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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

REAKTIF EKSTRUZYON YONTEMI iLE SIKLOOLEFIN
KOPOLIMERLERIN MODiFIKASYONU

Murat TAMER

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Ahmet KASGOZ

Tez kapsaminda, istiin fiziksel Ozelliklere sahip yeni nesil termoplastiklerden olan
siklo-olefin kopolimerlere (COC) farkli yapidaki vinil monomerlerin reaktif ekstriizyon
yontemiyle asilanmasi ve hazirlanan modifiye kopolimerlerin yapisal ve fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi ¢calismalar1 gerceklestirilmistir.

Tez caligmalarinda, peroksit tipi baslaticilarin kullanimu ile farkli yapidaki vinil gruplu
monomerlerin COC zincirine asilanmasi lab. 0Olgekli ¢ift vidali ekstruderde
gergeklestirildi. Elde edilen iriinlerin yapisal ve fiziksel oOzellikleri kimyasal ve
spektroskopik analiz yontemleri ve 1s1l ve mekanik testler ile analiz edilerek, monomer
tipi ve orani, baglatici tipi ve orani, ekstriizyon kosullari gibi bilesim ve proses
degiskenlerinin modifiye kopolimerlerin 6zelliklerine etkileri incelendi.

Spektroskopik analiz yontemi ile yapilan karakterizasyon calismalarinda polimer
matrisine farkli yapidaki vinil gruplu monomerlerin basarili bir sekilde asilandigi
kalitatif olarak belirlendi.

Titrasyon metoduna dayanan Kkantitatif analizler ile bu asilanmalarin oranlarina
gecilmeye caligildi.

Monomer miktarinin ve baslatict konsantrasyonun artmasi ile asilanma etkinliginin
yiikseldigi gozlemlendi. Numunelerin yiizey temas agis1 yontemi ile elde edilen

X



sonuglara bakildiginda diger yontemlerle elde edilen degerler ile uyum igerisinde
oldugu saf haldeki 102,5°’lik temas agisina sahip olan sikloolefin kopolimerine gore
polaritenin arttigi goriildi. NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) analizi ile yapiya
katilan monomerin polimerin hangi bdlgesine asilandigi bulunmaya g¢alisildi, ancak
yeterli hassaslikta degerlendirmeler yapilamadi. Son olarak viskozimetre Ol¢limleriyle
yapilan islem sonucu polimerin molekiil agirligmin 6nemli Olciide degismedigi
belirlendi.

Calismalarda elde edilen % 1,7 agilanma orani kisa siireli bir sistemde elde edilebilecek
1yi bir degere sahip oldugu i¢in ¢alismanin basarili oldugu diisiiniilmektedir. Tiim bu
ciktilara bakarak, hazirlanan fonksiyonel siklolefin kopolimer (COC)’lerin COC esash
polimerik harman ve kompozitlerin iiretiminde matris ve/veya uyumlastirict olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Aralik 2015, 99Sayfa.
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In the scope of thesis study, it was studied on the subjects of grafting of various vinyl
monomers onto the cyclic-olefin copolymer which are considered as the novel type
thermoplastics by reactive extrusion methods and investigation of structural and
physical properties of modified copolymers.

Reactive grafting of various types of vinyl monomers onto the COC structure was
performed in a laboratory scale twin screw extruder by using of different types of
peroxide initiators. Structural and physical properties of modified products were
quantified by the chemical and spectroscopic analyses, thermal and mechanical tests.
Thus, the effects of compositional and processing variations such as type and amount of
monomer and initiator and extrusion conditions on the properties of modified
copolymers.

By characterization studies based on spectroscopic methods, it was qualitatively
specified that vinyl groups which have different chemical structures were grafted on the
polymer matrix successfully.

With quantitative analyses based on titration method, it was tried to determine grafting

ratio of samples prepared by reactive extrusion method. Increasing amount of monomer

and initiator concentration resulted in an increase on the grafting ratio. When the

samples’ contact angle and wetting properties specified by surface contact angle

analysis are compared with results obtained other methods, it can be seen that they are
xii



in good agreement and the polarities of the processed samples were higher than pure
cycloolefin copolymer surface polarity value which is 102,5°. Also, studies were carried
out to find where the monomer is grafted on polymer structure by using NMR
spectroscopy analysis. However, it couldn’t be determined. By measuring viscosities of
samples processed by thermal and chemical treatments, it was concluded that polymer
molecular weight was not altered substantially.

This study is considered as successful since 1.7% grafting ratio is achieved in a
relatively fast process. Considering all the outputs of this study, it is thought that
functional cycloolefin copolymers modified can be used to produce COC based
polymeric blends and composites as compatibilizers and/or matrix.

December 2015,99 Pages.

Keywords: Reactiveextrusion, Cycloolefin copolymer, Grafting
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1. GIRIS

Tez kapsaminda {istiin fiziksel 6zelliklere sahip yeni nesil termoplastiklerden olan siklo-
olefin kopolimerlere (COC) farkli yapidaki vinil monomerlerin reaktif ekstriizyon
yontemiyle asilanmasi ve hazirlanan modifiye kopolimerlerin yapisal ve fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi ¢calismalar1 gerceklestirilmistir.

Farkli tip ve ozellikteki polimerlerin, dolgu ve katkilarin karisimindan olusan polimer
harman, kompozit ve kompaundlarin otomotiv plastikleri, elyaflar ve diger tekstil
triinleri ve ambalaj filmleri gibi bircok farkli sektorde genis kullanim alani
bulunmaktadir. Ozellikle son yillarda gerek fonksiyonel katkilar gerekse yapisal
ozellikleri diizenlenmis yeni polimer ve kopolimerlerin iiretimi konusundaki gelismeler
1s1g¢inda, plastik sektoriindeki hammadde c¢esitliligi ve 6zel uygulama alanlar igin
fiziksel ozellikleri ongoriilebilir, mikro ya da nano boyutlu bir veya birka¢ dolguyu
ve/veya farkli yapidaki birka¢ polimer ve katkiy1r birlikte iceren, ara-iiriin formunda
polimer karigimlarinin hazirlanmasi c¢aligmalar1 hizla yayginlagsmaktadir. Bu alanda,
termoplastik polimerlerin kullanildigi uygulamalarda karsilasilan en 6nemli zorluklar;
karistm homojenliginin, dagilim ve korunum (yeniden topaklanmanin Onlenmesi)
etkinliginin saglanamamasi ve buna bagli olarak diisiik maliyetli ve hizli iretim
yontemleri ile lirlinlerin fiziksel 6zelliklerinde iyilesmeler elde edilememesidir.

Plastik sektoriinde kullanimi olan harman ve kompozitlerin formiilasyonlarinda son
iriinde istenilen fiziksel oOzelliklere bagli olarak ¢ok c¢esitli termoplastikler [Orn.
poliolefinler, poliamidler (PA), poliesterler (PET, PBT wvs.), polistiren (PS),
polikarbonat (PC), poliakrilatlar, poliiiretanlar (PU), elastomerik kopolimer ve
terpolimerler (6rn. EPDM, SBS, SEBS, poliolefinelastomerler vs.) gibi] ve farkh
kimyasal yapi, tanecik sekli, biiytikligii ve geometrisi gibi 6zelliklere sahip dolgular
[6rn. Kkil, Kkalsit, talk, silika gibi dogal mineraller ve mineral-benzeri sentetik
inorganikler, karbon siyahi, cam elyaf, karbon elyaf, polimer elyaf, mineral elyaf ve
lignoseliilozik elyaf gibi siirekli ya da kirpik elyaflar vs.] ve yardimci bilesikler
[plastiklestiriciler, kaydiricilar, proses yardimcilari, yanma geciktiriciler, anti-
oksidanlar, 1s1 stabilizorleri ve pigmentler vs.] kullanilmaktadir. Bu malzemelerde farkli
kimyasal yapilara sahip bilesenlerin kullanilmasi ve bu bilesenlerin polaritelerinin farkl
olmas1 nedeniyle “polimer-polimer” ve “polimer-dolgu” etkilesimleri zayiftir. Ozellikle
poliolefinler gibi apolar yapili termoplastiklerin kullanildigt uyumsuz harmanlarda
bilesenler arasi ara-ylizey gerilimlerinin diistliriilmesi yoluyla makro oOlgekte kismen



uyumlulugun saglanmasi ya da kompozitlerde takviye bileseninin matris yapi ig¢inde
yiilksek oranda dagitilabilmesi ve polimer-dolgu etkilesiminin saglanarak {iiriinlerin
fiziksel ozelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in polar grup igeren yardimci bilesiklerin
ve/veya polimerlerin uyumlastirici olarak kullanimlari teknik bir zorunluluktur.

Termoplastiklerin reaktif ekstriizyon yontemi ile kimyasal modifikasyonlart uzun
yillardir endiistriyel uygulamalar ve yeni iiriin gelistirme ¢alismalar1 agisindan 6nemli
arastirma alanlarindan birisidir. Endiistriyel olarak en ¢ok kullanilan termoplastik grubu
olan poliolefinlerin diisiik adhezyon ve polar polimerler, dolgu ve katkilarla
uyumsuzlugunu gidermek amaciyla 6zellikle polietilen ve polipropilene farkli kimyasal
yapilara sahip monomer asilanmasi ile ilgili literatiirde birgok c¢alisma mevcuttur.
Fonksiyonel poliolefinlerineldesi; a-olefinlerin fonksiyonel monomerler ile dogrudan
kopolimerizasyonu ya da poliolefinlerin ikincil kimyasal reaksiyonlarla modifikasyonu
seklinde gerceklestirilmektedir. Dogrudan polimerizasyon yonteminde fonksiyonel
monomerlerinpolimerizasyon katalizoriinli zehirlemesi proseste karsilasilan en biiylik
sorunlardan biridir.1960’11 yillardan itibaren gelistirilen reaktif ekstriizyon yontemi ile
akrilik asit, metakrilik asit, maleik asit gibi polar monomerler poliolefinlere
asilanabilmektedir.

Son yillarda, polimer sentez -ve 6zellikle katalizor- teknolojisindeki gelismeler 1s181nda,
bilinen ticari termoplastiklerden daha iistiin fiziksel 6zelliklere sahip, 6zel uygulama
alanlarinda kullanim1 hedeflenen yeni tip polimer/kopolimerler (6rn: sindiyotaktik
polistiren, likit kristal polimerler vs.) gelistirilmektedir. Bu gruptaki termoplastiklerin
en yeni iiyelerinden biri poliolefinlerin halkal1 yapilar igeren kopolimerleridir.

Sikloolefin kopolimerler, farkli oranlardaki etilen ve norbornen monomerlerinin
kopolimerlestirilmesiyle iiretilen, 1s1l ve mekanik ozellikleri bakimindan miihendislik
termoplastikleri ile benzer Ozelliklere sahip, ekstriizyon, enjeksiyon gibi eriyik
sekillendirme siiregleri ile kolaylikla sekillendirilebilme avantajlar1 olan amorf
termoplastiklerdir. Fakat kimyasal yapilar1 nedeniyle; poliolefinlerin sahip oldugu
“apolar yap1”, “diger termoplastiklerle uyumsuzluk” gibi yapisal dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bu nedenle COC esasli harman ve kompozitler gibi c¢ok bilesenli
malzemelerde “polimer-polimer” ve “polimer-dolgu” giiclii ara-ylizey etkilesimleri
saglanamamaktadir. COC esaslt harman ve kompozitlerde, kuvvetli ara-yiizey
etkilesimlerinin saglanmasi i¢in, poliolefin grubu diger termoplastiklerde kullanilan ve
etkinlikleri bilinen uyumlastiricilarin da (6rn. PE-g-MA, PE-co-GMA, iyonomerler vs.)
basar1 saglamadig1 gozlenmektedir. Bu nedenle, COC esasli ¢ok bilesenli malzemelerde
yapisal ve fiziksel kusurlara yol acan etkilerin ortadan kaldirilmasi amaciyla
uyumlastirict  olarak kullanilabilecek ve matris ile benzer yapida fonksiyonel
polimerlere veya uyumlastiriciya ihtiyag duymadan matris olarak kullanilabilecek
polimerlere gereksinim vardir.

Endiistriyel kullanimlari bilinen, farkli norbornen icerigine sahip ticari COC’ler mevcut
olmasma ragmen, fonksiyonel grup iceren herhangi bir modifiye COC
bulunmamaktadir. Literatiirde COC’lerin modifikasyonu konusunda yapilmis birkag



calisma da, genellikle film olarak sekillendirilmis son {iriinlerin fiziksel yontemlerle
(plazma, yiiksek enerjili 1sinlar vs.) yiizey fonksiyonellestirilmesi konusundadir. Bu
nedenle, tez ¢alismalarmin en 6zgiin yani; farkli yapidaki vinil gruplu fonksiyonel ko-
monomerlerin kimyasal reaksiyonla COC zincirine asilanmasi yontemiyle modifiye
kopolimerlerin hazirlanmasiyla hem farkli yapida yeni kopolimerlerin iiretilecek hem de
COC esasli ¢ok bilesenli malzemelerde kullanim potansiyelleri agisindan énemli teknik
bilgiler elde edilecek olmasidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLERIN SENTEZi

Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri sonucu polimere doniisiir ve bu olaya
polimerizasyon (polimerlesme) denir. Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler
mekanizmalar1 gz Oniine alinarak temelde basamakli polimerizasyon (kondensasyon
polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu (zincir polimerizasyonu) adi altinda ikiye
ayrilir.

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler, Sekil 2.1°de toplu olarak verilmistir.
Sekilde verilen yontemler cogaltilabilir ya da alt gruplara ayrilabilir. Halka agilmasi
polimerizasyonu, ara yiizey polimerizasyonu, elektro-polimerizasyon bunlardan
birkagidir. Uygulama teknigi acisindan farklilik gdsteren bu polimerizasyon yontemleri
ilerleyis bicimi acisindan basamakli ya da katilma polimerizasyonu ydntemine uygun
olarak gelisir. Ornegin elektrokimyasal polimerizasyon, elektrolizle baglatilan ve
radikalik veya iyonik karakterde yliriiyen katilma polimerizasyonudur. Ara yiizey
polimerizasyonu ise basamakli polimerizasyondur [1].

Polimerizasyon Yontemleri

[ ! 1

Katilma Polimerizasyonu Basamakh Polimerizasyon KordinasyonPolimerizasyonu
Radikalik Katilma iyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

l

Katyonik Katilma Anyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

Sekil 2.1:Polimerlerin sentezinde kullanilan polimerizasyon yontemleri [1].



2.2. ASI KOPOLIMERLER

As1 kopolimerlerde bir homopolimerik zincir, diger tiir homopolimerik zincirle yan dal
verecek sekilde birlesmistir.

wwamnn M, M, M, M, M, M, M, M, M, M, M, M, M, s~

w, W,

M, M,

Sekil 2.2:As1 kopolimer [1].

