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2,3,4,5,6-pentaflorobenzen (EBOPFB) sentezlendi. Daha sonra elde edilen
monomer(EBOPFB) ile N,N-(dimetilaminoetil)metakrilat (DMAEMA) 1,4-dioksan
¢oziiciisii eklenerek 65°C de 2,2-azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 eklenerek
radikalik ¢6zelti polimerizasyonu yoluyla polimerlestirildi ve kopolimerleri elde edildi.
Monomer ve homopolimerin karakterizasyonu FTIR, H-NMR ve C-NMR gibi
spektroskopik  yontemlerle yapildi. Daha sonra kopolimerizasyona ait monomer

reaktivite oranlari da Finemann-Ross ve Kelen-Tudos yontemleriyle belirlendi.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS OF A NEW STYRENIC MONOMER WITH FLUORINE ATOM SIDE
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A new type of styrene monomer, 1-[(4-ethenylbenzyl)oxy]-2,3,4,5,6-
pentafluorobenzene (EBOPFB) was synthesized. The free-radical-initiated
copolymerization of EBOPFB with 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate(DMAEMA)
were carried out in 1,4-dioxane solution at 65 °C using 2,2’-azobisisobutyronitrile
(AIBN) as an initiator with different monomer-to-monomer ratios in the feed. The
EBOPFB monomer and copolymers were characterized by FTIR, 'H and *C-NMR
spectral studies. The reactivity ratios of the monomers were determined by the

application of Fineman-Ross and Kelen-Tudos methods.
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1. GIRIS

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerleri olusturan yapilar
monomerlerdir. Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak makro molekiiller
olusturan kii¢lik yapilardir.

Polimer kelimesinin kokiini inceledigimizde poly, ¢ok anlamina gelir ve meros kiigiik
parca demektir. Monomerlerin birbirleriyle baglanarak polimer olusturdugu kimyasal

reaksiyona polimerizasyon adi verilir.
Monomer + Monomer = Dimer
Monomer + Dimer = Trimer
Monomer + Trimer = Tetramer ......
(n)tane Monomer = Polimer

Polimer molekiiliinde yer alan mer sayisi en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle
bu sayr 10 10° civarindadir. Bu saymn kiigiik oldugu alt simirda yer alan (Kiigiik
molekiil agirlikli) polimerlere oligomer denir. Bu saymin ¢ok yiiksek oldugu iist sinir
bolgesinde yer alan polimerler ig¢in ise genellikle makromolekiil kelimesi
kullanilmaktadir. Tek bir polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca monomer
bulunur. Polimer zincirini olusturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin birbirleriyle
olan etkilesimleri polimer malzeme 0&zelliklerinde belirleyici olmaktadir. Genelde
polimer denince ilk akla organik polimerler gelmesine ragmen inorganik polimerler de

oldukca yaygindir.

Canlilarin yasam siirecinde 6nemli rol oynayan polimerler dogada da pek ¢ok bulunur.
Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diisiiniilemez. Ciinkii
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen
akla gelen Orneklerin bazilar1 proteinler, selilloz, keratin gibi dogal makro
molekiillerdir. Ayrica laboratuvarlarda ¢esitli yontemler kullanilarak ¢ok sayida yapay

polimer iiretilmistir.



Hergilin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere hergilin yenileri ilave edilmektedir. Gilinlik hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgeg¢ilmez pargalari olmuslardir. Polimerik
malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerin istenildigi gibi ayarlanabilir
olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda,
baglanma sekillerinin ve baglanma miktalariin fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica
istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel monomerler kullanilarak
kolayca hazirlanabilir (Int. Kyn.1).

Polimer konusundaki ilk calismalar 19. yy ‘in ortalarina rastlar. Kiikiirtle vulkanize
edilmis kaucuk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi ve {iiretime
gecildi. Fakat polimer kavrami heniiz ortaya atilmamisti. Oregin dogal kaucugun, iki
izopren molekiiliinden olusan bir halka yapisinda oduguna inaniliyordu. 1920-30 yillari
arasinda Alman kimyaci H. Staudinger “Makromolekiil” hipotezini ortaya atti ve
deneysel olarak ispatladi. Bu alanin onciisic Alman kimyager Herman Staudinger ilk
defa polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini tanimlamistir.
Staudinger kimyanin bu alanda yaptigi caligmalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliint
almistir. Bu alanda ilk kez g¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise
baslamislar ve 1930 yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmistir. Bu
alanda 35 yil icinde ise ¢ok biiyiik gelismeler olmustur. 1978 yilinda, diinya yapay
polimer iiretimi yaklasik 60 milyon tona ¢ikti. 1990° 11 yillarda yillik ortalama tiretim
140 milyon ton civarinda olmustur.

Glinlimiizde dis firgasindan bardaga, gomlekten yapistiriciya, plastik siselerden
otomobillerin i¢ aksamina ugaklarin bircok parcasina kadar yasantimiza giren bu
sentetik polimerler, {ilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarla kullanima uygun, dekoratif, yalitkan , kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin
degil ; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miithendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin
da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji
acisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir ( Kéroglu 2006).



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerin Simiflandirilmasi

Polimerleri bazi ozelliklerine gore 7 grupta siniflandirilabilir. Amaca uygun olarak
asagidaki siiflandirmalar yapilmistir:

a) Molekiil agirliklarina gére (oligomer, makromolekiil)

b) Dogada bulunup bulunmasinda gore (dogal, yapay)

C) Organik ya da anorganik olmalarina gore (organik, anorganik)

d) Is1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore ( diiz, dallanmis, ¢capraz bagli)
f) Zincir yapisina gore ( homopolimer, kopolimer)

9) Sentezlenme sekillerine gore (kondenzasyon, katilma) (Erol, 2002).

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir. Bu

prosesler baslica dort grupta incelenebilir:
1) Cozelti Polimerizasyonu
2)Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu
3)Siispansiyon Polimerizasyonu

4)Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu

polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziicide hem monomer hem de polimer iyice



¢ozilinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji; ¢oziicii veya seyreltici etkisiyle ortam
viskozitesinin ~ diisiik  kalmasi, dolayistyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda o6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢Oziiclinlin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaglar, hem de ¢oziicliye zincir
transfer reaksiyonlart sonucu molekiil agirliginda 6nemli bir oranda diisme gozlenir.
Ayrica ¢Oziliclinlin iriinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci islemler proses
isletme yatirim maliyetlerini artirir. Akrilonitril, vinilasetat, etilen vb. bu metoda gore

polimerlestirilebilir.

2.2.2 Kiitle (Y1gin ve Blok) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave ettikten sonra, belli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6énemli 6zelligi oldukga
saf polimerlerin iretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan {iriin, {iretim
sonras1 ayirma, saflastirma vb. gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir.
Ayrica, diger proseslere gore daha ucuz makine ve techizat gerektirdiginden, basit ve

ekonomik bir proses olarak degerlendirilir.

Bu prosesin en Onemli dezavantaji ortaya c¢ikan 1smin ortamdan kolay kolay
uzaklastirilamayis1, dolayistyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Bu hususa 6zellikle
radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli
ekzotermiktir ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi ortam
viskozitesinin hizla artmasima neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlasir. Yerel
sicaklik artislari, polimerin bozunmasma ve monomerin kaynamasi sonucu gaz

olusumuna, hatta siddetli patlamalara neden olabilir (Int.Kyn. 2).

2.2.3 Emiilsiyon Polimerizasyon Metodu

Bu metod da hem kesikli, hem de siirekli yapilabilir. Her iki metod sanayide yaygin
olarak uygulanir. Dispers ortam olarak su kullanilir. Reaksiyon ortaminda monomer,
yiizey aktif madde (doymamis yag asitlerinin sodyum tuzlari, aromatiksiilfoasitlerin

sodyum tuzlari) ve suda ¢oziinen bir baslatic1 (potasyum persiilfat, hidrojen peroksit)



bulunur. Aktif polar gruplara (karboksil,siilfo) sahip ylizey aktif maddeye emiilgator
denir. Polimerlesme emiilgatoriin olusturdugu misellerde baslayarak ¢abuk ve oldukca
disiik sicaklikta gergeklesir. Bu metod sanayide polistirenin, stiren-biitadien
kaugugunun {iretiminde basartyla uygulanmaktadir. Emiilsiyon  metodunun
dezavantajlari; elde edilen polimerin i¢inde kalan emiilgatér ve koagiilant onun
dielektrik 6zelliklerini olumsuz etkiler (Kurbanova 2005).

Stirenin emdiilsiyonda polimerizasyonu radikal mekanizmasi {izere gerceklesir.
Emiilgator ve baslaticinin ¢esit ve miktarina, ortamin pH ‘ na bagh olarak reaksiyon hizi
degismektedir. Proses 5-6 saat devam eder ve polimerde serbest stirenin miktar1 % 0,5
kaldiginda polimerlesme tamamlanmis olur ve dayanikli siispansiyon (lateks) elde
edilir. Karisim 85-95°C ye kadar 1,5-2 saat lateksin tam koagiilasyonuna kadar 1sitilir ve
iki tabakaya (list tabaka su, alt tabaka ise polistiren) ayrilmasindan sonra santrifiijle

sudan ayrilir, % 0,5 nem kalana kadar kurutulur ve dogranir.

2.2.4 Siispansiyon Polimerizasyon Metodu

Stispansiyon polimerlesmede Once baslatici (benzoil peroksit, peroksidikarbonatlar,
dinitril azo-bis-izo yag asidi) monomerde ¢oziiliir, sonra su ilave edilir ve hizla
karistirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Siispansiyonun kararli kilinmasi
ve olusan parcaciklarinin birbirine yapigsmamasi i¢in ortama suda ¢oziinebilen (polivinil
alkol, karboksimetil seliiloz) veya ¢6ziinmeyen (bentonit, kaolin, fosfatlar) stabilizorler
ilave edilir. Elde edilen polimer kolaylikla reaksiyon ortamindan ayrisarak kiiciik
parcaciklar (graniiller) seklinde c¢okelir. Stiren, vinilkloriir, metil metakrilatin
polimerizasyonunda bu metod uygulanabilir.

Stirenin siispansiyon polimerlestirilmesi 85-120°C de 12-15 saat siirede yapilr.
Reaksiyon sonucunda karisim 45-50°C ye kadar sogutulur ve H2SOys ile nétrlestirilir,
santrifiijle sudan ayrilir, yikanir ve kurutulur. Kurutulmus polistiren paslanmayan
celikten hazirlanmis kaplarda renklendiricilerle karistirilir ve kagit torbalara doldurulur.
Siispansiyon metodun avantajlari: polimerlesme daha kiigiik sicakliklarda yapilir;

polimer daha az miktarda (% 0,1-0,5) serbest stiren igerir.



