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Oz: Bu galismada ilk olarak polistirenin izobutirik anhidrit ile BF3.O(C,Hs), Lewis asidi katalizorii
ortamindaki kimyasal modifikasyonu gergeklestirilmis ve modifikasyon igin Friedel-Crafts reaksiyonlarindan
faydalanilmigtir. Bu reaksiyon i¢in 6nceden belirlenen optimum sart kullanilmistir. Sentezlenen agil grup iceren
modifiye polistiren, siklohekzil izosiyanat ile n-BuLi katalizorii varliginda ikinci kez modifiye edilmistir. Elde
edilen acil ve amit grup igeren polistirenlerin yapisi spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmis,
modifikasyon sonucu polistirene baglanan karboksil grubu miktar1 volumetrik olarak belirlenmistir. Ayrica
elementel analiz sonuglaria gore de ikinci modifikasyon verimleri tespit edilmistir. Farkli fonksiyonel gruplar
iceren yeni tiir polistiren zincirindeki her 6 stiren biriminden 3 tanesinde amit fonksiyonel grubu, 1 tanesinde agil
fonksiyonel grubu bulunan ve 1 tanesinde de higbir fonksiyonel grup bulunmamaktadir. Polistirene baglanan
farklr her iki fonksiyonel grubun polistirenin uygulama alanlarimin daha da genisletilmesine katkis1 olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Modifikasyon, agilasyon, amit, n-BuLi, polistiren

Dual Functionalization with Isobutyric Anhidride and Cyclohexyl
Isocyanate of Polystyrene

Abstract: This study contains chemical modification of polystyrene with isobutyric anhydride in Lewis
acid catalyst [BF3.O(C;Hs),] environment. It has been used Friedel-Crafts reactions for modification. The
determined optimum condition was used for this reactions. Modified polystyrene containing acyl group has been
modified with cyclohexyl isocyanate in the presence of n-BuLi catalyst for the second time. The molecular
structure of polystyrenes containing acyl and amide groups obtained by these reactions was clarified using
spectroscopic methods and the amount of carboxyl group bound to polystyrene as a result of modification was
determined as volumetric. In addition, second modification yields were determined according to the results of
elemental analysis. In each of the 6 styrene units in the new type of polystyrene chain containing different
functional groups, 3 of them had amide functional group, 1 had acyl functional group and 1 had no functional
group. Both functional groups that bind to polystyrene will contribute to further expansion of the application
areas of polystyrene.

Keywords: Modification, acylation, amide, n-BuLi, polystyrene

1. Giris artan talebe karsilik polimer bilimi dalindaki

XX. yiizyilda dogan ve biiylik bir  aragtirmalar  olduk¢a  biliylk  Onem

hizla gelisen polimer kimyas:1 giinlik  kazanmaktadir. Onceleri giindelik esya
hayatimizda pek ¢ok alanda uygulama alani yapiminda ya da endiistrinin temel
bulunmaktadir. Bunun sonucu olarak  uygulamalarinda kullanilan  polimerler,

polimerlere duyulan talep artmakta ve bu  bugiin uzay teknolojisindeki
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arastirmalardan, biyotip alanindaki yapay
organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin
denetimli salinimlarinda kullanilmasindan
yart iletkenlere kadar degisen ¢ok genis bir
aralikta kullanilmaktadir.

Gelisen teknoloji ile birlikte yeni
kullanim alanlar1 i¢in dogan farkli 6zellikte
plastik malzeme ihtiyacin1 karsilamak
amaciyla polimer maddelerin 6zelliklerinin

degistirilmesi, istenilen oOzelliklerin ilave

edilmesi miumkin olabilmektedir.
Polimerlerin Ozelliklerinin
iyilestirilebilmesinin en  6nemli  yolu

modifikasyondur. Modifikasyon, kimyasal

ve fiziksel olmak iizere yapilabilir. Fiziksel

modifikasyon metodunda, polimerler
mekanik  olarak  karigtirillarak  fiziki
ozellikleri  arttirilabilmektedir.  Kimyasal

modifikasyon ise kelime anlamu itibariyle de

kimyasal bir degisime karsilik gelir.

