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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YAN DALDA NAFTALIN HALKASI iCEREN YENI METAKRILAT VE
STIiREN TUREVLERININ SENTEZi VE KOPOLIMERIiZASYONU

Sait SARKAYA
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Ibrahim EROL

Bu ¢alismanin ilk basamaginda, 6-brom-2-naftoliin, 4-vinil benzil kloriir ile potasyum
karbonat varliginda, asetonitril ¢oziiciisiinde, 60 °C’de yerdegistirme tepkimeleri
yardimiyla 6-bromo-2-naftil-4-vinil benzil eter bilesigi, metil metakrilat ile potasyum
karbonat varliginda, asetonitril ¢oziiciisiinde, 0 °C’de yerdegistirme tepkimeleri
yardimiyla  6-bromo-2-naftil metakrilat bilesigi sentezlendi. Ikinci basamakta
NMA ve NST homopolimerleri, cam ampullerde, azot atmosferi altinda,
azobisizobiitironitril(AIBN) baslaticis1 ile 1,4-dioksan ¢oziiciisinde 65 °C sicaklikta
sentezlendi. NST ve NMA monomerlerinin AIBN baglaticis1 ile 1,4-dioksan
¢oziiciisinde 65 °C  sicaklikta kopolimerleri sentezlendi. Monomerlerin,
homopolimerlerin ve kopolimerlerin yapilar;, IR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Kopolimerdeki monomer bilesimi *H NMR analizi ile
belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davraniglari, termogravimetrik
analiz(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre(DSC) yontemleri kullanilarak
belirlendi. Kopolimersazyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos(K-T)

ve Fineman-Ross(F-R) metotlari kullanilarak hesaplandi.
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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 'H NMR,
3C NMR and FTIR techniques. *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-Tiidos (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. GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baslamasindan dnce insanlar; giyinme
ve dokuma amagli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden saglamislar,
giinliik hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemelerin yapiminda ¢elik, cam, odun, tas,

tugla, cimento gibi maddeleri kullanmislardir.

Insanoglu varolusundan beri polimer tiirii maddelerle ilgilenmistir. Oyle ki, agacin
temelini teskil eden selilloz, bugdayin ve patatesin yapisindaki nisasta v.b. polimer
maddelerdir. Yine bugiin yatak siingerinden dis fircasina, gomlekten yapistiriciya,
plastik torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu sentetik

polimerler, lilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

1930’lardan baglamak iizere, 6zellikle II. Diinya Savasin’dan sonra, insanlar tarafindan
yapilmig irlinlerin ¢esitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerin sentetik
yontemlerle iretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilari polimer olan
malzemelerin insanlarin yasamlarini kolaylastirict  etkileri gilinlimiizde de hizla
sirmektedir. Ornegin, kevlar ve nomex karisimindan kursungecirmez yelekler
yapilmakta, optik 6zellikleri camdan daha iyi olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k

gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir.

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere her giin yenileri ilave edilmektedir. Giinliik hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgegilmez pargalari olmuslardir. Polimerik
malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden  kaynaklanmaktadir.  Yapisal —ozelliklerinin  istenildigi  gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarimin fazlaliginin bir
sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu

monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir (Int. Kyn.1)



Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal
olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan
itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir. Bu alanin Onciisii  Alman kimyager Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini tanimlamistir. Stauding
kimyanin bu alaninda yaptigi calismalarla 1953 yilinda nobel odiilini almistir. Bu
alanda ilk kez calisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve
1930 yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmustir. ikinci diinya
savasindan bu yana bir¢ok polimer laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica bir¢cok polimer
endiistriyel dlgekte iiretilmeye baslamistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha ¢ok
polimer kimyasi1 alanina kayarak ¢aligmalarini bu yonde siirdiirmeye baslamistir. Bunun
sonucu olarak giliniimiizde sayisiz polimer tiirii, genis bir uygulama alaninda cesitli
amaglar i¢in kullanilmaktadir. 1978 yilinda diinya yapay polimer iiretimi yaklasik 60
milyon ton civarinda olmustur. 1990'l1 yillarda yillik ortalama tiretim 140 milyon tona
ctkmistir (Int. Kyn.2).

Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu

olusurlar. Monomerin polimer i¢indeki haline de mer denir. Polimer molekiiliinde yer

alan mer sayisi en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu say1 102-106
civarindadir. Bu saymnin kiigiik oldugu alt sinirda yer alan (kiigiik molekiil agirlikli)
polimerlere oligomer denir. Bu saymin ¢ok yiiksek oldugu {iist sinir bolgesinde yer alan
polimerler igin ise, genellikle makromolekiil kelimesi kullanilmaktadir. O halde
polimerler, biiyiikliik diisiiniildiigiinde, oligomerden makromolekiile kadar olan bolge
i¢cin genel bir adlandirma sekli olmaktadir. Baslica sentetik (yapay) polimerik maddeler,

plastikler, fiberler, elastomerler, regineler, yapistiricilar v.b. polimerleri kapsar.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil,;
Makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da
ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji acisindan

da polimerlerin 6nemi biiytiktiir.



Polimerleri olusturan monomerlerin ayni tiirden olmasi ile homopolimerler olusurken,
birden daha fazla farkli monomerin olusturdugu polimerler “kopolimer” olarak
adlandirilmaktadir.

Kopolimerler ya da homopolimerler olusturulurken, dogrusal ya da dallanmis zincirler
yaninda, segilen teknige uygun olarak ¢apraz bagli kopolimerik ya da homopolimerik
yapilar elde edilebilmektedir. Capraz bagli polimerler, ti¢ boyutlu olarak, ag yapida
bulunduklar1 ve giiglii kovalent baglarla birbirine baglandiklar i¢in hi¢bir ¢oziiciide

¢oziinmezler (Kurbanova et al. 2005).



2. POLIMERLER
2.1. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir. Bu
prosesler baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti polimerizasyonu.

2. Kiitle (Y1gin veya Blok) polimerizasyonu.

3. Siispansiyon polimerizasyonu.

4. Emiilsiyon polimerizasyonu.
2.1.1. Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu
polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziiclide hem monomer hem de polimer iyice
¢oziinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji, ¢dzlicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin ~ diislik  kalmasi, dolayisiyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢oziiciiniin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hiz1 yavaslar, hem de ¢6ziiciliye zincir
transfer reaksiyonlart sonucu molekiil agirhiginda énemli bir oranda diigme gozlenir.

Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda gore polimerlestirilebilir.
2.2. Homopolimer ve Kopolimer

Ayni monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere homopolimer
adi verilir. Ornegin polietilen, polistiren, polivinilklorur(PVC), polimerleri birer

homopolimerdirler.

Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilklorur(PVC) homopolimeri



iki veya daha ¢ok monomerden meydana gelen yani yinelenen birimi birden fazla olan
polimere kopolimer denir. Kopolimer iki ¢esit homopolimerin bir karisimi olmayip her
kopolimer molekiiliinde, farkli monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmislardir.
Ug farkli monomerin birbirine baglanmasiyla olusan polimere ise terpolimer denir.
Etilen glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda olusan poli(etilenglikol tereftalat) polimeri
bir kopolimerdir (Baysal 1994).

MM O—C C—0O—CH,-CH,-0—C CAMWVV
I o I 8
) )

Sekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) kopolimeri

2.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla yapilir. Bunlar;
1- Kondenzasyon polimerizasyonu.
2- Katilma polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma tlizerinden ytiriir. Bunlar;
A) Serbest radikal polimerizasyonu.

B) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu (Erol 2002).
2.3.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirlinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiil olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom ya da atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamig elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa odmiirlii, izole edilemeyen
ara urtinlerdir (Fessenden and Fessenden 1992). Bu prosesde her bir makromolekiiliin
meydana gelmesi birkag¢ basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu igin kullanilan
katalizor uygun bir sartta (1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra

bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer



molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep
olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiliksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinde son basamak biiylimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir (Baysal
1994).

2.3.1.1. Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik

baslaticilar;

A) Peroksid Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda {istiin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoilperoksit
ve bisfenilasetilperoksit peroksitlere birer drnektir. Bisfenilasetilperoksit bilesigi 0°C’de

parcalanirken, benzoilperoksit 70°C’de pargalanir.

