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1.GIRIS

Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sézciik olup ¢ok sayida
anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle olusmaktadir.

Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal
olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
polimer konusundaki aragtirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir. Bu alanin
onciisi Alman kimyager Herman Stauding ilk defa polimerizasyon kosullarinin polimer
olusumu {izerine etkisini tanimlamstir. Stauding kimyanin bu alaninda yaptigi caligmalarla
1953 yilinda Nobel 6diiliini almistir. Bu alanda ilk kez ¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri
taklit ederek ise baglamuglar ve 1930 yilinda Wallace Carothers Nylonu sentezlemeyi
basarmustir. ikinci diinya savasindan bu yana bircok polimer laboratuarlar da ve endiistriyel

Olgekte tiretilmeye baglamustir [1].

1.1. Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimerler, tek bir cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Mesela, polietilen, polipropilen, polistiren, polivinil kloriir gibi polimerler homopolimerlerdir.

Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlesmesinden olusan polimerlerdir [2]. Bunlar, monomerlerin dizilis sirasina gore dorde

ayrilirlar. Ornegin, A ve B iki aym cins monomer olmak iizere;

1. iki ayn1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus kopolimer:

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

2. A ve B monomerlerinin polimer zinciri boyunca ardarda diizenlenerek olusturdugu
polimerler:

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

3. Blok kopolimerler, yani A monomerinden olugsmus polimer bloklarmin B
monomerlerinden olugmus polimer bloklarma bagh olarak meydana gelen polimerlerdir.

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

4. Blok kopolimerlesmenin 6zel bir sekli de Asi Polimerizasyonu’dur. A
monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus oligomerlerin

astlanmasidir. Boylece “dalli kopolimer” meydana gelir.



B-B

B-B B-B B-B-B
| | |
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
| |
B-B-B B

|
B-B-B

1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, c¢esitli Ozelliklere sahip olduklari igin smiflandirma farkli sekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri agagidaki gibidir [2].

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore (dogal - yapay)

b) Organik ve inorganik olmalarina gore (organik - inorganik polimerler)

¢) Molekiil agirligina gore (oligomer, makromolekiil)

d) Isisal davramglarina gore polimerler (termoplastik - termosetting)

e) Sentezleme tepkimesine gore (basamakli - zincir)

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gore (lineer, dallanmis, ¢apraz bagl, kristal-

amorf polimerler)

g) Zincir yapisina gore (homopolimer - kopolimer)

1.3. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiillerinin elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir
[3]. Bu prosesler;

1. Cozelti Polimerizasyonu,

2. Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu,

3. Siispansiyon Polimerizasyonu,

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu,



1.3.1 Kiitle (Y181n veya Blok) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra, belli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi oldukga saf
polimerlerin iretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan iiriin, iliretim sonrasi
ayirma, saflagtirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir. Ayrica, diger
proseslere gore daha ucuz makina ve teghizat gerektirdiginden, basit ve ekonomik bir proses
olarak degerlendirilir.Bu prosesin en 6nemli dezavantaji ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan kolay
kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Bu hususa ozellikle
radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli ekzotermiktir
ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olugmasi ortam viskozitesinin hizla

artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece zorlasir [3].

1.3.2 Siispansiyon ( Boncuk ) Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerlesmesinde dnce baglatici monomerde ¢6ziiliir, sonra su ilave edilir
ve hizla karigtirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Olusan damlalar 0.01-0.5¢cm
capindadir. Partikiil ¢cap1 kullanilan stabilizatére ve ortamin karistirilma hizina bagli olarak
degisir. Polimerizasyonda baglatic1 olarak monomerde ¢oziilen baslaticilar (benzoil peroksit,
AIBN gibi) kullanilir. Siispansiyonun kararli kilinmasi ve olusan polimer parcaciklarinin
birbirine yapismamasi i¢in ortama suda ¢oziilebilen (karboksimetil/seliiloz, toz halinde
potasyum karbonat, polivinil alkol gibi) stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1
ortamdaki su tarafindan giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Polimer g¢ok kiigiik
parcaciklar halinde elde edildiginde paketlenmeye, islemeye cok elverislidir. Siispansiyon
polimerizasyonu bu bakimdan diger polimerlesme metotlarindan {istiinliik gdsterir ve sanayide
yaygin olarak kullanilir. Stiren, vinil kloriir, vinil asetat, metal metakrilat bu islemle

polimerlestirilebilir [3].

1.4. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)



1.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir
polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlari da denir. Bu tiir
reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller birbirlerine
kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biiyiikk molekiilleri olustururlar. Reaksiyon
sirasinda, ¢ok kez, su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Poli(etilen adipat)

poliesterinin olugmasi bu tiir reaksiyonlara bir érnektir.

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona ugramistir.
Poliester formiiliinde koseli parantez igindeki birim polimer zincirinde tekrarlanmaktadir. Buna
“tekrarlanan birim” denir. Tekrarlanan birimin bilesimi reaksiyona giren iki monomerinkinden
biraz farklidir. Yukarida gosterilen reaksiyon biitiin fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar
stirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup, yiliksek sicakliklarda reaksiyona giren

maddelerin ve reaksiyon iirlinlerinin miktarlarim denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir.

1.4.2. Katilma Polimerizasyonu

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

1.4.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal yada radikal, bir yada daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron ihtiva eden
atom yada atom gruplarmna denir. Radikaller pozitif yada negatif yiilk tagimamalarina karsin,
ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet den dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir. Radikaller
yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa omiirlii izole edilemeyen ara iiriinlerdir [4].

Radikal katilma polimerizasyonu baslama, gelisme (bilyiime) ve sonlanma adimlarini

ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatici yardimiyla yapilir.

1.4.3.1. Baslama basamag

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugsmasim saglar. [I]

bir baslatict molekiiliinii gdstermek iizere baglama reaksiyonu,



I—L+2Re

Re+M RM-

seklinde olur. Burada I ve Re ; sirasiyla baslatic1 ve radikali, M ve RMe ; sirasiyla monomer ve
radikali, kj ve kp de ilgili hiz sabitleridir. [1k radikalin olusum hizi; ri = 2 kj [I] ve ilk polimerik
radikalin olusum hizi ise; rp = kp [Re] . [M]

1.4.3.1.1. Baslaticilar

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

baglaticilar sunlardir:

a. Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.

b. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70°C arasinda 1sitilinca iki radikal verir.
c. Dikiimil peroksit,

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,

f. Trifenilmetil azobenzen,

g. Tetrafenil siiksinonitril,

h. Persiilfatlar.

1.4.3.1.2. Basglaticimin Etkinligi

Baslaticilarin parcalanmasi % 100 gergeklesmesine ragmen polimer zinciri baglatma
etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢6ziiciiniin etkisiyle bulundugu
yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk difiize olamayip birbirleri ile tepkimeye girisindendir.

Baslaticilarin parg¢alanma yilizdesi, ¢oziiciiniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan parcalanarak zarara ugratilmasina baglidir.

1.4.3.2. Gelisme Basamag

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif merkez
olusur. Monomerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer zinciri ortaya

cikar.



R+M RM,

RM =+ M—y RM..

k
RM 1y + M —24 RM .

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama omrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir
102 -10-3 saniyede olusur.
Stiren 373°K'de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmustir.

1.4.3.3. Sonlanma Basamag

Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal karekterinin
giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla ortaklanmasiyla saglanir. Bu
bakimdan sonlanma olaymna iki aktif merkezin katilmas1 gerekir. Radikallerin sonlanmasi yani

iki tek elektronun ortaklanmasi ya "kombinasyonla" veya "disproporsiyonasyonla" olur.

R'- CHy- CH™ R~ CHy- CH® —% R'- CHo- CH - CH - CHy - R”
I I I I

s b k3 b

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki polimer zincirinden birinin
ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekinde de doymus bir bag meydana gelirse “disproporsiyonasyon

sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim i¢eren polimerik zinciridir.
Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen iki
tane son grup tagimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer molekiilii baslaticidan

bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki sonlanma da



beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin oldugu, her iki tepkimenin
etkinlesme enerjileri farki ve sicaklik ile belirlenir.
Bunlardan farkli olarak asagidaki sonlanma gesitleri de goriilebilir.
1) Bir aktif bliyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma,
2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar;
- Monomere Transfer
- Polimer zincirine transfer
- Baslaticiya transfer
- Coziicliye transfer seklinde olabilir.

3) Safsizliklarla sonlanma,
1.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.6.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu maddelerin
kullamlabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanmilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidr.
Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm'de polimer kati halden sivi hale donsiir.
Yumusama sicakligr Tg'de ise kat1 halden elastik hale gegis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli  6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya cikar ve
bdylece bu iki biiyiikliikk bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢cabuk
ve kolay sonu¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
kullamlan iki tekniktir.

1.6.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen &rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilart
elektrik giic ilavesi ile yaklasik aym programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye
baglanmig gii¢ler arasmndaki fark, ornekteki enerji degisim hizim1 Olger ve zamamn bir

fonksiyonu olarak kaydeder.



1.6.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak ornek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar 6lgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6lglimlerinde kat1 ve

s1v1 ornekler kullanilabilir.

1.6.1.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirhgindaki degisimin
Ol¢limiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde 0lgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Polimerlerin termal kararliligimin Sl¢iilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer drneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin
bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi
incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybmin meydana geldigi
sicaklik (yar1 omir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.

1.7. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti iki

elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda elektrik
yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller, dielektrik
malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansatér yapiminda
kullamlirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarmin nedeni, elektrik devresinde yiik transferini

engellemeleridir.



Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir 6zelligidir ve onlarin yapisindan
kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede polarize
olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, & (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile

yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiyiikligiine baglidir.

