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OZET

BAZI ISLANABILIR AKRILIK POLIMERLERIN
URETIM VE KARAKTERIZASYONU

Ates, Said
Yiiksek Lisans, Kimya Ana Bilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Cemil Alkan
Agustos 2024, xiv + 75 sayfa

Poli(akrilonitril) [P(AN)], uygun fiyathh olmasi, dogal yiiniin 6zellikleri tasimasi, kimyasal
dayanikliligi, polar maddelerle uyumlu olusu ve gaz gegirgenliginin diisiik olmasi gibi
niteliklerinden otiirii tekstil alaninda sik¢a tercih edilmektedir. Fakat P(AN) polimerlerin
kirilgan ve eriyik halde islenebilirliginin zor olmasi, hidrofobik 6zelligi, lifler arasi zayif
elektrostatik etkilesimler ve lif molekiilleri arasi etkin ¢ekim kuvvetleri nedeniyle zayif
1slanabilirlik, 1slanabilirlikle irintili diisiik renk tutma 6zelligi ve uzun siire UV 151ina maruz
kalmas1 durumunda renk degistirme gibi zayif 6zelliklerin iyilesirilmesi gerekmektedir. Akrilik
lifler 6zellikleri, %5-15 araliginda komonomer eklenerek tiretilmesiyle gelistirilmektedir. Bu
calismada akrilonitril ile hidrofilik 6zelligi akrilonitrilden yiiksek olan vinil asetat monomeri
ile belirli bir oraninda kopolimerlestirilmis ve Pt katalizorii ile H> gazi ile indirgenmistir.
Uretilen kopolimerlerin yapisal karakteristigi, molekiil agirhk ve dagilimi, termal dayanim,
parcacik bliytikliigii, temas agilar1 ve yiizey serbest enerjileri, mekanik o6zellikleri P(AN)
polimeriyle kiyaslanarak incelenmistir. Islanabilirligin  sentezlenen ve indirgenen
kopolimerlerde hidrofilik gruplarin varliginda arttig1 tespit edilmistir. Donel buharlastiric
cthazinda film halinde kaplanan polimerlerin, mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan ¢entme yonteminde 6nemli bir degisim saptanmamuistir. Is1l gravimetrik yontemler
ile iretilen polimerlerin, termal dayaniminin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Caligma
neticesinde P(AN) polimerinin hidrofilik gruplarin varliginda 1slanabilirlik 6zellikleri gelismis
akrilik lif tiretilebilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akrilik ko-polimer, Poli(akrilonitril), Islanabilirlik, Indirgeme.



ABSTRACT

MANUFACTURE AND CHARACTERIZATION OF SOME WETTABLE ACRYLIC
POLYMERS

Ates, Said
Master’s Thesis, Department Of Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Cemil Alkan
August 2024, xiv + 75 pages

Poly(acrylonitrile) [P(AN)] is frequently preferred in the textile sector due to its qualities such
as being affordable, having the properties of natural wool, chemical resistance, compatibility
with polar substances and low gas permeability. However, poor properties such as brittleness
and difficulty in melt processing of P(AN) polymers, hydrophobic properties, weak electrostatic
interactions between fibers and effective attraction forces between fiber molecules, poor
wettability, low color retention associated with wettability, and color change upon long-term
exposure to UV light need to be improved. The properties of acrylic fibers are improved by
adding 5-15% comonomer. In this study, acrylonitrile was copolymerized with vinyl acetate
monomer, which has higher hydrophilicity than acrylonitrile, at a certain ratio and reduced with
H2 gas using Pt catalyst. The structural characteristics, molecular weight and distribution,
thermal resistance, particle size, contact angles and surface free energies, and mechanical
properties of the produced copolymers were investigated by comparing them with the P(AN)
polymer. It was found that wettability increased in the presence of hydrophilic groups in the
synthesized and reduced copolymers. No significant change was detected in the indentation
method used to determine the mechanical properties of the polymers coated in the rotary
evaporator device. It has been determined that polymers produced by thermal gravimetric
methods have high thermal resistance. As a result of the study, it was shown that acrylic fiber
with improved wettability properties could be produced in the presence of hydrophilic groups
of P(AN) polymer.

Keywords: Acrylic co-polymer, Poly(acrylonitrile), Wettability, Reduction.