C-0—0—C CH, COOG-CH,
o) o) o O
(@) (b)

Sekil 2.3 Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) baslaticilar

Benzoilperoksit yagda ¢oziinebilir baslaticilarla ¢aligilirken kullanilir. Benzoilperoksit
en basit diarilperoksit olup, 60-70 °C sicaklikta 1sitildiginda, fenil radikallerini

Olusturarak parcalanir.

ﬁ_o_o_ﬁ — 2 "+ 2cCO,
O o)

Sekil 2.4 Benzoilperoksit(BPO) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu

B) Azobisizobiitironitril (AIBN); 60-70°C arasinda sitilinca iki esdeger radikal verir.



C|)H3 CHz c|:H3
O
HiC—C—N==N—C—CHy 080L o je——c + N

CN CN CN

Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu

C) Dikiimil peroksit.

D) N — Nitrosoakrilanilit.

E) p-Brombenzen diazo hidroksit.
F) Trifenilmetil azobenzen.

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.

2.3.1.2. Radikalik Polimerizasyonda Kulanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,

monosiibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.
O]
[
H Ry CH=CH, C—O0—R
— /
HZC_C\ H,C—C H,C=—C H,C——=C
R AN AN
Ry CHg CHj

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

Sekil 2.6 Radikalik polimerizasyonda kulanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
lic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar aynmi diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir (Fessenden
and Fessenden 1992). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan
bir serbest radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek

elektronun spinine ters olan elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagt olusturur.



Bu sirada, ayni spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve boylece yeni

bir radikal meydana gelmis olur.

2.3.2. Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

2.3.2.1. Baslama Basamag

Radikalik polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan radikaller termal olarak ortaya

cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir.

Radikal baslatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olusmasini
saglarlar. Serbest radikal ireten maddelerle baslatilan polimerizasyonlar, termal
polimerizasyonlardan daima c¢ok daha hizlidir. Serbest radikaller, ¢ift bagdaki
elektronlardan biri ile monomere baglanirken, diger elektronun ¢iftlesmemis olarak

ayrildig: kabul edilmistir.

I, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin dogasina bagl olarak,
asagidaki sekilde parcgalanabilir.

|, X >2le

Baglaticinin pargalanmast ile radikal tireme hiz1 (rg);

ry = 2K4f[l,] (2.1)

kq: Baslatic1 pargalanmasina iliskin hiz sabiti.
f: Baglaticinin etkinlik faktori.

[I2]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baglatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;

le+M— 5IMe



Monomer radikallerin ¢ogalma hizina (r;) ait kinetik esitlik;
r, =k, [1+][M] (2.2)
Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursa,

ri = rd = 2kdf[|2] + ri,TermaI (23)
2.3.2.2. Cogalma Basamagi

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goruldigi gibi
Bag-Kuyruk, Bag-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

i¢cerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Ba; Kuyruk Bag Euyruk

—CH;T (FH“ CH:H (I:HH CH;‘»(IZH—
X X X
Euyruk Bag /

—CHg—(le. + [CHaH (IjH
X X

Bay Kuyruk Bag Bag Kuyruk
— CH> (IIH (le CHsy—+ CHa (IZ — (le—
X |X X| X

Sekil 2.7 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmas1 asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukga fazladir.

kp
IM;e+M—>1IM, e
kp
IM, e +M — 1M, o

kp
IM;e+M—>1IM, @

kp
M, e+M—>1IM_ o

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama omrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir

10-2 - 10-3 saniyede olusur (Akar 1981). Cogalma basamagina ait kinetik esitlik;



r, =K, [M][Re] (2.4)
Buradaki [Re] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.
2.3.2.3. Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma igin iki olasi yol s6z konusu olabilir (Baysal 1994).
a) Birlesme ile sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H I HH

I I to I I
—CHgﬂlj -t (_?CHQ— —~ —CHg(lj—(leHg—

H X X

Sekil 2.8 Birlesme ile sonlanma reaksiyonu

b) Orantisiz sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H H I‘|I
I I d I

—CHg(Ij- + -(IZCHQ— — —CHg(lj—H + (lj:CH—
X X X X

Sekil 2.9 Orantisiz sonlanma reaksiyonu

Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta 6lii polimerler meydana gelir.

H H I
I I ,
— CHyC- + - CCHy— —t:— Ol Polimer
I [
X X

Sekil 2.10 Radikalik sonlanma reaksiyonu
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Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;
ki =K + Ky (2.5)
r, = 2k [Re]* (2.6)

Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma
hizlar1 o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol tartis1 radikal
konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal kosulu nedeniyle radikallerin olusumu

ile tilkkenme hizinin degismeyeceginden,;

r. =1, = 2k [Re]’ (2.7)

ry = 2K,f[l,] (2.8)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

Rel= [ le] (2.9)
=k, [M][Re] (2.10)

r, = kp\/kk—7[|2]%[|v|] 2.11)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

K=Kk, % (2.12)
t

Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

r, = K[I,1°[M] (2.13)
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2.4. Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin 6lgiisi
kopolimerin bilesimine baghidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiylik 6nem
tasir. Polimer kimyaci, istenilen 6zeliklerdeki bir polimerik {iriinii daha genis bir hareket
serbestligi icinde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren monomerlerin
cesitleri ile goreceli miktarlariin degistirilebilmesi, hemen hemen sinirsiz sayida farkl

ozelikteki polimerlerin yapilmasi olanagini getirmektedir (Baysal 1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda kopolimer de meydana gelir. Kopolimerizasyonun mekanizmasi
homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin
monomerden, monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir. M, e ve M, e

radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M,e+M, —f2 5 M, o
M,e+M, —25M, e
M, e+M, —25>M, o

M,e+M, —2 5 M, o

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklart sdylenebilir. Ciinkii kulanilan monomerlerin
aktiflikleri farklidir. r; ve rp, terimleri monomer reaktiflik oranlar1 olarak adlandirilir ve
goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini

verir. Eger r, >1 ise M1 homopolimerize, r, <1 ise kopolimerize olmay1 tercih eder.

Monomerlerin dizilis sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon

ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) Iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmastyla olusmus kopolimer;

A-B-A-A-A-B-B-A
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2) A ve B monomerlerinin, polimer zinciri boyunca ardarda siralanarak olusturdugu
kopolimer;
A-B-A-B-A-B-A-B

3) A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B monomerinden olusmus polimer
bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok kopolimer;
A-A-A-A-B-B-B-B

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus

oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli kopolimer;

A—,?\—,?\—A
B B denir (Sagak 2004).

2.4.1. Kopolimerzasyon Cesitleri

2.4.1.1. ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiylimekte olan M, e ve M, e radikal tiirlerinin iki

monomerden birini veya Obiiriinii katmak ic¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada;

il 2l r1:_

k12 k22 I"2

Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangi¢
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak {izere rastgele
siralanirlar.  Ideal kopolimerizasyona &rnek olarak, stiren ve 2-viniltiofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karigimi hemen hemen ideal bir

sistemdir (r;=0.35 ve r,=3.10, r1.r,=1.09).
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2.4.1.2. Segenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiylimekte olan her radikal 6zelikle 6blir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer iginde monomerler diizgiin bir bi¢imde segenekli
olarak siralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar
arasinda r1=r,=0, ry.r,=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<ry.r,<1 arasinda yer alir. ry.r, carpimi sifira yaklastikca segenekli, bire yaklastikca
ideal kopolimer olusturma egilimini gosterir. ryr, carpimimin kiigiilmesi ile se¢enekli
kopolimere yaklasildigi ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha
fazlasinin her iki bilesimini de i¢eren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerlerden
birinin reaktifligi Obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce olusan kopolimer baglica
reaktifligi bliylik monomeri icerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi

icin daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisitk olan monomerin fazlast bulunur.

M, e+M, —25M, o

M, e+M, X2 5M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda Ki» >> Kig Ky >> Koy iligkisi vardir. Boylece My
ve M; temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Secenekli
kopolimerizasyona Ornek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karigimi i¢in

hesaplanan monomer reaktivite oranlar: ( r;=0.30 ve r,=0.07, ry.r, = 0.021).

2.4.1.3. Blok Kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlari arasinda ryr, >1 bagmntis1 vardir.
Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r; ve r; birden ¢ok biiyiikse her iki

monomer, ayn1 zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e+M, —25>M, o
M, e+M, —25>M, o
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Buna gére M, monomeri M, e radikali ile M, monomeri M, e radikali ile birleserek,

yalniz M; ve M, temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda k;1>>K;, Ve Kop>>Kog iliskisi vardir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve r, degerleri su sekilde

kiyaslanir.