Iki ayn tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan birlesmesi blok kopolimer yapisina yol
acar. Bu nedenle as1 kopolimer elde edilebilmesi i¢inbir polimer zinciri iizerinde bir
yerlerde aktif merkez olusturmak ve buradan bagka tir bir monomerin
polimerizasyonunu saglamak gerekir.

i) Ornegin; capraz bag vermeye yatkin bir polimer baska bir monomer yaninda
iyonlastinct ya da ultraviyole 1sinlar ile etkilestirilirse as1 kopolimer verebilir.
Poli(etilen-asi-stiren) kopolimeri bu yontemle elde edilebilir. Polietilen zincirleri
tizerinden 1s1n etkisiyle hidrojen kopmasi sonucu olusan polimerik radikallere ortamda
bulunan stiren molekiillerinin artarda katilmasiyla polimerizasyon ilerler.

iyonlastirici
1S *
wWwWWWW—CH— CHy v —— e aaan— CHy— CH—wwaw
e, H*
polietilen
n CHx>=CH

wWwWwW— CHy— CH —vwaaaaw

_[ CH,— é:H }_n - stiren

poli(etilen-agi-stiren)

Sekil 2.3:Poli(etilen-asi-stiren) kopolimeri eldesi[1].



Bu yontemde, polimerizasyon ortaminda ¢ogu kez asilanan monomerin homopolimeri
de olusur.

i1) Radikalik katilma polimerizasyonunun yiiriidiigii bir ortamda diger tiir bir polimer de
varsa, polimere zincir transfer tepkimeleri sonucu bu polimerin zincirleri tizerinde aktif
merkezler olusabilir. Polibiitadienin bulundugu bir ortamda stiren polimerizasyonu
gergeklestirilirse, aktif polistiren zincirleri polibiitadien zincirlerinden hidrojen
kopararak agilama i¢in uygun merkezler olustururlar.

H
|
www— CH,CH=CHCH;—wvwwww + vwwww— CHy— C *

polibGtadien

H
I

WWVW—QH CH=CHCH,—ww»www  + waww— CHy— CH «—

polistiren

Sekil 2.4:Polibiitadien Icerisinde Radikalik Bolgeler Olusturulmasi [1].

Daha sonra bu aktif merkezlere stirenin katilmasi ile poli(biitadien-asi-stiren)elde edilir.

wwww—CH CH=CHCHy—www»ww»w» + nCHp=CH —
*

stiren

A

www— CH CH=CHCH; —vwamaw

+ ChH— (!:H]Ln

poli(bUtadien-agi-stiren)

Sekil 2.5:Stiren Asilanmig Polibiitadien Eldesi [1].



iii) Izobiitilen ve biitadienin as1 kopolimeri katyonik yolla elde edilebilir. Benzer sekilde
stiren, poli(vinil kloriir) izerine AIC13 ile agilanabilir.

wwww— CH,CHCl—wwwwww» + n CH,=CH
poli(vinil klordr)

AICk
stiren

.

wwwww— CHoCH —ananany

1 cHo— é)H ]Ln

poli(vinilklortr-agi-stiren)
Sekil 2.6:Stiren Asilanmig Polivinil Kloriir Eldesi

Iv) Poli(p-klorostiren-asi-akrilonitril) kopolimeri, akrilonitrilin  poli(p-klorostiren)
lizerine anyonik polimerizasyon yontemiyle asilanmasiyla elde edilebilir. Anyonik
baslatic1 sodyum naftalin ve ¢oziicii tetrahidrofurandir (THF).

Na®

[H

wwww— CHy—=CH—wwww»w + CH,=CH
| gOzici THF
CN
akrilonitril
Cl
poli(p-klorostiren) wwwww— CHy— CH —wanaaw

CHy,— (IJH—vvvww
CN

poli(p-klorostiren-agi-akrilonitril)

Sekil 2.7: Akrilonitril Asilanmis Poli(p-klorostiren) Eldesi[1].



v) Elektrokimyasal yontemlerle de as1i kopolimer elde edilebilir.Poli(akrilik asit),
poli(metakrilik asit) gibi polimerik asitlerin sulu ¢ozeltileri elektroliz edilirse (Kolbe
elektrolizi), CO; ¢ikisiyla polimerik asit zincirleri tizerinde aktif merkezler olusur.

S
wwww— CHy— C—CHZ—(‘) — CHy vy

| elektroliz
CO0O:~ COOH - CO;
polimerik asit (sudaki ¢ozeltisi)

3. T
I
WWNPC%—C—CW—?—CW—WMW
*

COOH

Sekil 2.8:Polimerik Asitler Uzerinde Aktif Merkezler Olusturulmasi[1].

Ortamdaki O, ve H* varliginda ileri tepkimelerle hidroperoksitler olusur.

P
WWWV_CHQ"“ C—CHZ—C - CHz“wvvvw
*

| 0,
COOH He
R

R
| [
VW CHQ_ ?_CHQ—(]: & CHZ VWMWY

O—OH COOH
polimerik hidroperoksit

Sekil 2.9: Polimerik Hidroperoksit Eldesi[1].

Hidroperoksit gruplari igeren bu polimerin bir monomer (M) yaninda 1sitilmasi sonucu
as1 kopolimer elde edilir.



R R
| |

VVVV\NV_CHz_(f_CH2‘—?—CH2 VAN ISt
O—=0OH COOH — OH=*

polimerik hidroperoksit

o COOH
j ¥%
R w

Sekil 2.10: Polimerik Hidroperoksitten As1 Kopolimer Eldesi[1].

Polimerlerin oksijen varliginda 1sinlanmasi, ozonla etkilestirilmesi gibi yontemlerle de
polimer zincirleri lizerinde hidroperoksit gruplart olusturulabilir. As1 kopolimerizasyon
yontemlerinin ¢ogunda as1 kopolimerizasyonla birlikte asilanan monomerin
homopolimerizasyonu da kacinilmaz sekilde devam eder. Bu nedenle iiriin ¢ogu kez,
lizerine asilama yapilan polimerin, as1 kopolimerin ve asilanan monomerin
homopolimerinin bir karisimidir. Asit kopolimerin bu karisimdan ayrilmast igin
basvurulan yollardan birisi, karisimin homopolimer ¢oziiciileriyle ekstrakte edilmesidir.
Boylece geride yalnizca as1 kopolimer kalir [1].

2.3. SIKLO-OLEFIN KOPOLIMERLERI

Sikloolefin kopolimerler (COC), olefinler ile halkali yapidaki norbornen monomerinin
kopolimerizasyonu ile iiretilen, yeni nesil olefin kopolimerleri sinifinda degerlendirilen,
amorf yapili, Gstiin 1s1l ve mekanik dayanim, diisiik su buhar1 ve gaz gegirgenligi gibi
ozellikleri yaninda enjeksiyonla kaliplama ve ekstriizyonla harmanlama gibi
konvansiyonel eriyik sekillendirme proseslerinde de kolaylikla islenebilen bir

termoplastiktir [2].
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My

Sekil 2.11: Sikloolefin kopolimerin kimyasal yapisi [2].

Sikloolefin kopolimerleri, poliolefin sentezinde, ozellikle metallocene katalizorlerin
kullanimiyla iiretilen molekiiler yapisi diizenlenmis yeni nesil poliolefinlerin iiretim
teknolojisi ile birlikte gelistirilmis yeni polimerlerdendir. COC sentezi ilk olarak
Kaminsky tarafindan ¢alisilmis ve yaymnlanmigtir [3]. Sikloolefin teknolojisi
konusundaki oncii ¢alismalarda, polinorbornen yapisinda, yani tamamen sikloolefin
gruplarindan olusan bir poliolefinin erime sicakligmin 600 °C’nin iizerinde oldugu
belirtilmistir [4]. Fakat yeni nesil bu malzemeler, islenebilirlik 6zelligine de sahip
olmalar1 amaciyla sikloolefin homopolimer yapidan c¢ok etilen, propilen gibi
monomerlerle birlikte kopolimerler olarak iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Sekil
2.12’de TOPAS marka ticari COC’lerin yapilarindaki norbornen oranina bagl olarak

camsi gegis sicakliklarinin degisimleri verilmistir [5].

COC’ler, bilinen ticari poliolefin homopolimer (HDPE, LDPE, LLDPE, PP, PEX vs.) ve
kopolimerlerde (PPRc, asili poliolefinler vs.) goriilmeyen; miikemmel seffaflik, diisiik
nem igerigi ve dayanimi, iistiin mekanik dayanim ve boyutsal kararlilik, yliksek camsi
gecis sicakligr ve yiliksek 1si1l bozunma sicakligi gibi bircok iistliin fiziksel 6zellige
sahiptir. COC’lerin amorf yapili ve oldukg¢a seffaf olmalari, ayrica yogunlugunun cam
yogunlugunun yaklasik yaris1 olmasi ve yine cama oranla yliksek kirilma dayanimi
nedeniyle optik amagli kullanimlari oldukga yaygindir. Ornegin; lenslerde, veri
depolama araglarimin (CD, VCD) iiretiminde, LCD (liquid crystal display) ekranlarin
dijital 151kl pano/panellerinde, optik filmlerde vs. 6zel kullanima sahiptir. Ayrica, gida
ambalaj malzemelerinde, medikal ve diger elektronik cihazlarin bazi pargalarinda da
kullanilmaktadir. Yiiksek 1s1l dayanimlari nedeniyle, COC’den iiretilen pargalara, 1s1

(otoklavlama) ve radyasyon ile sterilizasyon da yapilabilmektedir [5].
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Sekil 2.12:TOPAS iiriinii farkl tip ticari COC’lerin norbornen igerigine gore

camsi gecis sicakliginin degisimi [www.topas.com].

NalL A
ENAMEL | rACE POWDER

Sekil 2.13:Ticari TOPAS® Siklo-olefin kopolimer (COC) érnekleri[www.topas.com].
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2.3.1. Kimyasal Yapisi

2.3.1.1. Monomerler

COC’lerin yapisindaki diiz zincirli monomer olarak en yaygin olarak kullanilan bilesik
etilendir. Alternatif olarak alfa-olefinlerde kullanilabilmektedir. COC’leri diger ticari
termoplastiklerden ayiran Ozellikleri ise yapilarindaki ¢ift halkali (bi-cyclic)
monomerlerdir. Cift halkali monomer olarak norbornen ve disiklopentadien
kullanilabilir olsa da ticari uygulamalarda tercih edilen bilesik norbornendir.

Norbornen bir adet ¢ift bagi bulunan alt1 karbonlu ve kopriilii yapidaki halkalt monomer
olarak tanimlanabilir (Sekil 2.14). Halka tizerindeki koprii ¢ift bagin ekstra uzamasini
saglar ve cift bagi kopolimerizasyon reaksiyonlart i¢in oldukga reaktif hale getirir.
Renksiz ya da beyaz renkteki kendine has kokuya sahip olan norbornen 46 °C’nin
istiinde diisiik viskoziteli bir s1v1 halini alir. Alifatik ve aromatik ¢oziiciilerde kolaylikla
¢oziinebilmektedir [6].

/

Sekil 2.14:Norbornenin kimyasal yapis1

2.3.1.2. COC’nin elde edilme yontemleri

Siklo-olefin kopolimerlerin eldesi igin iki yontem bulunmaktadir. Bunlar vinil
kopolimerizasyon yontemi ve halka agilmasi kopolimerizasyon yontemleridir. Vinil
kopolimerizasyonu  yonteminde, halkali ve lineer yapidaki ~monomerlerin
kopolimerizasyonu yapilir. Kopolimerizasyon reaksiyonunun katalizorii olarak nikel,
alliminyum, kobalt gibi metaller iceren bilesikler kullanilir ve reaksiyon halkadaki cifte
bagin acilmasiyla birlikte radikalik mekanizmaya gore ilerler. Diger yontemde ise,
halkal1 yapinin ¢ifte baglar agilarak olusan bes karbonlu yap1 etilen gruplarina baglanir.
Daha sonra etilen yapilari hidrojenasyon yapilarak doyurulur ve siklo-olefin kopolimer
yapist elde edilir. Halka agilmasi kopolimerizasyonu yonteminde tungsten, molibden ya
da metal hali ve oksitleri katalizér olarak kullanilabilir. Sekil 2.15’de bu iki yontem
sematize edilmistir [6].



13

Etilen
< -
Vinil I-n
Polimerizasyo"“/

Etilen R! R

CH;=—=CH, o -1

R! R?

Halka agilmasi
polimerizasyon

m

Hidrojenasyon

Sekil 2.15:COC’lerin elde edilme yontemleri.

2.3.3. COC’lerin ozellikleri

2.3.3.1. Fiziksel ozellikleri

COC’lerinin yapisindaki halkali bloklar bu kopolimerlerin diiz zincirli poliolefin
kopolimerlere oranla yiiksek camsi gecis sicakligina sahip olmalarina neden olur.
Kopolimerdeki halkali yapilarin oranlarinin istendigi gibi ayarlanarak istege uygun
sartlarda COC iiretilebilmesi de bu kopolimerlerin bir diger avantajidir. Dort farkls
gruptaki biitin COC’ler farkli tiirde halkali yapilar icerse de, bir¢ok fiziksel 6zellik
bakimindan yaklagik ayni performansa sahiptirler. Tablo 2.1’de dort smifa ait
COC’lerden farkli oranlarda norbornen igerenlerinin baz1 fiziksel Ozellikleri

Ozetlenmistir [6].
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Tablo 2.1:Siklo olefin kopolimerlerin bazi fiziksel 6zellikleri

THD Yogunluk  Isik Refraktif

cocC (°C) (glem®) gecirgenligi  indeks
(%)

Al 60 1.02 91 1.54
A2 70 1.02 91 1.54
A3 95 1.03 90 1.54
A4 115 1.04 90 1.54
A5 135 1.04 90 1.54
A6 120 1.04 90 1.54
B1 123 1.01 92 1.525
B2 122 1.01 92 1.53
B3 99 1.01 92 1.53
C2 162 1.08 92 1.51
C3 162 1.08 92 1.51
D1 75 1.02 92 -
D3 150 1.02 92 -
D4 130 1.02 93 1.53
D5 170 1.02 92 -

2.3.3.2 Mekanik Ozellikleri

COC’lerin mekanik 6zellikleri kopolimerin yapisina gore oldukca degisiklik gosterir.
Yapisal olarak benzer olan A ve D gurubu COC’lerde temel farklanma halkali yapinin
oranindan, B gurubu kopolimerlerde 1ise yapidaki dallanma miktarlarindan
kaynaklanmaktadir. A grubu COC’ler i¢in yapidaki halkali monomer oranindaki artig
kopma uzamasini ve darbe dayanimini diistiriirken, ¢cekme dayanimi ve modiil degerini
artirir. B gurubu COC’ler icinse yapidaki dallanma kopma uzamasii diisiiriirken
modiildegerini artirmaktadir. Tablo 2.2’de tim COC guruplari igin baz1 mekanik 6zellik
degerleri verilmistir[6].
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Tablo 2.2: Sikloolefin kopolimerlerin bazi mekanik

ozellikleri
CcoC Cekme Biikiilme Kopma Darbe
Dayanimi  Modiilii uzamast  dayanimi
(MPa) (%) (/m?)
Al 50 2400 100 45
A2 60 2500 60 35
A3 60 2700 3 25
A4 60 3000 3 25
A5 60 3200 3 25
A6 60 3200 3 25
Bl 60 2100 40 23
B2 72 2500 10 20
B3 53 2100 60 19
C2 75 3000 15 8
C3 75 3000 15 7
D1 63 2600 4.5 20
D2 63 2900 2.7 15
D3 60 3000 2.5 15
D4 46 3200 1.7 13

D5 58 3000 2.4 15
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2.3.3.3. Isil ozellikleri

Benzer yapida olan A ve D gurubu COC’lerde, Tgdegeri artan norbornen miktari ile
dogrusal olarak artmaktadir. B ve C gurubu COC’ler iginse Tg, yapidaki dallanma
miktarlarinin farklanmasi ve halkali yapinin oranindan etkilenir. En yiliksek Tgdegeri C
sinift COC’lerde goriliir. Biitliin COC guruplarminisil bozunma baslangi¢ sicakliklari
(Tonset) ve camsi gegis sicakliklar: (Tg) Tablo 2.3’de verilmistir [6].

