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OZET

Bu calismada akrilamit (AAm) monomeri, azobisizobutiro-
nitril (AIBN) baslatici kullanilarak poli (etilen tercftalat), PET, film-
lere asilandi. Polimerlesme reaksiyonu gerceklestirilmeden Once
filmler, 1, 1, 2, 2 tetra kloroetan (TCE) icerisinde 120 °C de 20 da-
kika stireyle sigirildi. Asillama verimi Uzerine ytizde gismenin, si1-
cakligin, polimerlesme stiresinin, monomer ve baslatici derigimleri-
nin, film kalmhguun, monomer ve basglatict diftizyonlarmm ve
cesitli metal tuzlannn etkileri aragtirildi. Asilama veriminin, sicak-
Iik ve AIBN derisimleri artirildiginda onceleri arttifi, belirli bir de-
gerden sonra azaldigi gézlendi, polimerlesme stresi artirildikca agi-
lama ‘veriminin once arttifi 60 dakikadan sonra hafif azalma
gosterdigi gozlendi. Monomer derisimi, monomer ve baglatic difiiz-
yon stireleri artinldik¢a agilama veriminin 6nce arttifi doygunluk ve-
rimine eristikten sonra sabit kaldig: gérildi. Film kahnlg, ylzde
sisme ve metal tuzlarin derisimi artinldiinda asilama veriminin art-
t131 bulundu. Optimum asilama kogullarimin [AIBN] = 6.0 x 103 M,
[AAm] = 1.5 M, T =70°C vet =1 saat oldugu belirlendi. Asilama



hizinin monomer derisimine 0.56, baslatic1 derisimine ise 0.34 de-
receden bagh oldugu bulundu. Asilama i¢in toplam aktivasiyon
enerjisi 4.1 kcal/mol olarak hesaplandi. Asilanmig filmlerin intrin-
sik viskozite degerleri ve su tutma kapasiteleri tayin edildi. Asilan-
ms filmler FTIR spektroskopisi ve taramal elektron mikroskobu
(SEM) ile karakterize edildi.
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ABSTRACT

In this study, Poly (ethylene terephthalate) films were graf-
ted with acrylamide (AAm) using azobisisobutyronitrile (AIBN) initi-
ator. Films were pretreated in 1, 1, 2, 2 tetra chloroethane (TCE)
for 20 min, at 120 °C before the polymerization reaction was carri-
ed out. Variation of graft yleld with percent swelling, time, 'tempera-
ture, initiator and monomer concentrations, film thicknesses, mo-
nomer and initiator diffusions and various metal salts were
investigated. It was observed that graft yield was increased with
increasing temperature and AIBN concentration then shown a dec-
rease. Graft yield was found to increase with increasing polymeri-
zation time up to 60 min then shown a slight decrease.

Graft yield was observeq to increase with monomer concent-
ration and monomer and initiator diffusion up to a saturation graft
yield and then leveled off. Increasing the film thickness, percent
swelling and metal salt concenfrations were found to enhance the

graft yield.



iv

Optimum conditions for. grafting were found to be [AIBN] =
6.0x 103 M, [AAm] = 1.5M, T=70°C, t=1h

' The rate of grafting was found to be proportional of the 0.56
and 0.34 powers of monomer and initiator concentrations respecti-
vely. The overall activation energy for grafting was calculated as 4.1

kacl/mol.

Further changes in properties of PET films such as water
absorption capacity and intrinsic viscosity were determined. The
grafted films were characterized with FTIR spectroscopy and scan-
ning electron microscopy (SEM).

Key words : Graft copolymerization, poly (ethylene te-
rephthlate) film, Acrylamide swelling assis-
ted polymerization.
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GIRiS

Bugin yasantimizda kullandifimiz esyalarin ¢ogu plastik
malzemelerdir ve polimerik maddelerin dogal tiriinlerin yerine kul-
lanilabilmes{, bu maddelerin degisik yap1 ve &zellik gdsterebilmele-
rindendir.

Yapay polimerik maddelerin dayarkhlk, hafiflik, elektrik-
sel ve mekanik 6zelliklerin iyi olmasi, korozyona kars: direncli ol-
malar, plastik, film, lif, kaucuk gibi ¢ok cesitli alanlarda kullani-
mum arttirmalktadir.

Poli (etilen teraftalat), (PET) iyi fiziksel ve kimyasal 6zellikle-
re sahiptir. Kaynama sicakliginda bile asitlere kars1 dayanikhidr,
Is:1 etkisi ile degredasyona ugramaz. Bakteri ve giivelere kars: da-
yanikhdir, ayrica kuru temizleme maddelerine, beyazlatict madde-
lere ve deterjanlara kars: da dayamkhdir.

Bu iyi 6zelliklerine ragmen nem tutuculugunun diisik ol-
mas), kabarmaya yatkmhg:, boyanabilirliginin gli¢ olmasi ytin ve
pamuk ipligine gore dezavantaj tegkil eder. Nem tutuculugunun
distk olmasi elektrikle ytiklenme 6zelligini artirir. Bundan dolay
da giyim egyalarinda kullanimi sinirhdir. PET filmlerin sahip oldu-
gu ozellikleri iyilestirmek yada filme yeni 6zellikler kazandirmak
amaciyla, poliester yapisina asi1 kopolimerizasyon yéntem ile

uygun gruplar tasiyan monomerlerin sokulmasina ¢alhisilmaktadir.

PET tizerine yapilan asilama c¢alismalarinda, temelde iki
yontem kullamlmigtir. Bu yéntemler kimyasal ve 1sinlamadan iba-
retdir. Bu yéntemlerden hangisinin kullanilacag: asilama sonun-
da filmden istenen o6zelliklerin elde edilip edilmedigine baghdir.



Ismlama y6ntemlerinde as1 kopolimerizasyon kolay denetlenir.
Kimyasal ydntemlerde ise asit kopolimerizasyonu denetlemek zor
olmakla beraber ana polimerin degradasyonu oldukc¢a dtigtik di-
zeyde kalr.

Isimnlama yéntemlerinde doz hizi kontrol edilebildigi i¢in, as1
kopolimerizasyon kolay denetlenir. Ancak radikal verimi digiktir
(CAMPBELL, MONTEITH, TURNER, 1970)

UV 1simlan ile PET Filmi ytizeyine akrilamit agilanmasi ¢a-
hismalarinda, film tGizerine asilanmis poliakrilamit zincirlerin dagili-
m1 XPS (X-sm fotoelektron spektroskopisi) ile tayin edilmistir.
Elde edilen sonuglar, asilamanin sadece ytizeyde degil i¢ katman-
larda da olustugunu go6stermistir (UCHIDA, UYAMA, IWATA,
IKADA - 1990).

UV isimlar ile yapilan bir baska ¢alismada ise PET liflere metil
metakrilat asilanmig, asillama veriminin, monomer derigsiminin ve si-

cakligin arttinlmasi ile arttifi gézlenmistir (LENKA, NAYAK - 1983).

PET'in gama isinlan etkisi ile verdigi radikal ttirleri, 25°C
de ESR spektroskopisi ile ayrintili bir sekilde incelenmigstir (CAMP-
BELL, ARAKT, TURNER, 1966).

Gama 1sinlan ile monoflament PET lif Gizerine vinil asetat
asillanmasinda, 2.5 M rad lik 1s1n kullanarak maksimum % 30 asg1-

lama elde edilmistir ( FATERPEKER, POTNIS, 1980).

Kimyasal yontemler ile ise PET film ve lifler tizerine benzo-
ilperoksit yardimu ile akrilik asitin agilanmasi: ¢alisilmig, bu islem-
de ytizde as1 ve ytizde homoplimer tizerine monomer, baglatici de-

risimlerinin ve cesitli metal tuzlarimin etkileri aragtirilmigtir



'(OSIPENKO ve MARTINOVICZ, 1990; SMIMANO ve MARTINO-
VICZ, 1990)

PET filmin tzerine BZ,0, yardim ile akrilamit asilanmugtir.
Bu islemde PET filmleri piridin, 1, 2-dikloroetan, 1, 2-dikloroetan/
su (20/80 v/v) ve dimetil stlfoksit (DMSO) kullanarak sisirilmis ve
DMSO'nun en uygun sisirici oldugu, sismenin artan stire ve sicak-
likla arttifx fakat sicakhktaki artisin sismeyi daha fazla etkiledigini
belirtilmigtir (SANLI, PULAT-1993).

Diger bir calismada PET lif Gzerine BZ,0, yardim ile akrila-
mit agilanmis, bu islemde asilama veriminin, intrinsik viskozite ve
nem tutuculuk tizerine etkisi incelenmistir (SACAK ve PULAT-
1989).

Hidrofilik grup tasiyan monomerlerin PET, {lizerine asilan-
masi literaturlerde pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Ornegin; stiren
(SAKURADA, IRADA ve KAWAHARA, 1973; MEMETA ve STAN-
NETT, 1979); akrilo nitril (BONELISAND ve PUIG, 1971); metilme-
takrilat (ADWAIT, PRADHAN ve PAD, 1982; HEBEISH, SAHALABY
ve BAYAZEED,1982; SACAK, BASTUG ve TALU, 1993); 4-Vinil pi-
ridin (ONAL ve SANLI, 1996).

Bu ¢alismada, 1, 1, 2, 2 tetrakloroetan (TCE) icerisinde sisi-
rilmig PET filmlere akrilamit (AAm) monomeri, azobisizobtitironitril
(AIBN) baslatici kullanilarak asilanmus ve asilama verimine etki
eden cesitli parametrelerin belirlenmesine ¢ahsilmistir. Ayrica AAm
asilanmis filmlerin baz 6zelliklerindeki degismeler de incelenmigtir.



BOLUM 1

GENEL BILGILER

1.1. Polimerlerin Tanimi ve Smiflandirilmasi

Polimerler, btiyGk molekiiller olugturabilecek uygun fonksi-
yonel gruplar tasiyan basit molekiillerin birbirlerine kovalent bag-
larla baglanmasiyla olusan {istilin fiziksel 6zelliklere sahip ytiksek
molekil agirhikh maddelerdir. Madde yapisinda yer alan bu birimle-

re "mer" adi verilir.

Polimer maddelerin uzunluklar1 hep aym olmayip degisik
sayida mer ihtiva ederler. Polimer molekiilt bagina disen ortalama
mer sayis1 polimerizasyon derecesi olarak tanimlanir. Her bir poli-
mer molekiltinde (zincirinde) farkli sayida mer birimi yer alabilece-
ginden polimer zincirlerinin agirliklarn farkli olur. Bu nedenle poli-
merlerin molekiil agirhifi ortalama molektl agirhigi olarak verilir.
Polimerlerin ortalama molektil agirligi; sayica ortalama, agirhkea
ortalama, z-ortalama ve viskozite ortalama molekiil agirhg: seklinde

verilir.

Polime,i'leri siniflandirmak icin degisik yéntemler kullanila-
bilir. Secilecek 6zellige bagli olarak polimerler degisik guruplar al-
tinda toplanabilir.{AKOVALI,1984)

1.1.1. Molekiil Agirhifina Gore

a) Oligomerler : Molekil agirhigi 1500 den ddsik olan
dimer, trimer, tetramer tirt molekiiller bu guruba girer. Zincir

uzunluklarn 50 A° den ktictiktiir, destillenebilirler, kristal halinde

veya amorf yapida olabilirler.



b) Polimerler : i) Diigiik molekiil agirliklx polimerler: Mo-
lekiil agirhiklann 1500-5000 aras: olan polimerler bu guruba girer.
Zincir uzunluklar1 50-500 A° arasinda olup destillenemezler. Lineer
yapidaysalar, sismeden ¢dztintrler ve ¢dzeltilerinin viskoziteleri di-
stktur.

ﬂ) Orta molekiil agirlikhh polimerler : Molekil agirhiklan
5000-10000 arasindadir. Zincir uzunluklan ise 500-2500 A° ara-
sinda olup, zincir uzunluguna bagh olarak dogrusal yapida olanlar

¢6ztintrler ve gisme'de gisterebilirler.