ONSOZ

Bu tez g¢alismasinin yapimi ve tamamlamasinda biiyiik emekleri bulunan, ¢alismaya yol
gosterilmesinde, arastirmasinda ve yiiriitilmesinde bilgilerini paylasan ve her hususda destegini
esirgemeyen tez damismanim degerli hocam Prof. Dr. Cemil Alkan’a (Gaziosmanpasa

Universitesi) tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu projenin bursiyeri olarak ¢aligmalarimda desteklerini esirgemeyen degerli hocam Dog. Dr.
Derya Kahraman Dogiiscli’ye minnetarim. Projedeki ¢alisma arkadasim Yasemin Damlioglu ve
Gaziosmanpasa Universitesi Polimer Sentez ve Arastirma Laboratuvari’ndaki calisma

arkadaslarima tesekkiir ederim.

0019.STZ.2013-1 numarali “Akrilik Liflerin Islanabilirliginin Artiritlmasi” isimli SAN-TEZ
projesinin bir boliimiinii olusturmasi sebebiyle calismami destekleyen Sanayi ve Teknoloji
Bakanlig1 ve AKSA Akrilik Kimya AS firmasina katkilarindan ve burs desteklerinden dolay:

tesekkiir ederim.

Calismalarimdaki termogravmetrik analizlerini yapilmasinda yardimlar1 bulunan Prof. Dr.
Ahmet Karadag ve Dog. Dr. Hiiseyin Akbas(Gaziosmanpasa Universitesi)’a, nanoindentasyon
analizlerimi yapan Dog. Dr. Osman Sahin’e (Mustafa Kemal Universitesi) katkilar1 nedeniyle

tesekkiir ederim.

Destegini benden esirgemeyen esim Songiil Yenici Ates’e tesekkiir ederim.

20/08/2024

Said Ates



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ... i
A B ST RACT etttk b bRt bt b e e bt e bt nenne e 1\
ONSOZ ...t v
SIMGELER VE KISALTMALAR...........c.cccstiiiiiieieeeeseseseseeeesesesesesissessssenesess s ssnnens IX
SEKIL LISTEST ......cooviiiiiiceeeeeeeee ettt Xi
R 3 4 21 1RO 1
2. KURUMSAL TEMELLER.......ioi it 3
2.1 POIMET o 3
2.2.  Polimerlerin SIniflandirilmast.............ccoooiiiiiiiiiiie e 3
2.2.1. Dogada bulunma ............c.oooiiiiiiii s 3
2.2.2. 11T O 21 o) 1 T PP UR P PRV PPPPRTPRPPRTN 4
2.2.3. IMONOMET YAPISL....eeiiurieieiesriesire ettt sn e be e nnr e nn e n e nnee s 5
2.24. SENtEZ YONEETNI ..ttt 6
2.2.5. Kimyasal DIleSEnIeri.......cciiviiiiiiiiiiiciiec e 6
2.2.6. IS1y2 Karst daVIaniS.......cueiuieiiiiiie et 7
2.2.7. Mekanik OZEIITKICT..........oiiiiiiiiie e 7

2.3 TSt LIFIEIT ..o 8
2.4, SeNtetik LIfIEr ..o 10
24.1. Yas lif cekim yONTOMI .....ocvveiiiiiieiic e 10
2.4.2. Kuru 1if ¢ekim yONtemMI .....vveiiiiiiiiii e 11
2.4.3. Eriyikten lif cekme yOntemi.........ccoovvoviiiiiieii e 11

2.5.  Tekstil Liflerin OzellKIETi .............ccococoovviviuiriieiieeeeieeeeseeeeeee s s, 12
2.5.1. UZUNTUK <. 12
25.2. INCEIK ...ececvvi ettt ettt 13
2.5.3. IMUKAVEIMEL ..ot 13
2.54. EZrilme Kabiliyeti........ccovoiiiiiiiiiiiice s 13
2.55. Uzama Ve €SNEKITK ........ccociiiiiiiii e 14
2.5.6. YOZUNIUK ... 14
2.5.7. Istdan etkilenme ..........occueiiiiiiiiii 14
2.5.8. EIeKIITKIENME ..o 15
2.5.9. Is1ktan etKileNME ........cocviiiiiiiiii e 15