Dezavatajlari: olusan siispansiyonun az dayanikli olmasi sebebiyle proses sadece kesikli
yapilabilir, proses ¢ok basamaklidir, fazla miktarda atik su olusumu, blok polistirene

gore maliyetin % 30 daha fazla olmasi ( Kurbanova 2005).

2.3 Homopolimer ve Kopolimer

Ayni monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere homopolimer
ad1 verilir. Ornegin polipropilen, polistiren, polivinilkloriir (PVC), polimerleri birer

homopolimerdir.

A HyC—CH—CH,=CH——CH,—CH—CH,——CH—CH,—CHam
Cl cl cl Cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) homopolimeri

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

MAMAO—C IC}—O—CHZ-CHZ—O—ﬁ CAMA
o) © o)

Sekil 2.2 Poli (etilenglikoltereftalat) kopolimeri

2.4 Polimerlesme Reaksiyonlari
Monomerlerin polimere doniigmesi iki yolla yapilir. Bunlar;
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

2. Katilma Polimerizasyonu



Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma {izerinden yiiriir. Bunlar;
1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

2. lIyonik (anyonik ve katyonik) Katilma Polimerizasyonu

2.4.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin,
genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en
onemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH: gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler esterlesme, amidlesme vb.
gibi reaksiyonlarla, kiigiik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini
olustururlar. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlar1 da denir. Bu reaksiyonlarda iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplari
bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiylik molekiilleri

olustururlar (int. Kyn.2).

2.4.2 Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak tizere iki sekilde yapilabilir.

2.4.2.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirlinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiilii olustururlar. Serbest radikal bir ya da daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron
iceren atom ya da atom gruplarma denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tasimamalarina karsin ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetten dolay1 ¢cok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa omiirlii, izole edilmeyen
ara urtinlerdir. (Fessenden et.al., 2001). Bu proseste her bir makromolekiiliin meydana
gelmesi birkag basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu icin kullanilan katalizor
uygun bir sartta (1s1 veya 1sik yardimiyla) serbest radikallere ayrilir, sonra bunlar
monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer
molekiilleri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip polimer zincirinin biiyiimesine sebep

olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda



serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinden sonra son basamak, biiyiimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir.
(Baysal 1994).

2.4.2.2 Baslaticilar

Baslangicta monomer molekiilleri c¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline
dondstiirtilir. Radikal olusumu; 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem
ortama disaridan bir baglatic1 eklemektir. Baslatici radikal olusturarak vinil grubundaki

cift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur.

Radikalik baslaticilar :

A. Peroksit bilesikleri: Gerek endiistriyel gerekse temel arastirmalarda iistiin kimyasal
baglaticilar arasinda peroksit bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoil
peroksit ve bisfenilasetil peroksit peroksitlere birer Ornektir. Bisfenilaetil peroksit

bilesigi 0° C’ de parcalanirken, benzoil peroksit 70° C” de pargalanir.

C-0—0—C CH, COOC-CH,
0 o) o O
@) (b)

Sekil 2.3 (a)Benzoilperoksit (b) Bisfenilasetilperoksit baglaticilar

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

olusturarak parcalanir.



¢—0—0—C —2 "+ 2COo,

Sekil 2.4 Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin parcalanma reaksiyonu

B. Azobisizobiitironitril (AIBN); 60-70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.

CHs CHs C|:H3
O
H3C—c|:—N—_N—c|:—CH3—>7°'80 € »Hc—cC- + N
CN CN L

Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin parcalanma reaksiyonu

C. Dikiimil peroksit

D. N-Nitrosoakrilanilit

E. p-Brombenzen diazohidroksit
F. Trifenilmetil azobenzen

G. Tetrafenil siiksinonitril

H. Persulfatlar

2.4.3 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,
monosiibstitiie alkenler, 1,1- disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.



H R — C—O—R
s v 1 /CH CH,
H,C—C_ H,C=—C H,C=—C H,C=——=C
AN N\

Ry CHg CHj

R: H, CI, Metil, Fenil, Pridinil vb.
Sekil 2.6 Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
tic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleriyle bag
olustururlar. Trigonal orbitallerde baglar ayni diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan % 30 kadar daha zayiftir (Fessenden
et.al. 2002). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiillerine yaklasan bir
serbest radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek
elektronun spinine ters olan elektronu) ¢ekerek normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur.
Bu sirada, ayni spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni

bir radikal meydana gelmis olur.

2.4.4 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

2.4.4.1 Baslama Basamagi

Radikalik polimerizasyonun baglamasi igin gerekli olan radikaller termal olarak ortaya
cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir. Radikal
baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu merkez
aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini saglarlar.
Serbest  radikal iireten maddelerle  baglatilan  polimerizasyonlar  termal
polimerizasyonlardan daima ¢ok daha hizlidir.  Serbest radikaller, cift bagdaki
elektronlarindan biri ile monomere baglanirken diger elektronun ciftlesmemis olarak
ayrildig1 kabul edilmistir. I> seklindeki bir baslatict 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin
dogasina bagli olarak asagidaki sekilde parcalanir.

|, X521
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Bagslaticinin pargalanmasi ile radikal tireme hiz1 (rq) ;
r, =2k, f[l,] (2.1)
kd: Baslatic1 pargalanmasina iligskin hiz sabiti
f: Baslaticinin etkinlik faktorii
[ 12]: Baslatici konsantrasyonu
Olusan baslatici radikallerinin monomerle tepkimesi ,
le+M—">IMe
Monomerlerin radikallerin ¢cogalma hizina (ri) ait kinetik esitlik;
r. =Kk;.[le][M] (2.2)
Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursak,

- = - 2k f[l ]+r| Termal (23)

2.4.4.2 Cogalma Basamagi

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigii gibi
Bas-Kuyruk, Bas-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesimiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

igerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Bas Kuyruk Bas Kuyruk

—CHa2 Elﬂ-[ CH I?H CHa (F}I—
x X o
Ku}rrukBap

Ba; Bag Ku_s.r?'uk Kuyruk Bag
2 CH :I:H CHj{ CHaf- CH- CH—
X X X X

Sekil 2.7 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu
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Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi agsamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

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

kp

IM, e+M—>1M,
kp

IM, e+M—>1M; e

kp
IM; e +M—1M, o

kp
IM, e+M—>1IM,_ ;o

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir.

Bin monomer igeren bir zincir 102 — 1072 saniyede olusur (Akar 1981). Cogalma

basamagina ait kinetik esitlik;

r, =k,[M][Re] (2.4)

Burada [R] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.

2.4.4.3 Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma igin iki olas1 yol s6z konusu olabilir. (Baysal 1994).
a. Birlesme ile Sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gerceklesir.

o H . H H
| | t | |
—CHC- + - CCHy— — — CHC—CCH—
X X X X

Sekil 2.8 Birlesme ile sonlanma reaksiyonu
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b. Orantisiz Sonlanma

Hidrojen transferi iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H b H I-|I
I I d I

—CHg(lj- + -(FCHQ— —_— —CHz(lj—H + (lj:(jH_
X x X X

Sekil 2.9 Orantisiz sonlanma reaksiyonu

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

H H

| | k .
— CHC- + - CCHy— —th- Oli Polimer
| I
X X
Sekil 2.10 Radikalik sonlanma reaksiyonu
Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;
ki=Ktw + K (2.5)
re=2 ki [R ']2 (2.6)

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

ile tiikenme hizinin degismeyeceginden;

re=rq= 2k t[R']2 (27)

ra = 2kqf [12] (2.8)

13



Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

[Re] = 2k, f[l,]
2k, (2.9)
r, =K [M][Re] (2.10)

r, = kp\/E[IZ]%[M]
K, 2.11)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

t (2.12)
Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;
rp = K [12]°[M] (2.13)

2.5 Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel o6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin 6lgiisii
kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik 6neme
sahiptir. Polimer kimyaci, istenilen 6zelliklerdeki bir polimerik iirlinii daha genis bir
hareket serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren
monomerlerin c¢esitleri ile goreceli miktarlarinin degistirilebilmesi hemen hemen
siurs1z sayida farkl 6zellikteki polimerlerin yapilmasi olanagini getirmektedir (Baysal

1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimerin
yaninda  kopolimer de meydana gelir.  Kopolimerizasyon = mekanizmasi

homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin
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monomerden monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir. M1- ve M2 radikalleri

asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e+M, —X2 5 M, o
M, e+M, —2 5 M, o
M, e+M, 2 5M, o

M,e+M, X2 5 M, o

k k
n=—tver,=—%

k12 k21

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklart séylenir. Clinkii kullanilan monomerlerin
aktiflikleri farklidir. r1 >1 M1 homopolimerize olma egiliminde, r1<1 ise kopolimerize
olmay1 tercih eder. Monomerlerin dizilis sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir.

Reaksiyon ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) Iki ayri cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmastyla olusmus polimerlere

rastgele kopolimerler;
A-B-A-A-A-B-B-A

2) A ve B monomerlerin polimer zinciri boyunca ardarda siralanarak olusturdugu

polimerlere ardisik kopolimerler;
A-B-A-B-A-B-A-B

3) A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B monomerlerinden olusmus polimer

bloklarina baglanmasiyla meydana gelen polimerlere blok kopolimerler;
A-A-A-A-B-B-B-B

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden

olusmus oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli poimerlere as1 kopolimerler

denir (Sagak 2004).
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A-A—A-A
B B

2.5.1 Kopolimerizasyon Cesitleri

2.5.1.1 ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde biiylimekte olan M1 ve Mzradikal tiirlerinin iki
monomerden birini veya Obiiriinii katmak igin ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada,

Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca baslangi¢
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak iizere rastgele

siralanirlar.

Ideal kopolimerizasyona &rnek olarak stiren ve 2- viniltiyofen monomerlerinden olusan
bir kopolimerizasyon karisimi hemen hemen ideal bir sistemdir. (r1 = 0,35 ve r2 =3,10;
ri.r. =1,09).

2.5.1.2 Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda biiylimekte olan her radikal 6zellikle 6biir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢cinde monomerler diizgiin bir bi¢imde secenekli
olarak siralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar
arasinda r1 = r2 =0, ri.r2 = 0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0 <r1. r2¢ 1 arasinda yer alir. r1.r2 ¢arpimi sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimi gosterir. ri.r2 carpiminin kiigiilmesi ile segenekli
kopolimere yaklasildigr ve bunun sonucu olarak da monomer bilesiminin giderek daha

fazlasinin her iki bilesimini de iceren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerden
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birinin reaktifligi Obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk Once olusan kopolimer baglica
reaktifligi bliylik monomeri icerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi

icin daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlasi1 bulunur.

