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0z
Polistiren, giinlik hayatta en yaygmn kullanilan sentetik polimerlerden biridir. Bu calismada degisik molekiil agirlikli
polistirenlerin asetik ve maleik anhidritlerle (BF;-O(C;Hs),) katalizérliigiinde daha 6nce bulunmus optimum reaksiyon sartlarinda
kimyasal modifikasyonu gergeklestirilmis ve yapisinda (CH3CO- ve -CH,-CH=CH-COOH) gruplar igeren degisik molekiil
agirlikli modifiye polistirenler sentezlenmistir. Elde edilen modifiye polistirenlerin kopma mukavemetleri, yumusama sicakliklar
ve sertlik tayinleri gibi ¢esitli fiziko-mekanik 6zellikleri incelenmistir. Sonugta elde edilen modifiye polistirenlere baglanan
fonksiyonel gruplarin 6zelliklerine bagli olarak kiyaslamalar yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fiziko-Mekanik Ozellikler, Modifikasyon, Polistiren

Research of Physico-Mechanical Properties of
Modified Polystyrenes

ABSTRACT
Polystyrene is one of the most widely used synthetic polymer in daily life. In this study, the chemical modification of
polystyrenes which have different molecular weight, with maleic anhydride and acetic anhydride in the presence of catalyst
(BF3:O(CyHs), ) and in the optimum conditions which have been found in previous studies, has been done and some
polyfunctional groups (CH;CO- and -CH,-CH=CH-COOQH) containing polystyrenes have been manufactured. Various physico-
mechanical properties as tensile strengths, softening temperatures and hardness determination of modified polystyrenes have
been researched. Finally, modified polystyrenes have been compared depending on functional groups.
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1. GIRIiS (INTRODUCTION) edilmistir. Farkl yapilara sahip modifiye

Yeni ézelliklere sahip polimerik malzemeler, polimer ve ~ Polistirenlerdeki fonksiyonel gruplarin fiziko-mekanik
plastik teknolojisi igin biiyiik 5neme sahiptir, monomer- ~ 9zelliklere etkisi arastirilmigtir.

lerin polimerlestirilmesi ve kimyasal modifikasyonu ile

sentezl.enebilirle.r. Sop yillarda, P().lifonksiyonel.p_oli- 2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND
merlerin sentezi ve kimyasal modifikasyonu ve fiziko- METHOD)

mekanik O6zelliklerinin arttirilmasi ile ilgili ¢aligmalar
¢ogalmaktadir. Sanayide yaygin olarak iretilmekte olan
degisik molekiil agirlikli polistirenlerin yiiksek sertlik,
dielektrik, optik ozelliklerinin yani sira, bazi fiziko-
mekanik 6zelliklerinin diisiik olmasi, onlarin kullanim
alanlarinin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle,
polistirenin  yapisina g¢esitli fonksiyonel gruplarin
baglanmas1 onun bazi eksik 6zelliklerinin giderilmesini
ve yeni Ozellikler kazanmasini saglamaktadir. [1-7]

Deneylerde ortalama molekiil agirligi 230.000 g/mol,
350.000 g/mol ve 500.000 g/mol olan polistirenler,
modifikator olarak maleik anhidrit ve asetik anhidrit
kullanildi. Modifikasyon reaksiyonunun gerceklestiril-
mesi i¢in katyonik katalizor olarak BF30(C;Hs),
kullanildi.  Coziicii  olarak  kullanilan  dikloretan,
kloroform, ¢oktiirlici olarak kullanilan metanol,
analizlerde kullanilan HCI, NaOH ve diger kimyasal
maddeler Merck ve Fluka firmalarindan temin edildi.

