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Dusik Molekdl Katleli Polistirenlerin Asetik
Anhidritle Kimyasal Modifikasyonu
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Ozet: Bu calismada, ilk olarak 350.000 molekiil kiitleli blok polistiren (PS) ¢éziinme-
¢oktlirme metodu kullanilarak fraksiyonlarina ayrilmistir. Daha sonra 70.000, 80.000 ve
90.000 molekul kitleli PS fraksiyonlarinin BF3.O(C2Hs)2 katalizérligiinde asetik anhidritle
(AA) kimyasal modifikasyon reaksiyonlari incelenmigtir. Ayrica PS yapisina baglanan
fonksiyonel grup miktarinin kiyaslanmasi igin elde edilen yuksek molekdl kitleli (M, =
290.000 ve 500.000) PS fraksiyonlari da optimum sartta modifiye edilmistir. PS yapisina
baglanmis fonksiyonel grup sayisi PS’nin molekil kltlesine bagli olarak degisiklik
gb6stermistir ve daha disik molekdl kitleli PS'ye daha fazla fonksiyonel grup
baglanmistir. PS yapisina baglanan fonksiyonel gruplar ve miktarlarn spektral ve
kimyasal metotlarla dederlendirilmigstir.

Anahtar Kelimeler: Polistiren, asetik anhidrit, kimyasal modifikasyon, Friedel-Crafts
acilasyonu

Chemical Modification of Polystyrenes with Low Molecular
Weights with Acetic Anhydride

Abstract: In this study, the first the block of polystyrene (PS) that have
molecular weight of 350.000 was fractionized by using of solvent-precipitation
methods, than chemical modification reactions of PS fractions, with molecular
weights of 70.000, 80.000 and 90.000, with acetic anhydrides (AA) in the
presence of a catalyst BF;.0(CzHs), were examined. Also, PS fractions, with
high molecular weight (M, = 290.000 and 500.000), were modified under the
optimum conditions to compare of functional groups to bound PS structure. The
number of polyfunctional groups bound to the PS structure changed according
to the molecular weight of the PS, and more functional groups were bound to
lower molecular weight PSs. The bound functional groups and their amounts
were determined with spectral and chemical analysis methods.

Key Words: Polystyrene, acetic anhydride, chemical modification, Friedel-
Crafts acylation.

Giris
Farkli 6zelliklere (termal dayaniklilik, biyolojik dayaniklilik, esneklik, yanma direnci,
sertlik vb.) sahip polimerik materyaller, yeni monomerlerin polimerizasyonu ile veya uygun

*Bu calisma “Dlstik Molekul Agirlikli Polistirenlerin Asetik Anhidritle BF3O.(C2Hs). Katalizérd Ortaminda Agilasyon
Reaksiyonunun Incelenmesi” baslikli Yiksek Lisans tezinden olusturulmustur.
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teknikler kullanarak polimerlerin kimyasal modifikasyonu ile elde edilmektedir. Kimyasal
modifikasyon  Ozellikle ~monomerden sentezlenmesi mUmkin olmayan polimerlerin
sentezlenmesinde ¢ok énemlidir [1].

PS alkalilere, hidrojenli asitlere, oksitleyici ve indirgeyici maddelere karsi oldukca
dayanikh olmasina ragmen mekaniki dayanikliligin az olmasi, sicakliga, atmosfere ve darbeye
karsi dayanikliiginin az olmasi, muhtelif substratlara karsi adhezyon kabiliyetinin olmamasi gibi
6nemli eksiklikleri vardir. Bu amagla PS, fiziksel ve kimyasal yollarla modifiye edilmektedir [2].
Kimyasal modifikasyon ile cogunlukla PS’nin aromatik halkasi Gzerinde halojenleme, nitrolama,
silfolama, alkileme ve agcilleme gibi birgok kimyasal modifikasyon reaksiyonu
gerceklestirilebilmektedir [3,4]. Ozelikle Friedel-Crafts agillemesi ve alkillemesi, aromatik
bilesiklerde karbon-karbon bag olusumu igin 6nemli metodolojilerdir [5]. Ornegin bir Lewis asiti
(Friedel-Crafts katalizér() varliiginda PS’nin farkli bilegiklerle alkilleme reaksiyonu ile sicakliga ve
carpmaya dayanikli materyal Uretilebilmektedir [6-11].

