucu "blok kopolimerler" elde edilir. 

 

4) 1r1
 ve 0r2

 hali: 

Bu durumda M1 monomeri bulunduğu sürece kopolimer oluĢur. M1 bitince tepkime 

durur. Bu hal için kopolimer eĢitliği: 

 

1r
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1

2

1

         

(2.14) 

 

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin oranı, baĢlangıçdaki monomerlerin oranına 

eĢit olur. Buna "azeotropik bileĢim" denir. Bunun dıĢındaki noktalarda bir monomer 
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diğerine kıyasla daha çabuk azaldığından, ortamdaki monomer deriĢimleri devamlı 

değiĢir. Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranları ve sıralanıĢı da değiĢir. 

 

2.5. Monomer Reaktiflik Oranlarını Hesaplama Yöntemleri 

 

DeğiĢik monomer bileĢimlerinden düĢük dönüĢümlü (pratikte %15 kadar dönüĢümlüler 

kabul edilmektedir) kopolimerler hazırlanarak reaktiflik oranları tayin edilebilir (Erol 

1997). Ġki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire bağlanma eğilimi 

farklı olabilir. Bunun nedeni kullanılan monomerlerin farklı aktivitelere sahip 

olmalarıdır. Genel olarak iyi kopolimerleĢme olması için monomerlerin aktiflikleri 

birbirine yakın olmalıdır (Akar 1981). 

 

Reaktiflik paremetrelerinin (r1 ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi için monomerlerin 

çeĢitli oranlardaki baĢlangıç karıĢımları hazırlanarak düĢük dönüĢümlü 

kopolimerizasyona uğratılır. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz 

reaktif grupların belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme tekniği, 

fiziksel ölçmeler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik yöntemlerle kopolimer içindeki 

monomerlerin bileĢim oranı tesbit edilir. Reaktiflik oranları değiĢik yöntemlerle tayin 

edilir. 

 

2.5.1. Kelen–Tüdos (K-T) Yöntemi 

 

DeğiĢik monomer bileĢimlerinde, düĢük dönüĢümlü (%15) kopolimerler hazırlanır. 

Kopolimer bileĢimindeki monomer oranları belirlenir. Burada Kelen- Tüdos 

parametreleri; 

 

M1: BaĢlangıç monomer karıĢımı içindeki birinci monomerin mol sayısı. 

M2:  BaĢlangıç monomer karıĢımı içindeki ikinci monomerin mol sayısı. 

m1: Kopolimer bileĢimindeki birinci monomerin mol sayısı 

m2: Kopolimer bileĢimindeki ikinci monomerin mol sayısı olmak üzere. 
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Monomer reaktiflik oranları Kelen-Tüdos yönteminde Ģu formüller yardımıyla 

hesaplanır. 
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(2.15) 

 

η değerine karĢı ε değeri grafiğe geçirilirse (2.16) ifadesine göre bir doğru elde edilir.  

 

22
1

r
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r
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(2.16) 

 

Bu doğrunun eğimi (
α

2

1

r
+r ) ve koordinat eksenleri kesen nokta ( 2r ) verecektir. Bu 

veriler kulanılarak r1 ve r2 değerleri hesaplanır. 

 

2.5.2. Fineman-Ross(F-R) Yöntemi 

 

Kelen-Tüdos parametreleri için hesaplanan G ve H değerleri grafiğe geçirilirse (2.17) 

ifadesine göre bir doğru denklemi elde edilir. Bu doğrunun eğimi r1, koordinat eksenleri 

kesen nokta ise r2‟yi verir. 

 

21 rH.rG             (2.17) 

 

2.5.3. Inverted Fineman-Ross Yöntemi 

 

Kelen-Tüdos parametreleri kullanılarak, (G/F) değerlerine karĢı, (1/F) değerleri grafiği 

çizilirse (2.18) ifadesine göre bir doğru denklemi elde edilir. Bu grafiğin eğimi -r2 

koordinat eksenlerini kesen nokta 
1r  verir (Baysal 1994). 

 

12 r)
F

1(r
F

G

           
(2.18) 
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2.6. Polimerlerin Termal Özelliklerinin İncelenmesi  

 

Polimerlerin yumuĢama sıcaklıkları Tg ve kristal erime sıcaklıkları Tm bu maddelerin 

kullanılabilirlik limitlerini belirleyen önemli büyüklüklerdir. Kısmen kristal bir 

polimerin katı bir madde olarak kullanılabilmesi için çalıĢma sıcaklığı hem Tg hem de 

Tm' in altında olmalıdır. Öte yandan bir polimer, plastik olarak kullanılacaksa daima 

Tg'nin üzerinde Tm'in altında bir sıcaklıkta bulunmalıdır. Erime sıcaklığı Tm'de 

polimer katı halden sıvı hale dönüĢür. YumuĢama sıcaklığı Tg'de ise katı halden elastik 

hale geçiĢ olur. 

 

Isısal geçiĢleri belirlemek amacı ile, polimerlerin çeĢitli özelliklerinin sıcaklıkla 

değiĢimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde çabuk ve kolay 

sonuç alınan termal yöntemler arasında Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve 

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en çok kullanılan iki tekniktir.  

 

2.6.1. Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

 

Kararlı çevre Ģartlarında tutulan bir çift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri 

incelenen örneğe, diğeri referans maddeye aittir. Örnek ve referans kalorimetrelerin 

ısıtıcıları elektrik güç ilavesi ile yaklaĢık aynı programlanmıĢ sıcaklıkta sabit tutulur. Ġki 

kalorimetreye bağlanmıĢ güçler arasındaki fark, örnekteki enerji değiĢim hızını ölçer ve 

zamanın bir fonksiyonu olarak kaydeder. 

 

2.6.2. Termogravimetrik Metot (TG) 

 

Kontrollü Ģartlarda maddelerin sıcaklığının değiĢtirilmesi ile ağırlığındaki değiĢimin 

ölçümüne termogravimetri denir. Bir TG deneyinde ölçülen değiĢkenler; ağırlık, zaman 

ve sıcaklıktır. Polimerlerin termal kararlılığının ölçülmesinde genellikle 

termogravimetrik analiz tekniği kullanılır. Termogravimetri, bir polimer örneğinin 

ağırlık kaybını, zamanın ve sıcaklığın bir foksiyonu olarak izleme tekniğidir. Eğer sabit 

bir ısıtma hızında sıcaklıkla ağırlık kaybı incelenecekse buna dinamik termogravimetri; 

sabit bir sıcaklıkta zamanın bir fonksiyonu olarak ağırlık kaydediliyorsa buna izotermal 
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termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya 

baĢladığı sıcaklık ve % 50 ağırlık kaybının meydana geldiği sıcaklık (yarı ömür 

sıcaklığı) kolaylıkla belirlenebilir. Ayrıca değerlendirme tekniklerinden yararlanarak 

polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktifleĢme enerjisi gibi büyüklükler 

de hesaplanabilir. 

 

2.6.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) 

 

Bu metotta, kontrollü Ģartlarda sıcaklığın bir fonksiyonu olarak örnek polimer ile 

referans maddenin sıcaklığı arasındaki farklar ölçülür. Polimerik numune ısıtılırken 

ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sıcaklığı referansın sıcaklığından daha 

fazla yükselecektir. Endotermik bir olay ise ters yönde bir sıcaklık farkı meydana gelir. 