Tablo 2.3:Siklo olefin kopolimerlerin Tg ve Tonset sicakliklari

coc Tg (°C) Tonset (°C)

Al 70 413
A2 80 416
A3 105 417
A4 129 -
A5 145

A6 139 -
Bl 138 415
B2 139 407
B3 105 424
C2 171 -
C3 176 404
D1 83 412
D3 162 422
D4 137 417

D5 177 419
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2.4. REAKTIF EKSTRUZYON

Yiiksek performansl plastik malzemelere talep giderek arttigi igin son yillarda plastik
endiistrisi ¢ok hizli bir sekilde gelismektedir. Polimerler i¢in siirekli akis reaktorii gibi
olan ekstriiderlerin polimerizasyon ve polimer modifikasyonu uygulamalarinda
kullanimi yiiksek oranda ilgi gérmektedir.

Basit anlamiyla ekstriiderler polimerleri eriterek homojenizasyonunu saglayip ¢ikis
boliimiine stirlikleyen cihazlardir. Son yillarda yiiksek performansli polimerlerin
uygulamalarinda yiikselen bir ilgi oldugu igin polimerlerin arastirma gelistirme (Ar-Ge)
calismalarina yonelimde artis gdstermistir. Yeni tiir polimerlerin sentezleri ve ticari
olarak endiistriye girmesi azalmistir. Polimer arastirmacilar1 yeni polimerler bulmanin
pesinden gitmektense var olan plastiklerin eksikliklerini gidermeye yonelmislerdir.
Bunun i¢in genellikle modifikasyon, reaktif harmanlama gibi yontemler tercih
edilmektedir.

Polimer modifikasyonu sonucu tiriinlerin termal stabilite, mekanik, optiksel, adhezyon
ve bozunma gibi 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmaktadir.

Reaktif ekstriizyon iki islemin bir arada yapildig: bir prosestir.

1) Polimerik makromolekiillerin olusturulmasi veya modifikasyon reaksiyonun
gerceklestirlmesi.
2) Istenilen plastik seklinin son iiriin olarak sekillendirilmesi

Klasik bir reaktif ekstriizyon prosesinde reaktantlar ekstriidere besleme boliimiinden
toplu olarak beslenebildigi gibi likit ve gaz reaktantlarin ekstriiderin farkli bolgelerinden
beslendigi spesifik calismalarda mevcuttur.

Kesikli bir reaktorde gerceklestirilen polimerizasyonda ciddi oranda viskozite
yiikselmesi gerceklesmektedir. Bu yiikselme 1s1 ve kiitle transferini kontrol edilemez
hale getirmektedir. Ekstriiderler boyle uygulamalarda 1s1 ve kiitle transferi problemleri
gibi temel sorunlarin ¢dzlilmesinde iyi bir alternatif olarak goriilmektedir [7].
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2.4.1.Reaksiyon Tipleri

Monomerler ve polimerler iizerine yapilan genel reaksiyon tipleri;

Monomerlerin veya oligomerlerin serbest radikal katilmasi, anyonik, katyonik,
kondenzasyon ve koordinasyon polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli polimer
eldesi, kontrollii degradasyon ve polimerlerin ¢apraz baglanmasi (genellikle
poliolefinler), yaygin polimerlerin fonksiyonellestirilmesi gibi birgok ¢alisma mevcut
olup bazi bilinen galigmalar Tablo 2.4 ‘de gosterilmistir [7].

Tablo 2.4: Bazi Ticari Polimerlerin Elde Edilme Reaksiyonlari

Reaksiyon Tipi Reaktantlar Uriinler
Katilma Polyol + Diizosiyanat +Aromatik Politiretan
Diamin

Kondenzasyon Bis(hidroksibiitil) tereftalat PET

Serbest radikal Stiren + Akrilonitril SAN

Polimerizasyonu

Asilama Polietilen + Maleik Anhidrit PE-g-MA

Iyonik polimerizasyon Kaprolaktam Naylon 6

AnyonikKopolimerizas 1,3-dien + aromatikvinil bilesigi 1,3-dien ve

yon aromatikvinil
bilesigi blok
kopolimeri

Hidroliz Poliiiretan atik Polyol, aminler
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2.4.2. Reaktif Ekstriizyon Avantajlar

Fonksiyonel monomer ya da kopolimerlerin reaktif ekstriizyon yontemi ile
astlanmasinin baslica avantajlari;

e (Cozici kullanilmamast,

e Siirekli bir proses olmasi,

e Reaksiyon siiresinin kisa olmasi,

e Yiiksek altyap1 / proses maliyeti gerektirmemesi,

e Yiiksek kapasitede iiriin elde edilebilmesi olarak siralanabilir [7].

2.4.3. Reaktif Ekstriizyon Dezavantajlar

e Reaktif ekstriizyonda, polimer eriyigi elde etmek i¢in yiiksek sicakliklara
cikilmasi bunun sonucu olarak monomer ve/veya baslaticinin ortamdan
reaksiyona girmeden uzaklagmast

e Bu sicakliklarda bozunma (degradasyon), ¢apraz baglanma ya da yan iiriinlerin
olusmasi

Polimerin bozunmasini dnlemek icin eriyik sicakligi, polimerin erime sicakliginin
cok iizerinde olmamalidir. Yiiksek sicakliklarin agilanma etkinligi {izerine bir
olumsuz etkisi de radikal baglaticinin etkinligini degistirmesidir.

Reaktif ekstriizyon yonteminde “asilanma etkinligi” ve “asilanma verimi” es anlaml
terimlerdir.

Asilama veriminin yliksek tutulabilmesi i¢in reaksiyonun yan reaksiyonlara
yonlenmesinin engellenmesi gereklidir[7].

Genel olarak termoplastiklerin reaktif ekstriizyonu sirasinda karsilasilan yan
reaksiyonlar;

1) Olusan polimer molekiillerinin kendi aralarinda ¢apraz baglanmaya yonelmesi

2) Baslaticilarin polimer molekiillerini pargalayarak zincir ayrilmasina sebep
olmasi

3) Monomerlerin kendi aralarinda homopolimerlesmesi [7].
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2.4.4. Parametreler

Proses siirecinde reaksiyonun istenilen yonde devam etmesini saglamak i¢in baglica
dikkat edilmesi gereken parametreler;

e Kanstirma etkinligi

Reaksiyonlarin basarili sonuglar verebilmesi icin polimer matrisi ile baslatict ve
monomerlerin etkin bir bigimde karismasi gerekmektedir. Karistirma etkinligi tanim
olarak bolgesel reaktankonsantrasyonunu ifade etmektedir. Ayni1 zamanda vida dizayni,
eriyik sicaklig1 basing, reolojik 6zellikler ve polimer iginde monomer ve baslaticinin
¢oziinebilirliginin fonksiyonudur.

e Sicakhik

Sicakligin ¢ok yiiksek olmast polimerlerin degradasyonuna ve baglaticinin yar1 émriiniin
diismesine, diisiik olmasi1 ise eriyigin iyi karigmamasina neden olacagindan asilama
veriminin diislik kalmasina sebep olur.

e Ekstriiderde Kalma Siiresi

Reaksiyonda malzemelerin besleme-gikis tiniteleri arasindaki gegen zamandir. Etkileyen
parametreler vida hizi, vida dizayni, ekstriider uzunlugu/kovan yaricap1 (L/D)’dir.

e Vent cikisi

Polimer eriyiginden ortamda kalan monomer, solvent, ¢6ziicli ve koagent gibi {iriinlerin
vakumlarak alindig1 boliimdiir.

e Polimer Tipi

Proses kosullarinda polimerin molekiil agirligi, molekiil agirhig dagilimi géz oniinde
bulundurulmasi gereken parametrelerdendir.

e Monomer secimi

Polimer eriyiginde monomerin ¢oziiniirliigli,monomerin uguculugu, baslatictya karsi
monomer reaktivitesi ve monomerinhomopolimerizasyona yatkinligi.

e Baslatia

Baglaticinin  konsantrasyonu, yart Omrii, uguculugu, toksisitesi ve monomer ve
polimerdeki ¢oziintirligi[7].
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2.5.SIKLOOLEFIN KOPOLIMERLERI ILE YAPILAN CALISMALAR

COC’ler genellikle miikemmel 151k gegirgenligine, iistiin mekanik 6zelliklere ve yiiksek
solvent direncine sahip malzemelerdir. Ayrica yapidaki norbornen iinitesinin moliine
veya agirlik oranina bagl olarak diger poliolefin tiirevleri ile kiyaslandiginda oldukga
yiiksek camsi gecis sicakliklarina sahip polimerlerdir. Bu 06zellikte bu polimerlere
herhangi bir fiziksel 6zelligini kaybetmeden uzun siire servis omrii saglamaktadir.
Miikemmel fiziksel ozelliklerinin yaninda COC’ler in en iyi Ozelliklerinden biride
eriyikte kolay proseslenebilmeleridir.

Medikal, optik, film ve ambalajlama gibi alanlarda kullanimlar1 mevcuttur. Ayrica
endiistriyel uygulamalar i¢in gelecek vadeden polimerler arasindadir.

COC’nin goriinlir ve yakin dalga boylarindaki optik ozellikleri, kirilma direnci ile
birlestiginde camdan daha {istiin Ozelliklere sahip olmaktadir. Bu sayede o6zellikle
hassas optik ve optiksel depolama cihazlarinda kullanimlarinda yogun talep
goriilmektedir.

Yamazaki bu polimerlerin lens gibi optik uygulamalarda, medikal ve gida iiriinlerini
paketlemede, yar1 iletken ve LCD gibi uygulamalarda hangi o6zelliklerinden dolayi
tercih edildigini “siklik olefin kopolimerlerinin endiistriyel uygulamalari ve bu
uygulamalarin gelistirilmesi” adli caligmasinda derlemistir[8].

Siklo olefin kopolimerlerinin saf halde incelendigi birgok basili yayin mevcut olup
farkl1 acilardan COC’leri degerlendirmislerdir. Chang ve arkadaslarinin yaptigi
calismada yapidaki lineer ve siklik bilesenlerin yonlenmesi ve bu yonlenmelerin camsi
gecis sicakligi ve termal bozunma sicakligi gibi termal ozellikleri iizerinde etkisi
irdelenmis [9], He ve arkadaslari ise COC’nin termal degredasyonu Kinetik olarak
incelemistir [10]. Ayrica diger ¢alismalarda da COC’lerin termodinamik, reolojik, gaz
absorpsiyon 6zellikleri degerlendirilmistir [11-12].

Sikloolefin kopolimerleriyle yapilan harman c¢aligmalaridaliteratiirde mevcuttur.
Bunlardan biri Khanarian’in yaptigt COC’nin farkli tip kauguklarla mekanik
ozelliklerini iyilestirirken optik 6zelliklerinin kaybolmasinin istenmedigi harmanlama
caligmasidir. Bu ¢alismada da elastomerlerin COC matrisi igerisindeki oldukga kii¢iik
partikiil boyutlarinda ve iyi dagilimda olmas1 gerektigi sdylenmis ancak elastomerlerin
enerjiyi absorplayici bir merkez gibi davranarak mekanik ozellikleri iyilestirebilmesi
icinde belirli bir partikiil boyutuna ihtiya¢ duydugu gibi sikintilardan s6z edilmistir.
Ayrica prosesleme sicakliginda farkli yapilarin 1yi eslesebilmesi icin molekiil
agirliklarinin yakin olmasi gerektigi ve elastomerlerin iyi adezyon ozellik gostermesi
gerektigi soylenmistir [13]. Doshev ve arkadaglar1t COC ve reaktif olmayan etilen okten
kopolimerlerini (EOC) harmanlamis. Hazirlanan harmanin ayr fazlar olusturdugunu ve
karismayan harman morfolojisine sahip oldugunu gézlemlemistir [14].
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Baska bir harman c¢alismasinda da Sahli ve arkadaslart polimerlerin baskilama
islemlerinde prosesleme kosullarinin optimize edilmesi i¢in Siklo olefin kopolimerini
baska bir amorf termoplastik olan Polimetilmetakrilat (PMMA) ile harmanlamis ve
reolojilk 6zelliklerini degerlendirmistir [15].

Literatiirde karbon dolgularla ve farkli inorganik dolgularla yapilmis COC kompozit
caligmalarida bulunmaktadir. Yang ve arkadaslar1 TiO, ile kompozitler hazirlayip
termogravimetrik ve FTIR analizleri ile siklo olefin kopolimerlerinin termal oksidasyon
kinetigini incelemistir [16]. Dorigato ve arkadaslarida polihedral oligomerik
silseskuokzan ile COC’lerin nanokompozitlerini hazirlaylp bilesenlerin fiziksel
ozelliklerini incelemis ve dolgu etkisini yorumlamislardir [17]. Ou&Hsu ‘nun yaptig
calisgmada da dolgu olarak silika (SiO7) kullanilmis ve c¢ozeltiden harmanlama
yontemine gidilmistir. %10 dolgu oranina kadar optik 6zelliklerin degismedigi, yapiya
dolgu girmesiyle camsi gecis sicakliginin, termal bozunma sicakliklarinin yiikseldigi ve
saf polimere gore oksijen gegirgenliginin iyilestigi analiz edilmistir [18].