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda genellikle, dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir.
Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-2.0°’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve sicakliktan
etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti, frekans yiikseldikge

azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [5].

1.8. Adsorpsiyon Teorisi

Bir kati-sivi veya kati-gaz ara ylizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon
denir. Konsantrasyonun artig1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalis1 halinde negatif adsorpsiyon
denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmus olan cisme adsorbat madde, adsorplayici maddeyede
adsorban ya da adsorblayict madde adi verilir.

Adsorbsiyon olayi, maddenin ara yiizeyinde bulunan molekiiller arasindaki kuvvetlerin
dengelenmemis olmasindan ve Van der Walls kuvvetlerinden ileri gelir.

Adsorbsiyonun tipi, adsorplayici kuvvetlerin cinsine gore, fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.

1.8.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesme zayiftir. Bu tiir
etkilesmeler Van der Waals tiirii etkilesmeler olarak ifade edilir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in
AH'm degeri 35 kJ/mol'den kiigiiktiir. Fiziksel adsorbsiyona, asal gazlarin ve metanin
adsorbsiyonunu ornek verebilir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olup, proses ¢ok ¢abuktur. Sicaklik
arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorblanmis tabaka

birden fazla molekiil kalinliginda da olabilir.

1.8.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglarin olusumunu igerir. Cogu zaman kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorbsiyondan reaksiyon entalpisinin biiyiikliigiine bakilarak ayirt edilir.

Genel olarak bir adsorpsiyon olayinin reaksiyon entalpisi 35 kJ/mol den biiyiik ise adsorbsiyon



olayimnin kimyasal oldugu sdylenebilir. Kimyasal adsorbsiyonda adsorbatla adsorbent arasinda
baglanma c¢ok kuvvetli oldugundan olay tersine ¢evrilmez. Bu tiir adsorpsiyonda sicaklik
arttikca adsorpsiyon hizinin da arttigi tespit edilmistir. Kimyasal adsorbsiyon tek tabaka

olmaktadir.

1.8.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir [6]. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi igsleminde 4 ana basamak vardir [7,8]:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbamin goézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse, ylizey
tabakasmin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak o&lglilemeyecek
kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu diisliniilerek adsorpsiyon
hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir [8, 9,10]. 2.
basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin
geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen
basamagin 3. basamak oldugunu sdylenebilir [9].

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir [8, 9, 11, 12]:

Birinci derece Lagergren esitligi:

(%9) -kiat
log =

e 2.303
Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

i 1 1

q k?,ad q_e Je
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Ikinci dereceden hiz esitligi:

S U

(-, ) e

-1
k, . Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika )

k, . Yalanct ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

q, : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
q,: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)
log(q,-q), t/q, ve 1/(q,-q)) degerlerinin t degerine kars1 ayr1 ayr grafige konulmalariyla

k .k, ve k degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla

degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktorler:

- Sicakligin etkisi

- Cozeltinin ilk pH’s1

- Baslangi¢ adsorbat derigimi

- Calkalama hiz1

- Calkalama zamani

1.9. 4-vinilbenzil Kloriir (p-klormetilstiren) Homopolimeri Ve Kopolimeri Uzerinde

Yapilan Modifikasyonlar Hakkinda Literatiir Bilgisi

4-vinilbenzil kloriir en 6nemli fonksiyonel monomerlerden biridir. Niikleofilik reaktiflere karsi

aktif halojen bulundurdugundan klormetilstirenin homo ve kopolimerlerinin klormetil grubu iizerinden

modifikasyonlar1 iizerinde ¢ok caligilmistir ve hala ¢alisilmaktadir. Calismalarda tercih edilmesinin

sebebi kisa siirede ve diigiik sicakliklarda klormetilstirenin modifikasyonunun yapilabilmesidir.

Cesitli aminlerle[13-14], alkolle [15] , karboksilat ile [16], malon esteriyle [17], tiyoalkolle

[18], tributilfosfinle [19] ve kirmuzi fosforla [20] modifikasyonlar1 6rnek olarak verilebilir. Piperazin,

piperidin, tris(2-aminoetil)etilendiamin, dietanolamin, N,N,N’,N‘tetrametiletilendiamin gibi ¢esitli

aminlerle modifikasyonlardan bazilarinda kuvaterner tuzlara gegilmis ve bunlarm diger bazi

monomerlerle terpolimerleri hazirlanarak biyolojik aktivite testleri yapilmistir [21].

Amin modifiye polimerlerin asidik maddeleri, nemi, CO, i ve metal iyonlarini tutma 6zellikleri

vardir. Bu dzelliklerin incelendigi ¢esitli ¢aligmalar yapilmstir [13, 22, 23, 24]
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Hunt ve arkadaslar1 Difonksiyonel stirenik monomerler 2,2-bis(4-vinilbenzil)propan-1,3-diol ve
5,5-bis(4-vinilbenzil)-2-fenil-[ 1,3,2]dioksaborini Borun materyallerin &zellikleri tizerindeki etkisini
incelemek i¢in sentezlemislerdir. Monomerlerden ATRP (Atom Trasfer Radikal Polimerizasyonu) ile
kopolimer elde etmislerdir. Calismanin sonucunda Bor igeren kopolimerlerin Bor i¢ermeyen
kopolimerlere gore daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu ve Bor igeren stirenik polimerlerin
degradasyonu sonucu yiiksek sicaklilarda borik asit olustugunu kanitlamislardir [17].

Gusarova ve grubunun yaptigr calismada KOH-H,0O-dioksan-faz—transfer katalizorii
(benzil-trietilamonyum  kloriir) ortaminda kirmizi fosforun 4-vinilbenzil kloriir ile
reaksiyonundan tris(4-vinilbenzil)fosfin oksit sentezlenmistir. Bu maddenin 1siya dayanikli
polimer elde etmede kullanilabilecegi belirtilmistir [20]

Tefanec ve arkadaglar1 emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile tanecikli kiiresel 4-vinil-
benzil kloriir polimerini elde etmislerdir. Tanecikli kiiresel 4-vinil-benzil kloriir polimerinin
piperidin, piperazin, tris(2-aminoetil)amin ve tri(hidroksimetil)metilamin gibi aminlerle yiizey
modifikasyonu yapmis ve fonksiyonel gruplar olusturmuslardir [25].

Endo ve Senoo yaptig1 ¢alismada stireni s-Bu-Li ile yasan polistirene doniistliriilmiistiir.
Yasayan polistiren ile p-klormetilstirenin yasayan anyonik reaksiyonu ile stiren sonlanmig
polistiren makromonomeri (SSTM) sentezlenmistir [26].

Xu ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmadasa UV ile uyarilmig 4-vinilbenzil kloriir
hidrojen sonlanmig Si(100) yiizeyine baglanmis ve buda yiizeyde baslatilmis ATRP igin Si-C
bagi baslangic ylizeyini olusturmustur. Yasayan polimer ATRP i¢in makrobaglatici olarak
kullamlmis ve sodyum 4-stirensiilfonat (NaStS) ve Poli(etilenglikol)monometakrilat (PEGMA)
ile graft kopolimerleri hazirlanmigtir [27].

Gaynor ve arkadaslar1 p-(klormetil)stiren (CMS) Cu(l), bipy ile benzil radikaline
doniistirmiiglerdir. Aktif monomeri p-(klormetil)stiren ile etkilestirmis ve polimerizasyon
baslatmiglardir. 2 ve 4 kat monomer kullanarak dallanma sayisi artirilmis ve ¢ok dallanmig
klormetilstiren homopolimerini elde etmislerdir . Cok dallanmig CMS homopolimeri ve stirenin
ATRP ile kopolimerizasyonu yapmiglardir. Bdylece ¢cok dallanmis polistireni sentezlemislerdir
[28].

Jermakowicz Poli (vinilbenzil kloriir) kopolimerinin diaminle reaksiyonundan elde
edilen iirlinii siyonaamin ile etkilestirmesi sonucu amin ve guanidin fonksiyonunu iceren
polimerik regineyi elde etmistir. Bu reginenin asidik maddeleri ve bazi soy metalleri tutma

ozelligini incelemistir [29].

Tang ve grubunun yaptigi calismada 4-vinilbenzil kloriirin ~ N-butilimidazol ile

reaksiyonundan kuvaterner amonyum tuzu olusturulmustur. Anyonik reaksiyon ile bu tuz ve
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sodyum tetraflorborat ile 1-(4-vinilbenzil)-3-butil imidazolyum tetraflorfosfat (VBIT)
sentezlenmistir. ATRP ile monomer polimerlestirilmis ve poli[1-(4-vinilbenzil)-3-butil
imidazolyum tetraflorborat] (PVBIT) elde edilmistir. TGA, DSC ve X-igmi diffraksiyonu
analiz yontemleri PVBIT in amorf yapili ve yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu ayrica
cams1 gegis sicakhiginin 84 °C  oldugu gostermistir. Polimerlesmis iyonik sivinin CO, i
absorplama o6zelligine sahip oldugu belirlenmistir. PVBIT in oda sicakliginda ve 0.78 atm
basingta %0.30 (w/w) CO, absorpladigi bulunmustur [30].

Qu ve arkaglar1 poli(4-vinilbenzil kloriir) ve 2-hidroksietilsiilfur reaksiyonundan poli[4-
vinilbenzil (2-hidroksietil)siilfiir] (PSME) polimerini sentezlemislerdir. Piridin varliginda
PSME ve benzensiilfanol kloriirden poli[4-vinilbenzil (2-benzensulfonatetil)sulfiir] (PSMP)
elde etmislerdir. PSMP ve c¢esitli aminlerle  recineler hazirlamiglardir. Adsorpsiyon
sonuglarinda reginelerin Pt(IV), Au(Ill), Pd(Il), Ag(l) gibi soymetal iyonlarin1 Hg hari¢ Cd(II),
Zn(II), Pb(II), Cu(Il) gibi agir metal iyonlarindan daha fazla adsorpladigini bulmuslardir. Ayrica
poliamin zinciririnin uzunlugunun artmasiyla adsorplanan soymetalleri iyonun miktarinin
arttigini belirlenmislerdir [31].