DTA ölçümlerinde katı ve sıvı örnekler kullanılabilir. 
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3. STİREN VE METAKRİLAT POLİMERLERİ 

 

3.1. Stiren Polimerleri 

 

3.1.1. Polistiren 

 

Polistiren, çok yaygın olarak kullanılan bir plastik türüdür. Kolay iĢlenmesi ve 

ucuzluğu sayesinde kâğıt, tahta ve metallerin yerini almıĢtır. Kristal (genel amaçlı) 

polistiren, Ģeffaf ve sağlam bir malzemedir. Söz konusu plastiğin yoğunluğu 1.06 

gr/cm³, gerilme dayanımı 8000 psi, vicat yumuĢama noktası 106 °C, Ġzod darbe 

dayanımı 0.2-0.5 ft.lb/inç, uzaması %3, esneklik modülü 450000 psi‟dir. Bu özellikler 

molekül ağırlığına ve kullanılan katkılara bağlı olarak değiĢir. Ancak genel maksatlı 

polistirenin UV ıĢığına, bazı kimyasal maddelere ve yiyeceklere karĢı dayanıklılığı 

azdır. Darbeye dayanıklı PS(polistiren)‟ler kütle polimerizasyonu ile elde edilir. 

Ayrıca prosese elastomerler ilave edilir.  

 

Belli baĢlı iki proses vardır. Birincisi kesikli proses olup sulu bir süspansiyon içinde 

gerçekleĢtirilir. Ġkincisi ise devamlı bir proses olup, reaktörlerde gerçekleĢtirilir. 

Polistirene kauçuk eklenerek, darbe dayanımı daha iyi, sertliği daha az bir ürün elde 

edilir. Genel amaçlı ve darbeye dayanıklı türler, enjeksiyon kalıplama veya ekstruzyon 

metotları ile iĢlenirler.  

 

Enjeksiyon sıcaklığı 195-205 °C arasında değiĢir. Ayrıca erime akıĢları çok değiĢik 

aralıklarda olan ve değiĢik sahalarda kullanılabilen PS‟ler mevcuttur. Bu ürünün 

sertliği ve iĢlenme kolaylığı, yüksek veya alçak basınç prosesi ile köpük imalinde 

kullanımını kolaylaĢtırmaktadır. Genel amaçlı ve darbeye dayanıklı türlerden levha, 

profil ve boru imal edilebilmektedir. Kristal polistirenin darbeye dayanıklı türle 

birlikte ekstrüzyonuyla, parlaklığı iyi olan levhalar elde edilir. Ayrıca polistirenin 

diğer maddelerle de harmanlanarak iĢlenmesi mümkündür. Yeni bir uygulama sahası 

da levha ekstruzyonu - ısıl Ģekillendirme (termoforming) iĢlemidir. Bu iĢlemde, 

ekstrüzyon donanımının boyutları artmakta; vida çapı 6 inç ve L/D oranı 32:1 olan 

ekstruderler levha imalinde kullanılmaktadır. 
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3.1.1.1 Polisitirenin Kullanım Alanları: 

 

Ekstrüzyon uygulamaları polistiren tüketiminin 1/3‟ nü kapsamakta ve enjeksiyon 

uygulamasına kıyasla daha hızlı olarak büyümektedir. Ekstrude edilmiĢ profiller, ayna 

ve resim çerçevelerinde ve inĢaatta çok geniĢ tüketim sahası bulmaktadır. Et ve yumurta 

kutuları, ekstrude edilmiĢ PS levhadan ısıl Ģekillendirme ile elde edilir. Ġnce çeperli 

ĢiĢelerin imalatında, bir kullanımlık tabak, bardak imalatında bu ürünler yaygın olarak 

kullanılır. 

 

Çift yönlü oryente edilmiĢ filmler, ekstrüzyonun en yaygın kullanım alanıdır. 

Sağlamlığı ve parlaklığı, oriente edilmiĢ PS‟nin, et tepsileri, ĢiĢe kapakları, pasta, 

çikolata ve Ģeker paketlerinde yaygın olarak kullanımını sağlar. PS‟den imal edilen 

paneller, oda ayırıcısı, duĢ kapakları ve aydınlatma panelleri olarak kullanılır. 

 

Enjeksiyon kalıplama ürünleri ise havalandırma üniteleri, buzdolabı ve dondurucu 

parçalarının imalinde kullanılır. Ayrıca radyo, TV, stereo kapakları imali de, 

yaygınlaĢmakta olan bir uygulamadır. 

 

Alevlenmeyi önleyici katkılar içeren PS reçineler, bu ürünün TV kutusu imalinde 

kullanımını kolaylaĢtırır. Darbeye dayanıklı PS, ev aletleri, ayakkabı topukları, oyuncak 

ve kapak imalinde kullanılır. Genel amaçlı PS ile ayrıca tıbbi cihazlar, cam kesitli 

kutular, taraklar, ĢiĢeler imal edilir. Köpük polistiren ise izolasyonda, inĢaatta ve 

paketlemede yaygın olarak kullanılır. 

 

3.1.2. P(S-AN ) veya SAN (Stiren, Akrilonitril Kopolimeri) 

 

SAN, %20-30 arasında poliakrilonitril ile polistirenin random kopolimerizasyonu ile 

elde edilen bir üründür. Stirene PAN(poliakrilonitril)‟ın ilave edilmesi, ortaya çıkan 

kopolimerin Ģeffaflığını, kolay iĢlenebilme özelliğini ve yüzey görünümünü iyileĢtirir.  

SAN‟ın insan vücudu ve gıdalarla sağladığı uyum, özellikle personel koruma ve özel 

kullanım aletlerinin imalatında büyük bir avantaj sağlar. 
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Ayrıca optik cihazların merceklerinde ve tıbbi ürünlerde kullanılması SAN‟ın Ģeffaflık 

özelliklerinden kaynaklanır. SAN‟ın PVC(polivinilklorür) ile olan polimer blendleri 

sanayide yaygın olarak kullanılmaktadır. 

 

3.1.3. PPMS (Poliparametilstiren)  

 

Poliparametilstiren polistrene çok benzeyen bir homopolimer olup, polistirenin 

potansiyel rakibidir. Yeni bulunan bu malzemenin üzerindeki çalıĢmalar devam 

etmektedir. PPMS‟nin maliyetinin PS‟den daha düĢük olacağı beklenilmektedir. 

 

3.1.4. P(S – B)  (Butadien – Stiren Kopolimerleri) 

 

Bu reçineler, stiren grubunun bir üyesi olup, parlaklıkları ve darbe dayanımları fazladır. 

Bu nedenlerle çeĢitli kutu ve yiyecek kapları imalinde kullanılırlar. Ekstrüzyon, 

enjeksiyon ve ĢiĢirme teknikleriyle iĢlenirler. Ayrıca bu reçinelerin oyuncak imalinde 

olduğu gibi tıp sahasında da kullanımı geniĢlemektedir. 

 

Stirenin dominant olduğu (%70) random kopolimerler, emülsiyon (lateks) formunda 

boya ve kaplama malzemesi olarak kullanılır. Camsı geçiĢ sıcaklığı 100 °C olan 

polistirenle, camsı geçiĢi, 80 °C olan butadien moleküllerinin aynı polimer zinciri içinde 

rastgele karıĢımı, bu malzemeye düĢük sıcaklıkta kullanma özelliği verir. Eğer 

kopolimer içinde butadien dominant ise (%75) bu malzeme elastomer olarak 

adlandırılır. 

 

3.2.Metakrilat Polimerleri 

 

Metakrilat polimerleri endüstride ve tıp alanında en çok kullanılan polimerlerdir. 

Özellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yılında sentezlendikten sonra günümüze kadar 

çeĢitli özelliklerini içeren 5000‟in üzerinde çalıĢma yapılmıĢtır. Bu açıdan sodyum 

metakrilat, 2-hidroksi etil metakrilat ve türevleri çok önemli ve kullanıĢlı polimerlerdir.    
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3.2.1. Stiren ve Metakrilat Polimerleri Üzerine Yapılan Çalışmalar 

 

Günaydın (2008)‟ın yapmıĢ olduğu çalıĢmada, Glisidil metakrilat(GMA) ve 3-

Metiltiyenil metakrilat (MTM)‟nin homo ve kopolimerleri, α,α‟-azobisizobütironitril 

(AIBN) baĢlatıcısı varlığında, 60 
o
C‟de, dimetil formaldehit (DMF) çözücüsünde 

serbest radikalik polimerizasyon yöntemi ile çeĢitli kompozisyonlarda sentezlenmiĢ, 

Poli(GMA-co-MTM) kopolimerleri FT-IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektroskopik 

teknikleri ile karakterize edilmiĢ ve 
1
H-NMR analizi kopolimer bileĢimini belirlemek 

için kullanılmıĢtır. Kopolimerlerin Mw, Mn molkül ağırlıkları ve polidispersite indisleri 

Jel geçirgenlik kromotografisi (GPC) ile belirlenmiĢ ve kopolimerlerin termal 

davranıĢları Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz 

(TGA) cihazları ile incelenmiĢtir. Monomer reaktivite oranları düĢük dönüĢümler için 

Fineman-Ross (FR) ( rGMA=0,9791; rMTM=0,5631) ve Kelen-Tüdos (KT) ( rGMA=0,9796; 

rMTM=0,5796) grafik yöntemleri kullanılarak hesaplanmıĢ ve her iki yöntemde de 

r1.r2‟nin 1‟den az olması kopolimerlerin ideal kopolimerizasyondan çok az saptığını 

göstermiĢtir. 

 

Seven (2006) bu çalıĢmasında poli(p-tolil metil metakrilat) polimerinin sentezi ve 

karakterizasyonu üzerine çalıĢmıĢ ve sodyum metakrilatın p-tolil klorürle 

reaksiyonundan   p-tolil metil metakrilat monomeri sentezlenmiĢtir. Monomer, baĢlatıcı 

olarak benzoil peroksit kullanılarak 60 
o
C‟de serbest radikalik yolla polimerleĢtirilmiĢ 

ve elde edilen monomer ve p-tolil metil metakrilatın homopolimerinin yapısı IR, 
1
H-

NMR, 
13

C-NMR teknikleriyle aydınlatılmıĢtır. Polimerin çözünürlük parametresi 

titrasyon yöntemiyle bulunmuĢ, homopolimerin camsı geçiĢ sıcaklığı ve molekül 

ağırlığı sırasıyla DSC ve GPC, bozunma sıcaklığı TGA yöntemi ile tayin edilmiĢ ve 

polimerin limit viskozite sayısı hesaplanmıĢtır. 

 

Allil lakton ve disülfid monomerlerinin stiren ve metekrilatlarla kopolimerizasyonu 70-

80 
o
C‟de benzende AIBN katalizörlüğünde yapılmıĢ, elde edilen kopolimerler vakum 

etüvde 20 
o
C‟de 2 gün boyunca kurutulmuĢ ve yapıları NMR analizi ile incelenerek 

kopolimerlerde çapraz bağlanmanın olmadığı tespit edilmiĢtir.(Phelan et al. 2006). 
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Mishra ve Daswal (2006) stiren ve metil metakrilatın piren, 1-asetilpiren ve 1-

bromoasetilpiren ortamında fotokimyasal polimerizasyonunu incelemiĢtir. Piren, 

reaksiyon için etkili bulunmamıĢ, 1-asetilpiren ise 15 saat sürede etkili olabilmiĢtir. 1-

asetilpiren α-metil grubuna Br dahil edilmesi polimerizasyon verimini olumlu ölçüde 

arttırmıĢtır. Bu nedenle stirenin metil metakrilatla Br-piren foto baĢlatıcı ile kütle 

polimerizasyonun mekanizması ve kinetiği detaylı Ģekilde araĢtırılmıĢtır. 

Polimerizasyonun serbest radikal mekanizması üzere gerçekleĢtiği ve benzokinonun 

inhibitör etkisi belirlenmiĢtir. 

 

Stirenin butilakrilatla %99 verimle emülsiyon radikal kopolimerizasyonu 80 
o
C‟de 

Roberge ve Dube (2006) tarafından yapılmıĢtır. ÇalıĢmada gravimetri ve ATR-FTIR 

spektroskopi yöntemleri uygulanmıĢtır. Elde edilen lateks polietilen tereftalat plaka 

üzerine kaplanmıĢ ve 2 gün sürede oda sıcaklığında kurutulmuĢ, adhezyon özelliklerine 

kopolimerin tane boyutunun ve yapısının etkisi incelenmiĢtir. Kopolimerin molekül 

kütlesi ve Mark-Houwink parametreleri tayin edilmiĢtir. 

 

Stirenin akrilonitrille su-yağ emülsiyon sistemde polimerizasyonu 70-80 
o
C aralığında 

Shi vd. (2005) tarafından yapılmıĢtır. Reaksiyonda suda çözünen persülfat ve yağda 

çözünen AIBN baĢlatıcı, n-butanol yüzey aktif madde olarak kullanılmıĢ, reaksiyondan 

dayanıklı polimer lateksleri elde edilmiĢtir. KopolimerleĢme reaksiyonuna baĢlatıcı ve 

yüzey aktif madde konsantrasyonunun, reaksiyon sıcaklığının etkisi incelenmiĢ, 

kopolimerin molekül kütlesi GPC analiz metoduyla tayin edilmiĢtir. n-butanol 

miktarının arttırılması ile kopolimerizasyon hızı yavaĢlamakta, fakat tane boyutu 

büyümektedir. Kopolimerizasyon hızı sıcaklıkla artmakta, potasyum persülfatla ise daha 

yüksek verim elde edilmektedir. 

 

α-Olefinlerin (CnH2n n= 6, 8, 10, 12, 16 ve 18) homopolimerizasyonu ve stirenle 

kopolimerizasyonu 60 
o
C‟de toluende yapılmıĢtır. BaĢlatıcı sistem olarak difenilçinko-

etenil-bis-indenilzirkonyumdiklorür-metilalüminoksan kullanılmıĢtır. Reaksiyondan 

izotaktik kopolimerler elde edilmiĢ, metanolle çöktürülmüĢ ve 60 
o
C‟de vakum altında 

kurutulmuĢtur. Aynı sistemde elde edilen polistirenin ise ataktik yapıya sahip olması 

NMR spektroskopi metoduyla belirlenmiĢtir. (Rabagliati et al. 2005). 
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AIBN baĢlatıcılığında stirenin limonen ile ksilende radikal kopolimerizasyonu 80 
o
C‟de 

ve 2 saat sürede gerçekleĢtirilmiĢtir. Kopolimerin FTIR ve 
1
H-NMR spektrumlarındaki 

3000 ve 1715 cm
-1

‟deki bandlar ve 6,8 δ ve 5,3 δ‟deki pikler stirenin fenil protonlarına 

ve limonenin trisübstite olefin protonlarına karĢılık gelmektedir. Reaksiyon kinetiği de 

incelenmiĢ, r1(St)=0,0625 ve r2(Lim)=0,014 olarak Kelen-Tüdos metodu ile 

hesaplanmıĢtır. (Sharma and Srivastava 2004). 

 

Zengin vd. (2005) yaptıkları bir çalıĢmada maleik anhidrid-stiren kopolimerinin ısısal 

kararlılığını arttırmak için, maleik anhidrid stiren kopolimeri; amonyak, metilamin, 

anilin ve hekzametilendiamin ile tepkimeye sokularak onun amid ve imid türevleri elde 

edildi. Kaydedilen FTIR spektrumlarında gözlenen karakteristik pikler ile yeni 

örneklerde amid ve imid oluĢumu belirlendi. Hem maliek anhidrid-stiren kopolimerinin 

hem de amid ve imid türevlerinin ısısal kararlılıkları TGA ve DSC ile incelendi. Maleik 

anhidrit-stiren kopolimerinin imid türevleri hem kopolimerin kendisinden hem de onun 

amidik asit türevlerinden daha kararlı davrandığı bulundu. 