PS'nin organik anhidritlerle olan agillenme reaksiyonu ise polifonksiyonel materyal
aretimi igin dnemli bir yoldur [12-15]. Ornegin PS’nin maleik anhidrit (MA), asetik anhidrit (AA) ve
epiklorhidrin (EKH) ile AICl3, FeCls, BF3.0(C2Hs). (BF3.0Et,), ZnCl,, TiCl, ve SnCl, gibi katyonik
katalizérler ortaminda kimyasal modifikasyonu gesitli sartlar altinda genis olarak ¢alisiimis ve
polimer yapisina bagli fonksiyonel gruplarin sayisi ve dogasi arastiriimistir. Bu ¢alismalarda
BF3;.0OEt, katalizérinin etkinliginin daha fazla oldugu vurgulanmistir. Ayrica polifonksiyonel
PS’nin fiziko-mekanik, termal, adhezyon Ozellikleri ve aromatik halkaya bagh fonksiyonel
gruplarin sayisi aragtirilarak elde edilen polifonksiyonel Grlnlerin ¢esitli materyallere karsi (cam,
metaller vs.) adhezyon kapasitelerinin ve korozyona kargi dayanikliliklarinin arttigi belirlenmistir
[12-14]. Ayrica literatirde farkli molekdl kitleli PS’lerin katyonik katalizér BF;.OEt, ortaminda AA
ve MA ile modifikasyon reaksiyonlarinin kinetigini ile ilgili ¢calismalar da mevcuttur [16,17].
Literatlr arastirmalarindan, PS’nin alifatik ve aromatik halkasinin kimyasal modifikasyonu ile
elde edilen modifiye PS’lerin arastiriimasindan, PS'nin fenil halkasinda yapilan modifikasyon
reaksiyonlarinin biyik éneme sahip oldugu gorilmektedir. Oyle ki, PS’nin aromatik halkasina
cesitli polifonksiyonel gruplarin baglanmasi, PSnin bazi eksik 6zelliklerinin iyilestiriimesine ve
polimerin yeni dzellikler kazanmasina sebep olmaktadir.

Bitin bunlan dikkate alarak bu calismamizda, ylUksek molekidl kitleli PS’den
fraksiyonlastirma metoduyla daha disUk molekdl kitleli PS’ler (70.000; 80.000; 90.000) elde
edilmis ve bunlarin BF;.OFEt, katalizér(i ortaminda AA ile kimyasal modifikasyon reaksiyonlari ve
modifiye UrlUnlerinin 6zellikleri arastiriimistir.

Materyal ve Metot

Materyal

Blok PS (molekil kitlesi; 350.000), blok polimerin frak3|yonla2§t|rllmasmdan elde edilen
farkl molekdl kitleli PS’ler. Katyonik katalizér olarak BF3;.OEt, d4 1,123 g/cm molekdl
kutIeS| 142 g/molg Mod|f|kasyon aracl AA (Na,SO, ile kurutulduktan sonra distile edilmistir,
d,*°= 1,3904 g/cm®, np®’= 1,3904, molekiil kiitlesi= 102 g/mol). Kullanilan tim kimyasallar Merc
ve Fluka’dan temin edilmistir.

Blok PS’nin Fraksiyonlandiriimasi
Molekdl kitlesi 350.000 olan blok PS’yi fraksiyonlandirmak igin ¢6zinme-¢oktirme
yontemi uygulandi.
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Sekil 1. Fraksiyonlastirma diizenegi: (1) Azot gazi girisi (2) Mekanik karistirici (3) Gokturtc girisi.

