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OZET

ATAKTIK POLIPROPILENIN FONKSIYONLANDIRILMASI

UNVER, Halil
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisd
Kimya Anabilim Dali, YUksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Zeki OKTEM

Haziran 2005 , 80 sayfa

Bu calismada ataktik polipropilenin, APP, polimerlesme egilimi
olmayan cesitli alilik monomerle fonksiyonlandiriimasi amaclanmistir.
Fonksiyonlandirma esnasinda zincir kirilma ve c¢apraz baglanma
tepkimelerinin gercgeklestigi bilinmektedir. Bu tepkimelerin minimum oranlarda
gerceklesecedi yeni bir yéntem gelistiriimesi amaciyla APP’nin
elektrokimyasal fonksiyonlandiriimasi calisiimig ancak son derece az
miktarlarda fonksiyonel madde takilmasinin gergeklestigi bulunmustur. Bu
nedenle gelistirimeye caligilan bu yoéntem APP’in fonksiyonlandiriimasinda
yetersiz bulunmus ve APP’in modifikasyonuna c¢oézeltide fonksiyonlandirma

ile devam edilmistir.

APP, 4-alil-2-metoksifenol, 4-alil-1,2-dimetoksibenzen, alilbenzen ve



4-alilanisol  ile  toluen igerisinde  benzoil  peroksit  kullanarak
fonksiyonlandiriimigtir. Calismalarda fonksiyonlandirma suresi, fonksiyonel
madde ve baslatici derigimlerinin takilma miktarina etkileri incelenmis ve
orneklerin molekil katleleri ve camsi gegis sicakliklari belirlenmistir. Sonuglar
¢cozelti fonksiyonlandirmasinda da zincir kirilma ve c¢apraz baglanma
tepkimelerinin gergeklestigini, érneklerin molekul kutlelerinin genelde arttigini
ve 1sil Ozelliklerde gorilen iyilesmenin bagdlanan fonksiyonel madde
miktarindan ¢ok artan molekil kitlesine ya da érneklerin degisen heterojenlik
indisine bagdli oldugunu gostermistir.

Orneklerin spektroskopik analizleri FT-IR ile yapilmis ancak, takiima
miktarlarinin didsik olmasi nedeniyle fonksiyonlandirma mekanizmasini

belirleyecek bulgulara rastlanamamistir.

Anahtar kelimeler : Ataktik polipropilen, fonksiyonlandirma



ABSTRACT

FUNCTIONALIZATION OF ATACTIC POLYPROPYLENE

UNVER, Halil
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor : Prof. Dr. Zeki OKTEM

June 2005, 80 pages

In this work functionalization of atactic polypropylene, APP, with
different allylic monomers, without tendency of polymerization, was aimed. It
is known that chain degradation and crosslinking reactions take place during
functionalization reactions. The electrochemical functionalization of APP was
studied in order to develop a new functionalization technique, in which these
reactions occur in minimum extent. However, the amount of bonding was
found to be very low. Therefore, the studied new technique was decided to
be insufficient for the functionalization of APP. Therefore, modification of APP

was continued with solution functionalization.

APP was functionalized with 4-allyl-2-methoxyphenol, 4-allylanisole
4-allyl-1,2-dimethoxybenzene and allylbenzene in toluene by using benzoyl

peroxide. The effect of functionalization time, concentration of initiator and



concentration of functional compound on the extent of functionalization was
studied and the molecular weights and glass transition temperature of the
samples were determined. The obtained results indicated the formation of
chain degradation and crosslinking reactions during functionalizations.
However, the molecular weights of the samples observed to be higher than
the molecular weight of APP. Also, Tg values of the samples were found to
be higher than the Tg of APP. However, it was observed that Tg of the
samples mostly varried with the molecular weights or heterogenity indices of
the samples rather than depending on the amount of bonded functional
compounds.

The spectroscopic analyses of the samples were carried with FT-IR.
However, due to low bonding of functional compounds the mechanism of

functionalization could not be clarified.

Key words : Atactic polypropylene, functionalization
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1. GIRIS

Son yillarda poliolefinlerin modifikasyonu ile gelismis dzelliklere sahip yeni
malzemelerin Uretimi ilgi ¢ekici bir konu haline gelmistir. Fonksiyonel
poliolefinlerin ticari olarak buydk bir 6neme sahip olmalari ve genis kullanim
alanlarinin bulunmasi bu alandaki c¢alismalarin hizla artmasina neden

olmustur!™.

Polimerlerin kimyasal modifikasyonu iki nedenden dolay énemlidir;

i) Kopolimerizasyon ya da asllama yéntemi ile gerceklestirilen polimer
modifikasyonu moleklller arasi etkilesimleri ve buna bagl olarak
makromolekillerin ¢apraz baglanma olasiliklarini arttirabilir,

ii) Polimer yUzeylerinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, ylzey kaplama,
ylzey degredasyonu, ylzey hidrolizi, radyoaktif indirgeme, fotokimyasal
indirgeme ya da katalitik olarak baglatilan agi kopolimerizasyonu gibi

bircok yuzey modifikasyon teknigi ile modifiye edilebilir.

Asi kopolimerizasyonuyla modifikasyon, polimere ana zincirin yapisini
ve Ozelliklerini degistirmeden aranan bazi 6zellikler kazandirabilir.
Kazandirilan bu 6zellikler ile de poliolefinlerin  kullanim alanlari
geniglemektedir. Uygun maddelerle yapilan asgilamalarla elde edilen asi
kopolimerlerinde yapigsma, gerilim direnci, yapisma direnci, boyanabilirlik ve
boyall kalma siresi ve ayrica isisal ve fotokimyasal kararlik gibi bazi

Ozellikleri de arttirilabilmektedir.
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Dusuk maliyeti, cok yonlu ézellikleri ve gelisen ticari uygulamalar ile
polipropilen (PP), sentetik polimerler arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Bununla birlikte PP’in dusuk yuzey enerjisi, fonksiyonel grup icermemesi,
dustk nem tutuculugu, fotokimyasal ve isisal oksidasyona hassasiyeti, dusuk
carpma direnci, dusuk erime ve yapisma sicaklidi, cam ve metal
malzemelere yapismamasi gibi 6ézellikleri kullanim alanini kisitlamaktadir.
PP’e cesitli ydntemlerle belirli miktarlarda uygun polar gruplar takilarak
uygulama alanlari genigletiIebilmektedir(“). Bu amacla polimerin cesitli
yéntemlerle, uzun vyan dallar olusturmayan ve temel &zelliklerini
degistirmeyen monomerlerle asilanarak modifikasyonu vyaygin olarak

kullanilan tekniklerden biridir.

Ataktik polipropilen (APP), Ziegler-Natta katalizéranun kullanildigi
endustrilerde izotaktik polipropilen (IPP) dretiminin bir yan 0GrGnd olarak
olusmakta ve toplam IPP Uretiminin %3-10'unu olusturmaktadir. Son yillarda
geligtirilen  yeni  katalizér  sistemleriyle  propilenin  stereospesifik
polimerizasyonu ile gerceklestirilen IPP Uretiminde, APP olugsmadi§i ya da
cok az olustugu icin ataktik kismin ayristirimasina gerek kalmamistir®®,
Ancak bu arada APP, modifiye edilmis ya da ediimemis olarak kagit
kaplamasi ve laminasyonunda, catilarda, izolasyonlarda, hali tabanlarinda,
yapistirici ve dolgu malzemelerinde ve IUbrikan ve plastiklestirici gibi farkl
alanlarda yaygin olarak kullaniimaya baslanmistir”'®. APP’in birgok alanda
kullaniimaya baslanmasinin yani sira, tepkime kosullarinin kolay hazirlanip
elde edilen UrUnlerin kolay karakterize edilebilmesi nedeniyle IPP igin model
olusturmasi, bir¢cok arastirmacinin APP’in modifikasyonu ile ilgili ¢alismalar

yapmasina neden olmustur!’ ¥,
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1.1. Asilama Yontemleri ile Polipropilenin Fonksiyonlandiriimasi

PP’in asilama vyolu ile modifikasyonu 1950lerde Natta ve
arkadaslarinin®™ kristal ve amorf poli-a-olefinlerin hidroperoksit tiirevlerini

baslatici olarak kullanmalari ile baglamigtir.

PP’in 1s1 ve stk duyarlihd, APP’in kolay degredasyonu, PP
zincirlerinde bulunan tersiyer hidrojen atomunun varliina baglanmaktadir.
Zincirin  degredasyon tepkimelerine bu hidrojenin  neden oldugu

21 Dolayistyla tersiyer hidrojen atomunun asilama yéntemleriyle

bildirilmigtir'
cesitli monomerler kullanilarak uzaklasgtiriimasi PP’in i1sisal ve fotokimyasal
kararliligini ve takilan fonksiyonel gruplarin 6zellik ve miktarina bagh olarak

da boyanabilirligi, mekanik 6zellikleri ve yumusama sicakligi gibi ézelliklerini

de arttirmaktadir.

1.1.1. Zincir Transferiyle Agilama

Zincir transferiyle agilama, agi polimerlerin sentezinde, 6zellikle PP asgi
kopolimerlerinin sentezinde kullanilan en eski ve en yaygin yéntemdir. Bu
yéntemde tepkime, baslaticinin bozunarak olusturdugu radikallerin polimer
zincirinden hidrojen kopararak monomerlerin polimerlesebilecedi makro-
radikallerin olusmasi ile baslar. Koparilacak hidrojen 3° hidrojen ya da a-alilik
hidrojen atomu olabilmektedir'®. Tepkime esnasinda monomer radikallerinin
de olusabilecegi ve bu radikallerin polimer zincirinden hidrojen koparip
serbest radikalin zincir tizerine aktarilabilecegi de bildiriimistir®. Dolayisiyla

zincir transfer mekanizmasiyla as1 kopolimerizasyonunda tepkime ortaminda
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polimerlesecek monomer, asilanacak polimer ve serbest radikal baslatici

olmasi gerekmektedir.

As1 kopolimerizasyonunun basitlestiriimis mekanizmasi Natta ve

arkadaslari tarafindan su sekilde ileri strtimustart'”;

Asilamanin gergeklesmesi icin polimer zincirinde aktif merkezlerin, S °,

olusmasi gerekir,
X* + SH —> XH + S° (1.1)

X® radikali, baslaticinin (R-O-O-R) bozunmasindan elde edilen bir RO*
serbest radikali, aktif bir monomerden olusan bir radikal (M®) ya da

homopolimer radikali (ROMn.1M®) olabilir.

ROOR —* 2RO’ (1.2)

2RO + nM ——* ROM.M" (1.3)

Birinci basamakta gergeklegsen baglama tepkimelerini (1.1) asilamanin

gerceklestigi ilerleme basamagi (1.4) ve sonlanma tepkimeleri (1.5) izler.

S*+ nM —/™> SMn® (1.4)

SMn® +Y* 5 . Pyada2pP (1.5)

Sonlanma basamaginda (1.5), Y° radikali ortamdaki herhangi bir
radikal olabilir (RO®, ROM,.1M°, SM,.1M*). Ayrica asilanmis bir polimerik

makro-radikal, homopolimer, asilanmis ya da asilanmamis polimer, monomer
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ya da kullanilan ¢ézuclt gibi bir T maddesi ile de transfer sonucunda

sonlanabilir.
SMn®* + T — SMn + T° (1.6)

Sicaklik, kullanilan ¢ézuct, monomer ve baslaticinin yapisi asilamaya
etki eden faktorlerdir. Ayrica baglaticinin etkinligi de énemli bir faktérdar.
Ideal baglatici, oksitleyici ¢zelli§i olmayan, hidrojen koparabilen ve asilama
kosullarinda yeterli yarilama ©6mr0 olan baslaticilardir. Benzoil peroksit,
BPO!""9)  dikiuimil peroksit, DCP""2% | di(tert-bitil)peroksit, DTBP?", tert-
btilperoksipivalat, t-BPOV(7:22) 2,5-bis(tert-bitilperoksi)-2,5-
dimetilhekzan®, diizopropil peroksidikarbonat®® ve loril peroksit, LPO!"”

PP’in asi kopolimerizasyonunda basariyla kullanilan baglaticilardandir.

Natta ve arkadaglar'” metil akrilati BPO, LPO, t-BPOV ve
azoizobdutironitril, AIBN, baslaticilari ile APP Uzerine asilamiglar ve BPO
miktarinin takilma miktarini fazla etkilemedigini bulmuslardir. Guhaniyogi ve
arkadaslar''® APP’e etil akrilati asl kopolimerizasyonu yontemiyle ksilen
¢cozeltisinde BPO kullanarak asilamisglar ve asilama hizinin BPO derisiminin
artmasiyla arttigini bulmuslardir. Disuk verimlerde homopolimer olusumunun
daha fazla oldugu, verim arttikca asilama ylzdesinin ve M, degerinin de

arttigi bildirilmistir.

Asilamanin hizi ve verimi, monomerin yapisina ve sistem bilegenlerinin
goreceli etkinliklerine de baglidir. Ornegin BPO ya da DCP kullanilarak
APP’e stiren ya da metil metakrilat agilamada, asilama veriminin metil

metakrilatta daha disuk oldugu bulunmugtur(zs). Basgka bir calismada ise
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PP’e vinil ester, CH=CHOAc/stiren blok kopolimeri, polistirene gére daha
ylksek verimle asilanmistir®. PP film ya da elyafina zincir transfer
mekanizmasi ile; maleik anhidrit/stiren ya da vinil asetat®®®”), etil akrilat!"®,

19,22,24)

akrilik asit®®, vinil asetat®, maleik anhidrit' _vinil  Kloriir® metil

metakrilat’"®?,  vinil piridin, akrilamid ve vinil kaprolaktam®"  gibi

monomerlerin agilandigi bildirilmistir.