 

2-[(Perflorononenil)oksi] etil metakrilat ile stiren‟in atom transfer radikal 

kopolimerizasyonu, α-α
1
- bipiridin, bakır bromid ve 1-brometil benzenin 100 

o
C‟de 

benzotriflorid içinde yapılmıs, kopolimerlerin bileĢimleri 1H-NMR spektrumu ile 

belirlenmistir. Monomer tepkime oranları Skeist integral metoduyla açıklanmıstır. 

Kopolimerler, jel permasyon kromatografisi, Fourier dönüĢümü IR‟si, diferansiyel 

tarama kalorimetresi (DSC) ile karakterize edilmiĢtir. (Zhang et al. 2001). 

 

Deveci (2008) çalıĢmasında karboksil gruplu stiren kopolimerleri ve modifiye 

polistirenlerin sentezi için stirenin akrilik ve metakrilik asitlerle radikalik 

kopolimerizasyonu, değiĢik molekül kütleli polistirenlerin organik anhidritlerle ftalik 

anhidrit(FA), suksinik anhidrit (SA) ve maleik anhidrit (MA) ile katyonik katalizör 

BF3O(C2H5)2 katalizörlüğünde kimyasal modifikasyonunu gerçekleĢtirmiĢtir. 

Sentezlenen stiren kopolimerlerin ve modifiye polistirenlerin yapısına bağlanan 

karboksil grup miktarının polimerlerin kaplama (adhezyon, antikorozyon) özelliklerine, 

termal özelliklerine ve fiziko-mekanik özelliklerine etkisi araĢtırılmıĢtır. Maksimum asit 

sayısına sahip olan stiren kopolimerleri ve modifiye polistirenlerin Cu
2+

 ve Zn
2+
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uzaklaĢtırma adsorban olarak kullanılabilirliği araĢtırılmıĢtır. AraĢtırmalar sonucunda, 

sentezlenen stiren kopolimerlerinin ve modifiye polistirenlerin kullanım alanlarının 

geniĢletilebilmesi ve endüstriyel atık sulardaki metallerin uzaklaĢtırılmasındaki 

etkinlikleri belirlenmiĢtir. 

 

Diğer bir çalıĢmada bazı bitkisel yağların stiren ve divinilbenzenle katyonik 

BF3.O(C2H5)2 katalizörlüğünde 12 saat 60 
0
C‟da ve 24 saat 110 

o
C‟da kopolimerleri ve 

çapraz bağlı terpolimerleri sentezlenmiĢtir. Yağların doymamıĢ fatty asit içeriği NMR 

spektroskopisi ile belirlenmiĢtir, terpolimer veriminin bitkisel yağın doymamıĢlık 

derecesinin yükselmesi ile arttığı gözlemlenmiĢtir. Polimerlerin incelenmesi için FTIR, 

TGA ve NMR spektral analiz metotları uygulanmıĢ, polimerlerin 200 
0
C‟a kadar 

dayanıklı oldukları görülmüĢtür (Andjelkovic et al. 2005). 

 

KarboksillenmiĢ stiren-butadien kauçuğunun lateksleri emülsiyon kopolimerizasyonla 

akrilik asidin değiĢik miktarlarında Mahdavian ve Abdollahi (2004) tarafından 

hazırlanmıĢtır. Partikül oluĢumuna akrilik asit miktarının etkisi incelenmiĢ, partikül 

sayısının ve polimerleĢme hızının asit miktarı arttıkça yükseldiği görülmüĢtür. 

Polimerizasyon hızı, sıvı fazdaki lateks partikül birimlerinin sayısı gibi bazı 

parametreler hesaplanmıĢtır. 

 

Vinil monomerlerinden stiren ve metil metakrilatın radikal polimerizasyonu çeĢitli 

yapılı ftalidler ortamında yapılmıĢtır. Halojen atomları içeren ftalidlerin zincir transfer 

özellikli oldukları ve sabitleri belirlenmiĢ, ftalidlerin polimerizasyondaki katılım 

mekanizması tartıĢılmıĢtır (Puzin et al. 2001). 

 

Stiren ile maleik asidin radikal kopolimerizasyonu, 70 °C‟da dioksan çözeltisinde 

yapılmıĢ, stiren ile maleik asidin kopolimerizasyonu terminal modelin kullanılmasıyla 

tanımlanmıĢ ve reaktiflik oranları belirlenmiĢtir. Reaktiflik oranlarına dayanarak, 

kopolimerdeki sıra dağılımı belirlenmiĢ ve stiren - maleik anhidritin hidroliziyle 

gerçekleĢen kopolimerdeki dağılım ile karĢılaĢtırılmıĢtır ve olumlu sonuçlar elde 

edilmiĢtir (Switala-Zeliazkow 1999a). 
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Switala-Zeliazkow (1999b) tarafından yapılan diğer çalıĢmada stirenin fumarik asitle 

DMF ortamında 70 °C‟da radikal kopolimerizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen 

kopolimerler FTIR, 
1
H-NMR ve TG metotları ile analiz edilmiĢlerdir. 
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4. MATERYAL ve METOT 

 

4.1 Materyal 

 

4.1.1 Kullanılan Araç ve Gereçler 

 

 Cam Malzeme olarak; çeĢitli ebatlarda balonlar, değiĢik soğutucular, damlatma 

hunileri, ayırma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, büretler, kılcal borular, 

geri soğutucular. 

 Mağnetik ve mekanik karıĢtırıcılar, mağnetik balıklar. 

 Soğutucu olarak su-buz banyosu, buzdolabı. 

 Sıcaklık ölçümleri için -10 ile 200
o
C arasını gösteren termometre. 

 Isıtma için; su banyoları, ısıtıcılı mantolar, termostat ve yağ banyosu. 

 

4.1.2 Kullanılan Kimyasallar 

 

 6-brom-2-naftol: Monomer sentezinde kullanılan madde Sigma-Aldrich 

firmasından temin edildi. 

 4-Vinil benzil klorür: NST monomerinin sentezinde kullanılan madde  

Sigma-Aldrich firmasından temin edildi. 

 Metakriloil klorür: Monomer oluĢumunda kullanılan madde 

 Di klor metan(CH2Cl2):Monomer oluĢumunda kullanılan çözücü 

 1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazırlanmasında çözücü olarak 

kullanılan madde, Merck firmasından temin edildi. 

 Potasyum Karbonat(K2CO3): Monomer sentezinde kullanılan madde, Aldrich 

firmasından temin edildi.  

 Asetonitril(CH3CN): Monomerin hazırlanmasında çözücü olarak kullanılan madde, 

Merck firmasından temin edildi. 

 Azobisizobütironitril(AIBN): Homopolimerlerin ve kopolimerlerin 

hazırlanmasında baĢlatıcı olarak kullanılan madde, Merck firmasından temin edildi. 

 Etil alkol: Polimerlerin çöktürülmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde 

kullanılandı (yerli). 
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 Azot Gazı: Polimerizasyon iĢleminde ortamdaki havayı uzaklaĢtırmak için 

kullanıldı. 

 

4.1.3 Kullanılan Cihazlar 

 

 1
H-NMR ve 

13
C-NMR: BRUKER GmbH DPX-400, 400 Mhz yüksek performanslı 

FT-NMR spektrometre Gazi Osman PaĢa Üniversitesi (Tokat). 

 FT-IR: Perkin Elmer spektrum BXII FT-IR spektrometre Kocatepe Üniversitesi 

(Afyonkarahisar). 