Blok PS’nin benzende %71lik c¢dzeltisi hazirlanip, ¢bzelti Sekil 1.de gdsterilen
fraksiyonlandirma dizenegine alindi. Bir damlatma hunisine alinmig metanol ¢oktiriici olarak
kullanildi. Metanol ilavesi sirasinda ¢dzelti bir karigtirici yardimiyla surekli olarak karistirildi. Bu
sekilde metanolin homojen bir sekilde dagiimasi saglanarak fraksiyonlar mimkidn oldugunca
homojen olarak ayrildi. Cozelti bulaniklasincaya kadar metanol ilavesine devam edildi. Daha
sonra fazlarin ayrilmasi icin bir siire bekletilip alttaki faz ayrildi. Bu ilk faz molekul kutlesi en
yUksek olan fraksiyon olmustur. Bundan sonraki alti fraksiyon da ¢oktlricd miktari artirilarak
ayni sekilde ayrildi. Ayrilan fraksiyonlar vakumda 60 °C’da 1 saat kurutuldu ve molekiil kiitleleri
viskozimetrik metot kullanilarak tayin edildi.

PS Fraksiyonlarinin Moleklil Kiitlelerinin Tayini

Fraksiyonlastirma isleminden elde edilen her bir fraksiyonun molekll kitlesinin tayini,
sabit sicaklikta (25°C) Oswald viskozimetresiyle yapilmistir. Bunun icin ilk olarak ¢oziicli olarak
kullanilan saf toluenin viskozimetreden akis slresi (t;) 6lcliimUstir. Daha sonra, kurutulmus PS
fraksiyonlarinin %1’lik toluen ¢dzeltileri hazirlanip viskozimetreden akis sureleri belirlenmistir. Bu
Olcimler en az doért defa tekrarlanip ortalama akis siresi (i) tespit edilmistir. Yapilan
Olgiimlerden fraksiyonlarin molekil kitleleri, Esitlik (1)’deki Mark-Hauwink denklemine [18] gére
hesaplanmistir (Sekil 2).

[71=K-M* (1)
Esitlikte [77]; karakteristik viskozite ve M ; molekdl kitlesidir. PS’nin toluendeki ¢ozeltisi igin 25
°C'de K =1.70x10" ve & =0,69'dur.
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Sekil 2. Blok PS fraksiyonlarinin karakterizasyonu (a), fraksiyonlastirma egrisi (b).
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Sekil 2.’den goéruldigi gibi molekil kitlesi 350.000 olan blok PS’nin fraksiyonlarina
ayrilmasindan molekdil kditlesi 500.000, 430.000, 290.000, 140.000, 90.000, 80.000 ve 70.000
olan PS’ler elde edilmistir.

Kimyasal Modifikasyon

Molekil kdtlesi 70.000, 80.000 ve 90.000 olan PS’lerin modifikasyonu igin optimum
reaksiyon sartlari aranmigtir. Bu amagla 1’er g 70.000, 80.000, 90.000 molekdl kditleli PS’ler; 20,
30, 40, ve 50 °C sicakliklarda, PS’lere gére %10, %20, ve %30 AA ve 1:0,5, 1:1, 1:1,5 (mol:mol)
AA:BF;.0OEt, oranlarindaki reaksiyon sartlarinda modifiye edilerek PS halkasina maksimum
sayida -CO-CH; grubu baglanmasinin oldugu optimum reaksiyon sarti bulunmustur. Bu
reaksiyonlardan elde edilen optimum reaksiyon sartlarinda yidksek molekdl kdtleli PS’lerin
aromatik halkasina baglanan acil gruplarinin disik molekdl kitleli olanlarla karsilastirilabilmesi
icin 290.000 ve 500.000 molekdl kitleli PS fraksiyonlarinin da agilleme reaksiyonlari yapildi.

Metot

Asagida 70.000 molekdl katleli PS’nin optimum sartta yapilan modifikasyon reaksiyonu
verilmektedir: 0,01 mol (1 g) polimer CHCIs'de ¢bzllerek ¢ boyunlu bir balona alinir. Daha
sonra polimere gére %20 oraninda AA (0,002 mol, 1:1 esdeger), katalizér AA:BF;.OEt, (0.002
mol, 1:1 esdeger) cozelti icerisine 30°C sabit sicaklikta karigtirilarak ilave edildi. Katalizor
ilavesinin hemen ardindan ve bir saat sonra, AA halkasinin kirilmasi sonucunda olusan asetik
asit miktari belirlendi. Bunun igin, ¢dzelti ortamindan alinan 1 mL ¢ézelti 2 mL su ile seyreltilip
fenolftalein indikatéri ortaminda 0,1 N’lik KOH ile titre edildi ve PS’nin aromatik halkasina
baglanan AA miktari [AA], mol/L olarak asagidaki formilden hesaplandi.