Polimerlerin kimyasal modifikasyonu ile
polimerler sentezlenebilir bu

yeni ve

polimerleri uygun monomerleri

polimerlestirmekle sentezlemek miimkiin
degildir.
Istya dayanikliligina gore
termoplastik bir polimer olan polistirenin
tiretiminin olduk¢a ucuz olmasi, bir¢ok
metalin ve digerlerinin yerine polistiren
plastiklerinin kullanilmasina sebep olmustur.
Polistiren ataktik ve amorftur. Polistirenin
mekanik dayaniminin az olmasi yani gevrek
olmasi, sicakliga, atmosfere ve darbeye kars1

dayanikliligmmin  az olmast ve muhtelif
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substratlara adezyon kabiliyetinin olmamasi
gibi 6nemli eksiklikleri de vardir. Bu durum
kisitlamaktadir.

kullanim alanini

diistk

onun

Polistiren, molekiil  agirlikh

bilesiklere gore ¢ok daha az aktif bir
bilesiktir ve reaksiyon verme kabiliyeti
zayiftir.  Ancak  muayyen  reaksiyon
sartlarinda polistiren, hem diiz zincirinden
yani alifatik karbon zincirinden hem de
aromatik  halkasindan

yer  degistirme

reaksiyonu verir. Polistirenin  aromatik

halkast bircok kimyasal reaksiyonlari,

halojenlesme, metallesme, siilfolama,

acillesme, alkillesme reaksiyonlarint vs
kolaylikla verebilmektedir. A¢il grup iceren
aralarinda

polistirenler bizimde

bulundugumuz pek ¢ok  arastirmaci
tarafindan sentezlenmistir (Zheng ve ark.,
2007; Kurbanova ve ark., 1996; Kurbanova
ve ark., 1998; Mirzaoglu ve ark.,, 1997;
Onder ve Okudan, 2012; Okudan, 1998; Li
ve Li, 2004; Chen ve ark., 2008; Okudan ve
ark., 2013; Sinan ve Okudan, 2013; Giines
ve Okudan, 2013) Sentezlenen acil gruplu
modifiye polistirenlerin modifiye olmayan
polistirene gore adhezyon ve korozyon
ozelliklerinin  daha

iyl oldugu,

polistirenin termal 6zelliklerinin de iyilestigi

ayrica

bilinmektedir. Polistirenin pek ¢ok tiirevi

poli-p-lityumstiren iizerinden

sentezlenebilmektedir. Zira poli-p-

lityumstiren biiyiik molekiil agirlikli metal
organik  bir  bilesiktir

ve reaksiyon

kabiliyetine gore diisik molekiil agirlikli
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metal organik bilesiklere benzer ozellikler
gosterebilmektedir. Poli-p-lityumstiren
tizerinden polistirenin modifikasyonu ile
ilgili pek ¢ok caligma gerceklestirilmis ve
farkli fonksiyonel gruba sahip modifiye
polistirenler sentezlenmistir (Cakmak ve
Coskun, 2005; Hartmann ve Hartmut, 1977,
Yus ve ark., 2001; Itsuno ve ark., 2002, Xue
ve ark., 1997). Boylelikle farkli fonksiyonel
gruplarin  polistirene dahil edilmesi ile
polistirenin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
kullanim alanimin daha da genisletilmesi
basarilmistir.

Bu c¢alismada iki farkli fonksiyonel
grup iceren yeni tiir modifiye polistiren
sentezlenmesi ve polistirene dahil olan bu
iki  farkh

fonksiyonel sayesinde

grup
polistirenin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi ve
kullanim alaninin artirilmasma yardimci
olmak amaclanmistir. Bunun i¢in dncelikle

izobutirik  anhidritle agil grup igeren

polistirenin eldesi ve sonrasinda polistiren
zincirinde ilk reaksiyonda modifiye olmamis
aromatik halkalarin I katalizorliigiinde
bromlanmas: ve halojen iizerinden n-BuLi
katalizorii ortaminda siklohekzil izosiyanat
ile ikinci kez modifikasyonu
gerceklestirilerek, polistirene baglanan farkl
iki fonksiyonel grubun kendi o&zelliklerini
polistirene yansitmasi ve polistirenin, termal
ve mekanik  Ozelliklerini  daha da
gelistirilerek kullanim alanlarina olumlu etki

yapmast amaglanmaistir.
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2. Materyal ve Yontem

2.1. Kimyasal

Deneylerde  kullanilan  polistiren
(Mw=230.000), siklohekzil izosiyanat,
aseton Aldrich firmasindan, izobutirik

anhidrit ve n-BuLi, Across firmasindan,

kloroform, diklorometan ve metanol,
J.-T.Baker firmasindan,  BF3.0(C2Hs)2,
tedrahidrofuran, =~ brom, iyot  Merck

firmasindan temin edilmis olup, herhangi bir

saflagtirma islemi uygulanmadan
kullanilmiglardir. Sivi azot  Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi’nden temin
edilmistir.

2.2. Deneyde Kullanilan Cihaz ve
Aletler

'H-NMR  Spektrofotometresi: Varian
400 MR (Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii-KONYA)

IR Spektrofotometresi: Perkin-Elmer
spektrum 100  spektrometresi  (Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-
KONYA)

Elementel Analiz Cihazi: CHNS-932
(LECO) (Inénii Universitesi Element Analiz
Lab.)