 TGA-DSC: SHIMADZU TGA-60 ve DSC-60 Termal analiz sistemi Kocatepe 

Üniversitesi (Afyonkarahisar) 

 

4.2 Metot 

 

Bu tez çalıĢmasında temelde yer değiĢtirme tepkimeleri kullanılmıĢtır. Yan dalda 

naftalin içeren stiren monomeri sentezlenirken 6-brom-2-naftol bileĢiğindeki hidroksil 

grubu ile 4-vinil benzil klorür bileĢiğindeki klor atomları arasında williamson eter 

sentezine göre yerdeğiĢtirme tepkimeleri gerçekleĢmiĢ ve 6-bromo-2-naftil-4-vinil 

benzil eter  (NST) monomeri sentezlenmiĢtir. Bir diğer yerdeğiĢtirme tepkimeside, 

naftalin içeren metakrilat monomeri sentezinde metakriloil klorür ile 6-brom-2-naftol 

bileĢikleri arasındaki açil yerdeğiĢtirme tepkimeleridir. Bu Ģekilde 6-bromo-2-naftil 

metakrilat ( NMA)  monomeri sentezlenmiĢtir. Daha sonra elde edilen monomerlerin, 

radikalik çözelti polimerizasyonu yoluyla polimerleĢtirilerek homopolimerleri 

sentezlenmiĢtir. Yine aynı yolla her iki monomerin değiĢik oranlarda kopolimerleri aynı 

çözücü ve baĢlatıcı sistemi kullanılarak sentezlenmiĢtir. 

 

4.3 Sentezler 

   

4.3.1 6-Bromo-2-Naftil-4-Vinil Benzil Eter (NST) Monomerinin Sentezi 

 

100 mL‟ lik bir reaksiyon balonuna 6-bromo-2-naftol (22,4 mmol, 5 g), 4-vinil benzil 

klorür (24,6 mmol, 3,76 g), 60 mL asetonitril çözücüsü ve potasyum karbonat (22,5 
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mmol, 3,1 g) ilave edildi. KarıĢım 60 
0
C‟de 20 saat süre ile kaynatıldı. Kaynaması 

sonlanan karıĢımdan çökelti süzme iĢlemi ile ayrıldı ve karıĢımdaki çözücü düĢük 

basınçta uzaklaĢtırıldı. Sonra elde edilen katı 24 saat oda sıcaklığında kurumaya 

bırakıldı. Daha sonra 1 saat vakumlu etüvde bekletildi ve etil alkolde kristallendirildi. 

Verim %80. 

Br

HO

H
2
C

Cl

HC CH2

K2CO3,CH3CN,60 OC

24 saat
Br

O

CH2

HC CH2

 
 

Şekil 4.1 NST monomerinin sentezi 

 

4.3.2 6-Bromo-2-Naftil Metakrilat (NMA) Monomerinin Sentezi 

 

100 mL‟lik bir reaksiyon balonuna 6-brom-2-naftol (22,4 mmol, 5 g), metakriloil klorür 

(24,6 mmol, 2,6 g), 60 mL diklor metan çözücüsü ve potasyum karbonat (22,5 mmol, 

3,1 g) ilave edildi. KarıĢım 0 
0
C‟de buz banyosunda 20 saat süre ile reaksiyona 

bırakıldı. Reaksiyonun sonlanması ile karıĢımdan monomer süzme iĢlemi ile ayrıldı. 

Elde edilen monomer 24 saat oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı. Daha sonra 1 saat 

vakumlu etüvde bekletildi ve etil alkolde kristallendirildi. Verim %75 
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Şekil 4.2 NMA monomerinin sentezi 
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4.3.3. Poli(NST)’nin Sentezi 

 

Bir polimerizasyon tüpüne (1 g, 3 mmol) NST monomeri, 3 mL 1,4-dioksan çözücüsü 

eklenerek monomerin çözünmesi sağlandı. Polimerizasyon baĢlatıcısı olarak, kullanılan 

monomerin ağırlıkça % 2‟si oranında 0,02 g azobisizobütironitril(AIBN) kullanıldı. 

Polimerizasyon tüpündeki oksijeni ve diğer gazları uzaklaĢtırmak için çözeltiye 5 dk 

süre ile azot gazı gönderildi. Daha önceden hazırlanan 65±1 
0
C sıcaklıktaki yağ 

banyosunda 24 saat süre ile polimerizasyon gerçekleĢtirildi. Polimerizasyon sonunda 

çözeltinin vizkositesinde artıĢ görüldü. OluĢan polimer etil alkolde çöktürüldü ve 

süzüldü. Diklor metanda çözülerek tekrar etil alkolde çöktürülerek saflaĢması sağlandı. 

Polimer 24 saat süre ile oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı. Daha sonra 1 saat vakumlu 

etüvde kurutuldu. 

 

 

 
Şekil 4.3 Poli(NST)‟nin sentezi 

 

4.3.4. Poli(NMA)’nın Sentezi 

 

Bir polimerizasyon tüpüne (1 g, 3,4 mmol) NMA monomeri, 3 mL 1,4-dioksan 

çözücüsü eklenerek monomerin çözünmesi sağlandı. Polimerizasyon baĢlatıcısı olarak, 

kullanılan monomerin % 2‟si oranında 0,02 g azobisizobütironitril(AIBN) kullanıldı. 

Polimerizasyon tüpündeki oksijeni ve diğer gazları uzaklaĢtırmak için çözeltiye 5 dk 

süre ile azot gazı gönderildi. Daha önceden hazırlanan 65±1 
0
C sıcaklıktaki yağ 

banyosunda 24 saat süre ile polimerizasyon gerçekleĢtirildi. Polimerizasyon sonunda 

çözeltinin vizkositesinde artıĢ görüldü. OluĢan polimer etil alkolde çöktürüldü ve 

süzüldü. Diklor metanda çözülerek tekrar etil alkolde çöktürülerek saflaĢması sağlandı. 
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Polimer 24 saat süre ile oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı. Daha sonra 1 saat vakumlu 

etüvde kurutuldu. 

 

 

 

Şekil 4.4 Poli(NMA)‟nın sentezi 

 

 4.3.5. Poli(NMA-ko-NST)  Sentezi 

   

NST ve NMA monomerlerinden farklı miktarlarda alınarak değiĢik kopolimerler 

hazırlandı. Alınan monomer, baĢlatıcı ve çözücü miktarları Çizelge 4.1‟ de verilmiĢtir. 

Çizelge 4.1‟ de verilen miktarlar kullanılarak 5 değiĢik kopolimer hazırlandı. NST ve 

NMA monomerleri polimerizasyon tüplerine konuldu ve daha sonra toplam monomer 

miktarının kütlece % 2‟si kadar AIBN baĢlatıcısı ve ortamdaki monomer miktarının 3 

katı kadar 1,4-dioksan çözücüsü ilave edildi. Polimerizasyon tüplerinden 5 dk süre ile 

azot gazı geçirilip ağızları kapatıldı ve 65 
0
C sıcaklığa ayarlı yağ banyosunda 

polimerizasyon reaksiyonu gerçekleĢtirildi. Polimerizasyon tamamlandıktan sonra 

kopolimerlerin hepsi etil alkolde çöktürüldü. Çöken ürün süzülüp açık havada 

kurutulduktan sonra diklormetanda çözülüp tekrar etil alkolde çöktürüldü. Tekrar 24 

saat oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı. Daha sonra 1 saat vakumlu etüvde kurutuldu.  
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Şekil 4.5 Poli(NMA-ko-NST)‟nin Sentezi 

 

Çizelge 4.1 Sentezlenen poli(NMA-ko-NST) kopolimerlerinin baĢlangıç monomer,  

baĢlatıcı, çözücü bileĢimleri 

 
Örnek NST(%) 

(mol) 
NMA(%) 

(mol) 
NST 
(gr) 

NMA 
(ml) 

AIBN 
(mg) 

1,4-

dioksan 
(ml) 

1 15 85 1 4,86 117 17,5 
2 30 70 1,3 2,6 78 11,7 
3 50 50 1,6 1,37 59 8,91 
4 65 35 1,9 0,87 55 5,50 
5 80 20 2,2 0,47 53 5,34 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

5.1 Sentezlenen Bileşiklerin Spektroskopik Yöntemlerle Karakterizasyonu 

 

5.1.1 NMA Monomerinin Karekterizasyonu 

 

Bu bileĢiğin IR spektrumu KBr tabletleri ile alınmıĢ ve IR sepktrumu ġekil 5.1‟de 

verilmiĢtir. IR spektrumunda görülen baĢlıca pikler ve değerlendirilmesi;  

 

 1734 cm
-1

 Ester karbonili (OC=O) gerilme titreĢimleri 

 1634 cm
-1

 (H2C=C-) gerilme titreĢim bandı 

 2990 cm
-1

 Alifatik C-H gerilme titreĢimi 

 3100 cm
-1

 Ar-H gerilme titreĢimi 

 

1634 cm
-1

 de görülen –C=C- gerilme titreĢim bandları monomerdeki en karakteristik pik 

olup monomerin sentezlendiğini gösteren en önemli piktir. 