Bagka bir calismada Acatay ve arkadaslari tarafindan Na,CO; katalizorliigiinde 4-
vinilbenzil kloriiriin dimetilcoconatamin ile reaksiyonundan kuvaterner amonyum tuzu olan
vinilbenzil-dimetilcocoamanyum kloriir (VBDCC) monomeri sentezlenmistir. Vinilbenzil-
dimetilcocoamanyum kloriir, metilmetakrilat, perfloroalkiletilakrilat monomerleri ile flor ve
kuvaterner amonyum tuzu igeren terpolimer hazirlanmistir. Gram pozitif bakteri olan
Escherchia Coli bakterisi ile terpolimerin antimikrobial aktivitesi test edilmistir. Sonuglar
terpolimerin antibakteriyel madde o&zelligi tasidigim  gostermistir.Bu maddenin hava
filtrelerinde, deniz endiistrisinde, kozmetikte ve antibakteriyel icerikli ilaglarda kullanilabilecegi
belirtilmistir [21].

Gong ve Lee’nin  c¢alismasinda  4-vinilbenzil  kloriirin -~ N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin ~ ile  kuvertenerizasyonu  sonucu  4-vinilbenzil  dimetil = 2-
(dimetilamino)etilamonyum kloriir monomeri sentezlenmistir. Bu monomerin suyu absorlama
ozelligi tasidigr belirlenmistir. Elde edilen monomer n-butilakrilat ile kopolimerlestirilmistir.
Izotermal nem absorpsiyonu kopolimerin neme kars1 duyarliligini belirlemek icin 6l¢iilmiistiir.
Kuvaterner amonyum tuzunun yogunlugunun artmasiyla absorplanan su miktarimin artigi
gozlenmistir. Hidrofobik karekterli n-butilakrilat miktar1 arttiginda ise absorplanan su
miktarmin azaldig1 saptanmistir. Kopolimer 1,5-dibrompentan ile ¢apraz bagli hale getirilmistir.
Sonuglara dayanarak capraz bagli kopolimerlerin suya dayamikliligi artirmada etkin oldugu

belirlenmistir [24].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullamlan Cihazlar

Tartimlar i¢in elektronik terazi Chyo J.L. 180 model

IR spektrumlari igin Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektroskopisi

Polimerlerin DSC 6lgiimleri icin SHIMADZU marka DSC-50

Polimerlerin TGA egrileri igcin SHIMADZU marka TGA-50

Polimerlerin dielektrik sabitlerinin 6lgiilmesi i¢gin Quad Tech7600 marka impedans
analizor

Tutulan boyar madde miktarinin tespiti igin PHARMACIA LKB ULTROSPEC III marka
UV-spetrofotometresi

Ayni boyutta polimerler elde etmek i¢in FIRT CHM3 A26 marka elekler

Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma iglemi igin Jubbo ET 401 marka magnetik karigtiric

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizgec kagidi ve kiigiik

numune siseleri.

2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSQ,), kalsiyum kloriir (CaCl,), metalik sodyum
Baslaticilar: AIBN

Monomerler: Klormetilstiren, stiren, etilenglikoldimetakrilat

Coziiciiler: 1,4-dioksan,siklohekzan, tetrahidrafuran, N,N-dimetilformamit,
dimetilsiilfoksit, diklorometan, dietileter, petrol eteri ve NMR spektrumlari igin
doterolanmis kloroform (d-kloroform)

Coktiiriiciiler: Etil alkol, n- hekzan,

Reaktifler: Etilendiamin, dietanolamin, D(+)-glukono-1,5-lakton, tiyonilkloriir,
bromasetilbromiir

Inert gaz: Argon gaz1

Boyar madde: Alizarin saris1
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2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu Metoduyla Poli(Stiren-ko-KMS%25)
Mikrokiirelerinin Hazirlanmasi Ve Poli(Stiren-ko-KMS)’in Modifikasyonu

2.3.1. Poli(stiren-ko-KMS%25) Mikrokiirelerinin Hazirlanmasi

Ug agizli bir reaksiyon balonuna, klormetilstiren (18.3 g, 120 mmol), stiren (9.36 g, 90
mmol) ve etilenglikoldimetakrilat (1.98 gr, 10 mmol) monomerleri konuldu. Coziicii olarak
siklohekzan (32.5 ml) kullanildi. Balona suda (450 ml) ¢6ziinmiis polivinilalkol (0.9 g) eklendi
ve AIBN (0.66 g, 4.02 mmol) baglaticis1 eklenerek 10 dakika argon gazindan gegirildi. Yag
banyosunda mekanik karistirict yardimiyla geri sogutucu altinda 70 °C’de 15 saat sonra 80
°C’de 3 saat reaksiyon yiiriitiildii. Elde edilen beyaz renkli kopolimer alkolde yikandi, vakum
altinda 55 °C’de 24 saat kurutuldu. FT-IR ve TGA teknikleri kullanilarak kopolimer karakterize

edildi. Kopolimerin olusum reaksiyonu Sekil 2.1” de gosterildi.

HyC —CH HC=——=0CH;

AIBN, siklohekzan

-

70 °C 15 saat, 80°C 3 saat
CH,—Cl

Sekil 2.1. Poli(stiren-ko-KMS%?25) Mikrokiireleri

2.3.2. Poli(St-ko-DEAMS%25) Mikrokiirelerinin Sentezi

Ug agizl bir reaksiyon balonuna Poli(stiren-ko-KMS%25) kopolimeri (10 g, 40 mmol)
ve DMF (40 ml) konuldu. Uzerine dietanolamin (21.22 g, 202 mmol) ilave edildi. Karisim geri
sogutucu altinda 90 °C’de 24 saatte tamamlandi. Uriin alkolde yikandi, vakum altinda 55 °C’de
24 saat kurutuldu. Hazirlanan polimer FT-IR ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.

Kopolimerin dietanolaminle modifikasyon reaksiyonu Sekil 2.2°de gosterildi.

HO DhF
\/\NH/\\/OH —h—u
90 " C, 24 saat

Sekil 2.2. Poli(St-ko-DEAMS%25) Mikrokiireleri
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2.3.3. Poli(St-ko-BAS % 25) Mikrokiirelerinin Sentezi

Poli(St-ko-DEAMS%25) polimeri (1 g, 5.1 mmol) ve THF (10 ml) reaksiyon balonuna
konuldu. Bromasetilbromiir (0.205 g, 5.1 mmol) eklendi ve molce ayni miktarda
Sodyumkarbonat (0.1 g, 5.1 mmol) eklenerek manyetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyon 10
°C’de yarim saat, 30 °C’de 24 saat geri sogutucu altinda yiiriitiildii. Diger islemler boliim 2.3.2
deki gibidir. Kopolimerin modifikasyon reaksiyonu Sekil 2.3’de gosterildi.

NayCO5 ., THF

30 dak 10°¢c, 24 saat 30°C

Sekil 2.3. Poli(St-ko-BAS%25) Mikrokiireleri

2.3.4. Poli(St-ko-2-AEAMS%25) Sentezi

Reaksiyon balonuna poli(stiren-ko-klormetilstiren%25) (5g, 12,75 mmol) ve DMF (40
ml) konuldu. Magnetik karistirict ile karistirma sirasinda etilendiamin (3 g, 51 mmol) eklendi.
Reaksiyon 95 °C’de 24 saat geri sogutucu altinda yapildi. Elde edilen polimer alkolle sonra
soxlet cihazinda THF ile 24 saat yikandi. Diger islemler boliim 2.3.2 deki gibidir. Polimer FT-
IR ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Modifikasyon reaksiyonu Sekil 2.4°de gosterildi.

DMF

Sekil 2.4. Poli(St-ko-2-AEAMS) (%25) Mikrokiireleri
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2.3.5. Poli(St-ko-LacS%25) Mikrokiirelerinin Sentezi

Poli(St-ko-2-AEAMS%25) (2 g, 3.4 mmol) ve DMF (20 ml) reaksiyon balonuna
konuldu. D (+)-glukono-1,5-lakton (0.78 g, 4.42 mmol) eklendi. Reaksiyon 95 °C’de 24 saatte
tamamlandi. Diger islemler bolim 2.3.2 deki gibidir. Modifikasyon reaksiyonu Sekil 2.5°de

gosteridi.

+ HO Ll
O
OH oH
DMF OH
5%, 24 saat
O HO HO
MH—C o
CHQ—HN/\‘\/ \#\)\/
OH HO

Sekil 2.5. Poli(St-ko-LacS%25) Mikrokiireleri

2.3.6. Polimer Kiireciklerinin Adsorbsiyon Cahsmalari

Siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilen Poli(St-ko-KMS%25)
mikrokiirelerinin ve modifiye edilmis mikrokiirelerin boyanabilirlik 6zelligi aragtirildi. Bunun
i¢in 75-300 mikronluk elekler arasinda kalan polimerler kullanildi.

Alizarin sarisindan 0.305 g alinip 1 L’lik suda ¢dziinerek boya ¢ozeltisi hazirland.
Boya tutma islemi 0.1 g polimere 5 ml boya ¢ozeltisi ilave edilerek farkli zamanlarda ve

sicakliklarda yapild.