{ii) Yiiksek molekiil agirhkh polimerler : Molekil agirlik-
larn 10000 in tzerinde ve zincir uzunluklarnn 2500 A° dan daha
biytk olan polimerlerdir. Bu polimerler destillenemezler, dogrusal
yapida olanlar sisme goéstererek ¢dzintrler.

iv) Ag yapili polimerler : Polimer zincirlerinin birbirlerine
capraz baglarla baglanarak olusturduklan dev molekiiller. Bu poli-

merlerin ¢dziinmesi s6zkonusu degildir.

1.1.2. Dogada Bulunup Bulunmamasina Gore

a) Dogal Polimerler : Dogada bol miktarda bulunan poli-
merlerdir. Agaclardan elde edilen seliiloz en énemli dogal polimer-
dir. Diger dogal polimerler arasinda proteinler, poliamitler (ytn),
kaucuk (cis-poliizopren) érnek olarak verilebilir.

b) Sentetik (yapay) Polimerler : Polietilen, poli (vinil kl&-
riir), poliesterler, poli (tetrafloroetilen) gibi kimyasal yéntemlerle
sentezlenen polimerlerdir. Sentetik (yapay) polimerlerin sentezinde

kulanilan temel girdilerin kaynag: petrolddr.



1.1.3. Yapilarina Gore

a) Organik Polimerler : Yapilarinda basta karbon atomu
olmak tizere hidrojen, oksijen, azot ve halgjen atomlan iceren poli-

merler.

b) inorganik Polimerler : Ana zincirde karbon atomu yeri-
ne periyodik cetveldeki IV-VI gurup elementleri olan Si, Ge, B, P
gibi elementlerin yeraldig: polimerler.

1.1.4. Zincir Yapisina Gore

a) Homopolimerler : Tek bir monomer biriminin tekrarlan-

masl1 sonucu olusan polimerler.

b) Kopolimerler : Yapisinda birden fazla monomer ttirti bu-
lunduran polimerler kopolimer olarak tanimlamr. Kopolimeri mey-
dana getiren monomerler A ve B ile gbsterilirse, A ve B'nin yanyana

gelisi rastgele ise
——~ABBAABAABBBBAAAB — ‘"rastgele (random) kopolimer"

A ve B periyodik olarak tekrarlanarak belli bir diizene uya-

rak siralama var ise
—ABABABABAB-— "Tekrarlanan (alternating) kopolimer"”
Eger An homopolimeri ile Bn homopolimerinin bir araya gel-
mesiyle olustuysa” blok kopolimer" denir.
~—AAAAABBBB ~—

Baz1 durumlarda farkh birimlerden olusan bir polimer zinci-
ri yine farkl bir birimden olusan bir polimer zincirine zincir sonlari
disinda bir yerden baglanmasiyla olusan kopolimere "ag1 kopolimer

(graft)" denir.
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1.1.5. Zincirin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina gore

a) Lineer : Polimer zincirleri dogrusal bir yapida ise "Lineer

Polimerler" olarak adlandirlir.

b) Dallanmig : Eger polimer ana zinciri tizerinde yer alan
bir karbon atomu bir bagka polimer zincirine baglanmis ise "dallanmug
polimer” olarak adlandirilir ve sematik olarak asagidaki gibi gésterilir.

L

c. Capraz Bagl : Dallanmis bir polimerde her yan zincir bir
ana zincire aittir. Eger yan zincir birden fazla ana zincire (genelde
iki) ait ise "capraz bagh" polimerler, ¢capraz bag sayisinmn artisi ise

"ag yapili polimerleri” olusturur.

ns



1.1.6. Sentezlenme Reaksiyonlarina Gére

a) Basamakl1 (Kondensasyon) : Kondensasyon reaksiyon-

lan ile elde edilen polimerler. Ornegin poliesterler.

b) Zincir (Katilma) : Sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin agil-
mas1 ve monomerlerin birbirine zincir halkalar1 gibi katilmasiyla

olusan polimerler.

1.1.7. Isi1ya gosterdigi davranmiga gore

a) Termoplastik : Is1 ve basing altinda yumusayip akan ve
cesitli formlarda sekillendirilebilen dogrusal polimerler.

b) Termoset : Bir kez sekillendirildikten sonra tekrar ¢éz-
mek ve eritmekle gekillendirilemiyen ¢apraz bagh polimerler.

1.2. Polimerlesme Reaksiyonlarn

Monomer reaksiyonlarmdan baslayarak polimer molekiille-
rin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara polimerlesme reaksiyon-
lan denir.

(CAROTHERS-1929), polimer maddeleri meydana gelis reaksi-
yonlarina goére iki temel guruba ayirmistir. Bu ayinma gére poli-

merlesme reaksiyonlari, kondensasyon polimerlesmesi ve katilma

polimerlesmesidir.

1.2.1. Basamaklh (Kondensasyon) Polimerlesmesi

ki ya da daha fazla fonksiyonel guruplari bulunan mono-
mer molekiilleri polimer vermek tizere bir araya geldiginde bu mo-

nomer molekiillerinden bir gurup veya kti¢tik bir molektiltin ayril-



mas1 yoluyla ytriiyen polimerlesme reaksiyonlarina kondensasyon

polimerlesmesi denir.

Kondensasyon reaksiyonu sonucu ayrilan gurup veya mole-
kiil reaksiyona giren maddelerin yapisina gére amonyak, su, meta-
nol, azot, hidrojen klortir gibi maddeler olabilir(BLOKLAND, 1968).
Kondensasyon polimerlesmesinin genel stokiyometrisi su sekilde
gosterilebilir.

nM - M_+{O-1A (1.1)

Monomerden n tane alinarak reaksiyon baslatilir. Kondensasyon so-
nucu (n-1) tane molektl yapidan ayrilarak M polimeri olusturur.

1.2,2, Katilma Polimerlegsmesi

Katilma polimerlesmesi; vinil monomerleri ve dienler gibi
doymamis monomerlerin zincir reaksiyonlan sonucu olusan poli-
merlesme reaksiyonlaridir. Bu tip polimerlesmede zincir tasiyici bir
iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ¢iftlesmemis elektronu bu-
lunan serbest radikaller de olabilir. Bu serbest radikaller kataliz6r
ya da baslatici denilen kararsiz maddelerin par¢alanmasi ile olu-
sur. Serbest radikal bir vinil monomerinin ¢ifte bag: ile reaksiyona
girerek monomere katilir ve yeniden c¢iftlesmemis elektronu bulu-
nan bir radikal verir. Bir ka¢ saniye gibi kisa bir stire sonunda ¢ok
sayida monomer biiytimekte olan zincire katilir ve en sonunda iki
serbest radikal birbiri ile reaksiyona girerek 6lti polimer molekilii

olusur. Katilma polimerizasyonu genel olarak,
nM - M (1.2)

seklinde gosterilebilir. Bu tip reaksiyonlara zincir reaksiyonlan da
denir.
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Katilma polimerlesmesinde ¢ift bagin homolitik kirilmasiyla
meydana gelen aktif merkezler serbest radikal yapida, heterolotik
kirllmasiyla meydana gelen aktif merkezlerde iyonik yapida olabile-
ceginden, katilma polimerlesmesi bu merkezlerin yapisina goére ser-
best radikal katilma polimerlesmesi ve iyonik katilma polimerleg-
mesi olarak simiflandirilir.

1.2.2.a. Serbest Radikalik Katilma Polimerlegsmesi

Serbest radikalik katilma polimerizasyonu, zincir polimeri-
zasyonunun radikaller tizerinden ytirtiyen ttirtidiir. Bu serbest ra-
dikalleri olusturan maddelere baslatici denir. Radikalik polimeri-
zasyonda baslatici olarak, 1s1 veya isik yardimiyla parcalanarak
serbest radikal veren maddelerden yararlanilir. Bu amagla engok

kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ve azo bilegikleridir.

Serbest radikalik katilma polimerizasyonunun ti¢ basamak-
tan olustugu ilk defa (FLORY,1953) tarafindan agiklanmistir. Bu

basamaklar,

i) Baglama Basamagi : Baglama basamaginda monomer
molekulleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal hali-
ne dontstariliir, Boyle bir radikal 1sisal, fotokimyasal yolla Uretile-
bildigi gibi, monomer ile birlesecek 6zellikte radikaller veren "basla-
tic1" maddelerin monomere katilmasi ile de olusturulabilir. I bir

baslatici1 molektiliint géstermek tizere,
‘Baglama tepkimesi
®
I - 2R (1)
® L]
R+M — RM (2)

seklinde iki basamakh bir tepkimedir.



11

Bu amagla kullanmilan baslaticilar inorganik veya organik
peroksitler ile azo bilegikleridir. Azo bilesiklerinden azobisizobtitiro-
nitril, peroksit bilesiklerinden de benzoil peroksit olduke¢a fazla kul-
lanmilarmidir. Bu maddeler 1siyla kolayhkla parcalanip radikal olustu-
ran kararsiz maddelerdir. Ornegin azobisizobiitironitril 1siyla
parcalanarak asagidaki radikali verir.

e G A i
H,C-C-N=N-C-CH; ————> 2CH,-C+N, (3)

! | veya 3600A° !

CH, CH, CHy

il) Biiyiime Basamag: : Bliyime basamagi, baslama basa-
maginda olusan monomer radikalinin ¢ok sayida monomer katma-

siyla polimer zincirinin hizla btiytidGgi basamaktir.
RM«+ M —> RM;, 4

RM;+M ——)RM3 (5)

RM*+ M —> RM*
n n+l

iii) Sonlanma Basamag: : Bilylyen polimer zincirlerinin
aktivitesini kaybederek s6ndtigii, 614 polimer haline gectigi basa-

maktir, Sonlanma "kombinasyonla" veya "disproporsiyonla” olabilir.
Kombinasyonla sonlanma :
RM +RM  —>RM__ (6)

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine gecer ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, digerinde de
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doymus bir bag meydana gelirse bu tip sonlanma olaymna "dispro-

porsiyonla sonlanma" denir.
RM °*+RM ° —>RM,_ +RM_ (8))

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiilii-
nin, baglaticiddan gelen iki tane son gurup tasimasina karsin dis-
proporsiyonla sonlanmada her polimer molekuld baslaticidan bir
tane son gurup bulundurur. Genel olarak radikal polimerizasyo-

nunda her iki sekilde sonlanma da gézlenebilir.

Katilma polimerizasyonunda bu temel reaksiyonlar yaninda
transfer reaksiyonlar1 da gortltr. Blaytmekte olan polimerik radi-
kal aktifliini, reaksiyon ortaminda kullamilan maddelere gére mo-
nomere, baslaticiya, ¢oziictiye ve aktifligini yitirmis bir polimer mo-

lekiltine aktarabilir (FLORY , 1937).

M +I —> M_ + I (Baslaticiya transfer)

o Y

M,+S —> M_ + s’ (Coztictiye transfer)

=2 ]

M,+tM—> M _+ 18 (Monomere transfer)

n

M; + Mm—) M+ MI; (Polimere transfer)

Neride .acﬂdanacagl gibi polimere olan transfer reaksiyonlar

as1 kopolimer olugsumunda 6nemli yer tutar.
1.2.2.b. lyonik Katilma Polimerlesmesi

lyonik katilma polimerizasyonunda btiytiyen zincirin mono-
mer katan ucu iyonik karakterdedir. Bu iyonik u¢ anyonik karak-
terde ise olaya "anyonik" polimerizasyon" katyonik karakterde ise

"katyonik polimerizasyon" dur. Ucun anyonik veya katyonik olusu
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baglaticiya baghdir. Ornegin, anyonik polimerizasyonda alkali me-
talleri, potasyum amit, alkil lityum ve Grignard bilesikleri aktif ucu
anyonik; katyonik polimerizasyonda ise BF,, SnCl,, TiCl,, AlCl,
gibi Friedel-Craft tipindeki kataliz6rler aktif ucu katyonik yapan
baslaticilardir.
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BOLUM 2

ASI KOPOLIMERLER

Bir polimer ana zincirinin sonunda degil de zincir boyunca
herhangi bir yerde bir aktif merkez elde edilebilirse, ikinci bir mo-
nomerin bu aktif merkeze katilmas ile (as1)) kopolimerler elde edi-
lir. Bunlarin elde edilmesi i¢cin degisik kimyasal tepkimeler kullani-
Iir ve genellikle asillanacak monomerin 6&zelliklerine goére bir
reaksiyon sekli segcilir.