 

 

 

Şekil 5.1 NMA monomerinin KBr tabletleri ile hazırlanmıĢ IR spektrumu 
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NMA monomerinin 
1
H-NMR spektrumu ġekil 5.2‟de verilmiĢtir. Spektrumdaki en 

önemli pik 5.8 ile 6.4 ppm de görülen çift bağ karbonlarındaki hidrojenlere ait piklerdir.  

Görülen piklerin Kimyasal kayma değerleri;  

 

 5.8 ve 6.4 ppm olefenik (CH2=C) hidreojenler 

 1.7 ppm metil hidrojenleri 

 7.1-7.8 ppm aromatik hidrojenler 

 

Monomerin oluĢtuğuna dair en önemli pik 5.8 ve 6.4 ppm de çıkan olefenik karbonlara 

ait piklerdir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 5.2 NMA monomerinin DMSO-d6 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumu  
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NMA monomerine ait 
13

C-NMR spektrumu ġekil 5.3‟de görülmektedir.
 13

C-NMR 

değerlendirmesi aĢağıdaki gibidir. 

 

 18 ppm CH3 karbonları 

 124 ve 138 ppm C=C karbonları 

 190 ppm iki ester karbonu 

 124-140 ppm aromatik karbonlar 

 

13
C-NMR spektrumunun en karakteristik piki 190 ppm de çıkan ester karbonillerine ait 

piklerdir. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 5.3 NMA monomerinin DMSO-d6 çözücüsündeki 
13

C-NMR spektrumu 
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5.1.2 NST Monomerinin Karekterizasyonu 

 

Bu bileĢiğin IR spektrumu KBr tabletleri ile alınmıĢtır. Buradaki en önemli pik 1630 

cm
-1

 de çıkan C=C gerilme titreĢim bandlarıdır. Bu pikler aynı zamanda monomerin 

oluĢtuğunu gösteren en önemli piklerdir.  IR spektrumunda görülen baĢlıca pikler ve 

değerlendirilmesi;  

 

 1630 cm
-1

 CH2=CH gerilme titreĢimleri 

 2990 cm
-1

 alifatik C-H gerilme titreĢimi 

 3100 cm
-1

 Ar-H gerilme titreĢimi 

 

NST monomerinin 
1
H-NMR spektrumu, DMSO-d6 çözücüsünde alındı ve ġekil 5.4‟de 

verilmiĢtir. Spektrumdaki 5.24, 5.65 ve 6.72 ppm de çıkan pikler monomer için 

karakteristiktir. Spektruma ait değerlendirme aĢağıdaki gibidir. 

 

 5.24 ve 5.65 (CH2=, 2H) protonları  

 6.72 (CH=, 1H) protonları 

 7.3-8.2 ppm aromatik protonlar 

 4.65 ppm metilenoksi(OCH2) protonları 

 

 

 

 

 

Şekil 5.4 NST monomerinin DMSO-d6 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumu 
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NST monomerinin 
13

C-NMR spektrumu ġekil 5.5‟de verilmiĢtir. Monomere ait 136 ve 

142 ppm de çıkan pikler monomerin oluĢtuğunu göstermektedir. Görülen piklerin 

Kimyasal kayma değerleri;  

 

 136-142 ppm olefenik karbonlara ait pikler 

 105-135 ppm aromatik karbonlara ait pikler 

 68 ppm metilenoksi (OCH2) karbonlarına ait pikler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.5 NST monomerinin DMSO-d6 çözücüsündeki 
13

C-NMR spektrumu 
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5.1.3 NMA Homopolimerinin Karekterizasyonu  

 

NMA homopolimerinin IR spektrumu KBr tabletleri ile alınmıĢ ve IR sepktrumu ġekil 

5.6‟de verilmiĢtir. IR de 1630 cm
-1

 deki çift bağlara ait piklerin kaybolması polimerin 

oluĢtuğunu göstermektedir. NMA homopolimerinin IR spektrumunda görülen baĢlıca 

pikler ve değerlendirilmesi;  

 

 1742 cm
-1

 ester gerilme titreĢim bandları 

 2990 cm
-1

 Alifatik C-H gerilme titreĢimi 

 3100 cm
-1

 Aromatik CH gerilme titreĢim bandı 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.6 NMA homopolimerinin KBr tabletleri ile hazırlanmıĢ IR spektrumu 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

69.1

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

82.4

cm-1

%T 



 

40 

 

NMA homopolimerinin 
1
H-NMR spektrumu, DMSO-d6 çözücüsünde alındı ve ġekil 

5.7‟de verilmiĢtir. Olefinik hidrojenlere ait piklerin kaybolması polimerleĢmeyi 

göstermektedir. Spektruma ait değerlendirme aĢağıdaki gibidir. 

 

 7.1-8.2 ppm aromatik hidrojenler 

 2.2 ppm ana zincirdeki metilen hidrojenleri 

 1.1-1.8 ppm ana zincirdeki metil protonlarına ait pikler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.7 NMA homopolimerinin DMSO-d6 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumu  
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5.1.4 NST Homopolimerinin Karakterizasyonu 

 

Bu bileĢiğin IR spektrumu KBr tabletleri ile alınmıĢ ve IR sepktrumu ġekil 5.8‟de 

verilmiĢtir. NST homopolimerinin IR spektrumunda görülen baĢlıca pikler ve 

değerlendirilmesi;  

 

 1600 cm
-1

 ArC=C gerilme titreĢim bandları 

 2990 cm
-1

 Alifatik C-H gerilme titreĢimi 

 3100 cm
-1

 Aromatik CH gerilme titreĢim bandı 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.8 NST homopolimerinin KBr tabletleri ile hazırlanmıĢ IR spektrumu 
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NST homopolimerinin 
1
H-NMR spektrumu, DMSO-d6 çözücüsünde alındı ve ġekil 

5.9‟da verilmiĢtir. Çift bağ karbonlarına ait piklerin kaybolması ve ana zincirdeki metil 

ve metilen hidrojenlerine ait piklerin ortaya çıkması polimerleĢmeyi göstermektedir.  

Spektrumun değerlendirmesi aĢağıdaki gibidir. 

 

 5.2 ppm metilenoksi hidrojenleri 

 7.3-8.1 ppm aromatik hidrojenler 

 1.8 ppm ana zincirdeki metilen hidrojenleri 

 1.1-1.4 ppm ana zincirdeki metil protonlarına ait pikler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.9 NST homopolimerinin DMSO-d6 çözücüsündeki 
1
H-NMR spektrumu 
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5.1.5. Poli(NMA-ko-NST)’nin Karakterizasyonu 

 

Poli(NMA-ko-NST)(60:40)‟nin IR spektrumu ġekil 5.10‟de verilmiĢtir. Özellikle NMA 

birimlerine ait ester karbonil titreĢimleri kopolimerin oluĢtuğunu göstermektedir. 