Calisma grubumuz ve baska ¢alisma gruplar tarafindan yapilmis yapisal olarak farkli
tipteki karbon dolgular ile COC kompozitlerinin hazirlandig1 ¢alismalar ve yayinlar
mevcut olup, bu ¢aligmalarda genellikle hazirlanan son iiriinlerin reolojik, mekanik ve
fiziksel ozellikleri iizerinde durulmustur. Ozellikle farkli poliolefin kopolimerlerinin
dolgularla arayiizey etkilesimini artirabilmek i¢in yapiya uyumlastirict katilmasi ve
katkilarin yinede etkilesimi arttirmada etkisiz kalmasi bizi bu soruna ¢oziim
olusturmaya itmistir [19-24].

2.6. MODIFiKASYON VE REAKTIF EKSTRUZYON iLE iLGILI LITERATUR
CALISMALARI

2.6.1. Siklo-olefin Kopolimerlerinin Yiizeyinin Modifikasyonu ve
Fonksiyonellestirilmesi

COC diistik maliyet, kolay fabrikasyon ve 1yi solvent dayanimina sahip bir polimerdir.
Fakat hidrofobik yapisindan dolay1 biyoanalitik uygulamalarda bazi kisitlamalari
mevcuttur. Hidrofobik polimer yiizeyleri kan, serum, protein ve DNA gibi biyolojik
akiskanlarla temas halinde bulundugunda bu tiir biyolojik molekiilleri adsorplar. Bu
durumdatrombosis, koagiilasyon ve hiicre tutulmasi gibi sonuglarin ortaya ¢ikmasina
sebep olur. Ozellikle yiizeyinin hidrofilitesini arttirmak ve protein adsorpsiyonunu
diistirmek ve COC’nin hidrofobikliginden gelen sirli kullanimini genisletmek i¢in
COC yiizeyine farkli modifikasyon calismalar1 yapilmaktadir. Fotograftlama ile yapilan
bir ¢aligmada COC’nin dogal haldeki 88° olan yiizey acisinin 45° ‘lere, protein
adsorpsiyonun ise %78 oraninda diistiigii tespit edilmistir [25,26].

Radyo frekansi kullanarak argon ve oksijenlenmis argon plazma uygulamasi ile
gerceklestirilen bir calismada hazirlanan 6rneklerin AFM ve ylizey temas agilarina
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bakarak  oksijenlenmis argon plazma uygulamasinin COC’nin ylizeyinin
1slanabilirliginin daha fazla arttirdigi bulunmustur[26].

Nitrojen plazma uygulamasi ile yapilan bir ¢alismada ise oksijenli ve argonlu plazma
uygulamalarina gore yiizeyin hidrofilitesi nitrojenli yontemde Bio-MEMS uygulamalari
i¢in daha fazla arttirildig: tespit edilmistir [27].

Benzer bir yontemle COC’ nin oksijen atmosferinde plazma uygulamasi ile yiizey
modifikasyonunu gergeklestirilmis. Sonuglar ylizey temas acgisi, AFM ve X-1s1m
fotoelektron spektroskopisiyle (XPS) degerlendirilmistir. Plazma uygulamasinin zamani
arttikga C-O ve C=0 polar fonksiyonel gruplarinin arttigigoriilmiistiir [28].

Nikolova ve ark. tarafindan yapilan diisiik basin¢ mikrodalga plazma yonteminde de
sonuglar metallere adhezyonun agisindan degerlendirilmistir. Plazma yontemindeki
etkili olan iki 6nemli parametrenin uygulama siiresi ve plazma gazinin tiirii olarak
oldugu belirtilmistir [29].

Huang ve ark. ise plazma yonteminden farkli bir yontem ile COC’yifonksiyonellestirme
ve kimyasal olarak modifiye etmeye gitmislerdir. Yapilan ¢alismada paladyum esash
metalik katalizorler ile katyonik ve radikal mekanizmalara goére COC’nin ¢ozelti
ortaminda bromlanmasina iliskin deneysel degiskenler incelenmistir. Elde edilen
halojeniirmodifiyeCOC’lerin yapisal karakterizasyonlarini da rapor eden bu ¢alisma,
daha ¢ok ana zincire agilanan —Br gruplariin, niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari
ile —OH, COOH ve OR gruplarina doniistiiriilebilecegi ve bu modifiyeCOC’lerin
elektro-optik ve medikal driinler alaninda kullanimlarinin olabilecegi konusunda
tartigmalar icermektedir [30].

Yapilan yiizey ve fonksiyonellestirme ¢alismalari literatiir calismalarindan gorildigi
tizere kompleks teknikler ve uygulamalardir. Tekniklerin, calisma gazlarinin ve
¢ozeltilerinin ticari boyutta doniisiimii ¢ok zordur.

2.6.2. Halkah Yapidaki Kopolimerlere Eriyikte Asilama

Elastomerik etilen-okten kopolimeri ve EPDM kauguk gibi halkali yapidaki polimerlere
asilama caligsmalarina literatiirde sik olarak rastlanmaktadir. Eriyik isleme iinitesi olarak
cift vidali ekstriider kullanilmakta ve dikiimil peroksit (DCP) baslaticis1 esliginde
maleik anhidrit asilama ¢alismalar1 gerceklestirilmektedir. Genellikle yapida olabilecek
degisimler lineer kisim iizerinden degerlendirilmekte ve incelemeler polietilen
caligmalar1 g6z Onilinde bulundurularak yapilmaktadir. Etilen grubunun c¢apraz
baglanmaya ve degradasyon gibi yan reaksiyonlara yonlenmesi oldugu i¢in reaksiyon
ortamina farkli katkilar (DimetilFormamit (DMF) inhibitorii gibi) ilave edilmektedir.
Degisken parametreler olarak sicaklik, baslatici ve monomer konsantrasyonu ve eriyik
viskozitesi iizerinde durulmaktadir. Calismalarin sonucunda ‘“‘asilama derecesinin”
yiikksek oranda baglatict ve monomer konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur.
Fakat yliksek orandaki baslatic1 konsantrasyonu asilamayi artirmanin yani sira g¢apraz
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baglanmay1 da beraberinde getirdigi goriilmiistiir. Capraz baglanmanin gerilim, dayanim
ve kirtlma gibi 6zelliklerinin {izerindeki etkileri incelenip degerlendirmeler yapilmistir.
Monomer konsantrasyonu agisindan bakildiginda da maleik anhidrit konsantrasyonun
belirli bir degerden sonra polimer matrisinde ¢oziilmedigi ve faz olusturmaya basladigi
belirtilmistir. Sonuglarin degerlendirilmesi i¢in ise potansiyometrik titrasyon ve FTIR
gibi karakterizasyon yontemleri kullanilmaktadir ve sonuglarin kantitatif ciktilar
kiyaslanmaktadir [31-32].

EPDM ‘e M.A. asilama calismasinda 6zglin ve agirlikli olarak asilama veriminin
kalitatif ve kantitatif degerlendirmesi iizerinde durulmus. Gravimetri, asit gruplarinin
titrasyonu, IR spektroskopisi karakterizasyon ¢alismasi igin yeterli hassasiyete sahip
olmadig1r One siiriilerek sonuclar1 degerlendirmek i¢in “Multiple Reflectance FTIR”
kullanilmistir. Belirli pik degerlerinin siddetlerini pik yiiksekliginden (derinliginden)
yola ¢ikarak Tablo 2.5°deki gibi gosterilmis ve bag yapilarinin degisimi ve farki kalitatif
ve kantitatif olarak degerlendirilmistir [33].

Absorbans

3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu (cm?)

Sekil 2.16: EPDM ve EPDM-g-MA infraredspektrumu [33].
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Tablo 2.5: EPDM ve EPDM-g-MA’in karakteristik infrared bant araliklar1 [33].

Band Dalga Boyu
Numarasi Bant Siddeti (cm™) Absorpsiyon  Gerilim tipi
EPDM
lve?2 Giigla 2925 ,2850 CH gerilme titresimi
3 Orta 1630 C=C gerilme titresimi
acisal
4 Giicli 1460 CH; deformasyon
acisal
5 Orta 1375 CHs deformasyon
acisal
6 Orta 720 CH; deformasyon
EPDM-g-MA
lve?2 giiclii 2925 ,2850 CH gerilme titresimi
asimetrik
3 zay1lf 1856 C=0 gerilme
4 orta 1780 C=0 simetrik gerilme
5 zay1f 1707 C=0 simetrik gerilme
agisal
6 gliclii 1460 CH, deformasyon
agisal
7 orta 1375 CHs deformasyon
agisal
8 orta 922 OH deformasyon

Ayrica siklobiiten, , -penten, heksen, hepten, okten (cis), cis ve trans biiten 2 yapilarinin
maleik anhidritle kopolimerizasyonu incelenmis. Olefin yapisindaki gerilme
enerjilerinin ve sterik engel gibi etkilerin kopolimerlesmedeki reaktiviteyle yiiksek
oranda iligkili oldugu sonucuna vartlmigtir [34].

2.6.3. Norbornen Ve Tiirevlerinin Kopolimerizasyonu

193 nm 151k kaynagi olarak kullanilan fotolitografi gelecekte mikroelektronik cihazlarin
fabrikasyonu icin O6nemli bir yontemdir. Kimyasal olarak iyilestirilmis (amplifiye
edilmis) organik fotorezistorler193 nm tek katman uygulamalarinda kullanimi miimkiin
olmamaktadir. Bu ylizden son zamanlarda arastirmalar alternatif materyaller gelistirme
kapsamindadir. Fotorezistor uygulamalarinda sikg¢a kullanilan norbornen ve tiirevlerinin
Ozelliklerini iyilestirebilmek igin ¢esitli kopolimer ve terpolimer sentezlerine
gidilmektedir [35,36];
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(a)
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Sekil 2.17:(a)P(NB/MA) sentezi. (b) P(NB/MA/AA) terpolimer sentezi [35,36].

Kopolimerlere asilama yaparken monomer olarak agirlikla maleik anhidrit tercih
edilmektedir. Maleik anhidritin olefinik yapis1 elektronca fakirdir. Bu yiizden
homopolimerize olmasi zayif olasiliktir. Fakat elektronca zengin olefinik monomerlerle
kopolimerize olmaya yatkindir [37,38].

Sekil 2.18: Maleik Anhidritin Norbornen ile radikalik kopolimerizasyonu [37,38].



27

) O O O
Polimer
Modifikasyonu Kopolimerizasyon
o7 :oﬁ‘o 0. O_ 0 — R
Turevlendirme U
Hidroliz
or & 0o OH OH
R 0 0
m
R

Sekil 2.19: Maleik Anhidrit Modifikasyonu [37,38].

2.6.4. Poliolefinlerle Yapilan Asillama Calismalar:

Serbest radikal baglaticist olan organik peroksitlerle poliolefinlerin ana zincirine
doymamis polar gruplarin eriyikte asilanmasiyla poliolefinlere fonksiyonalite katilmasi
son yillarda ilgi goren ¢alismalardandir. Calismalarda monomer olarak yiiksek oranda
maleik anhidrit tercih edilmektedir. Bunun sebebi genellikle MAh’in 190 °C’deki
proses kosullarinda homopolimerizasyona ugramasinin miimkiin olmadigi belirtilmistir

[39].

Toz ve graniil haldeki polipropilene DCP baslaticist kullanarak maleik anhidrit
astlanmasinin yapildig bir calismada asilanma miktarlar kiyaslandiginda toz haldeki
PP’nin daha yiiksek verimlere c¢ikabildigi goriilmistiir. Fiziksel olarak boyutlarin
kiigiilmesi daha etkili karisimin ve asilanma sirasinda daha az difiizyonel direncin
olugmasina sebep olmustur. Ayrica beslenen MAh miktar arttikga eriyik akis indeksi
(MFI) 6nemli 6l¢ilide diigmiistiir.
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Sekil 2.20: Toz ve Graniil PP Asilanma Egrileri [40].
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Sekil 2.21: Toz ve Graniil PP’nin MFI Degerleri [40]

Sekil 2.20 ve 2.21°den goriildigii gibi MFI molekiil agirhigna ve dallanmaya bagh
oldugundan yapiya katilan monomer miktari arttikga PP icin MFI diismektedir.

DSC ile yapilan analiz sonuclarina gore ise PP ‘in erime sicakliginin asilanma
miktarinin artmast ile ters orantili olarak azaldigi bulunmus ve PP’ nin islenme sirasinda
zincir degradasyonuna ugramis olabilecegi ve erime sicakliginin azalmasinin bundan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir. % Kristalitenin asilanma ile dogru orantili olarak
artmast ise yapiya giren polar gruplarin i¢ etkilesimleri arttirdigina ve bununda
niikleasyon etkisi yaptigina baglanmistir [40].

Genellikle PE asilanma reaksiyonu sirasinda yan reaksiyon olarak capraz baglanmaya
yatkin iken, PP zincir ayrilmasina yonelim gostermektedir. Bu 6zellikleri olumlu yonde
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kullanmak i¢in PE ve PP’nin harman ¢aligmasi gergeklestirilmistir. Harman durumunda
olduklarinda PE’nin c¢apraz baglanarak eriyik viskozitesini arttirmasini ve PP’inde
zincir ayrilmasina yonelmesi eriyik akisini diisiirerek akis 6zelliklerini ve radikallerin ve
monomerin 1iyi dagilimimi saglayabilmektedir. Yapilan ¢aligmada belirli esik
miktarindan sonra bu durumun gergeklestigi goriilmistiir [41].

Tablo 2.6: LDPE/PP Harman Caligsmast Asilama Verimleri [41].