2.3. izobutirik
Anhidritle Kimyasal Modifikasyonu

Polistirenin
Polistirenin kimyasal
modifikasyonunda ortalama molekiil agirligi
Mw=230000 olan lineer polistiren, optimum

sartta (Okudan, 1998) modifiye edildi.
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Optimum  sarta  gore;  polistirenden
(monomere gore) 0.05 mol (5.2 gram) alind1
ve ii¢ boyunlu balonda 70 ml kloroformda
oda sartlarinda ¢oziildii. Uzerine 0.01 mol
(polistirene gore %?20) izobutirik anhidrit
ilave edildikten

(yaklasik 1

sonra ¢Oziinene kadar
Coziilmiis

sicaklik
degistirilmeden 0.01 mol (1.26 ml) damla
damla BF3.0(C:Hs)2 katalizorii ilave edildi

saat) karistirildi.

polistiren-anhidrit ~ karigimina

ve 2 saat siireyle karistirildi. Elde edilen agil
grup igeren izobutirik anhidritle modifiye
(IBMPS) metanolde

edilmis polistiren

coktiiriildii, vakumda 55°C’de 5 saat siireyle

kurutuldu.

2.4. Modifiye Olmus Polistirenin
Bromlanmasi

Lineer polistirenin  modifikasyonu

sonucunda elde edilen acil grup iceren
polistirenin bromlanmast

gore yapildt (Cakmak ve Coskun, 2005).

optimum sarta

Deney iki boyunlu bir balonda geri sogutucu
altinda oda sartlarinda gerceklestirildi. Once
deney i¢in kullanilan acil gruplu modifiye
polistirenden 0.05 mol (5.78 gram) (IBMPS)
alindi ve 90 ml CH2Cl2’de yarim saat
karistirilarak ¢oziildii. Polimer ¢6ziindiikten
sonra 0.03 mol (7.62 gram) l» katalizori
ilave edildi ve yarim saat daha karigtirildi.
Daha sonra 10 ml CH2Clz iginde 0.06 mol (3
ml) Br: damla damla ilave edildi ve 3 saat
daha oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon

sonunda elde edilen bromlanmis modifiye
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polistiren metanol ile c¢oktiiriildi. Daha

sonra saflastirmak i¢in tekrar 40 ml

CH2Cl2’de ¢ozildii ve sulu KI ¢ozeltisiyle

ekstraksiyon yapildi. Sulu KI fazina
reaksiyona ~ girmeyen  brom  alindi
Ekstraksiyon sonrasinda bromlanmis

modifiye polistiren (Br-IBMPS) metanol ile
coktiiriildi, siiziildii ve 6nce oda sartlarinda

daha sonrada 70°C’de vakumda kurutuldu.

2.5. Acil Grup Iceren Polistirenin
Siklohekzil izosiyanat ile Modifikasyonu

3 boyunlu 250 ml’lik balona damlatma
hunisi, termometre ve azot gazi diizenegi
birlestirildi. Deney diizene8i devar kabi
icine yerlestirildi. Deneyde kullanilan THF
destilasyonla NaH varliginda kurutuldu. 70
ml THF ¢oziiclisiinde, bromlanmis agil
gruplu modifiye polistirene 10 mmol (1.55
gram) Br-IBMPS ilave edildi ve ¢dziilmesi
icin  yarim saat kanstirildi.  Sicaklig
distirmek i¢in i¢inde aseton bulunan devar
kabina sivi azot konuldu, ayni zamanda
kapali reaksiyon diizenegine siirekli olarak
Sicaklik  -78°C’ye
geldiginde 5 ml THF i¢inde 10 mmol (4ml)

n-BulLi

azot gaz1 verildi.
katalizorii damla damla sicaklik
kontrol edilerek ilave edildi. n-BuLi ilavesi
bittikten sonra 1 saat -78°C’de karistirild1 ve
sonra 5 ml THF ¢dziciisii i¢inde 10 mmol
elektrofil siklohekzil izosiyanat damlatma
hunisiyle damla damla ilave edildi. Daha

sonra sicaklik kontrol edilerek -78°C’de 2

saat daha karistirildi. 2 saat sonunda ikinci
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kez modifiye edilmis polistirenler metanol
ile ¢oktlriildi, ¢oken polimer Once oda
daha da 70°C’de

kosullarinda sonra

vakumlu etiivde 5 saatte kurutuldu.
Reaksiyon ile siklohekzil izosiyanatla ikinci
kez modifiye edilmis polistiren SHIS-

IBMPS sentezlenmistir.

2.6. Polistirene Baglanan Acil
Grubu Miktarmnin Tayini
Polistirenin ~ izobutirik ~ anhidritle

kimyasal modifikasyon sonucu polimerin
aromatik halkasina baglanan acil grubunun
miktari, reaksiyon ortaminda olugan organik
asidin (CH3CH2COOH vs.) 0.1 N KOH ile
titrasyonundan hesaplanmaktadir.