M, e+M, 2 5M, e

M, e+M,—2 3 M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki12>> Ki1, ko1 >>ko2 iliskisi vardir. Boylece My
ve M2 temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Se¢enekli
kopolimerizasyona 6rnek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karigimi i¢in

hesaplanan monomer reaktivite oranlari (r1 = 0,30 ve r2 = 0,07; r1.r = 0,021) dir.

2.5.1.3 Blok Kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda ri. r2> 1 bagntist vardir.
Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r1 ve r2 birden c¢ok biiylikse her iki

monomer ayn1 zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e +M, —2 >M, o
M, e+M, —2 M, e

Buna gore M1 monomeri ve My radikali ile M2 monomeri ve Mradikali ile birleserek
yalniz M1 ve M temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki1>> K12 ve k2o>> Koy iliskisi vardir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r1 ve r> degerleri su sekilde

kiyaslanir.

1) ro=rz hali
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ki1 = k12 =k22=k21 oldugundan polimerdeki M1 ve My’ nin siralanisi istatiksel olmakla
birlikte oranlart bunlarin baslangigtaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya

gelisiglizel kopolimer elde edilir.
2) ri<1very<1 hali

ki< ki ve ko< ko1 oldugundan her biiyliyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye calisir. r1 ve r2 birden ne kadar kii¢iik ise M1 ve M nin

polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece alternatif kopolimerler olusur.
3) ri>1ve r> 1 hali

k11> k12 ve k22> ko1 oldugundan ayni monomerlerin ard arda katilmasiyla zincir biiyiir.

Bunun sonucu blok kopolimerler elde edilir.

4) ri<lvery,=0 hali

Bu durumda M:1 monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[Ml] _ [Ml] _ I -1

= = (2.14)
d[Mz] [Mz] rl_l

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani baslangictaki monomerlerin oranina esit
olur. Buna azeotropik bilesim denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer digerine
kiyasla daha ¢abuk azaldigindan ortamdaki monomer derisimleri devamli degisir. Bu

nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanist da degisir.

2.6 Monomer Reaktiflik Oranlarim1 Hesaplama Yontemleri
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Degisik monomer bilesimlerinden diisiik dontistimlii (pratikte % 15 kadar doniisiimliiler
kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar tayin edilebilir (Erol
1997). Iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi
farkl1 olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktiviteye sahip
olmalarindandir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik parametrelerinin (r1 ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi i¢in monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baslangic  karisimlart  hazirlanarak  diisiik  dontisimli
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz,
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel ol¢timler, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin birlesim orani tespit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

2.6.1 Kelen -Tudos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde diisiik doniisiimlii (% 15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlart belirlenir. Burada Kelen- Tudos

parametreleri;

Mz1: Baslangic monomer karigimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.
M2 : Baslangi¢ monomer karigimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.
mz : Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi.

mz : Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak {izere,

Monomer reaktiflik oranlari Kelen — Tudos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
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2 -
f:ml’ F:Ml, H:F, G:F(f 1)
m, M, f f (2.15)
H G
OL H H iN Y 8: y =
MAXTTTMIN H+a H+a

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

n=(n iye L (2.16)
o o

.. r . . . I .
Bu dogrunun egimi ( r,+-=%)" yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (—-%) i
a o

verecektir. Bu veriler kullanilarak r1 ve r> degerleri hesaplanir.

2.6.2 Finemann - Ross (F-R) Yontemi

Kelen-Tudos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse (2.17)
ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi r1’ 1 koordinat

eksenleri kesen nokta ise r2’ yi verir.

G=Hur -, (2.17)

2.6.3 inverted Fineman-Ross Yontemi

Kelen-Tudos parametreleri kullanilarak (G/F) degerine karsi (1/F) degerleri grafige
gecirilirse (2.18) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi —r2’ yi

koordinat eksenlerini kesen nokta ise r1’ i verir (Baysal 1994).

2=+ (218)
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2.7 Stiren

2.7.1 Stirenin Tanimi ve Yapisi

CH,

Stiren; strax isminden tiiretilmistir. Vinil benzen olarak bilinen stiren doymamis
aromatik bir bilesiktir. Benzenin tiirevi olan stiren; renksiz, keskin bir kokuya sahip,
yagimsi bir sividir. Yiiksek konsantrasyonda bu koku biraz farklidir. Stiren ilk olarak
Tiirk agac1 ve oryantal agacindan izole edilmistir. Dogal olarak diisiik seviyede de olsa
bazi tiir bitkilerde bulunur. Findik, meyveler, sebzeler ve ette az da olsa bulunur. Stiren,
petrol rafinerinde bazi iriinlerin krakinkinden ayrilan franksiyonlardan elde edilir
(Kurbanova 1995). Sentetik kauguk iiretiminin yayginlasmasinda ham madde olarak
kullanilan stiren 1940 I1 yillarda Amerika’ da tiretimi 6nemli miktarda artmigtir. Stiren
varligindaki vinil grubundan dolayr polimerize olur ve dnemli polimerler elde edilir.
Polimerizasyon sirasinda agia ¢ikaran ve patlayict hale gelebilen bir maddedir.

Ozellikle polistiren ve bircok kopolimerin monomeridir.

2.7.2 Stirenin Fiziksel Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Aromatik hidrokarbon familyasindan kimyasal ismi etil benzen olan stirenin fenileten,

feniletilen, cinnamol kullanilan diger isimleridir.
Yogunlugu 0,909 g/cm? molekiil agirligr 104,15 g/ mol olan etil benzen
(CsHg) CeHsCH=CH: formiiliiyle gosterilir.

Goriiniisii likit renksiz bir s1v1 olan stiren -32° C de erir ve 145° C kaynama derecesine
ulagir. Stiren; hizli bir sekilde kopolimerize olusunun yaninda, kaynama noktasinin
yeterince yiiksek olmasindan dolay1 sicak poliester {izerine buharlasma olmaksizin ilave

edilebilir. Coziiniirliigl yiiksek oldugu i¢in fazla miktarda poliesteri ¢ozebilir.

21



Stiren monomeri plastik sektdriiniin teme yapitagidir. Birincil stiren monomer tiirevleri
su sekilde siralanabilir. Polistiren (PS), akrilonitril biitadien stiren (ABS), stiren
biitadien lateks, poliester regineler. Polistiren; ambalaj, yalitim malzemesi, beyaz esya,
mobilya, oyuncak ve kaset iiretiminde kullanilir. Strafor (EPS); yalittm malzemesi ve
gida ambalajinda, ABS; otomobil aksamlarinda, ev aletlerinde, beyaz esya ve is

makinelerinde kullanilir.

2.7.3 Stiren Sentez Yontemleri

Benzen ve Etilenin sivi faz1 alkilasyonunu takiben etilbenzenin dehidrojenasyonu

ile stiren sentezi:

Stirenin sanayide eldesi etilbenzenin katalizér ortaminda dehidrojenasyonu {izerinden
yapilmaktadir. Bunun i¢in etilbenzen AICI3 katalizorii ortaminda benzenin etilenle (2:1

— 3:1 oraninda benzen : etilen) 90-95° C* de alkillesmesinden elde edilir.

AlCI,

Etil benzenden daha sonra ZnO veya Fe;Os katalizorleri ile 600-630° C* de 8-14 psi

basingta stirene dontistiiriliir.

I
CH Zn0O
o™= e

Kullanilan bir bagka yontemde ise benzen ve etilenden elde edilen etil benzen fi¢
asamalt olarak dehidrojene edilmektedir. Dehidrojene yontem farkliliklariyla
saglanabilir. Bir sistemde seri bagli iki reaktorle saglanirken, bir baska sistemde ise

izotermal dehidrojenasyon saglanmaktadir. Izotermal dehidrojenasyon multi- tubular bir
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reaktorde reaksiyon 1sis1 lityum, potasyum ve sodyum karbonattan saglanan tuz eriyigi

tarafindan saglanmaktadir.

Fenil etil alkoliin dehidratasyonu

CH,

OH
H
O/\/ — T H0
.tO
Etilbenzenin NBS ile stiren iiretimi

Br
CHy
EjA NBS O/\CHS Baz
; —
~CH,

Elde edilen stiren vakum kolonlarinda fraksiyonla temizlenir. Polimerlesme igin
kullanilan = stirenin safligt  ¢ok &nemlidir. Ozellikle stiren sentezinde olusan
divinilbenzenden temizlenmelidir. Stiren i¢inde divinilbenzen karigimi olmasi stirenin
polimerlesmesinde polimer zincirinin ¢apraz baglanmasina neden olabilir (Kurbanova
1995). Stiren depolanma esnasinda kendi kendine polimerlesir. Bunu 6nlemek i¢in onun
icerisine az miktarda inhibitér (hidrokinon vb.) karstirilarak depolanir. Stireni
polimerlestirmek icin onu Once baz ¢dzeltisiyle yikayarak inhibitorleri ondan ayirmak

gerekir (Kurbanova 1995).

2.7.4 Stirenin Polimerlesmesi

Stiren; kiitle polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonu, emiilsiyon ve siispansiyon

polimerizasyonu olmak iizere dort sekilde polimerlestirilebilir (Kurbanova 1995).
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2.7.4.1 Stirenin Kiitle Polimerizasyonu ile Polimerlesmesi

Kiitle polimerizasyonu sadece 1s1 etkisi ile gerceklesebilir. Kiitle polimerizasyonunda
reaksiyon 1s1s1 tiim kiitleye homojen olarak yayilmadigindan iiriinde kalite diisiikliigline
sebep olmaktadir. Bunun i¢in polimerizasyon silirekli olarak ilk polimerlesme
(forpolimerlesme) ve son polimerlesme olmak iizere iki asamada gerceklestirilir. Kiitle

polimerizasyonu ile polistiren tiretimi teknolojisi Sekil 2.11 de gosterilmistir.

{ 3 .
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Polisgi ren

Sekil 2.11 Kiitle (blok) polimerizasyonu ile polistiren {iretimi prosesinin teknoloji semasi

1. Stiren tanki, 2. Stiren pompalayici kabu, 3. Siizgeg, 4. ilk polimerlestirici- forpolimerlestirici, 5.
Borulu sogutucu, 6.Polimerlesme kolonu, 7. Pres, 8. Sogutucu kabi, 9. Bigakl graniillestirici, 10.
Su tanki, 11. Is1 dagitim sistemi

Sekilde gosterildigi gibi, stiren pompa yardimiyla tanktan (1) pompalayici kaba(2),
ordan da silizgec (3) ve doz ayarlayict yardimiyla siirekli olarak ilk polimerlestiriciye
(4) verilir. Polimerlestirici aliiminyumdan hazirlanmig yuvarlak dipli silindirik
reaktordiir. Hacmi 4 m® olabilir. Reaktor karistirici, sogutucu ve 1sitici gomlek ile techiz

olunmustur. Ik polimerlesmede sicaklik 75-85° C” ye ayarlanir. Bu asamada stiren %
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30 kadar polimerlestirilir. Proseste ayrilan 1s1 sogutucu gémlekte soguk su ile giderilir.