LDPE/PP MANh DCP Asilama
Derecesi
100/0 1.5 0.1 0.62
95/5 1.5 0.1 0.62
90/10 1.5 0.1 0.71
80/20 1.5 0.1 0.69

Reaktif ekstriizyon isleminde onemli parametrelerden biride komponentlerin birbiri
icinde ¢ozinirligidir. Bu durum o6zellikle tek vidali ekstriiderlerde kolayca
gozlenebilir. Diisiik yogunluklu PE’e itakonik asit asilanmasi {izerine yapilan bir
calismada polimer matris, monomer ve baslatict karigimlarinin ¢6ziiniirliik parametresi
degerlerinin karigimin fiziksel durumunu ve asilanma verimini nasil etkileyecegi
irdelenmeye caligilmustir.
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Tablo 2.7: Baz1 Peroksit Tipi Baslaticilar ve Coziintirliik Degerleri

F P —3,0.5  AKtif Oksijen
Peroksit Kisaltma Yapi Formiilii S (Jem™)" o atransyonu (%)
ay e . . DCP 17.4 592
Dikiimil Peroksit CH;  CH;
CeHs— C - 00 —C - CHs
CH:  CHy

2,5 dimetil -2,5 di(tert-

L-101 . 15.5 11.03
biitil peroksi)-hekzan OC(CHs) POCLLH'}"
HaC —? - CHy— CH; - lf =CHy
CH;, CHy
Tert Biitil Peroksit TBP cH, F-H.l 153 10.95
HyC-C- 00 —|(.'— CHy
CH;, CH;
2,2 di(tert-biitil peroksi)-
5,5,6-trimetil bisiklo[2.2.1] D! 00C(CHy), 16.1 10.17
heptan ;©<ooc<cmh
2,2 di(3-metil-1-biitin-3-il
peroksi)-5,5,6-trimetil D2 OOC(CHY,CECH 16.3 957
bisiklo[2.2.1] heptan ;©<OOC(CH escH
2,5 dimetil -2 hidrokﬁi-S- op.2 CH W 19.1 75
tert-biitil peroksi- hekzin - ? ’
HiC - f -L _('.—(I‘.—('.Hs
OH O0C{CHak

DYPE i¢in 6lgiilen ¢oziiniirlik faktorii 16,1 (J/em®)®® <dir. D-1 ve D-2 peroksitlerine
bakildiginda polimer matrisi ile en yakin ¢oziiniirliik faktoriine sahiptir ve en iyi karisim
bu baslaticilardan beklenmektedir. Karigimlarin arasinda spesifik giiclii etkilesim
eksikligi yoksa, & degerleri arasindaki fark 2 (J/crn?’)o'5 ‘den kiiciik ise karigabilme
ozelligine sahip olduklar1 belirtilmistir. Ornegin OP-2 ‘nin ¢oziiniirliik faktorii ele
alindiginda aradaki fark 2 (J/cm?’)o'5 ‘den daha yliksektir. Bunun yani sira itakonik asit
monomeri ile benzer hidroksil gruplarina sahiptir. Sonu¢ olarak reaktif ekstriizyon
sisteminde besleme karisiminda ilk etkilesimin polimer matris ile baglatici arasinda
daha sonra olusan makro molekiillerle monomer arasinda olusmasi beklenmektedir.

Calismada ayrica baslaticilarin termal stabiliteleri incelenmis. Tert-biitilperoksitin
yiiksek uguculuga sahip oldugu i¢in verimin diisiik kaldig1 goriilmiistiir. DCP ve OP-
2’nin en 1y1 termal stabiliteye sahip oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.22: Farkli Baglaticilarin Besleme Miktari ile MFI Arasindaki Degisim [42].

Hazirlanan karisimlarin asilama derecesi ile birlikte eriyik akis indeksleride (MFI)
degerlendirilmistir. Grafikten de goriildiigii gibi baglatict miktarinin artmasiyla L-101
icin ani MFI diismesi oldugu goriilmiis, D-1 durumunda ise diigiik oranlarda yiiksek
astlama orani oldugu belirtilmis ve MFI degerinin ¢ok az oranda degistigi analiz
edilmistir [42].

Poliolefinlere asilanan monomer miktarlarinin bulunmasi i¢in genellikle tercih edilen
yontemler yas metot ve FTIR analizidir. Analizlerin dogru ve giivenilir olarak
yapilabilmesi i¢in yapida kalan baglanmamis monomer ortamdan alinir ve 1s1l islemler
uygulanir.

Ormnegin PP’e asilanan maleik anhidrit miktarini bulmak i¢in asillanmamis maleik
anhidritin ortamdan alinmasi gerekir. Yapilan iglemler sirast ile;

e Refliiks altinda 130 °C’de 1 saat boyunca ksilende ¢6ziiliir.
e Sicaklik 45 °C’ye diisiiriiliir ve aseton eklenmeye baslanir.
e (Okiintii asetonla tekrar yikanirve vakum altinda ¢oziicli ugurulur.

Saflastirilmis ve saflastirilmamis Ornekler arasindaki farkin incelenmesi igin
ikisinden de 200 °C’de filmler basilip incelenmistir[43].
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Sekil 2.23: PP nin saflastima islemiyle Karbonil indeksi (CI) degisimi [43].

2.6.4.1 PP i¢in Karakterizasyon Yontemleri
Titrasyon Metodu (Yas metot)

Gaylord ve Mishra tarafindan gelistirilen teknik ile reaksiyona giren maleik anhidrit
miktart hesaplanir[43].

Ksilende ¢oziilen drnekler etanol iginde ¢oziilmiis KOH ile titre edilir. Indikator olarak
timol mavisi (dimetilformamit (DMF) i¢inde) kullanilir. Titrasyonun asiris1 izopropil
alkol icerisinde ¢oziilmiis HCI asit ile geri titre edilir.
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FTIR Metodu

PP icin asilama miktart FTIR 6l¢iimlerinde “karbonil indeksi” olarak adlandirilan bir
parametre ile belirlenir.

A
o] = 17s0

Allﬁ?

Au790 : Karbonil grubunun karakteristik pikinin (1790 cm™) absorbansi

Ai167 : PP’nin CH3 grubunun karakteristik pikinin (1167 cm'l) absorbansi

FTIR sonuglarini kantitatif olarak degerlendirmek icin siiksinik anhidrit ile hazirlanan
belirli karisim oranlarinin absorbans degerlerinden kalibrasyon egrisi ¢izilir. Aym
kalibrasyon egrisi lizerinde reaktif ekstriizyona tabi tutulan érnegin “Karbonil indeksi”
(CI) degerinden asilanan monomer miktarina gegilir [43].

Kalibrasyon Egrisi
2209 Propilenve Dodesinil SGksinik Anhidrit
T=0.1790%K
Dog. Fek. =0.00086
015 =
g
<
2 0,10
<
0,05
-
0,00 ; T . , . , - T - I -
0.0 02 04 06 08 1.0 1,2

% Dodesinil S0ksinik Anhidrit

Sekil 2.24:PP i¢in DodesinilSiiksinik Anhidrit ile hazirlanan Kalibrasyon Egrisi [43].
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Tablo 2.8: FTIR ve Kalibrasyon egrisinden kantitatif olarak % MAh ‘ne gegilmesi [43].

Ornekler j‘—” % MAh
Ay1e7

Non-purified 0.06597 = 0.0016 0.37 = 0.000
PPT 0.05933 = 0.0070 0.33 = 0.039
Heat treatment 6 b (TT6) 0.06798 = 0.0059 0.38 = 0.033
Heat treatment 12 h (TT12) 0.06963 = 0.0029 0.39 = 0.016
Soxhlet 7 h 30 min (S0X1) 0.06983 + 0.0028 0.39 = 0.016
Soxhlet 12 h (SOX2) 0.06587 = 0.014 0.38 = 0.078

2.6.4.2 PE icin Karakterizasyon Yontemleri

Titrasyon metodu (Yas Metot);

e Sicak cozelti etanolik KOH ile titre edilir. (Mavi renk)
e Iindikator olarak DMF igerisinde ¢6ziilmiis timol mavisi kullanilir.

e Titrasyon asiris1 igin izopropanolik HCI ile geri titrasyon yapilir. (Sar1 renk).
[44]

2¢W._ . #1000 '

ornek

MA (%) = 00%

N: KOH ‘in normalitesi
W: Titre edilen 6rnek miktari

0,1 ml asilanmamis PE’nin titrasyon sarfiyati ve 98,06 maleik anhidritin molekiil
agirhigidir [44].
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FTIR Metodu

Samay, Kazel ve Kazmierczal’in metotlarina gére PE’nin asilama miktarina FTIR
yontemi ile gegmek miimkiindiir.

Ais30-1750 : Karbonil grubunun absorpsiyon bant araligi

Ai750-1660 : Karboksil grubunun absorpsiyon bant araligi

Avzeo-680 : PE’in CH> serisiabsorpsiyon bant araligi

Ai720 : Asilanmamis PE i¢in absorpsiyon pik degeri (Anhidrit i¢in)[44].

Reaksiyona girmeyen maleik anhidritin siiblimasyona ugradigi veya siklizasyonunu
tamamladigi 720 cm™*deki kaybolan CH bant araligindan ve 1715 cm™“deki karboksilik
asite tekabiil eden band araligindan g6zlenebilir [45].

Titrasyon metodu i¢in dikkat edilmesi gerekenler;

e KOH ve HCI ‘in kullanilan solventte iyi ¢ozlinebilmesi gerekmektedir.
e Titrasyon ¢ozeltilerinde kullanilan ¢6ziicli polimeri ¢6zmek i¢in kullandigimiz
¢oziliciide karisabilme 6zelligine sahip olmasi gerekir[45].

Titrasyon sirasinda reaksivon mekanizmasi

e Indikatdr katilmis 6rnege alkolik (etanolik,metanolik, izopropanoik) ¢ozelti
eklenmesiyle fonksiyonel anhidrit gruplar alkolle reaksiyona girerek ester ve asit
gruplarma doniistir.

e Olusan asit-ester formu kendisine esdeger baz ile reaksiyona girer [45].

Bunun yanisira DYPE’e DCP baslaticisi kullanilarak akrilik asit (AA), etil akrilat (EA)
ve biitilakrilat (BA) asilanmasinin yapildig: calismalar ve poliolefinlere agirlikli olarak
MA asilanip yapilarin karakterize edilmeye c¢alisildigi birgok yaymn literatiirde
mevcuttur [46-50].

Ayrica asillama islemi sirasinda meydana gelebilecek yan reaksiyonlar1 (capraz
baglanma, zincir ayrilmasi, homopolimerizasyon) engellemek i¢in ve asilama verimini
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yiikseltmek i¢in reaksiyon karisimina bazi 6zel katkilarin katildigi ¢alismalar vardir. Bu
amagla kullanilan katkilar genellikle stabilizorlerdir [51].

2.7. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

2.7.1. Temas Acisiin Olgiilmesi

Kat1 bir ylizeye sivi damlatildiginda damla yiizeyde yayilir.Su damlasmnin sekli
damlatilan kat1 malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore sekil alir. Su damlasi
hareket edene kadar 3 fazin ylizey gerilimleri toplami sifirdir. Yiizey gerilimi ve temas
acist arasindaki bagint1 asagida verilmektedir.

¥es — Vis

cosf, =
Yer

Burada 0. temas acist , ygs gaz-sivi arasindaki yiizey gerilimi, y.s sivi-kat1 yiizey
gerilimi veyg. gaz-sivi ylizey gerilimidir. Kat1 ylizeyler yiikksek veya diisik enerjili
olarak karakterize edilirler. Yiiksek enerjili yiizeylerde su ylizeyde diizgiin olarak
dagilarak ince bir film olusturur. Bu durumda temas acis1 sifirdir ve yiizey tamamen
1slanir ve hidrofilik denir. Benzer olarak diisiik enerjili yiizeylerde su damlalar1 ayr1 ayri
yerlesirler. Bunlarda temas agis1 (> 90°) ve yiizey hidrofobiktir. Su damlaciklar1 diigiik
enerjili ylizeylerden ayrilmaya calisir. Temas acgist dl¢limlerinin 6rnek iizerindeki damla
hacminden bagimsizdir.

11| .
PC CCD :) damlas1 91‘11&1{

kamera | |

Sekil 2.25: Temas agisinin 6l¢iilmesi i¢in deney diizenegi [52].

Temas acilarinin Ol¢iilmesi i¢in kullanilan test diizenegi Sekil 2.17°de verilmistir.
Deiyonize su damlatilan polimer yiizeyin fotografi CCD kamera kullanilarak
cekilmistir. Kamera ¢ikisi temas agisinin 6l¢iimii i¢in bilgisayara baglanmistir. Alinan
goriintii izerinden Sekil 2.18”de goriildiigii gibi sagindan ve solundan damlanin yiizeyle
yaptig1 temas agisi Ol¢iilmiis, ortalamasi alinmistir [52].
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Sekil 2.26:Temas agisinin (6¢c) bulunmasi

2.7.2. Infrared Spektroskopik Yontem

Elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina spektroskopi
denir ve 1simanin madde (atomlar veya molekiiller) tarafindan sogurulmasi veya
yaymmmasi incelenirse, sirasiyla, sogurma (absorpsiyon) ve yaymma (emisyon)
spektroskopileri olarak adlandirilir. Elektromanyetik 1simanin organik molekiiller
tarafindan sogurulmasi, molekiildeki atomlarin tiiriine, diizenlenmesine, molekiillerin
sekline, biiyiikliigiine, v.b. bagl oldugundan organik kimyada spektroskopik yontemler,
organik maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi, yapilarinin aydinlatilmasi, stereo
kimyasal ozelliklerinin bulunmasi ve saflik kontrolii, v.b. gibi ¢ok genis bir alanda
uygulanmaktadir [53].

2.7.2. 1. Kirmizi Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar
arasinda bulunur ve kirmizi 6tesi spektrumlari iki tiirlii bilgi verir.

) Organik bilesiklerin yapisinda fonksiyonel gruplar bulunabilir ve sogurma
bantlarindan yapidaki fonksiyonel gruplarin varligi ve yoklugu teyit edilir.

i) Iki organik bilesigin ayni1 olup olmadig1 anlasilabilir. Kirmizi tesi
spektrumlarinin {istiiste ¢akigmasi gerekir.

Kirmiz1 6tesi 1simanin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giicline ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi 6tesi sogurma
bandlar1 olarak goriilen titregsmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarmin dipol
momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir. Titresme hareketi iki tiirdiir.
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) Gerilme titresmesi

i) Egilme titresmesi

Iki atomlu (ma Ve mg) bir sistemin gerilme frekansinin hesabi i¢in basit titresme yaptig
kabul edilmistir. Hooke yasasina gore, titresme frekansi

Ming = (Ma X Mg)/(Ma + Mp)

ve dalga sayisi,

— 1 |k
1_|:

2mec ﬂql Mind

Kuvvet sabiti, k, atomlarin kiitlesine, elektronegatifligine ve bagin uzunluguna ve
giiciine (dolayisiyla bunlar1 belirleyen hibritlesmeye) baglh kalarak degisir. Tek baglar
icin k= 500 N m™ oldugu halde ikili iiclii baglarda, sirayla, yaklasik iki ve ii¢ katina
cikar [53].

100 \fﬂ
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3291.02
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2161.34
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Sekil 2.27:Polipropilenin kizil 6tesi (infrared) spektrumu
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Tablo 2.9: Karbonil Bilesiklerinden anhidritlerin kiziltesi frekanslari [53].

Fonksiyonel Grup Frekans, Dalga boyu, Yorumlama
(Anhidritler) cm* Mm
Alkil 1830-1810 5,46-5,53 Bu iki band, 60 cm™
kadar ayrilir ve yliksek
1770-1750 5,65-5,71 frekansta olan1 zincirsel,
digeri halkal
anhidritlerde siddetlidir.
Aril ve a,p- 1830-1780 5,46-5,62 C=0 asimetrik gerilmesi
doymamisg
1770-1710 5,65-5,85 C=0 simetrik gerilmesi
Biitiin anhidritler 1300-1050 7,69-9,52 C-O gerilmesi
Doymus besli 1870-1820 5,34-5,49 C=0 asimetrik gerilmesi
halkali
1800-1750 5,57-5,71 C=0 simetrik gerilmesi

2.7.3 Titrasyon Metodu (Yas Metot)
Maleik Anhidrit gibi monomerlerin polimer yapisina asilanmasina asit numarasi

tizerinden gegilir. Asit sayis1 materyalin direk olarak titrasyonundan elde edilir [54].