Belirli oranda seyreltme yaparak UV-spektrofotometresinde 352 nm de absorpsiyon
olciildii. Onceden hazirlannus olan kalibrasyon egrisi yardimiyla boya tutma islemi sonunda
cozeltideki boya konsantrasyonu bulunarak Boya Absorpsiyonu (mg boya/g polimer) hesaplandi

[32].
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Boya Absepon g b o= w

i

C,= Boya ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu

K = Seyreltme miktari

C = Boya ¢ozeltisinin deney sonundaki konsantrasyonu

V= Deneyde kullanilan boya ¢dzeltisinin hacmi

W, = Deneyde kullanilan polimerin agirligi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon miktarmin belirlenmesi i¢in boyanmis olan
mikrokiireler 5 ml alkolde iki defa yikandi. UV-spektrofotometresinde 366 nm de absorpsiyon
olciildii. Onceden hazirlanmis olan kalibrasyon egrisi yardimiyla yikama islemi sonunda alkole
gecen boya miktar1 bulunarak (mg boya /10 ml alkol) fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon miktari
belirlendi

Alkole gecen hoya miktart (fiziksel adsorpsivon) (mg boyals polimer) =
'Wg

Kimyasal adsorpsiyon (mg boya/g polimer) = C-C¢

K = Seyreltme miktari

C = Boya ¢ozeltisinin deney sonundaki konsantrasyonu

C= Alkole gecen boya miktari

C= Polimerin tuttugu toplam boya miktar1

V= Yikamada kullanilan alkol hacmi

W, = Deneyde kullanilan polimerin agirlig

Ayrica adsorpsiyon kinetigi ¢aligildi ve adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in bazi esitlikler

kullanildi bunlar:

Birinci dereceden adsorpsiyon esitligi [11]:
(49 ket
0Z =
% 2.303

!
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Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon esitligi [11]:

q, _kz.-ff; e

-1
k = Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dakika )

k = Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

q,= Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
q,= Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)
log(q,-q) ve t/q, degerlerinin t degerine karsi ayri ayr1 grafige gecirilmesiyle k ve k)

degerleri hesaplandi.
2.4. Kiitle Polimerizasyonu Ile Poli(St-ko-p-KMS)’1n Hazirlanmasi ve Modifikasyonu
2.4.1. Poli(St-ko-p-KMS%7) Kopolimerinin Hazirlanmasi

Ug agizli bir deney balonuna p-klormetilstiren (2.18 g, 14.2 mmol) ve stiren (13.37 g,
128 mmol) monomerleri konuldu. AIBN (0.23 g, 1.4 mmol) baslaticis1 eklendi ve 10 dakika
argon gazindan gegirildi. Reaksiyon 70 °C’de 20 saatte gergeklestirildi. Kopolimer
diklormetanda ¢oziildii ve alkolde ¢oktiirtildii. Elde edilen polimer vakum altinda 45 °C de 24
saat kurutuldu ve FT-IR, TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerizasyon reaksiyonu
Sema 2.6’da gosterildi.

HoC=—CH HoC—CH reennio—CH 3 —CH —CH ;— CH —ovwere
21BN
+ —— ol =
. L
CH,—clI
CHy-Cl

Sekil 2.6. Poli(St-ko-p-KMS) Kopolimeri

2.4.2. Poli(St-ko-p -KMS%5) Kopolimerinin Hazirlanmasi

Ug agizl bir deney balonuna, p-klormetilstiren (1.09 g, 7 mmol) ve stiren (14.11 g, 136

mmol) monomerleri kullanildi ve diger islemler Boliim 2.4.1 deki gibi yapildi.
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2.4.3. Poli(St-ko-p-DEAMS% 7) Sentezi

Poli(St-ko-p-KMS%7) (20g, 18.4 mmol), DMF (30 ml) ve THF (15 ml) ortam
hazirlanarak ¢oéziinme islemi gergeklestirildi. Sonra karigim tizerine sodyum karbonat (1.55 g,
18.4 mmol) ve dietanolamin (5.8 g, 55.2 mmol) eklenerek manyetik karistirict yardimiyla 85
°C’de 15 saat geri sogutucu altinda reaksiyon yiiriitildi. Poli(St-ko-DEAMS%10) alkolde
coktiirildi. Diger islemler Boliim 2.3.2. deki gibidir. Polimerin modifikasyonu Sekil 2.7°de

gosterilmistir.

2.4.5. Poli(St-ko-p-DEAMS%5) Sentezi

Ug agizh bir reaksiyon balonuna Poli(stiren-ko-p-KMS%35) (20 g, 9.4 mmol), DMF (30
ml) ve THF (15 ml) ortam1 hazirlanarak ¢éziinme islemi gergeklestirildi. Sonra karigim iizerine
sodyum karbonat (0.789 gr 9.4 mmol) ve dietanolamin (2.943g, 28mmol) ilave edildi. Diger
islemler Bolim 2.4.4 deki gibi gerceklestirildi. Polimerin modifikasyonu Sekil 2.7°de

gosterilmistir.
sovsnsso—GH 5 —CH —GH ,— CH ——vsmnannnr + Ho oOH
\/\NH/\/
= == DMF/THF
“ ] J it
CH,—CI 19 saat

o CH ,—CH — CH 5 — G H ——ennmavnn

S .
[
N
HaG - \(I:HQ
(|:H2 C]:Hz
OH OH

Sekil 2.7. Poli(St-ko-p-DEAMS)’nin hazirlanmasi

2.4.6. Poli(St-ko-p-DEKAMS% 7)’1n sentezi

Ug agizl bir reaksiyon balonuna poli(St-ko-p-DEAMS%?7) (13 g, 12 mmol) konuldu ve
THF (40 ml) de ¢dzlindii. Piridin ( 1.89 g 24 mmol) ve tiyonil kloriir ( 2.82 g, 24 mmol)
ortaminda reaksiyon 60°C de 24 saatte geri sogutucu altinda gergeklestirildi. Poli(St-ko-p-
DEAMS%7) n-hekzan ortaminda ¢oktiirtildii. Elde edilen polimer vakum altinda 45 °C de bir
giin siireyle kurutuldu. Polimer FT-IR ve TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin
modifikasyonu Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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2.4.7. Poli (St-ko-p-DEKAMS% 5)’1n Sentezi

Ug agizh bir reaksiyon balonuna poli(St-ko-p-DEAMS%5) (18 g, 8.6 mmol) konuldu
ve THF (40 ml) de ¢6ziindii. Sonra, karisima piridin (1.36 g, 17 mmol) ve tiyonil kloriir (2.05 g,
17 mmol) ilave edildi. Diger islemler 2.4.6 deki gibi yapildi. Polimerin modifikasyonu Sekil

2.8’de gosterilmistir.

wennee—CHy—CH —CH 3, —GH —vwomnne roerarenre—CH; —CH —CH = CH ——senmnne
50CI,, THF
| | 60°c, 24 saat |
o o S T
|H2 HZ
AN A
G iz Hat Gtz
GH2 ?Hz ?Hz ?HQ
OH OH Cl Cl

Sekil 2.8. Poli(St-ko- DEKAMS)’1n hazirlanmasi

2. 4.8. Poli(St-ko-p-2-AEAMS %7) Sentezi

Uc agizli bir reaksiyon balonuna poli(St-ko-p-KMS%7) (5 g, 4.6 mmol) konuldu ve
1,4-dioksanda (50 ml) ¢oziildii. Sonra karigima etilendiamin (1.65 g, 28 mmol) eklendi.
Reaksiyon 80 °C’de 24 saatte geri sogutucu altinda yapildi. Elde edilen polimer 24 saat alkolde
bekletildi ve vakum altinda 45 °C’de bir giin siireyle kurutuldu. Polimer FT-IR ve TGA

teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin modifikasyonu Sekil 2.8’de gosterilmistir.

2.4.9 Poli(St-ko-p-2-AEAMS %5) Sentezi

Uc agizli bir reaksiyon balonuna poli(St-ko-p-KMS%5) (4 g, 1.88 mmol) konuldu ve
1,4-dioksanda (50 ml) ¢6ziindii. Karistirma sirasinda etilendiamin (0.68 g, 11.28 mmol) eklendi.
Diger islemler Bolim 2.4.8 deki gibidir. Polimerin modifikasyonu Sekil 2.8’de gosterilmistir.

oo CH = CH=CHy—CH e gy > A2

= =

1.4 - dioksan
) C :
80C
CH,—Cl 24 saat
sevsnnsn—CH . — CH —GH 5 — CH —ronwne
‘\\_\ “\_\

CHQ-—NH/\\//NH2

Sekil 2.8. Poli(St-ko-p-2-AEAMS)’m hazirlanmasi
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2.4.10. Poli(St-ko-LacS% 7)’1n Sentezi

Poli(St-ko-p-2-AEAMS%7) (1 g, 1.7 mmol ) ve DMSO (20 ml) deki ¢ozeltisi iizerine
D(+)-Glukono-1,5-lakton (0.4 g, 2.21 mmol) konuldu. Reaksiyon 80 °C’de 24 saatte geri
sogutucu altinda tamamlandi. Hazirlanan polimer siiziildii ve alkolde yikandi sonra vakum
altinda 45 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimer FT-IR ve TGA teknikleri ile karakterize edildi.