Bu calismada degisik molekiil agirlikli polistirenlerin 21, Polistirenin Maleik Anhidritle Kimyasal

male!kn a.rj@!.drltle ve aSEEIk anhldr.ltle, BF:“'O(CZHF’)Z Modifikasyon Yontemi (Chemical Modification
katalizorliiglinde daha oOnce belirlenmis optimum

reaksiyon  sartlarinda  kimyasal = modifikasyonu ) Method of POIyStyrene Wlth Maleic Anhyfj“de)v )
gerceklestirilmis, yapisinda (CH,-CH=CH-COOH) ve Polistirenin  kimyasal — modifikasyon  y0nteminin

(CHsCO-) grup igeren modifiye polistirenler elde  a¢iklanmasi i¢in burada érnek olarak molekiil agirhig
230.000 g/mol olan polistirenin  Maleik anhidritle

BF;0(C;Hs); katalizorliigiinde kimyasal modifikasyonu
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Karistiricl, geri sogutucu, termometre ile donatilmig iic  oda sicakliginda 1 saat siirede asetik anhidrite gore 1:1
boyunlu balonda polistirenin hesaplanmig miktarlardaki ~ mol oraminda katalizér olarak BF;O0(C,Hs), damla-
¢ozeltilerine (6rnegin, 10 gr. polistirenin 200 ml. damla ilave edilir ve reaksiyonun tamamen sonlanmasi
dikloretandaki ¢o6zeltisine) polimer miktarinin %20'si  igin 1 saat daha karistirilir. Reaksiyon sonunda katalizor
kadar modifikatdr maleik anhidrit (2 gr.) kanigtirilarak ~ birkag damla metanolle deaktive edilir, reaksiyon
ilave edilir, maleik anhidrit tamamen ¢oziindiikten sonra  durdurulur ve hig¢bir yan {iriin olusmadan modifiye
oda sicakliginda 1 saat siirede maleik anhidrite gére 1:1  polistiren elde edilir.

mol oraninda katalizor olarak BF30(C,Hs), damla-  Reaksiyon tamamlandiginda karisim bir behere dékiiliir,
damla ilave edilir ve reaksiyonun tamamen sonlanmasi  modifiye edilmis polimer metanol ile ¢oktiiriilir,

igin 1 saat daha karistirilir. Reaksiyon sonunda kataliz6r  yakymlu etiivde 50-60°C'de 1 saat siirede kurutulur,
birka¢ damla metanolle deaktive edilir, reaksiyon — (ary1r [7,9,10]
durdurulur, metanolle ¢oktiriiliir ve hicbir yan firiin

olusmadan modifiye polistiren elde edilir. Ayni yontemle molekiil agirligi 350.000 g/mol ve

) ] 500.000 g/mol olan polistirenler de asetik anhidritle
Reaksiyon tamamlandiginda karigim bir behere dokiilir,  Br,0(C,Hs),  katalizérii ~ ortaminda  kimyasal

modifiye edilmis polimer metanol ile ¢oktiiriiliir, modifikasyona tabi tutulmustur.
vakumlu etiivde 50-60°C'de 1 saat siirede kurutulur,
tartilir. [6,9,10].

{CHy CHY o ----{CHE—CH}FHCHE— CH---
4y
R I COCH=CH-COCH
CH-¢Y
s

Sekil 1. Polistirenin Maleik Anhidritle Kimyasal Modifikasyon Denklemi (Equation of chemical modification between
polystyrene and maleic anhydride)

Ayni yontemle molekiil agirligi 350.000 g/mol ve .
500.000 g/mol olan polistiren de maleik anhidritle > ANALIZLER (ANALYSIS) _
BF;0(C,Hs), katalizorii ortaminda kimyasal 3.1. Asit Sayisimin Tayini (Determination of Acid
modifikasyona tabi tutulmustur. Number)

2.2.Polistirenin  Asetik  Anhidritle  Kimyasal ~Maleik anhidritle modifiye edilmis 1 gram polistiren
Modifikasyon Yéntemi (Chemical Modification ~ yuvarlak dipli balonda 20 ml b"enze.n(.ic? géziih'i.r,. lizerine
Method of Polystyrene with Acetic Anhydride) 20 ml 0,1 N KOH (etanolde) ¢ozeltisi ilave edilir. Sonra
e . - . . i sogutucu altinda su banyosunda 1 saat kaynatilir.
Polistirenin ~ kimyasal =~ modifikasyon  yonteminin gerl Sogu S
aciklanmasi i¢in burada ornek olarak molekil agirlig Sg.%.u tuld;lktalrjl sonra K?(Pééazlasll(to,l é\;{nHCLIIilseti:;trﬁZ
230.000 g/mol olan polistirenin Asetik anhidritle ~ Sdilir- [4]. Harcanan miktarindan, p

