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Ozet

Bu ¢alismada molce %5 ve %10 oraninda p-klormetilstiren igeren poli(stiren-ko-p-klormetilstiren), p(St-ko-
KMS), stiren ve p-klormetilstiren monomerleri ile AIBN baslaticis1 varliginda serbest radikal polimerizasyonu
ile sentezlendi. Bu kopolimerin dietanolamin ve tris(hidroksimetil)aminometan ile ayr1 ayr1 modifikasyonuyla
sirastyla, farkli oranlarda —OH yan gruplar iceren poli[stiren-ko-p[bis(2-dihidroksietil)aminometil]stiren, p(St-
ko-DEAS) ve poli[stiren-ko-p-tris(hidroksimetil)aminometil]stiren, p(St-ko-TMAS) elde edildi. Daha sonra
poli(stiren-ko-p-klormetilstiren)’in —OH wuglar1 SOCI2 ile klorlanip ardindan tekrar dietanolamin ile
etkilestirilerek p(St-ko-p[bis(2,2-dihidroksiaminoetil)aminometil]stiren, p(St-ko-DAMS)  sentezlendi. Elde
edilen kopolimerler FT-IR ve 'H-NMR ile karakterize edildi. Biitin polimerlerin oda sicakliginda degisen
frekanslarda ve sabit frekansta artan sicaklikla impedans analizérle dielektrik sabitleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Stiren, Klormetilstiren, Dielektrik Sabiti , Dielektrik Kayip Faktori.

Synthesis, Characterization and Dielectric measurements of Polar Side
Group Bearing Polystyrene

Abstract

In this study, poly(styrene-co-p-choloromethylstyrene), p(St-co-CMS)  containing 5% and 10% p-
chloromethylstyrene was prepared by free radical polymerization of styrene and p-chloromethylstyrene
monomers in the presence of AIBN. This polymer was modified with diethanolamine and tris(hydroxymethyl)
aminomethane, respectively, and at poly [styrene-co-p-bis (2-dihydroxyethyl) aminomethyl styrene], p(St-co-
DEAS) and poly[styrene-co-p-tris (hydroxymethyl) aminomethyl]styrene, p(St-co-TMAS) containing OH side
groups at different rates was obtained. Then —OH groups in poly(styrene-co-p-chloromethylstyrene) was reacted
with SOCI, and was formed to chlorine groups in poly(styrene-co-p-chloromethylstyrene). Then it was reacted
with diethanolamine and was formed to p(St-co-p-bis(2,2-dihydroxyaminoethyl)aminomethyl)styrene, p(St-co-
DAMS). The copolymers werw characterized by FT-IR and *H-NMR. The dielectric properties of all the
copolymers were measured by different frequencies at room temperature and with increasing temperature at
constant frequency by impedance analyzer.

Keywords: Styrene, Chloromethylstyrene, Dielectric Constant, Dielectric Loss Factor.

1.Giris

Fonksiyonel polimerler ana zincir ya da
zincir sonunda  spesifik  gruplar  iceren
polimerlerdir. Pratikte boyle sistemler modern
sentez teknikleriyle kimyasal gruplarin yer
degistirmesinden dolay1 oldukea ilgi ¢ekicidir ve
boylece tim polimerik ozellikler
degistirilebilir[1]. Polistiren ve tiirevleri teorik
calismalar i¢in model polimerler olarak segilen
cok yonlii endiistriyel polimerlerden biridir.
Para-siibstitiie polistiren, Overberger ve bircok
bilim adami tarafindan c¢alisilmustir[2].  4-

Vinilbenzil kloriir (klormetilstiren) en onemli
fonksiyonel monomerlerden biridir. Niikleofilik
reaktiflere karsi aktif halojen bulundurdugundan
klormetilstirenin  homo ve kopolimerlerinin
klormetil grubu iizerinden modifikasyonlarina
yonelik ¢ok ¢alisilmistir ve hala ¢alisilmaktadir.
Caligmalarda tercih edilmesinin sebebi kisa
sirede ve diisiik sicakliklarda klormetilstirenin
modifikasyonunun yapilabilmesidir [3].
Materyale, disardan bir elektrik alan
uygulandig1 zaman enerji depolama yetenegine
sahipse  “dielektrik” olarak  smiflandirilir.
Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
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gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik
bolgede ne kadar enerji saklandigini ve malzeme
icerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir.
Materyalin dielektrik sabiti iki elektrik yiik
arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir
miktardir [4].