Zincir transfer mekanizmasina asilama sicakligi ve kullanilan
coziclnin yapisi da etki eden faktorlerdendir. Pevlinec ve arkadaslari®
BPO ve DCP kullanarak stiren ve metil metakrilatin, MMA, APP’e
asilanmasini gergeklestirmislerdir. MMA’In benzen igerisinde n-heptandan
%20 daha fazla asilandi§ini bulmuslardir. MMA benzen icerisinde daha iyi
¢6zundigunden, makro-radikallerin ¢ézelti icerisinde daha iyi dagilacag! ve
etkinliklerinin daha fazla asilama igin kullanilacagindan verimin arttig
seklinde yorumlanmistir. Diger taraftan, PP Uzerine stirenin agilanmasinda
ise ¢dzucudeki degisikligin stirenin agilama oranini etkilemedigdi géralmustar.
PMMA ile karsilastirnidiginda  polistiren  radikallerinin ~ asgilamanin

baslamasinda daha az etkin oldugu sonucuna variimistir.

PP (zerine bazi vinil monomerlerinin agilanmasi ¢aligsmalarinda verimi
arttiran katalizérler kullaniimistir. Maleik anhidritin asilanmasinda toluenin®®?,
akrilonitrilin agilanmasinda demir(ll) sulfatin®, maleik anhidrit ya da stiren-
maleik anhidrit asilanmasinda N,N-diizopropiletanolaminin®® katalizér olarak

kullanildigr bildirilmigtir.

Son zamanlarda poliolefinlerin  fonksiyonlandiriimasinda maleik

anhidrit, dietil fumarat, p-fenilen-bis maleamik asit ve ¢esitli alil bilesikleri gibi
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polimerlesmeyen ya da polimerlesme edilimi diasiuk olan doymamis

2’23’34’35). H. Huang ve

bilesiklerin kullanildigi calismalara yonelik ilgi artmistir!
arkadaslar®®, PP’ eriyik halde oleik asit ve undesilenik asit ile
asilamiglardir. DCP/BPO : 1/1 | oranlarinda karigik baslatici kullaniminin
asilama miktarini arttirdigini  ve ortama stiren eklenmesinin zincir
degredasyonunu azalttigini bildirmislerdir. E. P. Collar ve arkadaslari®”,
APP’e saksinik anhidrit ve saksinik-florosein agilanmasinin, T4 yi 8-11°C

arttirdigini bulmuslar ve istenmeyen degredasyon tepkimelerinin asilama

tepkimelerine bagl olmadiklarini ileriye sirmaslerdir.

Z. Oktem® G. A Oktem® ve arkadaslar, APP'in
fonksiyonlandiriimasini gesitli alilik ve vinilik bilesiklerle, 170°C’da eriyik halde
calismiglar ve takiima ile birlikte APP’in molekll kdtlesinin ve Tg4'sinin arttigini
bulmuglardir.  APP’in  4-alil-1,2-dimetoksibenzen (DMAB) ve 4-alil-2-
metoksifenol (eugenol) ile fonksiyonlandiriimasinda tepkimenin 3° polimer
radikali ile olugan alil radikalinin birlesmesi ile yaradagunu ileri surmuslerdir

(Sekil 1.1).

Eugenol ile daha ylksek molekdl katleli Grlin elde edilmesini ise,
fenoksi radikalinin polimer zinciri Uzerinde olusturdugu 3° ve 2° radikallerin

dallanma ve gapraz baglanma tepkimelerine baglamisglardir.

4-alilpropenilanisol (anetol) ile yapilan calismalarda, olusan metilen
radikalinin alilik radikale dénUstidld ve bu radikalin polimer radikali ile
birleserek fonksiyonlanmanin gerceklestigi ileriye sUrdlmustir. Ancak,

molekul kutlesinde, artan baslatici miktari ile beklenen artisin gézlenmemesi,

19



yUksek baslatici miktarlarinda fonksiyonlanmanin agirlikli olarak katihm

tepkimesi ile gerceklestiriimesine dayandiriimistir (Sekil 1.2).

OR OR
OCH; OCH3
CH,— CH=CH, CH —CH=CH,
OR
OR
OCH3
OCHs CHg
+ —CH,—C—CH,— —
CH— CH=CH,
CH— CH=CH |
— CHy— clz— CH—
CHs
OR OR
OCH; OCH;
R3
1.R,
CH—CH= CH2 2. R3‘ ?H —CH — CH2 - R2
|
_CHZ_C—CHZ_ _CHZ_(lj_CHz_
CH; CH;
DMAB; R = CH3
Eugenol; R =H

R:* = DCP/polimer radikali
R." = Polimer radikali/DCP parcasi
Rs" = Polimer radikali/DCP parcasi/H atomu

Sekil 1.1. Fonksiyonlanma Mekanizmasi
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CHg —CH=CH

OCH3

CH,= CH —CH

birlesme
—
R
OCH;

CH3;— CH=CH

katilma
—_—
R®

OCHj3;

R® = Polimer radikali ya da DCP parcasi

Sekil 1.2. Anetolin asilama tepkimeleri.
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1.1.2. Fonksiyonel Gruplarin PP’e Takilmasi

Polimerlere fonksiyonel gruplarin takildigi asi kopolimerizasyonu
6nemli bir modifikasyon yoéntemidir. Bu yéntemde polimer, asgilama
tepkimelerinde kullanilacak etkin merkezlerin olugsmasi ya da fonksiyonel

gruplarin takilmasi i¢in uygun kimyasallarla tepkimeye sokulur.

1.1.2.1. Hidroperoksidasyon

Hidroperoksidasyon, bir¢ok vinil monomerin PP Uzerine agilanmasinda

40,41)

kullaniimis olan bir yéntemdir' PP’in oksidasyonu, birgok organik

4243) 30 karbon atomunun H-

molekulde oldugu gibi oto-katalitik bir islemdir'
atomu son derece reaktif olup oksijenle hidroperoksit olusturmak Uzere
tepkimeye girer. Hidroperoksitlerin bozunumu ise asilama igin gerekli olan

radikalleri olusturur.

wons CHy— CH s ——> MWWCHz—(f e (1.8)
(|3H3 CH;
o)
5
wwsons CHy — C oo BN mmeHz—(|Jm~w (1.9)
i i
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0
|

o

ww CHy — C www + www CHy — CH wwww ——

CH, CH,

O—H

\IWWW\CHz—C\NVWW\ + MNWV\CHz—é\MNWV\
| | (1.10)

CHj3 CHj
O—H
(0]
ww O, — ? monomer. Asili kopolimer (1.11)
CH

70-80°C’da gerceklestirilen hidroperoksidasyon yéntemiyle PP film ya
da fiber tizerine MMA®, vinilkloriir, vinil asetat, 2-vinil piridin ve metil
akrilat®, aromatik aminler ya da fenoller iceren cesitli metakrilik ester
tirevleri®, polimerlesebilen gesitli azo boyalar “?, stiren® ve 2-hidroksietil

metakrilat*® gibi cesitli monomerler asilanmustir.

Hidroperoksidasyonda hava oksidasyonu yerine ozonoliz yapilmasinin
polimer Uzerinde etkin merkezler olusturmada daha verimli oldugu ve bu
yéntemle elde edilen asi kopolimerizasyonun daha ytksek verimli ve daha

hizli oldugu bildirilmistir®47.

23



1.1.2.2. Halojenleme

Halojenleme, PP’e fonksiyonel grup takiimasinda kullanilan diger bir
yontemdir®. PP zincirleri etkin merkezleri olmayan apolar molekuillerdir. Bu
molekdllerin halojenlenmesi, 6rnedin klorlanmasi, molekulllere artan klor
miktari ile artan polar 6zellik kazandirmaktadir. Bu sekilde aktive edilmis
polimer molekilleri de c¢esiti monomerlerle asi kopolimerizasyonuna
girebilmektedir.  PP’in  klorlanmasi  birgok  arastirmaci  tarafindan
calisiimistir®®49 Genel olarak polimer CCls, CHCls, CgHsCl, C2H4Cls ve
CoHCI; gibi Kklorlu hidrokarbonlar igerisinde, t-butilhidroperoksit, AIBN gibi
radikal baslaticilar varlidinda isitilarak klorlanir. APP’in CCly igerisinde UV ya
da dogal i1sikla da klorlandigi biIdiriImigtir(5°). APP (zerinde yapilan klorlama
¢alismalarinda, klorlanma mekanizmasinin dusik molekdl kitleli parafinlerin

4931 Sonuglar etkin

klorlanmasina gére daha kompleks oldugu biIdiriImi§tir(
olan 3° hidrojenin klor atomu ile yer degistirmesinden sonra 1° ve 2°
hidrojenlerin de degisen etkinliklerinden dolayi klor atomlari ile yer degistirme

tepkimesine girdiklerini gostermistir®°3.

APP’in klorlanmasi zincir transfer mekanizmasi ile gergekle§mektedir(5”.
Asilama tepkimeleri klor moleklinun 1si etkisiyle serbest radikallerine
ayrismasi ile baslamaktadir (1.12). Olusan klor radikalleri APP’den bir 3°
hidrojen kopararak makromolekll serbest radikalini olusturur (1.13). Uglinci
basamakta klor molekalu polivinil klorir benzeri bir yapi ve serbest klor
radikalini olusturmak Gzere makromolekdl radikali ile tepkimeye girer (1.14).
Diger olasi klorlanma tepkimeleri ise esitlik 1.15-1.24’te gdsterilmistir.

Baslama Tepkimesi,
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Clz —> 2CI°

llerleme Tepkimeleri,

CH; (|:H3
|
—CH,—CH— + €' —> —CH,—C — + HC
CH; (|?H3
|
—CH;—C — + Cl, —> —CHz—(lf— + Cl
Cl
Diger Tepkimeler,
A.
CH; ng
|
—CH,—C— + CI' —> —CH—C— + HC
| ) |
Cl Cl
CH; ?Hs
|
—CH—C— + Cl, —> —CH—C— + CI’
‘ | | |
Cl Cl Cl
CH, CH,
| |
—CH—C— 4+ CI' —> —CH—C — + HCI
' | | |
Cl cl Cl
CH, CH,CI
|
—CH—C— + Cl, —>» —CH—C— + HC
| | | |
Cl Cl Cl Cl
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(1.15)

(1.16)

(1.17)

(1.18)



CH;
|
— CH,—C—
|
Cl
CH,
|
— CH—C —
' |
Cl
CH,
|
— CH=C —
CH,
|
— CH—C —
| |
I Cl
CH,
|
— CH—C —
| |
ca - a
i
— CH—C—

Cl

+ CI

— >

+ Cl, —>

+ CI°

—_—

+ Ch

+

HCI

CH3
|
—> —CH—C— + HC
' |
Cl
CH;
|
—CH=C— + CI'
CHj;
|
—CH—C —
| |
Cl Cl
CH,
|
—>» —CH—C —
| |
Cl Cl
CH,
I
—CH—C— + CI'
|
Cl
CH,(CI
|
—> —CH—C—
| |
Cl Cl
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Sonlanma Tepkimeleri,

Cl'+ CI' —— Cl, (1.25)
R+ CI' —— R—CI (1.26)
R+ R —» R—R (1.27)

APP’in 75°C’da CCly igerisinde klorlandi§i calismada Mukherjee ve
arkadaslari®’ klorlanma mekanizmasinda B tipi tepkimelerin baskin
oldugunu ve elde edilen drunlerde capraz baglanma olmadigini ileri
sUrmiglerdir. Benzer calismalar bromla da yapimis ve 75°C’da CCly
icerisinde APP zincirlerinin bromlanma sirasi ile 3°, 2° ve 1° hidrojenler

tizerinden gerceklestigi bildirilmistir™.

1.1.3. Fotokimyasal Agilama

PP (zerine cesitli monomerlerin asi kopolimerizasyonunda UV ve
gorunur bolgedeki elektromanyetik radyasyon yaygin olarak kullaniimistir®®,
Ornegin UV radyasyonuna tutulmasi, polimer molekdillerinin bozunarak
serbest radikalleri olusturabilecedi uyariimis hale gecmesine neden olur.
Olusan radikaller PP'in asi kopolimerizasyonunda kullanilabilmektedir®. Bu
yontemde genellikle enerji sogurup, sogurduklari enerjiyi polimer
molekullerine aktarabilen benzofenon gibi maddeler foto-uyarici olarak

kullaniimaktadir®®,
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1.1.4. Yiiksek Enerjili Radyasyonla Agsilama

PP’in radyasyon kimyasi bircok arastirmaci tarafindan

56,57

calisiimistir®®®" Yiksek enerjili radyasyonla asi kopolimerizasyonu da ilgi

ceken bir arastirma konusu olmustur®®%9),

Asilanacak zincirin sayisi,
uzunlugu ve asilama yeri verilen doz ve doz hizi ile kontrol edilerek istenilen

bilesimlerde polimerlerin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir®.

Asi kopolimerlerin hazirlanmasi igin pek c¢ok radyasyon yéntemi
geligtirimistir. Bu yo6ntemler arasinda direkt radyasyon asilama,
peroksitlenmis PP Uzerine radyasyon asilama ve tutuklanmis radikaller ile
asilama yéntemleri PP (zerine asi kopolimerizasyonunda basarili bir sekilde

uygulanmistir.

1.1.5. Diger Asilama Ydntemleri

As! kopolimerizasyonu, polimerlere surtinme ya da mekanik kuvvet
(siddetli sallama, hizli karigtirma ya da 6dutme gibi) uygulayarak da elde
edilebilmektedir. Bu kuvvetler altinda kopan uglarda radikaller olusturmak
Uzere zincir kirilmalari olabilmektedir. Olusan etkin uclarin asgilama

tepkimelerinde kullanildig bildirilmistir®".

