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Bu tez calismasinda karboksil gruplu stiren kopolimerleri ve modifiye
polistirenlerin sentezi igin 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;0(C;Hs), katalizorliigiinde kimyasal modifikasyonu gerceklestirilmistir.
Sentezlenen stiren kopolimerlerin ve modifiye polistirenlerin yapisina baglanan
karboksil grup miktarinin polimerlerin  kaplama (adhezyon, antikorozyon)
ozelliklerine, termal Ozelliklerine ve fiziko-mekanik Ozelliklerine etkisi
aragtirllmigtir. Maksimum asit sayisina sahip olan stiren kopolimerleri ve modifiye
polistirenlerin Cu** and Zn®* uzaklastirma adsorban olarak kullanilabilirligi
arastirtlmistir.  Arastirmalar sonucunda, sentezlenen stiren kopolimerlerinin ve
modifiye polistirenlerin kullanim alanlarinin genisletilebilmesi ve endiistriyel atik
sulardaki metallerin uzaklastirilmasindaki etkinlikleri belirlenmistir.
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In this study, radicalic copolimerization of styrene with acrylic and
methacrylic acids and the chemical modification of polystyrenes having various
molecule weights with organic anhydrides such as phthalic, succinic and maleic
anhyrides in the presence of cationic catalyst BF30(C,0s), were carried out for the
synthesis of styrene copolymers and modified polystyrenes with carboxyl groups.
The effect of the carboxylic group amounts bound to the structure of the synthesized
styrene copolymer and modified polystyrenes on adhesion, anticorrosion, thermal,
physico-mechanical properties of polystyrenes was investigated. The ability of using
styrene copolymers and modified polystyrenes having maximum acid number as
adsorbents in the removal of Cu®* and Zn** was determined. As a result of this
research, the number of usage areas of synthesized styrene copolymers and modified
polystyrenes and their activities in the removal of metals from industrial wastewater
were determined.
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1. GIRIS

Modern teknolojinin her gecen giin ilerlemesiyle polimer malzemelere olan
ihtiya¢ da katlanarak artmaktadir. Yasantimizin hemen hemen her sathasinda, genis
Olctide polimere dayali malzemeler kullanmaktayiz. Poliliretan yatak siingerinden
polistiren dis fircalarina, poliester gomlek ve elbiseye kadar bu drnekleri ¢ogaltmak

miimkiindiir.

Polimerler hafif, ucuz, mekanik oOzellikleri cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal ac¢idan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz
kimyacilarin degil makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
alanlarinda ¢alisanlarinda ilgisini ¢ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve

molekiiler biyoloji acisindan da polimerlerin 6nemi biiytiktiir.

Sanayide polistiren (PS) iiretimi polietilen ve PVC’den sonra iiciincii sirada
yer almaktadir. Polistiren yiiksek dielektrik 6zellikli, kimyasallara ve suya dayanikli
materyaldir, fakat 1s1 ve mekanik darbeye dayanikliligi, adhezyon 6zelligi diisiiktiir.
Stirenin bir¢ok monomer ile ¢ok kolaylikla kopolimerlesme reaksiyonlarina girerek
homopolimerinden daha farkli ozelliklere sahip materyallerin elde edilmesi
saglanabilir. Stirenin metilmetakrilat, akrilonitril, butadien gibi bircok momomerlerle

kopolimerizasyonu sanayi uygulamasi bulmustur.

Gelisen teknoloji ile birlikte yeni kullamim alanlar1 dogan farkli 6zellikte
plastik malzeme ihtiyacin1 karsilamak amaciyla polimer maddelerin 6zelliklerinin
degistirilmesi, istenilen yeni 6zelliklerin saglanmasi miimkiindiir. Polimerlerin eksik

ozelliklerini iyilestirilebilmenin en énemli yolu modifikasyondur.

Modifikasyon kimyasal, fiziksel ve yiizey modifikasyonu olmak iizere ii¢

sekilde yapilabilir.



Fiziksel modifikasyon metodunda, polimerler mekanik olarak karistirilarak

fiziki 6zellikleri arttirilabilmektedir.

Kimyasal modifikasyon ise kimyasal bir degisimi ifade eder ve polimerlerin,
farkl1 kiiciik molekiil kiitleli bilesikler (monomer) ile kimyasal reaksiyona girmeleri
sonucu olusur. Makromolekiil zincirine baglanan polifonksiyonel grubun 6zelligine
gore polimer maddenin 6zellikleri degistirilmis olur. Bu metot hem ucuz hem de
kolaydir. Sanayide cok yaygin olarak iiretilmekte olan polistirenin kimyasal

modifikasyon metodu ile dzellikleri 6nemli dl¢iide iyilestirilebilir.

Yiizey modifikasyonu, materyallerin temel Ozelliklerinin degistirilmeden,
yiizeylerinde fiziksel ve/veya kimyasal degisimler meydana gelmesini saglamaktadir.
Kimyasal, fizikokimyasal ve biyokimyasal olarak siiflandirilan bu modifikasyon

yontemleri sayesinde, polimer materyalinin fonksiyonu arttirilabilmektedir.

Yapilan tez calismasinda, kopolimerizasyon ve kimyasal modifikasyon
metodlar1 kullanilarak, yapisinda karboksil grubu bulunduran stiren kopolimerleri ve
cesitli organik anhidritlerle modifiye edilmis polistirenler sentezlenmis, elde edilen
polifonksiyonel polimerlerin  fiziko-mekanik, termal, kaplama (adhezyon,
antikorozyon), adsorpsiyon ozellikleri incelenmis, kullanim alanlar1 belirlenmistir.
Bu nedenle, ilk asamada stirenin akrilik ve metakrilik asitlerle cozelti
kopolimerizasyonu gerceklestirilerek elde edilen kopolimerlerin adhezyon ve
antikorozyon gibi kaplama 6zellikleri incelenmistir. ikinci asamada degisik molekiil
kiitlesine sahip polistirenlerin (PS) farkli organik anhidritlerle modifikasyonu
gerceklestirilerek elde edilen modifiye polistirenlerin (MPS) adhezyon,
antikorozyon, termal, ultrases geg¢irgenlik ve fizikomekanik 6zellikleri incelenmistir.
Ayrica maksimum asit sayisina sahip olan stiren kopolimerlerinin ve modifiye

polistirenlerin adsorban olarak kullanimi aragtirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polistiren

Polistiren kolay islenen ve ozellikleri iyi olan bir termoplastiktir. Kolay
islenmesi ve ucuzlugu sayesinde kagit, tahta ve metallerin yerini almistir. Polistirenin
monomeri olan stiren, petrol rafinelerinde bazi iiriinlerin krakinginden ayrilan
franksiyonlardan veya sanayide etil benzenin katalizér ortaminda dehidrojenasyonu
ile sentezlenir. Stiren, kiitle polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonu, emiilsiyon
polimerizasyonu ve siispansiyon polimerizasyonu olmak iizere dort sekilde
polimerlestirilebilir. Katyonik metotla stirenin polimerlesmesinden diisiik molekiil
kiitleli polistirenler elde edilirken, radikalik metotla stirenin polimerlesmesinden

amorf ve bilyiik molekiil kiitleli polistirenler elde edilir:

Polistiren ilk olarak II. Diinya Savasi1 oncesi iiretilmis ve 6zellikle Almanya
ve Amerikada kullamilmistir. 1970’de polistiren ve stirenin kopolimerlerinden elde
edilen plastikler diinyada tiretimi yapilan plastiklerin %13’ kadardir. Polistiren
zinciri 750-1300 monomer birimden meydana gelen, 100 °C’nin altinda seffaf ve
kati, 100 °C’nin iizerinde yumusayip akiskan hale doniisen ve kolayca kaliplanip

sekillendirilebilen bir plastiktir.

Polistiren renksiz, seffaf, suya dayanikli, yiiksek dielektrik 6zelligine sahip
lineer bir polimerdir. Ticari polistiren ataktik ve amorftur. Polistiren sicakliga kars1

dayanikli degildir. Polistiren acik alevde tutusur, fakat cok yavas yanar.

Polistiren metallere gore, kimyasal ve cevresel etkilere karsi daha dayanikli
olabilmektedir. Demirin kolayca paslanmasina, aliminyumun bazlara, bakirin asitlere
kars1 dayamiksiz olmasina karsin  polistiren s6z konusu maddelerden

etkilenmemektedir.



Polistiren, optik bakimdan tabii olarak berraktir. Ancak berrak saydamliktan
donuk siyahliga kadar cesitli renkler verilebilir. Istya ve darbeye kars1 az dayanikl
olmas1 kullanim alamimi daraltmaktadir, bu istenmeyen 6zelliklerinin gelistirilmesi

icin stirenin as1 ve blok kopolimerleri sentezlenmektedir.

Polistirene kolayca sekil verilebilir ve 80-150°C’de elastik olmaktadir, 200—
250°C’de ise parcalanir. Optik Ozellikleri miikemmeldir. Plastik optik pargalar
yapiminda kullamlir. lyi bir elektrik yalitkamdir. Ist ve elektrik yalitkam olarak,
ambalaj malzemesi olarak, sise mantari, kondensatorler i¢in kaplamalar, kablolarin
izolesi icin kablo sanayisinde, bardak, makine aksami, mutfak malzemeleri

yapiminda kullanilir.

2.1.1. Stirenin Kopolimerleri

Stirenin baglica kopolimerleri stiren-akrilonitril, stiren-butadien, akrilonitril-
stiren-butadien kopolimerleridir. Stiren aym zamanda bir¢ok kauguk ile
karistirilabilir. Bu metodla polistirenin baz1 eksik 6zellikleri (1siya ve darbeye karsi

az dayanikli olmas1) giderilebilir.

Stirenin yukarida bahsedilen kopolimerleri darbeye kars1 olduk¢a dayaniklidir
ve bunlara darbeye kargi dayanikli polistiren denir. Stirenin biitadien ve akrilonitril
ile olan ti¢lii kopolimerleri darbeye kars1 daha yiiksek dayanikliliga sahip olup, ABS

plastikleri ad1 altinda iiretilmektedir.

Stiren-akrilonitril ~ kopolimeri  ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyon metotlan ile elde edilir. Kopolimerin yapisinda %10-30 akrilonitril
olmalidir. %20 akrilonitril ve % 80 stiren olan kopolimerin mekaniki 6zellikleri ve

1s1ya dayaniklilig1 polistirene gore daha yiiksektir.



Stirenin metilmetakrilatla kopolimeri siispansiyon metotla elde edilir.
Kopolimerlesme icin %40 stiren ve %60 metilmetakrilat karistmi kullanilir. Bu
kopolimerlerden basing altinda dokme metodu ile benzine dayanikli malzemeler

hazirlanir.

Sanayide stiren, akrilonitril ve metilmetakrilatdan olusan terpolimerleri de
tiretilir ve bu monomerlerden her biri kopolimerin belirli bir 6zelligini iyilestirir.
Mesela, akrilonitril kopolimerin 1siya ve mekanik dayanikliligim yiikseltir;
Metilmetakrilat kirilganlhigin1 azaltir, stiren ise dielektrik ve suya dayamklilik
ozelliklerini iyilestirir. Boyle terpolimerler benzoil peroksit baslaticis1 ortaminda
siispansiyon polimerlesme metodu ile elde edilir. Kopolimerlesme igin %52,2

metilmetakrilat, %40 stiren ve %7,5 akrilonitril kullanilir.

Stirenin a-metilstirenle kopolimeri daha yiiksek 1s1ya dayanikli olup, yiiksek
dielektrik 6zelligine sahiptir. Boyle kopolimerler emiilsiyon polimerlesme metodu ile

elde edilir.

Stirenin divinilbenzen kopolimeri Ag,SOs katalizorii ile derisik H,SO4
kullanilarak siilfolasir ve capraz bagl polimer elde edilir. Bunlar polielektrolitler
olup, iyon degistirici olarak biiyilk 6neme sahiptir. Boyle kopolimerler genellikle
katyon degistirici recineler hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Stiren-divinilbenzen
kopolimerinin ~ klormetileteri ~ ile  Friedel-Crafts  katalizorli ~ ortaminda
klormetillesmesinden elde edilen polimerin sekonder aminlerle aminlesmesinden

elde edilen polimer, anyon degistirici re¢ine gibi kullanilir.

Stiren-butadien kopolimeri sentetik kaucuk olarak kullanilir, emiilsiyon
polimerlesme metodu ile elde edilir. 5 °C’de yapilan bu islemde amonyak gazi
sogutucu olarak kullanilir. Stiren-butadien kaugugu dogal kauguktan farkli olarak
kristallenmez ve vulkanize edildiginde daha iistiin 6zellikler kazanir. Araba lastigi

tiretiminde ve ayn1 zamanda lateks olarak kullanilir (Brazikin ve Sulgina 1982).



2.1.2. Polistirenin Modifikasyonu

Bir termoplastik olan polistirenin iiretiminin olduk¢a ucuz olmasi ve birgok
metal de dahil olmak iizere, diger malzemelere iyi bir alternatif olmasi, polistirenin

ozelliklerinin gelistirilerek yeni 6zellikler kazandirilmasi ihtiyacim gerektirmistir.

Modifikasyonu fiziksel, kimyasal ve yiizey modifikasyonu olmak {iizere ii¢

sekilde yapilabilmektedir.

Fiziksel modifikasyon metodunda, polimerler mekanik olarak karistirilarak
fiziki ozellikleri arttirilabilmektedir. Fiziksel modifikasyon metodunda, polistiren
baz1 kauguklarla (reginelerle): polibiitadien, polibiitadienstiren, polikloropren vs.
mekanik olarak karistirilir. Bu metotla elde edilen polistirenlerin elastikligi yiiksek
olup darbeye karsi dayamiklidirlar. Ancak polistirenle karistinnlmis kaugugun
yapisinda bulunan ¢ift bagdan dolay1r atmosfere kars1 dayamkliligi azdir. Cift bag
atmosfer oksijeniyle oksidasyona ugrayarak, materyalin bozulmasina ve darbeye
karsi dayaniklili@inin azalmasina sebep olur. Polistirenin fiziksel modifikasyon
metodunda birbirine karigmayan iki fazli sistem meydana gelir. Kauguk kiiciik
parcaciklar halinde polistiren fazinda yayilmistir. Bu fazlar arasinda higbir kimyasal
bag olmadifi i¢in zamanla materyalin 6zelliklerinde degisme gergeklesir ve istenilen
ozelliklerini kaybeder. Polistiren plastiklerinin yiiksek fiziko mekanik 6zelliklere
sahip olmasi i¢in bu fazlar arasinda kimyasal bag olmalidir (Braun 1970, Kurbanh ve
ark. 2005).

Yiizey modifikasyonu materyallerin temel 6zelliklerinin degistirilmeden,
yiizeylerinde fiziksel ve/veya kimyasal degisimler meydana gelmesini saglamaktadir.
Poliolefinler kimyasal bilesimleri nedeniyle kolayca yanma o6zelligine sahiptir.
Polimerlerin bu dezavantaji farkli modifikasyon yontemleriyle giderilmesi iizerine
aragtirmalar yapilmaktadir. Polimerlere yanmazlik o6zelligi kazandirmak igin
genellikle katki maddeleri (bor tiirevleri, halojenler, fosfor bilesikler, silikon,
antimon vb.) eklenmektedir. Halojen katki maddelerinden 6zellikle brom iceren

yanma geciktirici katkilar bu alanda kullanilan en 6nemli katki maddeleridir. Son



yillarda cevre orgiitlerinin halojen igceren katkilarin kullanimlarina kisitlamalar
getirmesi nedeniyle arastirmacilar cevreye zarar vermeyen alternatif yontemler
tizerinde calismalara yonelmislerdir. Plazma yilizey modifikasyonu yontemiyle
poliolefin filmlerin yiizeyinde nanoboyutta bor-silika icerikli yanmay1 geciktiren film
olusturulmasiyla polimerlerin aleve dayaniklilik 6zelligi kazandirilmasi ve yiiksek
mukavemetli  polimer filmlerin  hazirlanmast  hedeflenmektedir.  Yiizey
modifikasyonlan fiziksel, radyasyon, biyolojik molekiiller ve kimyasal reaksiyon

tekniklerinden biri veya ikisi kullanilarak yapilabilir (Karahan ve ark.2007).

Kimyasal modifikasyon ise polimerlerin, farkli kiiciik molekiil kiitleli
bilesikler ile kimyasal reaksiyona girmeleri sonucu olusur. Bu metotla farkli 6zellikte
polimer maddeler sentezlenebilir. Son yillarda modern teknigin taleplerini
karsilayabilen cesitli polimer materyallerine olan ihtiyacin artmasiyla bu metot
siirekli gelisme gostermekte, 6zellikle polifonksiyonel gruplu polimerler kimyasi

siirekli gelismektedir (Kurbanl ve ark. 2005).