Polimerlestiricide karigtiricinin hizi 50-60 devir/ dakikadir (Kurbanova 1995).

Ik polimerlesme reaktdriinde polimerin miktar1 % 30-35 oldugunda olusan viskoz
polistiren ¢dzeltisi son polimerlesme kolonuna (6) verilir. Polimerlesme kolonu krom —
nikel celikten yapilmis silindirik kulelerden ibarettir. Kolonda sicaklik 100-200° C

oldugundan polimer surubu burada tamamen polimerlesir (Kurbanova 1995).

Polistirenin havanin oksijeniyle oksidasyonunu 6nlemek i¢in reaktdrlere ve kolona azot
gazi verilir. Stiren buharlari ilk polimerlesme reaktoriinden ve kolondan sogutucuya (5)
gecer, yogunlastiktan sonra tekrar polimerlestiriciye gonderilir. Erimis polistiren
kolonun altindaki koni kismindan 235° C” de vakum pompasiyla alinir, cubuklar halinde

¢ekilip dogranarak graniil polimer elde edilir (Kurbanova 1995).

Blok polistiren, toz (T markali) ve iri taneler seklinde (D markali) iiretilir. D markali
renklenmemis polistiren yiiksek kaliteli elektro izole mamiillerinin tretiminde, T
markal1 renkli polistiren ise teknigin gesitli alanlarinda kullanilir. Her iki markal

polistirenin bazi 6zellikleri tabloda gosterilmistir (Kurbanova 1995).

Cizelge 2.1 D ve T markali polistirenlerin baz1 6zellikleri

Ozellikler D T
Egilmeye dayaniklilik haddi, kg/cm? 800 850
Darbeye kars1 dayaniklilik, kg cm/cm? 12-15 12 -18
Martense gore sicakliga dayamklilik, °C 80 80
Dielektrik gegirgenligi, E(10° Herz'de) 2,6 -
Dielektrik kaybinin tanjant1 (10 Herz'de) 4,5.10* -
Benzendeki %1'lik ¢ozeltisinin viskozitesi 2 2

2.7.4.2 Stirenin Cozelti Halinde Polimerlesmesi
Proses hem kesikli hem de siirekli metotla yapilabilir. Kesikli metotla polimerlesme ii¢

basamakta olur; reaktorde polimerlesme, polimerin ¢ozeltiden ayrilmasi, polimerin
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dogranmasi ve renklenmesi. Siirekli metotla polimerlesme de iic basamakta gergeklesir,

ama burada tiim prosesler devamli yapilir (Kurbanova 1995).

Cozelti polimerizasyonu igin genellikle benzen veya siklohekzanon c¢oziicli olarak
kullanilir. Cozelti halinde polimerlestirme prosesinde reaksiyon 1sis1 ve viskozitesi
artmasina ragmen karisimislemi kolaylasir. Ancak ¢dziicliniin polimer i¢inden tamamen

giderilmesi zordur (Kurbanova 1995).

2.7.4.3 Stirenin Emiilsiyon Polimerlesmesi

Bu metot da hem siirekli hem siirekli yapilabilir. Her iki metot sanayide yaygin olarak
kullanilabilir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in dispers ortam olarak su kullanilir ve
stiren su ile karigtirilir. Stirenin suda emiilsiyonunun dayanikli olmasi i¢in emiilgator
ilave edilir. Emiilgator olarak yag asitlerinin sodyum tuzlari (6rnegin; sodyum oleat),
aromatik- hidrokarbonlarin siilfoasitlerinin tuzlari, % 5 oraninda kullanilir. Baslatici
olarak genellikle suda ¢oziilen peroksitler (6rnegin; hidrojen peroksit) ve potasyum
persiilfat kullanilir. Stirenin emiilsiyonda polimerizasyonu radikal mekanizma iizere
gerceklesir. Polimerlesme prosesine bazi faktorlerin etkisi vardir. Ozellikle emiilgator
ve baslaticinin ¢esidine ve miktarina, ortamin pH’ ma bagh olarak reaksiyon hizi
degismektedir. Oyle ki emiilgatér ve baslaticinin konsantrasyonu arttiginda reaksiyon
hizi da artar (Kurbanova 1995).

Stirenin emiilsiyon polimerlesmesi prosesinin teknoloji semas: Sekil 2.12 de
gosterilmistir. Kesikli metot ile stirenin emiilsiyon polimerlesmesi asagidaki
basamaklardan ibarettir. Stirenin yikanmasi ve polimerlestirilmesi, polimerin
coktiiriilmesi, yikanmasi, siizlilmesi, kurutulmasi, dogranmasi ve elekten gecirilmesi

(Kurbanova 1995).
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Sekil 2.12 Emiilsiyon halinde polistiren iiretimi prosesinin teknoloji semast
1.Su i¢in doz ayarlayici pompa, 2. Emiilgator igin dlgiicii, 3. Stiren i¢in doz ayarlayici pompa, 4. Siizgec,
5. Baglatict i¢in 6lgme kabi, 6. Polimerlestirici, 7. Kondensator, 8. Lateks tanki, 9. Coktiiriicii, 10.

Koagiilasyon i¢in dlgiicii kap, 11. Yikama kabi, 12. Santrifiij, 13. Kurutucu, 14. Tank, 15. Elek, 16.
Boncuklastirici

Stirenin icerisindeki inhibitorden (hidrokinon) stireni temizlemek i¢in stiren % 10 luk
NaOH c¢ozeltisi ile yikanmalidir (Kurbanova 1995). Stirenin emiilsiyon polimerlesmesi,
karistiricist ve sogutucusu olan reaktdrde (6) yapilir. Doz ayarlayict pompa (1) ile 20°
C’ ye kadar 1sitilmis ve yumusatilmis su polimerlestiriciye (6) verilir, karistirilarak

Olcliciiden (2) emiilgator ilave edilir.

Sonra ortama ayn1 zamanda doz ayarlayici pompa (3) vasitasiyla inhibitorden
temizlenmis stiren verilir, karistirilir, 6l¢iiciiden (5) reaktore baglatict ilave edilir ve
karisgtm 65-70° C* ye kadar 1sitilir, sonra sicaklik kendiliginden 96-98° C’ ye kadar
yiikselir ki bu reaksiyonun ekzotermik oldugunu gosterir. Polimerlestiricideki reaktdriin

hacmi 3-5 m?® olur.

Proses 5-6 saat devam eder ve polimerde serbest stiren miktar1 % 0,5 kaldiginda

polimerlesme tamamlanmis olur (Kurbanova 1995).
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Stiren emiilsiyon polimerizasyonu esnasinda dayanikli siispansiyon (lateks) elde edilir.
Elde edilen lateks 50° C’ ye kadar sogutulur. Sonra lateks tankina (8) ve oradan da
coktiiriiciiye (9) verilir. Coktiiriiciiye once 60° C’ ye kadar sitilmis su dokiiliir,
karistirilir, koagiilator kabindan (10) aliminyum-potasyum silikat (250 litre suya 3 kg
tuz) ¢ozeltisi verilir. Karistirma durdurulur, lateks tanktan ¢oktiiriicliye verildikten sonra
10-15 dakika karistirilir, amonyakli su ile ortamin pH’ 1 7,4-8” e ayarlanir. Sonra
buharlastiricidan buhar verilir ve karisim 85-95° C’ye kadar 1,5-2 saat lateksin tam
koagiilasyonuna kadar isitilir. Karigim iki tabakaya (list tabaka su, alt tabaka ise
polistiren) ayrilmasindan sonra koagililasyon tamamlanmig olur. Sonra polimer
yikayictya (11) verilir, buraya ayn1 zamanda 70-80° C’ye kadar isitilmis su verilir
karisim 15 dakika karnistirilir, sonra durdurulur, polimer ¢oktiiriiliir. Boylelikle,
polimerin yikanmasi1 3-5 defa tekrarlanir. Polimer yikandiktan sonra santrifiije (12)
verilir, burada sudan ayrilir. Santrifiijden gecirilmis polistiren 560 nemlilikte
kurutucuya (13) verilir, burada % 0,5 nem kalana kadar kurutulur. Kurutulmus
polistiren tankta (14) toplanir, dogranir (16), elekten gecirilir ve torbalara doldurulur
(Kurbanova 1995).

2.7.4.4 Stirenin Siispansiyon Polimerlesmesi

Emiilsiyon metotla elde edilen polimerin i¢inde emiilgatdr ve koagiilastirict kaldigindan
onun dielektrik o6zelliklerini olumsuz olarak etkiler. Yine polimer yiiksek molekiil
agirhigina sahip oldugu i¢in onun dokme metodu ile islenmesi zorlagir. Polistirenin bu
noksanlarini ortadan kaldirmak ve ozelliklerini iyilestirmek icin o siispansiyon metotla

elde edilir.

Stirenin siispansiyon polimerlesmesi ile boncuk seklinde polimer elde edilir (Kurbanova
1995).

Stispansiyon metotla elde edilen polimerin 6zellikleri blok metotla elde edilen

polistirenin 6zelliklerine ¢ok yakindir (Kurbanova 1995).

Stirenin slispansiyon polimerlesmesi kesikli olarak karistirici ve geri sogutucu ile techiz
olunmus reaktorlerde yapilir. Siispansiyon metodu asagidaki kademelerden ibarettir: 1.

Polimerlesme i¢in kullanilan baslangic maddelerin hazirlanmasi, 2. Siispansiyon
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komponentlerinin karistirilmasi, 3. Stirenin polimerlestirilmesi, 4. Polimerin boncuklara
(5 mm ebatlarinda) ayrilmasi, 5. Polimerin yikanmasi ve santrifiijde sikilmasi, 6.
Polimerin kurutulmasi, 7. Polimerin son islenmesi; homojenlenmesi, polimerin pigment
ve antioksidanlarla karistirilmasi, graniillenmesi, torbalara doldurulmasi ve depolanmasi

(Kurbanova 1995).

Stirenin slispansiyon metotla polimerlesmesi prosesin teknoloji semast Sekil 2.13 de

gosterilmistir.

"|I'

Sekil 2.13 Siispansiyon metoduyla polistiren iiretimi prosesinin teknoloji semast

1. Baslatici ve plastifikator ¢ozeltilerinin hazirlanmasi aparati, 2. Polimerizator, 3. Ara tank, 4.
Santrifiyj, 5. Kurutucu, 6. Pompa, 7. Elek, 8. Tank, 9. Stiren tanki.