Piklerin değerlendirmesi aĢağıdadır: 

 

 1740 cm
-1

 NMA ünitelerine ait ester karbonil gerilme titreĢimleri 

 1600 cm
-1

 ArC=C gerilme titreĢim bandları 

 3100 cm
-1 

Ar-H gerilme titreĢim bandları 

 2960 cm
-1 

gerilme titreĢim bandları 

 700 cm
-1 

C-Br gerilme titreĢim bandları 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

   
Şekil 5.10 Poli(NMA-ko-NST)(60:40)‟nin KBr tabletleri ile hazırlanmıĢ IR spektrumu 
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Poli(NMA-ko-NST)(48:52)‟nin 
1
H-NMR spektrumu, DMSO-d6 çözücüsünde alındı ve 

ġekil 5.11(a)‟da verilmiĢtir. 
1
H-NMR spektrumunda özellikle 4.6 ppm‟deki NST 

birimlerine ait metilenoksi hidrojenlerine ait pikler kopolimerin oluĢtuğunu 

göstermektedir. Kopolimere ait 
1
H-NMR spektrumunda görülen baĢlıca pikler, bu 

piklerin kimyasal kayma değerleri ve değerlendirilmesi;  

 

 7.1-8.5 ppm aromatik protonlar 

 4.6 ppm metielnoksi(OCH2) protonları 

 1.1-2.1 ppm ana zincirdeki metil ve metilen hidrojenleri 

 

 

 
Şekil 5.11 Poli(NMA-ko-NST)(48:52)‟nin DMSO-d6 çözücüsündeki (a) 

1
H-NMR ve (b) 

13
C-

NMR spektrumu 
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Poli(NMA-ko-NST)(48:52)‟nin 
13

C-NMR spektrumu ġekil 5.11(b)‟de verilmiĢtir. 

Koplimere ait 
13

C-NMR spektrumunda en önemli pik 170 ppm de çıkan NMA 

birimlerine ait ester karbonillerine ait piklerdir. Görülen piklerin Kimyasal kayma 

değerleri;  

 

 170 ppm ester karbonili 

 105-155 ppm aromatik karbonlar 

 70 ppm metilenoksi karbonları 

 18 ppm ana zincirdeki CH3 karbonları 

 38-42 ppm ana zincirdeki C, CH ve CH2 karbonları 

 

5.2 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Özellikleri 

 

5.2.1 Polimerlerin Camsı Geçiş Sıcaklıkları 

 

Poli(NST), Poli(NMA) ve Poli(NMA-ko-NST) polimerlerinin diferansiyel taramalı 

kalorimetre (DSC) eğrileri alındı ve bu eğriler ġekil 5.12‟de verilmiĢtir. Bu eğrilerden 

polimerlerin camsı geçiĢ sıcaklık değerleri bulundu ve elde edilen sonuçlar Çizelge 

5.1‟de verilmiĢtir. Poli(NMA)‟nın camsı geçiĢ sıcaklığı 95 
o
C, poli(NST)‟nin ise 63 

o
C 

olarak tesbit edilmiĢtir. Çizelge 5.1‟de de görüleceği üzere kopolimer bileĢiminde NMA 

miktarı artıĢ gösterdikçe kopolimerin camsı geçiĢ sıcaklığı da artma eğilimi 

göstermektedir. 

 

Çizelge 5.1 Sentezlenen homopolimer ve kopolimerin camsı geçiĢ sıcaklıkları 

                   Polimerler Tg(
o
C) 

Poli(NMA)  95 

Poli(NST)  63 

Poli(NMA 69%-ko-NST) 86 

Poli(NMA 60%-ko-NST) 82 

Poli(NMA 48%-ko-NST) 76 

Poli(NMA 41%-ko-NST) 74 

Poli(NMA 28%-ko-NST) 71 
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Şekil 5.12 Poli(NMA), poli(NST) ve kopolimerlere ait diferansiyel taramalı  

kalorimetre (DSC) eğrisi 
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5.2.2 Poli(NMA),  Poli(NST) ve Poli (NMA -ko-NST) Polimerlerinin   

         Termogramları 

 

Poli(NMA), poli(NST) ve poli(NMA-ko-NST) polimerlerinin termogravimetrik 

analizleri (TGA)  yapıldı. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin ġekil 5.13‟de verilen 

TGA eğrilerinden hesaplanan baĢlangıç bozunma sıcaklıkları ve belirli sıcaklıklardaki 

kütle kayıpları Çizelge 5.2‟de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 5.2 Poli(NST) ve poli(NMA) homopolimerleri ile poli(NMA-ko-NST)  

                   kopolimerlerinin baĢlangıç bozunma sıcaklıkları (BBS)  ve termal davranıĢları 
 

 

Polimerler 

Farklı Sıcaklıklarda(
o
C) Kütle 

Kayıpları(%) 

450 
o
C„deki 

Artık Kütle 

Mik.(%) BBS(
o
C) 20 50 70 

Poli(NMA) 250 308 380 409 5 

Poli(NST) 315 361 425 496 27 

         Poli(NMA-ko-NST) 

69/31 268 358 445 462 9 

48/52 282 347 414 454 16 

28/72 298 334 404 439 20 

 

Poli(NST) için termal baĢlangıç bozunma sıcaklığı 315
o
C, poli(NMA) için ise 250

 o
C 

olarak tespit edilmiĢtir. Çizelge 5.2‟de de görüleceği üzere kopolimer bileĢiminde NST 

miktarı artıĢ gösterdikçe kopolimerin baĢlangıç termal bozunma sıcaklığı artma eğilimi 

göstermektedir. Poli(NMA),  poli(NST) ve poli(NMA-ko-NST)(48:52)‟nin TGA 

eğrileri ġekil 5.13‟de verilmiĢtir. 
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Şekil 5.13 Poli(NMA),  poli(NST) ve poli(NMA-ko-NST)(48:52) (TGA) eğrisi 

 

5.3 Kopolimerlerdeki Monomer Bileşimlerinin Belirlenmesi ve Monomer  

      Reaktiflik Oranlarının Hesaplanması 

 

5.3.1 Poli(NMA-ko-NST) Polimerlerinin Bileşiminin Belirlenmesi ve Monomer  

         Reaktiflik Oranlarının Hesaplanması 

 

Hazırlanan kopolimer örneklerinin 
1
H-NMR spektrumlarından yararlanılarak bileĢimler 

belirlendi. NST‟de bulunan metilenoksi ve aromatik protonları ile NMA‟daki aromatik 

protonlara ait integral değerlerinden yararlanarak kopolimer bileĢimindeki NST ve 

NMA birimlerinin mol sayıları ve mol yüzdeleri hesaplandı. Metilenoksi protonları 

sadece NST monomerinin yapısında bulunduğundan kopolimerdeki metilenoksi miktarı 

belirlenerek NST monomerinin kopolimerdeki miktarı bulunmuĢtur. Kopolimerdeki 

monomer bileĢimleri aĢağıdaki bağıntı ile belirlenmiĢtir. 

 

Birinci kopolimer örneği için hesaplama Ģu Ģekildedir; 

m1: Kopolimerdeki NMA birimlerinin mol sayısıdır. 

m2: Kopolimerdeki NST birimlerinin mol sayısıdır. 
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               NST(m2)                                        NMA(m1) 

10 tane aromatik proton                     6 tane aromatik proton 

2 tane metilen oksi protonu               Metilen oksi protonu yok                    

 

 

 

 

 

eĢitliği ile kopolimerdeki NST ve NMA bileĢimi belirlendi.      