Kullanilan degisik modifikatorler sayesinde ve uygun katalizorler ortaminda
yapilan kimyasal modifikasyonlar sonucu elde edilen modifiye {iiriinlerin yapi
analizleri ve kazandiklart yeni 6zelliklerin tespiti ile kimyasal modifikasyon metodu
incelenmekte ve sanayide kullanim alani her gecen giin artmaktadir. Uygun
monomerinin  polimerlesmesinden elde edilemeyen polimerler kimyasal
modifikasyon ile elde edilebilir. Uygun monomer ile sentezlenebilecek pek cok
polimer sanayide diisitk maliyeti ve kolaylig1 sayesinde kimyasal modifikasyonla
tiretilir. Ancak kimyasal modifikasyon metodunda, elde edilen modifiye iiriiniin
yaninda yan iirlinler de olusabilir. Bu yan iiriinlerin esas iiriinden ayrilmasi fiziksel
ve kimyasal metotlarla miimkiin olsa da se¢ilen modifikasyon metoduna dikkat
edilmelidir. Yine kimyasal modifikasyon reaksiyonu sirasinda polimerin yapisindan
kaynaklanan bazi giigliikler olabilir. Yiiksek molekiil kiitleli polimerlerde 6zellikle
sterik engelden dolay1 eklenen monomerin kimyasal baglanma orani diisiik olabilir.
Uygun reaksiyon sartlar1 ve komponent oranlari uygulandiginda en yiiksek oranda
baglanma gerceklestirilebilir ve ortamdaki reaksiyona girmeyen baslangig

maddelerini esas {irlinden ayirmak miimkiindiir.



2.2. Adsorpsiyon

2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, bir maddenin ylizeye tutulmasi olayidir. Bir baska ifadeyle
karismayan iki faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki
derisimi artarken diger fazdaki derisiminin azalmasi adsorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir. Bu ara ylizey bir sivi1 ile bir gaz, kat1 veya bagska bir s1v1 arasinda
olabilir. Adsorpsiyon olaymnda yilizeye tutturulan maddeye “adsorplanan”, tutan
yiizeye ise “adsorban” adi verilir. Su ve atik su iglemlerinde kullanilan adsorpsiyon,
sivi-kat1 adsorpsiyonu olup c¢oOziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikmesi veya
dagilmasi, adsorban ve coziiciiniin relatif cekim kuvvetine bagldir. Fiziksel,

kimyasal, biyolojik ve iyonik olmak iizere dort tip adsorpsiyondan soz edilebilir.

a) Fiziksel Adsorpsiyon: Eger adsorpsiyon bir ylizeydeki dengelenmemis Van Der
Waals kuvvetleri yardimi ile gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu
adsorpsiyon tiirii, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri ile gerceklesir. Cok yaygin olan bu adsorpsiyon tiiriinde, hemen hemen
biitiin katilar adsorplayici olabildikleri gibi, tiim sivi ve gazlar da adsorplanan
olabilirler. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde, katinin kristal orgiisii i¢ine
girmez ve ¢oziinmez fakat kat1 yiizeyini tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda
olusabildigi gibi cok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tip
adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir. Diisiikk adsorpsiyon 1sis1 ile
karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi yiikseldik¢e azalir (Sengiil ve Kiiciikgiil

1997).

b) Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller
adsorbanin yiizeyine tipki molekiillerde atomlar bir arada tutan kuvvet gibi kovalent
baglarla tutunurlar. Bir mol gazin fiziksel olarak adsorblanmis olmasi i¢in gerekli 1s1
20 kJ’den daha azdir. Kimyasal adsorpsiyonda ise bir mol molekiiliin adsorpsiyonu
icin gerekli enerji, genellikle kimyasal bag i¢cin gerekli olan enerjiye yakindir (100-

500 kJ). Kimyasal adsorpsiyon belli bir aktivasyon enerjisi gerektirir ve bu sebeple



yavas bir prosestir, bundan dolay1 aktiflenmis adsorpsiyon olarakta adlandirilir. Oysa
Van Der Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi gerektirmez ve bu sebeple
kimyasal adsorpsiyondan daha hizli sekilde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon
hizi sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek bir tabakadir. Ayrica
bir¢cok hallerde kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez

denilen bazi merkezlerde kendini gosterir (Tiifek 1999, Cetin 2004).

c) Biyolojik Adsorpsiyon: Atik sudan metal iyonlar1 aritimi i¢in bakteri kullanimi
onceden beri kullanilan yoOntemler arasindadir. Atik su proseslerinde bakteri
tarafindan agir metal aritiminda, fiziko-kimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma,
¢Okme ve biyolojik aktivasyon gibi dort mekanizmanin gecerli oldugu ileri
siiriilmiistiir. Biyolojik adsorpsiyon i¢in mikroorganizma tutuklanmig 6zel katilar
adsorban, ¢6ziinmiis maddeler adsorplanan olarak kullanilirken sicaklik sinir1 ve
adsorpsiyon 1sis1 mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. Bu yontemde

mikroorganizma cinsine gore diisiik aktivasyon enerjisi gecerlidir(Tiifek 1999).

d) Iyonik Adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin
etkisiyle, ylizeydeki yiiklii bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorplanan maddenin
tutunmasi olarak tanimlanabilir. Burada adsorplanan ve adsorplayanin iyonik giicleri
ve molekiiler biiyiikleri 6nemlidir. Ciinkii adsorpsiyon bu degerlere gore segimli
olarak olusur. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutunur.

Iyon degisimi, katilar ve elektrolit ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimidir.

Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, iicii

ayni anda veya ard arda goriilebilirler.
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2.2.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, “adsorpsiyon izotermi” olarak bilinen bagintilarla
ifade edilebilir. Adsorban fazinda tutulan metal konsantrasyonlar1 agsagidaki formiille
hesaplanmigtir.

q=(Co-Ce) W
W

Bu denklemde Co ve Ce sirasiyla sulu fazdaki baslangic ve denge

konsantrasyonlarini, V sulu fazin hacmini, w ise kuru adsorbanin agirligidir.

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel modellemesinde iki parametreli
esitlik olarak baslica ii¢ yaklagim gelistirilmistir: Langmuir izotermi, Freundlich
izotermi ve BET izotermi (Berkem ve Baykut 1980). Bu calisma kapsaminda sadece
Langmuir ve Freundlich izotermi iizerinde durulacagindan asagidaki boliimlerde bu

izotermler kisaca aciklanmistir.

a) Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi deneysel olarak ifade edilir.
C/qe=1/(b.Qm) + C/Qum
Denklemde,
C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonunu (mg/L)
ge: Birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g adsorban)
Qm: maksimum kapasiteyi (mg/g adsorban)

b: aktivasyon enerjisiyle ilgili sabit (L/mg)’i gostermektedir.

Celq ile C. arasinda grafik c¢izilirse Sekil 2.1°de goriilen dogru elde edilir. Bu
dogrunun y eksenini kestigi noktadan 1/Qy,.b, dogrunun egiminden de 1/Q,, degerleri

bulunarak b ve Q,, degerleri hesaplanir.
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} 1/Qm.b

v

—>Ce

Sekil 2.1. Langmuir Adsorpsiyon Izoterminin Dogrusallastirilmis Sekli

Langmuir izoterm denklemi hepsi ayni enerjiye sahip olan, adsorban yiizeyi
tizerinde bulunabilen sabit sayida alanlarin var oldugu ve adsorpsiyonun tersinir
oldugu varsayimlan iizerine gelistirilmistir. Dengeye ulasildiginda yiizey iizerine
gelen molekiillerin adsorpsiyon hizi aynidir. Adsorpsiyonun ilerleme hizi, belli bir
konsantrasyonda adsorbe edilecek miktar ve adsorbe olmus miktar arasindaki fark
olan ve adsorplanacak madde hareketini olusturan kuvvetle orantihidir. Denge

konsantrasyonunda bu fark sifirdir. S6yle ifade edecek olursak,

a. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin 6tesine gegmez,
b. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir,
c. Belli bir bolgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu

bolgelerin dolu yada bos olmasindan bagimsizdir.

b) Freundlich izotermi

Cogu sistem Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun sebebi
cogunlukla yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmenin meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi amprik izotermlere

uyabilirler. Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Freundlich
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adsorpsiyon izotermi, sinirli bir konsantrasyon araliginda adsorplanmis miktar ile

konsantrasyon arasindaki iliskiyi temsil eder ve asagidaki gibi ifade edilir.

qe=kC"
Burada
ge: Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban)
C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

k ve n: Amprik sabitler
Yukaridaki baginti;
Log qe=log k + 1/n log C,
seklinde dogrusallagtirilir ve logq. ile logC. arasinda grafik cizilirse Sekil 2.2’de

goriilen dogru elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan logk (dolayl

olarak k), dogrunun egiminden de n sabiti bulunabilir.

]()g Qe Eglm =1/

} 1/log k

Sekil 2.2. Freundlich Adsorpsiyon Izoterminin Dogrusallastiriimis Sekli

»

— log Ce'
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2.2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ve adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin karakteristigidir. Asagida

adsorpsiyonu etkileyen bazi temel faktorler kisaca 6zetlenmistir.

a) pH: Adsorpsiyonu etkileyen en onemli paramatrelerden biridir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda
cozelti pH’1 etkilidir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorpsiyonu etkiler.

b) Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok ©Onemli bir kriter olup,
adsorpsiyonun tipini karakterize eder.

c)Yiizey Alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, ylizey
alaninin genis ve goézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

d) Adsorplanan Maddenin Baslangi¢c Konsantrasyonu: Adsorpsiyon hizi adsorblanan
maddenin konsantrasyonu ile orantilidir.

e) Denge Siiresi: Adsorbanin adsorplama islemini en iyi sekilde yaptig1 zaman araligi

denge siiresini ortaya koyar.

2.2.4. Polimerik Adsorbanlar

Son yillarda adsorpsiyon islemlerinde pratik olarak iyonik, organik bilesikleri
adsorplamada iyon degistirici recineler yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha
sonralar1 daha biiyiikk kapasitelerde adsorpsiyon gerceklestirebilmek icin biiyiik ag
yapili regineler gelistirilmistir. Gozenekli biiyiik ag yapili iyon degistirici re¢inelerin
senteziyle sentetik polimerik adsorbanlar pratikte genis bir uygulama alam

bulmustur.
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Makroag yapili polimerlerin 3 tipinin sirasiyla Amberlite XAD-2 ve
Amberlite XAD-4 (1) kimyasal yapisi, Amberlite XAD-7 (2) ve Amberlite XAD-
8’in (3) akrilik ester olusumu ve kimyasal yapis1 asagida gosterilmektedir (Hackman
1978). Siv1 cozeltideki iyonik olmayan organik bilesiklerin giderimi igin polar

olmayan ve orta polaritedeki adsorbentler tercih edilmektedir.
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2.2.5. Ultrases Gecirgenlikleri

Insan kulaginin duyarli olmadigi, frekans1 20 kHz den yiiksek olan seslere
ultrases denir. Ses, maddesel ortamlarda yayilan bir enerji tiiriidiir. Ses dalgalari,
elastik olarak ortamda yayilirlar ve titresim enerjisini iletirler. Sivilardaki ve
gazlardaki ses dalgalar1 boyuna dalgalaridir, katidaki ses dalgalari ise hem enine hem

boyuna dalgalardir. Ses hiz1 frekanstan bagimsiz olmaktadir.

Ultrasonik dalgalar, mekanik titresimlerdir ve farkli materyallerde farkli dalga
boylarina sahiptirler. Bu materyalin elastik 6zelliklerine baghdir (Anik 1977). Sesin
yayilmasi ancak maddesel ortamda miimkiindiir ve sesin olusmasi i¢in bir maddesel
ortam titresime zorlanmalidir. Ses dalgalarinin hizi ortamin sikisabilirligi ve

yogunluguna baghdir (Bayer 2004).

Kat1 cisimler elastik kuvvetlerle birbirine baglidir ve birbirlerinin durumuna
gore hareket eden kiigiik parcaciklardan olusur. Bu parcaciklar herhangi bir etkiye
maruz kaldiklarinda titresmeye baslar ve kendi enerjilerini yanlarindaki parcaciklara

gecirirler. Boylece enerji, cismi olusturan biitiin parcaciklara yayilmaktadir.

Ultrases, mekanik parametrelerle ilgilidir ve mikro yapiy1 degerlendirmede
kullanilan tahribatsiz muayene metotlarindan biridir. Ultrasonik 6lgiim yontemi
yalnizca kalite kontrol testinde degil ayn1 zamanda kalinlik 6lgme, yiizey diizgiinliigii
ve catlak kontrolii yapmak amaciyla kullamilmaktadir. Ultrasonik deneyler,
ultrasonik dalgalarimin malzemenin i¢inden gecerken pargaciklar ile etkileserek

soniimlenmesi, sa¢ilmasi ve yansimasi olaylarina dayanmaktadir.

i) Boyuna ultrases dalgalari: Boyuna dalga, dalga hareketi ile pargacik hareketi
birbirine paraleldir. Bu tip dalgalara boyuna ultrases dalgalar1 denir. ik parcacik
yiizeyi titrer ve kinetik enerjiyi yamindaki parcacik ylizeyine iletir. Parcaciklar
arasindaki bag elastik oldugundan pargacik yiizeyleri arasindaki hareket birbirinin

ardisiradir.  Ortamdaki parcaciklarin titresim dogrultulariyla dalga yayilma
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dogrultular1 aymdir ve pargaciklar arasi bag ne kadar zayif olursa olsun boyuna

dalgalar kati, s1v1 ve gaz ortamlarda olusabilir.

ii) Enine Ultrases Dalgalari: Madde i¢indeki enerjiyi ileten parcaciklarin hareketi
ultrases dalgalarinin yayilma dogrultusuna dik olan dalgalara enine ultrases dalgalari

adi verilir. Bu hiz, malzemelere gore ayr1 ayr1 olup aym1 zamanda sabittir.

Boyuna dalgalar kati, sivi ve gaz ortamlarda yayilirken, enine dalgalar yalniz kati
ortamlarda yayilirlar (Papadakis 1976). Ultrases dalgalarmin kati1 icerisinde
yayilmalar1 kullanilarak o katinin sahip oldugu elastisite sabitleri tespit edilebilir.

Bunun i¢in, enine ve boyuna dalgalarin yayilma hizlar dlciilmektedir (Aral 1987).

Ultrases metotu ile numune zarar gormemektedir ve ¢cok kalin malzemeler
muayene edilebilmektedir. Ultrasonik sistem ile numune i¢ yapisinin belirlenmesi,
kusurlarin tespiti, kalite arttirilmasi 6nemli olmaktadir ve diger kullanilan sistemlere

gore maliyeti daha diisiik ve ucuzdur.

Poisson orani, young modiilii, enine modiil ve boyuna modiil gibi esneklik
katsayilart yiiksek oldugunda bu maddelerde atomlar arasi baglarin daha kuvvetli
olduklarin1 gosterir. Yani maddelerin esneklik katsayr degerleri yiiksek ise bu
maddeler gerilim ve basinca daha fazla dayanir. Bunlar saglam maddelerdirler. Bu
katsayilarin ultrases ile Olg¢iilmesi i¢cin enine ve boyuna ses dalgasi hizlar1 ve

maddenin yogunluklarinin bilinmesi yeterlidir.
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2.4. Literatiir Ozetleri

2.4.1. Stirenin Kopolimerizasyonu

Literatiirde; stirenin kopolimerizasyonu ve polistirenin modifikasyonu adi
altinda bircok calisma mevcuttur. Bu boliimde verilen caligmalarin bir kisminda
stirenin degisik organik asitlerle kopolimerizasyonu ve diger kopolimerlerinin
sentezlenmesi aciklanmistir (Switala-Zeliazkow 1999a, Puzin ve ark. 2001, Masuda
ve ark. 1998, Masa ve ark. 1993, Puig ve ark. 1990 vb.) Kopolimerizasyon
reaksiyonlar1 genelde radikal baglatici ortaminda gerceklestirilmistir (Puzin ve ark.
2001, Sosanwo ve ark. 1982, Gridnev 1989, Mishra ve Daswal 2006, Shi ve ark.
2005). Calismalarin bircogunda elde edilen kopolimerler FTIR, 'H NMR, ve TGA
metotlar1 ile analiz edilmislerdir (Switala-Zeliazkow 1999b, Phelan ve ark. 2006,
Azanova ve ark. 1990, Roberge ve Dube 2006, Andjelkovic ve ark. 2005, Rabagliati
ve ark. 2005, Sharma ve Srivastava 2004, Zengin ve ark. 2005).

Stiren ile maleik asidin radikal kopolimerizasyonu, 70°C’de dioksan
cozeltisinde yapilmis, stiren ile maleik asidin kopolimerizasyonu igin reaktiflik
oranlar1 belirlenmistir. Reaktif oranlarina dayanarak, kopolimerdeki sira dagilimi
belirlenmis ve stiren-maleik anhidritin hidroliziyle gerceklesen kopolimerdeki
dagilim ile karsilastirilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir (Switala-Zeliazkow
1999a).

Switala-Zeliazkow (1999b) tarafindan yapilan diger calismada stirenin
fumarik asitle DMF  ortaminda 70°C’de  radikal  kopolimerizasyonu
gerceklestirilmisdir. Elde edilen kopolimerler FTIR, 'H NMR ve TGA metotlari ile

analiz edilmislerdir.