Polimerin modifikasyonu Sekil 2.9’da gosterilmistir.
2.4.11. Poli(St-ko-LacS%5)’1n Sentezi

Poli(St-ko-p-2-AEAMS%S5) (1 g, 0.93 mmol) ve DMSO (20 ml) reaksiyon balonunda
manyetik karistirici ile karistirildi. D(+)- Glukono-1,5-lakton ( 0.2 g, 1.04 mmol) eklendi.
Reaksiyon 80 °C’de 24 saatte geri sogutucu altinda tamamlandi. Siizme ile ayrilan polimer
alkolle iyice yikandi sonra vakum altinda 45 °C de bir giin siireyle kurutuldu. Polimer FT-IR ve
TGA teknikleri ile karakterize edildi. Polimerin modifikasyonu Sekil 2.9°da gosterilmistir.

avvewns—CH y—CH —CH 5 —CH —veeveins N Ho |C|3
| o
= | = | oH OH
o T
NH OH
Crphn” N2 ouso
80°c. 24 saat
aevanevane—CH —CH CH —CH_““"\"‘WV‘"
P —C OH
Crat”
OH HO

Sekil 2.9. Poli(St-ko-p-LacS) Kopolimerinin hazirlanmasi
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2.4.12. Polimerlerin Termal Ol¢iimleri

Sentezlenen biitiin polimerlerin termal bozunma sicakliklari TGA egrilerinden
belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktardaki polimer drnekleri azot atmosferi altinda 10 °C/dk

1sitma hiziyla oda sicakligindan 500 °C ye kadar isitildi.

2.4.13. Polimerlerin Dielektrik Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen biitiin polimerlerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in polimerler disk
haline getirildi ve disk kalinhig1 &lgiildii. Disk yiizeyleri giimiis boyasi ile boyandi. impedans
analizorle farkli frekanslarda kapasitans degerleri 6lgiildii ve polimerlerin dielektrik sabitleri
hesaplandi[5]. Frekansa karsilik kapasitans degerleri ve frekansa karsilik dielektrik sabiti
degerleri ayr1 ayr1 grafige gecirildi

e=CaE

2
A = Numunenin alani [m ]
C = Numunenin kapasitansi [F]
d = Numunenin ¢ap1 [m]

¢ = Dielektrik sabiti

-12
€= Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10  F/m)
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3. SONUCLAR

3.1. Poli(stiren-ko-KMS% 25)’1n karakterizasyonu

Poli(St-ko-KMS%?25) mikrokiirelerinin IR spektrumu Sekil 3.1°de, Spektrum

degerlendirilmesi Tablo 3.1°de verilmistir.

s8]

56 | m
54 |
52 ]
50 ]

oo T 48 |
46
44
42
40

38
26
L)
=2
z0
28
26 |

24

218
40000 3000 2000 1500 1000 4500

Dalga =zavisi (1/ci)

Sekil 3.1. Poli(St-ko-KMS%25) Mikrokiirelerinin IR spektrumu

Tablo 3.1. Poli(St-ko-KMS%25) Mikrokiirelerinin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ) | Titresim Tiirii

3000-3090 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1726 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

1265 CH,Cl deki C-H egilmesi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
673 C-Cl gerilmesi
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3.1.2. Poli (St-ko-DEAMS % 25) Mikrokiirelerinin Karakterizasyonu

Poli(St-ko-DEAMS%25) mikrokiirelerinin IR spektrumu Sekil 3.2°de spektrum

degerlendirmesi Tablo 3.2°de verilmistir.

202 8 3 2 83 43

2

g

] 2m 2Em m 1600 140 preui] 100 Eul fzu] 4500

= Dallgg aavat | 1/om)

Sekil 3. 2. Poli(St-ko-DEAMS%25)’n IR spektrumu

Tablo 3.2 Poli(St-ko-DEAMS%25)’n IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ) | Titresim Tiird

3200-3500 OH gerilmesi

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1726 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.1.3. Poli(St-ko-BAS%25) Mikrokiirelerinin Karakterizasyonu

Poli(St-ko-BAS%?25) mikrokiirelerinin IR spektrumu Sekil 3.3’de spektrum

degerlendirmesi Tablo 3.3°de verilmistir.

n
11
+0om.0 1 1o iEn oo oo 1mn 1on 1400 11m 1ma mn (1] 30

Dalga sayiz1 (1/cm)

Sekil 3.3. Poli(St-ko-BAS%25)’n IR spekturumu

Tablo 3.3. Poli(St-ko-BAS%25)’1n IR spekturum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ') | Titresim Tiird

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1730 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
591 C-Br gerilmesi
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3.1.4. Poli(St-ko-2-AEAMS % 25) Mikrokiirelerinin Karakterizasyonu

Poli(St-ko-2-AEAMS%25)‘mn IR spektrumu Sekil 3.4°de, spektrum degerlendirilmesi
Tablo 3.4’de gosterilmistir.

% T ,

tL1
+ome.an 110 1 im Hoo 3o 1mm 1moa L% 1] 1300 1ma mo (1.1 o

Dalga =ayi=1 (1/cm)
Sekil 3.4. Poli(St-ko-2-AEAMS%25)’1n IR spektrumu

Tablo 3.4. Poli(St-ko-2-AEAMS%25)’n IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ) | Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1726 C=0 ester gerilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.1.5. Poli(St-ko-LacS%25) Kiireciklerinin Karkterizasyonu

Poli(St-ko-LacS%25)’mm IR spektrumu Sekil 3.5°de, spektrumun degerlendirilmesi

Tablo 3.5’de goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Poli(St-ko-LacS%25) m IR spektrumu

Tablo 3.5. Poli(St-ko-LacS%?25)’1n IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ) | Titresim Tiirii

3200-3500 OH gerilmesi

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1726 C=0 ester gerilmesi

1661 C=0 amit gerilmesi

1600 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.1.6. Poli(St-ko-KMS%25) Ve Modifiye Edilmis Mikrokiirelerin Termal Ozellikleri

Poli(St-ko-KMS%?25) ve modifiye edilmis mikrokiirelerin TGA egrileri Sekil 3.6°da ve

TGA egrilerine ait veriler Tablo 3.6’da verilmistir.

100.00 |

% Kiitle Kayhi

—o=>Poli(S
%X xPoli(S

F — Poli(St-
0 oPoli(St-ko-BAS)(%625)

- Poli(St-ko-KMS)(%25)
i(St-ko-DEAMS)(%625)

-AEAMS)(%625)

LacS)(%25)

-0.00

bovaa oo b bvn v b by Lo by v boa ol

2 30 100

Sekil 3.6. Poli(St-ko-KMS) ve modifiye edilmis mikrokiirelerin TGA egrileri

150

200 230 300

Sicaklik °C

350

400 450 500

Tablo 3.6. Poli(St-ko-KMS) ve modifiye edilmis mikrokiirelerin TGA egrilerinin &zeti

Polimer Bozunmaya baglama % 50 kiitle kaybinin 500 °C’deki
sicakligr (°C) oldugu sicaklik (°C) artik (%)
Poli(St-ko-KMS)(%25) 470 250 37
Poli(St-ko-LacS)(%25) 430 210 37
Poli(St-ko-AEAMS)(%25) 400 190 37
Poli(St-ko-DEAMS)(%25) 470 250 27
Poli(St-ko-BAS)(%25) 450 170 35

29




3.1.7.Poli(St-ko-KMS%?25) ve Modifiye Edilmis Mikrokiirelerin Boya Tutma
Ozelligi

Poli(St-ko-KMS%?25), Poli(St-ko-DEAMS%25), Poli(St-ko-BAS%25), Poli(St-ko-2-
AEAMS%25) ve Poli(St-ko-LacS%25) mikrokiirelerinin boyanabilirligi incelendi. Farkl
zamanlarda polimerlerin tuttugu boya miktarlar1 hesaplandi ve zamanin bir fonksiyonu olarak
grafige alindi. Sonuglar sirastyla Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11’de ve

mikrokiirelerin tuttugu boya miktarinin karsilastirmasi Sekil 3.12°de verilmistir.
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1 |
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r polimer
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-
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Sekil 3.7. Poli(St-ko-p-KMS%25) mikrokiirelerinin tuttugu boya miktarmin zamanla degisimi

12
T 10 - . *
2 .l ¢
g *
g
S e
2 4
il
D ’ T T T T T 1
0 10 20 0 40 50 &0
Zaman (daluca)

Sekil 3.8. Poli(St-ko-p-DEAMS%25) mikrokiirelerinin tuttugu boya miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.9. Poli(St-ko-p-BAS%25) mikrokiirelerinin tuttugu boya miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.10. Poli(St-ko-p-2-AEAMS%25) mikrokiirelerinin tuttugu boya miktarinin zamanla degisimi
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Sekil 3.11. Poli(St-ko-p-LacS%?25) mikrokiirelerinin tuttugu boya miktarmin zamanla degisimi
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Sekil 3.12. Mikrokiirelerin tuttugu boya miktarlarinin karsilastiriimasi.

3.1.8. Poli(St-ko-KMS%25) Ve Modifiye Edilmis Mikrokiirelerin Farkh Sicakhklarda
Boya Tutma Ozelligi
Zaman sabit tutularak (30 dak) farkli sicakliklarda Poli(St-ko-KMS%25) ve modifiye
edilmis mikrokiirelerin tuttugu boya miktarlar1 hesaplandi. Sonuglar Tablo 3.7’de verildi.

Tablo 3.7. Polimer kiireciklerinin sicaklikla boya tutma 6zelliklerin degisimi

Poli Poli(St-ko- Poli(St-ko- Poli(St-ko-BAS Poli(St-ko-2AEAMS Poli(St-ko-LacS
olimer
KMS%25) DEAMS%?25) %25) %25) %25)
Sicaklik 15 25 35 15 25 35 15 25 35 15 25 35 15 25 35
oC

Boya Ads | 7.13 | 7.65 | 8.04 | 9.98 | 12.17 | 14.49 720 | 8.09 | 9.14 | 8.64 | 1148 | 1341 7.8 | 7.76
(mg boya
/g

polimer)

7.65
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3.1.9. Fiziksel Ve Kimyasal Adsorpsiyon Miktarinin Belirlenmesi

Poli(St-ko-KMS%?25) ve modifiye edilmis mikrokiirelerinin fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon miktar1 Tablo 3.8’de verildi.