Ana zincirde veya yan zincirde yer alan monomer tiirlerinin
sayisma bagh olarak ¢ok degisik yapilarda asi kopolimerler elde
etmek miumkindir. Ana zincir tek tir monomerden, yan zincirle-
rin bir bagska monomer ttirtinden olugsmasi, ana zinciri ve yan dal-
lan homopolimerik olan bir as1 kopolimer verir. Ana zincirin bir
tir monomerden olusmasi durumunda ise ana zinciri homopoli-

merik, yan dallann kopolimerik olan bir as: kopolimer elde edilir.

Ana zincir birden fazla monomer g¢esidi icerirken yan dallarda
degisik tlirde monomerler igerebilir. Sonug¢ta hem ana zincir, hemde
yan zincirleri kopolimerik olan bir as1 kopolimer elde edilebilir.

Ana kopolimer zincirinde ve yan zincirlerde yer alan mono-
mer c¢esidi arttikca, ¢ok daha karmasik yapil as1 kopolimer olusur.

Iki farkli monomerin kopolimerizasyonunda elde edilen bir
rastgele kopolimer genellikle homopolimerlerin 6zellikleri arasinda
bir davranis gosterirken, bir as1 kopolimer kendisini olugturan po-
limerlerin wstiin 6zelliklerini birlestirebilir. Bu nedenle as1 kopoli-

merler polimer kimyasinda son derece énemli bir yer olugtururlar.
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2.1. Ag1 Kopolimerizasyon Yontemleri

As1 kopolimerizasyon ydntemlerinin temeli bir makromole-
kiil Gizerinde asilanmay1 baslatabilecek aktif merkezler olugturma-
ya dayanir. Bu merkezler bir serbest radikal, anyonik veya katyo-
nik merkez veya kondenzasyon polimerizasyonunu baslatabilecek
bir kimyasal grup da olabilir.

Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin olusturulmasinda
cesitli yontemler uygulanir, bu yéntemler sunlardir.

- Ana polimere radikal etkisi

— Ana polimerin hidroperoksidasyonu
- Redoks tepkimeleri.

- Fotokimyasal yéntem

- Iyonlastirici 1ginlar

- Diger yontmler

2.1.1. Ana Polimere Radikal Etkisi

Ana polimere radikal etkisi ile as1 kopolimer etkisi zincir
transfer tepkimelerinden yararlamlarak veya doymamig polimerle-
re radikallerin etkisinden yararlanmilarak gerceklestirilir.

a) Zincir Transfer Tepkimeleri:

Zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak asi kopoli-
mer eldesinin temeli, bir serbest radikalin bir polimer zincirinden
bir atom (hidrojen v.b) kopararak asilama icin uygun aktif merkez
olustufmasma dayanir. Serbest radikal buiytiyen bir polimer zinci-
ri olabilecegi gibi bir baglaticidan meydana gelmis radikaller de
olabilir.
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Bu tir bir zincir transferinin meydana gelebilmesi i¢in poli-
merizasyon sisteminde polimerlesebilen bir monomerin, bir polimer
zincirinin ve bir serbest radikal kaynafimn bulunmas: gerekir.
Bdyle bir ortamda as1 kopolimer olusumu su sekilde gosterilir:

~—A"+ —BBB-—- — ——A+ ——=BBB-—— (1)
—~—B-B’-B~—+nA - ——-B-B-B ~— (2)
[
A
I
A

Genelde etilenik yada vinilmonomerlerinin serbest radikal-
lerle baslatilan polimerizasyonunda gozlenen polimerik radikalin
katildigr transfer tepkimeleri monomer, baslatici, ¢6zticti ve 6lG po-
limer ile bu polimerik radikal arasinda olur. Bu s6zti edilen tepki-
meler su sekilde gosterilebilir:

A+ 5 ———A+I° (Baslaticiya transfer)  (3)
—erA*+M - ——A+M* (Monomer transfer)  (4)
—A"+S 5 ——~A+S°® (Coziichiye transfer) (5)
A% > —ocAA —e —yeeeAt——AA ——~  (Polimere transfer) (6)

Burada I, M ve S swasiyla baslatici, monomer ve ¢6ziict

molektillerini gésterir.

Bu tepkimelerin gerceklestigi ortamda eger baska bir tir
polimer molekuilii bulunuyorsa bu durumda, ——B—B—B— poli-
meri arasinda (1) nolu tepkimenin olugmasi da beklenir. As1 kopoli-
merizasyonundan sorumlu olan tepkime bu tepkimedir. Asilama-
nin etkinligi diger faktérler yaninda (monomer derisimi, baslatici
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derisimi, sicakhk vb.) bu tepkimenin hizina da baghdiwr. Zincir
transfer tepkimelerinden yararlanilarak yapilan bir a1 kopolimeri-

zasyon isleminden sonra ortamda gu polimerler olugur;
1. As1 kopolimer

if. Asilamada kullanilan monomerin homopolimeri (birden
fazla monomerin agilama iglemi i¢in kullamilmasi durumunda her
iki monomerin homopolimer ile birlikte kopolimeride olugur)

iii. Asilama tepkimesine katilmamis ana polimer.

Bu yéntemde agilama yapilan monomerin homopolimerinin
olusmasi kacimilmaz bir durumdur. bu ise as1 kopolimerizasyon
calismalarinda istenmez, ancak y6ntemin uygulanabilirlifindeki
kolaylik nedeniyle sik¢a kullanihr.

b) Doymamig Polimerlere Radikal Etkisi:

Makromolekiiller tizerine radikallerin etkisinden yararlamni-
larak as1 kopolimer elde etmek yéntemlerinden bir digeri de ana
polimer olarak doymamug yap: iceren polimerleri kullanmaktadir.
Doymanughk ana zincir tizerinde olabilecedi gibi ana zincire bagh
yan gruplar tizerinde de olabilir. Doymamg yap: igeren bir polime-
rin as1 kopolimerizasyonu iki ayr aktif merkez tizerinden gercekle-
sebilir.

Doymamuglik noktalar1 radikalik zincir polimerizasyonu
icin uygun yerlerdir. Ayrica, serbest radikaller tarafindan koparila-
cak atomlara da sahiptirler.
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Bu durum poli izopren tizerinde érneklenirse aktif merkezler;

CH,

[
——————> —CH,~C,-CH-CH,__
I
R

CH
!
—CH)-C=CH-CH, _ +R’

3

CH,

I
b————> _CH,C=CH-C'H__+RH

seklinde olusur. Ikinci bir asilama merkezi s6z konusu oldugu i¢in
bu yolla yapilan asilama zincir transferler tepkimelerinden yararla-
nilarak yapilan asilamaya goére daha kompleks bir 6zellik gosterir.
Bu nedenle dogal ve sentetik kauguk gibi ana zincir tizerinde ¢ift
bag bulunduran polimerler as1 kopolimerlerin eldesindeyaygin ola-

rak kullanilmistir (CRESA, 1973).
2.1.2. Anapolimerin Hidroperoksidasyonu

As1 kopolimer hazirlamanin diger bir yolu da, polimer zinci-
ri boyunca rastgele pozisyonlarda hidroperoksit guruplar olustur-
maktir. As1 kopolimerizasyon, hidroperoksit guruplarinin 1s1 veya

redoks yoluyla aktif hale gelmesi sonucu baslatilabilmektedir.

Polimer zinciri boyunca hidroperoksit guruplar: olusturma-
nin ¢esitli yollart vardir. En basit yéntemlerden birisi, uygun yan
guruplann dogrudan oksidasyonudur. Bir polimerin, kararh mak-
romolektiler peroksitler vermesi yapisiyla yakindan ilgilidir. Polisti-
renin peroksidasyonu sonucu ¢ok az hidroperoksit gurubu olusur-
ken, Poli (p-izopropil stiren) de ¢ok iyi bir verim elde edilmistir

(HAN ve LECVHTENBOHMER, 1955).



19

Polimerin ozon ile etkilestirilmesi ile de hidroperoksitler
olusturulabilir.  Ozonlama isleminde polimer iskeletinde aktif
bdlgelerin olusumu belli bir degere kadar artar. Bu degerin Gstin-
de par¢alanma olur. Bu yéntem doymamis yapi igeren polimerlere
ve kararsiz hidrojen atomlan igeren polimerlere uygulanir. Bu
amagla stiren, metil metakrilat, akrilonitril ve viniliden klortir hid-
roperoksidasyona ugratilmis PET film ve liflere 1s1 yardimiyla asi-
lanmistir (KORSAK, MOZGOVA ve SHKOLINA :1959).

Hidroperoksit olusturmada elektroliz de kullamlabilir. Poli-
merik asitler elektroliz edilirse ana zincir tizerinde radikaller olu-
sur. Serbest radikallerin oksijenle birleserek daha sonra hidrope-
roksitler olusturmalari ile yan hidroperoksit guruplarn iceren
polimer elde edilir. Bu polimerin monomer yaninda isitilmas: ile
as1 kopolimer elde edilir (SMETS, POOTA, MULLIER ve BEX-»
1959).

R R R R
| 1 Elek. | 1
~—CH, - cI: - CH, ~ cl— CHE—-—*E) we-CH,, - C - CH, - cl: ~ CH;
COO  COOH 2 COOH
o I12 i | R R
) . R
3 ——CH,- cl - CH, - c] ~ CHg- —>~~CH, - c‘:- CH, - CI: ~ CHgr—mm
0 COOH OOH COOH
1
o
®
R R
| |
ISI .MCHZ—(“I—CHQ—?—CHQ*“'*

O COOH
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2.1.3. Redoks Tepkimeleri

Mino ve Keizerman, nitrat (N0; ), ve stilfat (SO :) gibi ser-
yum (IV) (Ce**) tuzlarinn; alkoller, tiyoller, glikoller, aldehitler ve
amitler gibi organik indirgenler yanminda kuvvetli redoks sistemleri

olusturdugunu bulmuslardir (MINO, KEIZERMAN, 1958).

Indirgen olarak alkoller kullanildig1 zaman reaksiyon

Ce - Alkol
K k. .
ce** + RCH,0H === —>Ce®" + H* + RCHOH
kompleksi (veya RCH,0)

Bu tepkimede Ce**, sulu ¢dzeltideki seryum (IV) komplek-
sini, RC*HOH serbest radikali gésterir.

Eger indirgen olarak polivinilalkol gibi polimerik bir indir-
gen kullanilir ve tepkime bir vinil monomeri yaninda gercgeklestiri-
lirse as1 kopolimer elde edilecegini ileri stiren arastirmacilar, ser-
yum amonyum nitrat kullamlarak, dastik molektl agirlikhi
polvinilalkol Gzerine; akrilamit, akrilonitril ve metilmetakrilat as1-

lanmasini bu yolla gerceklestirmislerdir.

Demir (II)—hidrojen peroksit ve potasyum permanganat ok-
zalik asit redoks sistemleri de asilama c¢alismalarinda kullamlmig-

tir. Demir(lI)-hidrojen peroksit sistemi i¢in reaksiyon sdyledir.