2.5.10.  Kimyasal reaktiflerden etkilenme ...........ccooveveiiiicci e, 15

P2 T80 T \\ 1< s s o) & ' L= PSPPSR 16
2.6.  Sentetik Liflerin ModifiKasyOnU...........cccccveiiiieiiiiic e 16
2.6.1. Fiziksel MOdifiKASYON ......cc.ccviiieece e 16
2.6.2. Biyolojik MOITIKASYON.......ociiiiieiiiie e 16
2.6.3. Kimyasal modifikasyon............cooiiiiiii e 17
2.7.  Akrilik Lif (Poliakrilonitril Tf)........cccoovoiiiiiececceeee e 17
2.8.  AKrilik Liflerin OzelliKIeri ............c..ccoooovunruiiiiiniincieieienine e 19
2.9.  AKkrilik Liflerin Kullanim Alanlari................ccoocoiiiiiiie e 21
MATERYAL VE YONTEM..........ccooviiiiesieeeeee e eeesese st en st 21
0GR OF: 11 1) 11 P20 1114 W2\ 11 B T USSR 21
3.2.  Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasallar ...................ccooo s 22
3.2.1. MONOMEIIET ...ttt 22
3.2.2. BaglatiCIlar.....c..viiiiiiii e 23
3.2.3. EDEN....... 0. ... A8 A 24
3.2.4. Y0 AV o | SR 25
3.2.5. INAIrZEYICT AJAN...v.vuiviviiieiciciet ettt 26
3.2.6. KALAIIZOT 1. rr e 26
330 IMIBLOL. ... n e ree s 27
K (@ 1 -1 =] g2 1) Vo o PSSP 29
3.4.1. FT-IR SPEKLrOSKOPISI ... cvviviciiiiiice ettt 29
3.4.2. ] 2 OSSR 29
3.4.3. ] I OSSPSR 30
3.4.4. I USRS 31
3.4.5. Film haline getirme (Kaplama) ..........ccccoieiiiiniiiee e 31
3.4.6. B K E T T ) PP P T OPPPR 32
3.4.7. YUZEY SEIDEST CNCTJISI.curiiuriiiiiiiiiiiiiieti it 33
3.4.8. NaNOINAENTASYON .....vevieivicieceee ettt e e ste e sreenre e 35
BULGULAR ...ttt sttt st ne bt anennas 40
4.1, FT-IR ANANZIEET c.ooiviie ettt 40
4.1.1. P(AN) ve AN monomeri FT-IR @nalizi..........ccocuvovviiiiiiiiiienc e 40
4.1.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin FT-IR Analizleri ...........cccccocivniiininnnnn, 42
N €1 o O A o T- 11 4 [ o 1SRRI 44
4.2.1. P(AN) Polimerinin GPC ANAlIZI ..o 45
4.2.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerleri GPC Analizleri.........ccocovvviviiiiicieciec e, 46

Vii



4.3. RS BN a b1 14 1] o [OOSR 48

4.3.1. P(AN) Polimerinin PSD ANANIZI .......c.ccoveviiieieeie e 48
4.3.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin PSD ANalizi .........cccccveveviveieiiiiieie e, 49

4.4, TGA ANANZIENT ..o 50
4.4.1. P(AN) Polimerinin TGA Degerlendirmeleri.........cccooouriiieiieiiieiieiiecnie e 51
4.4.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerinin TGA Degerlendirmeleri .............ccocvvvrvenennn. 52

45, Temas A¢ISI OICHINICT................cccoeviviiiieeieieeeeeeee e 53
45.1. P(AN) Polimerinin Temas A¢is1 OIGUMIL ........ovovveeverereieeeceeieieeeeeceie e, 53
4.5.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin Temas Ac¢ist Olglimleri.........cc.c.ovvvevnnne. 55

4.6.  Yiizey Serbest Enerjisi OICHmMIEri................cccooevvviviviiieeieceeee e, 59
4.6.1. P(AN)’1n Yiizey Serbest Enerjisi OlgimIeri........ccovevrvereriirerericrsisererissennne, 60
4.6.2. P(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri.............. 60

4.7. MeKaniK ANAliZIEr ... 64
4.7.1. P(AN)’1n meKanik analizi ........cocovveriiiieiieniniesiese e 64
4.7.2. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin mekanik analizi............ccccoooevviniiiniiinicnenn, 64

5. SONUGLAR ...ttt st et et esaeesaease e s seesbeaneesseenteeneesreenseans 67
KAYNALKGCA ...ttt sttt e te et e e seestees e e eseesteeseeaneesaeeneeareeateeneeaneenees 70
OZGECMIS ...ttt Hata! Yer isareti tanimlanmamis.