1) r, =r, hali
k11=K12=K22=K>; oldugundan, kopolimerdeki M; ve M;'nin siralanisi istatistiksel olmakla
beraber, oranlart bunlarin baslangigtaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya

gelisigiizel kopolimer elde edilir.

2) r,<1ver, <1 hali
ki1<kiz ve Kkzp<kz; oldugundan, her biiyiiyen ug¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye ¢alisir. r; ve r, birden ne kadar kiiciik ise M; ve Ma'nin

polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "alternatif" kopolimerler olusur.

3)r,>1ver,>1hal:

Bu durumda kij1>ki,; ve kp>kz; oldugundan, ayni monomerlerin ardarda katilmasiyla

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

4) r, <1 ve r, =0 hali:
Bu durumda M; monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M; bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[Ml] _ [Ml] _ r2 -1
dM,] [M,] r-1

(2.14)

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangicdaki monomerlerin oranina

esit olur. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer
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digerine kiyasla daha c¢abuk azaldigindan, ortamdaki monomer derisimleri devamli

degisir. Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlar1 ve siralanisi da degisir.

2.5. Monomer Reaktiflik Oranlarim1 Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik doniisiimlii (pratikte %15 kadar doniistimliiler
kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilebilir (Erol
1997). iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi
farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktivitelere sahip
olmalaridir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve rp) deneysel olarak belirlenebilmesi igin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baslangic  karisimlart  hazirlanarak  diisiik  dontistimlii
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel dlgmeler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin bilesim orani tesbit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

2.5.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisiimlii (%15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Burada Kelen- Tiidos

parametreleri;

M;: Baslangic monomer karigsimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.
M;: Baslangi¢ monomer karisimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayist.
m;: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi

m,: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayisi olmak iizere.
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Monomer reaktiflik oranlart Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
2
e M P RED
m, M, f f (2.15)
H G
o=+ Hus-Hyn, €= , =
MAX T TMiN H+o n Hto

n degerine kars1 € degeri grafige gecirilirse (2.16) ifadesine gore bir dogru elde edilir.

n=(n+2)e-2 (2.16)
o o

. r . : r :
Bu dogrunun egimi (r, + =) ve koordinat eksenleri kesen nokta (—-%) verecektir. Bu
o (04

veriler kulanilarak ry ve rp degerleri hesaplanir.

2.5.2. Fineman-Ross(F-R) Y ontemi

Kelen-Tiidos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse (2.17)
ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi r, koordinat eksenleri
kesen nokta ise r,’yi verir.

G=Hr -, (2.17)
2.5.3. Inverted Fineman-Ross Y éntemi

Kelen-Tidos parametreleri kullanilarak, (G/F) degerlerine karsi, (1/F) degerleri grafigi

cizilirse (2.18) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi -Iy

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

Z=-n(pn (2.18)
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2.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tq ve kristal erime sicakliklar1 Tr, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem de
Tm' in altinda olmaldir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Tg'nin lizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicaklifi Tm'de
polimer kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg'de ise kat1 halden elastik

hale gegis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk ve kolay
sonu¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.6.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
wsiticilan elektrik giig ilavesi ile yaklasik ayn1 programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki
kalorimetreye baglanmis gli¢ler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisim hizini dlger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.6.2. Termogravimetrik Metot (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olclimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde 6lciilen degiskenler; agirlik, zaman
ve sicakliktir.  Polimerlerin  termal kararliligmin  dlgiilmesinde  genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer Orneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit
bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri;

sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal
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termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1t Omiir
sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler

de hesaplanabilir.

2.6.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Olgiiliir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA olgiimlerinde kat1 ve siv1 6rnekler kullanilabilir.
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3. STiREN VE METAKRILAT POLIMERLERI

3.1. Stiren Polimerleri

3.1.1. Polistiren

Polistiren, ¢ok yaygin olarak kullanilan bir plastik tiriidiir. Kolay islenmesi ve
ucuzlugu sayesinde kagit, tahta ve metallerin yerini almistir. Kristal (genel amagli)
polistiren, seffaf ve saglam bir malzemedir. S6z konusu plastigin yogunlugu 1.06
gr/cm?, gerilme dayanimi 8000 psi, vicat yumusama noktast 106 °C, izod darbe
dayanimi 0.2-0.5 ft.Ib/ing, uzamasi %3, esneklik modiilii 450000 psi’dir. Bu 6zellikler
molekiil agirhigina ve kullanilan katkilara bagl olarak degisir. Ancak genel maksath
polistirenin UV 1s181na, bazi kimyasal maddelere ve yiyeceklere karst dayaniklilig
azdir. Darbeye dayanikli PS(polistiren)’ler kiitle polimerizasyonu ile elde edilir.

Ayrica prosese elastomerler ilave edilir.

Belli bash iki proses vardir. Birincisi kesikli proses olup sulu bir siispansiyon i¢inde
gerceklestirilir. Ikincisi ise devamli bir proses olup, reaktdrlerde gerceklestirilir.
Polistirene kaucuk eklenerek, darbe dayanimi daha 1yi, sertligi daha az bir iiriin elde
edilir. Genel amagli ve darbeye dayanikli tiirler, enjeksiyon kaliplama veya ekstruzyon

metotlart ile iglenirler.

Enjeksiyon sicakligi 195-205 °C arasinda degisir. Ayrica erime akislar1 ¢ok degisik
araliklarda olan ve degisik sahalarda kullanilabilen PS’ler mevcuttur. Bu iirliniin
sertligi ve islenme kolayligi, yiiksek veya alcak basing prosesi ile kopiik imalinde
kullanimim1 kolaylagtirmaktadir. Genel amacglh ve darbeye dayanikli tiirlerden levha,
profil ve boru imal edilebilmektedir. Kristal polistirenin darbeye dayanikli tiirle
birlikte ekstriizyonuyla, parlakligi iyi olan levhalar elde edilir. Ayrica polistirenin
diger maddelerle de harmanlanarak islenmesi miimkiindiir. Yeni bir uygulama sahasi
da levha ekstruzyonu - 1sil sekillendirme (termoforming) islemidir. Bu islemde,
ekstriizyon donaniminin boyutlar1 artmakta; vida ¢ap1 6 in¢g ve L/D oran1 32:1 olan

ekstruderler levha imalinde kullanilmaktadir.
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3.1.1.1 Polisitirenin Kullanim Alanlari:

Ekstriizyon uygulamalar1 polistiren tiiketiminin 1/3° nii kapsamakta ve enjeksiyon
uygulamasina kiyasla daha hizli olarak biiyliimektedir. Ekstrude edilmis profiller, ayna
ve resim ¢ercevelerinde ve insaatta cok genis tiikketim sahasi bulmaktadir. Et ve yumurta
kutular, ekstrude edilmis PS levhadan 1s1l sekillendirme ile elde edilir. ince geperli
siselerin imalatinda, bir kullanimlik tabak, bardak imalatinda bu triinler yaygin olarak

kullanilir.

Cift yonlii oryente edilmis filmler, ekstriizyonun en yaygm kullanim alanidir.
Saglamlhigi ve parlakligi, oriente edilmis PS’nin, et tepsileri, sise kapaklari, pasta,
cikolata ve seker paketlerinde yaygin olarak kullanimini saglar. PS’den imal edilen

paneller, oda ayiricisi, dus kapaklari ve aydinlatma panelleri olarak kullanilir.

Enjeksiyon kaliplama iiriinleri ise havalandirma {initeleri, buzdolabi ve dondurucu
pargalarinin imalinde kullanilir. Ayrica radyo, TV, stereo kapaklari imali de,

yayginlagmakta olan bir uygulamadir.

Alevlenmeyi Onleyici katkilar igeren PS regineler, bu iriiniin TV kutusu imalinde
kullanimin1 kolaylastirir. Darbeye dayanikli PS, ev aletleri, ayakkabi topuklari, oyuncak
ve kapak imalinde kullanilir. Genel amacghi PS ile ayrica tibbi cihazlar, cam kesitli
kutular, taraklar, siseler imal edilir. Kopiik polistiren ise izolasyonda, insaatta ve

paketlemede yaygin olarak kullanilir.

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

SAN, %20-30 arasinda poliakrilonitril ile polistirenin random kopolimerizasyonu ile
elde edilen bir iirlindiir. Stirene PAN(poliakrilonitril)’in ilave edilmesi, ortaya ¢ikan
kopolimerin seffafligini, kolay islenebilme 6zelligini ve yilizey gorliiniimiinii iyilestirir.