Fe** + H,0, ——> HO¢ + OH™ + Fe®*
HOs + Fe?* — > OH +Fe*

HOe® + H,0, — > H,0+HO,

HO, + H,O, ——> HOe + H,0+0,
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As1 kopolimerizasyonu baslatan radikaller «OH ve HOZ; ra-
dikalleridir. Bu nedenle asilama zincir transfer tepkimeleri Gizerin-
den ylrtr (HEBEISH, SHALABY, WARLY ve BAYAZEED. 1983;
PARAHAN, PATI ve NAYAK,1982).

2.1.4. Fotokimyasal Yontem :

Gortinlir ya da ultraviyole bdélgesinde 1smn absorbsiyonu
yapan bir molekiiltin enerjisi artar. Enerji bakimindan zenginlesen
bdyle bir molektiil ya serbest radikaller verecek sekilde ayrisir ya
da enerjisini tekrar yayar. Polimer molekiilleri sézkonusu oldu-
gunda olusan serbest radikaller as1 kopolimerizasyonun baslatil-
masinda kullanilabilir. Cogu kez diistik enerjili 1smlarla polimer-
lerde bag kopmasi, ortama 1s18a duyarh bir madde
(photosensitizer) eklenmesiyle kolaylagtinlir. Alifatik ketonlar fay-
dah sensiﬂzﬁrlerdir. Gaz fazinda ve c¢ézeltide bunlarin fotolizleri,
aym zamanda olan su iki reaksiyon ile gdsterilmigtir.

hv '
R-CO-R —>Re + R'CO¢ —>Re + R*+ COs

‘ h
R- CH, - CH, - CH, - CO - R’ —>RCH = CH, + CH, COR

Birinci reaksiyonda; serbest radikaller olusturulur. lkinci
reaksiyonda; molekuler bir olefin ve daha diistik karbonlu bir
keton vermek tizere karbonil guruplarina goére o-f§ konumunda

parcalanabilir. Bu da serbest radikallerin olusmasi ile gerceklesir.

(GULLIET ve NORRISH,1954) karbonil gurubu iceren vinil
monomerlerinin 1smnlama ile molektiler serbest radikaller olusturabile-
cedini, olusan molektiler serbest radikallerin blok ya da as1 kopoli-
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mer eldesinde kullanllabilecegihi belirtmistir. UV 1sinlan yardimiy-
la poli (metil-vinil keton) Uzerine akrilonitril asilanmas: ile ilgili
olarak asagidaki verilen tepkilemeleri énermislerdir.

CHy — CH = CHy:~ CH - CHy ~ CH wemnm
l l |
co co co
1 l
CH;  CHg CH,

i
SN
=+++CHy - CH - CHy - CH - CHy - CHesr==~ w4 CH, - CH - CHy ~ CH ~ CHy -~ CHv—renme
2 | 27 2 : 2 2 2
] } |
CO CO Cco C'O CoO

| l [ l
CH, CHg CHy CHj

+ CH, C» +CH ]
M \Lcnz = CHCN (AN)

senCH, ~ CH - CHg - CH - CHg ~ CHe~~  nmeCH, ~ CH = CHy - CH - CHy ~ CHaomsrmr
|- [ l [ !
co AN co co co
| |
CH,4 AN CHg CHs CHg

T2TETET

+ Homopolimer

Karbon-halojen baglan gibi 1sinlamaya kars: duyarh baglar
bir polimer igerisinde olusturulup, daha sonra bu polimerin bir

monomer yaninda ismlanmasi da as: kopolimer eldesi i¢in kullani-
labilir (JONES, MELVILLE ve ROBETSON, 1954).



23

2.1.5. iyonlastiric: Isinlar :

As1 kopolimer eldesinde, polimer zincirleri tizerinde alctif
merkezler olusturmak tzere iyonlastirici isinlardan da yararlanilir.
Yéntem degisik sekillerde uygulanabilir;

i) Bir polimerin bir monomer yanminda vakumda dogrudan

1silanmasi,

ii) Bir polimerin havada peroksgi veya hidroperoksi gurupla-
n olusturmak tizere i1sinlanmasi, daha sonra bu polimerin mono-

merle havasiz ortamda etkilestirilmesi,

iii) Bir polimerin vakumda 1smnlanmasi bdylece olusan radi-
kallerin daha sonra bir monomerle etkilestirilmesi,

iv) iki farkli polimerin vakumda birlikte 151nlanmast

i) Iyonlastiric1 1smlardan yararlanarak agsi kopolimer eldesi-
nin en basit yolu; vakumda monomerle, polimerin birlikte 1ginlan-
masidir. Bir polimerin (Ap), bir monomer yamnda (M) 1sinlanmast

sonucu clusan polimer as1 (veya blok) kopolimerdir. Bu tepkimeler,

A * A M
. nM
Y —> ¥ Mp (a)
/ » A :
\ A
+ Re —nl\lI—) l—d\w + Mp (B)

.

seklinde gosterilir (CHAPIRO + 1962).
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Asilama yapilacak Ap polimeri 1smn etkisi ile degredasyona
girebilecek bir polimer ise tepkime (A) meydana gelir. Bu durumda
tirtin bir blok kopolimerdir. Ap bolimeri capraz bag vermeye yatkin
bir polimer ise (B) tekimesi etkin olur ve sonucta as1 kopolimer ile
birlikte homopolimerde meydaﬁa gelir. Her iki durumda da ortam-
da bulunan M monomeri 1gun etkisi altinda kalacagindan homo-

polimerlesme sézkonusudur.

ii) Polimerin hava ya da oksijen bulunduran bir ortamda
isinlanmasi peroksit veya hidroperoksit olusumuna bagh olarak

iki durum goésterir. Peroksit baglarin olugmasi sézkonusu ise,

181
O ——M (C)
Ay

Z
k 181 nM

) (D)

M

tepkimeleri sonucu blok veya ag1 kopolimer elde edilir.

Blok veya asi kopolimer eldesi Ap polimerinin 1gin etkisi ile
degredasyona girebilir tiirde olmas: veya capraz bag vermeye yat-
kin bir polimer olmasina baghidir. Olusan peroksi guruplar: soguk-
ta aktivitelerini kaybetmeden korunabilir, sicaklik etkisi ile serbest
radikaller verecek sekilde bozunurlar ve as:t kopolimerizasyon i¢in

uygun aktif yerler olustururlar.
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Ap polimerinin 1smlanmas: hidroperoksit olugumuna yol

acarsa asagidaki tepkimeler meydana gelir.

181 &

A
A O E—OOH —_—— }-—O-+-OH£—N—I>§T— O—M+MpOH (E)
V A
N 151 L
oNX 9 —> ) g} 1200 5>

Q +2Mp-OH (F)
OOH

2" O A

Tepkimelerden goérildtGga gibi hidroperoksitlerin 1sisal bo-

zunmasi sonucu olugsan hidroksil radikalleri de homopolimerizas-

yonu baslatici bir rol oynar.

iii) Oksijensiz bir ortamda polimerlerin 1sinlanmasi sonucu
olusan radikaller, ortamin viskozitesinin ytliksek olmasi halinde
sonlanmamus olarak kalabilirler. Bu radikaller uzun stire aktiflik-
lerini korurlar. Béyle bir ortama monomer katilirsa as1 kopolimer
elde edilebilir. Asilama etkinligi dogrudan canl radikallerin sayisi-
na baghdir. Radikal hareketliligi sicaklik ve sistemin fiziksel duru-
muna bagh oldugu i¢in, disiik sicaklikta, polimerin camsi duru-
munda veya kristalin durumunda daha bol bulunabilecegi agiktir.

iv) Iki ya da daha fazla ttirde polimerin fiziksel karigiminin
1sinlanmasi ile de as1 kopolimer elde edilebilir. Capraz bag vermeye

yatkin iki polimer karisiminin 1sinlanmasi sonucu,

I o

7A-uvw

BWB \ MWB
Bewaanerasnry
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tepkimeleri beklenir (CHAPIRO - 1962). Polimerlerden birisi, 6érne-
gin Bp degredasyona yatkin ise, ayrica agagidaki sekilde as: kopo-

limerde olabilir.

2.1.6. Diger Yontemler

As1 kopolimerler iyonik mekanizma tizerinden ytirtiyen po-
limerizasyonla da elde edilebilir. Katyonik sartlar altinda polimeri-
zasyonu baslatabilmek i¢in karbonyum iyonlan rol oynarken, an-
yonik bir mekanizma da agilamay1 karbanyonlar baglatmaktadir.
(Kockelberg ve Smeets-1958) izobtitilenin klormetillenmis polisti-
ren lizerine, alliminyum bromir yardimiyla asilanmasinda agag-
daki katyonik mekanizmay: 6nermiglerdir.

AlBr
s CH,_-CH~-CH_ - 3 - CH- —CH-
) g~ CHwmm ——25 wCH, - CH~ CH, - CH ~ CHpmar

6 6 6 ©

Cl-f;A 1BrCl”

CH2= C(CH3)2

o - -
,“““\N\-CH2 CH CH2

37

2
l

H3C— C-CH3

- CH - CH;’WV
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As1 kopolimerizasyon anyonik mekanizma tizerinden de ytirtiye-
bilir. Polimerlerin mekaniksel degredasyonu ile de asi kopolimer elde
edilebilir. Mekaniksel islemlerden (6gttme, ¢igneme vb.) gegirilen bir po-
limerde bag kopmalan sonucu kopan zincirlerin sonunda serbest radi-
kaller olugur. Bu esnada ortamda monomer varsa, blok kopolimarizas-
yon baglamaktadur. Iki degisik ttirde polimer kansim mekanik islemden
gecirilirse, iki farkh tiirde radikalik polimer zincirleri olusur. Béylece iki
farkh polimer zincirinin birlesmesiyle blok kopolimer elde edilir.

Polimer-monomer ve polimer-polimer kangimlarinin mekaniksel
islemlerden gecirilmesi blok kopolimer yaninda, zincir transfer tepkimeleri
nedeniyle asi kopolimer olusuna:yol agar. Uriin blok ve as1 kopolimerin
kangimdir, Ancak blok kopolimer miktan as: kopolimere gére ¢ogu kez
daha fazla oldugu i¢in, bu yéntem blok kopolimer eldesi igin uygundur.

Asi1 kopolimer eldesinde yararlarlan bir diger yéntem de kondensas-
yon tepkimeleridir. Karboksil, amin, hidroksil, tiyol ve ester guruplan igeren
polimer molektilleri kondensasyon reakstyonu ile blok ve as1 kopolimer olug-
turabilirler. Fonksiyonel guruplar zincir sonlarnda yer alirsa blok kopolimer,
fonksiyonel guruplar zincir boyunca yer alirsa ast kopolimer verir.

As1 kopolimer eldesinde aromatik amino gurubu iceren poli-
merlerden de faydalanilir. B&yle bir makromolektiltin diazolanmasiyla
polimerik bir diazonyum tuzu elde edilir. Bu tuzun, demir (I1I) ile tepki-
mesi sonucu ag1 kopolimerizasyonu baslatabilecek polimerik radikaller
olusur. Polistirenin nitrolarup daha sonra indirgenmesi ile aromatik
amin gurubu igeren bir polimer elde edilebilir. (FETTES-1964)

Nit, ind,
MCHZ —~CHamas wCHz - THAM —_— MCH2 - ?Hm‘
|

© © ©

N02 NH2

2+
Fe
diazo _ wmAA 3 amvagme CH, — CHmea~ 3+
onar CH_ - CH 2 + Fe
_._9 ) -N, l

e Q
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BOLUM 3

POLiESTERLER

3.1. Poliester Filmler:

Yapisinda agirlik¢a en az % 85 oraninda bir hidroksi alkol
ile tereftalik asitin esterini bulunduran poimerlerden elde edilen
film veya lifler olarak tamimlanir. Poliesterlerin dokuma i¢in uygun

bir Griin olarak tretimine ikinci diinya savagindan sonra baslan-
mstir,
Poliester film yapiminda kullanilan en énemli polimer PET

dir. PET teraftalik asit yada dimetil teraftalatin etilen glikol ile poli-
merizaszyonundan elde edilir. PET zincirlerinde yinelenen birim

(mer). O

I
~CH,~CH,~0-C —<O——CO-)— seklindedir.