viii



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

Ysg Kati/gaz fazlar aras1 ylizey gerilimi

Vsl Kati/s1v1 fazlar arasi ylizey gerilimi

Yig S1vi/gaz fazlar arasi ylizey gerilimi

0 Temas agis1

Y1, Vs S1vi, kat1 ylizey serbest enerjileri

YiP, vsP S1vi, kat1 polar terimi

vi4, vs4 Sivi, kat1 dagilim bilesenleri

2 S1vi, kat1 elektron-alic1 terimleri

Ys Y1 S1vi, katinin elektron-verici terimleri

vi*W, vs"W  Sivi, katinin Lifshitz van der Waals terimleri
H Sertlik

P Uygulanan yiik

A Ug tarafindan agilan yiizeyin alani

E Elastik modiil

h, Yiikleme altindaki kontak derinlik

hg Yiizeyin elastik yer degistirmesi

hpmin Minimum derinlik

hpax Maksimum derinlik

€ Geometrik faktor

a Ug-numune arasindaki kontak alaninin yarigap1
S Kontak kalinlik

h¢ Yiikiin tamamen geri kaldirilmasindan sonra, numunenin elastik geri

kazanimindan dolay1 geride kalan izin son derinlik



Kisitlama Aciklama

AA Akrilik asit

MA Metakrilik asit

2-HEA 2-Hidroksil etil akrilat

2-HEMA 2-Hidroksi etil metakrilat

VA Vinil asetat

IA Itakonik asit

PEGMEA Poli-(etilen glikol) metil eter akrilat
PEGMEMA Poli-(etilen glikol) metil metakrilat
DMF Dimetil formamid

DMAc Dimetil asetamid

APS Amoyum persiilfat

MBS Sodyum metabisiilfit

AN Akrilonitril

EDTA Etilen diamin tetra asetikasit
P(AN-ko-VA) Poli(akrilonitril-ko-vinil asetat)
M, Sayica ortalama mol kiitlesi

M,, Kiitlece ortalama mol kiitlesi

HI Heterojenlik indeksi



SEKIL LISTESI

Sekil No Sayfa
Sekil 2.1. Polimerlerin zincir yapisina gore siniflandirma...........cccovvveiiiiniiiie e 5
Sekil 2.2. Ko-polimerlerin siniflandirtlmast ...........ccoovveiiiiiiiiiiiiicee e 6
Sekil 2.3. Polimerlerin 1s1ya kars1 davraniglarina gore siniflandirtlmast .......cccooeveeiiieeiiineennnen. 7
Sekil 2.4. Tekstil liflerinin siniflandirtlmast...........cooeeeiiiiiie i 9
Sekil 2.5. Yag [if CeKim YONTOMIL ... .eiiuiiiriiiieiiieiiie ettt nnee s 10
Sekil 2.6. Kuru Iif ¢ekim yONtEMI .....cuvviiiiiiiiiiciiie i 11
Sekil 2.7. Eriyikten lif ¢ekim yONteMI .......ooveiiiiiiiiiiiiieiicseec s 12
Sekil 2.8. AKrilik 1if Gretim ProSes SEMAST .....vvviiveeiiiieeiieeesiiessieessre e sire e srreesiee e sieeesseee e 17
Sekil 2.9. AKrilik Iif Giretim SEMAST ....cccvvvreeiiiiieee et e s e e re e s e e e e nre e e e enees 19
Sekil 3.1. Baslaticilarin (redoks) bozunmasi ile olusan serbest radikal mekanizmalart .......... 23
Sekil 3.2. Fe* katyonu ile EDTA nin olusturdugu (FeY~) kompleks yapisi............ccccevevnnne. 24
Sekil 3.3. Katalitik hidrojenasyon reaksiyon basamaklart ............ccccovveiiiniiiiniciiiciecee 26
Sekil 3.4. Polimer sentezi i¢in kurulan dizenek .............ccoeeeiiiiiiiiiiic e 27
Sekil 3.5. P-(AN-ko-VA) polimerinin hidrojenasyonu dizenegi.............ccoevrviiiniiiieninninenn, 28
Sekil 3.6. S1v1/kat1/gaz temas ACIIATT ........ecviiiiiiiie it 32
Sekil 3.7. Stvilarin temas agisina bagli olarak hidrofilik-hidrofobik davranislari ................... 33
Sekil 3.8. a) Ucun numune yiizeyinde olusturdugu ¢entme deformasyon b)
Deformasyonla DDC testinden alinan (P — h) €8riS1 $EMAST ....ccvvevvieiivirieeiieiieesiee e 39
Sekil 3.9. (Devam) a) Ucun numune yiizeyinde olusturdugu ¢entme deformasyon b)
Deformasyonla DDC testinden alinan (P — h) €8riSi $EMAST .....c.evvveiveeivireeiieieseesieeire e 39
Sekil 4.1. AN monomeri ve P(AN) polimerinin FT-IR spektrumlart............cccccoooiniiiiennns 41
Sekil 4.2. AN ve VA monomerleri ile P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin FT-IR
SPEKITUIMIUL ... bbbt b e e b 43
Sekil 4.3. P(AN) polimerinin GPC grafiSi........cccccovoiiiiiiiiiicieec e 45
Sekil 4.4. P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin GPC grafigi..........ccccoervviriiennns 46
Sekil 4.5. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin HZ2 ve Pt katalizorlii indirgenme (25°C-30dk) sonrasi
alman GPC KromatOZIaml. ........cuviiiiiiieieeiii e 47
Sekil 4.6. P(AN) polimerinin par¢acik boyut dagilim egrisi.........ccccvvvvvviiiiiiiiiiiiiniiiicieceee 49
Sekil 4.7. P-(AN-ko-VA) (9%92.50-%7.50) ko-polimerinin parcacik boyut dagilim egrisi ..... 50
Sekil 4.8. P(AN) polimerinin termogram €GIIST.......cueererrreerreerreeseesreeseesreesessneeseesneesnens 51
Sekil 4.9. P-(AN-ko-VA) (%92,50%7,50) ko-polimerin termogram €grisi ..........ccercverrveenunnns 52
Sekil 4.10. Doner kaplama cihaziyla elde edilen cam ylizeye kaplama............cccocceririiennnnns 53
Sekil 4.11. P(AN) polimerine ait temas ag1S1 EOTSEIT .......evviriiriiiiiiiiieee e 54
Sekil 4.12. P(AN) polimerine ait temas agist degerinin zamana bagli degisimi...................... 55
Sekil 4.13. P-(AN-ko-VA) (9%92.50%7.50) ko-polimerine ait temas acist gorlintiisii ............. 55
Sekil 4.14. P-(AN-ko-VA) (9%92.50-%7.50) ko-polimerinin temas agis1 degerinin zamana
DAGIL AETISIIMNL ..t 56