SAN’m insan viicudu ve gidalarla sagladigi uyum, o6zellikle personel koruma ve 6zel

kullanim aletlerinin imalatinda biiyiik bir avantaj saglar.
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Ayrica optik cihazlarin merceklerinde ve tibbi iirlinlerde kullanilmast SAN’1n seffaflik
ozelliklerinden kaynaklanir. SAN’in PVC(polivinilkloriir) ile olan polimer blendleri

sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.1.3. PPMS (Poliparametilstiren)

Poliparametilstiren polistrene ¢ok benzeyen bir homopolimer olup, polistirenin
potansiyel rakibidir. Yeni bulunan bu malzemenin {izerindeki caligmalar devam

etmektedir. PPMS’nin maliyetinin PS’den daha diisiik olacagi beklenilmektedir.

3.1.4. P(S - B) (Butadien — Stiren Kopolimerleri)

Bu recineler, stiren grubunun bir {iyesi olup, parlakliklar1 ve darbe dayanimlari fazladir.
Bu nedenlerle ¢esitli kutu ve yiyecek kaplari imalinde kullanilirlar. Ekstriizyon,
enjeksiyon ve sisirme teknikleriyle islenirler. Ayrica bu reginelerin oyuncak imalinde

oldugu gibi tip sahasinda da kullanim1 genislemektedir.

Stirenin dominant oldugu (%70) random kopolimerler, emiilsiyon (lateks) formunda
boya ve kaplama malzemesi olarak kullanilir. Camsi gegis sicakligi 100 °C olan
polistirenle, cams1 gegisi, 80 °C olan butadien molekiillerinin ayni polimer zinciri i¢inde
rastgele karigimi, bu malzemeye disiik sicaklikta kullanma ozelligi verir. Eger
kopolimer i¢inde butadien dominant ise (%75) bu malzeme elastomer olarak

adlandirilir.

3.2.Metakrilat Polimerleri

Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en cok kullanilan polimerlerdir.
Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize kadar

cesitli ozelliklerini iceren 5000’in lizerinde caligma yapilmistir. Bu acidan sodyum

metakrilat, 2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevleri cok 6nemli ve kullanisl polimerlerdir.
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3.2.1. Stiren ve Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Gilinaydin (2008)’in  yapmis oldugu c¢alismada, Glisidil metakrilat(GMA) ve 3-
Metiltiyenil metakrilat (MTM)’nin homo ve kopolimerleri, a,0’-azobisizobiitironitril
(AIBN) baslaticist varliginda, 60 °C’de, dimetil formaldehit (DMF) c¢oziiciisiinde
serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile ¢esitli kompozisyonlarda sentezlenmis,
Poli(GMA-co-MTM) kopolimerleri FT-IR, *H-NMR ve C-NMR spektroskopik
teknikleri ile karakterize edilmis ve *H-NMR analizi kopolimer bilesimini belirlemek
icin kullanilmigtir. Kopolimerlerin My, M, molkiil agirliklart ve polidispersite indisleri
Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile belirlenmis ve kopolimerlerin termal
davraniglar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) cihazlar ile incelenmistir. Monomer reaktivite oranlar1 diisiik doniisiimler igin
Fineman-Ross (FR) ( rema=0,9791; rprm=0,5631) ve Kelen-Tiidos (KT) ( rgma=0,9796;
rmtm=0,5796) grafik yontemleri kullanilarak hesaplanmis ve her iki yontemde de
r.ro’nin 1’den az olmast kopolimerlerin ideal kopolimerizasyondan ¢ok az saptigini

gostermistir.

Seven (2006) bu c¢alismasinda poli(p-tolil metil metakrilat) polimerinin sentezi ve
karakterizasyonu tizerine ¢alismis ve sodyum metakrilatin p-tolil kloriirle
reaksiyonundan p-tolil metil metakrilat monomeri sentezlenmistir. Monomer, baslatici
olarak benzoil peroksit kullanilarak 60 °C’de serbest radikalik yolla polimerlestirilmis
ve elde edilen monomer ve p-tolil metil metakrilatin homopolimerinin yapisi IR, *H-
NMR, C-NMR teknikleriyle aydimlatilmstir. Polimerin ¢oziiniirliik parametresi
titrasyon yontemiyle bulunmus, homopolimerin camsi gegis sicakligi ve molekiil
agirligr sirastyla DSC ve GPC, bozunma sicakligt TGA yontemi ile tayin edilmis ve

polimerin limit viskozite sayis1 hesaplanmustir.

Allil lakton ve disiilfid monomerlerinin stiren ve metekrilatlarla kopolimerizasyonu 70-
80 °C’de benzende AIBN katalizorliigiinde yapilmis, elde edilen kopolimerler vakum
etiivde 20 °C’de 2 giin boyunca kurutulmus ve yapilart NMR analizi ile incelenerek
kopolimerlerde ¢apraz baglanmanin olmadig tespit edilmistir.(Phelan et al. 2006).
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Mishra ve Daswal (2006) stiren ve metil metakrilatin piren, 1-asetilpiren ve 1-
bromoasetilpiren ortaminda fotokimyasal polimerizasyonunu incelemistir. Piren,
reaksiyon i¢in etkili bulunmamis, 1-asetilpiren ise 15 saat siirede etkili olabilmistir. 1-
asetilpiren a-metil grubuna Br dahil edilmesi polimerizasyon verimini olumlu 6l¢iide
arttirmistir. Bu nedenle stirenin metil metakrilatla Br-piren foto baslatict ile kiitle
polimerizasyonun mekanizmasi ve kinetigi detayli sekilde arastirilmustir.
Polimerizasyonun serbest radikal mekanizmasi {lizere gergeklestigi ve benzokinonun

inhibitor etkisi belirlenmistir.

Stirenin butilakrilatla %99 verimle emiilsiyon radikal kopolimerizasyonu 80 °C’de
Roberge ve Dube (2006) tarafindan yapilmistir. Caligmada gravimetri ve ATR-FTIR
spektroskopi yontemleri uygulanmistir. Elde edilen lateks polietilen tereftalat plaka
lizerine kaplanmis ve 2 giin siirede oda sicakliginda kurutulmus, adhezyon 6zelliklerine
kopolimerin tane boyutunun ve yapisinin etkisi incelenmistir. Kopolimerin molekiil

kiitlesi ve Mark-Houwink parametreleri tayin edilmistir.

Stirenin akrilonitrille su-yag emiilsiyon sistemde polimerizasyonu 70-80 °C araliginda
Shi vd. (2005) tarafindan yapilmistir. Reaksiyonda suda ¢oziinen persiilfat ve yagda
¢Oziinen AIBN baglatici, n-butanol ylizey aktif madde olarak kullanilmis, reaksiyondan
dayanikli polimer lateksleri elde edilmistir. Kopolimerlesme reaksiyonuna baslatict ve
yizey aktif madde konsantrasyonunun, reaksiyon sicakliginin etkisi incelenmis,
kopolimerin molekiil kiitlesi GPC analiz metoduyla tayin edilmistir. n-butanol
miktarinin arttiritlmas: ile kopolimerizasyon hizi yavaslamakta, fakat tane boyutu
biiyiimektedir. Kopolimerizasyon hizi sicaklikla artmakta, potasyum persiilfatla ise daha

yiiksek verim elde edilmektedir.

a-Olefinlerin (C,H2, n= 6, 8, 10, 12, 16 ve 18) homopolimerizasyonu ve stirenle
kopolimerizasyonu 60 °C’de toluende yapilmistir. Baslatic1 sistem olarak difenilginko-
etenil-bis-indenilzirkonyumdikloriir-metilaliiminoksan  kullanilmistir. ~Reaksiyondan
izotaktik kopolimerler elde edilmis, metanolle ¢oktiiriilmiis ve 60 °C’de vakum altinda
kurutulmustur. Ayni sistemde elde edilen polistirenin ise ataktik yapiya sahip olmasi

NMR spektroskopi metoduyla belirlenmistir. (Rabagliati et al. 2005).
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AIBN bagslaticiliginda stirenin limonen ile ksilende radikal kopolimerizasyonu 80 °C’de
ve 2 saat siirede gergeklestirilmistir. Kopolimerin FTIR ve *H-NMR spektrumlarindaki
3000 ve 1715 cm™*deki bandlar ve 6,8 & ve 5,3 §’deki pikler stirenin fenil protonlarina
ve limonenin trisiibstite olefin protonlarina karsilik gelmektedir. Reaksiyon kinetigi de
incelenmis, r11(St)=0,0625 ve rp(Lim)=0,014 olarak Kelen-Tiidos metodu ile
hesaplanmistir. (Sharma and Srivastava 2004).