Polimerlerin dielektrik ozellikleri ile ilgili
yapilan c¢aligmalarda  genellikle, dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin, frekansa ve
sicakliga  bagli  degisimleri  incelenmistir.
Polimerlerin  dielektrik sabiti genelde, 1.9-
2.0’dan biiyliktiir. Frekans ve sicakliga baglidir.
Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik
sabiti, frekans yilikseldikge azalmakta, yiiksek
frekanslarda sabit kalmaktadir.

Bu ¢alismada molce %5 ve %10 oraninda p-
klormetilstiren iceren poli(stiren-ko-p-
Klormetilstiren), p(St-ko-KMS); stiren ve p-
klormetilstiren monomerleri kullanilarak AIBN
baslaticisi varliginda serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlendi. Bu kopolimerin
dietanolamin ve tris(hidroksimetil)aminometan
ile ayr1 ayr1 modifikasyonuyla sirasiyla, farkli
oranlarda —OH yan gruplari igeren poli[stiren-ko-
p-bis(2-dihidroksietil)aminometil stiren], p(St-
ko-DEAS) ve poli[stiren-ko-p-
tris(hidroksimetil)aminometil stiren], p(St-ko-
TMAS) elde edildi. Daha sonra poli(stiren-ko-p-
Klormetilstiren)’in  —OH uglari1  SOCI2 ile
klorlanip ardindan tekrar dietanolamin ile
etkilestirilerek p[(St-ko-p-bis(2,2-
dihidroksiaminoetil)aminometil]stiren, p(St-ko-
DAMS) sentezlendi [1]. Elde edilen
kopolimerler FT-IR ve 'H-NMR ile karakterize
edildi. Biitiin polimerlerin oda sicakliginda
degisen frekanslarda ve sabit frekansta artan
sicaklikla impedans analizorle dielektrik sabitleri
hesaplandi [4].

2.Deneyler
2.1.Materyaller

Stiren (Aldrich) monomeri kullanilmadan

once  vakum  altinda  damitildi. 2,2-
Azobisizobiitironitril(AIBN), dietanolamin,
tris(hidroksimetil)aminometan, dikloroetan

(Aldrich), chloroform (Aldrich) ve etilalkol
(Fluka) saflagtirllmadan kullanildu.
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2.2.Kullamilan cihazlar

Sentezlenen polimerlerin Infrared spektrumu

Perkin-Elmer FTIR spektroskopisi ile
kaydedildi. 'H-NMR spektrumlari, CDCl;
¢oOziiclisii ve tetrametilsilan standardi
kullanilarak  400MHz Bruker AVIII 400

cihaziyla elde edildi. Polimerlerin kapasitans
Ol¢iimleri QuadTech 7600 cihazi kullanilarak
sabit sicaklikta frekansa karsi ve sabit frekansta
sicakliga karsi olgiildii. Bu amagla sentezlenen
biitiin polimerler disk haline getirildi. Cap1 0,6
cm olan altin kondaktorler yardimiyla Cp
degerleri ol¢iildii.

2.3.Poli(stiren-ko-p-klormetilstiren)in sentezi
Poli(stiren-ko-p-klormetilstiren),  P(St-ko-
KMS), literatiirde verildigi gibi serbest radikal

polimerizasyonu  teknigiyle  sentezlendi[5].
Kopolimer icindeki p-klormetilstiren
birimlerinin %  bilesimleri ~ 'H-NMR

spektrumundaki 4,5 ppm deki -CH,-CI protonlari
ile 6.2-7.3 ppm deki aromatik protonlarin
integral yiiksekliklerinden hesaplandi.