Xi



Sekil 4.15. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin indirgeme sonrasinda temas agis1 degerleri

0010011111 (<3 o APPSR UPRPP 57
Sekil 4.16. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin 35 °C’de 30 dakika indirgeme ko-polimerinin temas
ac1s1 degerleri zamana baglt deGISIMI ......ceerveriiiiiiieii e 59

Xii



CIZELGE LIiSTESI

Cizelge No Sayfa
Cizelge 3.1. Calisilan monomerlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri............cccovvvviiiiieninnnnne. 22
Cizelge 3.2. DMACc solventinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri...........cccooevvviiiiiiciiiiiiicnnn, 25
Cizelge 3.3. Kullanilan monomerler ve monomerlerin kiitleye ylizde bilesim oranlart .......... 28
Cizelge 3.4. Temas agis1 degeri kullanarak serbest ylizey enerjisinin belirlenmesinde
kullantlan fOrmMUIIET.........oouiiiie e 34
Cizelge 3.5. Referans sivilara ait ylizey serbest enerjisi degerleri......occvviiiiiiiiiniiieeiiiieene, 35
Cizelge 4.1. AN monomeri ve P(AN) polimerinin FT-IR analizi .........cccccovveiiiiiiniiiiinennns 41
Cizelge 4.2. AN ve VA monomeri ile P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin FT-IR
SPEKITOSKOPIST ANANIZE ... 44
Cizelge 4.3. P(AN) polimerinin molekiil kiitlesi dagilim1 analizi.............cccoovviriieniiiiinennnn, 45
Cizelge 4.4. P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin kiitlesi dagilimi analizi ........... 46
Cizelge 4.5. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin H2 ve Pt katalizorlii indirgeme sonrasi alinan
GPC SONUGIATT ...ttt et e e b e e s br e e anne e e e 48
Cizelge 4.6. P(AN) polimerinin pargacik biiylikliikk dagilimi analizi............cccceevieiiiiinnnnnns 49
Cizelge 4.7. P-(AN-ko-VA) ko-polimerlerinin parcacik boyut dagilimi analizi...................... 50
Cizelge 4.8. P(AN) polimerlerinin termogravimertik analiz sonuglart...........c.ccocoveriiiiiennnnnn 51
Cizelge 4.9. P-(AN-ko-VA) (%92,50-%7,50) ko-polimerin termogravimertik analiz verileri 52
Cizelge 4.10. P(AN) polimerinin temas aGlart ............cuecveieeniiieerieiieieseese e 54
Cizelge 4.11. P-(AN-ko-VA) (%92.50%7.50) ko-polimerine ait temas agilart..............ccc...... 56
Cizelge 4.12. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin indirgeme sonrasinda temas acis1 degerleri......... 57
Cizelge 4.13. P(AN) polimerinin yiizey serbest enerjisi degerleri........cccoviiiiiiiiiiiiiiinennnn, 60
Cizelge 4.14. P-(AN-ko-VA)(%92.50-7.50) ko-polimerlerinin polimerinin yiizey serbest
G110 D € 57545 (<) TSP P RO PRPPRPR 61
Cizelge 4.15. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin Hz gaz1 ve Pt katalizorii ile indirgeme sonrasinda
ylizey serbest enerji dEZETIOIT......cviiiiiiiiiiiee e 62
Cizelge 4.16. P(AN) homopolimerinin DDC analiz verileri..........cccovviiiiiiiiiiiiciiiiiecnn, 64
Cizelge 4.17.P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerinin DDC analizi sonuglari............... 65