Tablo 3.8. Poli(St-ko-KMS%?25) ve modifiye edilmis mikrokiirelerin fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon miktar1

Polimer

Poli(St-ko-
KMS%25)

Poli(St-ko-
DEAMS%25)

Poli(St-ko-
BAS%25)

Poli(St-ko-2-
AEAMS%?25)

Poli(St-ko-
LacS%25)

Sicaklik C°

15 25 35 15 25 35

25

35

15

25

35

25

35

Alkole gegen
boya miktari
(mg boya/10
ml alkol)
(Fiziksel ads)

1.86 | 1.84 | 1.47 | 1.70 1.69 1.65

2.0

1.8

0.98

0.96

0.85

2.07

1.66

Alkole
gegmeyen
boya miktari
(mg boya/10
ml alkol)
(Kimyasal
ads)

527 | 581 | 6.57 | 828 | 1048 | 12.84

52

6.19

7.66

10.52

12.56

5.43

5.69

5.99

% Fiziksel
Ads

26 24 18 17 14 11

27

23

20

11

30

27

22

% Kimyasal
Ads

74 76 82 83 86 89

73

77

80

89

91

94

70

73

78
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3.1.10. Adsorpsiyon Kinetigi

Alizarin sarisinin 288 °K de Poli(St-KMS%25), Poli(St-ko-DEAMS%25), Poli(St-ko-
BAS%?25), Poli(St-ko-2-AEAMS%25) ve Poli(St-ko-LacS%25) mikrokiireleri ile adsorpsiyonu
sonucu elde edilen t/q velog(q -q,) degerlerinin t degerine kars1 ayr1 ayr1 grafige gegirilmesiyle

k, (birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti) ve k (ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti)
degerleri hesaplandi. Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek
adsorpsiyona en uygun olan adsorpsiyon hizinin derecesi bulundu. Sirasiyla Sekil 3.13, Sekil

3.14, Sekil 3.15, Sekil 3.16, Sekil 3.17’de adsorpsiyon kinetigi ve Tablo 3.9°da kinetik

parametreler verildi.

Birinci derece kinetige sahip adsorpsiyon;

log (%-9¢) = log q,— —kl .t

2.303

Ikinci derece kinetige sahip adsorpsiyon;

t
= 1 =+ 1 "
2
9, ka.qs Ye
0.2 - t, time (dlk
T J : : = : .
1 50 100 150 200
0,2 .
-0.4 4 -
log(y,-q) a)
W] (a
y = -0,006% + 0,0185
-0.,8
N R =0,9671
1,2 4
50 y = 0,13 + 0,3735
421 R2 =1

e, (b)

n] 100 200 300 400

t,time {(dKk)

Sekil 3.13. Poli(St-ko-KMS%25) mikrokiirelerinin (a) birinci (b) ikinci derece adsorpsiyon

kinetigi
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Sekil 3.14. Poli(St-DEAMS%25) mikrokiirelerinin (a) birinci ve (b) ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi

6
06

g:g :\ t. time (dk) @)
0

0724 10 20
'g'g | y = -0,025x + 049
G I _
08 R = 09202

-1 4 *
.12

log(q,-q,)

y = 0,1248¢ + 0,1974
RZ = 10,5972

th 4 -
(b)

0 10 20 a0 40 0 60

t,time (dk)

Sekil 3.15. Poli(St-ko-BAS%25) mikrokiirelerinin (a) birinci ve (b) ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 3.16. Poli(St-ko-2-AEAMS%25) mikrokiirelerinin (a) birinci ve (b) ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi
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04 & (a)
02 t.time (dk) '

D e T T T T 1
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-1 4
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4
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“]_

(b)

t,time (dk)

Sekil 3.17. Poli(St-ko-LacS%25) mikrokiirelerinin (a) birinci ve (b) ikinci derece adsorpsiyon
kinetigi
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Tablo 3.9. Polimer kiireciklerinin alizarin sarisi ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen kinetik

parametreler

Birinci derece kinetik parametreleri

Ikinci derece kinetik parametreleri

Denel
Polimerler ki R? Je k, R? Je
e
Poli(stiren-ko- KMS%25) 1.38x107 | 0.967 | 1.042 | 4.53x10™ 1 7.69 8.75
Poli(St-ko-2-DEAMS%25) | 3.68x107 | 0.751 | 4.90 | 8.4x10% [0.999 | 10.52 | 11.69
Poli(St-ko-BAS%25) 5.76x107% 1 0.920 | 3.06 | 7.81x10% | 0.997 | 8.08 8.01
Poli(St-ko-2-AEAMS%25) 8.76x10™ 9.52
5.30x107 | 0.901 | 2.86 0.998 9.47
Poli(St-ko-LacS%25) 5.07x10° | 0.91 | 2.05 | 13,6x10% [0.999 | 8.20 8.21

Poli(St-ko-KMS%25) ve
frekansla degisimi Sekil 3.18°de,

gosterilmistir.

3.1.11. Poli(St-ko-KMS%25) Ve Modifiye Edilmis Mikrokiirelerin Impedans Olciimleri

modifiye edilmis mikrokiirelerin kapasitans degerlerinin

dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi de Sekil 3.19°da

" DolifSt-ko-BAS %25)

* PoliSt-ke-2- AEANE%25)

& Poli{St-ko- KMI %25)
+ Poli(St-ke-Lacs %2m

- Poli¢Si-ko- DEAMS %25)

!
]
o
m
f
[]
- =
[ - - ]
= Tim :— [ ]
p ]
s f g .
= [ e [
o " =
+ ..I.- “ u
"EEEsmEEgEan T
| ®
L Y L P S i oy ox o«
& A ddddiddidihiddidddbdbhiisi Fs _ x t F3 x
iz - - - - _
=0 100 1500 x0c o E @ & s o
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Sekil 3.18. Poli(St-ko-KMS%?25) ve modifiye edilmig mikrokiirelerin kapasitans degerlerinin

frekansla degisimi
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Sekil 3.19. Poli(St-ko-KMS%?25) ve modifiye edilmis mikrokiirelerin dielektrik sabitlerinin

frekansla degisimi

3.2.Serbest Radikal Kiitle Polimerizasyonu fle Elde Edilmis poli(St-ko-p-KMS)
Kopolimeri Ve Modifiye Edilmis Kopolimerler

3.2.1. Poli(St-ko-p-KMS) Kopolimerinin Karakterizasyonu
Poli(St-ko-p-KMS) kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.20, spektrum degerlendirilmesi
Tablo 3.10, '"H-NMR spektrumu Sekil 3,21 ve spektrum degerlendirilmesi Tablo 3.11° de verildi.

m
]
= PolifSt-ko-p-EM3S) %0 7
E]
m
n
b T [1]
n
n Poli(St-ko-p-EMS) (%05)

7 L
+oge.n 1o 1o im »n oo 1 lioo 1o 100 lma [ ] o L3 A}

Dalga sayis1 (Licm)

Sekil 3.20. Poli (St-ko-p-KMS) kopolimerinin IR spektrumu
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Tablo 3.10. Poli(St-ko-p-KMS) kopolimerinin IR spektrum degerlendirmesi

Titresim Tiird

Dalga sayisi (cm )
3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi
1726 C=0 ester gerilmesi
1600 Aromatik C=C cift bag
gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi
1452 Alifatik C-H egilmesi
1265 CH,Cl deki C-H egilmesi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme
titresimi

Poli(St-ko-p-KMS%7)

Poli(St-ko-p-KMS%?5)

Sekil 3.21. Poli(St-ko-p-KMS) kopolimerinin "H-NMR spektrumu
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Tablo 3.11. Poli(St-ko-p-KMS) kopolimerinin '"H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm)

Proton Tiirli

7.2-6.3 Aromatik halka protonlari
4.5 CH,CI
2.0-1.0 Alifatik protonlar

3.2.2. Poli (St-ko-p-DEAMS’1n Karakterizasyonu

Poli(St-ko-p-DEAMS)  kopolimerinin IR  spektrumu  Sekil 3.22,

spektrum

degerlendirmesi Tablo 3.12, '"H-NMR spektrumu Sekil 3,23 ve spektrum degerlendirilmesi Tablo

3.13° de verildi.

1

Poli(St-ko-p-DEAMS %7;

Poli(St-ko-p-DEAMS%5)

1 . . r . .
a0 1o 1m i #*00 1000

1mm 11 1400 1100 1mn o

Dalga says1 (L/cm)

Sekil 3.22. Poli(St-ko-p-DEAMS) kopolimerinin IR spektrumu
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Tablo 3.12. Poli(St-ko-p-DEAMS) kopolimerinin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ') | Titresim Tiirii

3200-3500 OH gerilmesi

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi

Poli(St-ko-p-DEAMS%7)

, o - S
12 1 10 9 8 7 5 4 3 2 1 0 ppm
W
Poli(St-ko-p-DEAMS%5) ||| ;‘5
Vf/'
/ |
L s
Il |
| |
i /\j\
A 1 k
I L G _JL  CALV
e e .

Sekil 3.23. Poli(St-ko-p-DEAMS) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu
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Tablo 3.13. Poli(St-ko-p-DEAMS) kopolimerinin 'H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm) | Proton Tiirii

7.2-6.3 Aromatik halka protonlari
3.7 Halkaya bagl CH, protonlart
2.8 Azota bagli CH, protonlari
2.0-1.0 Alifatik protonlar

3.2.3. Poli (St-ko-p-DEKAMS) Karekterizasyonu

Poli(St-ko-p-DEKAMS)  kopolimerinin IR  spektrumu Sekil 3.24, spektrum
degerlendirmesi Tablo 3.14, 'H-NMR spektrumu Sekil 3.25 ve spektrum degerlendirmesi Tablo
3.15° de verildi.