[AA] = AVion “ Txon 1000
56-2
[AA]; acilleme reaksiyonunda harcanan AA konsantrasyonu (mol/L), AV}, ;1 mL numunedeki

(@)

asetik asitin titrasyonu igin harcanan KOH mL miktari, T, ; 1mL 0.1 N KOH ¢bozeltisinin miktari

(0,005208 g), 56; KOH'un mol kitlesi;
PS halkasina baglanmis AA’'nin %’si ise; asagida belirtildigi gibi hesaplandi.

[AA]O = nO /‘/toplam (3)
Esitlikte n,;asetik asitin baglangi¢c mol sayisi, V,

toplam 3 toplam hacimdir.
[AA]

% AA = -100 (4)
0
Reaksiyon sonunda elde edilen modifiye PS’ler reaksiyon karisimindan metanol ile ¢oktiirllerek
sizildi ve 60 °C’de vakum altinda bes saat kurutuldu. Ayni iglemler diger PS fraksiyonlari
(70.000, 80.000, 90.000, 290.000 ve 500.000 molekul kutleli) i¢in de uygulandi.
Spektroskopik Tayin

Polimerin yapisina baglanan agil grubunun belirlenebilmesi igin Pye Unicam SP 1025 marka FT-
IR Spektrofotometresi kullanildi (S.U. Fen. Fak., Kimya Bélimi). Olgiimlerde PS’nin toluen
icerisinde ¢6zllmesi ve ¢6zlclnin ucurulmasiyla elde edilen PS filmler kullanildi. PS yapisina
baglanan —CO-CHs; gruplarinin varhdi IR spektrumlarinda 1740-1745 cm’ de gb6zlenen pikle
dogrulandi.

Sonuclar ve Tartisma

PS’nin, katyonik katalizér BF3.OEt, ortaminda AA ile agillenme reaksiyonunun
mekanizmasi su sekildedir. Ilk olarak katalizér, AA’nin anhidrit bagini kirarak bir kompleks
olusturur.
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Daha sonra bu kompleks, aromatik halka ile etkilesir ve aromatik halkadan bir proton
¢ikmasiyla acil-PS ve asetik asit olusur. Agil grubu aromatik halkanin orto- ve para- kdselerine
ybnlenebilir.

\,

- +
BF,.0(C,Hy), + )0 —— [ BF,.CH,CO0| CH,CO

..... (CH,-CH)----- -+ (CH,-CH)—

[BF, CH,CO0] CH, co + © ©

..... (CH,-CH)— (CH,-CH)----

COCH, BF,

COCH, + CHCOOH 4 BF,O(CH,),

Boylece reaksiyon ortaminda olusan asetik asidin (CH3;COOH) 0,1 Nlik KOH ile
titrasyonuyla, PS’nin aromatik halkasina baglanan agil grubunun (-COCHs3) miktari hesapland..

Modifikasyona Sicakligin Etkisi

PS’nin kimyasal modifikasyonuna sicakhigin etkisini incelemek igin 20, 30, 40 ve 50 °C
sicakliklarda reaksiyonlar gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda PS’ye baglanan agil grubu miktari
deneysel kisimda anlatildigi sekilde belirlendi. Buna gére optimum sicakhgin 30 °C olduguna
karar verildi. 30 °C sicakligin (izerindeki sicakliklarda PS yapisina baglanan agil grubu sayisinin
artmadigl goérilda. Tablo 1. ve Sekil 3.’den go6ruldigu gibi daha disik molekdl kitleli PS’nin
yapisina baglanan acil grubu sayisi digerlerinden daha fazladir.

Tablo 1. 70.000, 80.000 ve 90.000 molekil kitleli PS’lerin modifikasyonuna sicakligin etkisi.