Vinil monomerlerinden  stiren ve  metil metakrilatin  radikal
kopolimerizasyonu farkli yapilara sahip ftalidler ortaminda yapilmistir. Halojen
atomlarn igeren ftalidlerin zincir-transfer 6zellikli olduklar1 ve sabitleri belirlenmis,
ftalidlerin polimerizasyondaki katilim mekanizmasi tartisilmistir (Puzin ve ark.

2001).



18

Masuda ve ark. (1998) tarafindan a-asetilaminoakrilik asidin polimerizasyonu
ve stirenle kopolimerizasyonu dimetilsiilfoksit ortaminda kinetik olarak incelenmis,
kopolimerlesme parametreleri 1,=0,53, 1=0.11, Q;=2,43 ve ,=0,89 olarak
bulunmustur. Polimerizasyon hizinin pH’a bagli oldugu ve pH'min 1’den 6’ya

yiikselmesiyle hizin da arttig1 da belirlenmistir.

Diger bir caligmada stirenin 2-etilakrilat ve metakrilik asitle emiilsiyon
terpolimerizasyonu yapilmis, yiizey madde miktar1 ve cinsinin polimerizasyona etkisi
incelenmistir. Emiilsiyon sistemler olarak: 1) anyonik emiilsifiyer sodyum lauril
siilfat, 2) anyonik etoksillenmis emiilsifiyer Alipal CO-436, ve 3) non-iyonik

emiilsifiyerler denenmistir (Masa ve ark. 1993).

Stiren-glisidil metakrilat-etilen glikol terpolimerleri siispansiyon radikalik
polimerizasyonla Azanova ve ark. (1990) tarafindan sentezlenmis ve yiiksek
kapasiteye sahip asidik iyon degistirici elde edilmesinde kullamlmistir. Siilfonat

gruplart iceren terpolimerin yapisi IR spektrumu ile aydinlatilmistir.

Stirenin akrilik asitle kopolimerizasyonu diisiikk sicakliklarda (77-300K)
kalorimetri ve ESR spektroskopi yontemleriyle aragtirnllmistir. Stirenin polimerizsyon
kapasitesinin sicakliga bagli oldugu ve sicakligin diismesiyle kapasitenin azaldigini
belirlenmistir. Polimerizasyon 320-340K sicaklikta gerceklestirildiginde, stirenin
reaksiyona daha kolay girdigi ve proseste yavaslamanin olmadigr goriilmiistiir
(Bolshakov ve ark. 1990).

Karboksillenmis  stiren-butadien = kaucugunun lateksleri  emiilsiyon
kopolimerizasyonla akrilik asidin degisik miktarlarinda Mahdavian ve Abdollahi
(2004) tarafindan hazirlanmistir. Partikiil olusumuna akrilik asit miktariin etkisi
incelenmis, partikiil sayisinin ve polimerlesme hizinin asit miktan arttik¢a yiikseldigi
goriilmiigtiir. Polimerizasyon hizi, siv1 fazdaki lateks partikiil birimlerinin sayis1 gibi

baz1 parametreler hesaplanmisgtir.
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Stirenin  akrilik asitle katyonik emiilsiyon = kopolimerizasyonunun
dodesiltrimetilamonyum bromiirle yapildigt Puig ve ark. (1990) tarafindan
aciklanmigtir. Doniisiimiin = %60 oldugu belirlenmistir. Elde edilen lateks,

monodispers sferik 21 nm ¢apinda partikiillerden olugsmaktadir.

Sosanwo ve ark. (1982) N-(3-dimetilamino-6-metilfenil) maleamik (I) ve N-
(2,4,6-trimetilfenil) maleamik (II) asitlerini sentezlemis, onlarin stiren ve butadienle
radikalik kopolimerizasyonunu arastirmiglar. Reaksiyonlar i¢in monomer oranlari
belirlenmis, kopolimerlesme sabitleri hesaplanmistir. Radikal polimerizasyon
inhibitorlerinin, stirenle  kopolimerlesmeyi  durdurdugu fakat butadienle

kopolimerlesmede etkili olmadiklar1 goriilmiistiir.

Yapilan diger bir calismada metakrilatlarin ve stirenin Co (III) dioksimatlarla
(kobalt oksimler) radikalik kopolimerizasyonunun 6nemli hatlar1 incelenmistir. Metil
metakrilat ve metakrilik asit oligomerlerinin radikalik kopolimerizasyonla capraz
bagh kopolimerlerinin sentezlenebilmesi agiklanmistir. Kobalt oksimlerin yapisi ile

onlarin katalitik 6zellikleri arasindaki baglilik aragtirnlmigtir (Gridnev 1989).

Allil lakton ve disiilfid monomerlerinin stiren ve metilmetakrilatla
kopolimerizasyonu 70-80°C’de benzende AIBN Kkatalizorliigiinde yapilmus, elde
edilen kopolimerler vakum etiivde 20°C’de 2 giin boyunca kurutulmus ve yapilari
NMR analizi ile incelenerek kopolimerlerde capraz baglanmanin olmadigi tespit

edilmistir (Phelan ve ark. 2006).

Mishra ve Daswal (2006) stiren ve metilmetakrilatin piren, 1-asetilpiren ve 1-
bromoasetilpiren ortaminda fotokimyasal polimerizasyonunu incelemisler. Piren
reaksiyon i¢in etkili bulunmamus, 1-asetilpiren ise 15 saat siirede etkili olabilmistir.
l1-asetilpirenin a-metil grubuna Br dahil edilmesi polimerizasyon verimini 6nemli
Olclide arttirmistir. Bu nedenle stirenin metilmetakrilatla Br-piren fotobaslatici ile
kiitle polimerizasyonun mekanizmasi ve kinetigi detayli sekilde arastirilmistir.
Polimerizasyonun serbest radikal mekanizmasi iizere gerceklestigi ve benzokinonun

inhibitor etkisi belirlenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Radikalik polimerizasyon mekanizmasi (Mishra ve Daswal 2006)

Stirenin butilakrilatla %99 verimle emiilsiyon radikal kopolimerizasyonu
80°C’de Roberge ve Dube (2006) tarafindan yapilmustir. Caligmada gravimetri ve
ATR-FTIR spektroskopi yontemleri uygulanmistir. Elde edilen lateks polietilen
tereftalat plaka iizerine 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.

Diger bir ¢alismada baz1 bitkisel yaglarin stiren ve divinilbenzenle katyonik
BF;.0(C,Hs), katalizorliigiinde 12 saat 60°C’de ve 24 saat 110°C’de kopolimerleri ve
capraz bagli terpolimerleri sentezlenmistir. Yaglarin doymamis fatty asit icerigi
NMR spektroskopisi ile belirlenmistir, terpolimer veriminin bitkisel yagin
doymamishik derecesinin yiikselmesi ile arttigt gozlemlenmistir. Polimerlerin
incelenmesi icin FTIR, TGA ve NMR spektral analiz metotlar1 uygulanmis,
polimerlerin 200°C’ye kadar dayanikli olduklar1 goriilmiistiir (Andjelkovic ve ark.
2005).
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Stirenin akrilonitrille su-yag emiilsiyon sistemde polimerizasyonu 70-85°C
araliginda Shi ve ark. (2005) tarafindan yapilmistir. Reaksiyonda suda coziinen
potasyum persiilfat ve yagda ¢oziinen AIBN baslatici, n-butanol yiizey aktif madde
olarak kullanilmis, reaksiyondan dayanikli polimer lateksleri elde edilmistir.
Kopolimerlesme reaksiyonuna baslatict ve ylizey aktif madde konsantrasyonunun,
reaksiyon sicakligimin etkisi incelenmis, kopolimerin molekiil kiitlesi GPC analiz
metoduyla tayin edilmistir. n-Butanol miktarinin arttirllmasi ile kopolimerizasyon
hiz1 yavaslamakta, fakat tane boyutu bilyiimektedir. Kopolimerizasyon hiz1 sicaklikla

artmakta, potasyum persiilfatla ise daha yiiksek verim elde edilmektedir.

a-Olefinlerin (C,Hy,, n=06, 8, 10, 12, 16 ve 18) homopolimerizasyonu ve
stirenle kopolimerizasyonu 60°C’da toluende yapilmistir. Baslatict sistem olarak
difenil¢inko—etenil-bis-indenilzirkonyum dikloriir — metilaliiminoksan kullanilmigtir.
Reaksiyondan izotaktik kopolimerler elde edilmis, metanolle c¢oktiiriilmiis ve
60°C’de vakum altinda kurutulmustur. Ayni sistemde elde edilen polistirenin ise
ataktik yapiya sahip olmasi NMR spektroskopi metoduyla belirlenmistir (Rabagliati
ve ark. 2005).

AIBN  baglaticiliginda  stirenin~ limonen  ile  ksilende  radikal
kopolimerizasyonu 80°C’de 2 saat siirede gerceklestirilmistir. 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 protonlarma karsilik
gelmektedir. Reaksiyon kinetigi de incelenmis, r(St)=0.0625 ve ry(Lim)=0.014

olarak Kelen-Tiidos metodu ile hesaplanmistir (Sharma ve Srivastava 2004).

Zengin ve ark.(2005) yaptiklart bir calismada, maleik anhidrid-stiren
kopolimerinin 1sisal kararliligin1 artirmak i¢in, maleik anhidrid stiren kopolimeri;
amonyak, metilamin, anilin ve hekzametilendiamin ile tepkimeye sokularak (Sekil
2.4) onun amid ve imid tiirevleri elde edildi. Kaydedilen FTIR spektrumlarinda
gozlenen karakteristik pikler ile yeni 6rneklerde amid ve imid olusumu belirlendi.
Hem maleik anhidrit-stiren kopolimerinin hem de amid ve imid tiirevlerinin 1sisal

kararliliklar1 (Sekil 2.5) TGA ve DSC ile incelendi. Maleik anhidrit-stiren
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kopolimerinin imid tiirevleri hem kopolimerin kendisinden hem de onun amidik asit

tiirevlerinden daha kararli davrandigi bulundu.
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kopolimerlerinin tepkime mekanizmalar1 (Zengin ve ark.2005).
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Sekil 2.5. Maleik anhidrit-stiren kopolimerinden tiiretilen imid kopolimerlerinin

tepkime mekanizmalar1 (Zengin ve ark.2005).
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2.4.2. Polistirenin Kimyasal Modifikasyonu

Polistiren diisiik molekiil agirlikli bilesiklere gore ¢ok daha az aktif bir
bilesiktir ve reaksiyon kabiliyeti zayiftir. Ancak muayyen reaksiyon sartlarinda
polistiren, hem diiz zincirden yani alifatik karbon zincirinden hemde aromatik
halkasindan yerdegistirme reaksiyonlar1 verir (Tonimato 1968). Fonksiyonel grup,
katyonik katalizor kullanildiginda polistirenin aromatik halkasina, radikalik katalizor

kullanildiginda ise polistirenin alifatik zincirine baglanir.

Polistirenin aromatik halkasindaki reaksiyonlar, giin gectikce alifatik diiz
zincirdeki reaksiyonlara gore daha fazla artis gostermektedir. Polistirenin aromatik
halkasinda alifatik zincire gére daha fazla reaksiyon yapilmasinin nedeni polistirenin
aromatik halkasindaki aktif fenil grubundan ileri gelmektedir. PS aromatik halkasi
tizerinde halojenleme, nitrolama, siilfolama, acilleme gibi bir ¢ok kimyasal
modifikasyon reaksiyonlar1 incelenmistir ve bu reaksiyonlar asagida Sekil 2.6’da
gosterilmektedir (Garney ve ark. 1967, Mets ve ark. 1971, Swiger 1976, Mogno
1977, Gibson 1980).
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Sekil 2.6. Politirenin aromatik halkasinda yapilan degisik reaksiyonlar
Iyot, polistirenin nitrofenoldeki ¢ozeltisine derisik H,SO, katalizorliigiinde

ilave edilirse, fenil grubunda olan hidrojen ile yerdegistirir ve poli-p-iyot stiren elde

edilir.
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Sentezlenen poli-p-iyot stiren biitil lityum ile reaksiyona grip, poli-p-lityum

stiren elde edilir.

—CH,—CH— —CH,—CH—
O +CyHgLi —» O + C4Hol
I Li

Sentezlenen poli-p-lityum stiren diger metal organik bilesiklere benzer olarak
kolaylikla kimyasal reaksiyona girip polifonksiyonel gruplu yeni polimerlerin
sentezlenmesine sebep olurlar. Bunlardan Onemli olanlarin bazilart asagida
gosterilmektedir. Polistirenin bir¢ok tiirevleri poli-p-lityumstirenden

sentezlenmektedir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Poli-p-lityum stirenden degisik polistiren tiirevlerinin sentezi
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Polistirenin modifikasyonu konusunda yapilan calismalarda degisik molekiil
kiitleli polistirenler kullanilmis, modifikasyona ortam sartlarinin etkisi ve polistirenin
aromatik halkasina baglanan fonksiyonel gruplarin iiriin 6zelliklerine olan etkisi
incelenmistir. Modifikasyon reaksiyonlar1 genelde katyonik katalizor ortaminda
gerceklestirilmistir (Kaya 2005, Kurbanova ve ark.1996, Okudan 1998, Ahmetli ve
ark. 2006, Mirzaoglu ve ark. 1997).

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

modifiye edilmistir ve reaksiyonun ilerlemesi ise Sekil 2.8’deki gibidir.
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Sekil 2.8. Polistirenin maleik anhidritle modifikasyon mekanizmasi

Karboksil gruplarinin miktar1 ve kullanilan katalizoriin aktivitesi arasinda bir
bag kurulmustur ve karboksil gruplarinin en yiiksek degere BF;.OEt, katalizorii
kullanildiginda ulasildigini bulmuslardir. PS’nin acilleme derecesinin esasen,

kullanilan katalizoriin tipine ve agillemede kullanilan PS’nin molekiil kiitlesine bagli
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oldugunu bildirmislerdir. PS’nin maleik anhidrit ile acilleme reaksiyonunda

katalizorlerin (Lewis asitlerinin) etkinlikleri asagidaki gibidir;
BF;.0(C ,Hs), >TiCly >AlCl; >SnCly > FeCl; > ZnCl,

Mirzaoglu ve ark. (1997) gore, PS’nin modifikasyonu konusunda, fiziksel ve
kimyasal olmak {iizere iki metot diisiiniilebilir. Bu metotlar polistirenin basing,
sicaklik ve havanin etkisine karsi fiziko-mekanik oOzelliklerini artirmak igin
kullanilir. Fiziksel modifikasyon metodu kullanildigi zaman polistiren polibiitadien,
polibiitadien-stiren,  poliizopren,  polikloropen, polibutadien-stiren-akrilonitril
kopolimerleri gibi cesitli sentetik kaucuklar ve plastiklerle mekanik karistirmayla
modifiye edilir. Kimyasal modifikasyonda, polistiren katyonik katalizérler ortaminda
polifonksiyonel modifikatorlerle modifiye edilir. PS’in Lewis asiti katalizorliigiinde
dien hidrokarbonlarla (biitadien, izopiren) kimyasal modifikasyonu, darbeye
dayanikli ve yiiksek adhezyona sahip elastik materyaller iiretmek i¢in ¢ok 6nemlidir.
Farkli Lewis asiti katalizorliigiinde PS’nin epiklorhidrin ile kimyasal
modifikasyonunu model alarak katalizorlerin etkinliklerini ¢ok olandan az olana

dogru su sekilde belirtmislerdir;
BF30(C 2H5)2> A1C13 > SHC14> FCC13> Zl’lClz.

Modifiye polistirenlerin yapist X 1511 foto-elektron spektroskopi, FTIR, 'H
NMR spektroskopi metotlart ile aydinlatilmistir (Nakao ve ark. 2002, Siqueira-Petri
ve ark. 1999, Velasco ve Lopez 1997, Li ve ark. 2005).

Nakao ve ark. (2002) yaptiklar bir calismada potasyum iyonu asilanmasi ile
yiizey modifikasyonu yapilmis, polistirenin 6zellikleri ve hidrofilik fraksiyonlarin
katilma mekanizmas1 aragtirnlmig ve potasyum iyonlarimin derinlik dagilimini
Rutherford geri dagilma spektroskopisi ile incelemistir. Sonugta modifiye iiriiniin
temas acisindaki diismenin, X 1511 foto-elektron spektroskopi caligsmalarindaki
potasyum atomik konsantrasyonu artigi ile ilgili oldugu bulunmus ve baglanma

incelenmistir.
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Siqueira-Petri ve ark. (1999) tarafindan yapilan bir calismada zamanin bir
fonksiyonu olarak %50 ve %96’lik siilfiirik asit ile polistiren filmlerinin
sillfolanmasin1  gostermistir. Elde edilen verilere gore seyreltik siilfiirik asitli
polistiren filmlerinin siilfolama islemi 30 saniye ile 1 saatlik reaksiyon zaman araligi
icerisinde gerceklesmis ve modifiye edilmis polstirenin hidrofilikligi, reaksiyona
girmemis polistirene kiyasla oldukca artmistir. Yiizeydeki polistirenin siilfolanmasi

X-151n fotoelektron spektroskopisinde incelenmistir.