2.4. Polar yan gruplu polistiren sentezi

P(St-ko-KMS)’nin dietanolamin ve
tris(hidroksimetil)aminometan ile modifikasyonu
literatiirden yararlanilarak gergeklestirildi [5].
Reaksiyon balonuna molce %5 ya da %10
oraninda p-klormetilstiren iceren p(St-ko-KMS)
kopolimeri konularak 5 ml THF de ¢6ziildii ve
15 ml DMF ile seyreltildi. Ardindan
dietanolamin  ya  da tris(hidroksimetil)
aminometan polimer ¢dzeltisine eklendi. Karigim
80°C de 24 saat kanstirildi. Cozelti oda
sicakligina sogutuldu ve elde edilen poli[stiren-
ko-p-bis(2-dihidroksietil)amino metil]stiren, ya
da P(St-ko-DEAS) ve poli[stiren-ko-p-tris(2-
trihidroksimetil)amino metil]stiren, ya da P(St-
ko-TMAS) polimerleri etanolde c¢oktiirildii.
Daha sonra kopolimerler vakum altinda 40 °C de
24 saat stireyle kurutuldu. Poli[stiren-ko-p-bis(2-
dihidroksietil) amino metil]stiren kopolimerinin
—OH uglar asir1 SOCI; ile geri sogutucu altinda
80°C de klorlandi. Elde edilen —Cl uglu
kopolimer tekrar dietanolamin ile reaksiyona
sokularak —OH  uglu  p[(St-ko-p-bis(2,2-
dihidroksiaminoetil)aminometil]stiren, p(St-ko-
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Sema 1. a) P(St-ko-DEAS) sentez reaksiyonu, b) P(St-ko-TMAS) sentez reaksiyonu
c) P(St-ko-DAMS)’in sentez reaksiyonu

2.5. Polimerlerin Kapasitans Ol¢iimleri

Polimerler havanda &giittildiikten sonra dort
ton basing altinda tutularak kalinlig1 0.94 ile 1.26
mm arasinda degisen 12 mm ¢apli diskleri
hazirlandi.  Disk yiizeyleri giimiis pasta ile
boyandi. Kapasitans dlglimleri QuadTech 7600
impedans analizoriiyle oda sicakliginda farkh
frekanslarda ve sabit frekansta artan sicaklikla
olgiildii.

3. Sonuglar ve Tartisma

3.1. Polimerlerin Karakterizasyonu

p-Klormetilstirendeki  klor grubu (klor
metilen) niikleofilik stibstitiisyon
reaksiyonlarinda etkili bir substrattir. Bu
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calisgmada P(St-ko-KMS) deki —Cl atomlari
dietanolamin ve tris(hidroksimetilaminometan)
ile yer degistirdi ve farkli oranlarda —OH grubu
iceren polistiren sentezlendi. Sekil 1 de
polimerlere ait FT-IR spektrumlar1 verildi.
Poli(St-ko-KMS)’in 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, 1265 cm™de
CH,Cl’deki C-H egilmesi, 695-836 cm™ C-H
diizlem dig1 egilme titresimi ve C-Cl gerilmesine
ait olan 678’deki omuz yapiyr karakterize
etmektedir. 678 cm™ (C-Cl gerilme titresimleri)
deki band P(St-ko-KMS)’in dietanolamin ve
tri(hidroksimetil)aminometan ile reaksiyonundan
sonra kaybolmasi ve 3300 cm™ de —OH gerilme
titresiminin yayvan bir pik olarak ¢ikmasi yapiyi
karakterize etmektedir.
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Sekil 1. P(St-ko-KMS), P(St-ko-DEAS) ve P(St-ko-TMAS) polimerlerine ait FT-IR spektrumlari