Cizelge 4.18. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin indirgenme polimerinin DDC analizi sonuglar1 65

Xiii



1. GIRIS

Bilim Sanayi ve Teknoloji Bakanligi SAN-TEZ projesi kapsaminda desteklenen “Bazi
Islanabilir Akrilik Polimerlerin Uretim ve Karakterizasyonu” isimli projenin bir
boliimiinii olusturan bu ¢alismada AKSA Akrilik Kimya San. A.S. nin iiretmekte oldugu
akrilik lifin 1slanabilirligini 6zelliklerinin arttirilmas1 amaciyla vinil asetat (VA)
monomeri kullanilarak akrilik ko-polimer {iretilmis ve iiretilen ko-polimer, H» gazi ile
metal katalizor kullanarak indirgenmis, 1slanabilirligi arttirtlmis akrilik polimer tiretimi

gergeklestirilmistir.

Akrilik lif ilk olarak Almanya’da kesfedilmis ve 20.yiizyilin sonlarina dogru, dogal yiin
ile benzer 6zellikler gosterdiginden, yiine gore daha kolay ulasilabilir ve ucuz oldugundan
tercih edilmis ve endiistriyel olarak gelisme gdstermistir (Kadolph, S.J, 1993; Bozdogan,
F., 1995). Uretilen ilk liflere suni ipek olarak piyasaya siiriilmiistii. Makro molekiil
fikrinin benimsenmesi ile vinil polimerlerden sentetik ipliklerin {iretilmesi, naylon ve
poliester buluslar1 yapilmustir. Ik nesil 5nemli sentetik lif; akrilik ve polipropilen lifleridir
(J.W.S. Hearle, 2001). BISFA (Uluslararas1 Sentetik Elyaf Standardizasyon Biirosu)’nun;
kimyasal molekiil yapisinda minimum %85 oraninda akrilonitril ihtiva eden elyaflarin
nitelendirilmesi akrilik elyaftir. Akrilik liflerin  kirilganlik, sertlik, nem c¢ekme
(1slanabilirlik) gibi bazi 6nemli ozelliklerinde dezavantajlar1 bulunmaktadir. Akrilik
elyafin dezavantaj yonlerinin iyilestirilmesi i¢in farkli monomerler diisiik oranlarda
akrilik polimer yapisina eklenerek ¢esitli akrilonitril ko-polimerler {iretim caligmalari
yuriitiilmiistiir. Akrilik liflerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilan sentez disindaki
diger yontemler ise; kimyasal, biyolojik modifikasyonlar ve yilizey modifikasyon

teknikleridir.