Asit numarast / degeri: 1 gram numuneyi notralize etmek icin gerekli olan miligram
cinsinden potasyum hidroksit miktari.

Sarfiyat (ml) x Cozelti Normalitesi x 56,1
Ornek Miktart (gr)

Asit Sayist =

YoOntem;

Etanolik KOH ile 6rnek (ksilen/toluen/kloroform) titre edilir. Uygun indikator esliginde
renk doniisiimiinde sarfiyat kaydedilir.

Dikkat edilmesi gerekenler;
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e Renk doniisiimiiniin en az 10 saniye kalic1 olmas1 gerekmektedir.
e Erlen titrasyon sirasinda hizli bir bi¢imde karistirilmali.
e Titrasyon olabildigi kadar hizli bir siirede gergeklestirilmeli. [54]

2.7.4. Viskozite Tayini

Icsel viskozite sabit sicaklikta konsantrasyonu bilinen bir ¢dzeltinin ve saf ¢dziiciiniin
bir kapiler viskozimetredeki akis zamanlarindan yola ¢ikarak tanimlanir. I¢sel viskozite
molekiiler agirlik ve kompozisyonla iliskilidir. I¢sel viskozite asagida belirtilen formiil
ile hesaplanir [55].

Inn,
C

Ninn(30°C, %0,5) =

Ninh 20°¢ 1 30°C”deki igsel viskozite degeri

nr: Relatif viskozite (t/to)

t : Cozeltinin ortalama akma siiresi

to : Coziicliniin ortalama akma siiresi

C : Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu

Alternatif olarak Billmeyer esitligindende viskozite hesaplamasina gidilebilir.

n=025mn—1+31nn,)/C
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

Calismalarda sikloolefin kopolimer (COC) olarak, TOPAS® marka, 5013 kod numarali
ticari polimer, asilama yapilacak ko-monomer olarak farkli kimyasal yapilara sahip vinil
monomerler (maleik anhidrit, itakonik asit, itakonik anhidrit, maleimid, asit gruplu
norbornen tiirevleri vb.) ve farkli kimyasal yapilara, aktivasyon sicakliklarina ve
yarilanma siirelerine sahip peroksit tipi baslaticilar (dikiimil peroksit, benzoil peroksit

ve lauril peroksit) kullanilmistir.

Tablo 3.1' de denemelerde kullanilan COC’nin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.1: Calismalarda kullanilan TOPAS® marka COC’nin (5013) bazi
fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik

T, (°C) (DSC) 138
MVR (ml/10 dak.)(260 °C, 2.16 kg) 14
Yogunluk (g/cm®) 1.02
Su absorpsiyonu (%) (23 °C, 24 saat), 1SO 62 <0.01
Cekme modiili (MPa) 2900
Cekme dayanimi (MPa) ISO 527-2/1A 60

0.45 MPa yiik altinda 1s1l deformasyon sicaklig (°C) 1SO 75 150

Charpy kirilma dayammi (kJ/m?), 1S0179/1eU 15
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Reaktif asilama c¢alismalarinda kullanilan, Sigma-Aldrich {riinii, peroksit yapili

baslaticilarin bazi fiziksel 6zellikleri de Tablo 3.2' de verilmistir.

Tablo 3.2: Tez calismalarinda kullanilan peroksit tipi baslaticilarin bazi fiziksel

ozellikleri

Fiziksel Ozellik

Baslatici

Dikiimil peroksit Benzoil peroksit Lauril peroksit

Molekiil formiilii
Kimyasal yap1

Molekiil agirlig (g/mol)
Erime noktasi (°C)

[CeHsC(CH3).0]2 C14H1004 C24H4604
HaC CHs o] o
RIS S
270.37 242.23 398.62
39-41 104-106 55-57

Yarilanma siiresi (dakika)

100 °C
150 °C
200 °C

29 890 5.70
0.38 9.2 0.045
0.013 0.25 0.00097

Tez galigmalarinda kullanilan vinil monomerlerin kimyasal yapilart Sekil 3.1'de

verilmistir.
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Sekil 3.1:Kullanilan vinil monomerlerin kimyasal yapilari (a) maleik anhidrit, (b)
itakonik anhidrit, (c) itakonik asit (d) maleimid, (e) cis-5-norbornen-endo-2,3-
dikarboksilik anhidrit.

3.2. REAKTIF EKSTRUZYON YONTEMI iLE ASILAMA CALISMALARI

Reaktif ekstriizyon yontemiyle asilama calismalar1 laboratuvar o6lgekli ¢ift vidali
ekstruder hatti [RONDOL, Microlab model, es-yonli, ¢ift vidali ekstruder cihazi, vida
cap: 10 mm, L/D: 20] kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Asilama ¢alismalarinda,
ekstruder kovani boyunca, giris bolgesinden kafa ¢ikisina dogru, sicaklik profili; 110-
180-200-230-230°C ve vida hiz150 devir/dak. olarak uygulanmistir. Ekstriider ¢ikisi
sogutma banyosundan gecirilerek kirici ile graniil haline getirilmis ve hem bilesim
homojenizasyonunu saglamak hem de eriyikte islem siiresini arttirmak i¢in bu graniiller
ikinci kez, ayni sartlarda ekstruderden gecirilmis ve graniil hale getirilmistir.Kullanilan
cift vidali ekstriiderde, 50 devir/dak. vida hizi ve kullanilan vida dizilimi igin,

malzemenin ekstruderde kalma stiresi yaklasik 2 dakikadir.

Hazirlanan graniiller, sicak ve soguk pres ileince film haline getirilmistir. Pres kosullari,
220 °C’de, 2 dakika 10 kg/cm?, 2 dakika 50 kg/cm? ve 1 dakika siireyle 100 kg/cm?
basingla basma ve takiben 50 kg/cm? basing altinda yaklagik 40 °C/dak. hizla sogutma

seklinde uygulanmstir.
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Sekil 3.2°de galigmalarda kullanilan laboratuar 6lcekli ¢ift vidali ekstruder hattina ait
fotograflar, Sekil 3.3°de ekstruder vida parcalarinin dizilimini gdsteren sematik ¢izim ve

Sekil 3.4’te ise sicak ve soguk preslerin fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 3.2:Cift vidali ekstruder hattina ait fotograflar.

‘_TT_' A7 b o o i | ,/
X'/// W7 7777777 |
A

Sekil 3.3:Ekstruderin vida parcalarinin dizilimi.
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(@) (b)

Sekil 3.4:Filmlerin hazirlanmasinda kullanilan (a) soguk pres (b) sicak pres.

3.3. HAZIRLANAN ORNEKLERIN BiLESIMLERI

Farkli tip monomer ve baslaticilar kullanilarak hazirlanan 6rneklerin bilesimleriTablo
3.3 ve 3.4'de listelenmistir. Bu tablolarda verilen numunelerin bilesimlerine iligkin

detayli agiklamalar, Bulgular boliimiinde verilmistir.

Tablo 3.3: Maleik anhidrit (MAh) ve itakonik asit (IA) ve farkl: tip baslaticilar
kullanilarak hazirlanan 6rneklerin bilesimleri

CcoC Baglaticr tipi Monomer
Ornek
(ag.%) (ag.%2) (ag. %10)
B-1 88 DCP MAh
B-2 88 BP MAh
B-3 88 LP MAh

B-4 88 DCP 1A
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Tablo 3.4: Sabit MAh ve degisken DCP oranlarinda hazirlanan 6rneklerin bilesimleri

COoC Bagslatic1 (DCP) MAnh
Ornek
(ag.%) (ag.%) (ag.%)
M-1 89.5 0.5 10
M-2 89.0 1 10
B-1 88.0 2 10

Tablo 3.5: Sabit DCP ve degisken MAh oranlarinda hazirlanan 6rneklerin bilesimleri

CoC Baglatic1 (DCP) MAh
Ornek
(ag.%) (ag.%) (ag.%)
M-3 96 2 2
M-4 95 2 3
M-5 93 2 5
M-6 91 2 7

B-1 88 2 10
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Tablo 3.6: Sabit itakonik asit (IA) ve degisken DCP oranlarinda hazirlanan 6rneklerin

bilesimleri
CcoC Baglatic1 (DCP) 1A
Ornek
(ag.%) (ag.%) (ag.%)

IA-1 94.5 0.5 5
1A-2 94.0 1 5
1A-3 93.0 2 5
1A-4 92.0 3 5

Tablo 3.7: Sabit DCP ve degisken itakonik asit (IA) oranlarinda hazirlanan 6rneklerin

bilesimleri

COoC Baslatic1 (DCP) 1A

Ornek
(ag.%) (ag.%) (ag.%)

IA-5 95 2 3
IA-3 93 2 5
I1A-6 91 2 7
B-4 88 2 10
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Tablo 3.8: DCP ile farkli yapida monomerler kullanilarak hazirlanan 6rnek bilesimleri

COC Baslatic1 (DCP) monomer
Ornek
S V]
(ag. (%) (ag.%) (ag. %10)
Ml 88 2 maleimid
norbornen
NA 88 ) .
dikarboksilik anh.
_ Saf COC
Cézme (; I § A I COC
- : ozelti sllanmiz
Urdn (Kloroform)
' [ Asilanmamis
Coktiirme (Aseton) rmonomer
Saf COC
Asilanmis COC
Karakterizasyon
FTIR Titrasyon NMR Spektroskopisi
Yizey temabs agisl Vi;:.kozite

Sekil 3.5:Saflagtirma ve karakterizasyon yontemlerinin sematik gosterimi
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3.4. HAZIRLANAN ORNEKLERIN YAPISAL VE FiZiKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hazirlanan agilanmis kopolimerlerin kimyasal yap1 6zellikleri Agilent marka Cary 630

model Fourier doniistimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopi cihazinda incelenmistir.

Hazirlanan 6rneklerde, asilanan monomer orani (ag. %), ASTM D664-11a standartina
gore, titrasyon yontemi ile belirlenmistir. Analizde, kloroformda c¢oziilen Ornekler
(0,25/g/10 ml), izopropil alkolde (IPA) hazirlanmis potasyum hidroksit (KOH) ¢6zeltisi
ile ve brom timol mavisi indikatorii kullanilarak titre edilmistir. Indikatdriin kalict renk
verdigi noktaya kadar titrasyonda sarf edilen titrant ¢ozeltisinin hacmine (S, ml) gore,

asilanma yiizdesi;

%):(Nxfo)xMIXIOO

Asilanma orani (
2x M, x1000

formiilii ile hesaplanmistir. Denklemde, N; KOH ¢6zeltisinin normalitesini (0.05 N), f;
KOH ¢o6zeltisinin faktoriinii, My; analiz edilen ko-monomerin molekiil agirligini (g/mol)

ve My; analiz edilen numune miktarini (g) belirtmektedir.

Titrasyonlar, sicak-soguk preste film olarak sekillendirilerek, etiivde, 150 °C’de ve
vakum altinda 24 saat siireyle bekletilen numunelere uygulanmistir. Bu 1s1l islem,
numunelerdeki asilanmamis serbest ko-monomerlerin yapidan ayrilarak, titrasyon
numunesinin saflastirllmast amaciyla uygulanmistir. Vakum etiiviinde bekletilen
filmlerde herhangi bir fiziksel deformasyon ve 1sil bozunma/degradasyon belirtisi
gbézlenmemistir. Asilanma orani analizleri, hazirlanmis olan numunelerin kloroformda
¢Oziilmesi ve takiben alkol su karisiminda ¢oktiiriilmesi ile saflastirilmis 6rneklerde de

gerceklestirilmis ancak yukarida bahsedilen sekilde serbest monomerlerin 1sitilarak
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uzaklastirildigi orneklerin analiz sonuglari ile belirgin bir farklilik goriilmediginden

analiz orneklerine ¢oktiirerek saflastirma islemi yapilmamustir.

Modifiye kopolimerlerin igsel viskozite degerleri Ubbelohde viskozimetresi (1B) ile
ASTM 2857-95 nolu standarta gére belirlenmistir. Olgiimlerde ¢oziicii olarak

kloroformun kullanildigi analizler 25+1°C sicaklikta gergeklestirilmistir.

'H ve ¥C Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi (NMR) analizi 1.U. Merlab’ta
bulunan Varian UNITY marka INOVA 500 model cihazinda gergeklestirilmistir.
Coziicti olarak doéteryumlanmis kloroformun (CDClz) kullanildigr analizler 30°C
sicaklikta gergeklestirilmistir.

Asili kopolimer filmlerin, yiizey polaritelerindeki degisim, Attension Theta marka optik
temas acist Ol¢lim cihazinda, saf su kullanilarak yapilan 1slanma acis1 Ol¢limleri

sonuglari ile degerlendirilmistir. Cihazin fotografi Sekil 3.6’da goriilmektedir.

2 937l

Sekil 3.6:Temas acis1 6l¢iim cihazi.
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4. BULGULAR

4.1 ASILANMA ORANLARININ TITRASYON YONTEMI iLE
BELIRLENMESI

Ekstriizyon ile reaktif asilama ¢alismalarinda,ilk olarak COC tipini belirlenmesi igin LP
ve MAh ile iki set ekstriizyon ¢aligmasi gergeklestirilmistir. Tablo 3.9 da iki set yapilan

calismanin % asilanma oranlari verilmistir.

Daha sonra ag. %10 maleik anhidrit (MAh) ile harmanlanan ve peroksit baslatici
icermeyen, belirlenen proses kosullarinda hazirlanan ve analiz edilen 6rnegin (RO kod
numarali) titrasyon sonucu karsilagtirma ve referans numune olarak kullanilmistir.
Bettini ve Agnelli ‘de yaptiklart PP’e reaktif ekstriizyon ile asilama g¢alismasinda
kaynama noktasina yakin bir sicaklikta 1sil islem ile saflandirmanin ne kadar etkili
oldugunu arastirmistir. Yapilan termogravimetrik analiz ¢alismasinda agirlik kaybininin

% 0,02 civarlarina diistiiglinii gostermislerdir [43].

Tez caligmasinda ise RO 6rneginin analizi sonucuna gore %0.18 oraninda MAh igerdigi
tespit edilmistir. Bu sonucun, reaksiyon kosullari geregi COC zincirine herhangi bir
agillanma olmasa dahi, proses sonrasi vakumda uygulanan 1sil iglem ile numunedeki
serbest MAh’in tamaminin uzaklastirilamamasindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Baslangicta COC’ye ag. %10 oraninda MAh ilavesi ile hazirlanan
harmanin MAh oranmin 1s1l saflastirma islemi ile %0.18’e¢ diismesi, 1s1l islem ile
reaksiyona girmemis MAh’in uzaklagtirilma etkinliginin en az %98 oldugunu

gostermektedir.