P(St-ko-KMS), p(St-ko-DEAS) ve p(St-ko-
TMAS) polimerlerine ait "H-NMR spektrumlari
Sekil 2 de verildi. Sekil 2a da verilen P(St-ko-
KMS) ‘e ait karakteristik pikler, 6.2-7.3 ppm
(aromatik halka protonlarr), 1.2-2.2 ppm (ana
zincirdeki -CH, ve —CH protonlar1) ve 4.5 ppm
(P(St-ko-KMS) deki KMS birimlerinin —CH,CI
protonlar1) pikler yapiy1 karakterize etmektedir.
Polimerdeki p-klormetilstirenin molce %bilesimi
4.5 ppm de goiirlen KMS birimlerinin —CH,CI
protonlart ile 6.2-7.3 ppm deki aromatik halka

protonlarmin integral yiiksekliklerinden
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hesaplandi. Sekil 2b ve 2c de goriildigi gibi
p(St-ko-KMS), dietanolamin ve
tris(hidroksimetil)aminometan ile reaksiyona
girdikten sonra 4.5 ppm deki pik kaybolmustur.
Sekil 2b P(St-co-DEAS) kopolimerine aittir.
Azot ve fenil grubu arasindaki —CH,; protonlarina
ait piklerden ilki dietanolamin yapisinin oksijene
bitigik olana (3.7 ppm) ikincisi azota bagli olana
(2.8 ppm) aittir. Sekil 2c, P(St-ko-TMAS)

kopolimerine aittir. 2.9 ppm (-C-CH,-OH), 3.6
ppm (fenil-CH,-NH) pikleri yapiy1 karakterize
etmektedir.

0
ppm

Sekil 2. a: p(St-ko-KMS), b: p(St-ko-DEAS), c: p(St-ko-TMAS) Polimerlerine ait 1H-NMR Spektrumlari

3.2. Polimerlerin Dielektrik Sabiti Hesaplar:

Sentezlenen  biitlin  polimerlerin  baz
dielektrik davranislari incelendi. Bunun igin
polimerler disk haline getirildi ve disk kalinligt
0l¢iildi. Disk yiizeyleri giimiis pasta ile boyandi.
Impedans analizérle oda sicakliginda farkl
frekanslarda ve sabit frekansta artan sicaklikla
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kapasitans ve dagilma faktorleri 6lgiildii. Molce
%5 (Sekil 3) ve %10 (Sekil 4) oraninda p(St-ko-
KMS) kullanilarak hazirlanan tiim polimerlerin
oda sicakliginda frekansa karsilik ve sabit
frekansta sicakliga kars1 dielektrik sabiti (g”) ve
dielektrik kayip faktorii degerleri (¢°’) ayr ayn
grafige gegirildi.

ppm
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Dielektrik  sabitleri Cp  degerlerinden,
dielektrik  kayip  faktéri  degerleri  DF
degerlerinden yararlanilarak hesaplandi [6].

Tim  polimerlerin  dielektrik  sabiti
degerlerinin oda sicakliginda artan frekansla
azaldigi gortildi. P[(St-ko-p-bis(2,2-
dihidroksiaminoetil)aminometil]stiren, p(St-ko-
DAMS) kopolimerinin dielektrik sabitinin diger
tiim polimerlerden yiiksek oldugu belirlendi. Bu
sonu¢ p(St-ko-DAMS) kopolimerinin diger tiim
polimerlerden daha  polar olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sabit frekansta sicaklik
artttkca tim polimerlerin dielektrik sabiti
degerlerinin arttigt gdzlendi. Bu sonug ise
sicaklik arttikga polimer zincir hareketliligi
artt1g1 icin polarizasyonun artmasina, dolayistyla
dielektrik sabitinde artis oldugu Onerilmektedir
[7-10].
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4. Sonug¢

P(St-ko-KMS)  kopolimeri  serbest  radikal
polimerizasyon yontemiyle sentezlendi[1].
Dietanolamin, tris(hidroksimetil)aminometan

reaktifleri kullanilarak modifikasyon yapildi. Boylece
farkli oranlarda —OH grubu iceren kopolimerler elde
edildi. Biitiin polimerlerin yapisal karakterizasyonu
FT-IR ile yapildi. Caligmada polimerlerin dielektrik
Ozellikleri arastirildi. p(St-ko-DAMS) polimerinin

dielektrik sabitinin diger kopolimerlerden daha
yiiksek oldugu belirlendi.
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