Zengin vd. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada maleik anhidrid-stiren kopolimerinin 1sisal
kararliligin1 arttirmak ig¢in, maleik anhidrid stiren kopolimeri; amonyak, metilamin,
anilin ve hekzametilendiamin ile tepkimeye sokularak onun amid ve imid tiirevleri elde
edildi. Kaydedilen FTIR spektrumlarinda goézlenen karakteristik pikler ile yeni
orneklerde amid ve imid olusumu belirlendi. Hem maliek anhidrid-stiren kopolimerinin
hem de amid ve imid tiirevlerinin 1sisal kararliliklart TGA ve DSC ile incelendi. Maleik
anhidrit-stiren kopolimerinin imid tiirevleri hem kopolimerin kendisinden hem de onun

amidik asit tiirevlerinden daha kararli davrandigi bulundu.

2-[(Perflorononenil)oksi] etil metakrilat ile stiren’in atom transfer radikal
kopolimerizasyonu, a-o'- bipiridin, bakir bromid ve 1-brometil benzenin 100 °C’de
benzotriflorid i¢inde yapilmis, kopolimerlerin bilesimleri 1H-NMR spektrumu ile
belirlenmistir. Monomer tepkime oranlari Skeist integral metoduyla agiklanmustir.
Kopolimerler, jel permasyon kromatografisi, Fourier dontisimii IR’si, diferansiyel

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

Deveci (2008) caligmasinda karboksil gruplu stiren kopolimerleri ve modifiye
polistirenlerin  sentezi i¢in stirenin akrilik ve metakrilik asitlerle radikalik
kopolimerizasyonu, degisik molekiil kiitleli polistirenlerin organik anhidritlerle ftalik
anhidrit(FA), suksinik anhidrit (SA) ve maleik anhidrit (MA) ile katyonik katalizor
BF;O(CyHs),  katalizorligiinde  kimyasal — modifikasyonunu  gergeklestirmistir.
Sentezlenen stiren kopolimerlerin ve modifiye polistirenlerin yapisina baglanan
karboksil grup miktarinin polimerlerin kaplama (adhezyon, antikorozyon) 6zelliklerine,
termal 6zelliklerine ve fiziko-mekanik 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Maksimum asit

sayisina sahip olan stiren kopolimerleri ve modifiye polistirenlerin Cu® ve zn*
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uzaklagtirma adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Arastirmalar sonucunda,
sentezlenen stiren kopolimerlerinin ve modifiye polistirenlerin kullanim alanlarinin
genisletilebilmesi ve endiistriyel atik sulardaki metallerin uzaklastirilmasindaki

etkinlikleri belirlenmistir.

Diger bir calismada baz1 bitkisel yaglarin stiren ve divinilbenzenle katyonik
BF3.0(C;Hs), katalizorliigiinde 12 saat 60 °C’da ve 24 saat 110 °C’da kopolimerleri ve
capraz bagli terpolimerleri sentezlenmistir. Yaglarin doymamais fatty asit igerigi NMR
spektroskopisi ile belirlenmistir, terpolimer veriminin bitkisel yagin doymamishk
derecesinin yiikselmesi ile arttig1 gozlemlenmistir. Polimerlerin incelenmesi i¢in FTIR,
TGA ve NMR spektral analiz metotlar1 uygulanmis, polimerlerin 200 °C’a kadar
dayanikli olduklar1 gériilmiistiir (Andjelkovic et al. 2005).

Karboksillenmis stiren-butadien kaugugunun lateksleri emiilsiyon kopolimerizasyonla
akrilik asidin degisik miktarlarinda Mahdavian ve Abdollahi (2004) tarafindan
hazirlanmigtir. Partikiil olusumuna akrilik asit miktarinin etkisi incelenmis, partikiil
sayisinin ve polimerlesme hizinin asit miktar1 arttikga yiikseldigi goriilmiistiir.
Polimerizasyon hizi, sivi fazdaki lateks partikiil birimlerinin sayis1 gibi bazi

parametreler hesaplanmustir.

Vinil monomerlerinden stiren ve metil metakrilatin radikal polimerizasyonu c¢esitli
yapili ftalidler ortaminda yapilmistir. Halojen atomlar igeren ftalidlerin zincir transfer
ozellikli olduklar1 ve sabitleri belirlenmis, ftalidlerin polimerizasyondaki katilim

mekanizmasi tartistlmistir (Puzin et al. 2001).

Stiren ile maleik asidin radikal kopolimerizasyonu, 70 °C’da dioksan ¢ozeltisinde
yapilmis, stiren ile maleik asidin kopolimerizasyonu terminal modelin kullanilmasiyla
tamimlanmis ve reaktiflik oranlart belirlenmistir. Reaktiflik oranlarina dayanarak,
kopolimerdeki sira dagilimi belirlenmis ve stiren - maleik anhidritin hidroliziyle
gerceklesen kopolimerdeki dagilim ile karsilastirilmistir ve olumlu sonuglar elde

edilmistir (Switala-Zeliazkow 1999a).
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Switala-Zeliazkow (1999b) tarafindan yapilan diger calismada stirenin fumarik asitle
DMF ortaminda 70 °C’da radikal kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen
kopolimerler FTIR, 'H-NMR ve TG metotlari ile analiz edilmislerdir.

27



4. MATERYAL ve METOT

4.1 Materyal

4.1.1 Kullamlan Arac ve Geregler

= Cam Malzeme olarak; gesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, damlatma
hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler, kilcal borular,
geri sogutucular.

» Magnetik ve mekanik karigtiricilar, magnetik baliklar.

» Sogutucu olarak su-buz banyosu, buzdolabi.

» Sicaklik dlgiimleri i¢in -10 ile 200°C arasini gosteren termometre.

» Isitma igin; su banyolari, 1siticili mantolar, termostat ve yag banyosu.

4.1.2 Kullamlan Kimyasallar

* 6-brom-2-naftol: Monomer sentezinde kullanilan madde Sigma-Aldrich
firmasindan temin edildi.

» 4-Vinil benzil kloriir: NST monomerinin sentezinde kullanilan madde

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

= Metakriloil kloriir: Monomer olusumunda kullanilan madde

* Di klor metan(CH,Cl;):Monomer olusumunda kullanilan ¢6ziicii

» 1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
kullanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

» Potasyum Karbonat(K,COg3): Monomer sentezinde kullanilan madde, Aldrich
firmasindan temin edildi.

= Asetonitril(CH3;CN): Monomerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilan madde,
Merck firmasindan temin edildi.

= Azobisizobiitironitril(AIBN): Homopolimerlerin ve kopolimerlerin
hazirlanmasinda baglatici olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

= Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde

kullanilandi (yerli).
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» Azot Gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havayr uzaklastirmak igin

kullanildi.

4.1.3 Kullanilan Cihazlar

= 'H-NMR ve *C-NMR: BRUKER GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek performansh
FT-NMR spektrometre Gazi Osman Pasa Universitesi (Tokat).

» FT-IR: Perkin Elmer spektrum BXII FT-IR spektrometre Kocatepe Universitesi
(Afyonkarahisar).

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

Universitesi (Afyonkarahisar)

4.2 Metot

Bu tez calismasinda temelde yer degistirme tepkimeleri kullanilmistir. Yan dalda
naftalin igeren stiren monomeri sentezlenirken 6-brom-2-naftol bilesigindeki hidroksil
grubu ile 4-vinil benzil kloriir bilesigindeki klor atomlari arasinda williamson eter
sentezine gore yerdegistirme tepkimeleri gerg¢eklesmis ve 6-bromo-2-naftil-4-vinil
benzil eter (NST) monomeri sentezlenmistir. Bir diger yerdegistirme tepkimeside,
naftalin iceren metakrilat monomeri sentezinde metakriloil kloriir ile 6-brom-2-naftol
bilesikleri arasindaki agil yerdegistirme tepkimeleridir. Bu sekilde 6-bromo-2-naftil
metakrilat ( NMA) monomeri sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen monomerlerin,
radikalik ¢ozelti polimerizasyonu yoluyla polimerlestirilerek homopolimerleri
sentezlenmistir. Yine ayni yolla her iki monomerin degisik oranlarda kopolimerleri ayni

¢Oziicii ve baslatici sistemi kullanilarak sentezlenmistir.