Curti ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, iki foto-baslama
cizgisinin kullanilmasiyla 6nceden oksidize edilmis PS ve PET yiizeylerine poli(N-
isopropilakrilamid) (PNIPAAm) katilmistir. PNIPAAm’in birlestirilmesi, modifiye
edilmis polimerlerin metilen mavisi ve AFM goriintii analizi ile boyanarak, su damla
temas acilar1 6l¢timleri ile gozlendi. Agilama isleminin kimyasal yiizey ¢evresine bagh
oldugu dogrulandi. Asilanmig yiizeyler 32°C’nin altinda hidrofilik bu sicakligin
tistiinde ise hidrofobiktir. Gegis birlestirilmis PNIPAAm’den kaynaklanmaktadir.

Hendrick ve ark (2001) yaptiklar1 ¢alismada, yiizeye polimerin asilanmasina
gerek olmaksizin oksitlenmis polistiren iizerine bir sulu ¢o6zeltiden poli(N-
izopsopilakrilamid) (PNIPAAm) absorplanarak hiicrelerin yapistigim, 37°C’de
kontrollii bir sekilde biiyiidiigiinii ve herhangi bir olumsuzluk olmaksizin sicakligin
10°C’ye diisiiriilmesiyle ayrildiklar1 gosterilmistir. Bilylime islemi hem polistiren petri
kaplar1 hem de polistiren boncuklar1 i¢in ayni sonuglar i¢in test edilmistir. Modifiye
petri kaplarinin su damlacig ile temas agisi, sicakligin bir fonksiyonu olarak yiizeyin
hidrofilikliginin degisikligini gostererek sicakligin 25°C’den 37°C’ye artmasiyla
36°C’den 58°C’ye yiikselmektedir.

Sindiotaktik polistiren CS, i¢indeki susuz AICl; varliginda Friedel-Crafts
reaksiyonuyla suksinik anhidrit ile kimyasal olarak modifiye edilmistir. Modifiye
polistirenin fenil halkalarinin —-COCH,CH,COOH gruplarim icerdigi Sekil 2.9’da

goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Polistirenin suksinik anhidritle modifikasyon reaksiyonu

Modifiye polistirenin yapisi FTIR ve 'H NMR spektroskopileri ile
aydmlatilmistir. Reaksiyon kosullarinin modifikasyon iizerine etkileri arastirilmistir.
Polistirene baglanan karbonil gruplarinin modifiye olmamis polistirenin termal
davramig1 iizerine etkileri arastirilmistir. Sonu¢ olarak modifiye polistirenin
kristallenme  sicakliginin, erime sicakliginin ve kristallenme derecesinin
modifikasyon derecesiyle (karbonil grubunun artmasi ile) arttifi, camsi gecis

sicakliginin ise azaldigi tespit edilmistir (Li ve ark. 2005).

Velasco ve Lopez (1997) polistirenin acilleme reaksiyonunun genel bir
polimer kimyasi deneyi oldugunu ve agilleme derecesine infrared spektroskopisi
kullanilarak karar verilebilecegini bildirip, bu deneysel teknigin NMR metodundan

daha kolay oldugunu vurgulamislardir.
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PS ile ilgili yapilan ¢aligmalarda yiiksek molekiil kiitleli blok polistirenler ve
emiilsiyon polistirenlerin asetik anhidritle kimyasal modifikasyon reaksiyonu ve
tiriinleri incelenmis, elde edilen modifiye polistirenlerin aromatik halkasina baglanan
maksimum acil grubu miktar1 bulunmus ve PS’nin aromatik halkasina maksimum
miktarda acil grubu (-COCH3) baglanmas i¢in en uygun deney sartt belirlenmistir
(Kaya 2005, Ozkececi 2006).

Polimer kimyasinda modifikasyon reaksiyonlar1 i¢inde agilleme reaksiyonlari
ozellikle PS’den yeni plastik materyaller iiretmek i¢in ¢ok dénemlidir. Yapilan bircok
calismada kimyasal modifikasyonla elde edilmis modifiye PS’nin, PS’den farkli
olarak yiiksek fiziksel ve mekanik Ozelliklere, darbeye karsi dayanikliliga, nispi
uzamaya ve ayrica termal ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Yiiksek molekiil
kiitleli emiilsiyon polistirenin ¢esitli modifikatorlerle AlCls, FeCls, BF3.O(C,Hs),,
ZnCl,, TiCly ve SnCl, gibi katyonik katalizorler ortaminda kimyasal modifikasyonu
son 15 yildir (1974-1990) cesitli sartlar altinda genis olarak calisilmis ve polimer
yapisina baglanan fonksiyonel gruplarin polimerin 6zelliklerine etkisi arastirilmistir

(Kurbanova ve ark. 1990).

Ahmetli ve ark.(2005) 100.000, 200.000 ve 300.000 molekiil kiitleli blok
PS’lerin BF;.0(C;Hs), katyonik katalizorii ortaminda asetik ve maleik anhidritle
modifikasyon reaksiyonlarin1 ve reaksiyonlarin kinetigini arastirmislardir. Yapiya
baglanan fonksiyonel grup miktarin1 spektral ve kimyasal analiz yOntemleriyle
belirlemislerdir. Daha diisiik molekiil kiitleli PS’nin aromatik halkasina baglanan
fonksiyonel grup miktarinin, daha yiiksek molekiil kiitleli PS’lerin aromatik
halkasina baglanmis fonksiyonel grup miktarindan daha fazla oldugunu

belirtmiglerdir.

Bu nedenle diisiikk molekiil kiitleli polistirenler (50, 70, 100 ve 140.000)
epiklorhidrin, maleik anhidrit ve asetik anhidrit ile modifiye edilmis ve modifiye
polistiren kaplamalarin adhezyon ve antikorozyon dayanimlarini incelenmistir.
Adhezyon ve antikorozyon ozelliklerinin polimerin yapisina baglanan fonksiyonel

grup miktariyla baglantili  oldugunu belirtmislerdir. Diisiik molekiil kiitleli
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polistirenlerin kimyasal modifikasyon sonucunda agresif deniz sartlarinda daha
dayanikli oldugunu, yiiksek adhezyon ozelligine sahip polimer boya kaplamalarin

elde edilebilecegini sdylemislerdir (Ahmetli ve ark.2006 a).

Endiistriyel atik oligostirenler (Ahmetli ve ark. 2006 b) maleik anhidrit ve
asetik anhidrit ile BF;.0FEt, katalizérii yardimiyla modifiye edilmis ve elde edilen
modifiye iirinlerin adhezyon, korozyona karst dayanimi ve darbe etkisine
dayanimlar1 incelenmigstir. Modifiye edilen endiistriyel atik oligostirenlerin yapisina
baglanan fonksiyonel gruplarin yapisina ve miktarina bagh olarak yiiksek darbe

dayanimina, adhezyon ve antikorozyon zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir.

Polistirenin  alifatik karbon zincirinden yapilan baz1 reaksiyonlar
halojenlenme, oksitlenme, metallenme, peroksit baslaticili ortamda ¢ift bagh karbonik
asitlerinin alifatik zincire katilmasi vb.’dir. Polistirenin alifatik zincirinden olan yer
degitirme reaksiyonlarina bazi ornekler asagida verilmistir (Morton ve ark.1959,

Mitsuaki ve Masuasi 1967, Gaylord ve ark.1983-1992, Wu ve ark. 1993).

Polistirenin halojenlenmesi hem katyonik katalizorlerle hemde fotokimyasal
yolla yapilir. Reaksiyon katyonik katalizorlerle AICl; ile demir tozu ortaminda
halojenlenme (klorlanma, bromlanma) polistirenin aromatik halkasinda -para
durumunda ve az miktarda —orto durumunda meydana gelmekte, reaksiyon
fotokimyasal yolla yapildiginda ise halojenlenme polistirenin diiz zincirinde aromatik

halkaya bagl karbon atomunda olmaktadir.

—CH,—CH— —CH; CCl(BrJ~
fotokimrasal
() +pay —2 [T
—CH,—CH— — CH,~CH-~

AT,
O + Cly (Bro) » O

Cl(Br)
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Jones ve ark.(1954, 1956) yaptiklarnn bir calismada polistirenin CCly
¢ozeltisinde fotokimyasal yolla bromlanmasindan %5-10 bromlu polistiren elde
ederken, N-bromsiiksinimidle benzoil peroksit katalizorii ortaminda
bromlanmasindan diiz zincirde %61 brom bulunan bromlanmis polistiren elde
edildigini tesbit etmislerdir. Elde edilen bromlanmis polistirendeki karbon-brom
bagi, 15181 etkisi ile kolayca kirilir. Bromlanmis polistirenden UV 1ginlarinin etkisi
ile brom ayrilmakta ve serbest radikaller meydana gelmektedir. Bu radikal
metilmetakrilatla (MMA) etkilesirse diiz zincire baglanmis as1 polimerler meydana

gelir.

—CH,—-CH— —CH;- CBr— —CH,—CH—
© © HM-Bromsuksititdd O
I'u'II'u'IA
—CH, —C— —CH, C—
— = s

Smirnov (1958), polistirenin metalorganik tiirevlerini sentezlemis ve onlarin
diiz zincirlerine yeni fonksiyonel gruplar baglamistir. Polistiren, metalik K veya
Na,O ile 80°C’de etkilestirilmis ve polistirenin fenil halkasina gére a- konumunda K

ve Na tiirevlerini elde etmistir.

E (Mg
—CH,—-CH— -CH,—C—
K, (Mag

J—
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Morton ve ark.(1959) elde edilen bu polimeri karboksillendirmekle, diiz
zincire karboksil grubu bagl polistireni sentezlemislerdir.
K COOH

-CH,—C— = h o

o — @
—_—
Traylor (1960) K ve Na-polistirenlerin etilen oksit ile reaksiyonundan

hidroksil gruplu polimer sentezlemistir.
K CH;~CH, OH
I I

-CH,—C — —CH,—-C —

\ CHcH, CH,—C

S0

—

Kimyasal modifikasyon reaksiyonlarindan polistirenin katyonik katalizorler
ortaminda agillenme reaksiyonu daha 6nemlidir. Polistirenin aromatik halkasina agil
(-COCHs), karboksil (-COOH) gibi grublarin baglanmasi hem polimerin fiziko-
kimyasal ozelliklerinin iyilesmesini, hem de acil grubundan bir ¢ok doniisiim
reaksiyonlarinin  yapilmasini, yeni fonksiyonel gruplu polimerlerin sentez

imkanlarini saglamaktadir.

Literatiir arastirmalarindan goriildiigii gibi polistirenin alifatik ve aromatik
halkasindan gerceklesen kimyasal modifikasyon sonucunda elde edilen modifiye
polistirenlerden fenil halkasinda yapilan kimyasal modifikasyon reaksiyonlar1 biiyiik
oneme sahip olmaktadir. Kimyasal modifikasyon reaksiyonlarinin ¢cogunlukla PS’nin
aromatik halkasinda meydana geldigi goriilmektedir. Oyle ki, polistirenin aromatik
halkasina cesitli polifonksiyonel gruplarin baglanmasi, polistirenin baz1 eksik
ozelliklerinin 1iyilestirilmesine ve polimerin yeni Ozellikler kazanmasina sebep
olmaktadir. PS yiiksek dielektrik ve yiiksek sertlige sahiptir fakat sicaklifa ve
darbeye karsi dayanimi az olup metallere karsi da adhezyon ozelligi yoktur. Bu
nedenden dolay1 yiiksek fiziko-mekanik, termal, adhezyon vb. ozelliklere sahip
polimerler sentezi aromatik halkaya bazi fonksiyonel gruplart baglamakla elde

edilebilir.
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2.4.3. Adsorpsiyon Calismalari

Lin ve Juang (2005) tarafindan iminodiasetik asit fonksiyonel gruplarina
sahip olan stiren bazli Chelex 100 ve Amberlite IRC 748 iyon degistirici recineler,
sulu c¢ozeltilerden Cu™ ve Zn™* iyonlarim1 uzaklagtirmak i¢in kullanildi. Kesikli
reaktor deneyleri pH:1-5 araliginda, 15-45 °C’de, metal konsantrasyonu 0,8-10,5
mol/m’ arasinda degisen c¢ozeltilerle Na formundaki recineler kullanilarak yapildi.
pH ve sicaklik degerinin artmasiyla Cu** ve Zn™* iyon degisiminin de arttig1 goriildii.
Benzer sartlar alunda IRC 748 recinesiyle degisen metal iyonlarinin miktar1 Chelex
100 reginesiyle degisen iyon miktarindan daha fazla oldugu tespit edildi. 25 °C’de
maksimum metal degisimi Cu—Chelex 100, Cu—IRC 748 ve Zn-IRC 748 sistemleri
icin sirastyla 0,88 mol/kg (pH. 2,5), 1.10 mol/kg (pH. 2,5) ve 0,43 mol/kg (pH. 3.5)

olarak bulundu.

Rengaraj ve ark. (2007) stiren-divinilbenzen kopolimerlerinden olusan
Amberjet 1500H ve Ambersep 252H sentetik iyon degistiricileri ile Cu** iyonu
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Calismalar 10-20 mg/L metal konsantrasyonunda
ve pH 5,8’deki cozeltilerle yapilmistir. Deney verilerinin degerlendirilmesinde
Freundlich, Langmuir, Redlich Perterson, Temkin, Dubinin-Radushkevich esitlikleri
kullanilmigtir. Her bir izoterm igin sabitleri hesaplamis, aym sartlar altinda ve oda
sicakliginda maksimum iyon degisiminin Amberjet 1500H reginesi i¢in 24,57 mg/g

ve Ambersep 252H reginesi i¢in ise 11,7412 mg/g oldugu bulunmustur.

Pehlivan ve Altun (2006) siilfo gruplarn tasiyan stiren divinilbenzen bazh
asidik katyon degistirici recine olan Dowex 50 W-X8 recinesini kullanarak Cu, Zn,
Ni, Cd ve Pb metal iyonlarinin adsorpsiyonunu arastirmis ve sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarinin uzaklastirilmas igin segici bir iyon degistirici oldugu belirlenmistir. Iyon
degisimine pH, sicaklik, temas siiresi ve adsorban miktarinin etkisi kesikli reaktor
deneyi ile incelenmistir. Cu®*, Zn**, Ni**, Cd** i¢in maksimum geri kazamm yaklasik
%97 ve Pb** icin yaklasik %80 olarak pH 8-9’da bulunmustur. Adsorplanan metal
iyonunun miktar1 Pb**, Cu**, Zn**, Cd** ve Ni** i¢in sirasiyla 4,1; 4,6; 4,7; 4,8 ve 4,7

miliekivalent/g kuru regine olarak hesaplanmigtir. Dowex S0W-X8 reginesinin
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iyonlara gore secicilik sirasi: Pb>Cd > Cu>Zn > Ni seklindedir. Recinedeki —
SOsH grubunun segiciligi iyon degisiminde kullanilan metalin iyonlasma derecesi,
degerligi ve atom numarasiyla artmaktadir. Calismada Freundlich ve Langmuir

izotermleri uygulanmis ve Langmuir tipi izotermin daha uygun oldugu belirlenmistir.

Roy ve ark. (2003) tarafindan stiren divinilbenzen kopolimerinin
modifikasyonu ve ditiyokarbamat gruplarinin baglanmasiyla yeni bir selat recine
sentezlendi. Poliditiyokarbamat recinesi IR, termal ve elementel olarak analiz edildi.
Sorbentlerin analitik karakteristikleri degerlendirildi ve Cu, Ni, Pb, Fe, As ve Mn
icin optimum adsorpsiyon sartlar1 belirlendi. Recinenin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Ni*? icin 37mg/g, Cu* icin 35 mg/g, Fe™ icin 29 mg/g, Pb** icin ise 23
mg/g olarak bulundu. Metal iyonlarinin uzaklagtirnllmasi i¢in optimum pH’lar ise
Ni*? icin pH:3-5, Cu® icin pH:5, Fe™ icin pH:4 ve Pb* icin pH: 4-5’dir.
Sentezlenen recinenin diger bilinen selat polimerlerle karsilastirlldiginda yiiksek bir

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriildii.