Polimerizatore (2) ayr1 ayr1 hazirlanmis MgSO4 ve NaOH ¢ozeltileri, organik stabilizor
ve yiizey aktif madde ¢ozeltileri verilir. (1) baslaticinin stirende ¢ozeltisi hazirlanir.
Sonra reaktore (2) tanktan (9) temizlenmis stiren ve (1) den baslatic1 ¢ozeltisi verilir.
Reaktor hacminin % 82-92 si kadar1 doldurulmalidir. Stirenin polimerlestirilmesi 85-
120° C de 12-15 saat siirede siirekli olarak karistirilarak yapilir. Reaksiyon sonucunda
karisim 45-50°C° ye kadar sogutulur ve H2SOy ile nétrallestirilir. Sonra reaktdrden

polimerin tamami pompa (6) ile elege (7) verilir, sudan ayrilir ve yikanir. % 2 nem
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ihtiva eden polistiren kurutucuda (5) kurutulur. Kurutulmus polistiren paslanmayan
celikten hazirlanmig kaplarda renklendiricilerle karistirilir ve kagit torbalara doldurulur.

Stispansiyon metotla polistiren liretimi, blok metoda gore baz {istiinliiklere sahiptir:

Polimerlesme daha diisiik sicakliklarda yapilir; elde edilen polimerde daha az miktarda
(% 0,1- 0,5) serbest stiren kalir.

Bu metodun iistiinliiklerinin yaninda ayn1 zamanda bazi1 dezavantajlar1 da vardir.

Olusan siispansiyonun az dayanikli olmasi sebebiyle proses sadece kesikli yapilabilir.
Proses ¢ok basamakli gerceklesir; atik sular oldukca fazla meydana gelir ki metodun
daha yiiksek tekniko-ekonomik o6zellikle sahip oldugu belirlendi. Ayrica blok
polistirenin maliyeti siispansiyon metodu ile elde edilen polistirenin maliyetinden % 30
daha ucuzdur (Kurbanova 1995).

2.7.4.5 Her Ug Metotla Sentezlenen Polistirenin Ozellikleri

Polistiren; yogunlugu 1,05 g/cm® olan sert amorf  maddedir. Aromatik Klor
hidrokarbonlarda, esterlerde c¢oziiniirler; alifatik hidrokarbonlarda, diisiik molekiil
agirlikli alkollerde, eterlerde ¢oziinmezler. Polistiren seyreltilmis asitlerin, bazlarin
cozeltilerinin etkisine karsi dayaniklidir. Onun molekiil agirligi arttifinda kirillganlig:
azalir, 1s1ya dayaniklili1 ise artar. Polimerin molekiil agirlig1 ise onun elde edilmesi

metotlarina bagli olarak degismektedir. Sanayide iiretilen polistirenin molekiil agirlig1

50.000-500.000 arasinda degisir. Stirenin polimerlesmesi agsagidaki gibidir:

-
/ *
Polimerizasyon
e —————
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Polistirenin 6zellikleri molekiiliin yapisina bagli olarak degigsmekle beraber ayni
zamanda onun molekiiler yapisina, yani polimerde molekiillerin dizilis derecesine bagl
olarak degismektedir. Her ii¢ metotla sentezlenen polistirenler amorf yapiya sahiptirler.

Amorf polistiren zincirinde fenil gruplar1 zincirin her iki tarafina gore diizensiz dizilir.

Ziegler-Natta katalizorleri ortaminda stirenin polimerlesmesinden izotaktik polistiren
elde etmek miimkiindiir, yani fenil gruplar1 polimer zincirine ve tersiyer karbon
atomuna gore diizenli bir halde dizilirler. Boyle polimer kristalik yapiya sahip olup,
amorf polistirenden daha yiiksek erime noktasma (230-240° C) ve yiiksek fiziko

mekanik 6zelliklere sahiptirler.
Izotaktik polistirenden malzeme eldesi ¢ok zor oldugundan, sanayide iiretilmez.

Asagida her ii¢ metotla iretilen polistirenlerin bazi fiziko-mekanik ve dielektrik

Ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Her ii¢c metotla iiretilen polistirenin bazi 6zellikleri

Orellilder Siispansiyon  Emiilsiyon Blok(kiitle)
Polistiren Polistiren Polistiren
Yogunlugu, g/cm? 1,05-1,06 1,05-1,08 1,05-1,08
Egilmeye kars1 dayaniklilik, kg/cm? 816 900 875
Darbeye kars1 dayaniklilik, kg/cm? 14 18,0 15,0
Nisbi uzama, % 15 15 1,5
Marthense gore 1stya dayaniklilik, °C 80 80 80
Brinele gore sertlik, kg/mm? 15 14-15 14 -15
Dielektrik gegirgenligi, E (10° Hers) 25-26 25-27 25- 26
Dielektrik kaybinin tanjanti, (10° Hers) 3*10* 4*10* 2*10*
Vikaya gore 1s1ya dayaniklilik, °C 100 - 105 110 105 -108

Polistiren yiiksek dielektrik 6zelliklere sahip oldugundan dolay1 optik cihazlar, sinema

ve fotograf filmi yapiminda, mikroskoplarda, fotometrelerde kullanilir. Kiitle
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polimerizasyonu ile sentezlenen polistirenden figkirtmali metot ile gesitli borular, ip ve
perdeler elde edilir. Ekstriizyon (fiskirtmali) kaliplama 180-190° C’ de yapilir.
Yukaridaki tablodan goriildiigii gibi, emiilsiyon polistirenin mekanik 6zellikleri ve 1s1ya
dayaniklilig1 kiitle ve siispansiyon polistirenlerden biraz yiiksektir ancak dielektrik

ozellikleri daha dusiiktiir (Kurbanova 1995).

Kiitle polimerizasyonu ile elde edilen polistirenin icerisinde stiren daha fazla
kalmaktadir. Bu sebepten kiitle polistireni gida sanayisinde kaplama materyali olarak
pek kullanilmaz. Emiilsiyon ve siispansiyon polimerlesme metotlar1 ile elde edilen

polistirenlerin kullanim alanlar1 daha genistir (Kurbanova 1995).

Polistirenler, radyoteknik malzemelerin hazirlanmasi, kondensatorler i¢in kaplamalar,
kablolarin izolesi igin kablo sanayinde, bardak, makine aksami. Mutfak malzemeleri

yapiminda kullanilir (Kurbanova 1995).

2.7.5 Stirenin Kopolimerleri

Stiren bircok monomer ile ¢ok kolaylikla kopolimerlesme reaksiyonlarina girerler.
Baslicalar1 stiren-akrilonitril, stiren-biitadien, akrilo-nitril-biitadien kopolimerleridir.
Stiren ayni1 zamanda bir¢ok kaucuk ile de karistirilabilir. Boylelikle polistirenin eksik
ozellikleri (1stya ve darbeye karsi az dayanikli olmasi) ortadan kaldirilabilir

(Kurbanova 1995).

Stirenin kaugukla kopolimerleri darbeye kars1 olduk¢a dayaniklidir ve bunlara darbeye
kars1 dayanikli polistiren adi verilir. Stiren kauguk ve akrilonitrille olan iiglii
kopolimerleri darbeye kars1 daha yliksek dayanikliliga sahip olup, ABS plastikleri adi
altinda tiretilmektedir. Stiren-akrilonitril kopolimeri ¢dzelti, siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyon metotlar1 ile elde edilir. Kopolimerin yapisinda % 10-30 akrilonitril
olmalidir ve % 20 akrilonitril ve % 80 stiren olan kopolierin mekanik 6zellikleri ve 1s1ya

dayaniklilig1 polistirene nazaran daha yiiksektir (Kurbanova 1995).

Stirenin metil metakrilatla kopolimeri (MS) siispansiyon metotla elde edilir.
Kopolimerlesme i¢in % 40 stiren ve % 60 metil metakrilat karigimi kullanilir. Bu

kopolimerlerden basing altinda dokme metoduyla benzine dayanikli malzemeler
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hazirlanir (Kurbanova 1995). Sanayide stiren, akrilonitril ve metil metakrilattan ibaret
tic komponentli kopolimerler de {iretilir ki, bu komponentlerden her biri kopolimerin
belirli bir 6zelligini iyilestirir. Ornegin; akrilonitril kopolimerin 1s1ya dayanikliligmi ve
mekanik dayanikliligini yiikseltir, metil metakrilat kirilganligini azaltir, stiren ise
dielektrik ve suya dayaniklilik 6zelliklerini iyilestirir. Boyle kopolimerler benzoil
peroksit baslaticis1 ortaminda siispansiyon polimerlesme metoduyla elde edilir.
Kopolimerlesme i¢in % 52,2 metilmetakrilat, % 40 stiren ve % 7,5 akrilonitril kullanilir

(Kurbanova 1995).

Stirenin a-metilstirenle kopolimeri daha yiiksek 1siya dayanikli olup yiiksek dielektrik
ozelligine sahiptir. Boyle kopolimer emiilsiyon polimerlesme metoduyla elde edilir.
Stirenin divinilbenzen ile kopolimerlesmesinden capraz bagli polimerler elde edilir.
Kopolimerin gerilmeye karsi dayanikliligi kopolimerin yapisinda divinilbenzenin
miktarma bagl olarak degisir. Oyle ki, divinilbenzenin miktar1 % 5’e kadar arttiginda
kopolimerin sertligi artar. Boyle kopolimerler genellikle katyon degistirici regineler

hazirlanmasinda kullanilir (Kurbanova 1995).

Stirenin sentetik kaucuklar ile olusturdugu dallanmis kopolimer yiiksek mekanik
Ozellige sahiptir. Dallanma iki metotla yapilabilir; kaugugu stirende c¢ozerek blok
metotla  polimerlestirerek ve  kaucuk lateksi-Stiren  sistemini  emiilsiyonda
polimerlestirmekle olabilir. Stiren-biitadien kopolimeri sentetik kauguk olarak kullanilir,
emiilsiyon polimerlesme metoduyla elde edilir. 5° C’ de yapilan bu islemde amonyak

gazi sogutucu olarak kullanilir.

Stiren-biitadien kaugugu dogal kauguga fistiin olarak kristallenmez ve vulkanize
edildiginde daha {istliin 6zellikler kazanir. Araba lastigi iiretiminde ve ayni zamanda
lateks olarak kullanilir. Ayrica kayis, yer dosemeleri, kaplama ve elektrik yaliticist

olarak da kullanilir.