Sicaklik  sabit  olacak  sekilde
katalizorilin ilavesi ile baslayan reaksiyondan
0. dakikada 2 ml numune alnir ve

reaksiyonu durdurmak amaciyla alinan

numune 10 ml saf su bulunan erlene konulur

ve agagida anlatildig: gibi titre edilir.
Katalizoriin

ilavesiyle numune

alindiktan sonra, reaksiyonun tamamen
sonlanmasi1 i¢in 2 saat daha karstirilir.
Reaksiyon sonunda tekrar 2 ml numune
alinir. Reaksiyon baglangicinda ve reaksiyon
sonunda polistirene baglanan agil grubu,
reaksiyon ortaminda olusan organik asit
miktarina bagl olarak, asidin fenolftalein
indikatorliigiinde 0.1 N KOH ile titre

edilmesiyle tayin edilir.
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Titrasyonda harcanan 0.1 N KOH
miktarindan acillemeye giren izobiitirik

anhidritin mol miktar1 hesaplanir:

AV(mL). Tror (g/mL). 1000
2z Mag gy (g/mol)

[AAmol ] -

AV: Iki numunedeki polistirenin ihtiva ettigi
acil grubunun tayini i¢in ortamda olusan asitlerin
titrasyonuna sarf olunan 0.1 N KOH miktar1 (ml).

Txon : 1 ml 0.1IN KOH ¢6zeltisinde olan KOH
miktar1 (g/ml).

MAkon : 56 g/mol

Anhidritin baslangic mol miktarindan

acillemeye giren anhidritin % miktari
hesaplanir:
[AAL] = Dpas.
° VCOZ

[AA,]: Baslangigtaki maddelerin izobutirik
anhidritin mol miktari(g/mol)
nps. : Reaksiyona giren maddelerin toplam

mol miktar1

Veoz. : COzeltinin hacmi

[AA,, ] x 100
[AA]

%[AAIHOI] =

[AAmol] Agillemeye giren izobiitirik

anhidritin mol miktari(g/mol)

2.7. Acil Grup Iceren Modifiye
Polistirenin Siklohekzil izosiyanat ile
Reaksiyonundan Olusan Ikinci Modifiye
Uriiniin Veriminin Belirlenmesi

Agil grup igeren izobutirik anhidritle
modifiye edilmis polistirendeki (IBMPS)

modifiye olmamis aromatik halkalarin 12
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katalizorliigiinde bromlanmasi ve halojen
iizerinden n-Buli katalizorii ortaminda

siklohekzil izosiyanat ile ikinci kez
modifikasyonu ile gerceklesen reaksiyonun
verimi elementel analiz ile belirlenmis ve

"H-NMR spektrumlariyla desteklenmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Polistirenin izobutirik Anhidrit

Ile Acilasyonu
Polistirenin Lewis asidi
katalizorliigiinde izobutirik  anhidritle
O
R
O + BF;5-0O(CyHs),
R

O

n R~

+  _O--BF3O(CHs)y —>

R—?
0

reaksiyonu anhidrit grubunun kirilmasi ile
baslamaktadir. Birinci basamakta anhidrit
grubu  BF3.O(C2Hs): ile etkilesip  bir
kompleks olusturmaktadir. Tkinci basamakta
bu kompleks polistirenle etkilesmekte,
liclincii basamakta ise BF3 ve polistirenin
halkasindan  bir

aromatik hidrojenin

ayrilmasiyla agilasyon grubu aromatik

halkanin o- ve p- kdsesine baglanarak
acillesme

polistirenin reaksiyonu

tamamlanmaktadir.

0O
=
O"" BF3 . O(C2H5)2

(v

|

R—CO + R—COO - BF;

s

R

o

+ R—COO - BF,

Sekil 1. Polistirenin izobutirik anhidritle agillesme reaksiyon mekanizmasi

Ortalama molekiil agirhig

Mw=230000 olan polistiren, anhidritlerle
BF3.0(C2Hs)2

ortaminda modifiye

edilmistir. Modifikasyon icin asagidaki

optimum sartta ¢calisilmistir (Okudan, 1998).
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PS:IBA: 1:0.20 mol veya XA - % 20
(Polistirene gore)
BF3.0(C2Hs)2: % 100 IBA’e gore
Sicaklik: 20 °C
Reaksiyon siiresi: 2 saat
Izobutirik anhidrit bagli polistirenin acil

grubu miktari;

[AAmol] = (2.3 x 4.84.10° x 1000)/(2 x 56.1)
=0.099 mol
[AAo] =0.06/0.075=0.8
%[AAmot] =0.99 x 100/0.8
=% 12.3 olarak bulunur.