Maria ve ark. (2001) akrilonitril bazl re¢ineyi farkli selatlastirici gruplar elde
etmek icin kimyasal olarak modifiye etmislerdir. Regine akrilonitril (AN) ile
divinilbenzenin (DVB) siispansiyon kopolimerizasyonuyla sentezlenmistir. Bu
recinenin siyano gruplarinin kimyasal modifikasyonu, amidoksim, amidrazon ve
okzazolin gruplann elde edilmek {iizere sirasiyla hidroksilamin, hidrazin ve
etanolaminle yapildi. Kopolimerler ve modifiye edilmis recineler yiizey alani,
yogunluk, ortalama gozenek cap1 Olgiimleri, elementel analiz, FTIR, optik ve
elektronik mikroskop kullanilarak karakterize edilmistir. Caligmada modifiye edilen
ve edilmeyen recinelerle sulu ¢ozeltilerden Hg**, Cd**, Cu?*, Zn**, Co**, Ni** ve Pb**
metallerinin adsorpsiyonu incelenmistir. Sonug¢ olarak siyano grup iceren reginenin
kimyasal olarak modifikasyonunun ve diisiik maliyetli modifiye reginenin metal

iyonlar i¢in etkili bir sorbent olarak kullaniminin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
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Kramer ve Dunsch (1998) stiren-maleik asit (SMA) kopolimeriyle iki
degerlikli metal iyonlarinin etkilesimini incelemislerdir. SMA kopolimerleriyle Ni**,
Zn** ve Cu®* iyonlarimin kompleks olusum sabitlerini degerlendirmek igin voltametri
ve UV-VIS spektroskopisi kullanildi. Civa elektrot {izerindeki polimerin adsorpsiyon
calismasi, SMA’nin Cu™ iyonlariyla giiclii baglar kurarken Zn*" ile daha zay1f baglar
kurdugunu gostermistir. Polimer cozeltilerindeki Ni**  voltametrik ~davramisi
kompleksten farkli bulunmustur. Cu** ve Zn** polimer komplekslerinin olugum

sabitleri tek tabakali komplekslerin olusumuyla karsilastirildiginda daha biiyiiktiir.

Kumar ve ark.(2000) Amberlite XAD-2 polistiren- divinilbenzen reg¢inesinin
benzen halkasiyla o-aminofenol kullanarak dayanikli bir selat recine sentezlediler.
Selat re¢ine elementel, termogravimetrik ve IR ile karakterize edildi. Regine Cu™,
Cd**, Co™, Ni**, Zn** ve Pb** iyonlarinin 6n derisimlenme islemi i¢in kullanildi. Cu,
Cd, Co, Ni, Zn ve Pb i¢in optimum pH’lar sirasiyla 6,2- 7,4; 5,6- 7,2; 5,6- 9; 6- 9;
5,7- 7; 5- 6 olarak bulundu. Metal iyonlariin %91-98 geri kazanimla HNO;
kullanilarak desorpsiyonu yapildi. Recinenin adsorpsiyon kapasitesi Cu, Cd, Co, Ni,
Zn ve Pb i¢in swrasiyla 3,37; 3,42; 3,29; 3,24; 2,94 ve 3,31 mg/g regine olarak
bulundu. Calismada NaF, NaCl, NaNOs;, Na,SOs ve Na3PO; bilesiklerinin
adsorpsiyona etkisi de incelendi ve tiim metaller i¢in bilesiklerin 0,01 mol dm™e
kadar derisiminin uygun oldugu tespit edildi. Metot kuyu sularinin Cu, Cd, Co, Ni,

Zn ve Pb iceriginin belirlenmesi i¢in uygulandi.

Saxane ve Singh (1997) Amberlite XAD-2’ye Pirokatehol Mor ile
fonksiyonel gruplar bagladi. Elde edilen recine elemental analiz, TGA ve IR ile
karakterize edildi. Recine Zn, Cd, Pb ve Ni iyonlarinin 6n derisimlenme isleminde
kullanildi. Zn, Cd, Pb ve Ni’in degerleri AAS ile belirlendi. Zn, Cd, Pb ve Ni icin
optimum adsorpsiyon pH’s1 sirasiyla 5, 5-7, 4 ve 3 olarak bulundu. Dért metalin
desorpsiyonunda ii¢ metal i¢in 4M HNO3, Zn icin ise 4M HCI kullanildi. Reg¢inenin
adsorpsiyon kapasitesi Zn, Cd, Ni ve Pb i¢in swrasiyla 1410, 1270, 620, 1360 ng/g
recine olarak belirlendi. Yapilan calismada F~, CI7, NOs", SO42_ ve PO43 "~ iyonlarinin
adsorpsiyona etkisi de incelendi. Metot kuyu sularinin Zn, Ni ve Pb iceriginin

belirlenmesi i¢in uygulandi.
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Sing ve Yu (1998) sentetik bir katyon degistirici recine olan Dowex 50X8-
200 recinesi ve mantar lifleri ile sulu ¢ozeltilerdeki Cu*? katyonunun adsorpsiyonunu
arastirmistir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en énemli etkenin pH oldugunu ve
optimum pH:6 oldugunu belirtmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini mantar

lifleri i¢in 3.905 mg/g, sentetik re¢ine icin ise 1.04 mg/g Cu olarak bulmustur.

Bulut ve ark.(2007) yapiklar bir calismada stiren-divinilbenzen kopolimer
yapili olan ticari Amberlite XAD-2000/diethyldithiocarbamate (DDTC) reginesini
kullanarak Mn?**, Fe**, Co*, Cu®, Cd**, Zn*, Pb** ve Ni** metallerinin
adsorpsiyonunu incelemistir. Deneyler sonucunda adsorpsiyon kapasitelerini
sirasiyla Cu, Fe, Zn, Mn, Cd, Pb, Ni ve Co i¢in 5.63, 5.40, 4.80, 4.76, 4.41, 6.42,
3.80 ve 6.08 mg/g olarak bulmuslardir.

Literatiir aragtirmalarindan goriildiigii gibi yapisinda aktif polifonksiyonel
gruplar bulunduran polimerler, 6zellikle acil-, karboksil- gibi fonksiyonel gruplar
bulunduran stiren kopolimerleri ve modifiye polistirenler yiiksek fiziko-mekanik,
agresif sartlarda yiiksek adhezyon, antikorozyon oOzelliklere sahip polimer
materyallerin elde edilmesinde biiyiikk 6neme sahiptirler. Bunlar1 dikkate alarak, tez
calismasinda stirenin doymamus asitlerle kopolimerizasyonu ve polistirenin g¢esitli
organik anhidritlerle katyonik katalizorliigiinde kimyasal modifikasyonu yapilmakta,
yapisinda aktif karboksil grubu bulunduran stiren kopolimerleri ve modifiye
polistirenlerin sentezlenmesi, kullanilan modifikatorlerin yapisinin  sentezlenen
polimerlerin fiziko-mekanik, termal, agresif sartlarda kaplama ozelliklerine

etkilerinin arastirtlmasi ve kullanim alanlarinin belirlenmesi amag¢lanmaktadir.
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3.1. Kullanilan Kimyasal, Cihaz ve Malzemeler

Yapilan caligmada stiren (St), akrilik asit (Aa), metakrilik asit (Ma), polistiren
(PS) (Mn: 500.000, 350.000), ftalik anhidrit (FA), suksinik anhidrit (SA), maleik

anhidrit (MA), kloroform, etanol, metanol, toluen, 1,4 dioksan, bortrifloriirdietileter

(BF5(C,H;50),, benzoil peroksit kullanilmistir. Bu kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich
ve Fluka firmalarindan temin edilmistir. Ayrica KOH, NaOH, HCIl, NaCl, KClI,

fenolftalein, metil kirmizis1 vb. kimyasal maddeler kullanilmistir.

CHy=CH CH,= (le
Q CO0OH
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Kullanilan kimyasal maddelerin fiziksel 6zellikleri

Hammaddeler M,, Erime Noktasi, Kaynama
g/mol °C Noktasi, °C
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FT-IR Spektrofotometresi (Perkin Almer 1605)

Sertlik Tayin Cihazi( Shore Durometer)

VICAT Yumusama Noktas1 Tayin Cihazi

Cekme-Basma Tayin Cihaz1

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (Unicam 929)

Elektronik Terazi (Chyo J-L-180 Model)

Vakumlu etiiv (Niive EV 018), etiiv (Niive FN 500)

Oswald viskozimetresi,

Isiticili manyetik karistirici,

Sicaklik kontrollii su banyosu,

Calkalayici
Deneylerde ii¢ boyunlu balon, geri sogutucu, biiret, balon joje, erlen, beher, huni,
termometre, baget, pipet, petri kabi, havan, meziir, damlalik vb. gerekli malzemeler

kullanilmustir.

3.2. Sentez ve Analizler

3.2.1. Stiren Kopolimerlerinin Sentezi

Stiren (0.09 mol), akrilik asit (0.01 mol) (Aa) ve ¢oOziici olarak 1,4
dioksandan (10 ml) gerekli miktarlarda bir balona konularak oda sicakliginda
¢oOziildi. Stiren ve Aa’in toplam kiitlelerinin % 0,5°i kadar saflagtirnlmis benzoil
peroksit katalizorii ortama ilave edildi. Katalizor ilavesinden sonra karigim 1,4
dioksanin kaynama noktasina yakin 95 °C’de geri sogutucu altinda manyetik
karistirict ile donatilmis sistemde 4 saat kaynatildi. Reaksiyon sicakligi deney
siiresince kontrollii 1sitic1 yardimiyla sabit tutuldu. 4 saat sonra olusan stirenin Aa
kopolimerleri 9/1, 8/2 mol oranlarinda sentezlenen etanol ile, 7/3, 6/4, 5/5 mol
oranlarinda sentezlenenler ise toluenle coktiiriildii. Olusan kopolimerler siiziiliirek
once acik havada sonra vakumlu etiivde 60 °C’de 5 saat kurutuldu.

Stiren/Metakrilik asit (Ma) kopolimerleri de ayni oranlarda benzer sekilde

sentezlendi.
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Benzoil peroksitin saflastirilmasi ise su sekilde yapilmistir. Benzoil peroksit
minimum miktarda kloroformda ¢6ziildii, siiziildii ve siiziintii kloroform miktarinin
iki kat1 hacimdeki buzlu su ile sogutulmus etil alkole dokiildii. Coken kristaller

siiziilerek oda sicakligindaki vakumlu etiivde kurutuldu.

3.2.2. Modifiye Polistirenlerin Sentezi

500 ml’lik bir balon igerisine polistirenin ¢oziiciisii olarak kloroformdan
(CHCls) belli bir miktar (V) ilave edildi. Daha sonra bu balona 26 g (0,25 mol)
polistiren ve c¢oziiciiniin geri kalan kismu (V,) (V1+Vy= 200 ml) ilave edilerek
laboratuar sicakliginda karisim siirekli magnetik karistirict ile karistirilarak
polistirenin tamamen ¢Oziinmesi saglandi. Coziinme tamamlandiktan sonra
polistirenin kiitlece %?20’si kadar anhidrit ezilerek toz hale getirilmis bir sekilde
ortama eklendi. Karisim tamamen c¢oziindiikten sonra anhidrite gore 1/1 mol
oraninda BF;.0(C,Hs), katalizorii balon igerisindeki karisim icerisine yavas yavas ve
damla damla ilave edildi. Katalizoriin ilavesinden sonra karistirmaya 25 °C’de 2 saat
kadar devam edildi. 2 saat sonra balon icindeki karisim bir behere alind1 ve olusan
modifiye polistiren (MPS) etil alkol ile ¢oktiiriildii. Coktiiriilen MPS 6nce laboratuar

ortaminda sonra vakumlu etiivde 4-5 saat 60 °C’de kurutuldu.

3.2.3. Kopolimer ve Modifiye Polistirenlerin Asit Sayilarinin Tayini

Sentezlenen karboksil gruplu stiren kopolimerlerinden ve modifiye
polistirenlerden 0,1 g alinarak 1,4 dioksanda c¢oziildii, tizerine 20 ml 0,1IN KOH
cozeltisi ilave edildi. Sonra geri sogutucu altinda 100°C’de 3 saat kaynatildi.
Sogutulduktan sonra ortamda reaksiyona girmeden kalan KOH’in fazlas1 0,1N HCI
ile fenolftalein indikatorliiglinde titre edildi. Modifiye polistirenlerin asit sayilart ayn1

yontemle, ¢oziicii olarak toluen kullanilarak 120 °C’de tayin edildi.
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Reaksiyona giren KOH miktarindan, polistirene baglanan karboksil grubu

(COOH) miktar1 agagidaki gibi hesaplandi.

56.1( V{1V, )

m

A (mgKOH/g=

V: Ilave edilen KOH hacmi (ml)

N;: KOH ¢ozeltisinin normalitesi

V,: Titrasyonda harcanan HCI hacmi (ml)
N,: HCI ¢ozeltisinin normalitesi

m: Numune miktari (g)

A.S. : Asit sayis1 (mgKOH/g )

[N, V- M, V5], 10745 100

m

MCOOH =

V: Ilave edilen KOH hacmi (ml)

N;: KOH ¢ozeltisinin normalitesi

V,: Titrasyon icin harcanan HCI hacmi (ml)
N,: HCI ¢ozeltisinin normalitesi

m: Numune miktar1 (g)

45: COOH’in molekiil kiitlesi, (g/mol)

3.2.4. Kopolimer ve Modifiye Polistirenlerin Molekiil Kiitlesi Tayini

Polimerlerin molekiil Kiitlesi tayini viskozimetrik metotla 25 °C’de Oswald
viskozimetresi kullanilarak yapildi. Olgiimlere baslamadan ©nce viskozimetre

sirasiyla kromik asit, saf su ve alkolle yikanarak etiivde kurutuldu.
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Tayinde ilk 6nce 10 ml ¢6ziiciiniin (dioksan/toluen) akis siiresi viskozimetre

ile ol¢iildii ve degeri not edildi (t]). Daha sonra polimer ¢ozeltisinin (%1°lik) akis
stiresi ayni viskozimetrede Ol¢iiliirek degeri not edildi (t,). Bu iki deger yardimiyla

nisbi vizkozite (Mishi) hesaplandi. mpishi yardimiyla molekiil kiitle ¢izelgesinden
karakteristik vizkozite [n] hesaplandi. Elde edilen karakteristik vizkozite [r]
kullanilarakta polimerlerin molekiil kiitleleri Mark-Hauwink denkleminden

hesaplandi.

[n] =K. M*
log [n] = logK+ o log M
log M = (log [n] —log K)/ a

M: polimerlerin mol kiitlesi
K ve a : Polimer-¢oziicii sistemi igcin 25°C’deki sabitler

[n] : karakteristik viskozite

3.2.5. Kopolimer ve Modifiye Polistirenlerin Molekiil Yapisi

Sentezlenen kopolimer ve modifiye polimer numunelerinin molekiil yapisinin
tayininde, deneysel olarak hesaplanan % COOH ve ortalama molekiil kiitlesi

verilerinden yararlanildi.

3.2.6. Kopolimer ve Modifiye Polistirenlerin Adhezyon-Antikorozyon Ozellikleri

Sentezlenen kopolimer ve modifiye polistirenlerin uygun ¢ozeltileri (%1°lik)
hazirlandi. Celik metal plakalarin tiim yiizeyi polimer ¢ozeltileri ile homojen bir
sekilde 100-120 pm kalinhiginda kaplandi. Kaplanmis plakalar oda sicakliginda

kurutuldu.
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Kaplamalarin adhezyon 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ‘Lattice notch’ metodu
kullanildi. Metoda gore polimerle kaplanan metal plakalarin iizerindeki kaplama
kism1 3x3 mm ebadinda kareler olusturacak sekilde maket bicagi ile kesilir ve
tizerine bir bant yapistirilip bant kuvvetle cekilir. Toplam kare sayisindan (a) kopan
karelerin sayisi (b) ¢ikarilarak, metal yiizeyinde kalan karelerin sayisinin toplam kare

sayisina (a) orant % adhezyon olarak kabul edilir.

% Adhezyon = (a': ) x 100
Kaplamalarin  antikorozyon ozelliklerinin  incelenmesi igin  polimer
¢ozeltisiyle kaplanan metal plakalarin bir tanesi agik atmosferde tutularak digerleri
ayrt ayn saf su, %3’liikk NaCl, %10’luk NaOH, %10’luk H,SO, ¢ozeltileri igerisine
daldirildi. Kaplanan metal plakalar atmosfer, saf su ve NaCl, NaOH, H,SO, ¢ozelti
ortamlarinda 15 giin siireyle bekletildi. Kaplamalarin bu sartlardaki dayanimlari

ciplak goz ile giinliik kontrol edilerek incelendi.

3.2.7. Kopolimer ve Modifiye Polistirenlerin FT-IR Analizi

Sentezlenen kopolimer ve modifiye polimer numuneleri c¢oziiciilerinde
¢Oziiliip, ince bir film tabakasi halinde kurutulduktan sonra yapisi FT-IR spektrumu
yardimi ile aydinlatildi. FT-IR spektrumlarinda karakterize bantlarin yerleri

saptanarak, her bir banda karsilik gelen fonksiyonel gruplar belirlendi.

3.2.8. Modifiye Polistirenlerin Cekmede Kopmaya Karsi Direnci ve Basma

Dayamimlari

Modifiye polistirenlerin ¢ekme ve basma dayanmimlari yapilabilmesi i¢in
sentezlenen numuneler basingli enjeksiyon kaliplama makinast yardimiyla
standartlara uygun kaliplara 170-180°C’de basildi. Daha sonra bu numunelerin

¢cekme basma test cihazinda analizleri yapildi.
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3.2.9. Modifiye Polistirenlerin Yumusama Noktasimin Tayini

Analiz i¢in hazirlanan numuneler cihazin gliserinle dolu kismina daldirilarak
numunelere 1 mm igne batana kadar 1sitma yapildi. Numuneye ignenin 1 mm battig1

andaki sicaklik VICAT a gore yumusama sicaklif1 olarak kaydedildi.