BF;0(C,Hs), katalizorliigiinde kimyasal modifikasyonu baglanan karboksil grubu (COOH) miktart asagidaki

verilmistir. gibi hesaplanir(1):

Karistiricl, geri sogutucu, termometre ile donatilmis ii¢

boyunlu balonda polistirenin hesaplanmis miktarlardaki AS = (mg KOH ) = 56,1 (V;N; —V;N;)
¢ozeltilerine (6rnegin, 10 gr. polistirenin 200 ml. e g m

dikloretandaki c¢ozeltisine) polimer miktarinin %20'si

---—{CH;'CH)&" cio —{CH, —CH~CH,—CHr,

._|_ \D EF:OiCaH2
M 0—CH,

Sekil 2. Polistirenin Asetik Anhidritle Kimyasal Modifikasyon Denklemi (Equation of chemical modification between
polystyrene and acetic anhydride)

kadar modifikator asetik anhidrit (2 gr.) kanstirilarak v/, : flave edilen KOH hacmi (ml)

ilave edilir, asetik anhidrit tamamen ¢oziindiikten sonra Nj : KOH ¢ozeltisinin normalitesi
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V, : Titrasyon i¢in harcanan HC] hacmi (ml) N, : HCI
¢Ozeltisinin normalitesi

m : Numune miktar1 (g)
A.S. : Asit sayisi

3.1.1. Modifikasyona polistirenin molekiil agirhgi-
nin  etkisi (Effect of molecular weight of
polystyrene on modification)

Polistirenin  kimyasal modifikasyonuna polistirenin
molekiil agurliginin  etkisini incelemek amaciyla
polistiren miktarina gore %30 oraninda maleik anhidrit
kullanilarak; oda sicakliginda, 55°C'de molekiil agirligi
230.000 g/mol, 350.000 g/mol ve 500.000 g/mol olan

3.3. Vicat Yumusama Sicakhiklar1 Tayini
(Determination of Vicat Softening Temperature)

Yapisinda CH3CO- ve CH,-CH=CH-COOH gruplari
bulunan modifiye polistirenler basin¢li enjeksiyon
cihazinda tablet haline getirilip vicat cihazinda 1°C/dk
hizla 1sitilmis ve cihazin ignesinin 1 mm numuneye
gectigi andaki sicaklik yumusama sicakligi olarak kabul
edilmisgtir. [11]

3.4.Kopma Mukavemeti Tayini (Determination of

Tensile Strength)

Yapisinda vinilketon gruplart bulunan modifiye
polistirenler basingli enjeksiyon cihazinda tablet haline

polistirenler kullamildi ve elde edilen modifiye getirilip ¢gekme-basma test cihaz_lnda (.;ekm.e t(.est.ine tabi
polistirenlere  baglanan karboksil grup miktarlari tutularak kopma mukavemetleri tesbit edilmistir. Elde
titrasyon metoduyla tesbit edildi sonugta diisiik molekiil edilen  kopma  mukavemeti  degerleri  asagida
agirhgmna sahip polistirenlerin  yiiksek molekiil ~ gOrtlmektedir. [11]
agirligina sahip polistirenlere nazaran yapilarina daha
fazla karboksil grup bagladiklari tesbit edildi.
Tablo 1. Polistirenin maleik anhidritle modifikasyonuna molekiil agirliginin etkisi (Effect of molecular weight on
modification between polystyrene and maleic anhydride)
Maleik Anhidrit Sicakhk M, (g/mol) Asit Sayisi
Miktari (%) (9] (mg KOH /g)
230.000 56,13
30 55 350.000 48,13
500.000 39,88