= Poli(St-ko-p-DEEKANMS205)
%o T ::

; Poli(St-ko-p-DEK AMNMS267)

aT

+0oo.o 1100 130 Imm o0 aooo 1mm 1100 1400 1300 1mo mo [LL] ;o

Dalga sayisi: (Licon)

Sekil 3.24. Poli(St-ko-p-DEKAMS) polimerinin IR spektrumu
Tablo 3.14. Poli(St-ko-p-DEKAMS) polimerinin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm ) | Titresim Tiirii

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1600 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

1265 CH,Cl deki C-H egilmesi
695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
629 C-Cl gerilmesi
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Poli(St-ko-p-DEK AMS%3)

Poli(St-ko-p-DEK AMS%7) |

Sekil 3.25. Poli(St-ko-p-DEKAMS) kopolimerinin "H-NMR spektrumu

Tablo 3.15. Poli(St-ko-p-DEK AMS) kopolimerinin' H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm) | Proton Tiirii

7.2-6.3 Aromatik halka protonlari
3.8 Halkaya bagl CH, protonlart
3.0 Azota bagli CH, protonlari
2.0-1.0 Alifatik protonlar
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3.2.4. Poli (St-ko-p-2-AEAMS) Karekterizasyonu

Sekil 3.26’da Poli(St-ko-p-2-AEAMS) polimerinin IR spektrumu ve Tablo 3.16’da

spektrumun degerlendirmesi goriilmektedir

Poli(St-ko-p-2-AEAME4T)!

Poli(St-ko-p-2-AEAMS 9565

17
+aoe.a o 1z -] Ao L] 1En 1 a0 1100 1mo m o o

Dalga sayis1 (L/cm)

Sekil 3.26. Poli (St-ko-p-2-AEAMS) IR spektrumu

Tablo 3.16. Poli(St-ko-p-2-AEAMS) IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ) | Titresim Tiirii

3010-3090 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.2.5. Poli(St-ko-p-LacS)’1n Karekterizasyonu

Poli(St-ko-p-LacS) polimerinin IR spektrumu Sekil 3.27°de, spektrum degerlendirilmesi
Tablo 3.17°de verildi.

Poli(St-ko-p-Lacs 257)

1
EIOTW

Poli{St-ko-p-Lac 245)

17
+aoe.a o 1z -] Ao L] 1En 1 a0 1100 1mo m o o

Dalga sayis1 (L/cm)

Sekil 3.27. Poli(St-ko-p-LacS) polimerinin IR spektrumu

Tablo 3.17. Poli(St-ko-p-LacS) polimerinin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm ) | Titresim Tiirii

3200-3500 OH gerilmesi

3000-3100 Aromatik C-H gerilmesi
2900-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1655 C=0 (amitteki) gerilmesi

1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1492 Aromatik C-H egilmesi

1452 Alifatik C-H egilmesi

695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
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3.2.6. Poli(St-ko-p-KMS) Ve Modifiye Edilmis Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

Poli(St-ko-p-KMS%7) kopolimerinin ve modifiye edilmis kopolimerlerin TGA
egrileri; Sekil 3.28, degerlendirmesi Tablo 3.18’de Poli(St-ko-p-KMS%5) kopolimerinin ve
modifiye edilmis kopolimerlerin TGA egrileri; Sekil 3.29, degerlendirmesi Tablo 3.19°da

verildi.
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S0-09 —o-o-Poli(St-ko-DEAMS %7)

x X XPoli(St-ko-2-AEAMS %7)
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o oPoli(St-ko- DEKAMS %7)

AU RE)

0.00 100 .00 200.00 300.00 “400.00 500.00
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Sekil 3.28. Poli(St-ko-p-KMS%7) ve modifiye edilmis kopolimerlerin TGA egrileri
Tablo 3.18. Poli(St-ko-p-KMS%?7) ve modifiye edilmis kopolimerlerin TGA egrilerinin 6zeti

Bozunmaya % 50 kiitle 500 °C’deki
Polimer baslama kaybinin oldugu % artik

sicakligi(°C) sicaklik (°C)
Poli(St-ko-p-KMS%?7) 300 420 7
Poli(St-ko-p-DEAMS%?7) 300 430 3
Poli(St-ko-p-DEAKS%7) 220 400 10
Poli(St-ko-p-2-AEAMS%7) 300 400 7
Poli(St-ko-p-LacS%7) 200 400 25
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Sekil 3.29. Poli(St-ko-p-KMS%S5) ve modifiye edilmis kopolimerlerin TGA egrileri

Tablo 3.19. Poli(St-ko-p-KMS%5) ve modifiye edilmis kopolimerlerin TGA egrilerinin 6zeti

Bozunmaya % 50 kiitle 500 °C’deki
Polimer baslama kaybinin oldugu % artik
sicakligi(°C) sicaklik (°C)
Poli(St-ko-p-KMS%5) 280 380 10
Poli(St-ko-p-DEAMS%5) 300 380 12
Poli(St-ko-p-DEAKS%S5) 300 400 2
Poli(St-ko-p-2-AEAMS%?5) 300 400 10
Poli(St-ko-p-LacS%?5) 300 400 12
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3.2.7. Poli(St-ko-p-KMS%7) ve modifiye edilmis kopolimerlerin impedans dl¢iimleri

Poli(St-ko-p-KMS%7) ve modifiye edilmis kopolimerlerin kapasitans degerlerinin
frekansla degisimi sirasiyla Sekil 3.30 da, dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi de Sekil 3.31°de

gosterilmistir.
* PolifSt-ko-p-2-AEANEGTY
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Sekil 3.30. Poli(St-ko-p-KMS%7) ve modifiye edilmis kopolimerlerin kapasitans

degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.31. Poli(St-ko-p-KMS) (%7) ve modifiye edilmis kopolimerlerin dielektrik

sabitlerinin frekansla degisimi
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3.2.8. Poli(St-ko-p-KMS%5) Ve Modifiye Edilmis Kopolimerlerin Kapasitans Degerleri

ve Dilelektrik Sabitleri
Poli(St-ko-p-KMS%5) ve
frekansla degisimi Sekil 3.32°de,

modifiye edilmis kopolimerlerin kapasitans degerlerinin

dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi de Sekil 3.33°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.32. Poli(St-ko-p-KMS%5) ve modifiye edilmis kopolimerlerin kapasitans

degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.33. Poli(St-ko-p-KMS%5) ve modifiye edilmis kopolimerlerin dielektrik sabitlerinin

frekansla degisimi
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4. TARTISMA

Poli(St-ko-KMS%25) mikrokiireleri siispansiyon polimerizasyonu ile hazirlandi [33].
Etilenglikoldimetakrilat c¢apraz baglayici olarak kullanildi. Dietanolamin, etilendiamin,
bromasetilbromiir ve D(+)-Glukono-1,5-lakton reaktifleri kullanilarak modifikasyon yapild.
Boylece farkli 6zelliklere sahip mikrokiireler elde edildi.

Poli(St-ko-KMS%25)’in IR spektrumunda; 3000-3100 cm™’de aromatik C-H gerilmesi,
2900-3000 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1726 cm’de C=0 ester gerilmesi, 1600 cm™’de
aromatik C=C gerilmesi, 1492 cm™’de aromatik C-H egilmesi, 1452 cmde alifatik C-H
egilmesi, 1265 cm™’de CH,CI’deki C-H egilmesi, 695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimi
ve C-Cl gerilmesine ait olan 673’deki omuz yapiy1 karakterize etmektedir.

Poli(St-ko-DEAMS%25) mikrokiireleri literatiire uygun olarak hazirlandi [25]. Poli(St-ko-2-
DEAMS%25) mikrokiirelerinin IR sepektrumunda; 32000-3500 cm™’de OH gerilme titresim pikinin
ortaya ¢ikmasi ve Poli(St-ko-KMS%25) mikrokiirelerinin IR spektrumunda 1265 cm™’deki
CH,CI’deki C-H egilmesine ait olan titresim pikinin ve 673 cm’deki omuz seklinde C-Cl
gerilme pikinin kaybolmasi yapimn olustugunu gosterdi. Polimer ¢6ziinmedigi i¢in polimere
baglanan amin miktarmin yiizdesi titrasyon yontemi ile belirlendi. Béylece kopolimer bilesimi
belirlendi.

Poli(St-ko-BAS%25) mikrokiirelerinin IR spektrumunda; 591 cm™’de C-Br gerilme
titresim pikinin ortaya ¢ikmasi ve Poli(St-ko-2-DEAMS%25)’nin IR spektumunda 1726 cm™’deki
C=0 gerilme titresiminin 1730 cm™’e kaymas1 yapinin olustugunu gosterdi.

Poli(St-ko-2-AEAMS%25) mikrokiirelerinin IR spektrumunda; Poli(St-ko-KMS%25)
mikrokiirelerinin IR spektrumunda 1265 cm™deki CH,CI’deki C-H egilme titresim pikinin ve
673 cm™*deki omuz seklindeki C-Cl gerilme pikinin kaybolmasi ile yapimn olustugu anlasildi.

Poli(St-ko-LacS%25) mikrokiirelerinin IR spektrumunda; 32000-3500 cm'’de OH
gerilme titresim pikinin Poli(St-ko-AEAMS%25)’e gére artmasi ve 1665 cm'’de DMF
¢oziiciisiinden kaynaklanan C=0 amit gerilme pikinin poli(St-ko-LacS$%25)’de 1661 cm e
kaymasi ve siddetlenmesi yapinin olustugunu gdosterir.