2.8 Stiren ve DMAEMA {le Yapilan Cahsmalar

Seretoudi vd. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada N-vinilkarbazol (NVC) ve N,N-
dimetilaminoetilmetakrilat (DMAEMA) kopolimerleri  baglatict  olarak  2,2-
azobisizobiitironitril (AIBN) kullanarak 60° C’ de toluen c¢ozeltisinde radikalik
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polimerizasyon yoluyla hazirlanmistir. Her ikisinin reaktivite oranlari i¢in Kelen-Tudos
yontemi kullanilmistir. Calisma sonucunda reaktivite oranlari carpimi sifira yakin

oldugundan secenekli kopolimerizasyona daha egilimli oldugu yorumu yapilmistir.

Pang vd. (2002) tarafindan yapilan c¢alismada polistiren ve pozitif yiiklii polistiren
model gen tasiyict sistem olarak kullanilmistir. Polimerik nanopartikiiller basit, geri
doniistiiriilebilir ve farkli yiiklerde hazirlanmistir. Bunlardan 0,01uC cm ile yiiklenmis
olanin uygun oldugu saptanmistir. Hem kompleksin biiyiikligii hem de DNA

kondenzasyon miktarinin etkinligi ayni1 sekilde etkiledigi gézlenmistir.

Kostov vd. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada florlanmis monomerlerin
kopolimerizasyonu ile ilgili yeni egilimleri incelemislerdir. Bu deneylerde
halojenlenmis ve florlanmis olefinlerle birlikte floroalkenlerin kopolimerizasyonunun
bircok Ozellikleri 6zetlenmistir. Monomer igeriklerinin miktarina gore polimerlerin
sonuclar1 termoplastik, elastomer ve termoplastik elastomerler gibi materyallerin ¢esitli
ozelliklerinde azalma godzlenmistir. Bu ylizden yeni polimerler fonksiyonel gruplari

sayesinde yeniden iiretilmistir.

Saidi vd. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, florlanmis akrilik polimerlerin yiizey
Ozeliklerini arastirilmigtir. Metilmetakrilata biitilakrilat ve o - perflorooktilalkilakrilata
dayali bir seri kopolimer hazirlanmistir. Hem florlanmis zincir arasindaki hidrokarbon
boslugunun uzunlugu hem de florlanmis monomerin ester fonksiyonu ve
konsantrasyonu degistirilerek sonuglanan terpolimerlerin yiizey o6zelliklerini biiyiik
Olciide etkiledigi goriilmiistiir. Kiigiik miktarlarda florlanmis yardimc1 monomer igeren
polimer birimleri poli(metilmetakrilat-co-biitilakrilat) kopolimerleriyle

karsilastirildiginda yiizey enerjilerinin azaldigi goriilmiistiir.

Ma vd. (2003) tarafindan yapilan calismada kiiciik mikrodagilim kapsiilleri olan
hegzadekan(HD) yagli tanecik olarak, poli( stiren-ko-dimetilaminoetil metakrilat)
(poli(st-ko-DMAEMA)) polimeri de bir duvar gibi kullanilmistir. Monomer degisimi
azaldiginda hem HD hem de DMAEMA monomeri pargalanmistir. Sonug olarak HD ve
PSt yiizeyi arasindaki gerginlik azalmistir. HD nin; monomer degisimleri azaldiginda

daha ¢ok kapsiile oldugu gozlenmistir.
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Critchley vd . (1983) tarafindan yapilan ¢alismada flor igerikli polimerlerin sentezi ve
o tiire ait ilk patentli polimer politetrafloroetilen (PTFE) in ¢ok yiiksek termal kararlilig
sayesinde miimkiin oldugu kadar 1siya dayanikl: tiirlerini biiyiik 6l¢iide gelistirilmistir.
PTFE’ nin termal kararlilig1 yiiksek C-F bag giiciine ve 6nemli derecede elektronegatif

flor atomlarina baglandig1 goriilmiistiir.

Mespouille vd. (2005) tarafidan yeni amfifilik poli( N,N- dimetilamino-2-etil
metakrilat-g-poli(e-kaprolakton)  kopolimerleri, ~monomerler  arasindaki  atom
transferiyle sentezlendi. Molekiil agirligt ve biyolojik parametrelerin miktarindaki

kontrollii degisikliklerle aminlerde baslangi¢ tensiyometre aktivitesi degerleri belirlendi.

Hu vd. (2005) tarafindan yapilan c¢alismada iyi tanimlanmis polistiren-g-poli(2-
(dimetilamino)etil metakrilat ( PS-g-PDMAEMA) kopolimerleri klorometillenmis
polistiren(CMPS) (ATRP) yontemiyle basarilt bir sekilde sentezlendi. Cesitli
sicakliklarda hazirlanan misellerin elektron mikroskobu vb. cihazlarla analizleri

yapilmustir.

You vd. (2007) tarafindan yapilan c¢alismada poli (dimetilaminoetil metakrilat)
(PDMAEMA), DMAEMA oligomerlerinin telekelik bistoliin oksidasyonu araciliiyla
sentezlenmistir. Sonug olarak sentezlenen radikalik PDMAEMA ve radikalik yolla
sentezlenen PDMAEMA ile benzer oldugu goriilmiistiir.

Sato vd. (2009) calismalarinda stirenin vibrasyon algilama siirt (VPY) lzerinde
stirenin etkisi ve stirene maruz kalma ile aralarindaki iligskiyi incelemislerdir. Aragtirma
sonuclarina gore 50 ppm ve lizeri stirene maruz kaldiginda VPT’ nin devam etme

egiliminde oldugu gorilmiistiir.

Hu vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada yeni mono-dispers poli( dimetilaminoetil
metakrilat) (PDMAEMA) mikrojelleri poli( vinilpirolidon) (PVC) sabitleyicisi
araciligiyla sentezlenmistir. Uygun biiyiikliikleri kontrollii bir sekilde ayarlanmustir.
Monomer konsantrasyonu 1 mol/L ye ulastiginda mikrojellerin kararsiz yapida olduklar
gozlenmistir. Bu yiizden DMAEMA miktar1 0,5 mol/ L olarak alinmig ve bu

degisikligin hiz1 kismen ya da tamamen arttirdig1 gézlenmistir.
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Walas vd. (2008) calismalarinda, selen-O-me liganti 2,2- [etan-1,2- dibis(nitro(E)
metiliden)] bis (6-alil-4-metoksifenol) ve stiren- divinilbenzen kompleksi kullanarak,
Cu(II) stibstitiie polimeri sentezlemislerdir. Calismada ayn1 zamanda {iretilen polimerin
analitik 6zellikleri de incelenmistir. Bakir sorbsiyonu pH 6,8’ de en etkili bulunurken,

% 0,5 HNOs3 eklendiginde en etkili degere ulagilmstir.

Zhang vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada amfifilik rastgele kopolimerler poli(
stearil metakrilat-ko-(N,N-dimetilaminoetil metakrilat) (poli(SMA-ko-DMAEMA))
sentezlenmistir. Sonug¢ olarak bu hazirlanan katyonik kopolimerler biiyiikk boyutlu
tiretimden dolayr miniemiilsiyon polimerizasyon ile de sentezlenebildigi sonucuna

varilmstir.

Babaee vd. (2010) calismalarinda, stiren ya da stiren ve etanol iceren sentetik atik
sularindaki stirenin biyodejenerasyonunu inceleyerek petrokimyasal kompleks atik su
deneyi gerceklestirmistir. Calisma sonuglarina gore etanoliin  varli§i stirenin

biyodejenerasyonunun kinetiginde etkili olmadigi sonucuna varilmistir.

Aliabadi  vd. (2012) c¢alismalarinda polidimetilsiloksan (PDMS) kompozit
membranlarini kullanarak pervaporasyon buharindan seyrek sulu stirenin ayrigmasini
incelemislerdir. Calismada stiren beslenme konsantrasyonu, yayilim basinci, islem
sicakligl, beslenme akis oran1 ve membran inceligi tayin edilmistir. Sonuglara gore
beslenme sivisindaki stiren artigi, yayilim akisi ve stiren zenginlestirme faktoriinii

arttirdigl gézlenmistir.

Son vd. (2012) ¢alismalarinda elektron 1s1mas1 kullanarak absorbe edilen doz arka plan
gaz1 goreceli nem ve baslangi¢c dozlarini kontrol faktorleri olarak kullanilmis ve stiren

dekompozisyon 6zelliklerini incelemislerdir.

You vd. (2007) tarafindan yapilan c¢alismada ayarlanabilir poli(DMAEMA)
(P(DMAEMA)) y1 RAFT polimerizasyon yontemi kullanilarak DMAEMA’ nin belli
oranlardaki oligomerleriyle hazirlamiglardir. Sentezlenen PDMAEMA ve onun DNA
polipleksi kontrollii olarak degistirilmeyen PDMAEMA ile benzer 6zellik gosterdigi
gozlenmistir. Sonug¢ olarak bu deney uygulama alaninin genisletilebilecegini ve iyonik

olmayan metakrilat bilesiklerinde de kolaylikla uygulanabilecegini gostermistir.
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Sekil 2.14: rDMAEMA nin sentezi

Loh vd. (2013) tarafindan yapilan c¢alismada, poli (dimetilaminoetil metakrilat)
poliDMAEMA) ve poli( propilglikolmetakrilat) (PPGMA)’ dan olusan kopolimer
sentezlediler. Bu kopolimerlerin tasidigi 6zellikler yardimiyla ilag tiirevlerinin elde

edilmesinde kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 2.15 Atom transfer radikalik polimerizasyon ile poli( DMAEMA-ko-PPGMA) sentezi.

Kim vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada yiiksek 6zellik oranlariyla birlikte tek
duvarli karbon nanotiipler (SWCNTs ) poli( DMAEMA-co- st) nin ¢ozelti igerisine
dagitilmasiyla polimerik yap1 elde edilmistir. Bu yapt ATRP ile g¢esitli bilesikler
tarafindan sentezlenmistir. Sonug¢ olarak yiiksek gecirgenlik ve diisiik tabaka
direncindeki SWCNT iletken filmler spin ince tabaka yontemiyle polietilentereftalat

tizerine calisilmistir. Boylece bu 6zelliklerin gelismesine yardimer olmustur.

Wang vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ilag tiirevlerinin gelisimi i¢in 6nemli bir
adim atmiglardir. polil DMAEMA-b-polistiren ) (PDMAEMA-b-PS) ye dayali CO»
uyarict hassas nanopartikiiller zincir transfer polimerizasyon ile sentezlenmistir. Suda
coziinmesi CO2 ve N2 den (alternatifli olarak) yararlanmistir. Bu partikiillerden ilag
salmmmi CO2 nin hareketi sayesinde hizlanmistir. Sonug olarak ilaglarin terapatik

etkilerini kazanmak ve asir1 dozun neden oldugu yan etkileri azaltmistir.