Tablo 3.11°de verilen bilesimlerle, ko-monomer olarak gorece yiiksek maleik anhidrit
ile farkli tip baslaticilar kullanilarak B-1, B-2 ve B-3 kod numarali numuneler
hazirlanmis ve oncelikle hangi peroksit yapili baglaticinin agilama reaksiyonunda etkin

oldugu incelenmistir.
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Tablo 3.9: FarkliCOC Tipleri —LP — MAh Karisimlar1 Titrasyon

Sonuglart
COC-LP-MA Farklhh COC Ornekleri Asillanma Oranlari
Asilanma orani-1 (%)  Asilanma-2 (%)
COC-5013 0,33 0,29
COC-8007 0,2 0,24
COC-9903 0,14 0,14

Tablo 3.10: Farkli COC Tiplerinin Tahmini Norbornen/Etilen Yiizdeleri

Yiizde Mol Oranlart Hesab1

(Tahmini)
Agirlikca (%) Mol Yiizdesi
Norbornen
Norbornen Etilen Norbornen Etilen Top. % Etilen%
COC-5013 77 23 0,79 082 161 0,49 0,51
COC-8007 65 35 0,67 1,25 1,92 0,35 0,65

COC-9903 55 45 0,57 160 217 0,26 0,74
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Tablo 3.11: Maleik anhidrit (MAh), itakonik asit (IA) ve farkli tip baslaticilar
kullanilarak hazirlanan 6rneklerin temas acis1 degerleri ve asilanma yiizdeleri

COC  Baslatict  Monomer Temas Asilanma
Ornek A% tipi (55 %10) acist orani (%)
(ag.%2) )
B-1 88 DCP MAh 82.5 1.71
B-2 88 BP MAh 90.8 0.33
B-3 88 LP MAh 96.5 0.64
B-4 88 DCP 1A 97.8 0.52

Tabloda 3.11° de verilen sonuglara gore, eriyik ortaminda gorece fazla ko-monomer
bulunmasi durumunda, DCP kullanimi ile hazirlanan numunede en yiiksek asilanma
oraninin (%1.71) elde edildigi tespit edilmistir. Benzoil peroksit ile hazirlanan iiriiniin
asilanma oraninin ise en diisiik oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore; diger bilesim
parametrelerinin incelendigi denemelerde baslatici olarak DCP kullanilmistir. Ag. %10
oraninda itakonik asit ve DCP kullanimi ile hazirlanan B-4 kod numarali 6rnekte ise

asilanma oraninin %0.52 oldugu tespit edilmistir.

Bu gruptaki Orneklerin polaritelerindeki degisimlerin belirlenmesi amaciyla yapilan
temas agis1 Olglimlerinin sonuglart da Tablo 3.11°de listelenmistir. COC filmin temas
acist degeri 102.5° iken, hazirlanan asili kopolimerlerin temas agis1 degerlerinin 82-98
arasinda degistigi goriilmektedir. Olgiilen temas acis1 degerlerinin de titrasyon ydntemi
ile belirlenen agilanma oranlari ile uyumlu bir degisim gosterdigi tespit edilmistir. Bu
grup numunelerde en yiiksek asilanma oranina sahip B-1 kod numarali 6rnegin temas
acist degerinin en diisiik (82.5) oldugu yani COC ve diger numunelere oranla, bu
numunenin polar fonksiyonel grup olan asit gruplarn igeriginden kaynaklanan daha

yiiksek polariteye sahip oldugu gbzlenmistir.

[k grup 6rnegin sonuglarma gore, uygulanan ¢alisma kosullarinda en etkin baslatict

oldugu tespit edilen DCP ile yine sabit bir MAh oran1 ve degisen baslatic1 oranlarinda
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hazirlanan numunelerin agilanma yiizdesi ve temas acist degerleri Tablo 3.12°de

verilmistir.

Tablo 3.12: Sabit MAh ve degisken DCP oranlarinda hazirlanan 6rneklerin temas agisi
degerleri ve agilanma yiizdeleri

CcoC baslatict MAh Temas Agist  Asilanma
Ornek @) orani (%)
(ag.%)  (DCP) ag.% (ag.%)
M-1 89.5 0.5 10 97.7 0.65
M-2 89.0 1 10 95.4 0.91
B-1 88.0 2 10 82.5 1.71

Tablo 3.12° de gorildiigii gibi; DCP oranmnin azalmasi, ag. %10 MAh kullanimi
durumunda, asilanma verimini de diisiirmekte ve elde edilen numunelerin temas agisi
degerleri de B-1 kod numarali numuneye oranla daha yiliksek olmaktadir. Bu sonuglara
gore, COC zincirine MAh asilanmasinda, en yiiksek verimin %2 oraninda DCP

kullanilarak hazirlanan numunede oldugu belirlenmistir.
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Ag. %2 DCP ve farkli oranlarda MAh kullanimi ile hazirlanan numunelerin asilanma

orani ve temas agist degerleri ise Tablo 3.13’de goriilmektedir.

Tablo 3.13: Sabit DCP ve degisken MAh oranlarinda hazirlanan 6rneklerin temas agist
degerleri ve agilanma yiizdeleri

CcoC Baglatici MAh Temas Asilanma

Ornek Acist (°)  orani (%)
(ag.%) (DCP, ag.%) (ag.%)

M-3 96 2 2 89.4
M-4 95 2 3 95.8 1.11
M-5 93 2 5 93.6 0.89
M-6 91 2 7 98.1 0.86
B-1 88 2 10 82.5 1.71

Tablodaki analiz sonuglarina gore, ag. %3 oraninda MAh kullanimi ile agilanma orani
%1.11 iken, MAh oranin %5 ve %7 olmasi durumunda asilanma oraninin bir miktar

azaldig1 belirlenmistir.
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Sabit bir itakonik asit oran1 ve degisken baslatici oranlarinda hazirlanan numunelerin

asilanma oranlar1 ve temas acgis1 degerleri Tablo 3.14’de listelenmistir.

Tablo 3.14: Sabit itakonik asit (IA) ve degisken DCP oranlarinda hazirlanan 6rneklerin
temas acist degerleri ve asilanma yiizdeleri

) CcoC baslatict 1A Temas Asilanma

Ornek Acis1 (°)  orani (%)
ag.% (DCP)ag.% ag.%

IA-1 94.5 0.5 5 96.2 0.96

1A-2 94.0 1 5 94.3 0.89

1A-3 93.0 2 5 95.4 0.61

1A-4 92.0 3 5 98.0 0.47

Itakonik asit ile hazirlanan numunelerde dikkat ¢eken onemli bir bulgu; MAh ile
hazirlanan Orneklerin tersine, baslatici miktarindaki artma ile asilanma oraninin
azalmasidir. Bu grup ornekler iginde, hem IA hem de DCP orami daha yiiksek olan ve
analiz sonuglar1 Tablo 3.11°de verilen B-4 numunesinin asilanma oraninin %0.52
olmast da bu durumu dogrulamaktadir. Bu grup 6rnekler i¢inde en yiiksek asilanma

orant, ag. %0.5 DCP kullanimi ile hazirlanan [A-1 kod numarali 6rnekte elde edilmistir.
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Tablo 3.15” de ise, ag. %2 DCP ve farkli oranlarda itakonik asit kullanimi ile hazirlanan

numunelerin agilanma oran1 ve temas acis1 degerleri goriilmektedir.

Tablo 3.15: Sabit DCP ve degisken itakonik asit (IA) oranlarinda hazirlanan 6rneklerin
temas agis1 degerleri ve asilanma yiizdeleri

COoC Baglatici 1A Temas Asilanma
Ornek (DCP) Acist (°) orant (%)
(a8.%) v (g%
1A-5 95 2 3 98.8 0.38
1A-3 93 2 5 954 0.61
1A-6 91 2 7 94.4 0.78
B-4 88 2 10 97.8 0.52

Tablo 3.15° deki analiz sonuglarina gore, ag. %5 ve %7 oraninda IA kullanim ile
hazirlanan Orneklerin asilanma oranlarinin diger orneklerden bir miktar daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Monomer orani ile 6nce artan asilanma orani yiiksek monomer

oraninda tekrar azalmstir.
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Tablo 3.16: DCP ile farkli yapida monomerler kullanilarak hazirlanan 6rneklerin temas
acist degerleri ve agilanma yiizdeleri

COC Baslatici Monomer Temas
Ornek Acist (0)
(% ag.) (DCP) ag.% (ag. %10)
Mi 88 2 maleimid -
norbornen
NA 88 2 dikarboksilik 84.6
anh.

Tablo 3.16’da ise maleimid ve norbornen-di-karboksilik anhidrit monomerlerinin
kullanildig1 6rnekler verilmektedir. Bu 6rneklerden maleimid ile hazirlanan numune asit
sayist analizi ile agilanma oraninin hesaplanmasina uygun olmadigindan, norbornen-di-
karboksilik anhidrit ile hazirlanan numune ise olduk¢a koyu renkli olmasi nedeniyle
titrasyonda indikatoriin doniim noktasinin belirlenmesinde sorunlara yol agtigindan yas
yontemle analiz edilememislerdir. Fakat bu numunelerin FTIR analizi ve temas agis1
Olctimleri  sonuglari, monomerlerin COC  zincirine asilanmis  olduklarini

diistindiirmektedir.
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4.2ASILI KOPOLIMERLERIN FTIR ANALIZLERI

Tez calismalarinda kullanilan COC’nin, 1000-2000 cm™ arasindaki FTIR spektrumu

Sekil 4.1° de verilmistir.

[a.u.]

% T

—— COC

1454

T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000

dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1:COC kopolimerin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.2:Ag. %10 MAh igeren filmin vakum etiiviindeki 1s1l islem 6ncesi (MAh
harman) ve sonrast (R0) FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.3:Ag. %10 MAh ve %2 oraninda farkli tip baslaticilar kullanilarak hazirlanan
orneklerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.4: Ag. %10 MAh ve baslatici olarak farkli oranlarda DCP kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.5:Ag. %2 oraninda DCP ve farkli oranlarda itakonik asit kullanilarak hazirlanan
orneklerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.6:Ag. %10 oraninda maleimid (MI) ve MAh (B-1) kullanilarak hazirlanan
orneklerin FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.7:Ag. %10 oraninda cis-5-norbornen-endo-2,3-dikarboksilik anhidrit (NA) ve
MAh (B-1) kullanilarak hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumlarinin karsilagtiriimast.
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MANh ve 1A kullanilarak farkli bilesim oranlarinda hazirlanan film 6rneklerinin titrasyon
yontemi ile belirlenen asilanma oranlari ile numunelerin FTIR spektrumlarindaki
karakteristik —C=0 pikinin siddetinin degisimini gosteren korelasyon grafikleri Sekil

4.8 ve 4.9 da verilmistir.
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Sekil 4.8:MAh agil1 iiriinlerin asilanma orani ile karakteristik —C=0 pik intensitelerinin
korelasyonu
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Sekil 4.9:1A asil1 tirinlerin asilanma orani ile karakteristik -C=0 pik intensitelerinin
korelasyonu

4.3ASILI KOPOLIMERLER FiLMLERIN TEMAS ACISI OLCUMLERI

Tez calismalar1 kapsaminda hazirlanan asili kopolimer filmlerin temas agis1 dlglimlerine
ait goriintiller Sekil 4.10 - 4.15’e kadar olan kisimda goriilmektedir. Bu 6lgtimlerin

sonuclart ve temas agisi degerleri Bolim 4.1°de verilen tablolarda listelenmis ve

tartisilmistir.



65

COC

Sekil 4.10:COC ve ag. %10 MAh ve %2 oraninda farkli tip baslaticilar kullanilarak
hazirlanan filmlerin temas agisi 6l¢iim goriintiileri.

Sekil 4.11:Ag. %10 MAh ve baslatici olarak farkli oranlarda DCP kullanilarak
hazirlanan filmlerin temas agis1 dlgiim goriintiileri.
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Sekil 4.12:Ag. %2 oraninda DCP ve farkli oranlarda MAh kullanilarak hazirlanan
filmlerin temas agis1 6l¢lim goriintiileri.

Sekil 4.13:Ag. %5 oraninda IA ve bagslatici olarak farkli oranlarda DCP kullanilarak
hazirlanan filmlerin temas agis1 6lgiim goriintiileri.
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Sekil 4.14:Ag. %2 oraninda DCP ve farkli oranlarda IA kullanilarak hazirlanan
filmlerin temas agis1 0l¢liim goriintiileri.

Sekil 4.15:A8. %10 oraninda norbornen di-karboksilik asit ve baslatic1 olarak
DCPkullanilarakhazirlanan filmin temas agis1 6l¢iim goriintiisii.