PS AA BF3.0Et, Sicaklik PS’ye baglanan AA miktari
0 70.000 igin 80.000 igin 90.000 igin
mol g mol g mol c mol Y% mol Y% mol Y%

0,01 0,2 0,002 0,284 0,002 20 0,016 30 0,012 22 0,006 11

0,01 02 0,002 0284 0,002 30 0,022 40 0,018 32,73 0,012 212
0,01 0,2 0,002 0,284 0,002 40 0,0093 18,06 0,0078 14,12 0,0049 8,86
0,01t 0,2 0,002 0,284 0,002 50 0,0055 10,03 0,0045 8,18 0,0018 3,34

—-_aa = o
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__ 45 - —eo— Molekiil
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Sekil 3. PS yapisina baglanan agil grubu miktari ile sicaklik arasindaki iligki.

Modifikasyona AA Miktarinin Etkisi

PS’nin kimyasal modifikasyonuna AA miktarinin etkisini incelemek igin 30 °C sicaklikta
PS’ye gbre AA miktari %10, 20 ve 30 olarak kullanildi. Reaksiyon sonunda PS’ye baglanan agil
grubu ortamda olusan asetik asitin KOH ile titrasyonuyla karar verildi. Buna gére PS’ye gére
%20 oraninda AA baglanmasi en iyi sart olarak tespit edildi. Tablo 2. ve Sekil 4.’"den gérildigu
gibi ayni sartlarda farkh molekil kdtleli PS’lerin yapilarina bagh acil sayilari kiyaslandiginda
disUk molekdl kitleli PS yapisina baglh agil grubu sayisinin daha fazla oldugu gértlmektedir.

Tablo 2. 70.000, 80.000 ve 90.000 Molekdl kutleli PS’nin modifikasyonuna AA miktarinin etkisi.

PS AA BF3.0Et, Sicaklik PS’ye baglanan AA miktari
mol mol mol °c 70.000 igin 80.000 igin 90.000 icin
9 9 mol % mol % mol %

0,01t 0,1 0,001 0,139 0,001 30 0,0073 26,28 0,0055 19,71 0,003 13,14
0,01 02 0002 0284 0,002 30 0,022 40 0,018 32,73 0,012 212
0,01 0,3 0,003 0,426 0,003 30 0,0073 8,97 0,0047 5,75 0,0018 2,24

—_—y — [(@]
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Sekil 4. Modifikasyonda; AA miktari ve PS’ye baglanan acil grubu miktari arasindaki iligki.

Modifikasyona BF;.OEt, Miktarinin Etkisi

PS’nin kimyasal modifikasyonuna katalizér miktarinin etkisini arastirmak igin 30°C
sicaklik ve PS’ye gére %20 AA sartlarinda AA:BF;.0OEt, (mol/mol) oranlari, 1:0.5, 1:1, 1:1.5
olarak kullanildi ve sonugta AA’ya gére 1:1 mol oraninin optimum deney sarti oldugu belirlendi.

Tablo 3. 70.000, 80.000 ve 90.000 Molekl kitleli PS’nin modifikasyonuna BF3.OEt, miktarinin etkisi.

PS AA Sicaklik PS’ye baglanan AA miktari
mol g mol o 70.000 igin 80.000 igin 90.000 igin
mol % mol % mol Y%

—_ - =«

0,01 0,2 0,002 0,142 0,001
0,01 02 0002 0284 0,002
0,01 0,2 0,002 0,426 0,003

30 0,0013 26,28 0,0092 16,72 0,003 6,69
30 0,022 40 0,018 32,73 0,012 21,2
30 0,005 897 0,003 6,69 0,008 3,34

45 -
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25 -
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15 4
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5 4

Baglanan acil grubu (%)

—o— Molekiil
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—&— Molekiil
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N\

0

0.0005

0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035

Katalizér (mol)

Sekil 5. Modifikasyonda; katalizér miktari ve PS’ye baglanan agil grubu miktari arasindaki iligki.
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70.000, 80.000, 90.000 molekil kdtleli PS’ler farkl kosullar altinda BF;.OEt, katalizéri
varliginda AA ile kimyasal modifikasyon reaksiyonlari incelenerek optimum reaksiyon sartlari
bulundu. Optimum reaksiyon sartlari: PS’ye gbre %20 AA [5:1 (mol:mol) PS:AA], 1:1 (mol:mol)
AA:BF;.0Et, ve sicaklik 30°C olarak tespit edildi. Bulunan optimum sartlarda 290.000 ve
500.000 molekul kitleli PS fraksiyonlarinin agilleme reaksiyonlari yapilarak sonuglar asagida
Tablo 4.’de verildi.