Yukaridaki literatiirden de anlagilacag: lizere yan dalda flor igeren bir stiren tiirevi ile

ticari degeri oldukg¢a yiiksek olan DMAEMA monomerlerinden olugan bir kopolimer
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calismast mevcut degildir. Tezin tamamlanmasiyla oncelikle literatiirdeki bu bosluk
doldurulmus olacaktir. Yan dalda flor iceren polimerlerin biyolojik aktivite gibi olduk¢a
onemli Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Yine DMAEMA da kontrollii ilag
salinimi gibi birgok biyokimyasal alanlarda kullanildig1 bilinmektedir. Her iki
monomerden olugan kopolimerlerin gosterdigi 6zelliklerin polimer kimyasi agisindan
oldukga ilging olacagi diisiiniildiigiinden bu tez calismasi gerceklestirilmistir. Tezde
oncelikle kopolimer tiirlinii belirlemeye yoOnelik monomer reaktivite oranlari
belirlenmigtir. Elde edilen kopolimerlerin termal ve biyolojik 06zelliklerinin
belirlenmesine yonelik ¢alismalarda ilerde planlanmaktadir. Tezin sadece monomer
reaktivite orami ile sinirli olmasmnin nedeni DMAEMA monomeri ile ¢alisma

giicliigiinden kaynaklanmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Kullanilan Arac ve Gerecler

e (Cam malzeme olarak; c¢esitli ebatlarda balonlar, damlatma hunileri, ayirma
hunileri, erlenmayerler, beherler, kilcal borular, pipetler, pastor pipetleri.

e Isitma i¢in; su banyosu, 1siticilar ve yag banyosu.

e Karistirma i¢in; manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

e -10ile 200°C arasini gdsteren termometre.

e Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buzdolabi.

e (oziicii uzaklastirmak icin; evaporator, vakum pompasi.

e Spor, kiskag.

e Siizge¢ kagidi.

3.1.2 Kullanilan Kimyasallar

1,4- dioksan: Homopolimer ve kopolimerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilan

maddedir.

Asetonitril: Pentaflorofenol monomerinin sentezinde kullanilan c¢oziiciidiir. Merck

firmasindan temin edildi.

Azobisizobiitironitril (AIBN): Homopolimerin ve kopolimerlerin hazirlanmasinda

baslatici olarak kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin edildi.

Azot gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay1 uzaklastirmak i¢in kullanildi.
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Diklormetan (CH2Cl2): Monomer olusumunda kullanilan ¢oziictidiir. Aldrich

firmasindan temin edildi.

Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde

kullanild (yerli).

Potasyum karbonat (K2COs): Monomer sentezinde kullanilan maddedir. Aldrich

firmasindan temin edilmistir.

Pentaflorofenol: Baslangic maddesi (monomer) olarak kullanilmistir.
4-Vinilbenzilkloriir: Monomer eldesinde kullanilmistir.

DMAEMA: Kopolimer eldesinde farkli tiir monomer olarak kullanilmistir.

Hegzan: Monomeri ¢oktiirmede kullanilmistir.

3.1.3 Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve BC-NMR: Bruker GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek performansli FT-
NMR spektrometre kullanilmistir. Gazi Osman Pasa Universitesi (Tokat) ve Sakarya

Universitesi (Sakarya)

FTIR: Perkin Elmer spektrum BXII FT-IR spektrometre cihazi kullanilmistir. Afyon

Kocatepe Universitesi.

3.2 Sentezler

3.2.1 1-[(4- etilbenzil)oksi]-2,3,4,5,6- pentaflorobenzen (EBOPFB) Monomerinin
Sentezi

250 mL’ lik bir reaksiyon balonuna (0,027 mol, 5 g) pentaflorofenol, potasyum

karbonat (0,027 mol, 3,73 g), 50 mL asetonitril ¢oziiciisii ilave edildi. Daha sonra 4-

vinilbenzilkloriir (0,03 mol, 4,21 mL) damla damla karisima ilave edildi. Karisim 70°

C’ de 5-6 saat siire ile karistirilarak 1sitildi. Sonlanan karisimdan ¢okelti, siizme islemi

ile ayrildi ve karisimda var olan ¢0zicii (asetonitril) evaporator yardimiyla
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uzaklastirildi. Daha sonra elde edilen kati kurutuldu. Etanolde kristallendirildi. Verim %
60.

CH,
74
OH /CH2
F F
+ —_—
F F o]
F F
Cl F
F F
F

Sekil 3.1 1-[(4-etilbenzil)oksi]-2,3,4,5,6-pentaflorobenzen Monomerinin Sentezi

3.2.2 Poli(1-[(4-etilbenzil)oksi]-2,3,4,5,6-pentaflorobenzen [P(EBOPFB)]

Homopolimerinin Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine 0,5 g monomer, ii¢ katt (1,5 g) kadar 1,4-dioksan ve % 1 i
olacak sekilde de azobisizobiitironitril (AIBN) eklendi. Polimerizasyon tiipiindeki
oksijen vb. gazlar uzaklastirmak i¢in ¢ozeltiye yaklasik 5 dakika azot gazi gonderildi.
Homojen gbdriiniim icin bir siire calkalandi. Daha o6nceden hazirlanmis  65°C
sicakliktaki yag banyosunda 12 saat siire ile polimerlesmeye birakildi. Polimerizasyon
sonunda ¢ozelti viskozitesinin arttig1 gozlendi. Olusan polimer hegzanda ¢oktiiriildii ve

stizlildii. Polimer kurumaya birakildi. Verim % 50.
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Sekil 3.2 Poli(EBOPFB) sentezi

3.2.3 1-[(4-etilbenzil)oksi]-2,3,4,5,6- pentaflorobenzen) ve DMAEMA

Kopolimerinin Sentezi

EBOPFB ve DMAEMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik
kopolimerler hazirlandi. Alinan monomer, baslatic1 ve ¢6ziicii miktarlar ¢izelge 3.1° de
verilmistir. Cizelge 3.1° de verilen miktarlar kullanilarak yedi degisik kopolimer
hazirlandi. EBOPFB ve DMAEMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve
daha sonra toplam monomer miktarmin kiitlece %2’si kadar AIBN bagslaticis1 ve
ortamdaki monomer miktarinin ii¢ kati kadar 1,4-dioksan c¢oziiciisii ilave edildi.
Polimerizasyon tliplerinden 5 dakika siire ile azot gaz1 gecirilip agizlar1 kapatildi ve 65
°C sicakliga ayarli yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi etil alkolde c¢oktiiriildii.
Coken iiriin siiziilip agik havada kurutulduktan sonra diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil
alkolde c¢oOktiiriildii. Daha sonra vakumlu etiivde 12 saat kurutuldu.Verim %?70.

Kopolimer sentezi sekil 3.3 de goriilmektedir.
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Sekil 3.3 EBOPFB ve DMAEMA ile yapilan kopolimer sentezi

7 farkl1 derisimde kopolimer hazirlandi. Bu derigimler:

Cizelge 3.1 Kopolimerlerin derisim miktarlar

Monomerl Monomer2 Coziicii Baslatici
(YoEBOPFB) (YoDMAEMA) (Benzen/mL) (AIBN/g)

20 80 2,40 0,0110
30 70 2,37 0,0158
40 60 2,46 0,0164
50 50 2,55 0,0170
60 40 2,66 0,0177
70 30 2,97 0,0197
80 20 3,40 0,0227
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR
4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu
4.1.1 EBOPFB Monomerinin Karakterizasyonu

EBOPFB monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup, Sekil 4.1°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.1 EBOPFB Monomerinin FTIR Spektrumu

Monomere ait FTIR Spektrumunda karakteristik piklerin degerlendirmesi soyledir;
1635 cm™ (H,C=C-) gerilme titresim band1

2992 cm* Allifatik C-H gerilme titresimi

1600 cm* aromatik C-H gerilme titresimi

1653 cm™ de goriilen —C=C- gerilme titresim bandlar1 monomerdeki en karakteristik pik

olup monomerin sentezlendigini gosteren en dnemli piktir.
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Asagida EBOPFB monomerine ait *H-NMR spektrumu gériilmektedir. (Sekil 4.2)

Sekil 4.2 EBOPFB Monomerine ait *H-NMR Spektrumu

NMR spektrumlarmin degerlendirmesi asagidaki gibidir;

'H-NMR (8 ppm): 6,8-7,4 ppm (4H,ArH), 4,8 ppm (2H,0CH,), 6,3 ppm (1H, ,CH=),
5,3-5,6 ppm (2H, ,CH>=).

Monomerin olustuguna dair en 6nemli pikler 5,3, 5,6 ve 6,3 ppm de ¢ikan olefenik
karbonlara ait piklerdir.

EBOPFB monomerine ait *C-NMR spektrumu (Sekil 4.3)’de goriilmektedir.

— + —r — ' —— ——
20 21 200 190 Lad 170 L&l 150 140 130 120 1 1o L] &0 M & sl 4l kL 0
i1 [pprm)

Sekil 4.3 EBOPFB Monomerine ait *C-NMR spektrumu
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13C-NMR (& ppm): 113 ppm (=CH,), 116-165 ppm (Ar-C and CH=), 65 ppm (OCH,).

18 ve 30 ppm' de goziiken pikler monomerik yapiyla ilgili olmayip ¢oktiirme esnasinda
ortamda kalan etanole ait karbon pikleridir. Diger pikler molekiiler yapiyla tam bir

uyum ic¢indedir.

4.1.2 EBOPFB Homopolimerinin Karakterizasyonu

EBOPFB homopolimerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup Sekil 4.4’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.4 EBOPFB Homopolimerinin FTIR Spektrumu

Homopolimerin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;

Karakteristik pikler:
2990 cm* Allifatik C-H gerilme titresimi
3100 cm™ Aromatik CH gerilim titresim bandi

1600 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimleri
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FTIR' de monomere ait 1635 cm™ de goriilen -C=C- gerilme titresim bandinin ortadan

kaybolmasi polimerin sentezlendigine dair en dnemli gostergedir.

Asagida EBOPFB homopolimerine ait *H-NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 4.5) .

| | || | | | f ||1|| I| ll\
J U AN Pk NN AV AN
T —r A T T
5 B = L nEd =
. ' : ' ' . ' : : : : . : .
BS 8.0 1.5 1.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 10 0.5 0.0
1 (ppm)

Sekil 4.5 EBOPFB Homopolimerine ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR degerlendirmesi asagidadir.
'H-NMR (8 ppm): 6,8-7,4 ppm (4H,ArH), 4,8 ppm (2H,0CH,), 0,7-2,0 ppm (3H, ana
zincirdeki CH ve CH> gruplar).