Ayrica, MAh ve IA kullanilarak farkli bilesim oranlarinda hazirlanan film 6rneklerinin
titrasyon yontemi ile belirlenen asilanma oranlari ile temas acis1 degerlerinin degisimini

gosteren korelasyon grafikleri Sekil 4.16 ve 4.17’de verilmistir.
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Beklendigi gibi, her iki monomerle hazirlanan 6rneklerde, asilanma oraninin artmasi
nedeniyle Orneklerin polaritesindeki artisa paralel olarak filmlerin temas agisi

degerlerinin de azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.16:MAh asil1 iirlinlerin asilanma orani ile temas agis1 degerlerinin korelasyonu
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Sekil 4.17:1A asil1 iirlinlerin agilanma orani ile temas agis1 degerlerinin korelasyonu
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4.4NMR ANALIZI

'H ve C NMR analizlerinde hammade olarak kullanilan sikloolefin kopolimere (COC)
ait spektrum ile deneysel sartlar igerisinde en yiiksek oranda asilanmanin gerceklestigi

(B-1) 6rnegine ait spektrumlar Sekil 4.20 ve Sekil 4.21’deverilmistir.
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Sekil 4.18:COC’nin C-NMR spektrumu
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Sekil 4.21:B-1 6rneginin H-NMR spektrumu

Spektrumlardan da goriilecegi  gibidrneklerin 'H ve BC NMR spektrumlari
karsilastirildiginda, aralarinda anlamli bir farklanmanin olmadigi,asilanmis Grnekte
astlanmis olan asit gruplarina ait piklerin net olarak gozlenmedigi belirlenmistir. Ayrica
astlanan monomerlerin sikloolefin kopolimerinin zincir yapisinda bulunan norbornen
yada etilen grubundaki hangi karbon atomuna baglandig ile ilgili anlaml bir isaret de
goriilmemistir. Bunun Kkopolimere asilanan monomer oranlarinin ¢ok diisitk oranda
kalmas1 ve NMR analizinin hassasiyetinin de ¢ok yiiksek olmamasindan kaynaklandigi
diisiiniilmiis ve bu durumda NMR analizine baglh yapisal bir degerlendirme

yapilmamigtir.
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4.5DSC ANALIZI

Denemelerde kullanilan COC ve ag. %10 monomerve %?2 oraninda farkli tip baslaticilar

kullanilarak hazirlanan 6rneklerin DSC egrileri Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22:Ag. %10 monomer ve %2 oraninda farkli tip baglaticilar kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin DSC egrileri
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4.6 VISKOZITE OLCUMLERI

Tablo 4.1: Saf Kloroform ve Asilanmamis Farkli Fiziksel Durumdaki COC-
5013’lerin Viskoziteleri

COC 5013 COC5013 COC5013
Saf Graniil Coktiiriilmiis Kirilmis
Kloroform + Kloroform + Kloroform + Kloroform

1) 61,03 71,48 71,87 70,91
2) 60,63 71,43 71,16 71,13
3) 61,35 71,19 71,63 70,84
4) 60,93 71,3 71,2 71,33
5) 61,06 71,12 71,88 71,01
6) 61,15 71,01 70,92
Ortalama 61,03 71,255 71,548 71,02

Sapma 0,24 0,18 0,35 0,18
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Tablo 4.2: Saf Kloroform ve COC 5013-DCP-MAh Karisiminm Igsel Viskozite

Degerleri

Saf

Kloroform 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1) 61,03 70,93 70,78 71,69 71,19 71,49 70,95 70,92 70,85 71,66
2) 60,63 71,07 70,89 71,63 71,17 71,53 71,14 70,89 70,78 71,37
3) 61,35 71,02 70,71 71,51 71,15 71,47 70,97 70,83 70,56 71,36
4) 60,93 70,73 70,96 71,4 71,07 71,79 70,91 70,89 70,8 71,22
5) 61,06 70,68 70,94 71,68 71,25 71,60 70,96 70,82 70,77 71,43
6) 61,15 70,60 70,93 71,47 71,06 71,44 71,19 70,83 70,69 -
Ortalama 61,03 70,84 70,87 71,56 71,15 71,55 71,02 70,86 70,74 71,41
Sapma 0,24 0,19 0,10 0,22 0,07 0,212 0,11 0,04 0,10 0,16
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5. TARTISMA VE SONUC

Son yillarda plastik endiistrisi hizli bir gelisme gostermektedir. Yiiksek performansl
plastik materyallere talep giderek artmaktadir. Bu talebi karsilayabilmek icin polimer
arastirmacilart yeni polimerler bulmaktansa var olan plastiklerin eksikliklerini
gidermeye yonelmislerdir. Bunun igin genellikle modifikasyon, reaktif harmanlama gibi

yontemler tercih edilmektedir.

Sikloolefin kopolimerleride yeni nesil poliolefinlerin iiretim teknolojisi ile birlikte
gelistirilmis yeni polimerlerdendir. Fakat kimyasal yapilar1 nedeniyle; poliolefinlerin
sahip oldugu “apolar yap1” , “diger termoplastiklerle uyumsuzluk” gibi yapisal

dezavantajlart bulunmaktadir.

Literatiire bakildiginda siklolefin kopolimerler (COC) konusundaki ¢alismalar yapi
analizleri ve fiziksel karisimlar (kompozit, harman vb.) ‘m 6tesine gitmemektedir.
COC’ lerin fonksiyonellestirilmesi konusunda yapilan birka¢ yayin var olmasina
ragmen bu yaynlar ticari yaklasimlarin diginda kalmaktadir. Yapilan calismalar 6zel

kosullarda gerceklestirilmektedir.

Fonksiyonel COC’lerin iiretimi ve karakterizasyonu konusundaki teknik boslugu
giderebilmek ve ticari boyutta iyi bir verim yakalayarak diger polimerler ile uyumu ve
ara ylizey etkilesimlerini arttirabilmek i¢in tez ¢alismalarinda COC’ye ¢esitli
monomerlerin asilanmasina ¢aligildi. Tez kapsaminda sikloolefin kopolimerlere maleik

anhidrit ve itakonik asit gibi monomerlerin asilanmasi ¢aligmalar1 gerceklestirildi.

Literatiirdeki teknik bilgi eksiklii gbéz Oniinde bulunduruldugunda asilanma
caligmalarinin yapilabilmesi ve degerlendirmelerin kiyaslama ile gotiiriilebilmesi i¢in
poliolefinlere yapilan modifikasyon calismalar1 baz alindi ve sik¢a yararlanildi.
Benzerliklerden yola c¢ikarak degerlendirmeler yapabilmek igin lineer yapidaki
poliolefinlere (PP, PE vb.) ve EPDM gibi siklik yapidaki polimerlere yapilan agilanma

caligmalar1 incelendi.
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Reaksiyon c¢alismalarinda kullanilan monomer ve baslaticilarin se¢iminde yine bu

literatiir caligmalarinda yaygin kullanilan bilesenler tercih edildi.

Daha yiiksek molekiil agirliginda oldugu i¢in yiiksek bir K.N. (467,3 °C) ‘na sahip olan
ve baslatict kompozisyonunun ekstriiderin ¢ikis boliimiine kadar bozulmadigina emin
oldugumuz tek baslatict LP’dir. Bu yiizden ilk olarak yapilan ¢aligma setinde LP
baslaticis1 kullanilarak farkli COC tiplerine asilanma calismasi gergeklestirildi. Iki kez
tekrar edilen deneylerin asilanma etkinlikleri Tablo 3.9 ‘da verildi. Boylece hangi tip
COC’ye asilanma g¢alismalarinin yapilmasma karar verildi. Sonuclara bakildiginda
COC-5013 kodlu iiriine yapilan asilanmanin daha etkin bir sekilde gergeklestirildigi
goriildii. COC- 5013 kopolimerler arasindaki en yiiksek camsi gecis sicakligina sahip
olmasina karsin eriyik isleme iinitesinde ayni oranda kullanilan monomer ve baslaticiyla
en yiiksek oranda etkilesime giren polimer olmustur. COC ‘lerin camsi gegis sicakliklar
yapida ihtiva ettigi norbornen iinitesinin artmasina bagli olarak yilikselmektedir.
Uriinlerin ticari formlarindan elde edilen yaklasik norbornen ve etilen iinitelerinin orani
Tablo 3.10 ‘da verilmistir. Siklik yapmin sterik etkisinin asilanmayi engellemesi
beklenen ihitmaller dahilinde iken siklik yapmin artmasi ile asilanma etkinliginin
artmasi asilanmanin norbornen halkasi1 iizerinde gergeklestigini akla getirmektedir.
Norbornen tiirevlerinin direk olarak maleik anhidritle kopolimerlestigi calismalarda

literatiirde mevcut olup tezin teorik kisimlarinda bu yayinlardan bahsedilmistir.

Tablo 3.11°de baslatict segiminin yapilabilmesi i¢in esit oranlarda monomer ile farkli
baglaticilar reaktif ekstriizyon islemine tabi tutulmustur. B-1 kodlu o6rnekte diger
orneklere gore bariz sekil yiiksek asilanma etkinligine ulagilmistir. Ayni baglatici
itakonik asit monomeri ile ayni oranlarda (B-4) ekstriide edildiginde verim oldukga

diismektedir.

Baslaticilarin - degerlendirilmesinde yarilanma siirelerinin  6nemi biiyiiktir. Ciinki
ekstriizyon kisa bir siire¢ igerisinde gerceklesmesi gerektiginden etkin ve homojen
dagilan bir karisima ihtiya¢ duyulmaktadir. Yarilanma siiresi diisiik olan malzemelerde
daha fazla radikalin polimer faz arasinda sikisarak daha ¢ok monomer veya polimer

zincir lizerinde aktif bolgelerinde denk gelme olasilig1 artmaktadir.

Ticari boyutta 6zellikle kauguk endiistrisinde ¢apraz baglayici olarak DCP yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir. Sonuglara bakildiginda en diisiik verim Benzoil peroksit tipi
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baslaticida goriildii. Bunun baslica sebebi BP’in diger baslaticilara kiyasla yiiksek
yarilanma siirelerine sahip olmasidir. Erime noktasida 104-106 °C civarlarindadir. BP’e
ait tehlike uyar1 formlarinda 105 °C’nin tizerindeki sicakliklarda patlayict oldugunu
sOylemektedir. Yiiksek orandaki tiretimlerde hem bu sebepten hem de diisiik asilama
etkinligine sahip olmasindan dolay1 tercih edilmesi uygun goériilmemektedir. LP ise
yarilama siirelerine bakildiginda oldukca diisiik degerlerde olmasina ragmen DCP’ den
daha diisiik agilama verimine sahiptir. Bunun nedeni yiiksek molekiil agirligindan ve
uzun zincirli yapisinin polimer fazi igerisinde etkin bir sekilde karigarak aktif bolgeler
olusturamamasindan kaynaklanabilir. DCP ise iyi bir erime noktasinda ve yarilanma
stiresine sahiptir. Ayrica DCP’in kaynama noktast 130 °C civarindadir. Bu 6zelligi
eslesemeyen baslatic1 veya radikallerin yiiksek oranda vent ¢ikiginda giderilebilmesi

gibi avantajlar saglamaktadir.

B-1 ve B-4 kodlu 6rneklere bakildiginda monomerin etkinligi tespit edilmeye calisildi.
Itakonik asit maleik anhidrite gore ciddi oranda diisiik verimde asilandi. Maleik
anhidritin erime noktas1 52,85 °C iken itakonik asitin 162-164 °C’dir. Ayrica maleik
anhidrit ¢ikig sicakliginin altinda bir kaynama noktasina (202°C) degerine sahiptir. Bu
Ozelligi asillanmayan monomerin yiiksek oranda vent ¢ikisindan alinabilmesini
saglamaktadir. Itakonik asit ise kat1 fazda daha uzun siire kaldig i¢in yiizey etkilesimini
arttirabilecek yeterli zaman1 bulamamais olabilir. Ayrica Maleik anhidritin bu islemlerde
yiiksek oranda tercih edilmesinin sebebi bu monomerin homopolimerizasyona yatkin
olmamasidir. Itakonik asit ise kendi olusturdugu bélgeler ile homopolimerize olmus

olabilir.

Baglatici miktarlarinin farklandirildigi calismalarda baslatict miktar1 arttikca MAh’li
caligmalarda verimin arttig1 ancak IA kullanilmasi durumunda verimin azaldigi goriildi.
Ortamda yiiksek oranda radikal olusumu IA’i yine homopolimerizasyon gibi yan

reaksiyonlara itmis olabilir.

Monomer oraninin degigsmesinde IA kullaniminda olagan bir artistan sonra en yliksek
verime ulagsmistir. Daha sonra ortamda fazla monomer bulunmasi verimi distirmistir.
Kaynama noktasinin (268 °C) ¢ikis sicakligindan yiiksek olmasi {irlin kompozisyonunun
bozulmamasina ve tutarlt bir artis — azalis oranina sahip olmasini saglamis olabilir.

MAR’in bulundugu orneklerde agirlikga %3-5-7 oranlarinda monomer kullaniminda
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asilanma etkinliginde giderek azalma daha sonra %10 monomer kullaniminda artis
goriildii. Yiiksek oranda monomer kullanimi polimer matrisi icerisinde homojen olarak
dagilmis miktar arttirarak daha cok aktif bolgeyle karsilasma olasiligini arttirmistir.
Daha ¢ok monomer olmasi polimer fazi igerisinde hapsolan miktarida arttiracagindan
kayip orani verim artis1 yaninda daha az etkili olmus olabilir. Bunun yanisira vent
cikisindaki sicaklik monomerin K.N.’s1 lizerinde oldugu i¢in kaybolan monomer miktari

tirtin dagilimini bozmus ve sonuglari etkilemis olabilir.

FTIR ve ylizey temas acgis1 Ol¢iimlerinde yas metot referans alinarak degerlendirmeler
yapildi. FTIR kalitatif olarak yapiya asilanma c¢aligmasimin basarili oldugunu ve
monomerlerin baglanmasiyla ortaya cikan karakteristik pikler ile ¢alismanin amacina
ulastigin1 kanitlar niteliktedir. Yas metot sonuclar1 ve bu karakteristik piklerin siddetleri
degerlendirilerek bazi korelasyon grafikleri ¢izildi. Boylece yaklasik olarak kantitatif

degerlendirmelerin yapilabilecegi 6ongoriildii.

Yiizey temas agis1 Ol¢iimlerinde sapmalar mevcut olsa da agilama veriminin artmasiyla
yiizeyin ve yapinin polarite kazanmasi sebebiyle temas agisinin azaldigi goriilmektedir.
Bu asamadaki sapmalar filmler 1sil islem goriitken yiizeylerinde meydana gelen
kusurlarda kaynaklantyor olabilir. Trend olarak dikkate alindiginda yapilan reaktif
ekstriizyon isleminin bagarili oldugunu ve hidrofilik bir yiizey kazandirildigim
sOyleyebiliriz. Boylece daha sonra hazirlanabilecek kompozit veya harmanlarin

araylizey etkilesimlerinin artacagini sdyleyebiliriz.

Hazirlanan bazi asili kopolimer numunelerin, kloroform ile hazirlanan belirli
konsantrasyonlardaki ¢dzeltilerinin Ubbelohde viskozimetresindeki akis siireleri
Olciilerek mutlak viskozite degerleri de hesaplanmistir. Formiilasyon degiskenlerine
bagli olarak numunelerin akis siirelerinde dnemli bir farklilik olmadig1 gézlendiginden,
asilanma reaksiyonlar1 ile COC’nin molekiil agirliginin 6nemli 6lgiide degismedigi

diistiniilmektedir.

NMR spektrumlarindan ¢alisma icin saglikli bir degerlendirme yapilamadi. B-2 ve B-4
kodlu ornekler ile yapilan DSC analizinde ise erime noktasinin ciddi oranda
degismedigi goriildii. Bu sonuca bakarak islem sirasinda zincir degredasyonu gibi bir

yan reaksiyona yonlenmenin olmadigini veya dnemsiz oranda kaldigini sdyleyebiliriz.
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Elde edilen ciktilar ile literatiir ¢alismalart arasinda bir kiyaslama yapilirsa EPDM
kauguguna asilanmanin gergeklestirildigi bir c¢alismada asilanma orani agirlikga
%1,9’lara ¢ikmaktadir. Ancak bu calismada ekstriider degil c¢ozeltide karistirma
yontemi gibi kesikli bir reaktére benzer yontem kullanilmistir [33].Poliolefinlere (PP,
PE vb.) yapilan asilama calismalarinda verim genelde agirlikca %1’in altinda
kalmaktadir. Tez ¢alismasinda daha kisa siirede siirekli bir sistemde yapilarak elde

edilen agirlik¢a % 1,7 gibi bir asilanma orani oldukga iyi bir verimdir.

Bu c¢aligma kapsaminda hazirlanan fonksiyonel COC’lerin, COC esasli polimerik
harman ve kompozitlerin iretiminde matris ve/veya uyumlastirici olarak

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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