Akrilik 1if yapisinda kristalik bolgelerin fazla olmasi, lifin hidrofilik molekiiller
etkilesimini azaltmakta ve 1slanabilirligini diisiirmektedir. Islanabilirlik 6zelliginin yeterli
seviyede olmasi lifin boyanmasi ve mekanik olarak c¢ekilebilmesi i¢in gerekli bir
parametredir. Lifin nem ¢ekme kapasitenin artmasi, lifin mekanik 6zelliklerinde negatif
yonde degisimlere neden olacagindan, lifin yapisal 6zelliklerinde fazla degisiklige neden
olmadan kontrollii olarak nem cekme kapasitenin arttirilmasi 6nem arz etmektedir.
SANTEZ projesi kapsaminda; VA, akrilik asit (AA), metakrilik asit (MA), 2-hidrosi etil
1



akrilat (HEA), 2-hidrosi etil metakrilat (HEMA) monomerlerinin (Kahraman Dogiis¢ti,
2016) ve poli-(etilen glikol) metileter akrilat (PEGMEA), itakonik asit (IA), poli-(etilen
glikol) metileter metakrilat (PEGMEMA) (Damlioglu, 2018) degisik komonomer
oranlarinda polimer sentezleri yapilarak 1slanabilirlik 6zelliklerinde iyilesme

saglanmistir.

Yapilan ¢alismada SAN-TEZ projesi kapsaminda yapilan ¢alismalarda sentezlenen P-
(AN-ko-VA) (Kahraman Dogiiscti, 2016) indirgenme tepkilerimi i¢in sentezlenmis, Ho
gaz1 ile Pt katalizorliigiinde indirgenme (hidrojenasyon) tepkimeleri sicakli§a ve zamana
bagl olarak incelenmistir. Uretilen ko-polimer ve indirgenme sonucu elde edilen ko-
polimer numuneleri, molekiil yapist karakterizasyonu, pargacik biiyiikliigii, molekiil
agirligr dagilimi, 1sil(termal) dayanimi, film olarak kaplandiktan sonraki temas agilari,
ylizey serbest enerjileri ve mekanik kabiliyetleri tespit edilmistir. Calismada iiretilen ko-
polimerlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin karsilastirilabilmesi icin P(AN)

homopolimeri de iiretilmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1.Polimer

Polimer, monomer olarak adlandirilan, aymi veya farkli tiirde c¢ok sayida kiiclik
molekiiliin, kimyasal baglar baglanarak olusturduklari, yiiksek molekiil agirlikli
makromolekiillerdir. Polimerler, tek tip monomer icerebilecegi gibi farklt monomerlerde
icerebilmektedir. Olusan polimerlerin, molekiil yapilari, molekiil agirliklari, fiziksel ve
kimyasal ozellikleri farklilik gosterebilmektedir. Polimerleri olusturan molekiillere bagl
olarak kimyasal reaksiyonlara yatkinlik s6z konusu olabilmektedir. Yapisal 6zelliklerine

gore plastik, kauguk, iplik ve regine olarak siniflandirilmaktadir.

2.2.Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler, dogada bulunma sekli, monomer ve zincir yapilari, kimyasal bilesimi,
molekil agirligl, kristalik derecesi ve termal davraniglart gore simiflandirilarak

incelenebilmektedir.

2.2.1. Dogada bulunma

Dogal polimerler: Bitkisel ve hayvansal gibi dogal kaynaklardan elde edilen polimerler,
dogal polimer olarak siniflandirilmaktadir. Dogal polimerlere; yiin, seliiloz, protein 6rnek
verilebilir. Dogal polimerler zamanla biyolojik olarak bozulmaya ugradiklari i¢in

biyopolimer olarak adlandirilmaktadir.

Yar1 sentetik polimerler: Dogal polimerlerin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi amaci ile
yapilan kimyasal modifikasyonlar sonrasinda elde edilen makromolekiiller , yar1 sentetik
polimer sinifindadir. Yar1 sentetik polimerlere; epoksilestirilmis dogal kauguk ve

karboksimetil seliilloz 6rnek verilebilir.



Sentetik polimerler: Dogal olarak bulunmayan, tamamen kimyasal yontemler ile
sentezlenen polimerler, sentetik polimer olarak simiflandirilmaktadir.  Sentetik
polimerlere; polietilen, polipropilen, naylon, akrilik polimerler 6rnek olarak verilebilir

(Anonim, 2024).

2.2.2. Zincir yapisi

Lineer Polimerler: Tek tip monomer igeren, molekiil zinciri dogrusal bir diizende dizilmis

homopolimerlerdir.

Dallanmis Polimer: Dogrusal bir diizende siralanan ve dallanma noktalarinin kimyasal
olarak fazla fark yaratmadigi siniflandirmadir. Dallanmaya neden olan molekiillerin

yapisi, polimer zincirine farkli 6zellikler kazandirabilmektedir.