Spektrumda olefinik hidrojenlere ait piklerin kaybolmasi polimerin olustugunun en
onemli kanitidir.

Poli(EBOPFB)' ye ait 1*C-NMR spektrumu sekil 4.6 da goriilmektedir.

20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 1ioﬁ{n'u] 100 0 s 70 e s 4 3 2w 10 4
ppm

Sekil 4.6 EBOPFB Homopolimerine *C-NMR Spektrumu
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'H-NMR degerlendirmesi asagidadir.
13C-NMR (8 ppm): 116-165 ppm (Ar-C), 65 (OCHy>), 44,46 ppm (Ana zincirdeki CH ve
CH> gruplan).

4.1.3 Poli(EBOPFB-ko- DMAEMA) Kopolimerinin Karakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve *C NMR teknikleri kullanilarak sentezlenmistir. Sekil 4.7’
de Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) (0,53:0,47) kopolimerine ait FTIR spektrumu
goriilmektedir. FTIR spektrumunda 1742 cm™ bélgesinde gbriilen pik ester karbonil
titresimini, 3090 cm™ deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini, 2900 cm™ deki

pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 4.7 Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) (0,53:0,47) Kopolimerinin FTIR Spektrumu.

Sekil 4.8’de Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) (0,53:0,47) kopolimerine ait 'H(a) ve
BC(b)-NMR  spektrumlar1 gériilmektedir. Piklerin degerlendirilmesi sekil iizerinde

verildigi gibidir.
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Sekil 4.8 Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) (0,53:0,47)) Kopolimerinin *H-NMR ve *C-NMR

Spektrumlari

Sekil 4.8' de de goriildiigii gibi kopolimer birimlerine ait pikler kopolimer yapisiyla tam
bir uyum i¢indedir.
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4.2 Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

4.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik
Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer Orneklerinin elementel analizlerinden bilesimleri belirlendi.
DMAEMA monomeri bir azot atomu icermektedir. % N oranindan yararlanarak
kopolimer bilesimindeki EBOPFB ve DMAEMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol
yiizdeleri hesaplandi.

Azot sadece DMAEMA monomerinin yapisinda bulundugundan kopolimerdeki azot
miktar1 Ol¢lilerek DMAEMA monomerinin kopolimerdeki miktar1 bulunabilir. Bu
degerler c¢izelge 4.1°deki birinci kopolimer Ornegi i¢in asagida gorildigi gibi
hesaplandi.

%N= 4,35
Azotun Atom-gram (g) Miktari
1 Atom-g Azot 14 g ise

X 4,35 g

X= 0,311 atom-g
1 mol DMAEMA monomeri 1 Atom-g Azot igerirse

X 0,311 Atom-g Azot igerir

X=0,311 mol DMAEMA monomeri.

DMAEMA monomerin gram miktar1 = 0,311 x 157=48,83 g
EBOPFB monomerinin gram miktar1 = 100-48,83=51,17 g
EBOPFB' nin mol sayis1 = 51,17/300 = 0,171 mol
%DMAEMA monomeri = (0,311/0,482) x 100 = 65

%EBOPFB monomeri = 100-65 = 35

51



Diger kopolimer 6rnekleri i¢inde ayni hesaplama yontemi kullanilarak kopolimerdeki
DMAEMA ve EBOPFB birimlerinin miktarlari hesaplandi. Bulunan sonuglar ¢izelge

4.2 ’de verilmistir.

Baslangic ve bilesim oranlari ile % N degerleri cizelge 4.1' de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 Kopolimerde monomerlerin karigim ve bilesim oranlar1

Karisim Donii N % Bilesim
Stim
(mol oranlary) (mol oranlary)
%
No EBOPFB DMAEMA () EBOPFB(m:) DMAEMA(mM,)
(My) (M2)
1 0,20 0,80 8,50 4,35 0,35 0,65
2 0,30 0,70 9,50 3,39 0,46 0,54
3 0,40 0,60 9,90 3,19 0,49 0,51
4 0,50 0,50 8,90 2,80 0,53 0,47
5 0,60 0,40 925 247 0,58 0,42
6 0,70 0,30 950 1,93 0,66 0,34
7 0,80 0,20 9,80 1,27 0,75 0,25

m1: Kopolimerdeki EBOPFB birimlerinin mol sayisidir.; mz: Kopolimerdeki DMAEMA

birimlerinin mol sayisidir.

Baslangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tudos ve
Finemann-Ross parametreleri hesaplandi. Bulunan degerler ¢izelge 4.2 de
goriilmektedir. Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) kopolimeri igin ilgili parametreler

asagida verilen formiillerle hesaplanmistir:
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Cizelge 4.2 Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tudos

Parametreleri

F f G H n €
1 0,250 0,538 -0,214 0,116 -0,389 0,210
2 0,428 0,852 -0,075 0,215 -0,115 0,331
3 0,666 0,960 -0,027 0,462 -0,030 0,515
4 1,000 1,1277 0,113 0,886 0,085 0,671
5 1,500 1,381 0,413 1,629 0,200 0,789
6 2,333 1,941 1,131 2,804 0,403 0,865
[ 4,000 3,000 2,666 5,333 0,500 0,924

o. = (Hmax. Hmin)¥? = 0,435

Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 4.9 da verilmistir.

0,5 y=1,0944x-0,5799 @
0,3

0,1

-0,3

-0,5

Sekil 4.9 Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) Kopolimer Sistemi igin (¢ -n) Grafigi
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Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (¢)  grafigi  ¢izildiginde

n=(r+2)e-" denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
(04

a
denkleminden yaralanilarak monomer reaktiflik oranlart hesaplandi. Kelen-Tudos

yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;
EBOPFB monomeri i¢in rEBOPFB= 0,51
DMAEMA monomeri i¢cin IDMAEMA= 0,24 olarak bulunmustur.

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

grafigi Sekil 4.10° da verilmistir.

25 y=0,5427x-0,3148

H

Sekil 4.10 Poli(EBOPFB-ko-DMAEMA) Sistemi i¢in (G-H) Grafigi

Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr1-r2 ifadesine gore
bir dogru elde edildi. Bu dogru denkleminden yararlanilarak monomer reaktivite

oranlari belirlendi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orani;

EBOPFB monomeri i¢in rEBOPFB= 0,54
DMAEMA monomeri igin IDMAEMA= 0,36 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan r1.r; degerleri 0,17 ve 0,12 dir. Bu durumda bu monomer
karigimlart ideal (ri.r2 =1) ve secgenekli (r1.r.=0) kopolimerizasyon arasinda olup

secenekliye daha yakin davramis gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiiriiniin
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alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. EBOPFB’ nin reaktiflik oranit ortalama
(r1on.=0,52) ve DMAEMA’ nin reaktiflik orani ortalama (r2.=0,30)’ dir. Buradan
EBOPFB monomerinin daha aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu yiizden kopolimer,
EBOPFB bakimindan daha zengindir. Bu durum DMAEMA yan dalinda bulunan metil
gruplarinin  olusturdugu sterik etkinin, DMAEMA monomerinin  EBOPFB uglu
radikallere katilmasini engelledigi seklinde yorumlanabilir. Reaktiflik oranlariyla ilgili

bilgiler ¢izelge 4.3 de goriilmektedir.

Cizelge 4.3 DMAEMA ile EBOPFB’ in Serbest Radikal Kopolimerizasyonu I¢in Monomer
Reaktivite Oranlart

Metod r? r2 riro 1ry 1/rs
F-R 0,54 0,31 0,17 1,85 3,22
K-T 0,51 0,24 0,12 1,96 4,17

ortalama 0,54 0,31 0,17 1,85 3,22

r12 . EBOPFB monomerinin reaktiflik orani
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5. SONUC

Bu tez calismasinda oOncelikle pentafloroaril grubu ihtiva eden bir stiren tiirevi
(EBOPFB) sentezlenmistir. Bu amagla ¢ikis maddesi olarak pentafloro fenol ve 4-vinil
benzil kloriir bilesigi kullanilmistir. Tepkime mekanizmasi olarak bir yer degistirme
tepkimesi iizerinden monomer sentezlenmistir. Elde edilen stiren tiirevi monomer, FTIR
ve NMR gibi spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Monomerin
olustugu IR de 1633 cm? civarlarinda ¢ikan (C=C) gerilme titresim piklerinden
anlasilmistir. Yine *H-NMR pikleri incelendiginde 5-6,5 ppm civarinda ¢ikan ve
olefenik hidrojenlere ait olan piklerden anlasilmaktadir. Monomerin *3C-NMR spektrum
da yapiyla tam bir uyum i¢indedir. Elde edilen stiren monomeri radikalik ¢oézelti
polimerizasyonu ile polimerlestirildi. Polimerlesme tepkimesinde ¢oziicii olarak 1,4-
dioksan ve baglatict olarak da AIBN kullanilmistir. Polimerin yapisi IR ve NMR gibi
spektroskopik metodlarla karakterize edildi. FTIR' de cift baglara ait 1635 cm™ de ¢cikan
pikin kaybolmasi polimerlesmenin en o©nemli delilidir. Tezin ikinci asamasinda
EBOPFB monomeri ile dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) monomerinin 65 °C’
de 1,4-dioksan da 7 farkli oranda serbest radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri
sentezlendi. Kopolimerlerin yapist FTIR ve NMR teknikleri kullanilarak karakterize
edildi. FTIR de &zellikle DMAEMA birimlerine ait 1730 cm™ civarlarinda ¢ikan
karbonil piki en karakteristik piktir. Yine 'H-NMR' da EBOPFB birimlerine ait
aromatik hidrojenler pikleri 7-8 ppm civarinda gorilmektedir. Bu pikler kopolimer
yapisini karakterize eden en Onemli piklerdir. Kopolimer bilesimini belirlemek igin
DMAEMA biriminde bulunan azot miktar1 elementel analizle belirlendi. Kopolimerin
reaktivite oranlari FR ve KT metodlan ile tayin edildi. EBOPFB monomerinin daha
reaktif oldugu bu yilizden kopolimerlerin EBOPFB yoniinden zengin oldugu sonucuna
varildi. EBOPFB monomerinin 1/r; degerine bakildigima daha ¢ok kendi monomeri
katma egiliminde oldugu goriilmektedir. Bu sonug literatiirdeki sonuglarla uyum
icerisindedir. Ancak DMAEMA monomeri yan dalda bulunan metil gruplarin sterik
etkisi nedeniyle aktifligi azalmakta ve daha ¢ok diger monomeri katma egilimi
gostermektedir. ri.rz degerinin sifira yakin olmast bu kopolimerizasyon tiiriiniin

secenekli oldugunu gostermektedir.
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