3.2.10. Modifiye Polistirenlerin Sertliklerinin Tayini

Sertligi ol¢iilecek numuneler Shore-Durometre cihazina yerlestirildi ve en az
3 kez numunelere sertlik i¢cin kuvvet uygulandi ve bu 3 degerin ortalamasi maddenin

sertligi Shore-D degeri olarak alindi.

3.3. Adsorpsiyon Caligmalari

Adsorpsiyon calismalarinda maksimum asit sayisina sahip olan, toz hale
getirilmis modifiye polistirenler ve stiren kopolimerleri adsorban olarak kullanilda.
Kimyasal olarak CuCl,.2H,0 ve Zn(NO3),.6H,0O, KCI, KNO3, HCI, NaOH ve saf su
kullanildi.

3.3.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cu™ ve Zn** metal iyonlarinin Olgiimleri i¢in 500 ppm hazirlanan stok
cozeltilerden gerekli seyreltme islemleri yaparak degisik konsantrasyonlardaki
cozeltiler kullamldi. Iyon siddetini ayarlamak icin adsorpsiyon ¢ozeltilerine 0,01 M
olacak sekilde KCI ve KNOs; ilave edildi. pH ayarlamalan i¢in HCI ve NaOH
kullanildi.
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3.3.2. Metal Adsorpsiyonuna pH’nin Etkisi

0,1 g adsorban 6rnekleri 100 ml’lik erlenlere tartildi. Adsorbanlarin iizerine
konulacak metal c¢ozeltilerinin pH’s1t HCl ve NaOH kullanarak pH-metre ile 2, 3, 6
ve 8 civarmna ayarlandi ve 20 ppm’lik metal ¢ozeltilerinden 50 ml konuldu. Oda
sicakliginda calkalayict ile 4 saat calkalandi. Dengeye ulasildiktan sonra siizme
islemi yapildi. Siiziilen numunelerin metal icerigi AAS de belirlendi. % adsorpsiyona

kars1 pH degisim grafikleri ¢izilmistir.

3.3.3. Adsorpsiyona Metal iyonu Konsantrasyonunun Etkisi

0,1 g adsorbanlar 100 ml’lik erlenlere tartilarak iizerlerine uygun pH’lardaki
5, 10, 15, 20, 30 ve 40 ppm konsantrasyonlarinadaki metal ¢ozeltilerinden 50 ml
ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 4 saat ¢alkalandi1 ve dengeye ulasildiktan sonra
siizme islemi yapilarak siiziintiilerin AAS’de metal igerigi belirlendi. Konsantrasyon

degisimi ile metal adsorpsiyondaki degisim grafige gecirilmistir.

3.3.4. Adsorpsiyona Zamanin Etkisi

0,1 g adsorbanlar 100 ml’lik erlenlere tartilarak iizerlerine uygun pH’lardaki
5 ppm’lik metal iyonu ¢ozeltilerinden 50 ml ilave edildi. Karisim oda sicakliginda O,
30, 60, 120 ve 240 dakika siirekli ¢alkalandi. Her birinin siiresi doldugunda siizme
islemi yapilarak siiziintiilerin AAS’de metal iyonu igerigi belirlendi. Zamana kars1

cizilen metal adsorpsiyonu grafiklere gecirilmistir.

3.3.5. AAS ile Calisma Dalga Boylan

Olciimler atomik absorpsiyon spekrometresinde hava asetilen alevinde ve

Cu:324.8, Zn:213.9 dalga boylarinda yapildi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. Stiren-Akrilik Asit ve Stiren-Metakrilik Asit Kopolimerleri

Elde edilen stiren-akrilik asit (1) ve stiren-metakrilik asit (2) kopolimerlerinin

sentez mekanizmasi asagida gosterilmektedir.

7
o
C6H5—C“=O Il
c6H5-(”:fO
O

CH, = CH
s+ ©4.

CH, = CH-COOH

CeHs™ CH,—CH-

CeHs™ CH,—- CH-

Y

&

k

m

| TF COOH
i gicl

CH,

gy SHSE D
CeHs CH,-CH

L4

7
s
[ " COOH
g

Hs
C6H5-< CH,- CH %CH =

Sekil 4.1. St-Aa ve St-Ma kopolimerlerinin sentez mekanizmast

(1

(<)
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4.1.1 Stiren Kopolimerlerinin Asit Sayilarimin Tayini
Degisik mol oranlarinda sentezlenen stiren-akrilik asit (St-Aa) ve stiren-
metakrilik asit (St-Ma) kopolimer numuneleri i¢in asit sayilar tayin edildi ve elde

edilen veriler her iki kopolimer i¢in Cizelge 4.1’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Kopolimerdeki Stiren:Asit mol orani — asit sayis1 iligkisi

Kopolimerde St-Aa Kopolimeri St-Ma Kopolimeri
Stiren: Asit Asit sayis1,| COOH, Asit sayis1, COOH,
Mol orant mgKOH/g % mgKOH/g %
9:1 122,5 9,7 152,5 13,1
8:2 148,44 11,9 190,7 15,3
7:3 168,25 13 217,5 17,5
6:4 220 18 256,9 20,7
5:5 262 21 322,2 25,9

Cizelge 4.1°de kopolimerizasyonda kullanilan asitlerin stirene gore mol orani
arttikca kopolimerin asit sayisinin arttigi goriilmektedir. En yiiksek asit yiizdeleri ise
her iki kopolimerde de Stiren:Asit = 5:5 mol oranlarinda oldugu tespit edilmis ve asit
sayist %’leri sirasiyla St-Aa kopolimerinde %21, St-Ma kopolimerinde ise %25,9
olarak hesaplanmistir. Kopolimerlerdeki stiren asit mol oram degistikce asit

miktarindaki degisme Sekil 4.2’de agikca goriilmektedir.
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Stiren: A sit mol orani

Sekil 4.2. Kopolimerdeki Stiren:Asit mol orani - % COOH iliskisi

4.1.2. Stiren Kopolimerlerininin Molekiil Kiitlelerinin Tayini

Stirenin her iki asitle degisik mol oranlarinda sentezlenen kopolimerleri icin
ortalama molekiil kiitleleri viskozimetrik metotla hesaplandi. Kopolimerlerin
ortalama molekiil kiitlesi tayini sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.2°de

verilmektedir.

Stiren:Ma=5:5 oram i¢in kopolimerin molekiil kiitlesi hesaplamasi asagida
verilmigtir. Diger mol oranlarinda sentezlenen kopolimerlerin molekiil kiitleleri de

benzer sekilde hesaplanmistir.

MNnisbi = tp / tg:

t,= kopolimer ¢ozeltisinin akis siiresi ortalamasi

tg: 1,4 dioksanin akis siiresi ortalamasi

Nnisbi= 1,5515
Nisbi vizkozite ve cizelge yardimiyla karakteristik vizkozite [n] asagidaki sekilde
hesaplandi.
[n]=0,4659- (0,4659- 0,4623)/5
[n]=0,4652 bulunur.
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[n]=KxM*
log [n] = logK+ o log M
log M = (log [n] — log K)/ a

M: kopolimerin molekiil kiitlesi

K ve a: 25°C’da PS’nin dioksandaki sabitleri (K: 4,52.10_4» a:0,62)

log M = (log 0,4652- log 4,5274/0,62
log M =4,85887
M = 72555 g/mol

Stiren-akrilik asit ve stiren-metakrilik asit kopolimerlerinin molekiil kiitlesi
tayini sirasinda kullanmilan veriler ve hesaplanan sonuglar Cizelge 4.2°de

verilmektedir.

Cizelge 4.2. Stiren-Aa ve Stiren-Ma kopolimerlerinin molekiil kiitleleri

St-Aa Kopolimeri St-Ma kopolimeri
Kopolimerde Molekiil kiitlesi, Molekiil kiitlesi,

Stiren:Asit | Noisoi | [M] g/mol Hopisbi | [] g/mol
Mol orant K/In I\_/In

9:1 1,19 | 0,17 14789 1,27 | 0,26 30624

8:2 1,21 | 0,19 17378 1,29 | 0,27 31622

7:3 1,22 | 0,20 18801 1,31 | 0,28 39512

6:4 1,25 | 0,22 22387 1,39 | 0,34 43561

5:5 1,26 | 0,23 24547 1,55 | 0,46 72555

Cizelge 4.2’ye gore stirenin metakrilik asitle kopolimerlerinin molekiil
kiitleleri aym1 reaksiyon sartlarinda sentezlenen stiren akrilik asitle kopolimerinin
molekiil kiitlesinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Fakat her iki
kopolimerizasyonda stiren: asit mol oram1 9:1°den 5:5’e kadar arttikca, sentezlenen
kopolimerlerin molekiil kiitlelerinin de artmakta oldugu belirlenmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.3’te goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Kopolimerdeki stiren:asit mol orani - molekiil kiitlesi iliskisi

4.1.3. Stiren Kopolimerlerininin Molekiil Yapisinin Bulunmasi
Degisik mol oranlarindaki stiren-Aa(Ma) kopolimer numunelerinin molekiil
yapisinin bulunmasi i¢in kopolimerlerin yapisinda tayin edilen %COOH ve molekiil

kiitlesi degerlerinden yararlanildi (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Kopolimerlerin yapisindaki % COOH ve molekiil kiitleleri

Kopolimerde St-Aa Kopolimeri St-Ma Kopolimeri
Stiren:Asit % Molekiil kiitlesi % Molekiil kiitlesi
Mol orani COOH M, COOH Mn

9/1 9,7 14789 13,1 30624
8/2 11,9 17378 15,3 31622
7/3 13 18801 17,5 39512
6/4 18 22387 20,7 43561
5/5 21 24547 25,9 72555
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Sekil 4.4°de stiren-akrilik asit kopolimeri i¢in teorik kalibrasyon m- %COOH

grafigi goriilmektedir. Bu grafik yardimiyla deneyde bulunan %COOH’lara karsilik

gelen m sayilar1 bulunur.

% COOH
I

30

25

20

—— Seri 1

Sekil 4.4. Teorik %2COOH ve m grafigi

Stiren-metakrilik asit kopolimerinin molekiil yapis1 da yine kalibrasyon

grafigi ¢izilerek ayn1 yontemle bulunmus olup her iki kopolimer i¢in sonuglar ve

molekiil yapilan Cizelge 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.4. Kopolimerler i¢cin m, k ve n sayilar1

Kopolimer St - Aa Kopolimeri St —Ma Kopolimeri
Stiren:Asit | % COOH m k N | %COOH | m | k n
Mol orani
9/1 9,7 4 1 30 13,1 2 1 104
8/2 11,9 3 1 45 15,3 2 1 107
7/3 13 3 1 49 17,5 2 1 134
6/4 18 2 1 80 20,7 1 1 229
5/5 21 1 1 139 25,9 1 1 381
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Kopolimer

Stiren: Asit

S-Aa Kopolimerinin

S-Ma Kopolimerinin

Molekiil Yapisi Molekiil Yapisi
Mol orani
CH
9/1 coon ° iEE 104
CH,
‘E{ CH,=CH ?CHE—CH—}— CH,=CH }2—CH2—(|3
8/2 © coom P coon 107
CE;
CH, =CH -CH, ~CH CH; =CH CH,~C
CE;
{e CH, =CH 3-CH, ~ <|:H CH, = CH 5—CH2—C|3
6/4 coom ~ %0 @ COCH ™ 229
CH;
CH, =CH 52—CH2 22 (|:H CH, =CH B—CHz—(lj
5/5 @ coon ~ 1% @ COOH ™~ 381
Sekil 4.5. Kopolimerlerde tekrarlanan birimler ve sayilari
Sekil 4.5’ten goriildiigii gibi stirenin  doymamis organik asitlerle

kopolimerizasyonundan sentezlenen kopolimerlerin molekiil yapilar1 kullanilan

asitlerin aktifligine bagli olarak degismekte olup, metakrilik asitle sentezlenen

kopolimerlerin molekiil kiitlelerinin daha biiyiik olmasi, bu nedenle de tekrarlanan

birimlerin sayisinin artmakta oldugu belirlenmistir.
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4.1.4. Stiren Kopolimerlerinin Adhezyon ve Antikorozyon Ozellikleri
Degisik mol oranlarinda sentezlenen kopolimerlerle kaplanmis metal
plakalarinin antikorozyon ve adhezyon 6zellikleri incelendi ve elde edilen sonuclar

Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5. Kopolimerlerin adhezyon ve antikorozyon ozellikleri

Kopolimer Stiren Akrilik asit Kopolimeri Stiren Metakrilik asit Kopolimeri

Stiren: Asit % Antikorozyon % Antikorozyon

Molorant | dhezyon [ %3 | %10 | %10 | Su | Hava | Adhezyon | %3 | %10 | %10 | Su | Hava

NaCl | NaOH | H,SO4 NaCl | NaOH | H,SO,

9:1 68 ++ +- ++ | 4+ |+ 87 ++ +- ++ | |
8:2 73 ++ +- ++ |+ | ++ 90 ++ +- ++ | |+
7:3 88 ++ +- ++ | 4+ |+ 98 ++ +- ++ | 4+ |
6:4 94 ++ +- ++ |+ | ++ 100 ++ +- ++ | |+
5:5 100 ++ +- ++ | ++ | ++ 100 ++ +- ++ | |+

++ : ¢ok iyi, +- : orta , -:koti

Cizelge 4.5’ten goriildiigii gibi ¢alisilan tiim mol oranlarinda elde edilen
stiren akrilik asit kopolimerlerinin adhezyon 6zellikleri kopolimer igerisindeki akrilik
asitin  mol oran1 arttikca %68’den %100’e artarken, stiren metakrilik asit
kopolimerlerinin adhezyon ozellikleri kopolimer igerisindeki asit oranmi arttik¢a
%87’den %100’e dogru artmistir. Kopolimerin yapisindaki akrilik ve metakrilik
asitin mol arami arttik¢a kopolimerlerdeki asit miktar1 da artmaktadir. Kopolimerlerin
yapisindaki karboksilik asitin miktar arttikgada kopolimerlerin adhezyon 6zellikleri
artmaktadir. Sekil 4.6’da stiren kopolimerleri icin adhezyon ozelliginin asit

miktariyla degisimi gosterilmektedir.

Kopolimerlerin korozif sartlara karsi antikorozyon ozellikleri ise her iki
kopolimerlerde de oldukga yiiksektir. Sentezledigimiz kopolimerlerin korozif sartlara

kars1 dayanimlart mitkemmeldir.
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Sekil 4.6. Stiren kopolimerlerinin % Adhezyon- %COOH grafigi

4.1.5. Stiren Kopolimerlerinin FT-IR Analiz Sonuclari
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5:5 mol oranindaki St-Aa ve St-Ma kopolimerlerinin molekiil yapis1 FT-IR

spektrumu yardimiyla aydinlatilmistir. Cizelge 4.6’da ise FT-IR spektrumunda

goriilen bantlar verilmistir.

Cizelge 4.6. Stiren kopolimerlerinin FT-IR spektrumunda goriilen pikler

St-Aa St-Ma
1 4037 4040
2 3024 3030
3 2915 2914
4 1935 1935
5 1868 1868
6 1724 1715
7 1590 1588
8 1500 1450
9 1270 1300
10 1024 1024
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Sekil 4.7. 5/5 mol oraninda sentezlenen stiren akrilik asit kopolimerinin FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.8. 5/5 mol oraninda sentezlenen stiren metakrilik asit kopolimerinin FT-IR

spektrumu

Stirenin metakrilik asit kopolimerlerinde metil grubu (CH3) 1380 cm'l, her iki
kopolimerde ise karboksilik asitin karbonil grubu (C=0) 1700 cm ™ de, hidroksil
grubu (OH) ise 3000-3400 cm’'civarinda goriilmektedir.



4.1.6. Stiren Kopolimerlerinin TGA Analiz Sonuglari
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Sekil 4.9. 5/5 mol oraninda sentezlenen stiren-akrilik asit kopolimeri TGA sekli
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Sekil 4.10. 5/5 mol oraninda sentezlenen stiren metakrilik asit kopolimeri TGA sekli
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Cizelge 4.7. Stiren Asit Kopolimerlerinin TGA analizine gore kiitle kayiplar

Kopolimer % Kiitle kayb1
300°C | 350°C | 400°C | 450°C
PS 70 76 100 -
St-Aa 0 25 65 90
St-Ma 0 15 40 95

Her iki kopolimerde de yaklagik 140- 220°C’de COOH grubu bozunmakta,
350- 450°C’de ise kopolimer molekiilii par¢alanmaktadir. Cizelge 4.7’deki TGA
analizinden goriildiigii gibi stiren-metakrilik asit kopolimerleri yiiksek sicakliklara
(400°C’de) stiren-akrilik asit kopolimerlerine gore daha dayanikli olup, kiitle kaybi

%40 olarak bulunmustur.