3.2. Asetil Grup Sayisimn Tayini (Determination of
Acetyl Group Number)

Sentezlenen modifiye polistirenlerin aromatik halkasina
baglanan CH3-CO- grup miktarlari reaksiyon ortaminda
olusan asetik asidin titrasyonu ile tayin edildi. Disiik
molekiil agirlikli modifiye polistirenlerin  yiiksek
molekiil agirliklt modifiye polistirenlere gore yapilarina
daha fazla karbonil grup bagladigi goriildi. Sonuglar
Tablo ile verilmistir. [8]

3.5.Sertlik Tayini (Determination of Hardness)

Yapisinda vinilketon gruplari  bulunan modifiye
polistirenler basingli enjeksiyon cihazinda tablet haline
getirilip  sertlikleri sertlik tayin cihazinda tesbit
edilmistir. Elde edilen sertlik degerleri asagida
goriilmektedir. [11]

Tablo 2. Polistirenin asetik anhidritle modifikasyonuna molekiil agirhiginin etkisi (Effect of molecular weight on
modification between polystyrene and acetic anhydride) (Asetik anhidrit miktar1 polistirene gore %20, Sicaklik =

30°C)
No M, (g/mol) AA:Katalizor Sicaklik(°C) CH,CO- (% mol)
1 230,000 1:1 30 10,5
2 350,000 1:1 30 9,8
3 500,000 1:1 30 4,9

Tablo 3. Modifiye polistirenlerin Vicat Yumusama Sicakliklari (Vicat softening points of modified polystyrenes)

Modifikator Molekiil Agirhig: (g/mol) Vicat Yumusama Sicakhg (°C)
230.000 76,7
Maleik Anhidrit 350.000 74,3
500.000 71.2
230.000 77.3
Asetik Anhidrit 350.000 72.5
500.000 69,4
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Tablo 4. Modifiye Polistirenlerin Kopma Mukavemetleri (Tensile strengths of modified polystyrenes)

Modifikator Molekiil Agirhg (g/mol) Kopma mukavemeti (kg/mm?)
230.000 3,62
Maleik Anhidrit 350.000 3,46
500.000 3,11
230.000 3,79
Asetik Anhidrit 350.000 3,51
500.000 2,97
Tablo 5. Modifiye Polistirenlerin Sertlik Tayini Sonuglar1 (Hardness measurement results of modified polystyrenes)
Modifikator Molekiil Agirhgi(g/mol) Sertlik (Shore D)
230.000 87,54
Maleik Anhidrit 350.000 83,97
500.000 79,03
230.000 85,69
Asetik Anhidrit 350.000 82,78
500.000 80,71

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Molekiil agirligi 230.000 g/mol, 350.000 g/mol ve
500,000 g/mol olan polistirenlerin  (BF3:O(C,Hs),)
katalizorliigiinde maleik anhidritle ve asetik anhidritle
daha oOnce bulunan optimum reaksiyon sartlarinda
kimyasal modifikasyonundan aromatik halkasinda
CH,-CH=CH-COOH ve CH3CO- gruplar bulunduran
modifiye polistirenler sentezlenmistir. Diigitk molekiil
agirlikli polistirenlerin yapisina daha fazla fonksiyonel
grup bagladigi goriilmektedir (Tablo 1 ve 2). Bunun
nedeni ise disiik molekiil agirlikli polimerlerin polimer
zincirlerinin daha kisa olmasi sebebiyle polimerde daha
fazla zincir ve zincir ucunun bulunmasi, zincir uglarinin
sayisinin daha fazla olmasi nedeniyle de fonksiyonel
gruplarin bu noktalardan daha ¢ok baglanabilmesidir.
Daha fazla fonksiyonel grup barindiran modifiye
polistirenler ise daha yiiksek fiziko-mekanik &zellikler
gosterebilmektedir. Sonu¢ olarak, diisiik molekiil
agirlikli modifiye polistirenler yapisina daha fazla
fonksiyonel grup bagladigindan Vicat yumusama
sicakliklari, kopma mukavemetleri ve sertlik degerleri
daha yiiksek elde edilmistir (Tablo 3, 4 ve 5).
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