Tablo 4. Optimum sartlarda 290.000 ve 500.000 molekul katleli PS’nin modifikasyonu.

PS AA BF3.OEt,  Sicaklik PS’ye baglanan AA
o 290.000 icin 500.000 igin
g mol g mol g mol C mol A ol %
20 0,2 4 0,04 56 0,04 30 0,01 9,8 0,005 4,9

Modifikasyona Molekiil Kiitlesinin Etkisi

Kimyasal modifikasyonda PS’ye baglanan karboksil grubu miktarinin PS molekilinin
molekil kitlesi ile dogrudan ilgili oldugu goérildi. Sonugta, 70.000, 80.000, 90.000, 290.000 ve
500.000 molekdl kdtleli PS fraksiyonlarinin ayni sarttaki (optimum) kimyasal modifikasyon
reaksiyonlarina bakildiginda daha dusik molekdl kitleli PS yapisina bagh acil grubu sayisinin
daha ylUksek molekll kitleli PS yapisina baglanan agil grubu sayisindan daha fazla oldugu
gorildl (Tablo 5. ve Sekil 6.).

Tablo 5. Modifikasyona molekul kutlesinin etkisi.

Modifiye Edilen PS AA BF3.0OEt, Sicaklik PS’ye baglanan AA
Molekdil g Mol g Mol g Mol °C Mol Y%
Kutlesi
70 1 0,01 0,2 0,002 0,284 0,002 30 0,022 40
80 1 0,01 0,2 0,002 0,284 0,002 30 0,018 32,73
90 1 0,01 0,2 0,002 0,284 0,002 30 0,012 21,2
290 20 0,2 4 0,04 5,6 0,04 30 0,01 9,8
500 20 0,2 4 0,04 5,6 0,04 30 0,005 4,9
& 45 .
3 40 .
Q
S 35 4
S
o 30
'gq 25
20 A
& 15 |
8 10 1
7? 5
m 0 T T T
70 80 90 290 500 (X1000)

Molekaiil kutlesi
Sekil 6. Modifikasyonda; molekul kitlesi ve PS’ye baglanan agil grubu miktari arasindaki iligki.
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Yapilan bu cgalismada, molekil kitlesi 350.000 olan blok PS’nin ¢éziinme-¢oktiirme
metodu ile fraksiyonlarina ayriimasindan elde edilen 70.000, 80.000 ve 90.000 molekil kutleli
PS’lerin BF3;.0OEt, katalizéri ortaminda AA ile kimyasal modifikasyon reaksiyonu incelendi.
Molekdl kitleleri 70.000, 80.000, 90.000 olan PS’ler igin yapilan modifikasyon reaksiyonuna, AA
miktarinin, katalizér miktarinin ve sicakligin etkisi arastirilarak, optimum deney sarti tespit edildi.
Buna gbre optimum reaksiyon sarti 5:1 (mol:mol) PS:AA, 1:1 (mol:mol) BF;.0Et,:AA ve sicaklik
30°C olarak belirlendi. Bulunan bu optimum sartta 290.000 ve 500.000 molekil kitleli PS
fraksiyonlari da modifiye edildi. Yapilan calismada daha disik molekil kitleli PS’nin aromatik
halkasina baglanan agcil grubu sayisinin daha ylksek molekil kitleli PS’nin aromatik halkasina
baglanan acil grubu sayisindan daha fazla oldugunu sonucuna varildi. Literatlr bilgilerine
dayanarak 6nceki yapilan ¢alismalarda PS’nin aromatik yapisina agil grubu baglanmasiyla onun
bazi fiziko mekanik &zelliklerinde (darbeye karsi dayanikliik ve adhezyon yetenegi gibi)
iyilesmeler oldugu anlasiimaktadir. Molekil kitlesi yUksek olan ve sanayide dretilen PS’den
degisik molekul kdtleli oligo- ve poli- stirenler elde edilmektedir. Sonu¢ olarak, molekil kiitlesi
disUk olan bu polimerlerin yapilarina daha fazla agil grubu baglanarak kullanim alanlan
genigletilebilir.
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