1971 yihnda Japonya'da uretilen 'A-Tell' adi verilen bir
baska poliester, Poliester-polieter yapisinda bir polimerdir. A-Tell
yapilmas: i¢in P-hidroksi benzoik asit ile etilen oksit etkilegtirilir.

OH—O—COOH + CH, — CH, - HO—<O)—COOCH,~CH,0H
\ /
o

meydana gelen ester molekilleri kondenzasyon reaksiyonuna gire-

rek:

nHO—(0)—COOCH,~CH,O0H - (n-1)H,0 +

H[oh<(}——COOCH2-CH2 —}_OH poliester olusturur.

A-Tell
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Poliesterlerden yapilan giysiler burugsmaya kars:1 direncli-
dir. Strekli yikanan giysiler Gttilenmeksizin kullamlirlar. Poliester
film ve lifler nadiren yalnmiz baglarina kullamibirlar. Orn: Yazlk ve
orta kalinhktaki kumaslarin yapimimda pamuk ve yUn ile karsilag-
tinlarak kullanmilirlar. Plastik sanayiinde bir ¢ok kullanim alam bu-
lunan poli(etilen teraftalat) filmlerinin gerilme direnci, selefon veya
seltiloz asetat filmlerinin gerilme direnclerinin iki veya ti¢ katidir.
Aliminyumun ise yaklasik iki katidir ve hemen hemen yumusak
celigin gerilme direncine esittir. PET filminin vurma direnci diger
plastiklerin Gi¢ veya dért katidir. Dayamklilifindan dolayr manyetik
teyp bandi gibi degisik alanlarda kullanilmaktadir. PET son bir
kag y1l icinde yeni plastiklerin érnegin alkolstiz igeceklerin saklan-
dig, dGfleyerek olusturulmus siselerin yapiminda kullamilmaktadir.
Guntmiuzde poliester Gretiminde kullanilan hemen hemen tek po-

limer PET'dir.
3.2. Poli(etilen Tereftalat) (PET)'in Kimyasal Yapisi1.

PET, Polimerik bir ester olup tereftalik asit ile etilen gliko-
Itin tepkimesinden olusmustur.

PET'in polimerlesmesinde kullarulan asit ve alkol bir fonksi-
yonel grup tagirsa reaksiyon monomerik basamakta durur, Orn: ben-
zoik asit ile etilalkol arasindaki reaksiyonda etil benzoat yeterli reaktif
bir son gruba sahip olmadigindan etil benzoat asamasinda kalr.

(©—COO0H + HOC,H, » {OQ—COOC,Hy + H,0

Tepkimeye giren maddelerden sadece bir tanesi agsagidaki
ornekte oldugu gibi iki fonksiyonel grup tasiyorsa yine polimer
elde edilemez. Benzoik asit ile etilen glikol arasindaki reaksiyonda:
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{®—cooH + HOC,H,0H » {O—COOC,H,0H + H,0 ve
etil dibenzoat da olugur. (@—cooc,H,0c0—0

Fakat hem asit hemde alkol iki fonksiyonel grup‘tasmdlgm-
da reaksiyon ilerler ve bir polimer olugur. Orn: Terafta*lik asit ile
etilen glikol arasindaki reaksiyon da 6nce dimer olusur, olugsan
dimer reaktif gruplar icerdiginden reaksiyon ilerleyebilir ve polimer

olusur.

HOO OOH + HO-C,H ,-OH - HOOC OOC,H,0OH + 0,0
24 24 2

(Teraftalik asit) (etilen glikol) (hidroksietil teraftalat)

25000—@—00002}1 ,OH - HOOC—@-COOCzH 4oco—<§—<:ooc2H ,OH+H,0

Hidroksi etilteraftalat dimeri.

3.3. PET'in Ozellikleri:

Yiiksek elastik moduld, diisiik nem tutma yetenegi (%100
bagil nemli ortamda nem tutuculugu % 0.6-0.8 arasinda % 65
bagil nemli ortamda 20°C de yalniz % 0.4 oraminda nem tutar.
Asinmaya dayanimu ile elyaf yapiminda 6nemli bir avantaja sahip
olan PET'ler 4-6 ¢ekme oram ile %45-70 kristallie ulasir.

Kristal olusumu titandioksit, magnezyum oksit, antimon
" (1) oksit gibi ¢ekirdeklendirme maddeleri kullanilarak hizlandir-
labilir. Erime (225-265°C) ve camsi gecgis sicakliklan (80°C) ytik-
sektir (AKOVALI, 1984).

Naylondan daha ytiksek bir yogunluga sahip olup, lif halin-
de naylona gére daha dayamikhdir. Isiktan etkilenmez. Kingmaya
karsi da dayamkhdir. PET tizerine asitlerin oda sicaklhifinda etkisi
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zayiftir 70-80°C dolayinda etki hizlanmaktadir. Bazlar karsisinda
PET'in mukavemeti zayiftir. Hidrolizi ise sicaklifa oldukc¢a baghdir.
70°C su igerisinde bir ka¢ hafta sonra bile mukavemetinde bir
azalma goézlenmezken 100°C de bir hafta sonra mukavemeti % 20
dolaylarinda azalir. PET'in boyanmasinda genelde dispers boyalar
kullanilir. Bu tiir boyalar lif veya film yapisina fiziksel olarak yerle-
sirler. PET erime noktasi Gizerindeki sicakliklarda degrade olur. Is1-
sal degradasyonun, ester baglarindan rastgele zincir kopmas: gek-

linde meydana geldigi ve 1s1sal degradasyonda temel tepkimenin,

o) o)
I I 181
~{O)— C~0-CH,~CH, -0 - C—Op~ —
o) o)

Il Il
~~0-CO-CH=CH, + {O— COH
seklinde oldugu belirtilmigtir. (FETTES-1969)

Ayrica 300°C tizerindeki sicakliklarda degradasyonun daha
hizh yiradiga de gézlenmistir. PET kesitinin dairesel, boylamasi-
na gértundisi ise diizgtin ve esit dagilimhdir. Zayif alkalilerden etki-
lenmez, kuvvetli alkalilere ise direnci azdir. Beyazlatict maddelere,

deterjanlara, kuru temizleme maddelerine, sabunlara, keton ve al-
kollere dayarukhdir.

3.4. PET'in Uretimi:

PET'in hammaddesi olan etilen glikol ve teraftalik asit pet-
rolden c¢ikilarak elde edilir.
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CH, CH, CH,OH
| oksidasyon \0 hidrasyon
CH, CH, CH,OH
Etilen Etilen oksit Etilen glikol
CH COOH COOCH,4
HN 03 CH OH
Petrol — @
CH COOH COOCH,4
P-ksilen Teraftalikasit Dimetil teraftalat

PET tretimi i¢in gelistirilmis iki ayn yéntem vardir.

1) Birinci yoéntemde dimetil teraftalat ve etilen glikol kullam-

Tepkime transesterlesme tepkimesidir.

H,C00C —Q—COOCH, + 2 OH - CH,, ~ CH, OH —
DMT

HOCH,CH,00C —O— COOCH,CH,OH + 2CH,0H

(BIS Hidroksi Etil Teraftalat) B.H.E.T

ii) Ikinci ydntemde ise teraftalik asit ile etilen glikol kullam-
Iir. Tepkime direk esterlegsmedir.

HOOC —O»~ COOH + 2HO - CH,~CH,-OH — 2H,0 +
(TPA)
HOCH, CH,00C —{O—— COO-CH,CH,OH
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Bu proseslerde aym monomerler olugmasina ragmen, TPA
yerine DMT'nin kullanilmasi1 daha uygun bulunmustur. Bunun en
énemli nedeni TPA'mn toz halinde bir asit olmas: ve saflagtirilma-
smdaki gliclikttir. Oysa DMT'nin erime noktas: distik olup, saf-
lagtinilmas: bir sorun yaratmaz. Bununla beraber DMT ile yapilan
tepkimenin sonucu su yerine parlayic: bir alkol olan metanoliin
aciga cikmasi bir kullanilma dezavantaji yaratir.

Ester degisim reaksiyonlarinda, destillenme veya kristal-
lendirme ile kolayca saflastirilabilen teraftalik asitin dimetil esteri
kullamilir, Kondenzasyon tepkimesinin devamu ikinci bir reaktérde
yapilir, Tepkime Sicakhg 280°C ye kadar ¢ikanhr.

Ayrica tepkime distik basingta ester degismesi seklinde is-
tenilen molekdl agirhiginda polimer elde edilinceye kadar stirdiri-
ldr. Tepkime birkag saat icinde tamamlanir. Yan trtin olarak a¢iga
cikan etilen glikol sistemden uzaklastirihr, Bu adimda kullamilan
katalizérler antimon bilegikleridir. Polimerizasyon sonunda, poli-
mer uzun ¢ubuklar halinde reaktérden alimir, sogutulur, taneler
(chips) halinde kesilerek tagima kolayhg saglanur.
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BOLUM 4

MATERYAL VE DENEYLERIN YAPILISI

4.1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Diizenek:
A - Termostat (Sirkulasyonlu yag ve subanyosu, CS-Lauda)

B -~ Asi Kopolimer diizenegi (100 mL azot gazi girigli pyreks-
tap, geri sofutucu, yikama sisesi, termometre)

C - Vakum pompasi (Vac Ubrand RD )

D - Vakum ettvii (Heraeus VT 5042 Ek)

E - Ubbelohde viskozimetresi

F - Analitik terazi (+ 0.0001 hassasiyetli, Gec-Avery)

C - Taramah Elektron Mikroskobu, SEM (Jeol Model JEM 100
CX11)

H - FTIR Spektrofotometresi (Mattson model-1000)

4.2. Deneylerde Kullanilan Maddeler:

PET :.As1 kopolimerlesme igleminde
'Hoksp firmasma ait degisik kaln-
hiklarda PET filmler kullanilda.

Monomer : BDH, firmasma ait akrilamit
(AAm) temin edildigi sekilde kulla-
: muld.

Baglatic1 : Merck firmasina ait azobisizobuti-
' ronitril (AIBN) metanol icerisinde
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kristallendirilip vakum etivde ku-
‘rutulduktan sonra kullaruldi.

Diger Kimyasal Maddeler : Metanol, aseton, 1, 1, 2, 2- tetrak-
loroetan (TCE), fenol Merck firma-
sina ait olup temin edildikleri se-
kilde kullanildi.

4.3. Deneysel Yontem
4.3.1. PET Filmlerin Hazirlanmasi:

Asillama amaciyla ozalit filmler kullanildi. Bu filmler meta-
nolde UGg¢ tabaka halinde aynldi. Bu ti¢ tabakamin FTIR spektrumu
cekildiginde, kalin olan tabakamn PET oldugu anlasidi. Bundan
sonraki deneylerde bu PET filmi kullamldi.

4.3.2. PET Filmlerin Sigirme iglemi

Sisirilme iglemi boyunca sirktilasyonlu yag banyosu kul-
lamuldi. PET Filmlerin sisirilmesi 100 mL hk pyreks ttplerde
50°C - 130°C sicaklik araliinda gergeklestirildi.