Modifiye polistirene baglanan agcil
grubunun tekrarlanan birimi ise;
2 ml 11.13

polimer ¢ozeltisinde

mg(2.3 ml) KOH vardir, buradan toplam

cozeltide (75ml) 426 mg KOH oldugu

bulunur. Toplam ¢ozeltide de 52 ¢
polistiren vardir. 5.2 g polistirende 426 mg
KOH varsa, 56100 mg KOH’e karsilik gelen
deger 665 g polistirendir.
665 g polistirenin iginde 160 g
fonksiyonlagmis polistiren olduguna gore;
665-160=505 g fonksiyonlagsmamis
polistirene kalacaktir. Bir tek polistiren

biriminin agirhig 104 g olduguna gore;

505/104=5 tekrarlanan stiren
birimlerinin degeri bulunmus olur.
Buna gore polistirendeki aromatik

halkalardan yaklagik 6 tanesinin sadece
birine agil grubu baglanmaktadir (5 stiren +

lagil grup bagl stiren).

Cizelge 1. Polistirenin izobutirik anhidritle agilasyon reaksiyon degerleri

1:0.20

12.3

3.2. Acil Grup Iceren Modifiye

Polistirenin  Siklohekzil Izosiyanat ile
Modifikasyonu
Polistirenin aromatik halkasindan bir

hidrojenin ayrilmasiyla agilasyon grubunun

aromatik halkaya baglanmasi1 sonucunda
polimer  zincirinde bulunan  aromatik
halkalarin tlimiine acil grubu
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baglanamamaktadir. Bu durum herhangi bir
grup bagli olmayan aromatik halkalarin
bir = modifikasyonuna  imkan

Acil

ikinci
saglamaktadir. grup baglanamayan
aromatik halkalar tizerinden ikinci ve farkli
bir fonksiyonel grubun aromatik halkaya
baglanabilmesi i¢in Oncelikle fonksiyonel
aromatik  halkalarin

grup  igcermeyen
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bromlanmasi gerceklestirilmistir. Reaksiyon

Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir;

sonucu Br-IBMPS sentezlenmistir.
Br, + I, =—— 2IBr
IBr + Brn, IBr;
IBry IBr,” + Br'
CH,Cl,, I,
-HBr
R; H3C> _____
H,;C
Sekil 2. Agil grup iceren modifiye polistirenin bromlanma reaksiyon mekanizmasi
polistiren siklohekzil izosiyanat’daki
Modifiye  polistirenin  siklohekzil karbon-azot (-N=C=0) ¢ift bagina katilma
izosiyanat ile ikinci kez modifikasyonu  yaparak lityum tuzu olan amit {irlni
kuvvetli bir baz olan n-BuLi olusturulmustur. Son basamakta da bu tuz
katalizorliigiinde gerceklestirilmistir. asitlendirilerek amit tiirevli polistiren (SHIS-
Oncelikle acil grup igeren modifiye IBMPS) elde edilmistir. Boylelikle, iki kez
polistirenin aromatik  halkasina I modifiye edilen polistirene acil ve amit

katalizorliigiinde baglanan bromun n-BuLi

katalizorli ~ ortaminda  lityumla  yer

degistirmesi saglanmustir. Ikinci basamakta
bir  bilesik lityum

organometal olan
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gruplar1 dahil edilmistir.

Reaksiyon mekanizmas1 asagidaki

gibidir;
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—BI'_C4H9

—0
C/
/
HN
\
R'
H-C
R=
H,C

Sekil 3. Br-IBMPS’nin siklohekzil izosiyanat ile reaksiyon mekanizmasi

Acil grup igeren  Br-IMPS’nin
siklohekzil izosiyanat ile reaksiyonu igin
deney sartlar1 degistirilerek optimum sart
belirlenmistir. Bunun i¢in 5 mmol’den 15
mmol’e kadar polistiren, 2 mmol’den 25
mmol’e kadar farkli miktarlarda katalizor
(n-BuLi) kullanilmis, reaksiyon siiresi 1, 2
saat olarak c¢alisilmis ve ayrica

siklohekzil

ve 3
reaksiyonlarda kullanilan

izosiyanat miktar1 ise 5 mmol’den 25

mmol’e kadar degistirilerek  deneyler
yapilmistir.  Sonuglar  Cizelge  2’de
verilmistir.
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Izobutirik anhidrit ile modifiye olmus

polistirenin siklohekzil izosiyanatla

reaksiyonu sonucunda elde edilen SHIS-
IBMPS’deki polistirenin aromatik halkasina
fonksiyonel  grubun

baglanan  ikinci

tekrarlanma sayisinin  belirlenmesi  i¢in
elementel analiz sonucunda bulunan % azot

degerlerinden faydalanilmustir.
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Sekil 4. SHiS-IBMPS nin molekiil yapist

Birinci modifikasyon sonucu
polistirene baglanan ag¢il grup miktarinin
belirlenmesi ile p=1 ve (m+s)=5 oldugu
3.1).

bulunmustur Buradan s

(Cizelge
degerine;

s= x dersek

m= (5-x) olur.