        

Diğer kopolimer örnekleri için de aynı hesaplama yöntemi kullanılarak kopolimerdeki 

NST ve NMA birimlerinin miktarları hesaplandı. Bulunan sonuçlar Çizelge 5.3‟de 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.3 Poli(NMA-ko-NST) kopolimerlerindeki NST ve NMA birimlerinin yüzde  

                   bileĢimi 

       Monomer karıĢımı 

          (mol kesri) 

Kopolimer bileĢimi 

(mol kesri) 

Örnek NMA(M1) NST(M2) C NMA(m1) NST(m2) 

1 0.85 0.15 11.68 0.69 0.31 

2 0.70 0.30 9.50 0.60 0.40 

3 0.50 0.50 7.77 0.48 0.52 

4 0.35 0.65 7.08 0.41 0.59 

5 0.20 0.80 6.17 0.28 0.72 

 

M1: BaĢlangıç monomer karıĢımındaki NMA monomerinin mol sayısı. 

M2: BaĢlangıç monomer karıĢımındaki NST monomerinin mol sayısı. 

m1: Kopolimerdeki NMA birimlerinin mol sayısıdır. 

m2: Kopolimerdeki NST birimlerinin mol sayısıdır. 
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BaĢlangıç NMA monomer bileĢimine (M1) karĢı Poli(NMA-ko-NST)‟deki NMA 

monomer bileĢimi (m1) grafiği ġekil 5.14‟de verilmiĢtir. 

 

 

       Şekil 5.14 BaĢlangıç NMA (M1) monomer bileĢimine karĢı kopolimerdeki NMA (m1)  

monomer bileĢimi 

 

Çizelge 5.3‟deki 1 nolu Poli(NMA-ko-NST) örneği için Kelen-Tüdos paremetreleri 

aĢağdaki gibi hesaplanmıĢtır: 
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Diğer Poli(NMA-ko-NST) örnekleri için aynı hesaplamalar yapılarak elde edilen 

sonuçlar Çizelge 5.4‟de verilmiĢtir. 

 
Çizelge 5.4 Poli(NMA-ko-NST) sistemi için Finemann-Ross ve Kelen-Tüdos parametreleri 
 

Örnek no. F=M1/M2 f=m1/m2 G=F(f-1)/f H=F
2
/f =G/(α+H) =H/(α+H) 

1 5,67 2,23 3,12 14,43 0,20 0,90 

2 2,33 1,50 0,78 3,63 0,15 0,70 

3 1,00 0,92 -0,08 1,08 -0,03 0,42 

4 0,54 0,69 -0,24 0,42 -0,12 0,22 

5 0,25 0,39 -0,39 0,16 -0,23 0,10 

Poli(NMA-ko-NST) sistemi için α = 1,5227 

 

Kelen-Tüdos parametrelerinden ( )‟ye karĢılık ( ) grafiği çizildiğinde eĢitlik (2.16)‟ya 

göre bir doğru denklemi elde edilir. Doğru denkleminden yaralanarak monomer 

reaktiflik oranları hesaplandı.  

 

 

Şekil 5.15 Poli(NMA-ko-NST) sistemi için (K-T) paremetrelerinden (η- ε) grafiği 

  

 

Kelen-Tüdos parametrelerinden (η)‟ye karĢılık (ε) grafiği çizildiğinde  

22
1

r
).

r
r(  denklemine göre bir doğru denklemi elde edilir. Doğru 

denkleminden yaralanılarak monomer reaktiflik oranları hesaplandı. Kelen-Tüdos 

yöntemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranları; 

NST monomeri için rNST=0,39 

NMA monomeri için r NMA =0,27 olarak bulunmuĢtur. 

y = 0,5391x - 0,2583
R² = 0,9791
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Hesaplanan G ve H değerleri grafiğe geçirilerek (G) değerine karĢı (H) grafiği çizilerek, 

Finemann-Ross (F-R) yöntemi ile monomerlerin reaktiflik oranları hesaplandı. G-H 

grafiği ġekil 5.16‟de verilmiĢtir. 

 

 

 

Şekil 5.16 Poli(NMA-ko-NST) sistemi için (K-T) paremetrelerinden (G-H) grafiği 

 

Kelen-Tüdos paremetrelerinden hesaplanan G değerleri ile H değerleri grafiğe 

geçirilirse G=Hr1-r2 ifadesine göre bir doğru elde edilir. Bu doğru denkleminden 

yararlanarak rNST ve rNMA hesaplandı. F-R metoduyla hesaplanan NST monomerinin 

reaktiflik oranı rNST=0,31, NMA monomeri için rNMA=0,24 olarak bulunmuĢtur.  

 

Her iki yöntemle hesaplanan r1.r2 değerleri 0,07 ve 0,05‟dür. Bu durumda bu monomer 

karıĢımları ideal (r1.r2 =1) ve seçenekli (r1.r2=0) kopolimerizasyon arasında olup 

seçenekliye daha yakın davranıĢ gösterirler. Bu durumda bu kopolimer türünün 

alternatif eğilimli olduğu görülmektedir. NMA‟nın reaktiflik oranı ortalama (r1=0,26) ve 

NST‟nin reaktiflik oranı ortalama (r2 = 0,36)‟dir. Buradan NST monomerinin daha aktif 

olduğu sonucuna varılabilir ve bu yüzden kopolimer, NST bakımından daha zengindir. 
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R² = 0,9924
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6. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

Monomer sentezinde öncelikle 6-bromo-2-naftol bileĢiği ile açil bileĢiği olan 

metakriloil klorür etkileĢerek yan dalda naftalin halkası içeren metakrilat monomeri 

(NMA)  sentezlendi. Ayrıca 6-bromo-2-naftol bileĢiği ile 4-vinilbenzil klorür monomeri 

etkileĢtirilerek yan dalda naftalin halkası içeren bir stiren monomeri (NST) sentezlendi. 

IR de gözlenen 1634cm
-1

 –C=C- gerilme titreĢim bandları her iki monomerin de 

oluĢtuğu sonucunu destekledi. Yine 
1
H-NMR spektrumunda vinilik prtonlara ait pikler 

gözlendi. Her iki monomerde radikalik çözelti polimerizasyonu ile polimerleĢtirildi. 

Monomer ve polimerlerin yapısı IR ve NMR gibi spektroskopik metodlarla karakterize 

edildi. ÇeĢitli bileĢimlerde NMA monomeri ile NST monomeri‟ nin 65 
0
C‟de 1,4-

dioksanda serbest radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer 

bileĢimi 
1
H-NMR yardımıyla belirlendi. Kopolimerin reaktivite oranları F-R ve K-T 

metodları ile tayin edildi. NST monomerinin daha reaktif olduğu bu yüzden 

kopolimerlerin NST yönünden zengin olduğu sonucuna varıldı. NMA monomerinin 1/r2 

değerine bakıldığına daha çok diğer monomeri katma eğiliminde olduğu görülmektedir. 

Bu sonuç literatürdeki sonuçlarla uyum içerisindedir. Stiren türevleri metakrilat 

türevlerinden daha reaktif olmaktadır. Bunun muhtemel nedeni stiren üzerinde oluĢan 

karalı benzilik radikalleridir. r1.r2 değerinin sıfıra yakın olması bu kopolimerizasyon 

türünün seçenekli olduğunu göstermektedir. Polimerlerin termal kararlılıkları TGA ile 

belilenmiĢtir. Poli(NST)‟nin baĢlangıç bozunma sıcaklığı poli(NMA)‟dan daha yüksek 

bulunmuĢtur. Polistirenin BBS yaklaĢık 325 
0
C iken türevi olan poli(NST)‟nin buna 

yakın bir BBS‟ye sahip olması beklenen bir durumdur. DSC ile belirlenen yumuĢama 

sıcaklıklarında NMA homopolimerinin Tg değeri NST polimerinden daha yüksek 

bulunmuĢtur. Bu sonuç kopolimerlere de yansımıĢ ve NMA miktarının artıĢıyla birlikte 

kopolimerlerin yumuĢama sıcaklıkları artmıĢtır. Daha yüksek yumuĢama sıcaklığına 

sahip olduğu gözlenmiĢtir. 
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