2 cm x 3 cm ebatlarinda kesilen PET filmler tartihp tepki-
me tiiptine konduktan sonra, tizerine 30 mL (1,1,2,2, TCE) ilave
edilerek sirktilasyonlu yag banyosuna yerlestirildi. Deney suresi
tamamlandiktan sonra tipten alinan filmler, stizge¢ kagidin ara-
sinda kurulanarak TCE'nin fazlas1 alindi ve tartildi. Sisme ytizdesi
kitle artigindan, asagidaki baginti yardimiyla hesaplandi.

wow,

% Sisme = —— x 100 (1)

Wo
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Burada,
W, : Sisirilmis filmin agirhg

W, : Ordjinal filmin agurhg:

4.3.3. As1 Kopolimerlegme iglemi:

PET filmler tizerine AAm asilanmasi igleminde azot gaz giri-
si olan 100 mL'lik polimerizasj’ron taplerl kullanildi. TCE igerisinde
sisirilén 2 cm x 3 cm ebatindaki filmler, icerisinde AAm + Su (8 mL)
¢Ozletisi bulunan polimerizas&on tiplerine konuldu. Polimerizas-
yon tiiplerinden 45 dak azot gaz1 gegirildikten sonra, sabit sicaklik-
taki su banyosuna daldinhp termal dengeye gelmesi i¢in 5 dak.
beklendi. Daha sonra AIBN'nin aseton igerisindeki ¢&zeltisinden
uygun derisimde (2 mL) ilave edildi ve geri sofutucu altinda azot
atmosferinde belirli stirelerde agilama islemi yapildi.

Belirlenen asilama stiresi sonunda filmler polimerizasyon
tiplerinden alnarak filmlerin ytizeyinde kalan ¢fzticti, monomer
ve hemopoliakrilamit sicak su ile 5 saat yikanarak uzaklagtirildi.
Daha sonra filmler vakum ettiviinde 50 °C de 48 saat stireyle kuru-
tulup tartaldi.

Asilama verimi, orjinal ve asilanmis film tartimlan arasinda-
ki farktan gravimetrik olarak tayin edildi. Asagidaki esitlik yardi-

muyla hesaplanda.

% Asilama Verimi = x 100

Wi
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Burada,
Wg : Asilanmus filmin kuru agirhg: (g)
W; : Ordjinal filmin kuru agirhg: (g)

Ayrica asillama hizi (Rg) asagidaki esitlik kullanilarak he-

sapland:.

Wg—w0
Rg = x 1000
Mw Xtxv !
Burada,

M,, : AAm'in molekdl agirh@ (g/mol)
t : asilama stiresi (s) -

v : toplam hacim (mL)

4.3.4. PET Filmlere AAm Difiizyonu ve Asilanmasa:

TCE icerisinde sisirilmis c¢esitli kalinliklardaki PET
filmler daha 6nceden optimize edilmis olan AAm derisimdeki
cozeltiler igerisinde 20 °C de 1-6 gtin streyle diftizyona ugra-
tildi. Yukarida belirlenen gtinlerin herbirinin sonunda difaz-
yon ortamindan filmler alindi, asilama ortamina konuldu,
tzerine tespit edilen derisimde (AIBN '+ Aseton) c¢dzeltisi ilave
edilerek kopolimerizasyon sicaklifinda ve stiresinde asilama

yapildi.
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4.3.5. PET Filmlere AIBN Difiizyonu ve Asilanmasi

TCE icerisinde sisirilmis c¢esitli kalinhklardaki PET filmler
daha dnceden optimize edilmis olan AIBN derisimindeki ¢6zeltiler
icerisinde 20 °C'de 1-5 gin streyle bekletildi. Yukarida belirlenen
gunlerin sonunda diftizyon ortamindan filmler alindi, agilama or-
tamina konuldu, tUzerine belirli derisimde (AAm + Su) ¢ozeltisi
ilave edilerek kopolimerizasyon sicaklhifinda ve stresinde asilama
yapild:.

4.3.6. Asilanmig PET Filmlerin Su Tutma Kapasiteleri-
nin Tayini:

Filmlerin su tutma kapasitelerinin tayini saf su ortaminda
yapildi. Bu ortamda ¢esitli oranlardaki agilanmug filmler 20.0 £ 0.1
°C de 48 saat stire ile bekletildi. Ortamdan alinan filmler stizge¢
kagidi ile kurulandi ve tartildi. Daha sonra bu filmler vakum etiv-
. de 96 saat sireyle kurutulup tekrar tartildi. Aradaki agirhik farkin-
dan filmlerin su tutma kapasiteleri % olarak agagidaki bagint1 yar-

dimuyla hesaplandi.

' 0
% Su Tutma Kapasitesi = x 100

Burada,
W : Nemli filmin agirhg:

Wo - Kuru filmin agirlig:
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4.3.7. Asilannmg PET Filmlerin Intrinsik Viskozite
Degerlerinin Belirlenmesi:

Intrinsik (imit) viskozite degerinin belirlenmesinde Ubbelohde vis-
kozimetresinden yararlamildi. Céziicii olarak fenol/TCE (1:1) kan-
stm kullanildi. Viskozimetre 25.0°C + 0.1 °C deki su banyosu ige-
risine yerlestirilerek sicaklik dengesi kurulduktan sonra
¢6zlGclnitn akig siresi belirlendi. Belirli ytizde derisimde asilan-
mi§ PET filmlerin ¢6zeltilerl hazirlanarak her bir ¢dzeltinin akig si-
releri belirlenip spesifik viskoziteleri hesaplandi.

Burada,
t : polimer ¢ozeltisinin akig stiresi
t, : ¢bzlctinin akig stiresi

Msp spesifik visozite

Daha sonra nsp/ ¢, ¢ ye kars: grafigi alindi, sifir derisimine
ekstrapole edilerek intrinsik viskozite degeri ordinatdan okundu.
Cozilich ve polimer ¢o6zeltisinin akig streleri tayin edilirken en az

ti¢ 6l¢iimuin ortalamas: alindi.

4.3.8. FTIR Spektroskopisi:

Orjinal ve asilanmus PET filmler fenol/TCE (1:1) sisteminde
¢ozildid, bu ¢ozeltiden 1-2 damla NaCl disk tizerine damlatilarak
FTIR spektrumlan kaydedildi.
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4.3.9. Taramal: Elektron Mikroskobu (SEM)

Bakir levha tizerine tutturularak altin kaplanmis orjinal ve
asilanmus PET filmlerin mikro yap: analizleri Jeol model JEM-100
CXII taramali elektron mikroskobu ile yapild:.
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BOLUM 5

DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada, PET film Uzerine akrilamit monomerinrin
agilanmasi incelendi. Asilama verimi Gzerine % sigsme sicaklik, po-
limerizasyon stresi, baglatici ve monomer derisimi, film kalinhg,
monomer diffizyonu, baglatic1 diflizyonu ve ¢esitli metal katyonla-
rn etkisi arastinilda.

Akrilamit asilanmug PET filmlerin viskozite, nem tutuculuk
gibi baz1 6zellikleri incelendi. Ayrica FTIR ve SEM calismalar ile
asilamanin gerceklestirildigi desteklendi.

Asilama ydntemleri aktif merkez olusturmaya dayanmakta-
dir. Aktif merkezler radyasyon yardimiyla veya kimyasal olarak
gerceklestirilebilmektedir. Bu ¢alismada kimyasal asilama y&ntemi
tercih edilmistir.

5.1. Filmlerin As1 Kopolimerizasyona Hazirlanmasi:

PET filmler,as1 kopolimerizasyon isleminden énce TCE ice-
risinde sisirme islemine tabi tutuldu. % Sismenin sicaklik ve siire
ile degisimi (Sekil 5.1, 5.2)'de gbsterilmigtir.

Sisirme islemi 50°C - 125°C araliinda 15 dakika strdfirtil-
mugttr. Sekil 5.1'de géruldiagl ;glbi sicakhik artis: ile PET filmlerin
ytizde sisme degerleri artmaktadir. 120°C de % 31 sisme gorul-
mektedir. Ancak 125°C de PET film TCE icerisinde btziilerek de-
formasyona ugradiindan ytizde sisme azalmig bu nedenle bundan
sonraki deneylerde sisirme small:hgl olarak 120°C sec¢ilmigtir.
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Sekil 5.2'de goraldiiga gibi 120 °C de yapilan deneyde gisir-
me stiresinin artirilmasi ile yaklagik 20 dakika sonra % sigme doy-
gunluga ulasmugtir. 20 dakikadan daha uzun sire PET film TCE
ile muamele edildiginde filmde meydana gelen biztilme geklindeki
deformasyon gittikge artmig, filmin ylizey alam azalmisg ve buna
bagh olarak sigme degerinde 6nce azalma gbézlenmis ardinda da
kalmistir. Benzen sonuglar TCE kullanilarak PET filme metil me-
takrilik asit asilanmasinda da‘ rapor edilmigtir. (XUE ve WILKIE,
1995).

Ayrica PET film tzerine benzoil peroksit yardim ile akrila-
mid asilamasinda da piridin, DCE, (% 20 DCE + % 80 H,0) ve
DMSO sisirici olarak kullanildifinda sigirme sicakliina ve suresi-
ne bagh olarak % sismenin arttifi rapor edilmistir (SJANLI, PULAT ,
1993).

PET film ve lifler tizerine benzoil peroksit yardimu ile akrilik
asitin asilanmasinda, PET film ya da liflerinin 1, 2-dikloretan ile
bir 6n sisirme isleminden gegirilmesinin difizyonu kolaylagtirdig:
ve asilama verimini arttirdifi (OSIPENKO, MARTINOVICZ, 1990),
tarafindan belirlenmigtir.
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5.2. Agilama Verimi Uzerine Sicaklik ve Siirenin Etkisi:

Sicaklik ve stire, polimerlesme reaksiyonlarinda énemlidir.
Bu ytizden agilama veriminin stire ve sicaklikla degisiminde arasti-
nlmigtir. As1 kopolimerizasyon islemi 60°C - 80°C sicakliklarda ve
farkl stirelerde yapilmistir Sekil (5.3).

Sekil 5.3'den goértldGga gibi maksimum asilama verimi
70°C de elde edildigi i¢in bundan sonra yapilan deneylerde bu si-
cakhk kullanilmstir.

Sicakligin agilama verimi Uzerine etkileri su sekilde sirala-
nabilir;

(1) Polimerizasyon ortaminda PET filmlere monomer ve bag-
latic1 difizyun hizinin artmasi,

(if) Asilamanin baslama ve bliylime hizinin artmasi,

(iii) PET veya PET makroradikalleri ile biiytiyen homopoli-
mer zincir radikalleri arasindaki olasi zincir transferi reaksiyonlar,

(iv) PET filmin sismesinin artmasi.
(v) Sonlama tepkimesini hizlandinr.

Genel olarak sicakhfin yikselmesi baslaticimin (AIBN) par-
calanma hizim1 arttirarak ortamdaki serbest radikal sayisimi ¢ogal-
tir. Bu artis Sekil 5.3'de 70 °C'ye kadar olan sicaklikta gézlenmek-
tedir. Asilama veriminin 70 °C'de ytksek c¢ikmasimmn nedeni bu
sicaklifin PET'in camsi geg¢is (Tg) sicakhg (65 °C) civarinda olmas:-
dir. Tg etrafinda aktiviteleri artan polimer zincirleri daha kolay ra-
dikalik reaksiyonlar vermekte ;70 °C'nin tzerine ¢ikildiginda AIBN'
radikallerinin yar1 émurleri ¢ok azalmaktadir (Sekil 5.4). Olusan
AIBN radikallerinin PET makro molekiillerinden proton kopararak
radikal olusturma sans:1 azalmaktadir. Bu da as1 veriminde azalma
seklinde a¢iga ¢ikmaktadir.



As1 Verimi (%)
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Sekil 5.3.

100

Siire (dakika)

Asillama veriminin polimerlesme sicaklifi ve siresi ile
degisimi '
[AAm] = 1.5 M; [AIBN] = 6.0 x 103 M;
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Sekil 5.4. Azobisizobltironitrilin yar1 émrintn sicakhga kars:
grafigi (COWIE, 1991).