Polimerlerin termal davramglar;; Poli(St-ko-KMS%25) ve modifiye edilmis
mikrokiirelerin TGA egrileri azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 500 °C ye kadar
isitilarak elde edildi. Poli(St-ko-KMS%25), Poli(St-ko-2-DEAMS%?25), Poli(St-ko-BAS%?25),
Poli(St-ko-AEAMS%25) ve Poli(St-ko-LacS%25) mikrokiirelerinin termal bozunma davranislari
TGA egrileri kullanilarak karsilastirmali olarak sekil 3.6’da verildi. Biitiin polimerlerin

bozunmasimin tek kademede oldugu goriildii.
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Polimer kiireciklerinin boya tutma &zelligi incelendi. Boya olarak alizarin saris1 (pH =
7.1) kullanildi. Boya adsorpsiyonu mg boya/g polimer olarak verildi [32]. Farkli sicakliklarda
polimerlerin tuttugu boya miktar1 hesaplandi. Sicaklik arttiginda tutulan boya miktarmin arttigi
belirlendi. Bu sonug adsorpsiyon tiiriiniin belirlenmesinde yol gosterici olarak kullanildi. Boya
tutmus olan polimer kiirecikleri belirli miktar alkolde iki defa yikandi ve boyanin bir kisminin
alkole gectigi goriildii. UV cihazi ile alkole gegen boya miktar1 olgiilerek kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyon yiizde olarak hesaplandi. Biitiin polimerlerde kimyasal adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyondan daha fazla oldugu goriildii. Ayrica ¢alismada adsorpsiyon kinetigi incelendi
[11]. Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasmin agiklanmasi igin gelistirilmistir ve
adsorpsiyon prosesinin hizinin belirlenmesinde kullanilir. Elde edilen verilere gore alizarin
sarisinin polimer mikrokiireleri ile adsorpsiyonu ikinci derece kinetik modele uymaktadir.
Modelden elde edilen g. degerleri deneysel verilere olduk¢a yakindir.

Polimerlerde dielektrik ozelliklerin  degisimi; elektronik, iyonik, molekiiler ve
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu &zellikler polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapilariyla
iligkilidir. Polimerlerin morfolojik davraniglar: teknolojik ac¢idan son derece 6nemli oldugu da
bir gergektir. Polimerlerde dielektrik &zellikler frekansla degisir. Ornegin seri ve paralel
kapasitans, dielektrik sabiti, kondiiktans ve admittans gibi parametreler dielektrik parametreleri
olarak tamimlananlar arasindadir [35]. Dielektrik deneyleri alternatif (AC) ve dogru akim
deneyleriyle (DC) yapilmaktadir. Dielektrik deneyinde AC kati1 bir malzemeye uygulandiginda
alternatif bir elektriksel polarlasma meydana gelir. Kapasitans degerinin ve dielektrik sabitinin
artan frekansla azaldigi ve yiiksek frekanslarda sabit kaldigi goriiliir [5]. Bunun sebebinin
polarizasyon etkisi oldugu diisiiniilebilir. Frekans arttikca dipollerin etkisi artacagindan
polarizasyon meydana gelir.

Bu ¢alismada, 6nce 4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek glimiis
kondaktdrler yardimiyla Cp ve dielektrik sabitleri gibi parametreler 6l¢iildii.

Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

d
g§=C P

Burada, C = kapasitans degeri, d = kalinlik, A = etki alani, ¢,boslugun gecirgenligi ve
e= dielektrik sabitidir.

Dielektrik 6zellikler Sekil 3.19 ‘da verilmistir. Her bir kopolimer i¢in artan frekansla
dielektrik sabitinin azaldig1r gézlendi. Bu, muhtemelen ara yiizeylerin polarlanabilirliginin bir
gostergesidir. Camsi gegis sicakligiin altinda hareketsiz ve donuk olan polimer molekiillerinde
polimer zincirlerinin bir kapasitér olarak hareket etmesi icin alternatif alanda polarlagsma olur.

Poli(St-ko-BAS%?25) mikrokiirelerinin dielektrik sabitinin diger mikrokiirelerden daha fazla
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oldugu belirlendi. Bu sonu¢ Poli(St-ko-BAS%25) yapisindaki  a-bromokarbonil grubunun
polarizasyondaki giiclii etkisinin dielektrik sabitini yiikseltmesi olarak yorumlanabilir [34].

Farkli oranlarda 4-vinibenzilkloriir(p-klormetilstiren) igeren Poli(St-ko-p-KMS)
kopolimeri serbest radikal kiitle polimerizasyonu ile sentezlendi.'H NMR’deki 4.5 ppm
bolgesindeki CH,Cl proton sinyallerinin integrasyonundan kopolimer bilesimi hesapland.
Dietanolamin, etilendiamin, tiyonil kloriir ve D(+)-Glukono-1,5-lakton reaktifleri kullanilarak
modifikasyon yapildi. Boylece farkli 6zelliklere sahip kopolimerler elde edildi.

Poli(St-ko-p-KMS) kopolimerinin IR spektrumunda; 3000-3100 cm™"’de aromatik C-H
gerilmesi, 2900-3000 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1600 cm'’de aromatik C=C gerilmesi,
1492 cm'"de aromatik C-H egilmesi, 1452 cm'’de alifatik C-H egilmesi, 1265 cm™’de
CH,CI’deki C-H egilmesi ve 695-836 C-H diizlem dis1 egilme titresimleri yapiy1 karakterize
etmektedir.'H-NMR spektumunda; 7.2-6.3 ppm de aromatik halka protonlar, 4.5 ppm de CH,Cl
protonlar1 ve 2.0-1.0 ppm de goriilen alifatik protonlar yapinin olustugunun 6nemli bir
belirtisidir.

Poli(St-ko-p-DEAMS)’nin IR sepektrumunda; 32000-3500 cm'’de OH gerilme titresim
pikinin ortaya ¢ikmasi ve Poli(St-ko-p-KMS)’nin IR spektrumunda 1265 cm™*deki CH,CI’deki
C-H egilmesine ait olan titresim pikinin kaybolmasi ve '"H-NMR spektrumunda 7.2-6.3 ppm de
aromatik halka protonlari, 3.7 ppm de halkaya bagli CH, protonlar1 ve 2.8 ppm de azota bagh
CH, protonlar1 yapinin olustugunu gosterdi.

Poli(St-ko-p-DEKAMS) kopolimerinin IR spektrumunda; 32000-3500 cm " de Poli(St-ko-p-
DEAMS)’nin IR sepektrumunda goriilen O-H gerilme titresim pikinin kaybolmasi, 1265 cm ™’ de
CH,CI’deki C-H egilme titresim pikinin ve 629 cm™’de C-Cl gerilme titresim pikinin ortaya
¢ikmas1 yapimn olustuguna dair 6nemli bir gostergedir. 'H-NMR spektrumunda 7.2-6.3 ppm de
aromatik halka protonlari, 3.8 ppm de halkaya bagli CH, protonlar1 ve 3 ppm de azota bagh
CH, protonlar1 yapinin olustugunu gdosterdi.

Poli(St-ko-p-2-AEAMS) ve Poli(St-ko-p-LacS) kopolimerleri ¢oziinmedigi igin yapisi sadece
IR ile aydnlatildi. Poli(St-ko-p-2-AEAMS) kopolimerinin IR spektrumunda; Poli(St-ko-p-KMS)
kopolimerinin IR spektrumunda goriilen 1265 cm™’de CH,CI’deki C-H egilme titresiminin
kaybolmas1 yapinin olustugunu isaret eder.

Poli(St-ko-p-LacS) kopolimerinin IR spektrumunda; 32000-3500 cm'’de OH gerilme
titresim pikinin ve 1655 cm™’de C=0 amit pikinin ortaya ¢ikmasi yapimn olustugunu gosterir.

Polimerlerin termal davraniglar;; Poli(St-ko-p-KMS%10) ve modifiye edilmis
kopolimerlerin TGA egrileri azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 500 °C ye kadar 1sitilarak
elde edildi. Poli(St-ko-p-KMS%10), Poli(St-ko-p-2-DEAMS%10), Poli(St-ko-p-2-DEKAMS%10),
Poli(St-ko-p-AEAMS%10) ve  Poli(St-ko-p-LacS%10) polimerlerinin termal bozunma
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davramiglart TGA egrileri kullanilarak karsilastirmali olarak sekil 3.28°de verildi. Poli(St-ko-
p-KMS%5), Poli(St-ko-p-DEAMS%S3), Poli(St-ko-p-DEKAMS%5), Poli(St-ko-p-2-AEAMS%5) ve
Poli(St-ko-p-LacS%S5) polimerlerinin termal bozunma davraniglart TGA egrileri kullanilarak
kargilagtirmali olarak sekil 3.29°da verildi. Biitiin polimerlerin bozunmasinin tek kademede
oldugu gorildi.

Polimerlerde dielektrik 6zelliklerin degisimi; Poli(St-ko-p-KMS), Poli(St-ko-p-DEAMS),
Poli(St-ko-p-DEKAMS), Poli(St-ko-p-2-AEAMS) ve Poli(St-ko-p-LacS) polimerlerinin farkl
frekanslarda kapasitans degerleri oOlciildii ve dielektrik sabitleri hesaplandi. Poli(St-ko-p-2-
AEAMS) polimerinin dielektrik sabitinin diger polimerlerin dielektrik sabitinden fazla oldugu goriildii.
Bu sonug yapidaki azot gruplarinin polarizasyondaki giiglii etkisinin dielektrik sabitini ylikseltmesi

olarak yorumlanabilir.
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