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

kloriir (24,6 mmol, 3,76 g), 60 mL asetonitril ¢oziiclisii ve potasyum karbonat (22,5
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mmol, 3,1 g) ilave edildi. Karisim 60 °C’de 20 saat siire ile kaynatildi. Kaynamasi
sonlanan karigimdan ¢okelti siizme islemi ile ayrildi ve karisimdaki ¢oziicti diisiik
basingta uzaklastirildi. Sonra elde edilen kati 24 saat oda sicakliginda kurumaya
birakildi. Daha sonra 1 saat vakumlu etiivde bekletildi ve etil alkolde kristallendirildi.
Verim %80.

HC——=CH,

HO
HC——=cH,

O K,CO3,CH;CN,60 °C N
+ Y CH,
Q 24 saat B

,C

Sekil 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 kloriir
(24,6 mmol, 2,6 g), 60 mL diklor metan ¢6ziiciisii ve potasyum karbonat (22,5 mmol,
3,1 g) ilave edildi. Kariggm 0 °C’de buz banyosunda 20 saat siire ile reaksiyona
birakildi. Reaksiyonun sonlanmasi ile karisimdan monomer siizme islemi ile ayrildi.
Elde edilen monomer 24 saat oda sicakliginda kurumaya birakildi. Daha sonra 1 saat

vakumlu etiivde bekletildi ve etil alkolde kristallendirildi. Verim %75

HO

T
O THs K,CO3,CH,Cl,,0 °C O~ —C==CH,
+ RC=G > I
$:o 24 saat Br 0
Cl

Br

Sekil 4.2 NMA monomerinin sentezi
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4.3.3. Poli(NST)’nin Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (1 g, 3 mmol) NST monomeri, 3 mL 1,4-dioksan ¢oziiciisii
eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baglaticisi olarak, kullanilan
monomerin agirlikca % 2’si oraninda 0,02 g azobisizobiitironitril(AIBN) kullanildi.
Polimerizasyon tiipiindeki oksijeni ve diger gazlar1 uzaklastirmak i¢in ¢ozeltiye 5 dk
siire ile azot gazi gonderildi. Daha oOnceden hazirlanan 65+1 C sicakliktaki yag
banyosunda 24 saat siire ile polimerizasyon gergeklestirildi. Polimerizasyon sonunda
¢ozeltinin vizkositesinde artis goriildii. Olusan polimer etil alkolde ¢oktiiriildii ve
stiziildli. Diklor metanda ¢oziilerek tekrar etil alkolde ¢oktiiriilerek saflagsmasi saglandi.
Polimer 24 saat siire ile oda sicakliginda kurumaya birakildi. Daha sonra 1 saat vakumlu

etiivde kurutuldu.

Sekil 4.3 Poli(NST)’nin sentezi

4.3.4. PoliNMA)’nin Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (1 g, 3,4 mmol) NMA monomeri, 3 mL 1,4-dioksan
¢oziiclisti eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticist olarak,
kullanilan monomerin % 2’si oraninda 0,02 g azobisizobiitironitril(AIBN) kullanildi.
Polimerizasyon tiiptindeki oksijeni ve diger gazlar uzaklastirmak icin ¢ozeltiye 5 dk
stire ile azot gazi gonderildi. Daha Onceden hazirlanan 65+1 OC sicakliktaki yag
banyosunda 24 saat siire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Polimerizasyon sonunda
¢ozeltinin vizkositesinde artis goriildii. Olusan polimer etil alkolde ¢oktiiriildii ve

stiziildli. Diklor metanda ¢oziilerek tekrar etil alkolde ¢oktiiriilerek saflagmasi saglandi.
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Polimer 24 saat siire ile oda sicakliginda kurumaya birakildi. Daha sonra 1 saat vakumlu

etiivde kurutuldu.

T T
HAC :T L Hgls —— G
t—ao AIBN 1,4 Dioksan 65 %C - (|::0

24 saqit

Sekil 4.4 Poli(NMA)’nin sentezi

4.3.5. Poli(NMA-ko-NST) Sentezi

NST ve NMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik kopolimerler
hazirlandi. Alinan monomer, baslatict ve ¢oziici miktarlar1 Cizelge 4.1’ de verilmistir.
Cizelge 4.1° de verilen miktarlar kullanilarak 5 degisik kopolimer hazirlandi. NST ve
NMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve daha sonra toplam monomer
miktariin kiitlece % 2’si kadar AIBN baglaticis1 ve ortamdaki monomer miktarinin 3
kat1 kadar 1,4-dioksan ¢oziiclisii ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden 5 dk siire ile
azot gaz1 gecirilip agizlarnn kapatildi ve 65 o°c sicakliga ayarli yag banyosunda
polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirildi. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra
kopolimerlerin hepsi etil alkolde c¢oktirildii. Coken {riin siiziilip acik havada
kurutulduktan sonra diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil alkolde ¢oktiiriildii. Tekrar 24

saat oda sicakliginda kurumaya birakildi. Daha sonra 1 saat vakumlu etlivde kurutuldu.
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AIBN, 1,4 - dioxane

-

r

65 °C

v CH,———CH,

Sekil 4.5 Poli(NMA-ko-NST)’nin Sentezi

Cizelge 4.1 Sentezlenen poli(NMA-ko-NST) kopolimerlerinin baslangic monomer,

baslatici, ¢oziicii bilesimleri

Ornek NST(%) NMA(%) NST NMA AIBN 1,4-
(mol) (mol) (gn) (ml) (mg) 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. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

5.1.1 NMA Monomerinin Karekterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr tabletleri ile alinmig ve IR sepktrumu Sekil 5.1°de

verilmistir. IR spektrumunda goriilen baslica pikler ve degerlendirilmesi;

e 1734 cm™ Ester karbonili (OC=0) gerilme titresimleri
e 1634 cm™ (H,C=C-) gerilme titresim band1
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Ar-H gerilme titresimi

1634 cm™ de goriilen —-C=C- gerilme titresim bandlari monomerdeki en karakteristik pik

olup monomerin sentezlendigini gosteren en 6nemli piktir.

84.4
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80
78
76

74

72

70

%T

68

66

64

62

60
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56

54.0
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cm-1

Sekil 5.1 NMA monomerinin KBr tabletleri ile hazirlanmis IR spektrumu
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NMA monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 5.2°de verilmistir. Spektrumdaki en
onemli pik 5.8 ile 6.4 ppm de goriilen ¢ift bag karbonlarindaki hidrojenlere ait piklerdir.

Goriilen piklerin Kimyasal kayma degerleri;
e 5.8 ve 6.4 ppm olefenik (CH,=C) hidreojenler
e 1.7 ppm metil hidrojenleri

e 7.1-7.8 ppm aromatik hidrojenler

Monomerin olustuguna dair en énemli pik 5.8 ve 6.4 ppm de ¢ikan olefenik karbonlara

ait piklerdir.
TH:
“2‘::?
._(::0
t}f’
‘ﬁ' —Br

) JL I... 1.

10 3 g 7 g 5 4 3 2 1 I ppm

Sekil 5.2 NMA monomerinin DMSO-dg ¢éziiciisiindeki *H-NMR spektrumu
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NMA monomerine ait *C-NMR spektrumu Sekil 5.3’de goriilmektedir. **C-NMR

degerlendirmesi asagidaki gibidir.

e 18 ppm CHs; karbonlari

e 124 ve 138 ppm C=C karbonlar1
e 190 ppm iki ester karbonu

e 124-140 ppm aromatik karbonlar

BC-NMR spektrumunun en karakteristik piki 190 ppm de ¢ikan ester karbonillerine ait
piklerdir.