Benzer sonugclar yapilan diger caligmalarda da rapor edil-
mistir. (SANLI, PULAT , 1993; UNAL, SANLI, 1996)

As1 kopolimerizasyon tepkimesi tesbit edilmis sicaklikda ye-
terince uzun strddrdlirse belli bir stire sonra asillama verimi en
yuksek degerine ulagir (Sekil 5.3). Sekilden gértaldiaga gibi 60 daki-
kada asilama verimi en ytksek degerine ulagmistir. Polimerlesme

daha uzun stirelerde ytirittldtginde asilama veriminin ¢ok az
azaldig1 gézlenmistir.
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Surenin etkisini séyle agiklayabiliriz;

Belli bir miktar asilamann olugmasi, eger agilama film yt-
zeyinden bagliyorsa bir diftizyon engeli yaratarak agilama reaksiyo-
- nunun ilerlemesini zorlagtirir. Zamanla homopolimer derisimi arta-
rak polimerik radikallerin PET filmlere diftizlenmesi, agir1 artan
ortam viskozitesi nedeniyle zorlagir.

Sekil 5.3'de goriilen 60 dakikadan uzun sirelerde asilama
verimindeki azalma Ustte bahsedilen nedenlere atfedilebilir.

Benzer sonuglara literatlirde de rastlanmaktadir
(SACAK,PULAT , 1989; SA?AK, BASTUG, TALU,1993 ).
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5.3. Asilama Verimi Uzerine Monomer Derigiminin Etkisi:

AAm derisiminin agilama verimi tGzerine etkisi Sekil 5.5'de
gosterilmistir AAm derisiminin 1.5 M'a kadar artinlmasimn asila-
ma verimini artirdifi ve bu derisimde doygunluk asilama verimi
olan % 4.4 degerine ulastifi gozlenmistir., AAm derigiminin daha
fazla artinlmasimn ise agillamayr artirmadii ve asilamann sabit
kaldig: géralmuastur.

Bu durum artan AAm konsantrasyonu ile aynm1 anda artan
homopoliakrilamit olugumu ytizinden ortamdaki monomerin tike-
tilmesine atfedilebilir. Buna ilave olarak ortamda biriken homopoli-
akrilamit film ytzeyinde ba;iyer olusturarak ve ortam viskozitesini
artirarak monomerin PET'in yapisi i¢erisine diftizlenmesini gtcles-
tirir.

Benzér sonuglar asagidaki arastirmalarin yapti§i ¢alisma-
larda da gozlenmistir (MISRA, NAVAK ve SAHU, 1982; SAGAK ve
PULAT, 1989; SACAK, SERTKAYA ve TALU, 1992; SANLI ve
PULAT,1993; UNAL ve SANLI, 1996 ).



Asilama Verimi (%)

Sekil 5.5.

3.0

[AAm] M

Asilama veriminin monomer derisimi ile degisimi.

[AIBN] = 6.0 x 108M: T=70°C; t=1saat
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5.4. Agilama Verimi Uzerine Baglatici Derigiminin Etkisi:

Monomer derigimi, stire ve sicaklhik sirasi ile 1.5 M, 1 saat
ve 70°C'de sabit tutularak baslatici derisiminin asilama verimine
etkisi 1.5X10 °M - 10.5X10 ° M AIBN derigimi arabginda ¢algilds.
Aslama veriminin AIBN derigimi 6.0X10 © M kadar artarak bir
maksimum degere ulastifi (% 4.4 asilama verimi) ve sonra ¢ok az
bir azalma g6sterdigi gbzlenmistir (Sekil 5.6). Azobisizobiitrionitril
sicakliin etkisi ile;

CHg CHjy" CHj4
I | 151 I
CH;-C-N=N-C —> 2CH;-C°+N,
l | |
CH, CHy - CHg

tepkimesine gére izobttironitril radikalleri verecek gekilde parcala-
nur. Olugsan bu serbest radikaller aktif homopoliakrilamit zincirleri-
nin sayisini artirir. Bu aktif zincirler PET makromolektlleri ile zin-
cir transfer reaksiyonu vererek PET makroradikalleri olugturur.
Diger taraftan baslatici radikalleri de PET makromolektiliinden
hidrojen koparip radikal olusturarak asilama i¢in uygun aktif mer-
kezler meydana getirir. Bu etkilerde asilama verimini artirir, Bagla-
tic1 derisimi daha fazla artinlldiginda baglatic: radikalleri arasindaki
sonlanma reaksiyonlari, biliytime reaksiyonlarina baskin c¢ikar ve
asilama veriminde bir azalmaya neden olur. Benzer deney sonugla-
rn baska arastirmacilarin calismalarinda da rapor edilmigtir
(SACAK ve PULAT, 1989; SACAK, SERTKAYA ve TALU, 1992;
SANLI ve PULAT, 1993 ).



Agsilama Yerimi (%)

Sekil 5.6.

-3
[AIBN] M x 10

Asilama veriminin baglatici derigimi ile degisimi.

[AAm] =1.5M; T=70°; t=1 saat.
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5.5. Agilama Verimi Uzerine Film Kahnhgmn Etkisi:

PET film tizerine akrilamit agilamasinda daha 6nceden opti-
mize edilmis sartlarda ([AAm] = 1.5 M, [AIBN] = 6,0 x10-3 Mt=1
saat, T=70°C) degisik kalinliklardaki PET filmler ( 50 pm, 75 pm,
100 pum, 125 pm) alimip asilama yapildi.

Tablo 5.1'de goriildGga gibi film kalinhgimin arttinlmasi ile
as1 verimi de artmaktadir. 125 pm kalinhgindaki filmde ytizde agila-
ma verimi 7.34 olarak tesbit edilmistir.

Film kalinhigin etkisini g6yle agiklayabiliriz; Tablo'da goértl-
daga gibi film kalinhg: arttikga TCE igerisinde % sigme artmakta-
dir. Sisme fazla olursa, PET filmin tGzerindeki gézenekler daha fazla
acilir, baslatica ve monomer radikallerinin diftizlenebilmesi kolayla-
sir. Bu da % asilama veriminda artisa neden olur.

Tablo 5.1. Film Kalinlig ile % Sisme ve % Asinin degigimi

[AAm] = 1.5 M, [AIBN] =6.0x 10°M t=1 saat, T =70 °C

Filmkalinlig1 %Sisme %As1
(pm)

50 31.8 4.4

75 32.6 5.0

100 33.2 6.5

125 35.0 7.3
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5.6. Asilama Verimi Uzerine $igme Siiresinin Etkisi:

TCE icerisinde farkh stirelerde sisirilmis PET filmler, daha dnce-
den optimize edilmis sartlarda ([AAm]= 1.5 M, JAIBN] =6.0x 10°M
t = 1 saat, T = 70 °C) kopolimerizasyon iglemine tabi tutuldu

(Tablo 5.2).
Tablo'dan goértldGga gibi, sisme stresi 20 dakikaya kadar

artinlldiginda % sisme artmakta, bu da baslatict ve monomer diftiz-
yonunu kolaylagtirdigindan % agilama verimi de artis gstermekte-

dir.

20 dakikadan sonraki stirelerde % sismenin fazla degisme-
digi gozlendi. Daha uzun strelerde ise filmin deformasyona ugradi-

g1 gordlda.
Tablo 5.2. Sisme Stiresi ile % Sisme ve % Asimn Degigimi

[AAm] = 1.5 M, [AIBN] =6.0x 10°M t=1 saat, T =70 °C

Sismezamant . %Sisme %As1
(dak)

5 25.33 1.8

10 31.14 3.1

15 31.64 3.7

20 31.80 4.4

30 31.12 3.0
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5.7. Monomer Difiizyonun Agilama Verimi Uzerine Etkisi:

TCE igerisinde sisirmis cesitli kalinliklardaki (50-125 um)
PET filmler 1.5 M AAm ¢dzeltisi igerisinde 1-6 giin boyunca 20°C'de
bekletildi (Sekil 5.7).

Sekilde géraldiga gibi monomer difiizyonu yliksek agilama
verimine neden olmaktadir. Bittin kalinhklardaki filmlerde 5. gin
sonunda doygunluk asilama verimine ulagilmigtir. En ylksek agila-
ma verimi 125 um'luk filmde 6 gin sonunda % 8.8 olarak gercek-
lesmisgtir.

Bu durum, PET icgerisine monomer difizyonunun as1 kopo-

limerlesmesinde hiz sinirlayic: bir proses oldugunu géstermektedir.

Benzer sonuglar AAm ve 4-VP'nin BZ,0,, baglatic1 kullanula-
rak PET filmlere asilanmasinda da rapor edilmistir (SANLI ve
PULAT. 1993; UNAL ve SANLI , 1996).



Asilama Verimi (%)
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Sekil 5.7.

Monomer Difiizyon Siiresi (giin)

Agilama veriminin monomer diftizyonu ile degisimi.
[AAm] = 1.5 M; [AIBN] = 6.0 x 1073yT = 70 °C; t = 1
saat.

PET filmin kalinh@: (3)50 um, (A) 75 um, (A) 100 pm,
(W) 125 um.
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5.8. Baglatic1 Difiizyonun Asilama Verimi Uzerine Etkisi:

Cesitli kalinliklardaki PET filmleri TCE igerisinde sisirilip
6.0X10™> M AIBN igerisinde 1-5 gin siireyle 20°C de bekletildi.
Sekil 5.8'da goraldGga gibi diftzlenme stresi arttik¢a, % asilama
veriminin dnceleri artti8s, diftizyonun 4. ve 5. giinlerinden sonra ise
sabit kaldig1 gbzlendi.

Baglaticinin diftizlendigi PET filmler tizerine AAm asilandi-
ginda diftizyona tabi tutulmamis PET filmlere kiyasla daha ytiksek
asillama veriminin elde edildigi ve bu degerin 125 um'hk PET filmde
5. gin diftizyon sonunda % 9'luk bir agilama verimine neden oldu-
gu gozlenmisgtir.

Benzer sonu¢ AAm'in B2202 baslatica kullamilarak PET
filme asilanmasinda da rapor edilmistir (SANLI ve PULAT, 1993).



Asilama Verimi (%)
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4 o 4 1 i Ll T

Baslatici Diflizyon Siresi (giin)

Sekil 5.8.  Agilama veriminin baslatic diftizyonu ile degisimi.
[AAm] = 1.5 M; [AIBN] =6.0 x 103 M: T=70°C; t = 1
saat.

PET filmin kalinhg:: (O0) 50 pum, (A) 75 um, (&) 100um,
(W) 125 pum.
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5.9. Asilama Kinetigi:

AAm'in PET filmlere asilanmasinda asilama hiz (Rg) ile mo-
nomer ve baslaticl derisimleri arasindaki iliski asagidaki gekilde ya-
zilabilir.

Rg=k [monomer|" X [Baslatic1]

Bu bagintidaki "m" ve "n" monomer ve baslaticinin bireysel
dereceleri olup deneysel olarak belirlenmigtir. Ayrica sicakhgin asi-
verimi tizerine etkisinden yararlanarak da asilama toplam aktivas-

yon enerjisi hesaplanmigtir.
5.9.1. Monomerin Bireysel Derecesi

Asilama hizinin, baslatict (AIBN) derisimi ve sicaklik sabit
tutularak AAm derisimi ile degisimini gisteren deneysel sonuglar
Tablo 5.3'de verilmistir. Tablo 5.3'deki verileri kullanarak log Rg'ye
karsi log [AAm] grafige alinmistir (Sekil 5.9).

Grafigin egimi asilama hizinin monomer derisimine kaginct

dereceden bagh oldugunu verir ve bu deger 0.56 olarak bulunmusg-

tur.
Tablo 5.3. Asilama Hizinin AAm Derigimine Baghhg:

[AAm] Asilama

(mol/L) | Verimi% loglAAm]+1 | RgX10” | log Rg +7
0.25 1.44 0.398 2.74 0.437
0.50 2.7 0.698 4.69 0.671
1.00 3.3 1.000 5.47 0.738
1.25 3.8 1.097 6.64 0.822
1.50 4.4 1.176 8.20 0.914
1.75 4.44 1.243 8.59 0.934

[AIBN]=6.0 X 10™> M, T= 70°C, t= 1 saat
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Sekil 5.9. Asilama hizinin monomer derisimine baghlig.
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log[AAm] + 1

[AIBN] = 6.0 x 103 M; T = 70 °C; t = 1 saat.