Toplam molekiil agirligi:
[104(5-x)]+160+229x

:680+125x degerine ulagilir.

Toplam azot agirlig: 14x

680+125x de 14x varsa,

100 de ?

=% 4.026 N vardir,

(680+125x)*4.026 = 503.25x +2737.68= 1400x

896.75x=2737.68
3.05 3

X= = tekrarlanan  birim
sayisina ulagilir.

Sonug olarak 6 aromatik halkadan 3
tanesine ikinci modifikasyon {irlinliniin
baglandig goriilmektedir.

Buna gore, polistiren zincirinin 6
aromatik halkasinin 1 tanesine agil grubu, 3
tanesine amit gruplu bilesik baglanmaktadir.
Zincirde bulunan aromatik halkanin 2
ise bir

tanesine herhangi

grup

baglanmamustir. Elementel analiz
sonuglarina gdre polistiren zincirindeki
modifikasyon gruplarinin miktari;
n:;p:s=2:1:3 oldugu belirlenmistir. Ayrica
'H-NMR  spektrumlar1 da bu

desteklemektedir (Sekil 5).

sonucu

A
—
N
B

SSSE|

|8

pom (1)

T
5.0

Sekil 5. SHiS-IBMPS’in 'H-NMR spektrum integrasyonu
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Sekil 5’de goriildiigii gibi SHIS-
IBMPS bilesiginin 'H-NMR spektrumunda
4.5 ppm’deki azota bagh -CH’daki hidrojen
sayist 3 olarak alindiginda; 1.0-2.5 ppm
arasinda goriilen alifatik -CH2 ve -CHs’deki
hidrojen sayis1 55.97; 6.2-7.4 ppm arasinda
goriilen aromatik halkadaki hidrojenlerin
sayist 25.83; 8.4 ppm de goriilen azota baglh
hidrojen sayis1 ise 2.87 olarak bulunmustur.
Ayni bilesikte bulunmasi gereken aromatik
hidrojen sayis1 26, alifatik hidrojen sayis1 53
ve azota bagli hidrojen sayis1 3’tiir. 'H-
NMR spektrumunda belirlenen degerlerin
olmasi1 gereken degerlere yakinligi ve yine
polistiren zincirindeki modifikasyon
gruplarinin miktarinin m:p:s=2:1:3 oldugu
dikkat gekmektedir.

Aromatik halkaya baglanan ikinci

modifikatoriin baglanma ylizdesini

anhidritle
siklohekzil

hesaplamak i¢in; izobutirik

modifiye olmus polistirenin
izosiyanatla edilen

(SHIS-PMPS) 6

reaksiyonunda elde
triiniin aromatik
halkasindan 3.05’ine siklohekzil izosiyanat

baglandigina gore;

6 aromatik halkanin 3.05’ine baglandiysa,

100 de
x=100*3.05/6
x=50.8

x’ine baglanma olur

Polistirenin =~ %50.8’ine  siklohekzil

izosiyanat baglanmigtir.

izobutirik anhidrit ile modifiye olmus

polistirenin siklohekzil izosiyanatla
reaksiyonunda optimum sart
belirlenebilmesi i¢in pek c¢ok ¢alisma
yapilmis olup, sonuglar Cizelge 2’de
verilmistir.

Cizelge 2. Br-IMPS ile siklohekzil izosiyanat’in reaksiyon sartlarinin reaksiyon verimine etkisi

1 1:1 1:1
2b 1:1 1:1
3 1:1 1:1
4 1:1 05:1
5 1:1 2.5:1
6 1:0.5 1:0.5
7 1:2.5 1:2.5
8 1:1 02:1
9 0.5:1 1:1
10 1.5:1 1:1

1 2.540 1:2.07:1.93 32.1
2 4.026 1:1.95:3.05 50.8
3 3.976 1:1.99:3.01 50.2
2 - - ;

2 3.920 1:2.03:2.97 49.5
2 1.940 1:2.53:1.47 24.5
2 3.913 1:2.04:2.96 49.3
2 - - -

2 2.765 1:2.9:2.1 34.9
2 3.949 1:2.01:2.99 49.8

n: Agillenmis polistiren orani, p:modifiye olmamus polistiren oranu, s: ikinci fonksiyonlagmis polistiren orani

b: Optimum reaksiyon Sart1.