1.2 Bir Radikal Baglatici ile Ataktik Polipropilenin Tepkimesi

Poliolefinler hem zincir degredasyonu olusturmak hem de capraz
baglanmayi arttirmak amaciyla serbest radikaller ile tepkimeye sokulurlar. PP

zincirleri Gzerine radikallerin etkileri belirlemek amaciyla yapilan galigsmalarin
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bir cogunda ya izotaktik PP ya da karisik PP kullaniimistir. Radikallerin APP

tzerine olan etkileri ise daha az calisiimistir{'262%%

. Bu calismalarin bir
kismini ise penta-eritritol tetra-alil eter®, sulfiir® ve tiotire® gibi capraz

baglayicilar ile yapilan APP’in capraz baglanma ¢alismalari olusturmaktadir.

APP-radikal reaktif sisteminde olugabilecek tepkimeler asagidaki

gibidir,
ROOR —» 2RO (1.28)
CH; C|JH3
|
— CH,—CH— 4 RO —> —CHy—C— + ROH (1.29)
CH; $H3
| .
—CH,—C— + ROOR —— —CHz—cli— + RO (1.30)
OR
CH, CH, C|H3 C|H3
| |
—CH,—C—CH,—CH— —> —CH,—C— + —CH=C— (1.31)
CH;, CH;, CH; CH;,
| | | |
—CH,—C— + —CH,—C— —> —CH,—C—C—CH,— (1.32)
) ’ | |
CHj; CHj; CHj; CHj;
| | | |
—CH,—C — + —CH;—C— ——> —CH,—CH— + —CH=C —
(1.33)
CH; CH;,
| |
—CH,—C— + RO — > —CH,—C— (1.34)
: |
OR
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2RO° ——» ROOR (1.35)

R = Baglatici radikali

1.3. Polimerlesmelerin Elektrokimyasal Yéntemlerle Baslatiimasi

Bir elektropolimerizasyon sisteminde elektrolit, monomer ve ¢ézucl ile
elektrotlari iceren bir elektroliz hticresi bulunur. Sistemden akim gegirildiginde
elektrot tepkimeleri baglatiimis olur. Elektrokimyasal polimerlesmede zincir
blyimesi radikal ya da iyon halindeki ara maddeleri iceren homojen ya da
heterojen tepkimelerden olusabilir. Polimer zincirinin blyUmesi elektrot
ylzeyinde olabildigi gibi, kimyasal yéntemlerle baslatiimis polimerlesmelere
benzer sekilde ¢ozelti igerisinde de gerceklesebilir. Zincir sonlanma ya da
zincir transfer tepkimeleri kimyasal polimerlesmelerdeki alisilagelmis
sekillerde olabilecedi gibi elektrot tepkimeleri sonucunda da olusabilir.
Ornegin elektrokimyasal polimerlesmeye 6zgun olan bir sonlanma
mekanizmasi aktif polimer zincirinin elektrottan bir elektron almasi ya da

elektroda bir elektron vermesi ile gergeklesen tepkimedir.

Bazi durumlarda monomerlerin kimyasal yéntemlerle aktivasyonu
mimkiin  olmayabilir  (ketonlar,  aldehitler, tiyoketonlar,  vb)®"®.
Elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirme sisteminde bu tip monomerler
elektrot geriliminin kontrolQ ile aktive edilebilirler. Elektrot geriliminin kontroll
monomeri kimyasal baslaticilara gére daha kuvvetli etkileyebilmektedir.
Elektrokimyasal yontemlerle polimerlesmeler dogrudan (direk) ya da dolayl

(endirek) olarak baglayabilmektedir.
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1.3.1. Dolayli (Endirek) Baslama

Dolayli (endirek) baslama, polimerlesmenin baslamasini sadlayan aktif

maddelerin ¢bzeltinin kontrolsliz elektrolizi sonucunda olustugu baslatma

69,70)

yontemidir' Polimerlesmenin  takip edecedi mekanizma olusan

baslaticinin tirtne (anyon, katyon ya da radikal) baglidir.

Dolayli anyonik baslama, kullanilan anorganik ya da organometalik
elektrolitin metal iyonunun indirgenme geriliminin monomerin indirgenme
geriliminden daha dusik oldugunda gerceklesir. Elektrolitin metal iyonu,

esitik 1.36, 1.37 ve 1.38de (gosterildigi sekilde polimerlesmeyi

67,68)

baslatabilmektedir' . Bu tur baglamalarda polimerlesme olusan radikal-

anyon ya da dianyon (izerinden yuriimektedir”""?.

Mn+ + e- 3 M(n'1)+ (136)
M™* + CH,=CHR ——> CH,—CHR + M™ (1.37)
CH,— CHR ——» RCH— CHp— CHp— CHR (1.38)

Dolayli radikal baglama elektrolit olarak tetraalkii amonyum tuzlari

kullanildiginda goralur™ (esitlik 1.39-1.41).

R4N " + e —> R4N ' (1.39)
R4N L — R3N + R1' (1 40)
R° + GCH,=CH, —> RCH,— CHy’ (1.41)
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Katyonik dolayli baglama, monomerin yikseltgenme ya da indirgenme
potansiyeli  elektrolitin  potansiyelinden daha  yiksek  oldugunda
gergeklesebilir. Bu kosullarda baslama radikalik bir mekanizma da izleyebilir.
Perklorat ve floroborat tuzlari ile dolayli baglamanin asagidaki sekilde

gerceklestigi ileriye surtlmustur”™ (esitlik 1.42-1.47).

Clo,” — Clo, + e (1.42)
Cl0s + RCH=CH, ——> RCH—CH, + CIO4 (1.43)
R(EH_CHZ — RéH—CHg—CHg—éHR (1.44)
BF,” — > BF, + € (1.45)
BE," + RCH=CH, ——> RCH—CH, + BF,~ (1.46)
RCH—CH, ——>  RCH— CHy— CHz— CHR (1.47)

Polimerlesme olusan dikatyon ya da radikal-katyon {zerinden
ylurlyebilmektedir. S. K. Samal ve B. Nayak’® sabit akimda
gerceklestirdikleri akrilamidin anodik polimerlesmesinde, polimer yapisinda
klor bulmalarina dayanarak, elektrolit olarak kullanilan tetrabutil
amonyumperkloratin elektroliz esnasinda yukseltgenmesiyle olugan perklorat
radikallerinin akrilamide katilimi ile polimerlesmenin bagladigini ileri

sUrmuslerdir (esitlik 1.48-1.50).
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Clo,” —— Clo, + e (1.48)
Clo, + M —— 0, l—M" (1.49)

O, I—M" + oM ——> O,CI—M, (1.50)

Divinil benzenin tetrabitil amonyum floroborat ile sabit akimda yapilan
elektrokimyasal polimerlesmesinde ise anotta BF4 radikalinin olustugu,
olusan radikalin BF3; ve F* vermek Uzere bozundugu, flor radikalinin ortamda
bulunan su ya da diger maddelerden bir hidrojen alarak HF olusturdugu ve
HF’Gn de divinilbenzeni katyonik olarak polimerlestirdigi ileri strulmustur”™

(esitlik 1.51-1.54).

BF,” —%»> BF,, —> BF; + F° (1.51)
F'+ H —> HF (1.52)
HF + M ——> HM® + F~ (1.53)
HM * + M ———> HM,; (1.54)

1.3.2. Dogrudan (Direk) Baslama

Dogrudan baslama, monomerin ¢ézeltinin diger bilesenlere gére daha

kolay indirgendigi ya da ytkseltgendigi ortamlarda gerceklesir”".

Dogrudan anyonik baslamada, katottan monomerin en disik bos
molekiler orbitaline, LUMO, bir elektron gegisi olur’®, Polimerlesme olusan

radikal-anyon ya da dianyon tzerinden yurdr (esitlik 1.55-1.56).
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RCH=CH, + e ——» RCH—CH, (1.55)

2 RCH—CH, ——> RGH—CH,—CH,— CHR (1.56)

Dogrudan katyonik baslamada ise elektron monomerin en yuksek dolu
molekuler orbitalinden, HOMO, anoda verilir. Olusan ikincil karbonyum iyonu

katyonik polimerlesmeyi baslatir”” (esitlik 1.57-1.58).

RCH=CH, —> RCH—CHx + e~ (1.57)

2 RCH—CH, —> RGH— GH,— CH,— CHR (1.58)

1.4. Uygulamalar

PP’e cesitli yontemlerle uygulanan kimyasal modifikasyon, polimere
aranilan o6zellikleri kazandirp uygulama alanlarini genigletmek amaciyla
yapilmaktadir. Polimerin kazanacag! 6zellikler, kullanilan monomerin yapisi,
asilamanin miktari ve polimer Uzerindeki gruplarin dagilimi gibi etkenlere
baghdir™®.  Cesitli maddelerle yapilan asilamalar sonucunda PP’in
boyanabilirligi, fotokimyasal ve isisal kararliidi, mekanik o6zellikleri ve
kompozit malzemelerde uyumlulugu gibi 6zelliklerinde énemli iyilesmelerin

oldugu bildiriimektedir.
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1.4.1. Isil Ozellikler ve Kararhlik

PP’in yapigma sicakliginin 140°C ve erime sicakliginin 167°C olmasi
yuksek sicakliklarda kullanimini kisittamaktadir. Dolayisiyla PP’in 1sisal
kararlihgin arttinlmasi, daha yuksek sicakliklarda kullanilabilmesini
saglamaktadir. Sandardi ve arkadaslar’®, vinil pirolidon ve akrilik asit
monomerleriyle yaptiklari calismalarda PP’in erime sicakhiginin 300°C’un
Uzerine ¢iktigini bildirmiglerdir. Metakrilik asit ile yapilan diger bir calismada

ise PP’in bozunma sicakliginin 415°C’un Gzerinde oldugu biIdiriImi§tir(8°).

Benzer isisal kararliik APP ile yapilan galigmalarda da gézlenmistir.
APP-etil akrilat asi kopolimerinin ilk bozunma sicakhdinin 260°C’a ¢iktigi
bildiriimistir®).  Mukherjee ve arkadaslarn“®, APP’in  klorlanmasi
calismalarinda, klorlanmis APP’in ilk bozunma sicakliginin takilan klor
yuzdesi ile arttidi ve %35.5 klorlamada 277.2°C’a c¢iktigini bildirmislerdir.
Ayni ¢alismada polimerin Tg’sinin de klorlama ile arttigi ve —13°C’dan %53.5
klorlanmada 95°C’a ¢iktigi bildiriimistir™. Asilanan PP’in isisal kararliligi ile
fotokimyasal kararliliginin da artti§i cesitli arastirmacilar tarafindan

bildirilmistir283).

1.4.2. Mekanik Ozellikler

Asi kopolimerlerinin mekanik 6zellikleri asilanan maddenin miktarina,
buyuklugtne, yerine ve asilanan polimerlerle uyumuna baglidir®. PP’in
fiziksel 6zellikleri ve iglenebilirligi vinil monomerlerin asilanmasi ile buyuk

olctde etkilenir. Torikai ve arkadaslari®) tarafindan yapilan bir calismada
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PP’e vinil asetatin asilanmasiyla mekanik, 1sil ve boyanabilirlik ézelliklerinin
PP homopolimerlerin  6zelliklerinden daha Ustin oldugu goéruimustar.
Bununla birlikte agirlikca % 10 BPO igeren toluen ¢dzucisu igindeki vinil
piridin, akrilamid ve vinil kaprolaktam monomerleriyle asilanmadan sonra
degismedigi gorulmastur. Ayrica stiren ve MMA ile asi kopolimerizasyonu
yapilan APP’in yiksek darbe direnci ve son derece seffaf oldugu®®, vinil
klorir ve vinil asetat ile asilanan APP’in de islenebilirligi ile fiziksel ve

kimyasal ézelliklerinin arttigi bildirilmistir®”.

APP’in  g¢gozundrludu  ve film  olusturabilme  &zellikleri  vinil
monomerlerinin agilanmasiyla énemli élgtide gelistirilebilmektedir. Schulz ve
arkadaslari®, 60-80°C'da baslatici varhiginda APP’e vinil asetat
asilamiglardir.  Asilanan polimerin  ¢ézunurluk ve film olusturabilme
Ozelliklerinin asilanmamis APP’e gére daha iyi oldugu géraimastir. Benzer
sonuglar ayni arastirmacilar tarafindan polipropilene maleik anhidrit

asilanmasi sonucu elde edilen kopolimerle de elde edildigi bildirilmistir®”.

1.4.3. Yapisma ve Kaplama

Yuzey yapistiricilari, kaplamalar ve boyalar modifiye edilmis PP’in en
6nemli kullanim alanlarindandir. Bu amagla kullanilan polimerler genellikle
PP’in vinil monomerlerle asilanmalari sonucunda elde edilir®. Patentli bir
calismada® maleik anhidrit asilanmis PP’in aluminyum plakalar Gzerine
180°C’da 25kg/25mm’lik bir soyma direnci ile yapistigi bildiriimistir. Ayrica,
maleik asit asilanmis PP’in celik borular igin iyi bir kaplama ve yapistirici

oldugu bildirilmistir®".
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1.4.4. Nem Cekme ve Antistatik Ozellikler

Modifiye edilmemis PP’in nem tutuculugu ihmal edilebilecek kadar
azdir. PP elyaflardan elde edilen Urlnlerin antistatik 6zellikleri de son derece
dusiktar. Asilanan monomerin hidrofilitesine ve asilanma miktarina gére PP
fiberlerinin nem tutuculugu ve antistatik 6zelligi artmaktadir®?. Vinil pirolidon
ve akrilik asit PP fiberlerinin nem tutuculugunu en iyi arttiran monomerler

olarak bulunmusturt®.