1.4

60



61

5.9.2. Baslaticinin Bireysel Derecesi:

Asilama hizinin, AAm derisimi ve sicaklik sabit tutularak
baglatic1 (AIBN) derisimi ile degisimini gdsteren deneysel sonuglar
Tablo 5.4'de verilmistir.

Tablo 5.4'deki verilerden log Rg'ye kars: log [AIBN] grafige
alinmustir (Sekil 5.10). Grafigin egimi asilama hizinin AIBN derisi-
mine kacmec: dereceden bagh oldugu verir ve bu deger 0.34 olarak

bulunmustur.

Tablo 5.4. Asilama Hizinin AIBN Derisimine Baghhig:

[AIBN] x103 | Asilama

(mol/L) Verimi% | log[AIBN}+3 | RgX10’ | log Rg+7
1.5 2.78 0.176 6.35 0.803
3.0 3.2 0.477 7.33 0.865
4.5 3.6 0.653 8.79 0.944
5.0 3.9 0.699 9.28 0.967
6.0 4.4 0.778 10.26 1.011

[AAm] = 1.5 M, T=70°C, t=1 saat

Sekil 5.9 ve 5.10'da elde edilen deneysel sonug¢lardan ya-
rarlanarak, AAm'in AIBN baglaticisi kullamilarak PET filmler tzeri-
ne as1 kopolimerizasyonunun hiz bagintisini

Rg = k [AAm]%%® X [AIBN]®-34 seklinde yazabiliriz.
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Sekil 5.10. Asllarha hizinin baslatic: derisimine baghlig.
[AAm] = 1.5M; T=70°C ; t =1 saat.
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5.9.3. Asilama Toplam Aktivasyon Enerjisi

Asgilama hizimin, AAm ve AIBN derisimleri ve as1 kopolimeri-
zasyon suresi sabit tutularak sicaklhikla degisimini gésteren deney-
sel sonuclar Tablo 5.5'de verilmigtir.

Tablo 5.5. Asilama Hizimin Sicaklia Baghhg

Asilama 1 3
T(K) Verimi(%) [—X10 RgX10 | logRg +7
333 3.46 3.00 6.64 0.822
338 3.58 2.96 7.03 0.847
343 4.4 2.92 7.82 0.893

[AAm] = 1.5 M, T=70°C, t=1 saat

Tablo 5.5'deki verilerden log Rg'ye kars: ——;‘— grafie alin-
mastir. (Sekil 5.11). Sekil 5.11'den yararlanarak agilama toplam ak-
tivasyon enerjisi (Ea) Arrhenius bagintisindan 4.1 kcal/mol olarak

hesaplanmistir.

Literattirde AIBN kullanarak AAm'in PET filmlere asilan-
mast ile ilgili kinetik bir veri bulunmamaktadir. Bununla birlikte,
pek ¢cok arastinici gesitli baglaticilar kullanarak degisik vinil mono-
merlerini PET liflere asilamislardir.

Ornegin, PET liflere Bz, 0, yardimiyla 2-metil-5-vinil pridin
asillanmasinda asilama hizinin monomer ve baslatic1 derigsimine si-
rasiyla 1.1 ve 1.02'ci dereceden bagh oldugunu belirtmiglerdir. (SA-
HALABY, BAYAZEED, HEBEISH-1978).



Ayni monomerin hidrojen peroksit ile agilanmasinda ise yu-
kanidaki degerler 0.59 ve 0.97 olarak rapor edilmistir (HEBEISH,
SHALABY ve SHAHIO, 1978).

Yapilan bir bagka calismada, PET liflere B2202 baslatic
kullanmilarak metakrilik asit agilanmig ve asilama hizinin monomer
derisimine 0.167, baslatic1 derisimine ise 0.545.ci dereceden bagh
oldugu bulunmusgtur.(SOMANATHAN, BALASUBRAMANIAM ve
SUBRAMANIAM, 1995). Sacak ve arkadaglan tarafindan yapilan iki
ayn1 ¢alismada ise PET liflere AIBN ile metil metakrilat agilanmasin-
da asilama hizinin monomer ve baslaticiya sirasiyla 1.30 ve 0.92 ci
dereceden; B2202 ile akrilik asit asilanmasinda ise asilama hizinin
akrilik asit derigimine 2.33.ci, BZ,0,, derisimine ise 0.92,ci dere-
ceden bagh oldugu belirtilmistir (SACAK ve OFLAZ, 1993; SACAK,
BASTUG ve TALU, 1993).

Literatiirde verilen calismalardan da gorildGga gibi, asila-
ma hizinin baslatict ve monomer derisimlerine baghhgi, PET ana
zincirine asilanan monomer ve kullanilan baslaticimin tirtine gére
degismektedir.
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Sekil 5.11. Asilama hizinin sicaliga baghilig.

[AAm] = 1.5 M; [AIBN] = 6.0 x 1073M; t = 1 saat.
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5.10. Asilama Verimine Cegitli Metal Tuzlarinin Etkisi

Asilama verimi tizerine metal tuzlarimn etkisi asilama orta-
mma NiZ*, Cr®*, Co?* ve Cu®* tuzlan ilave edilerek incelenmis ve
eldé edilen degerler Tablo 5.6 da verilmistir. Tablo 5.6.'da gorilda-
gu gibi artan metal tuz derisimleri ile asilama verimi de artmakta-
dar.

© Kullanilan metal iyonlann arasmnda agilanmaya en ytiksek
katkay1 Cu?* tyonlan saglammustir. Tuzlarn asilama ortammdaki ho-
mopoliakrilamid olusumuna etkisi de incelenmis ve optimum tuz
derisimlerinde elde edilen % asilama ve % homopolimer degerleri
Tablo 5.7'de verilmigtir.

Tablo 5.7'den gortldGga gibi ortamda her hangi bir tuz yok
" iken % 4.4'luk ag1 verimena karsibk % 83.9 homopoliakrilamit
olusmus iken bu degerin drnegin bakir tuzlan ortama ilave edildi-
ginde yaklasik on kat azaldig: ve % asilama veriminin de % 4.4 den
% 6.1'e arttifi gozlenmistir. Homopolimer olusumunun ortamda
engellenmis olmasi asilama veriminide dogrudan etkilemekte ve ar-
tirmaktadir.

Reaksiyon ortamina katilan bu tuzlann etkisi ile agilama
verimindeki artma biiyiime basamagmda homopolimer olusumu-
nun engellenmesi veya bu tuzlarin katalizér gibi davranmasi ile
aciklamaktardir. Benzer sonuclar B2202 kullanilarak akrilik asit'in
PET film ve liflere asilamasinda c¢esitli mohr tuzlan kullanilarak da
elde edilmistir (OSIPENKO, MARTINOVICZ, 1990).
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5.11. PET Filmlerin Intrinsik Viskozitelerinin Agilama
ile Degigimi

PET filmlerin (50 um) intrinsik viskoziteleri fenol/TCE (1:1)
¢bztlict sistemin igerisinde 25°C + 0.01°C'de Sl¢tlmusgtdr.

Degisik ytizdelerde AAm asilanmig PET filmlerin intrinsik
viskozite degerleri Tablo (5.8)'de verilmistir.

Tablo 5.8'den gériildGgt gibi intrinsik viskozite degerleri
asilama verimi ile artmaktadir. Orijinal filmin Intrinsik Viskozitesi
0.150 dL/g iken % 4.70 asilanmis filmde bu deger 0,482 ye ulag-
mustir. Bu durum asilamanin bir ispat: olarak degerlendirilmistir.

Benzer sonugclar yapilan diger calismalarda da rapor edil-
mistir (SACAK, PULAT-1989; MUKMERJEE, SACHOV, GUPTA-
1983; UNAL, SANLI-1996).

Tablo 5.8: AAm Asilanmis PET Filmlerin Intrinsik Viskozite

Degerleri
% Asilama Verimi Intrinsik Viskozite (dL/g)
0.00 0.150
1.60 0.330
2.80 0.428
3.20 0.436
4.40 0.441
4.70 0.482
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5.12. Asilanmig Fimlerin Su Tutma Kapasitelerinin Ta-
yini:

Orjlnal ve asilanmis PET filmlerin su tutma kapasitelerini
tayin etmek amaciyla 20°C + 0.01°C de saf su igerisinde 48 saat sii-
reyle bekletilip filtre kagids aragmda kurulandiktan sonra tartilmus
ve vakum etivinde 50°C de 96 saat siireyle kurutulup tekrar tar-
tilmkistir. Su tutma kapasiteleri agichk degisiminden ytzde olarak
hesaplanims ve sonuclar Sekil 5.12'de gbsterilmistir. % 4.4 asilan-
maya kadar su tutma kapasitesi %1.17 degerine ulagmaktadir. Su
tutma kapasitesi daha ¢ok filmin hidrofilik yapis ile lgilidir. Ayn-
ca, agilama ile yapida olugabilecek genislemede su tutma kapasite-
sinin artmasmna yardim edebilmektedir (KALE, LOKHMANDE ve
RAO, 1975).

Yapilan bu g¢alismada, asilama ile PET filmin yapisina
AAm'den gelen hidrofilik gruplar sokulmustur. Bu da PET filmlerin
su tutma kapasitesinin artmasina neden olmusgtur.



Asilama Verimi (Z)

Su Tutma Kapasitesi (%)

Sekil 5.12. Su tutma kapasitelerinin asilama verimi ile degisimi.
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5.13. Asilanmig PET Filmlerin FTIR Spektrumlan

Orjinal ve AAm ile asilanan PET filmin FTIR spektrumu
Sekil 5.13 (a,b)'de gosterilmigtir. Sekil 5.13.b'de gorildaga gibi
3200-3330 cm™'de yayvan absorbsiyon bandi AAm'den gelen N-H
gerilemelerine, 1660-1670 cm 'de gorilen pik ~C=0 (amit) gerile-
melerine ve 1625 cm 'de gortlen pik ise -C=N - rezonans gerile-
melerine karsilik gelmektedir.

5.14. Filmlerin Mikro Fotograflar:

Orjinal ve AAm'agilanmis (% 4.4) PET filmlerin taramali
elektron mikroskobu fotograflan sirasiyla Sekil 5.14 (a,b)'de goste-
rilmigtir. Sekil 5.14 a'da gorialdGga gibi orjinal PET filmin ytizeyi
honojen ve pirtizsiiz iken AAm'in yan zincir olarak girdigi PET film-
lerin yapisinda ise mikrofazlar olustugu gozlenmistir ($ekil 5.4 b).
Bu durum asilamamn oldugunu bir destegi olarak degerlendiril-
migtir.



{y-wd) 151d8g edje(]

000%

00s¢

ooog

00§87

0051

0001

% (egirgenlik

0002

8 s 2 s
| l ;
\
———

Sekil 5.13a. Orjinal PET in FTIR spektrumu.
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Sekil 5.13b. Asillanmuis PET in FTIR spektrumu.



Sekil 5.14b. Asilannus PET in SEM fotografi
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SONUCLAR

PET filmler tizerine AIBN ile AAm agillanmasinda en ytiksek agi-
lama verimine [AIBN]= 6.0 X103 M, [AAm] = 1.5 M, t= 1 saat ve
T= 70°C sartlarinda ulasilmistir.

Monomer ve baslatici difﬁiyonunun. agsillama verimini artirdig:

gozlenmistir.

Asilama hizi (Rg), monomer ve baslatici derisimine sirasiyla
0.56 ve 0.34'ci dereceden bagh oldugu bulunmusgtur.

Toplam aktivasyon enerjisi 4.1 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Intrinsik viskozite degerlerinin a1 verimine bagh olarak arttifx
goézlenmigtir,

Artan metal tuz derisimleri ile agilama veriminin arttif1 ve ho-
mopololimer azaldig1 gbzlenmisgtir.

Filmlerin su tutma kapasitelerinin, asilama verimine bagh ola-
rak arttify gézlenmistir.
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