Okudan ve Giines, Nisan (2019) 45 (1): 71-87

Polistirene  baglanan  siklohekzil
izosiyanat miktar1 elementel analiz yoluyla
miktari

2’de

modifiye  polistirendeki  azot

belirlenmistir.  Cizelge

goriildiigli gibi belirlenen optimum sart

uzerinden

deney no 2 de oldugu gibidir. Farkli deney
sartlarinda elde edilen SHiS-IBMPS’lerdeki
% N miktar1 degerlerine gore optimum sart;
Br-IMPS miktar1 1 mmol, n-Bu-Li miktar: 1
mmol, siklohekzil izosiyanat miktar1 da yine
1 mmol olarak bulunmus ve reaksiyona
giren maddelerin mol oranlarinin 1:1:1
oldugu, ayrica reaksiyon siiresinin de 2 saat
oldugu belirlenmistir.

kullanilan agil

Deneylerde grup

igeren miktarinin

degistirilmesinin SHIS-IBMPS’lerdeki %N

modifiye  polistiren

miktarina  etki  ettigi  belirlenmistir.
Kullanilan ~ Br-IMPS  miktarmin 0.5
mmol’dan 1.5 mmol’a kadar

degistirilmesine karsilik %N degeri %2.765
ile %4.026 arasinda degismektedir. Br-IMPS
miktar1 degistirilerek yapilan 2, 9 ve 10
numarali deneylerinin %N miktarina gore en
yiiksek deger 1 mmol polimer kullanilarak
(2 nolu deney) elde edilmistir. Deneylerde
kullanilan n-Bu-Li (katalizér) miktarinin
etkisinin incelenmesi i¢cin 2, 4, 5 ve 8
numarali deneyler yapilmis olup sirasiyla 1,
0.5, 2.5 ve 0.2 mmol katalizor kullanilmig
olup %N miktarlar1 yine sirasiyla %4.026,
%0, %3.920 ve %0 olarak belirlenmistir.
Kullanilan katalizor miktart 0.2 ve 0.5 mmol
iken %N  miktar

tespit  edilememis

82

oldugundan katalizor miktarinin az alinmast

durumunda reaksiyonun gergeklesmedigi
gorlilmiistiir. Bunun yaninda 1 mmol
katalizor  kullanildiginda en iyi %N

miktarma ulasilmistir. Deneylere reaksiyon
siiresinin etkisini belirlemek icin 1, 2 ve 3
saat slirelerde reaksiyon gerceklestirilmis ve
%N miktarlar sirastyla 9%2.540, %4.026 ve
%3.976 oldugu bulunmustur. Reaktif olarak
kullanilan siklohekzil izosiyanat miktarinin
da %N miktarina etki ettigi belirlenmistir.
Kullanilan siklohekzil izosiyanat miktar1
belirlemek i¢in 2, 6 ve 7 deneyleri yapilmis
olup deneylerde kullanilan miktar1 0.5
mmol’den 2.5 mmol’e kadar degistirilmis ve
%1.940’dan %4.026’e kadar %N miktarlar
bulunmustur. Bu deneyler i¢inden en iyi %N
miktari, katalizor miktariyla esdegerde olan
2 nolu deneyde gozlemlenmistir. Bu da
reaksiyon siiresinin degistirilmesiyle yapilan
1, 2 ve 3 numarali deneylerden en yliksek
%N miktar1 2 saat slireyle yapilan deneyde
oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2’de ikinci fonksiyonel
grubun polistirendeki 6 aromatik halkadan
yaklagik olarak 3’iline, a¢il grubunun ise
I’ine baglandig1 goriilmektedir. Optimum
sartlar1  altinda

reaksiyon polistirenin

aromatik  halkalarinin  hem  izobutirik
anhidrit ile hem de siklohekzil izosiyanat ile
modifikasyonu  sonucunda  polistirenin
aromatik halkalarmin % 62.7’sine agil ve

amit gruplarinin baglandigi belirlenmistir.
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3.3. FT-IR ve TH-NMR  modifikasyonu  sonucu  elde  edilen
Spektrumlarinin Degerlendirilmesi polistirenin FT-IR spektrumlar1 sirasiyla
Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmistir.

ve siklohekzil izosiyanat ile ikinci
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Sekil 6. IBMPS’in FT-IR spektrumu
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Sekil 6’daki IBMPS’nin FT-IR spektrumu
incelendiginde, izobutirik anhidritten ileri
gelen 1740 (yC=0) cm™! piki; polistirenden
ileri gelen 1601, 1492, 1451, 906, 840, 730
ve 705 (Fenil p.) cm™ pikleri; izobutirik

anhidrit ve polistirenden ileri gelen 1660
(yC=C); 2850-3150 (yCH ve CH2); cm’
pikleri goriilmektedir.
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Sekil 7. SHiS-IBMPS’in FT-IR spektrumu