4.2. Anhidritlerle Modifiye Edilmis Polistirenlerin Yap1 ve Ozelliklerinin

Arastirilmasi

4.2.1. Modifiye Polistirenlerin Asit Sayilarimin Tayini

Polistirenin ftalik, suksinik ve maleik anhidritlerle modifikasyonundan
sentezlenen modifiye polistirenlerin asit sayilari, numuneler toluenle ¢oziilerek stiren
kopolimerlerindeki asit sayilarinin yapildigi ayni metoda gore yapildi. Analizler

sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.8’de verilmektedir.



Cizelge 4.8. MPS’lerdeki asit sayilart

MPS MPS (FA ile) MPS (SA ile) MPS (MA ile)
107 AS. % AS. % A.S. %
mgKOH/g | COOH | mgKOH/g | COOH | mgKOH/g | COOH
500 80 6,4 75 6 82 6,5
350 86 6,9 76 6,12 95 7,6
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Cizelgeden goriildiigii gibi polistirenin aromatik halkasina baglanan %COOH

miktar1 %6- 7,6 arasinda degismektedir.

4.2.11. Modifiye Polistirenlerin Molekiil Kiitlelerinin Arastirilmasi

MPS’lerin ortalama molekiil kiitleleri vizkozimetrik metodla hesaplandi ve

elde edilen sonuclar ¢izelge 4.9’da verilmektedir.

Cizelge 4.9. MPS’in ortalama molekiil kiitleleri

PS*10° _ _ _
M, MPS (FA ile) | M, MPS (SA ile) | M, MPS (MA ile)
500 238131 267809 271317
350 131255 167460 237731

Cizelgeden goriildiigii gibi, degisik molekiil kiitleli polistirenlerin organik

anhidritlerle BF;0(C,Hs), katalizorliigiinde kimyasal modifikasyonu sonucunda

modifiye polimerlerin molekiil kiitlelerinin azalmasina ragmen, yapisina baglanan

aktif fonksiyonel gruplardan (cesitli yapilarda bulunan COOH gruplari)

polimerin  bazi

belirlenmistir.

eksik Ozelliklerinin

iyilesmesi,

yeni

ozellikler

dolay1

kazanmasi
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4.2.12. Modifiye Polistirenlerin Molekiil Yapilarimin Arastirilmasi

Degisik molekiil kiitleli polistirenlerin ftalik (FA) (1), suksinik (SA) (2) ve ve
maleik (MA) (3) anhidritlerle BF;O(C,Hs), katalizorligiinde kimyasal
modifikasyonundan sentezlenen modifiye polistirenlerin yapist asagidaki Sekil

4.11’deki gibi gosterilebilir.

n::H2 CH} o C}g CHA_¢ CH,— c
CM BF O(C @ (i\c O
O—CgHy ~COOH
~ECHE—CH C}g CH3_¢ CH,— CH
1
cmy— o BF FROGH, | n @)
+ LH o —————*
2_0\
O—CH, - CH,—COCH
*ECH;CH 0}12 CHI_£CH,— CH
11
CH—C<O EF O(C n (2)
+ |l o
CH—e

0O—CH=CH—C00H

Sekil 4.11. Polistirenin degisik anhidritlerle reaksiyon mekanizmalar

Stiren kopolimerlerinin molekiil yapilarinin tayinine benzer sekilde modifiye

polistirenlerin de molekiil yapis1 arastirildi ve elde edilen veriler ¢izelge 4.10°da

verilmektedir.
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Cizelge 4.10. MPS’lerin molekiil yapilar ve tekrarlanan birimlerin sayisi

MPS — — %COOH m k n
M., PS | M,, MPS

Ftalik Anhidritle | 500.10° 238131 6.4 5 1 308
Modifiye PS 350.10° 131255 6,9 4 1 196
SuksinikAnhidritle | 500.10° 267809 6 5 1 370
Modifiye PS 350.10° 167460 6,12 5 1 231
Maleik Anhidritle | 500.10° 271317 6,5 5 1 376
Modifiye PS 350.10° 237731 7,6 4 1 385

4.2.13. Modifiye Polistirenlerin Sertliklerinin Tayini

Basingli enjeksiyon makinasinda kaliplanan MPS numuneleri Shore
Durometer cihazinin numune haznesine yerlestirilerek numune {iizerine kuvvet
uygulandi. Gostergedeki degerler Shore D olarak kabul edilir. MPS’ler i¢in yapilan

Olctimlerden elde edilen veriler cizelge 4.11°de verilmektedir.

Cizelge 4.11. MPS’lerin sertlik dlctimleri

MPS — Sertlik (Shore D)
M, PS

PS 82,2

Ftalik Anhidritle 500.10° (I) 85
Modifiye PS 350.10° (I0) 84,2
Suksinik Anhidritle 500.10° @ 85,6
Modifiye PS 350.10° (ID) 84,6

Maleik Anhidritle 500.10° (I) 85
Modifiye PS 350.10° (ID) 83,5

Bilindigi gibi saf polistiren yiiksek sertlige 82,2 Shore D (Tasdemir ve

Giilsoy 2006) sahip olan polimerlerden biridir. Organik anhidritlerle modifikasyon

sonucunda polistirenin aromatik halkasina cesitli yapilara sahip karboksil gruplarinin

baglanmasina ragmen, modifiye polimerlerin sertliginde azalma goriilmemektedir.
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4.2.14. Modifiye Polistirenlerin Yumusama Noktasimin Arastirilmasi

Numuneler VICAT cihazinin gliserin banyosu kismina yerlestirilerek cihazin
ignesinin 1 mm numuneye gectigi andaki sicaklik yumusama sicakligi olarak kabul
edilmektedir. Yapilan analizler sonucunda MPS’ler icin elde edilen veriler cizelge

4.12’de verilmektedir.

Cizelge 4.12. MPS’lerin yumusama sicaklig1 degerleri

Modifiye Polistirenler | Yumusama Noktasi1 °C
PS 80

MPS (FAile) 1 95,8

MPS (FA ile) I 92,6

MPS (SAile) I 101,3

MPS (SAile) II 96,5

MPS (MA ile) I 97,9

MPS (MA ile) I 96,5

1:500.000, 11:350.000 molekiil kiitleli PS’ler

Cizelgeden goriildiigii gibi yiiksek molekiil kiitleli emiilsiyon polistirenin
suksinik ve maleik anhidritlerle modifikasyon iiriinleri daha yiiksek yumusama

sicakligina sahip olup, uygun olarak 101,3 °C ve 97,9 °C olarak belirlenmistir.

4.2.15. Modifiye Polistirenlerin Cekme-Basma Analizleri

Basingli enjeksiyon makinasinda homojen bir sekilde standartlara uygun
kaliplanan MPS numuneleri cihazin analiz haznesine yerlestirilerek yukar dogru
cekme yapildi, numunelerin koptugu andaki uygulanan kuvvet ve uzama miktari
olarak kaydedildi. Basma analizinde de ayn1 sekilde hazneye yerlestirilen numuneye
asagl dogru kuvvet uygulandi numunenin pargalandigi andaki sikisma oranit ve

uygulanan kuvvet kaydedildi. Elde edilen veriler ¢izelge 4.13’te verilmektedir.



Cizelge 4.13. MPS’lerin cekme basma analiz sonuglar

64

Cekme Basma
Kopmaya kars1 Kopma Y% Mak. Mukavemet | Sikisma, Y%
MPS Mak. Mukavemet aninda | uzama mm
uzama,
Kg/mm® | Nt/mm’ mm Kg/mm® | Nt/mm”
PS 63,6 626,6 1,21 0,925 28,4 278,49 2,47 1,669
MPS (FAile) I 120,7 1183 1,32 0,891 56,7 556 3,22 2,176
MPS (FA ile) II 161,7 1585 1,76 1,188 71,4 700 2,86 1,932
MPS (SAile) I 117,6 1153 1,7 1,148 40,9 401 2,73 1,845
MPS (SAile) II 149 1462 1,83 1,235 70,3 689 3,11 2,101
MPS (MA ile) I 1534 1504 1,620 1,093 75,2 737 3,04 2,054
MPS MAile)II | 176,8 1733 1,83 1,235 78,2 766 2,88 1,945

1:500.000, 11:350.000 molekiil kiitleli PS’ler

Emiilsiyon polistirenin ftalik anhidritle, maleik anhidritle modifikasyon
Uriinlerinin  Cekme-Basma Test Cihazinda kopma ve basma anindaki
mukavemetleride artmakta oldugu goriilmekte olup uygun olarak 161.7 kg/mm” ve
176.8 kg/mm2 oldugu ve bu nedenle de kopma anindaki uzamaninda fazla oldugu

(1.76 mm ve 1.83 mm) bulundu.

Elde edilen analiz sonuclarindan goriildiigii gibi modifiye edilmemis
polistiren daha diisik kopma mukavemetine ve uzamaya sahip oldugu halde,
yapisina cesitli fonksiyonel gruplar baglanmis modifiye polistirenler daha yiiksek

kopma mukavemeti ve uzamaya sahip oldugu goriilmektedir.
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4.2.16. Modifiye Polistirenlerin Adhezyon ve Antikorozyon Ozellikleri
Degisik anhidritlerle modifiye edilmis polistirenlerle kaplanan metal
plakalariin antikorozyon ve adhezyon oOzellikleri incelendi, elde edilen sonuglar

Cizelge 4.14’te verilmektedir.

Cizelge 4.14. MPS’lerin adhezyon ve antikorozyon analiz sonuglari

Polimer %10 %10 %3 Hava Su %
H,SO,4 NaOH NaCl Adhezyon

PS + ++ ++ ++ ++ 2

MPS (FA ile) I ++ +- + ++ ++ 97
MPS (FA ile) I ++ +- + ++ ++ 98
MPS (SAile) I ++ +- + ++ ++ 96
MPS (SAile) 11 ++ +- + ++ ++ 98
MPS (MA ile) I ++ +- + ++ ++ 97
MPS (MA ile) I ++ +- + ++ ++ 98

1:500.000, 11:350.000 molekiil kiitleli PS’ler

Cizelge 4.14’deki sonuglardan goriildiigii gibi degisik molekiil kiitleli
polistirenlerin her {i¢ anhidritle modifikasyon {iriinleri yiiksek adhezyon ve
antikorozyon 6zelliklerine sahip olmaktadir. Polistirene gére modifiye polistirenlerin
adhezyon ozelliklerinin yiiksek olmasinin nedeni molekiiliin yapisina —COOH

grubunun baglanmasindan kaynaklanmakdir.



4.2.17. Modifiye Polistirenlerin FT-IR Analiz Sonuclari

Cizelge 4.15. MPS’lerin FT-IR spektrumundaki pikler, cm™

MPS FA ile (II) | MPS SAiile (II) | MPS MA ile (II) | PS

1 4037 4037 4037 4030
2 3640 3641 3640

3 3438 3454 3450

4 3041 3041 3024 3024
5 2914 2914 2923 2915
6 2627 2847 2847 2840
7 2332 2332 2340

8 1935 1935 1935 1935
9 1868 1868 1868 1868
10 1800 1800 1800 1800
11 1724 1733 1732

12 1665 1670 1670

13 1598 1598 1589 1589
14 1479 1488 1488 1488
15 1445 1446 1446 1446
16 1370 1370 1370 1370
17 1277 1278 1280 1270
18 1176 1159 1150

19 1066 1057 1057 1058
20 1024 1024 1024 1024
21 905 905 905 905

66
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Sekil 4.13. Ftalik anhidritle modifiye edilen 350.000’lik MPS’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.14. Suksinik anhidritle modifiye edilen 350.000’lik MPS’nin FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.15. Maleik anhidritle modifiye edilen 350.000’lik MPS’nin FT-IR spektrumu

Sekil 4.13- 4.15’den goriildiigii gibi organik anhidritlerle modifiye edilmis
her li¢c modifiye polistirenin yapisindaki aromatik-karbonil grubu (Ar-CO) 1680-
1700 cm™ arasinda, karboksil grubunun karbonili (CO) 1724 cm’ civarinda,
karboksilin OH’s1 ise 3438-3450 cm™ arasinda goriilmektedir. FA ile modifiye edilen
polistirende ise aromatik-karbonil-aromatik (Ar-CO-Ar) yapis1 1690 cm™’de, SA ile
modifiye edilen MPS’de ise CH,-CH;’nin yanindaki karbonil grubu (CO) 1732 ve
1100 cm™de, MA ile modifiye edilen MPS’de ise C=C’nin yanindaki karbonil grubu
(CO) 1670 cm ™" de goriilmektedir.



4.2.18. Modifiye Polistirenlerin TGA Analiz Sonuclari

s 1s0 250

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.16. Modifiye edilmemis PS’nin TGA sonucu
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Sekil 4.17. Ftalik anhidritle modifiye edilen 350.000’lik MPS’nin TGA sonucu
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Sekil 4.19. Maleik anhidritle modifiye edilen 350.000’lik MPS’nin TGA sonucu
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Cizelge 4.16. PS ve MPS’lerin TGA analiz sonuglar

MPS % Kiitle kaybi
300°C 350°C | 400°C | 450°C
PS 70 76 100 -
FA ileMPS 0 4 32 97
SA ile MPS 0 5 25 96
MA ile MPS 0 5 35 95

Her ii¢ modifiye polistirende yaklagik 140- 180°C’de COOH grubu
bozunmakta, 350- 475°C’de ise polimer molekiilii parcalanmaktadir. Sekil 4.16- 4.19
ve cizelge 4.16’dan goriildiigii gibi modifiye edilmemis polistirenin (PS) 400°C’de
kiitle kayb1 %100 oldugu halde, organik anhidritlerle modifiye edilmis polistirenler
termal bozunmaya karsi daha dayamikli olup, 400°C’deki kiitle kayb1 %25-35
arasinda degismektedir. PS ve MPS’lerin degisik sicakliklarda kiitle kaybr grafigi

asagida verilmistir.

——MA
—a—SA
—a—FA
—x—PS

% Kiitle Kaybi
8

Sekil 4.20. MPS’lerin ve PS’nin degisik sicakliklarda % kiitle kayb1 grafigi



4.2.19. Modifiye Polistirenlerin Ultrases Gecirgenlikleri

Calismamizda

Olctimleri incelendi ve elde edilen sonuclar cizelge 4.17°de verilmektedir.

sentezlenen modifiye polistirenlere ait ses
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gecirgenlik

Cizelge 4.17. Modifiye Polistirenlere ait ses gecirgenlik olctimleri

Modifiye Polistiren | Yogunluk | Boyuna Enine Poisson | Boyuna Enine Bulk Young
P Ultrases Ultrases orani Modiil Modiil (Hacim) Modiilii
(103 Dalga Dalga Hizi | v L (GPa) G (GPa) | Modiilii E (GPa)
kg/mz) Hizi VB | VE (m/s) K (GPa)
(m/s)
PS 0,938 2352 1072 0,37 5,19 1,08 3,75 2,95
MPS (FAile) I | 1,048 2406,6 | 1151 0,3519 | 6,07 1,39 4,22 3,76
MPS (FAile) IT | 1,050 2365,6 | 1129.,8 0,3522 | 5,86 1,34 4,07 3,62
MPS (SAile) I | 1,006 2386,7 | 1151,6 0,348 5,73 1,33 3,95 3,59
MPS (SAile) IT | 0,875 2656,9 | 1173 0,38 6,17 1,2 4,56 3,31
MPS MAile)I | 0,976 2289,5 | 1140,6 0,335 5,12 1,26 3,43 3,39
MPS (MA ile) II | 0,997 2344,8 | 1146 0,343 5,48 1,31 3,74 3,52

1:500.000, 11:350.000

Cizelge 4.17°deki degerlere baktigimizda MPS (SA)II'nin MPS (SA)I’den ve
MPS (MA)I’'nin MPS (MA)I’den daha dayanikli oldugu goriilirken MPS (FA)I'nin
de MPS (FA) II den daha dayanikli oldugu goriilmektedir. Ses yalitimi agisindan ise
MPS (MA)I, MPS (SA)I ve MPS (FA)II'nin daha iyi oldugu goriilmektedir. Ciinkii

bu numunelerde hem enine hem de boyuna ses hiz1 kiigiik degere sahiptir.

Cizelge 4.17°den goriildiigii gibi polistiren organik anhidritlerle kimyasal
modifikasyon sonucunda dayanikliligi ve ses gecirgenlik 6zelliklerinde degismeler
olmaktadir. Modifiye iiriinlerin hepsinin young modiilii, enine ve boyuna ses
gecirgenlik hizi degerleri polistirene gore yiliksek olmaktadir. Bu degisiklik ise
organik anhidritlerle modifiye edilen polistirenlerin, polistirene gbére hem ses
yalitminda hemde daha dayanikli bir materyal olarak degisik alanlarda

kullanilabilecegini gostermektedir.
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4.3. Stiren Kopolimerleri ve Modifiye Polistirenlerin Adsorban Olarak

Kullamlabilirliginin Arastirilmasi

4.3.1. Metal Adsorpsiyonuna pH’nin Etkisi

pH calismalarinda 0,1 g adsorban ornekleri 100 ml’lik erlenlere tartildi.
Adsorbanlarin iizerine konulacak metal ¢ozeltilerinin pH’s1 HCI ve NaOH kullanarak
pH-metre ile 2, 3, 6 ve 8 civarina ayarlandi ve 20 ppm’lik metal ¢ozeltilerinden 50
ml konuldu. Oda sicakliginda calkalayici ile 4 saat calkalandi. Dengeye ulasildiktan
sonra siizme iglemi yapildi. Siiziilen numunelerin metal icerigi AAS’de belirlendi. %
adsorpsiyona kars1 pH degisim grafikleri ¢izildi (Sekil 4.21 ve 4.22). pH 7 nin
izerinde metallerin hidroksitleri halinde ¢oktiigii bilinmektedir. Deneylerde de

pH=7"den biiyiik degerlerde Cu(OH); nin ¢oktiigii gozle goriildii.