1.4.5. Boyanabilirlik

PP’in boyanabilirligini arttirmak amaciyla ¢esitli hidrofilik monomerlerle

%94 Uno ve arkadaslan'®, azo boyalarini PP

asilama calismalari yapiimistir!
fiberlere agilamayi basarip renkli fiberler elde ettiklerini bildirmiglerdir.
Yapilan ¢alismalarda vinil monomerler arasinda en iyi sonug, asilanmisg PP

fiberlerinin genig bir boya grubu ile boyanmasini saglayan pirolidin ile elde

edildigi de bildirilmistir’®.

1.4.6. Kompozitler

PP’in en 6nemli kullanim alanlarindan biri de kompozit malzemelerin
olusturulmasidir. Son yillarda bu konu da bir¢ok arastirmacinin dikkatini
cekmistir®). Sasaki ve arkadaslan®, akrilik asit asilanmis PP ve cam
elyafin takviye mekanizmasini incelemigler ve asilanmigs PP elyafinin
aminosilan ve epoksisilana gére cam elyafa ¢ok daha iyi yapistigini, 1sil

direnci ve mekanik kuvvetin arttigini bulmuslardir. Guglendirmede 6nemli
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faktorlerden biri de yapismadir. Son yillardaki ¢alismalar polimerin yapisma

ozelligini arttirma amacini icermektedir®.

1.4.7. Diger Kullanim Alanlan

Vinil monomerler asilanmig PP malzemeler biyokimya ve kimyada da
ozel kullanim alanlari bulmaktadir. Donaruma ve Vogl®® asilanmis bir PP
kopolimer filmi basarili bir sekilde bir vaskular protein vylzey
modifikasyonunda kullandiklarini bildirmiglerdir. p-Nitrostiren asilanmis PP’in
birgok kimyasal ve biyokimyasal makromolekilli immobilize etmede

(99)

kullaniimasi™’ ve amino gruplari ile modifiye edilmis PP’in albimin baglayan

100)

bir biyomateryal' olarak kullaniimasi, PP’in diger kullanim alanlarina

verilebilecek 6rneklerdendir.

Cesitli vinil monomerlerinin (N-vinil pirolidon, vinil asetat, stiren, akrilik
asit, metil akrilat, 4-vinil piridin, 1-vinil imidazol) PP tUzerine agilanmasi ile yari
gecirgen ya da iyon secici membranlar yapimistir. Fang ve Shi'®", 2-
hidroksietil metakrilati PP’e asilayarak diyaliz membrani yaptiklarini
bildirmiglerdir. Dider bir calismada, ylUzeyine ligantlar takiimis modifiye PP
membran, renk olusumu ile agir metal iyonlarinin belirlenmesinde

kullaniimigtirt'?),

1.4.8. Ataktik Polipropilenin Kullanim Alanlari

APP mumsu, yapigkan, distk yumusama sicakligina sahip, apolar ve

dustk molekul kutleli bir malzemedir. APP modifiye edilmemis hali ile kagit
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laminasyonu, yalitim ve ldbrikan malzemesi gibi cesitli alanlarda
kullaniimaktadir.  Asillama yoéntemiyle 6zellikleri  geligtiriidiinde de
genlestirimis PVC'de plastiklestirici’”), darbe direncli polistirende kullanilan

kaucugun kismen yerine(8!29)

, kablo kaplamalarinda dolgu malzemesi ve
plastiklestirici® ve cesitli polimerik malzemelerde katki malzemesi olarak
kullaniimaktadir. Vinil klorar ve vinil asetat ile asilanmis PP’in 6nemli sanayi

uygulamalarinin oldugu da bildirilmektedir!'” 4.

1.4.9. Calismanin Amaci

GUnUmizde endustriyel 6neme sahip olan APP, PP endustrisinde yan
artin olarak elde edilmektedir. APP, ya IPP’e bir model madde olusturmak
Uzere ya da zincir yapisina polarite kazandirmak amaciyla birgok ¢alismanin
konusunu olusturmustur. Ancak, bu ¢alismalarin bircogunda yiksek molekil
kutleli APP kullanilirken birgogunda ise APP’in 6zelliklerinin bayuk 6élgude

degdismesine neden olan polimerlesebilen fonksiyonel maddeler kullaniimistir.

Bu calismada analiz ve kullanimi kolay olabilecegi ve IPP igin model
olusturabilecegi dustncesiyle dusiuk molekul kitleli APP ve polimerlesmeyen
fonksiyonel maddeler kullaniimistir. Calisma iki asamali olarak planlanmistir.
llk asamada, polimer degredasyonu ve capraz baglanmasi cok duslk
oranlarda gerceklesebilecedi dusunilen ve lzerinde yapilmis herhangi bir
¢alisma bulunmayan, APP’in elektrokimyasal olarak fonksiyonlandiriimasi,
ikinci asamada ise, yine degredasyon ve capraz baglanma tepkimelerinin
dusuk oranlarda gerceklesebilecedi dusindlen ¢cOzelti icinde

fonksiyonlandirma planlanmistir.
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Ayrica, o6rneklerin sayl ve viskozite ortalama molekll katlelerinin
belirlenmesi, 1sil ve yapisal analizlerinin yapilmasi ve fonksiyonlandirma

mekanizmalarinin bulunmasi da amaglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

Deneylerde kullanilan analitik safliktaki ¢éztculer; toluen, benzen,
metanol, karbontetraklorir, ksilen, kloroform ve 1,1-diklorometan Merck A.G.

firmasindan sadlanmig ve alindiklari saflikta kullaniimiglardir.

Teknik saflikta alinan naftalin iki kez stublimlestirilereksaflastiriimistir.

APP’in  fonksiyonlandirimasinda  kullanilan  4-alil-2-metoksifenol,
eugenol, Merck A.G. firmasindan, 4-alil-1,2-dimetoksi benzen, DMAB,
alilbenzen ve 4-alilanisol Aldrich firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta

kullaniimiglardir.

Elektrokimyasal fonksiyonlandirma c¢alismalarinda elektrolit olarak
kullanilan tetrabutilamonyum tetrafloroborat, tetrabutilamonyum perklorat ve
sodyum perklorat Merck A.G. firmasindan saglanmis ve alindiklari saflikta

kullaniimislardir.

Radikal baslatici olarak kullanilan dikimil peroksit, DCP, Aldrich
firmasindan saglanmis ve alindigr saflikta kullaniimistir. Merck A.G.
firmasindan sagdlanan benzoil peroksit, BPO, ise kullaniimadan 6&nce
kloroform igerisinde ¢6zUlUp, sUzlldUkten sonra metanol ile ¢oktirllerek

saflagtinimistir. BPO vakum altinda kurutulmustur.
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2.2. Disiik Molekiil Kiitleli Ataktik Polipropilenin Eldesi

Fonksiyonlandirma tepkimelerinde kullanilan ataktik polipropilen, APP,
Pektim, Aliaga Rafinerisinden alinmistir. YUksek molekll katleli izotaktik
polipropilen, IPP, Uretiminin yan Grin0 olan ataktik polipropilen, aseton
icerisinde bir geri sogutucu altinda yaklasik 24 saat kaynatilarak asetonda
cbzlnebilen cok kigUk molekdl katleli Grin ve safsizliklardan ayrilmistir.
Asetondan ayrildiktan sonra temiz aseton ile yikanan ve kurutulan ataktik
polipropilen, benzen icerisinde bir geri sodutucu altinda yaklagik 24 saat
kaynatiimis ve benzen fazina gegen kuguk molekul kutleli ataktik polipropilen
suzllerek benzende ¢6zinmeyen yiuksek molekdl kitleli ataktik ve izotaktik
kisimlardan ayrilmistir. Dondurarak-kurutma (freeze-drying) yontemi ile
benzeni uzaklastirlan distk molekdl kotleli ataktik polipropilen, APP,

fonksiyonlandirma ¢aligsmalarinda kullaniimistir.

2.3. Ataktik Polipropilenin Hidrojenasyonu

Ataktik Polipropilen, APP, Vogel"® tarafindan verilen yénteme gére
benzen igerisinde platindioksit (Adam Katalizért) kullanarak hidrojenlenmistir.
Benzen icerisinde ¢bziinen APP’ye belirli miktarda platindioksit eklendikten
sonra ¢ozelti kabi bir vakum sistemine baglanmig ve gazi ugurulmustur.
Sistemin bagka bir tarafinda ise Na metali ve etanol ayri ayri kaplarda
sisteme baglanmis ve sistemin havasi alinmistir. Gazi alinmis etanolu tutan
muslugun aciimasiyla Na metali lzerine akan etanol sistemin Hy gazi ile
dolmasini saglamistir. Manometre yardimiyla gaz tuketimi izlenen tepkime,

gaz miktarinda degisiklik goértlmeyinceye kadar devam ettirilmistir. Daha
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sonra APP slzulerek katalizérden ayrilmig, metanol igerisinde ¢okeltilerek

saflagtinimis ve vakum altinda kurutulmustur.

2.4. Ataktik Polipropilenin Fonksiyonlandiriimasi

Dusuk molekul kutleli APP’in fonksiyonlandiriimasinda 1,2-dimetoksi-
4-alilbenzen, DMAB, 4-alil-2-metoksifenol, eugenol, 4-alilanisol ve alilbenzen
kullaniimistir. APP’in yapisma &zelliginden dolayi fonksiyonlandirma kabina
aktarimi zordur. Bu nedenle énce istenilen miktardaki APP (1.0 g) toluende
cozulerek Uzerine hesaplanan miktarda BPO eklenmis ve daha sonra
¢Ozlclyle istenilen hacme seyreltilerek fonksiyonlandiriimanin yapilacagi
cam balona aktanimistir. Daha sonra ¢o6zelti bir geri sogutucu altinda
belirlenen fonksiyonlandirma slresi boyunca kaynatimistir (kaynama
noktasi=110°C). Fonksiyonlandirma islemi sonunda c¢o6zelti bir déner
buharlagtiricida derigtirilmistir. Yaklasik 25 mL toluen igerisinde kalan
fonksiyonlandiriimis APP, c¢ozeltiye bol miktarda (yaklasik 150 mL) soguk
metanol ilavesi ile ¢okeltilmistir. Cokturalen érnekler suzulerek alindiktan ve
az miktarda benzende ¢6zindUkten sonra dondurarak-kurutma yontemi ile

elde edilmistir.

2.5. Sayi Ortalama Molekiil Kiitlesinin, Mn, Belirlenmesi

Elde edilen fonksiyonlandirimig APP &rneklerinin sayr ortalama

104)

molekul kutleleri, Mn, kriyoskopi yontemiyle belirlenmigtir(®%. Olgiimler,

6rneklerin benzen coézeltileri ile gergeklestiriimistir. Kriyoskopi sabitinin, K,
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belirlenmesinde sublimlestirilerek saflastirilan naftalinin standart ¢ézeltileri

kullaniimistir.

Kriyoskopi hilcresi olarak vakumlanmig, ceketli bir hticre kullaniimigtir.
Sogutma, kriyoskopi hiicresinin mekanik olarak karistirilan ve sicakhgi 0°C’a
ayarlanmis olan  bir sabit sicakllk banyosuna daldiriimasiyla
gerceklestiriimistir. Cozelti sicakligindaki dusus ve c¢dzeltilerin donma

sicakliklari bir Beckman termometresi ile izlenerek belirlenmistir.

Cozeltilerde asirn sojuma ve kristalizasyonu takip eden sicaklik
ylukselmesi gézlenmistir. Cdézeltilerin eritilip yeniden dondurulmasi ile

tekrarlanabilen sonuglar elde edilmistir.

2.6. UV-VIS Spektrometresi Olciimleri

APP’e baglanmis fonksiyonel madde miktarlari Pharmacia Biotech,
Ultraspec 2000, UV-gérundr bolge spektrometresi ile belirlenmistir. APP’e
baglanmis fonksiyonel madde miktarlarini bulmak amaciyla, fonksiyonel
maddelerin bilinen derigimlerde CCl4 ¢6zeltileri hazirlanmistir. Her bir madde
icin maksimum absorbans (Amax) degerleri belirlenmis (4-alil-2-metoksifenol
(eugenol), 283 nm, 4-alil-1,2-dimetoksi benzen (DMAB), 282 nm, alilbenzen,
273 nm ve 4-alilanisol, 282 nm), bu dalga boylarinda derigsim-absorbans
kalibrasyon egrileri olusturuimus ve APP’e takilmis fonksiyonel madde

miktarlari olusturulan kalibrasyon egrilerinden hesaplanmistir.
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2.7. Viskozite Ol¢iimleri

Orneklerin viskozite 6lguimleri Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak
toluenle seyreltilerek, 25°C sabit sicaklikta gergeklestiriimistir. intrinsik

viskozite degerleri sonsuz seyrelmedeki nsp/C - ¢ egrilerinden belirlenmistir.

2.8. FT-IR Calismalari

Hazirlanan fonksiyonlandiriimis APP &érneklerinin ve monomerlerin FT-
IR spektrumlari Jasco, FT/IR-480 Plus model FT-IR spektrometresi ile
calisilmistir. Spektrumlar, érneklerin CHCI3 ¢ozeltileri emdirilmis ve CHCI3'u

ucurulmus KBr diskleri kullanilarak elde edilmistir.