210 200 130 180 170 160 130 140 130 120 110 10 S B0 TO &0 W 40 W 0 10 0 ppm

Sekil 5.3 NMA monomerinin DMSO-d; ¢ziiciisiindeki **C-NMR spektrumu
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5.1.2 NST Monomerinin Karekterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr tabletleri ile alinmistir. Buradaki en 6nemli pik 1630
cm™? de ¢ikan C=C gerilme titresim bandlaridir. Bu pikler ayni zamanda monomerin
olustugunu gosteren en Oonemli piklerdir. IR spektrumunda goriilen baslica pikler ve

degerlendirilmesi;

e 1630 cm™ CH,=CH gerilme titresimleri
e 2990 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi
e 3100 cm™ Ar-H gerilme titresimi

NST monomerinin *H-NMR spektrumu, DMSO-dg ¢éziiciisiinde alindi ve Sekil 5.4’de
verilmistir. Spektrumdaki 5.24, 5.65 ve 6.72 ppm de ¢ikan pikler monomer igin
karakteristiktir. Spektruma ait degerlendirme asagidaki gibidir.

e 5.24 ve 5.65 (CH,=, 2H) protonlari
e 6.72 (CH=, 1H) protonlar1
e 7.3-8.2 ppm aromatik protonlar

e 4.65 ppm metilenoksi(OCH,) protonlari

HzC:c"l

=

HEC\D/CGB

10 5 B T B 3 4 3 2 1 0 nnm

Sekil 5.4 NST monomerinin DMSO-d; ¢oziiciisindeki "H-NMR spektrumu
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NST monomerinin **C-NMR spektrumu Sekil 5.5°de verilmistir. Monomere ait 136 ve
142 ppm de c¢ikan pikler monomerin olustugunu gostermektedir. Goriilen piklerin

Kimyasal kayma degerleri;

e 136-142 ppm olefenik karbonlara ait pikler
e 105-135 ppm aromatik karbonlara ait pikler
e 68 ppm metilenoksi (OCH,) karbonlarina ait pikler

H,C—CH

®

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Sekil 5.5 NST monomerinin DMSO-d; ¢éziiciisiindeki **C-NMR spektrumu
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5.1.3 NMA Homopolimerinin Karekterizasyonu

NMA homopolimerinin IR spektrumu KBr tabletleri ile alinmis ve IR sepktrumu Sekil
5.6°de verilmistir. IR de 1630 cm™ deki ¢ift baglara ait piklerin kaybolmasi polimerin
olustugunu gostermektedir. NMA homopolimerinin IR spektrumunda goriilen baslica

pikler ve degerlendirilmesi;

e 1742 cm™ ester gerilme titresim bandlart
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik CH gerilme titresim bandi

82.4
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7 CH,
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Sekil 5.6 NMA homopolimerinin KBr tabletleri ile hazirlanmig IR spektrumu
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NMA homopolimerinin *H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢oziiciisiinde alind1 ve Sekil
5.7°de verilmistir. Olefinik hidrojenlere ait piklerin kaybolmasi polimerlesmeyi

gostermektedir. Spektruma ait degerlendirme asagidaki gibidir.

e 7.1-8.2 ppm aromatik hidrojenler
e 2.2 ppm ana zincirdeki metilen hidrojenleri

e 1.1-1.8 ppm ana zincirdeki metil protonlarina ait pikler

Sekil 5.7 NMA homopolimerinin DMSO-ds ¢oziiciisiindeki ‘H-NMR spektrumu
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5.1.4 NST Homopolimerinin Karakterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr tabletleri ile alinmis ve IR sepktrumu Sekil 5.8’de
verilmistir. NST homopolimerinin IR spektrumunda goriilen baglica pikler ve

degerlendirilmesi;
e 1600 cm™ ArC=C gerilme titresim bandlari

e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik CH gerilme titresim band:

85.9
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Sekil 5.8 NST homopolimerinin KBr tabletleri ile hazirlanmis IR spektrumu
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NST homopolimerinin *H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢oziiciisinde alindi ve Sekil
5.9’da verilmistir. Cift bag karbonlarina ait piklerin kaybolmasi ve ana zincirdeki metil
ve metilen hidrojenlerine ait piklerin ortaya ¢ikmasi polimerlesmeyi gostermektedir.

Spektrumun degerlendirmesi asagidaki 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 protonlarina ait pikler

HLC

Wan
0 \ jg—ﬂ'

Sekil 5.9 NST homopolimerinin DMSO-d; ¢oziiciisiindeki *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 Sekil 5.10’de verilmistir. Ozellikle NMA
birimlerine ait ester karbonil titresimleri kopolimerin olustugunu gostermektedir.

Piklerin degerlendirmesi asagidadir:

e 1740 cm™ NMA iinitelerine ait ester karbonil gerilme titresimleri
e 1600 cm™ ArC=C gerilme titresim bandlari

e 3100 cm™ Ar-H gerilme titresim bandlari

e 2960 cm™ gerilme titresim bandlar

e 700 cm™ C-Br gerilme titresim bandlari
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Sekil 5.10 Poli(NMA-ko-NST)(60:40) nin KBr tabletleri ile hazirlanmis IR spektrumu
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Poli(NMA-ko-NST)(48:52) nin *H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢oziiciisiinde alindi ve
Sekil 5.11(a)’da verilmistir. *H-NMR spektrumunda 6zellikle 4.6 ppm’deki NST
birimlerine ait metilenoksi hidrojenlerine ait pikler kopolimerin olustugunu
gostermektedir. Kopolimere ait *H-NMR spektrumunda goriilen baglica pikler, bu

piklerin kimyasal kayma degerleri ve degerlendirilmesi;
e 7.1-8.5 ppm aromatik protonlar

¢ 4.6 ppm metielnoksi(OCH,) protonlar1

e 1.1-2.1 ppm ana zincirdeki metil ve metilen hidrojenleri

M’W""CHQ“ZCHQ
0
\-\
T
) ¢
Br =
o
109!
/Elr

DMSO

7200 130 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10
ppm
Sekil 5.11 Poli(NMA-ko-NST)(48:52) nin DMSO-d; ¢éziiciisiindeki (a) *H-NMR ve (b) **C-
NMR spektrumu
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Poli(NMA-ko-NST)(48:52)’nin  *C-NMR  spektrumu Sekil 5.11(b)’de verilmistir.
Koplimere ait “*C-NMR spektrumunda en énemli pik 170 ppm de ¢ikan NMA
birimlerine ait ester karbonillerine ait piklerdir. Goriilen piklerin Kimyasal kayma

degerleri;

e 170 ppm ester karbonili

e 105-155 ppm aromatik karbonlar

¢ 70 ppm metilenoksi karbonlari

¢ 18 ppm ana zincirdeki CH3 karbonlar1

e 38-42 ppm ana zincirdeki C, CH ve CH; karbonlari
5.2 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri
5.2.1 Polimerlerin Camsi Geg¢is Sicakhiklari

Poli(NST), Poli(NMA) ve Poli(NMA-ko-NST) polimerlerinin diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) egrileri alind1 ve bu egriler Sekil 5.12°de verilmistir. Bu egrilerden
polimerlerin camsi gegis sicaklik degerleri bulundu ve elde edilen sonuglar Cizelge
5.1°de verilmistir. Poli(NMA)’nin cams: gegis sicakligi 95 °C, poli(NST) nin ise 63 °C
olarak tesbit edilmistir. Cizelge 5.1°de de goriilecegi lizere kopolimer bilesiminde NMA
miktar1 artis gosterdikge kopolimerin camsi gecis sicakligi da artma egilimi

gostermektedir.

Cizelge 5.1 Sentezlenen homopolimer ve kopolimerin camsi gegcis sicakliklar

Polimerler Tg(°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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Is1 Akisi (W/g)

Poli(NST)

% 28 NMA

%41 NMA
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Sekil 5.12 Poli(NMA\), poli(NST) ve kopolimerlere ait diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) egrisi
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5.2.2 Poli(NMA), Poli(NST) ve Poli (NMA -ko-NST) Polimerlerinin

Termogramlar:

Poli(NMA), poli(NST) ve poli(NMA-ko-NST) polimerlerinin termogravimetrik
analizleri (TGA) yapildi. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin Sekil 5.13’de verilen
TGA egrilerinden hesaplanan baslangi¢ bozunma sicakliklar1 ve belirli sicakliklardaki

kiitle kayiplar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Poli(NST) ve poli(NMA) homopolimerleri ile poli(NMA-ko-NST)
kopolimerlerinin baslangi¢ bozunma Sicakliklar1 (BBS) ve termal davranislar

Farkl1 Sicakliklarda(°C) Kiitle 450 °C*deki
Polimerler Kayiplari(%) Artik Kiitle
BBSCC) | 20 50 70 Mik.(%)
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) icin termal baslangic bozunma sicakligi 315°C, poli(NMA) igin ise 250 °C
olarak tespit edilmistir. Cizelge 5.2°de de goriilecegi lizere kopolimer bilesiminde NST
miktar1 artig gosterdik¢e kopolimerin baglangi¢ termal bozunma sicakligi artma egilimi
gostermektedir. Poli(NMA),  poli(NST) ve poli(NMA-ko-NST)(48:52)’nin TGA
egrileri Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.13 Poli(NMA), poli(NST) ve poli(NMA-ko-NST)(48:52) (TGA) egrisi