Sekillerde 1. ftalik anhidritle, 2.suksinik anhidritle, 3. maleik anhidritle
modifiye edilen polistiren adsorbanlarini, 4. stiren-akrilik asit kopolimer, 5. stiren-

metakrilik asit kopolimer adsorbanini gostermektedir.

Her iki metal i¢in Sekil 4.21 ve 4.22°da da goriildiigii gibi biitiin adsorbanlar
icin pH yiikseldikce adsorpsiyon artmakta olup calisilan pH’lar igerisinde en uygun
pH ise 6°dr.

40 5

35 ]
= 7 %
5] 30
E ]
g 25 4 0 pH=2
% 20 1 ] @ pH=3.5
E 5 @ pH=6
g 10 N N \ N
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Sekil 4.21. Degisik pH’lardaki % Cu®* adsorpsiyonu (0,1 g adsorban, 25°C, 4 s)
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Sekil 4.22. Degisik pH’lardaki % Zn>* adsorpsiyonu (0,1 g adsorban, 25°C, 4 s)

4.3.2. Adsorpsiyona Zamanin Etkisi

0,1 g adsorbanlar 100 ml’lik erlenlere tartilarak iizerlerine pH=6 daki 5
ppm’lik metal ¢ozeltilerinden her birine 50 ml ilave edildi. Karisim oda sicakliginda
30, 60, 120 ve 240 dakika siirekli ¢alkalandi. Her birinin siiresi doldugunda siizme
islemi yapilarak siiziintiilerin AAS’de metal igerigi belirlendi. Zamana kars1 ¢izilen
metal adsorpsiyonu grafiklere gecirilmistir. Sekil 4.23 ve 4.24’den de goriildiigii gibi
biitiin adsorbanlar icin her iki metalde de baslangicta adsorpsiyon hizli olmakta ve 60
dk’da dengeye ulagsmaktadir. Bundan sonra absorpsiyon hizi hemen hemen sabit

kalmakta kismen desorpsiyon meydana gelmektedir.

Sekillerde 1. ftalik anhidritle, 2.suksinik anhidritle, 3. maleik anhidritle
modifiye edilen polistiren adsorbanlarini, 4. stiren-akrilik asit kopolimer, 5. stiren-

metakrilik asit kopolimer adsorbanini gostermektedir.
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Sekil 4.23. Zamanla % Cu** adsorpsiyonu (0,1 g adsorban, 25°C, pH:6)

% Zn (II) Adsorpsiyonu
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Sekil 4.24. Zamanla % Zn** adsorpsiyonu (0,1 g adsorban, 25°C, pH:6)
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4.3.3. Farkh Konsantrasyonlardaki Metal Iyonlarmmmn Adsorpsiyon

izotermlerinin Grafiklendirilmesi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Cu® ve Zn** ¢ozeltileri modifiye edilen
modifiye polistiren ve stiren kopolimer numuneleri ile muamele edilerek adsorpsiyon
calismalan gerceklestirildi. Cu™ ve Zn®* metal iyonlarinin giderilmesinde tayin
edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon esitliklerine gore

incelendi.

Adsorpsiyon izotermleri 1 g adsorban tarafindan adsorplanan metal miktarina

kars1 ¢ozeltide kalan metal miktar1 grafige gecirilerek elde edilmistir.

Langmuir izotermleri i¢in Ce/q= 1/ (b.Qu)+ Ce¢/ Qn formiilii kullanilarak Qm
ve b parametreleri, Freundlich izotermleri icin ise q= k.Ce'™ logg=logk+1/n logCe

formiilii kullanilarak k ve n parametreleri hesaplanmistir.

Metallerin adsorpsiyonuna iliskin olarak farkli adsorbanlar kullanilarak
Langmuir ve Freundlich izomtermlerinde belirlenen parametreler sirasiyla Cu®* ve

Zn** metal iyonlart icin Cizelge 4.18 ve 4.19’da gosterilmektedir.

Cizelge 4.18. Adsorbanlarin Cu®* iyonlari adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich

izoterm parametreleri

Cu”* Langmuir Izoterm Sabitleri Freundlich Izoterm Sabitleri

Adsorban Qm b R’ k n R”

MPS (FA ile) 3,47 0,169 0,8705 1,116 3,692 0,8323
MPS (SA ile) 3,949 | 0,334 0,9189 1,771 4,786 0,7989
MPS (MA ile) 4,39 0,343 0,9182 1,94 4,629 0,7685
Kopolimer(Aa ile) 4,93 0,263 0,96 1,793 3,79 0,9281
Kopolimer(Ma ile) | 5,45 0,119 0,8969 1,061 2,427 0,9614
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Cizelge 4.19. Adsorbanlarin Zn** iyonlari adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich

izoterm parametreleri

Zn™* Langmuir Freundlich
Adsorban Qun b R’ k n R’
MPS (FA ile) 542 | 0,121 | 0,8537 1,602 3,895 0,6369
MPS (SA ile) 5,49 | 0,129 | 0,8845 1,488 3,36 0,7213
MPS (MA ile) 5,75 | 0,154 | 0,8889 1,692 3,47 0,762
Kopolimer(Aaile) | 6,11 | 0,111 0,91 1,295 2,699 0,8753
Kopolimer(Maile) | 6,85 | 0,117 | 0,9328 1,392 2,55 0,928

Langmuir izotermindeki Q, adsorpsiyon kapasitesi, b sabiti adsorpsiyon
enerjisiyle ilgili bir sabittir. Freundlich izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesini
gosterirken n sabit bir degerdir. Cizelge 4.18’de Cu”* metalinin ilk 4 adsorban icin
Langmuir adsorpsiyon izotermine, 5. adsorban i¢in Freundlich izotermine uydugu

2+

goriilmektedir. Cizelge 4.19°de ise Zn""’nin biitiin adsorbanlar i¢in Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmektedir.

Cizelge 4.18’de ftalik, suksinik, maleik anhidritlerle modifiye edilen
350.000’1ik MPS’lerin, stiren-akrilik asit ve stiren-metakrilik asit kopolimerlerinin
Cu™ adsorpsiyonu ig¢in sirasiyla adsorpsiyon kapasiteleri 3.47, 3.94, 4.39, 4.93 ve
5.45 mg/g polimer oldugunu goriillmektedir. Cizelge 4.19°da ise yine aym
adsorbanlarin Zn** metal iyonlar i¢in sirasiyla adsorpsiyon kapasiteleri 5.42, 5.49,

5.75, 6.11 ve 6.85 mg/g polimer oldugu goriilmektedir.

Her iki cizelgeden de anlasilacagi lizere stiren kopolimerleri modifiye
polistirenlerden daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu ise kopolimerlerin
MPS’lere kiyasla yapilarinda daha fazla —-COOH grubu bulundurmalarindan ileri
gelmektedir. Yine kendi aralarinda kopolimerlerden St-Ma kopolimeri St-Aa
kopolimerinden daha fazla —COOH grubu icemekte, modifiye polistirenlerde ise
maleik anhidritle modifiye edilen MPS digerlerinden daha fazla —COOH grubu

icermekte, bu da adsorpsiyon kapasitesini olumlu yonde etkilemektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Polistiren ucuz ve bol oldugu icin sanayide oldukca yaygin olarak
kullanilmaktadir. Polistirenin 1s1 dayanimi ve adhezyon oOzelligi diisiik olup
antikorozyon ozelligi ise iyidir. Fakat istenmeyen bazi oOzellikler polistirenin
kullanim alaninin gelismesini 6nlemektedir. Bu istenmeyen 6zellikleri iyilestirmek
icin farkli molekiil kiitlesine sahip polistirenleri organik anhidritlerle modifiye ederek
onlarin bazi eksik Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve yeni oOzellikler kazanmasina

caligild.

Kimyasal modifikasyon metoduyla sentezlenen karboksil gruplu
polistirenlerdeki karboksil grubu iiriiniin fiziko-mekanik ve termogravimetrik
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Polistirendeki karboksil grubu miktar1 arttikca
modifiye polistirenin atmosfere, gerilmeye, yiiksek sicakliga dayamkliligim ve

adhezyon kabiliyetini dahada artirmaktadir.

Polistirenin metal yiizeylere yapisma ozelligi cok zayif, yani adhezyon
ozelligi ¢ok diisiik (%2) iken yapilan modifikasyon sonucunda modifiye polimerlerin
ve stiren kopolimerlerinin metal yiizeylere yapisma ozelligi dolayisiyla adhezyon
ozelligi (%97) artirildi, bu arada korozyona kars1 dayaniminda herhangi bir bozulma
olmadi. Saf polistiren molekiiliinde polar grup olmadigindan adhezyon ozelligi
bulunmamakta, buna karsin stiren kopolimerleri ve modifiye polistirenlerin

yapilarindaki polar COOH gruplarindan dolay1 adhezyon 6zelligi olusmaktadir.

Saf polistiren 300°C’da %70’si 400°C’da %100 parcalanirken, organik
anhidritlerle modifiye edilen polistirenler ve stiren kopolimerlerinde 300°C’da
bozunma olmamakta 400°C’da yaklasik %30’u pargalanmaktadir. Dolayisiyla 1siya

kars1 dayanimlari da artirilmastir.
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Polistirenin VICAT’a gore yumusama sicakligi 80°C iken modifiye
polistirenlerin yumusama sicakligi ise 92,6 - 101,3°C arasinda degismektedir. Bu
degerler modifikasyon sonucunda polimerin yumusama sicakliginin yiikseldigini

gostermektedir.

Saf polistiren 63,6 kg/mm” ¢ekme dayanimma sahipken MPS’ler 176
kg/mmz’lik kuvvete sahip olmakta, saf polistireninin basma dayanimi 28,4 kg/mm2
iken MPS’lerde bu dayanim 71,4 kg/mmz’ye kadar yiikselmektedir. Polistiren

modifiye edildiginde fiziko-mekanik ozelliklerinde iyilesme olmaktadir.

Saf polistirenin sertligi 82,20 Shore D iken modifiye polistirenlerin sertligi
83,5- 85 Shore D arasinda degismektedir. Bu degerler polistireni organik
anhidritlerle modifiye edip yapilarina —COOH gruplar1 baglamakla polistirenin
sertliginde herhangi bir azalmanin olmadigin1 gostermektedir. Fakat polistirenin
sertliginde ciddi bir degisiklik olmamasina ragmen bazi1 eksik oOzelliklerinde

modifikasyon sonucunda bir iyilesme goriilmektedir.

Modifiye polistirenler ve stiren kopolimerlerinin adsorban olarak
kullanilabilirligini arastirmak icin sulardan Cu®* ve Zn®* uzaklastirilmasindaki
etkinligini belirlemek amaciyla yapilan calismalarda ise asagidaki sonuglar elde

edilmistir.

1. Bakir ve cinko iyonlarinin optimum adsorpsiyonu i¢in gerekli zaman 1

saattir.

2. Her iki metal i¢cin maksimum adsorpsiyona karsilik gelen optimum pH:6’dir.

3. Cu™ icin adsorpsiyon biitiin adsorbanlar icin Langmuir izotermine, St-Ma
adsorbani i¢in ise her iki izotermede uydugu, Zn** icin ise biitiin adsorbanlar
icin Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir.

4. Sentezlenen adsorbanlar diger bazi hazir sentetik adsorbanlarla
karsilastirildiginda kolay elde edilebilmesi ve ucuzlugu ile tercih edilebilir.

5. Bu sentetik adsorbanlar hem su aritiminda kullanilabilir hemde cevreyi

korumada faydali olacaktir.
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Sentezledigimiz kopolimer ve modifiye polimerlerin adsorbsiyon kapasiteleri
diisiik de olsa, diger literatiir caligsmalarinda kullanilan modifiye polistiren bazl ticari
adsorbanlarla karsilagtirildiginda daha iyi bir kapasiteye sahip olmalari nedeniyle

sulardan metal uzaklastirmada kullanilabilir.

Farkli organik anhidritlerle modifikasyon sonucunda elde edilen MPS’ler ve
sentezlenen stiren kopolimerleri polistirenin kullanim alanlarina ek olarak degisik
amaclar icin sanayide farkli alanlarda kullamlabilirler. Ornegin miikemmel bir
adhezyon Ozelligine sahip olduklari i¢in kaplama maddesi olarak, 1siya dayanimlari
yiikksek oldugu i¢in yalitkan malzeme olarak, ses gecirgenligini engelledigi icin ses
yalitminda kullanmilabilirler. Sentezlenilen modifiye polistirenlerin gerilmede
kopmaya kars1 direnci, saf polistirene gore daha yiiksek olmas1 polistirenin kullanim

alanlarinin genislemesine imkan saglayacaktir.

Sentezlenen —COOH gruplu stiren kopolimerleri ve modifiye polistirenlerin
yeni kimyasal reaksiyonlar yapilarak farkli yapiya sahip fonksiyonel grup igeren

modifiye polistirenler sentezlenebilir.
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EK’ler

EK 1. Molekiil Kiitle Cizelgesi
MOLEKUL KUTLE  CIZFLGEST

1,05 0,0491 0,0539 1,78 0,6258 0,6291
1,06 0,0587 0,0635 1,79 0,6324 0,6357
1,07 0,0683 0,0730 1,80 01,6390 0,6423
| 1,08 0,0777 0,0825 1,81 0,6455 0,6488
1,09 0,0872 0,0918 1,82 0,6521 0,6553
1,10 0,0965 0,1012 1,83 0,6586 0,6618
1,11 0,1059 0,1104 1,84 0,6651 0,66%3
1,12 0,1151 0,1197 1,85 0,6715 0,674%
1.13 0,1242 0,1288 1,86 0,6780 0,6812
| i 0,1334 0,1370 1,87 0,6844 01,6876
1,15 0,1424 0,1469 1,88 0,6908 0,6940
1,16 0,1514 0,1553 1,89 0,6972 0,7003
1,17 0,1604 0,1643 1,90 0,7035 0,7067
118 0,1633 0,1737 1,91 0,7098 0,7130
1,19 0,1781 0,1825 1,92 0,7161 0,7193
{1 0,1869 0,1913 1,93 0,7224 0,7255
1,21 0,1956 0,2000 1,94 0,7287 0,731%
o2 0,2043 0,2086 1,95 0,7349 0,7380
1,23 02129 02172 1.96 0,7411 0,7442
124 0,2215 0,2253 1,97 0,7473 0,7504
1,25 0,2301 0,2343 1,98 0,7535 0,7565
1,26 0,2385 0,2428 1,99 0,7596 0,7627
L1027 0,2470 0,2511 2,00 0,9657 0,7688
Lo1,28 0,2553 0,2595 2,0 07718 0,7749
1,29 0,2636 0,2678 20,2 0,7779 0,7860
1,30 02719 0,2760 2,03 0,7840 0,7870
1,31 0,2832 0,2843 2,04 0,7500 0,7930
1,32 0,2854 0,2925 2,05 0,7960 0,7990
1,33 0,2965 0,3006 2,06 0,8020 0,8050
1,34 0,3046 01,3087 2,07 0,8080 0,5110
1,35 0,3127 0,3167 2,08 0,5140 0.8170
1,36 0,3208 0,3247 2,00 0,8199 0,8229
1,37 0,3287 0,3327 2,10 0,8258 0,8288
1,38 0,3367 0,3406 2,11 0,8317 0,8347.
1,39 0,3446 0,3585 2,12 0,8376 0,8406
1,40 0,35724 01,3564 2,13 (,8435 0,8464
1,41 0,3633 0,3642 2,14 0,3493 0,8522
1,42 0,3681 03719 2,15 0,8552 0,8581
1,43 0,3758 0,3797 2,16 0,8610 0,8639
1,44 0,3835 0,3874 2,17 0,8668 0,8696
1,45 0,3912 0,3950 218 0,8725 0,8754
1,46 0,3988 04026 2,19 0,8753 0,8212
1,47 0,4064 0,4002 2,20 0,8840 0,8869
1,48 0,4140 04178 221 0,8897 0,8926
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1,71 0,5787 0,5921
1,72 0,5855 00,5885
1,73 0,5923 00,5957
1,74 0,3990 0,6024
1,75 06057 0,600]
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EK 2. Modifiye Polistirenlere ait FT-IR Spektrumlar
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EK-3: Modifiye Polistirenlere ait Cekme Basma Test Grafikleri
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