2.9. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizleri

APP ve fonksiyonlandirilan APP &érneklerinin DSC 6l¢timleri dakikada
5°C artigla, azot atmosferi altinda Perkin Elmer Instruments Sapphire DSC
diferansiyel taramali kalorimetresi ile gerceklestiriimis ve &érneklerin camsi

gecis sicakliklari (Tg) elde edilen termogramlardan belirlenmigtir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Ataktik Polipropilenin Karakterizasyonu

Ataktik polipropilenin, APP, fonksiyonlandiriimasi ile ilgili yapiimis olan
bircok calismanin ¢ok azinda APP’in dusuk molekul katleli kisimlarinin
kullanildigi bildirilmigtir. Bu calismada, tepkime  karisimlarinin
hazirlanmasinda ve elde edilen Grunlerin karakterizasyonundaki kolayliklar
nedeniyle duastuk molekal kuatleli APP ile caligiimasi tercih edilmigtir.
Fonksiyonlandirmalarda kullanilan APP, Pektim Aliaga Rafinerisinde izotaktik
polipropilen, IPP, Uretiminin yan UGrind olarak olusan APP’in, asetonda
¢6zlnen kisimlari uzaklagtirildiktan sonra benzende ¢ézinen kisimlarinin

alinmasi ile elde edilmistir.

3.1.1. Ataktik Polipropilenin Sayi Ortalama Molekiil Kiitlesinin

Belirlenmesi

APP ve fonksiyonlandiriimig érneklerin sayi ortalama molekudl kitleleri,
Mn, kriyoskopi yéntemi ile belirlenmistir. Kriyoskopi sabiti, K: naftalinin
standart olarak kullaniimasi ile saptanmistir. En az Ug¢ kez seyreltilen benzen
¢ozeltisinin donma noktasi algcalmasi, her derisim icin tekrarlanan 3-4
Olgimun ortalamasindan bulunmustur. K¢ degeri esitlik 3.1’e gére, MAT—

edrisinin egiminden —49,956 °C-g/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 3.1).

K= MAT /¢ (3.1)

46



M : Naftalinin molekdl katlesi, 128 g/mol,
AT : Donma noktasi algalmasi,

¢ : 100 g ¢ozucudeki madde miktari.

-110+4

MAT
n

-130+

-150+

1.0 1.5 2.0 2.5
¢, g/100 gcozici

Sekil 3.1. Standart naftalin ¢ézeltisinin donma noktasi algalmasi-derigim
egrisi (Cozuct= Benzen, Egim= —49,956 °C-g/mol, R?=0.995 )

APP’in say! ortalama molekdl kitlesi, Sekil 3.2'de verilen Mn, AT/c—

egdrisinin kesisim noktasi dederini kullanarak esitlik 3.2’ye gbére hesaplanmig

ve Mn=2350 olarak bulunmustur.

Mn = Ki / (AT/C)ezo (3.2)
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-0.032+

-0.034+

AT/c

-0.036-

‘0.038 T T T T T T T
10 12 14 16 18

¢, g/100 g ¢oziicii

Sekil 3.2. APP’in donma noktasi algalmasi-derisim egrisi

(Cozlicu=Benzen, Kesisim noktasi=—0.02126, R? = 0.996)

3.2. APP’in Elektrokimyasal Fonksiyonlandiriimasi

APP’in daha o6nce eriyik halde, 170°Cda gerceklestirilen
fonksiyonlandiriimalarinda zincir  kirllmasi  (degredasyon) ve c¢apraz
baglanmanin birlikte gerceklestigi ve bu tepkimeler sonucunda APP in
molekul kitlesinde buyik degisiklikler oldugu bulunmustur®3% . Molekul
kutlesindeki degisiklikler, polimerin fiziksel 6zelliklerinde aranan iyilesmenin
ne kadarinin takilan fonksiyonel madde gruplarindan geldidini belirlemede
guclik yaratir. Bu nedenle, disik sicakliklarda da calisilabilecedinden, zincir

kirlmasi ve c¢apraz baglanma olusmadan ya da minimumda kalarak
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gerceklestirilebilecek bir fonksiyonlandirma yéntemi olarak elektrokimyasal

fonksiyonlandirma dusidndlmustar.

APP’in asidik 3° hidrojeninin elektrolitik olarak koparilmasi sonucu
ortamdaki fonksiyonel madde ile esitlik 3.3'te verilen tepkimeye benzer bir

tepkimenin olugsmasi beklenmistir.

CHs CHs

—C—CHo— + R® —> —C—CH2— + RH

H

CHs3 CHs

| |
—C—CHo— + CH2:C|)H —> —C— CHo—
. |

CHo—Ar CH2—C|)H—CH2—Ar
R (3.3)

Bu amagla gesitli kosullarda iki ya da tek bélmeli elektroliz hucreleri ile
O6nce sabit potansiyelde elektrolizler yapilmis ancak cozeltilerden gecen
akimin ve takilma veriminin son derece dusuk olmasi nedeniyle elektrolizlere

sabit akimda devam edilmistir.

APP’in c¢ozelti iletkenligi oldukga dusuktur. Yuksek elektrolit
derigimlerinde ve yuksek sicakliklarda bile ¢dzeltiden gegen akim miktari en
fazla 40 mA olmustur. Ayrica, elektrolitin elektrokimyasal bozunumu ile
¢cozeltilerin direncgleri hizla artmis ve uzun sire sabit akim olusturmak
mimkin olmamistir. Sabit akim olusturabilmek igcin ¢ok guglt dogru akim
kaynaklarina ihtiya¢c duyulmus ve en sonunda bir transformer yardimiyla

sehir elektrigi dogru akima gevriimig ve bir varyak yardimiyla potansiyeli
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kontrol ederek sabit akim uygulanmistir. Bu sekilde c¢oézeltilerden daha
yuksek miktarlarda elektrik gegirilmis olmasina ragmen gecen akim ¢dézeltinin
surekli artan direnci nedeniyle 40 mA'den 15 mA’e kadar dugmustur. Ancak,
cOzeltilerden gecirilen toplam elektrik miktari bu sekilde 500 Coulomb’un
Uzerine ¢ikarilabilmistir (Cizelge 3.1, Deney No0.23, 24). Elektrolizler,
cozeltilerin  yuksek direnci nedeniyle zamanla artan sicakliklarini

ayarlayabilmek icin sabit sicaklik banyolarinda gergeklestiriimistir.

Cesitli kosullarda gerceklestirilen elektrolizlerden elde edilen sonuglar
Cizelge 3.1’de verilmigtir. Genellikle, daha 6nceki calismalarda en yuksek
takilma yuzdesine ulasilan eugenol, fonksiyonel madde olarak secilmistir.
Cozuch olarak APP’in kolaylikla ¢6zUndudu diklorometan kullaniimistir.
APP’in ¢6zinmemesi ya da elektroliz esnasinda ¢ékmesi nedeniyle daha
yuksek dielektrik sabitli ¢ozlculer kullanilamamistir. Elektrolizler sonunda,
varyak kullanimi ile yUksek elektrik miktarlarina ulasildiginda bile artan yuk
miktari ile takilan fonksiyonel madde miktari arasinda herhangi bir iligki
gorulememistir. Ayrica, takilma miktarlari dustk ve sonuglar tekrarlanabilir
bulunamamistir. Bu nedenle, APP’in fonksiyonlandiriimasinda yaygin olarak
kullanilan bir fonksiyonlandirma yoéntemi olan ve yuksek sicakliklardaki
fonksiyonlandirmalara gére daha dusuk miktarlarda zincir kirllmasi ve ¢apraz
baglanma olusacagi dusunldlen c¢oézeltide fonksiyonlandirma yéntemi

kullaniimistir.

Elektrolizin, APP’in molekll kitlesine yaptigi etkiyi belirlemek amaciyla
Cizelge 3.1’de deney no 9 ve 20 icin verilen kosullarda gerceklestirilen

elektrolizlerden elde edilen 6rneklerin Mn ve [n] degerleri dlgulmus ve [n]
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Cizelge 3.1. Elektrokimyasal fonksiyonlandirmanin molekul kutlesine etkisi

Deney No % Takilma Mn, g/mol [n], dl/g Tg, °C

APP - 2350 0.1260 -17.7

9 0.30 4128 0.1265 -11.7

20 0.53 5676 0.1283 -15.0
dederi degismezken Mn degerinin artti§i bulunmustur (Cizelge 3.1).

Sonuglar, kiagik molekillerin birleserek c¢apraz baglandidini, bu sekilde
ortamdaki kugUk molekullerin molekll kotlelerini 1.5-2 katina c¢ikarttigini
dolayisiyla Mn degerlerinin arttigini dustundurmastar. Ancak [n] degerlerinde
6nemli bir degisikligin olmamasi blyUk molekillerin ¢apraz baglanmaya
katilmadigini gostermistir. Ancak, bu tepkimelerde heterojenlik indisinin

dustagu de artan Tg degerlerinden anlagiimaktadir.

3.3. APP’in Cézelti Fonksiyonlandiriimasi

APP’in elektrokimyasal fonksiyonlandiriimasinda yeterince fonksiyonel
maddenin APP Uzerine takilmamig olmasi ve tekrarlanabilir sonuclar elde
edilememesi nedeniyle APP’in ¢6zelti igindeki fonksiyonlandiriimasi
calisiimistir.  Coézelti  icerisinde,  ¢6zeltinin  kaynama  sicakliinda
gerceklestirilen iglemde, eriyik haldeki fonksiyonlandirmaya gére sicakligin
dusik ve derigsimin seyreltik olmasi nedeniyle daha az zincir kirilmasi ve
capraz baglanma olacagi dasundlmids ve bu amagla uygun
fonksiyonlandirma ortamini belirlemek igin eugenol érnek madde olarak
alinmis ve kullanilan ¢ézlicunin kaynama sicakliginda, kullanilan baglatic

ve ¢bzlcunlin takilma miktarina etkisi denenmistir. Sonuglari Cizelge 3.2’de
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Cizelge 3.2. Elektrokimyasal fonksiyonlandirma sonuglari

Sabit potansiyel’

), Coziict : Diklorometan, THF!

Capp=3.4x1072 M, Monomer : Eugenol, DMAB ™2

Cipro=6.6x1072 M(N0-22ve 24). Elakirolit : Tetrabiitilamonyum perklorat,

TetrabUtilamonyum tetrafloroborat'

No.13

52

) Sodyum perklorat'

No.14)

No t, T, | Celektrolits | CMonomer, | Q, % Karistirma | Hucre
saat | °C M M Coul | Takilma bolmesi

1 - 20| 0.10 0.12 - 0.17 - VAR
2 25 | 20 0.10 0.5 9 0.33 - VAR
3 |25 |20| o0.10 0.5 9 0.07 VAR -

4 | 25|20 0.10 0.5 9 0.11 - VAR
5 |25 20| 0.10 0.5 9 0.07 VAR VAR
6 | 25 20| 0.10 1.3 9 0.20 — VAR
7 | 88 |30]| 0.15 1.56 39 0.45 - VAR
8 | 85 30| 0.15 1.56 41 0.44 VAR -

9 | 45 |30| 0.15 1.56 61 0.30 VAR VAR
10 17 | 30 0.15 1.3 61 0.05 VAR -

11 4.8 | 30 0.2 1.56 123 0.33 VAR VAR
12 | 6.1 [ 30| 0.15 1.56 138 1.20 - VAR
13 | 55 |30 | 0.15 1.56 138 | 0.32 — -

14 | 7.8 | 30 0.15 1.56 140 0.20 - VAR
15 | 3.7 [ 30| 0.20 1.56 218 | 0.41 — VAR
16 | 10 [ 30| 0.20 1.56 223 | 0.66 - VAR
17 | 53 [ 30| 0.20 0.5 277 | 0.22 — VAR
18 | 5.0 [ 30| 0.20 1.56 308 | 0.48 — VAR
19 | 50 [10| 0.15 1.56 545 | 0.50 VAR VAR
20 | 80 |20 | 0.15 1.56 900 | 0.53 VAR VAR

No.1 ve 12 No.14)




Cizelge 3.3. Eugenol takilma miktarina baslatici ve ¢6zucu etkisi

T, °C Gozlcu Baslatici Baslatici Capp, M | % Takilma
derigimi, M

78 Benzen BPO 8.3x107° | 4.3x107 1.23

78 Benzen DCP 7.4x107° | 4.3x107 0.60
134 Ksilen BPO 8.3x107° | 4.3x107 0.80
134 Ksilen DCP 7.4x107° | 4.3x107 0.48
108 Toluen BPO 8.3x107° | 4.3x107 1.67
108 Toluen DCP 7.4x107° | 4.3x107 0.67
108 Toluen BPO 16.5x10° | 8.5x107° 1.02
108 Toluen DCP 14.8x107° | 8.5x107° 0.83

t=55 Saat, CEugeno|=O.196 M

veriimekte olan bu fonksiyonlandirmalar sonucunda en yiksek takilmanin
benzoil peroksit, BPO, baglaticisiyla toluen icerisinde gergeklestigi
goérulmustir. Bu nedenle fonksiyonlandirmalar BPO ile toluen igerisinde

gerceklestiriimistir.

3.4. Takilma Miktarinin Zamanla Degigimi

Fonksiyonlandiriimis 0rinin 6zellikleri, fonksiyonlanma esnasinda
olusabilecek zincir kirllmasi ve ¢apraz baglanma tepkimelerinin yani sira
takilan maddenin Ozelliklerinden de etkilenir. Asi polimerlesmesi ile
gerceklestiriien fonksiyonlandirmalarda, polimer zincirlerine bagli olarak

polimerlesen monomer, polimerin 6zelliklerinin tamamen degismesine neden
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47 s DMAB

I ® Alilbenzen
y = Eygend
3 A v Allaniso

APP'e baglanmis fonksiyonel madde %'si
(agirlikca)

Sekil 3.3. APP lzerinde fonksiyonel madde olusumunun zamanla degisimi
Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M

Cgpo=8.3x10" M, Cppp=4.3x10>M

Olur(13—15,21—26,106)

Bu nedenle bu calismada polimerlesme egilimleri son
derece dusguk olan ve radikalik baslaticilarla polimer olusturmayan cesitli alil

maddelerinin kullaniimasi tercih edilmistir.