5.3 Kopolimerlerdeki Monomer Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer

Reaktiflik Oranlariin Hesaplanmasi

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

Reaktiflik Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer 6rneklerinin 'H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak bilesimler
belirlendi. NST’de bulunan metilenoksi ve aromatik protonlari ile NMA’daki aromatik
protonlara ait integral degerlerinden yararlanarak kopolimer bilesimindeki NST ve
NMA birimlerinin mol sayilart ve mol yiizdeleri hesaplandi. Metilenoksi protonlari
sadece NST monomerinin yapisinda bulundugundan kopolimerdeki metilenoksi miktari
belirlenerek NST monomerinin kopolimerdeki miktart bulunmustur. Kopolimerdeki

monomer bilesimleri asagidaki baginti ile belirlenmistir.
Birinci kopolimer 6rnegi i¢in hesaplama su sekildedir;

m;: Kopolimerdeki NMA birimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki NST birimlerinin mol sayisidir.
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NST(my)
10 tane aromatik proton

2 tane metilen oksi protonu

__ toplam aromatik proton

metilen oksi protonu

NMA(m;)
6 tane aromatik proton

Metilen oksi protonu yok

10m, + 6m
C= 2 1

2m,

_10-2C
M =775¢

esitligi ile kopolimerdeki NST ve NMA bilesimi belirlendi.

Diger kopolimer 6rnekleri i¢in de ayn1 hesaplama yontemi kullanilarak kopolimerdeki
NST ve NMA birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 5.3°de

verilmistir.

Cizelge 5.3 Poli(NMA-ko-NST) kopolimerlerindeki NST ve NMA birimlerinin yiizde

bilesimi
Monomer karisimi Kopolimer bilesimi
(mol kesri) (mol kesri)
Ormek | NMA(M,) | NST(M,) C NMA(m,) NST(m,)
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

M;i: Baslangic monomer karisimindaki NMA monomerinin mol sayisi.
M,: Baslangi¢ monomer karisimindaki NST monomerinin mol sayisi.
m;: Kopolimerdeki NMA birimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki NST birimlerinin mol sayisidir.

49



Baslangic NMA monomer bilesimine (M;) karst PoliNMA-ko-NST)’deki NMA

monomer bilesimi (mz) grafigi Sekil 5.14’de verilmistir.

0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -

m1

04 - .
03 -
02 -
01 -

0 T T

0,4

M1

0,6 0,8 1

Sekil 5.14 Baslangic NMA (M;) monomer bilesimine karsi kopolimerdeki NMA (m,)

monomer bilesimi

Cizelge 5.3’deki 1 nolu Poli(NMA-ko-NST) ornegi i¢in Kelen-Tiidos paremetreleri

asagdaki gibi hesaplanmistir:

a=JH_ H_ =15227

Fo Mg
MZ
f=M_ 503
m2
G= F(ff_l) =3112
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H =FT=14,43
G
= =0,20
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Diger Poli(NMA-ko-NST) ornekleri igin ayni hesaplamalar yapilarak elde edilen

sonuglar Cizelge 5.4°de verilmistir.

Cizelge 5.4 Poli(NMA-ko-NST) sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri

Omek no.| F=My/M, | f=mi/m, | G=F(f-1)/f | H=F¥f | n=G/(a+H) | e=H/(0+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 i¢in o = 1,5227

Kelen-Tiidos parametrelerinden (n)’ye karsilik (g) grafigi ¢izildiginde esitlik (2.16)’ya
gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru denkleminden yaralanarak monomer

reaktiflik oranlar1 hesaplandi.

0,3 y =0,5391x - 0,2583
R2=0,9791

0,2 *
*

0,1 -

=0
-0,1 A

-0,2

-0,3 T T T T 1
0 0,2 04 € 06 0,8 1

Sekil 5.15 Poli(NMA-ko-NST) sistemi i¢in (K-T) paremetrelerinden (n- €) grafigi

Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (¢)  grafigi  ¢izildiginde

I

r
n=(r,+-%)e—-= denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
o o

denkleminden yaralanilarak monomer reaktiflik oranlart hesaplandi. Kelen-Tiidos
yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;
NST monomeri i¢in ryst=0,39

NMA monomeri igin r yma =0,27 olarak bulunmustur.

o1




Hesaplanan G ve H degerleri grafige gecirilerek (G) degerine kars1 (H) grafigi ¢izilerek,
Finemann-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlar1 hesaplandi. G-H

grafigi Sekil 5.16°de verilmistir.

0 5 10 15 20

H

Sekil 5.16 Poli(NMA-ko-NST) sistemi i¢in (K-T) paremetrelerinden (G-H) grafigi

Kelen-Tiidos paremetrelerinden hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige
gecirilirse G=Hri-r; ifadesine gore bir dogru elde edilir. Bu dogru denkleminden
yararlanarak ryst ve ryma hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan NST monomerinin

reaktiflik orani ryst=0,31, NMA monomeri i¢in ryva=0,24 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan ri.r, degerleri 0,07 ve 0,05°diir. Bu durumda bu monomer
karigimlar1 ideal (ri.r, =1) ve segenekli (ri.r,=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davramig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiiriiniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. NMA nin reaktiflik oran1 ortalama (r;=0,26) ve
NST ’nin reaktiflik oran1 ortalama (r, = 0,36)’dir. Buradan NST monomerinin daha aktif

oldugu sonucuna varilabilir ve bu yilizden kopolimer, NST bakimindan daha zengindir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Monomer sentezinde Oncelikle 6-bromo-2-naftol bilesigi ile agil bilesigi olan
metakriloil kloriir etkileserek yan dalda naftalin halkasi igeren metakrilat monomeri
(NMA) sentezlendi. Ayrica 6-bromo-2-naftol bilesigi ile 4-vinilbenzil kloriir monomeri
etkilestirilerek yan dalda naftalin halkasi igceren bir stiren monomeri (NST) sentezlendi.
IR de gozlenen 1634cm™ —C=C- gerilme titresim bandlar1 her iki monomerin de
olustugu sonucunu destekledi. Yine "H-NMR spektrumunda vinilik prtonlara ait pikler
gozlendi. Her iki monomerde radikalik ¢ozelti polimerizasyonu ile polimerlestirildi.
Monomer ve polimerlerin yapisi IR ve NMR gibi spektroskopik metodlarla karakterize
edildi. Cesitli bilesimlerde NMA monomeri ile NST monomeri’ nin 65 °C’de 1,4-
dioksanda serbest radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer
bilesimi 'H-NMR yardimiyla belirlendi. Kopolimerin reaktivite oranlar1 F-R ve K-T
metodlart ile tayin edildi. NST monomerinin daha reaktif oldugu bu yiizden
kopolimerlerin NST yo6niinden zengin oldugu sonucuna varildi. NMA monomerinin 1/r;
degerine bakildigina daha ¢ok diger monomeri katma egiliminde oldugu goriilmektedir.
Bu sonug literatiirdeki sonuglarla uyum igerisindedir. Stiren tiirevleri metakrilat
tiirevlerinden daha reaktif olmaktadir. Bunun muhtemel nedeni stiren iizerinde olusan
karali benzilik radikalleridir. ri.r, degerinin sifira yakin olmasi bu kopolimerizasyon
tiirliniin segenekli oldugunu gostermektedir. Polimerlerin termal kararliliklart TGA ile
belilenmistir. Poli(NST)’ nin baslangi¢ bozunma sicaklig1 politNMA)’dan daha ytiksek
bulunmustur. Polistirenin BBS yaklasik 325 °C iken tiirevi olan poli(NST)’nin buna
yakin bir BBS’ye sahip olmasi beklenen bir durumdur. DSC ile belirlenen yumusama
sicakliklarinda NMA homopolimerinin Tg degeri NST polimerinden daha yiiksek
bulunmustur. Bu sonug kopolimerlere de yansimis ve NMA miktarinin artigiyla birlikte
kopolimerlerin yumusama sicakliklar1 artmigtir. Daha yiiksek yumusama sicakligina

sahip oldugu gozlenmistir.
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