Sekil 7°’deki IBMPS’in siklohekzil
izosiyanatla reaksiyonundan elde edilen
SHiS-IBMPS’in FT-IR spektrumu
incelendiginde ikinci modifikasyondan ileri
gelen piklerin; 3301 cm™ civarinda gériilen
pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, 1629 cm™ de goriilen
pikin amit karboniline ait oldugu(l. Amit
bandi), 1536 cm’'de goriilen pikin ise
amit’deki diizlemsel -NH (2. Amit bandi)
deformasyon titresim pikine ait oldugu,
1325 cm’de goriilen pikin -CN’a ait pik
oldugu, ayrica 2927 ve 2853 cm’deki
piklerin siddetinin artmasi1 da siklohekzil
grubundaki -CH ve -CH2’lerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen

polistirenin 'H-NMR  spektrumlar1  Sekil

8’de verilmisgtir.
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Sekil 8. IBMPS’in 'H-NMR spektrumu

Sekil 8’de goriildiigii gibi 'H-NMR
spektrumlarina gore izobutirik anhidritle
modifiye edilmis polistirenin spektrumunda
0: 1.3-2.0 ppm arasinda polistiren’in alifatik
zincirinden ileri gelen —CH ve —CHz2’lere ait
ve izobutirik anhidrit’den ileri gelen—CHz’e
ait pik; 6:2.5 ppm’de izobutirik anhidritten
ileri gelen —CH’a ait pik; 6: 6.5-7.2 ppm
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arasinda  ise  polistirenin aromatik
halkasindan ileri gelen pikler goriilmektedir.
Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen

polistirenin siklohekzil izosiyanat ile ikinci

modifikasyonu sonucu elde edilen iirlinlerin

"H-NMR spektrumlar1 Sekil 9°da verilmistir.

PP
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g )
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L
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Sekil 9. SHIS-IBMPS’in '"H-NMR spektrumu

Sekil 9°da anhidritle

siklohekzil

izobutirik
modifiye edilmis polistirenin
izosiyanatla reaksiyonundan elde edilen
iiriiniin '"H-NMR  spektrumu incelendiginde,
ikinci modifikasyondan ileri gelen; 1.4-2.4
ppm arasinda gorilen yeni piklerin
siklohekzilden kaynaklanan —CH2’lere, 4.6
ppm’de goriilen pikin —NH’a bagh olan —
CH’a ve 8.8 ppm’de goriilen pikinde -NH’a

ait pik oldugu diisiiniilmektedir.

Sonug
Bu c¢alismada, kimyasal modifikasyon

metoduyla  polistiren iki kez  farkh

reaksiyonlarla modifiye edilmistir.

Polistirenin  birinci modifikasyonu Lewis

asidi [BF3.O(C2Hs)2] katalizorii ortaminda

izobutirik anhidrit ile gergeklestirilmis olup

acil grup iceren modifiye polistiren

sentezlenmistir. Sentezlenen acil grup iceren
modifiye polistirenin reaksiyona girmemis

halkalarindan siklohekzil izosiyanat ile n-

BuLi katalizérligiinde bir kez daha
modifikasyon yapilmistir. Polistirenin
acilasyon reaksiyonlarindan elde edilen

modifiye polistirenlerin tekrarlanan birim
sayis1 5:1, ikinci modifikasyon ile de amit
grup igeren tekrarlanan birim sayist 5:3
olarak belirlenmis olup polistiren
zincirindeki her 6 stiren biriminden 5 tanesi
farkl1 kimyasal modifikasyon reaksiyonlar
kullanilarak fonksiyonlagtirilmigtir. Sonugta
polistiren zincirindeki her 6 stiren biriminden
1

3 tanesinde amit fonksiyonel grubu,
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tanesinde agil fonksiyonel grubu bulunan ve Tesekkiir

1 tanesinde de higbir fonksiyonel grup Bu calisma S.U. Bilimsel Arastirma
bulunmayan yeni tiir modifiye polistiren  Projeleri Koordinatorliigiince “Polistirenin
sentezlenmesi gerceklestirilmistir. Polistirene  ¢ift fonksiyonlastirilmas1 ve 0Ozelliklerinin
baglanan her iki fonksiyonel grubun kendi  incelenmesi” bagslikli 11201008 numarali
ozelliklerini polistirene yansitarak ~ Yiksek  Lisans  Tez  projesi ile
polistirenin ~ adhezyon = ve  korozyon  desteklenmistir. Desteklerinden dolayi ilgili
ozelliklerinin iyilesmesine bununla beraber,  kuruma tesekkiirlerimizi sunariz.

kulanim alanlarinin daha da

genisletilebilecegi tespit edilmistir.
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