Calisilan her fonksiyonel madde igin, farkli derisimde alinmis olsalar
da, maksimum fonksiyonel madde baglanmasinin yaklagik 100 dakika
sonunda gerceklesmistir (Sekil 3.3). Ayrica, eugenol ve DMAB’a gére daha
yiksek derisimlerde kullanildi§gi halde disik miktarlarda baglanan
alilanisolun diger maddelere gére APP’e baglanmada daha istemsiz oldugu

goralmustar.
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3.5. Baslatici Miktarinin Takilma Miktarina Etkisi

Maksimum fonksiyonlanmanin gerceklestigi kosullarin belirlenebilmesi
icin APP’e baglanan fonksiyonel madde miktarinin ¢ézeltide bulunan
baslatici miktari ile nasil degistigi de calisiimistir. Bu amacla, farkli BPO
derigimleri kullanilan ve toluenin kaynama sicakliginda gerceklestirilen
fonksiyonlandirmalarin sureleri 100 dakika olarak alinmistir.

Farkli BPO derigimleri ile gerceklestiriien fonksiyonlandirmalar

sonunda, 0.174 M DMAB c¢bzeltisi ile 8.3x10™> M BPO derisiminde %3.8'lik
bir takilma yluzdesine ulasiimistir (Sekil 3.4). Ancak, bu BPO derigsiminden

— 47 A DMAB
R £
S i ) ¢ Alilbenzen
> ;
% ’ ' = Eugenol
g 34 Y v Alilanisol
° / \
b= i £
g\-@ //,"' AN “\ P
o p—; Q I ~ v
g = i e
S = 27 /
2 & /
£
g
E
Na)
o)
2
0 I--’I-- T T T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
Cgpo, M

Sekil 3.4. APP Uzerinde fonksiyonel madde olusumuna BPO derigimi etkisi
Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M

Capp=4.3x10" M, t=100 dakika
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sonra takilma miktari stratle azalmigtir. Radikallerin monomer ya da
APP’den hidrojen koparmak ya da alil bagiyla tepkimeye girmek yerine, artan
derigimleri nedeniyle birleserek sonlanmalarinin bu distse neden olabilecegdi
dustunulmektedir. DMAB’daki kadar yuksek bir artis ve bunu takip eden
keskin bir dugtus olmasa da, diger fonksiyonel maddeler igcin de belirli
baslatici derigimleri araliginda, BPO derigimi ile artan baglanma miktar

g6zlenmistir.

3.6. Fonksiyonel Madde Miktarinin Takilma Miktarina Etkisi

Cozeltideki fonksiyonel madde miktarinin takilma miktarini nasil
etkiledigi de farkli  fonksiyonel madde derisimleri ile yapilan

fonksiyonlandirmalarla ¢aligiimistir.

Elde edilen sonuglar, daha énce elde edilenlere benzer sekilde, en yuksek
takilim miktarinin DMAB ile ve en dusuk takilimin alilanisol ile gergeklestigini
gostermistir (Sekil 3.5). Ayrica, maksimum takilma yuzdelerinin 0.2-0.3 M

fonksiyonel madde derisimlerinde elde edildidi de gérulimektedir.
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Sekil 3.5. APP lzerine baglanmaya fonksiyonel madde derigimi etkisi

Capp=4.3x10° M, Cgpo=8.3x10"° M, t=100 dakika

3.7. Mn ve Tg Sonuglar

APP ve fonksiyonlandiriimis érneklerin molekl kutleleri kriyoskopi ve
viskozite dlcimleri ile belirlenmistir. Elde edilen sayi ortalama molekul kitlesi,
Mn, ve intrinsik viskozite, [n], degerleri incelenerek fonksiyonlandirmanin
APP’in molekil kutlesine nasil etki ettigi ve fonksiyonlandirma esnasinda
zincir kirllma, c¢apraz baglanma ve disproporsiyonlanma tepkimelerinin

olusup olusmadiklari belirlenmeye ¢aligiimigtir.

Fonksiyonlandirmanin APP’in camsi gegis sicakligini, Tg, nasil
etkiledigini belirlemek Uzere 6rneklerin Tg degerleri de belirlenmistir. APP gibi

tamamen hidrokarbon olan polimerlerin kohezif enerji yogunluklarinin dugtk
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oldugu ve bunun neticesinde esnek zincirlere ve dolayisiyla dusik Tg
degerlerine sahip olduklari bilinmektedir. Fonksiyonel madde baglanmasiyla
dipol-dipol ve H-bag: etkisiyle artan ikincil kuvvetler, apolar zincirlere polar
Ozellik kazandirirlar. Artan ikincil kuvvetler zincirlerin sertligini artirirken
kohezif enerji yodunlugunun ve dolayisiyla Tg'nin de artmasina neden

olurlar.

Polimerlerin, ikincil kuvvetlerdeki artistan etkilenecek diger bir
Ozellikleri de viskoziteleridir. Artan H-bag! ve dipol-dipol etkilesimi zincirlerin
esnekligini dusardr. Dolayisiyla, seyreltik c¢ozeltilerde hidrodinamik hacim

duserken viskozite de duser.

Tg, sayi ortalama molekdl kutlesine ve molekdl katlesi dagilimina ya
da polimerin heterojenlik indisine de baglidir. Dolayisiyla, polimerde
plastiklestirici etki yapan duguk molekul katleli zincirler Tg'yi dasurar. Tg'nin
ne kadar dusecegi polimerin i¢erdigi duguk molekul kotleli Grinin miktarina
baghdir. Dolayisiyla, érneklerin élgulen Tg degerleri de, belirlenen molekl
kitleleri ile birlikte fonksiyonlandirma esnasinda olusabilen ¢capraz baglanma,
zincir kinimasi ve bazi durumlarda disproporsiyonlanma tepkimelerinin

belirlenmesinde kullaniimistir.

Disproporsiyonlanma tepkimeleri zincir kirilma tepkimeleri dedgildir.
Ancak, aktif merkezleri sonlandirip ¢gapraz baglanma miktarini ya da molekdl

kutlesi artisini engeller®®.

[n] artarken Mn degerindeki bir distsl ya da bunu tersi bir davranisi
aciklayabilmek icin bu iki molekdl kdtlesinin (Mn ve Mv) 0&zelliklerinin

bilinmesi gerekir.
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Esitlik 3.4’de gdre verilen say ortalama molekul kitlesi, M,, polimerin
daha cok dusuk molekul kutleli kismindan etkilendiginden dustk molekul

kutleli Granlerin ortalama molekul katlesini yansitir.

Nx=Molekul kitlesi My olan zincirlerin mol sayisi

Esitlik 3.5 ile verilen agirlik ortalama molekdl kutlesi, Mw, polimerin

yuksek molekdl kitleli kismina daha hassastir.

Mn ve Mw molekdl katlelerinin diusuk ve yuksek molekul kdtleli Grinlere
hassas olmasinin ne anlama geldigine bir 6érnekle bakilacak olursa, bir
karisimin kutlece %95’inin molekdl katlesi 10000 g/mol ve %5’inin 100 g/mol
olan molekullerden olustugunu kabul edersek, bu karisimin Mn ve Mw
degerleri esitlik 3.4 ve 3.5teki formullere gére 1680 ve 9505 g/mol olur.
Dolayisiyla béyle bir karisimin molekil kutlesi ve beklenen 6zelikleri Mw

degderi ile Mn degerinden ¢ok daha iyi agiklayabilmektedir.

Esitlik 3.6’'da gosterildigi sekilde ifade edilen viskozite ortalama
molekdl kitlesi, Mv, Mw de@erine genellikle yakin oldugu icin (%10-20),

yaklasik agirlik ortalama molekil kitlesi degerini tahmin etmede kullanilir™”.
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[n] = KM (3:6)
K ve a sabit degerler.

APP ve fonksiyonlandiriimis érneklerin intirinsik viskoziteleri érneklerin

toluen c¢ozeltilerinden calisiimistir. APP ile yapilan &lgumlerden APP’in

intirinsik viskozitesi 0.126 dL/g olarak bulunmustur.

Ao DMAB
A * alilbenzen
. B eugenol
o v alilanisol

M., kg/mol

Sekil 3.6. M, dederlerinin zamanla degisimi

Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M
Cgpro=8.3x10" M, Capp=4.3x10> M
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[n], dL/g

t, saat

Sekil 3.7. [n] dederlerinin zamanla degisimi
Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Caa=0.260 M, Cag=0.302 M
Cepo=8.3x10"° M, Capp=4.3x10"° M

-10

A DMAB

e Alilbenzen
= Eugenol

v Alilanisol

, °C

t, saat
Sekil 3.8. Tg degerlerinin zamanla degisimi

Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M
Cgro=8.3x10" M, Capp=4.3x10>M
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3.7.1. Mn, [n] ve Tg Degerlerinin Zamanla Degigimi

Fonksiyonlandirmalarda  %3.82’lik  bir  takilmayla en  ylksek
fonksiyonlanma miktari DMAB derisimi 0.174 M ve BPO derigimi 8.3x10° M
olan ¢Ozeltiden 100 dakika sonunda elde edilmigtir (Cizelge 3.3). 100 g APP
yaklasik 0.043 mol olacagina gére fonksiyonlandirmalardan elde edilmesi
gereken en yuksek molekul kutlesinin yaklasik (100+3.82)/0.043=2440 g/mol
olmasi gerekir.

Ancak, fonksiyonlandirmalar sonunda érneklerin Mn degerleri, eriyik

33,34,108) biitiin

halde elde edilen ¢érneklerin Mn dederlerine benzer §ekilde(
orneklerde APP’in Mn degerinden daha yUksek olarak elde edilmistir (Sekil
3.6). Eugenol ve DMAB ile yapilan ¢alismalarda, Mn degerlerindeki artiglarin

eriyik halde DCP ile gergeklestirilen fonksiyonlandirmalardaki artiglar kadar

yuksek oldugu da gézlenmistir.

DMAB ile yapilan fonksiyonlandirmalarda Mn degerleri takilma miktari ile
100 dakikaya kadar artmistir (Cizelge 3.3). 50 dakikaya kadar [n] ve Tg'de
g6zlenen artig, fonksiyonlandirma basinda ¢apraz baglanmanin etkin
oldugunu ancak, daha sonra [n] ve Tg'de gézlenen dusus tepkimede dusik
molekdl katleli Grlnlerinde olusmaya basladi§ini géstermistir (Sekil 3.7. ve
3.8). Daha uzun sirelerde diusen Mn ve [n] degerleri zincir kirilmalarinin etkin
oldugunu disundururken Tg degerlerindeki yaklasik 5°C’luk artis APP
Uzerindeki fonksiyonel madde etkinliginin yani sira APP’in heterojenlik

indisinin de dustaguni géstermektedir.
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Eugenol ile yapilan g¢alismalarda Mn degerlerindeki 150 dakikaya
kadar gozlenen artis [n] dederlerinde sadece ilk 50 dakika igin gézlenmistir
(Cizelge 3.4). Buna ragmen Tg degerleri ilk 50 dak igin bir degisiklik
gostermezken ondan sonraki surelerde dazenli bir artis gostermistir (Sekil
3.8). Mn degerlerindeki artig ¢apraz baglanma tepkimelerinin gergeklestigini
gbsterirken [n] degerlerindeki duslUste ortamda plastiklestirici etki yapan
dustk kutleli zincirlerin olustugunu isaret etmektedir (Sekil 3.6 ve 3.7). Hem
kirllma hem de ¢apraz bagdlanma tepkimelerinin artan Tg dederleriyle birlikte
olusmasi polimerin dastk molekll katleli Grtnlerinin gapraz baglanirken
polimer icerisinde molekuler bir dizenlenme ile daha dar bir molekuler

dagilimin olustugunu disundurmektedir.

En dusik takilma miktarlari alilanisol ile elde edilmistir (Cizelge 3.5).
Alilbenzen ve alilanisol ile fonksiyonlandiriimig érneklerin [n] dederlerinde gok
buyuk dedisiklikler elde edilmezken alilbenzenin Mn degerlerindeki artis daha
yuksektir (Cizelge 3.6). DusiUk [n] dederleri capraz baglanma tepkimelerinin
bu fonksiyonlandirmalarda ¢ok fazla etkin olmadigini distundurmastar. Ancak
Mn degerlerindeki kuguk artiglar ve bu 6rneklerin Tg degerlerinin de diger
ornekler kadar yluksek olmasi tepkimelerde zincir kirllmasi tepkimelerinin de
etkin olmadi§ini géstermistir. Dolayisiyla, Tg dederlerinde gézlenen artiga,
disproporsiyonlanma tepkimeleri sonucu érneklerin molekdl kitleleri cok fazla
artmazken az miktarlarda gergeklesen zincir kopma ve gapraz baglanma
tepkimeleri sonucu molekiler dagiliminin  ddgmesinin  neden oldugu

dusundlebilir.
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3.7.2. BPO Derigiminin Mn, [n] ve Tg Degerlerine Etkisi

APP (zerine baglanan fonksiyonel madde miktari genel olarak BPO
derisimi ile bir artis goéstermistir (Sekil 3.4). DMAB ile gerceklestirilen
fonksiyonlandirmalarda BPO derisimi ile gézlenen artis 8.3x10° M BPO
derigiminde bir maksimum olusturduktan sonra dugsmaustir. Benzer davranig
6rneklerin Mn ve [n] degerlerinde de gézlenmistir. Mn dederinin 17200 g/mol
gibi APP’in Mn degerinin 7 katina ¢gikmasi tepkimelerde ¢apraz badlanmanin
son derece etkin oldugunu gdstermistir. Ancak, [n] dederinin ¢ok fazla artmig
olmamasi, ya da bazi daha dusuk Mnr’li érneklerin daha yUksek [n]
degerlerine sahip olmasi ¢apraz baglanmanin yani sira zincir kirilmalarinin
da gerceklestigini gostermistir (Cizelge 3.3). Ornegin ¢ok fazla yiukselmemis
olan Tg degeri (-15.2°C), her iki tepkimenin de olustugu gorusiunu

desteklemektedir.

17.4x102 M DMAB ve 8.3x10™> M BPO derisimi ile gerceklestirilen
fonksiyonlandirmada elde edilen 17200 g/molluUk Mn  dederi
fonksiyonlandirmalarda elde edilen en yiuksek Mn degeridir. Eriyik halde
yapilan fonksiyonlandirmalarda da en yiuksek Mn, 17500 g/mol olarak %25
DCP ve %5 DMAB ile vyapilan fonksiyonlandirmadan elde edildigi
bildirilmistir®334108),

Eugenol ile yapilan ¢aligsmalarda, DMAB sonuglarina benzer sekilde
en yuksek BPO derigimi hari¢, artan [n] degerleri capraz baglanmanin

olustugunu goéstermigtir. Mn degerlerinde ise BPO derisimi ile ¢ok buyuk

degisiklikler géralmemistir (Cizelge 3.4). Daha dar bir dagilim gésteren Mn
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degerleri, APP’in 3-4 kati degerlerle, tepkimelerin genellikle molekuler

dagilimi azaltacak yonde etki yaptigini géstermektedir (Sekil 3.9 ve 3.10).

Ancak, yuksek BPO derisiminde beklenmedik sekilde bir dists
gbsteren [n] degeri zincir kirnlmasinin artan BPO derigimi ile arttidini da
gOstermektedir. Tg analizleri ise, daha 6nceki gézlemlere benzer sekilde
Tg’'nin, baglanan fonksiyonel madde miktari ya da artan molekdl kutlesi

yerine molekiler dagilimdan etkilendigini goéstermistir (Sekil 3.11).

Alilbenzen ile  farkl BPO  derisimlerinde  gergeklestirilen
fonksiyonlandirmalardan elde edilen 6rneklerin Mn degderleri DMAB ve
Eugenol baglanmig 6rneklerin Mn degerlerine goére genellikle dusuktir
(Cizelge 3.6). 12.4x107° M BPO ile gergeklestirilen fonksiyonlandirma haric,
elde edilen drneklerin Mn degerleri yaklagik APP’in Mn de@erinin 2 katidir.
Orneklerin [n] degerleri ise BPO derisimi ile kiigtik artislar gostermistir (Sekil
3.10). [n] degerlerindeki kugik artiglar ¢apraz bagdlanmanin gergeklestigini
gbstermektedir. Tg dederlerinde gdézlenen 3-5°C’luk artislar ise &érneklerin
dustk molekudl kdtleli Urtnlerin miktarinda bir dusis oldugunu géstermistir
(Sekil 3.11). Bu nedenle, 12.4x10° M BPO ile gerceklestirilen
fonksiyonlandirma harig, birbirine yakin degerler olarak elde edilen ve ¢ok
fazla artis gostermeyen Mn de@erlerinin zincir kirilmalarindan ¢ok,
disproporsiyonlanma tepkimeleri nedeniyle daha fazla artamadigini ve kiguk
molekullerin birlesmesiyle daha buyuk molektlli homojen bir karisimin

olustugunu gdéstermistir.
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Sekil 3.9. Mn degerlerine BPO derisimi etkisi
Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M
Capp=4.3x10"> M, t=100 dakika
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Sekil 3.10. [n] degerlerine BPO derigimi etkisi
Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M

Capp=4.3x10"° M, t=100 dakika
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Sekil 3.11. Tg degerlerine BPO derigimi etkisi
Ceug=0.195 M, Cpmas=0.174 M, Can=0.260 M, Cag=0.302 M
Capp=4.3x10"> M, =100 dakika

En dusuk takilma yuzdeleri alilanisol ile yapilan ¢alismalardan elde
edilmistir. Bu nedenle farkli BPO derigimlerinde yapilan galigmalarda biraz
daha yuksek takilma  miktarlari elde edilecegi  dusuncesiyle
fonksiyonlandirmalar alilanisol i¢in maksimum bagdlanmanin elde edildigi 150
dakikalik surelerde gergeklestiriimigtir. Bu sekilde badlanma miktarinda 3-4
kat daha fazla takilma elde edilmesine ragmen maksimum takilma %0.80’i

gecmemistir (Cizelge 3.5).

Son derece dusuk vyuzdelerde (%0.14-%0.80) elde edilen takilma
miktarina ragmen Tg degerlerinde elde edilen 4-5°C’luk artis bir kez daha
Tg’'nin baglanmis fonksiyonel madde miktarindan ¢ok artan molekul kutlesi

ve molekdl kutlesi dadihmina bagli oldugunu goéstermistir (Sekil 3.11).
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Alilanisol fonksiyonlandirmasinda artan BPO derisimi ile Mn dederinde
gb6zlenen artiglar [n] degerlerinde duzenli bir sekilde gbzlenmemektedir (Sekil
3.9 ve 3.10). Ayrica, benzer Mn’li 6rneklere gére daha dusuk oldugu gérulen
[n] degerleri, yaklasik 5°C’a kadar artis gésteren Tg degerleriyle
karsilastirildiginda ¢apraz baglanma tepkimelerinin disproporsiyonlanma ile

sinirlandirildigini dastndtrmektedir.

3.7.3. Fonksiyonel Madde Derigiminin Mn, [n] ve Tg Degerlerine Etkisi

Farkli DMAB derigimleri ile gergeklestirilen fonksiyonlandirmalarda [n]
degerleri artan DMAB derigimi ile artmistir (Sekil 3.13). Mn degerleri
17.4x10° M DMAB derisiminde 17200 g/mol ile bir maksimum
olugturmaktadir (Sekil 3.12). Diger derigsimlerde de Mn, 6000-10000 g/mol
degerleri arasindadir. Capraz baglanma tepkimelerinin son derece etkin
oldugu anlasilan bu fonksiyonlandirmalarda yuksek takilma yuUzdesi ve
yiksek Mn ve [n] degerlerine ragmen Tg degerlerindeki 2.5-3°C’luk artis
Orneklerde dusuk molekdl kutleli Grtinlerin de bulundugunu, dolayisiyla Mn ve
[n] dederlerinden anlasiimamasina ragmen zincir kirilma tepkimelerinin de

gerceklesmekte oldugunu géstermistir (Sekil 3.14 ve Cizelge 3.3).

Eugenol ile yapilan fonksiyonlandirmalarda Mn degerlerinde 2.5-3.5
kez artis gézlenirken [n] degerleri 6.52 x107°~19.5x10° M Eugenol derisimi
araliginda 0.1500-0.1600 dL/g arasindadir (Cizelge 3.4). Eugenol derigimi
32.6x10° M'a cikarildiginda [n], 0.1310 dL/g degerine duserken Mn 6400

g/mol olarak kalmaktadir. Son derece diusuk molekul kitleli Grantn olustugu
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Sekil 3.12. Mn degerlerinin fonksiyonel madde derigimi ile degisimi
Capp=4.3x10"> M, Cgpo=8.3x10"> M, t=100 dakika

Tg’nin —17.0°C’luk degderinden de anlasiimaktadir. Bu kosulda zincir kirilima
tepkimeleri baskin olsaydi, kigtk molektllere duyarli Mn’in de duguk olmasi
beklenirdi. Ayrica, disproporsiyonlanma tepkimelerinin etkisi fazla olsaydi,
Mn’in dusiuk ve [n] degerinin yiksek olmasi beklenirdi. Dolayisiyla bu
kosullarda kiglUk molekdller belirli oranlarda capraz badlanirken, yiksek
eugenol derisimi nedeniyle eugenol molekdllerinin APP (zerine baglanmak

yerine kendi aralarinda tepkimeye girdikleri dusunulmektedir.

Yiksek derisimli eugenol c¢ozeltisine benzer sekilde alilbenzen ve
alilanisol ile gergeklestirilen fonksiyonlandirmalardan da duguk [n] degerleri
elde edilmistir (Sekil 3.13). 3000 g/mol civarinda Mn’e sahip 6rneklerinde

olustugu bu fonksiyonlandirmalarda Mn degerleri genellikle 6000—-7000 g/mol
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Sekil 3.13. [n] degerlerinin fonksiyonel madde derisimi ile degisimi

Capp=4.3x10" M, Cgpo=8.3x10"2 M, t=100 dakika

olarak elde edilmistir (Cizelge 3.6 ve 3.7). Bu drnekler icin de gdzlenen
—14.0- —15.0°C arahiindaki Tg degerleri (Sekil 3.14), fonksiyonlandirmalarda
az miktarda capraz bagdlanmanin gerceklestigini ve ayrica, artmig olan Mn
degerleri nedeniyle (Sekil 3.12), [n] dederlerinin disproporsiyonlanma yerine
fonksiyonel madde molekillerinin kendi aralarinda verdikleri tepkimeler

nedeniyle duguk kaldidi anlasiimaktadir.
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Sekil 3.14. Tg degerlerinin fonksiyonel madde derisimi ile degisimi
Capp=4.3x10"> M, Cgpo=8.3x10"° M, t=100 dakika
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Cizelge 3.4. APP’in DMAB ile fonksiyonlandirma sonuglari

Cozelti Derisimi | t, dak | APP’deki | Mn, g/mol | [n], dL/g | Tg, °C
DMAB %’si
APP - - 2350 | 0.1260 | -17.7
Cgro=8.3x10"° M 50 3.13 9991 0.1884 | —13.0
Cgro=8.3x10"°M 100 3.82 17226 | 0.1614 | —15.2
Cgro=8.3x10"°M 150 3.02 5430 0.1700 -
Cgro=8.3x10"M 360 2.52 6843 | 0.1294 | —12.8
Cero=4.1x10"°M 100 1.34 3445 | 0.1481 | -9.0
Cgro=8.3x10"°M 100 3.82 17226 | 0.1614 | —15.2
Cero=16.5x10°M | 100 1.45 6938 | 0.1970 | -13.6
Cepo=20.6x10°M | 100 0.49 3243 | 0.1300 | -12.8
Comap=11.6x102M | 100 1.37 7929 | 0.1316 | —14.6
Comae=17.4x102M | 100 3.82 17226 | 0.1614 | —15.2
Comag=23.2x10°M | 100 2.99 9991 0.1785 | —14.8
Comag=29.1x10°M | 100 1.82 5808 | 0.1604 | —14.9
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Cizelge 3.5. APP’in Eugenol ile fonksiyonlandirma sonuglari

Cozelti Derigimi T,dak | APP’deki | Mn, g/mol | [n], dl/g | Tg, °C
Eugenol %’si
APP - - 2350 | 0.1260 | —17.7
Cgpo=8.3x10"° M 50 0.98 6750 | 0.1689 | —18.0
Cgro=8.3x10"°M 100 2.02 7240 | 0.1596 | —16.5
Cgpo=8.3x10"° M 150 1.50 11894 | 0.1322 | —13.5
Cgpo=8.3x10"°M 310 1.17 6660 | 0.1583 | —12.0
Cgro=8.3x10"°M 615 0.86 8467 0.1562 | -16.7
Cepo=4.1x10°M 100 1.27 6843 0.1662 | —15.8
Cgpo=8.3x10"° M 100 1.17 6660 | 0.1583 | —12.0
Cero=16.5x10" M 100 1.16 9606 | 0.1758 | -
Cgpo=33.0x10° M 100 1.28 8764 | 0.1380 | —15.7
Ceugenoi=6.52x10°M | 100 0.44 5808 | 0.1600 | -
Ceugenoi=9.77x102 M | 100 0.76 8467 0.1513 | —10.2
Ceugeno=19.5x10°M | 100 1.64 7240 | 0.1596 | -16.5
Ceugeno=32.6x10°M | 100 1.86 6404 | 0.1310 | -17.0
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Cizelge 3.6. APP’in Alilanisol ile fonksiyonlandirma sonuglari

Cozelti Derigimi t,dak | APP’deki Mn, g/mol | [n],dL/g | Tg, °C
Alilanisol %’si
APP - - 2350 0.1260 | -17.7
Cgpo=8.3x10"° M 50 0.25 4500 0.1354 | —13.7
Cgpo=8.3x10"° M 100 0.33 6573 0.1378 | -14.9
Cspo=8.3x10"° M 150 0.47 4420 0.1297 | —15.3
Cgpo=8.3x10"° M 200 0.16 5809 0.1325 | —13.1
Cgpo=8.3x10"° M 300 0.15 5742 0.1381 | -16.9
Cgro=4.1x10°M 150 0.14 6843 0.1464 | —12.3
Cgpo=8.3x10"° M 150 0.47 4420 0.1297 | —15.3
Cepo=12.4x107 M 150 0.63 5046 0.1530 | -14.0
Cepo=16.5x10" M 150 0.80 7036 0.1500 -
Cgpo=20.6x10" M 150 0.45 9795 0.1313 -
Chiilaniso=6.5x102M | 100 0.2 7346 0.1550 -
Chiilaniso=19.5x102M | 100 0.25 3646 0.1382 | —15.7
Chilaniso=26.0x102 M | 100 0.33 6573 0.1378 | -14.9
Chlitaniso=32.6x102 M | 100 0.28 7240 0.1393 | -15.0
Chilaniso=39.1x10 M | 100 0.15 10629 | 0.1363 | -15.0
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Cizelge 3.7. APP’in Alilbenzen ile fonksiyonlandirma sonuglari

Cozelti Derigimi t, dak APP’deki Mn, g/mol |[n],dl/g | Tg, °C
Alilbenzen %’si
APP - - 2350 0.1260 | -17.7
CepPo=8.3x10"° M 50 1.16 9606 0.1444 | -15.0
Cgpo=8.3x10"° M 100 2.39 4897 0.1394 | 145
Cepo=8.3x10° M 150 1.51 6405 0.1379 | -15.0
Cgro=8.3x10"°M 300 1.35 12184 0.1419 | —-13.4
Cgro=4.1x10"°M 100 2.27 4420 0.1375 | —14.7
Cepo=8.3x10"°M 100 2.39 4897 0.1394 | 145
Cero=12.4x10° M 100 2.16 9991 0.1404 -
Cgro=16.5x10° M 100 2.39 5550 0.1555 | —12.4
Chiibenzen=7.5x102M | 100 0.59 7685 0.1372 | -11.3
Chiibenzen=22.6x102M | 100 1.38 5742 0.1367 | —14.6
Chiibenzen=30.2x10° M | 100 2.39 4897 0.1394 | 145
Chiibenzen=37.7x102M | 100 2.21 3902 0.1409 _
Caiibenzen=45.3x102M | 100 2.16 - 0.1341 | -15.0
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3.8. FT-IR Spektroskopisi Analizleri

APP ve fonksiyonlandiriimisg orneklerin yapisal analizlerinin FT-IR
spektroskopisi ile yapiimistir. Bu amacla olusan degisiklikleri belirleyebilmek
icin énce APP’in FT-IR spektrumu alinmistir. Sekil 3.15te verilen APP’in
spektrumda 3100 cm™"de =C-H, 2957 ve 2723 cm "de ise CH, ve CHs;

-1

gerilme titresimleri, 1457 ve 1377 cm™ ’de CH3 ve CHa gruplarina ait bukdime

titresimleri, 1650 cm "de C=C gerilimi, C-C ve C-H bukilme titresimleri

absorpsiyonlari da 1100 ve 900 cm™ civarlarinda gobrulmektedir.

Absorpsiyon bandlarinin daha iyi belirlenebilmesi icin APP bdlium
2.3'de anlatildigi gibi benzen igerisinde hidrojene edilmistir. Hidrojene edilmis
APP’in FT-IR spektrumu Sekil 3.16’te verilmistir. Hidrojenasyondan dolayi
APP’in spektrumunda 3100 cm "deki =C-H, 1650 cm "deki C=C gerilimi
bandlari kaybolurken 1100 ve 900 cm™ civarlarinda gézlenen C-C ve C—H
blUkulme titresimleri ise tek tlr gruba ait bukulme titresimleri olacak sekilde

sadelesmistir.

APP (zerinde C=C gruplarinin bulundugu FT-IR analizlerinden
goruimastar. Fonksiyonlandirma  esnasinda  zincir  kirilmasi ve
disproporsiyonlanma tepkimeleri sonucu da zincirler tGzerinde C=C baglarinin
olusmasi mumkundir. Ayrica, fonksiyonel madde de APP (zerine
baglanirken alilik ¢ift bag Uzerinde olusan radikalin benzin radikaline

3334108 By nedenle

duzenlenmesiyle de yapida cift bag olusabilmektedir'
yapinin tam olarak analiz edilebilmesi amaciyla APP hidrojenlendirilmis ve
fonksiyonlandirma calismalarina bu APP ile baslanmistir. Elektrokimyasal

olarak gerceklestirimeye calisilan fonksiyonlandirmalarda ¢ok dustk olan
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takilma ylUzdeleri nedeniyle spektrumlarda takilan maddelere ait ya da zincir
kirilmasi ve disproporsiyonlanmaya ait herhangi bir degisiklik gérilememistir.
Elektrolizlerde zincir kirllmasi ve disproporsiyonlanma géralmemesi yéntemin
dogrulugunu ancak takilma miktarlarinin arttirlamadidi icin yetersizligini
gostermistir. Bu nedenle fonksiyonlandirmalara daha fazla takiimanin elde
edildigi c¢cozelti fonksiyonlandirmasi ile devam edilmistir. Ancak, basarisiz
olan deneylerle birlikte yaklasik 40 deneme vyapilan elektrokimyasal
fonksiyonlandirmalar sonucu hidrojenlendiriimis APP tlketilmis ve yerine
yenisi hidrojene edilememistir. Bu nedenle ¢o6zeltide gergeklestirilen
fonksiyonlandirmalar hidrojenlendiriimemis, ¢ok kliguk molekdl kitleli Grinleri
ve safsizliklar aseton ile uzaklastinimis ve benzende ¢ézinen kisim ile

fonksiyonlandirmalara devam edilmigtir.

110

1649 % an-1-

375300 m-1-

%T sl

2723 m-1-

D""I""l P I S ST I SR ST

4000 3500 3000 2500 2000 1500 100a 400
Waretnumber[em-1]

Sekil 3.15. APP’in FT-IR spektrumu
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Sekil 3.16. Hidrojenlenmis APP’in FT-IR spektrumu

Spektrumlarda karakteristik aromatik absorpsiyon bandlarinin yani
sira, esitlik 3.7°ye gore olusan zincir kirllmasi ile olugsacak =CH, grubuna ait
bandin 1640 cm™ civarinda ve esitlik 3.8'e gére olusan disproporsiyonlanma

I

ile olusacak —CH=C—  grubuna ait bandin da 1700 cm™' civarinda

g6zlenmesi beklenir.

C|3H3 C|)H3 (|3H3 C|)H3
_CHQ_Q_CHZ_CHQ_ —_— —CHQ—C.H + CHy=—C —
(3.7)
CHs CHs CHs CHs

—CHy—G— + —CHy—GC— ——> —CHy—CH— + —CH=C—
(3.8)

Spektrumlarda APP’in  spektrumundan ¢ok buyuk farkliliklar

g6zlenmemektedir. Takilmalardan dolayr gérilmesi beklenilen aromatik
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yaplya ait absorpsiyonlar, takilma miktarlarinin az olmasi nedeniyle az
sayidaki spektrumda dusuk siddetli bir absorpsiyon bandi olarak

g6ralmektedir.

DMAB takilmigs APP’in spektrumunda son derece dusuk bir siddetle,
1723 ve 1600 cm™' civarinda beklenen bandlarin olusumu gézlenmistir (Sekil
3.17). APP’in spektrumundan bu kuaguk farkliliklardan baska bir fark

g6rilmemektedir.

Eugenol ile fonksiyonlandiriimis APPye &rnek olarak alinan
spektrumda (Sekil 3.18), —CH =C|} — grubuna ait band 1740 cm ™ "de ve
aromatik C=C bagina ait absorpsiyon bandi 1601 cm "de daha siddetli bir
sekilde goérulmektedir. Eugenol baglanmis bazi érneklerde —OH grubuna ait

absorpsiyon da 3400 cm™' civarinda gérilebilmektedir.

Alilbenzen ile fonksiyonlandiriimis APP’in FT-IR spektrumunda da ayni
Ozellikler gozlenirken (Sekil 3.19) Alilanisol takilmig APP 6rneklerinin
hicbirinde dider érneklerde gézlendigi kadar belirgin bandlar gézlenememistir

(Sekil 3.20).

APP’in yapisinda, sentezden gelen ya da sonradan zincir kirilma
tepkimeleri ile olusan, cift baglar bulunmasi nedeniyle, 1640 cm™' civarinda
g6zlenen bandin APP Uzerindeki ¢ift bada, zincir kirllmasindan olusan CHz=
grubuna ya da radikal birlesmesi ile gerceklesen baglanma mekanizmasi
sonucunda fonksiyonel madde (Uzerinde olusan, Ar—-CH=CH-CH.-
yapisindaki ¢ift baga ait oldugunu séylemek mumkun degildir. Ancak, 1720

cm™' civarinda g6zlenen absorpsiyon bandinin disproporsiyonlanma sonucu
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Sekil 3.17. DMAB takiimig APP’in FT-IR spektrumu

Cgpo=20.6x10" M, Cpmag=0.174 M

olusan —CH=(|3— grubundaki cift bagin gerilim titresimine ait bir band
oldugu sdylenebilir. Bu da beklendigi gibi disproporsiyonlanma tepkimelerinin

¢cozelti icindeki fonksiyonlandirmalarda da gercgeklestigini géstermektedir.
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Sekil 3.18. Eugenol takilmig APP’in FT-IR spektrumu
CBPO=16-5X1 0_3 M, CEugeno|=0.195 M

80



120

100

172558 an-1-
16458 8 an-1-

T 5p

-10
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavermmber[cm-1]

Sekil 3.19. Alilbenzen takiimig APP’in FT-IR spektrumu
Cepo=16.5x10"> M, Caiibenzen=0.302 M
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Sekil 3.20. Alilanisol takilmis APP’in FT-IR spektrumu
Cgpro=16.5x10"> M, Chiibenzen=0.302 M
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4. SONUC

Bu calismada APP, polimerlesme egilimleri olmayan cesitli alilik
maddelerle fonksiyonlandiriimistir. Calisma elektrokimyasal ve c¢ozelti

fonksiyonlandiriimasi olarak iki grupta ele alinabilir.

Elektrokimyasal fonksiyonlandirma APP’in fonksiyonlandiriimasinda
yeni bir yéntem olarak denenmistir. APP’in fonksiyonlandiriimasi esnasinda
¢ok miktarda zincir kirnlmasi ve c¢apraz baglanma tepkimeleri
gerceklesmektedir. Bu tepkimelerin minimum miktarlarda olusacagi yeni bir
yéntem arayisi amaciyla gerceklestirilen elektrokimyasal
fonksiyonlandirmalarda, zincir kirilma tepkimeleri gézlenmezken kuaguk
molekuller arasinda, APP’in Mn degeri arttiracak sekilde ¢capraz baglanma
tepkimelerinin gergeklestigi gézlenmistir. Ancak, degismeyen [n] degerleri
buayuk molekulerin  bu tepkimelere katilmadiklarini  g&stermistir.
Elektrokimyasal fonksiyonlandirma g¢alismalarinda elde edilen son derece
dustk takilma verimleri nedeniyle bu yontemin APP’in

fonksiyonlandirilmasinda yetersiz oldugu bulunmustur.

APP’in ¢cbzelti fonksiyonlandirmasinda ise su sonuclar elde edilmistir;
— Eugenole goére belirlenen fonksiyonlandirma sartlarinda en yiksek takilma
verimi toluen igerisinde benzoil peroksit baglaticisi ile elde edilmistir.
— En yuksek takilma miktarina DMAB ile yapilan fonksiyonlandirmalarda
ulagilirken alilanisol ile yapilan ¢alismalarda ise ¢ok dusuk takilmalar elde

edilmistir.
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— Sabit baglatici ve fonksiyonel madde derisimlerinde takilma miktari
zamanla bir maksimum olusturduktan sonra azalmaktadir.

— Genel olarak takilma miktari baglatici miktari ile belirli oranlarda arttiktan
sonra yuksek baslatici derisimlerinde dusmustur. Farkli baslatici derigimli
cozeltilerde de en yuksek takilma degerlerine DMAB ile ulasilirken anisol ile
en dusuk degerler elde edilmistir.

— Kullanilan fonksiyonel madde miktarlarinda yapilan artis takilma miktarinin
da artmasina saglamistir. Takilma miktari DMAB derisimi ile bir maksimum
olusturmus ve daha yUksek derisimlerde takilma miktari azalmistir. Diger
maddelerle bir maksimum olusumu gézlenmezken madde derigimin
arttinlmasi da takilan alilanisol miktarinda fazla bir artisa neden olmamistir.

— Fonksiyonlandirmalarda elde edilen érneklerin Mn ve [n] degerleri APP’in
Mn ve [n] dederlerinden genellikle gok daha ylUksektir. En yiksek Mn degeri
17000g/mol olarak DMAB ile yapilan fonksiyonlandirmalardan elde edilmistir.
Diger maddelerle de 12000 g/mol'luk Mn dederlerine ulasilirken takiima
miktari ¢ok az olan alilanisol ile yapilan ¢alismalarda da Mn dederi 10000-
12000 g/mol olan érnekler elde edilmistir.

— Orneklerin yiiksek Mn ve [n] degerleri fonksiyonlandirma ortaminda ¢apraz
baglanma tepkimelerinin gergeklestigini géstermigtir.

— Dusuk Mn ve Tg degerli 6rnekler fonksiyonlandirma ortaminda zincir
kirilma tepkimelerinin de gerceklestigini géstermigtir.

— APP Uzerine baglanan fonksiyonel madde miktar ile Mn, [n] ve Tg

arasinda belirgin bir iliski bulunmamaktadir.
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— Orneklerin Tg degerleri artan molekul ktlesi ile artmakla beraber, daha
cok drneklerin molekdller dagilimindan etkilendigi gézlenmistir.

— Orneklerin Mn ve [n] degerleri genel olarak artan BPO miktar ile
artmaktadir. Ancak yuksek BPO derigsimlerinde [n] degerleri artan zincir
kirilma tepkimeleri nedeniyle dugsmektedir.

— Fonksiyonel madde derisimini arttirmak Mn ve [n] degerlerine belirli
oranlarda artis saglarken Tg degerlerinin de arttigi gézlenmistir.

— APP’in sentezinden gelen vyapisindaki C=C bagl bagdlanma
mekanizmasinin belirlenmesini engellemistir. Ancak spektroskopik analizler
fonksiyonlandirmalarda disproporsiyonlanma tepkimelerinin de olustugunu

goOstermistir.

Cozelti icerisinde yapilan fonksiyonlandirmalarda eriyik halde yapilan
fonksiyonlandirmalara gére daha dusik takilmalar elde edilmesinin diginda
APP &rneklerinin Mn, [n] ve Tg degerlerinde ¢ok fazla farkliliklar olmadidi
goérulmustar. Degerler  zincir  kirilma, capraz baglanma  ve
disproporsiyonlanma tepkimelerin ¢6zeltide de gergeklestigini géstermistir.
Ayni anda gerceklesen bu tepkimeler 6rneklerin molekdl kitlesi dagilimina ve

dolayisiyla Tg dederlerine etki etmektedirler.
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