Capraz bagli polimerler: Dallanma noktasina neden olan molekiillerin, polimer zincirleri
arasinda kimyasal baglar ile baglanmasi ile olusan polimer sinifidir. Polimer zincirleri

arasindaki kimyasal baglar, polimere elastomerik 6zellik kazandirmaktadir.

Ag yapilt polimerler: Polimer zincirlerinin dallanma noktalarindan birbirine ¢apraz
baglanarak olusturduklar1 yapinin, polimeri olusturan tiim zincirler arasinda olmasi
durumunda olusan polimer sinifidir. Polimer zincirleri arasindaki kimyasal baglar, ag

yapist olusturmaktadr.

Sekil 2.1°de zincir yapisina gore siniflandirma gesitleri gosterilmistir (Anonim, 2024a).
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Sekil 2.1. Polimerlerin zincir yapisina gore siniflandirma

2.2.3. Monomer yapisi

Homopolimer: Yalnizca tek tiir ve tekrar eden yapida monomer igeren polimerler,

homopolimer olarak adlandirilir.

Kopolimer: Iki veya daha fazla monomer cesidi igeren polimerler, kopolimer olarak
adlandirilir. Kopolimerler; ardisik, rastgele, graft(asi), blok olmak iizere 4 alt smifa

ayrilmaktadir. Sekil 2.2.°de kopolimerlerin siniflandirilmasi gosterilmistir (Anonim,
2024b).
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Sekil 2.2. Ko-polimerlerin siniflandirilmasi

2.2.4. Sentez yontemi

Katilma polimerizasyonu: Monomer molekiillerinin tek tek polimer yapisina katilmasi ile
olusan polimerizasyon ¢esididir. Polimerizasyona takilan monomerlerin yapisinda, ikili
veya lg¢li (doymamis) baglarin bulunmasi1 gerekmektedir. Polimer yapisint olusturan

biitiin monomerler, katilma sonunda ayni bag yapisina sahip olmaktadirlar.

Kondenzasyon polimerizasyonu: Monomerlerin bir araya gelirken kimyasal reaksiyon

verdigi ve ortama su gibi basit molekiillerin verildigi, polimerizasyon ¢esididir.

2.2.5. Kimyasal bilesenleri

Organik polimerler: molekiil yapilarinda; karbon(C), hidrojen (H),oksijen (O),azot (N)

ve halojen (F, Cl, Br, I) atomlar1 ihtiva eden polimerlerdir.

Inorganik polimerler: Polimer ana zincirinde C atomlarina yerine IV-VI grup elementleri

iceren polimerlerdir.



2.2.6. Isiya karsi davrams

Termoplastik polimerler: Isitildiklarinda belirli sicakliklarda yumusayarak defalarca
islenebilen, islenme asamalarinda kimyasal 6zelliklerinin biiyiik 6l¢iide muhaftaza edilen
polimer sinifidir. Termoplastik sinifina dahil olarak polimerler; yiiksek molekiil agirligina

sahip, uzun karbon zincirlerinden olugmaktadir.

Termoset polimerler: Kalic1 olarak bicim verildikten sonra kimyasal tepkimeye girerek
olgunlastirilan, sertlesmesinden sonra 1sitildiklarinda, bozunarak kimyasal 6zelliklerini
muhafaza edemeyen polimer smifidir. Isil islemlerin ardindan yapisini muhafaza
edemediklerinden tekrar islenmesi (geri donilisiimil) yapilamamaktadir. Kalict
sekillendirilebilmek i¢in 1s1 enerjisine ihtiya¢ duymasi ve sertlesmesinden sonra 1s1yla
sertligini kaybetmesi nedeniyle, 1sil sert olarak nitelendirilmektedir. Sekil 2.3.’de

polimerlerin 1s1l davraniglarina gore siniflandirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Polimerlerin 1s1ya kars1 davranislarina gore siniflandirilmasi

2.2.7. Mekanik ozellikler

Elastomer: Cekme kuvveti uygulandigindan mevcut boyunun %500 oranin kadar
esneyebilen (uzayan), kuvvet ortadan kalktigindan mevcut boyuna geri donebilen polimer

smifidir. Elastik 6zellik; lastik, kauguk 6zelligi olarak da nitelendirilebilmektedir.

Plastik: Isil islem uygulandigindan kaliplanabilen, yiiksek molekiil agirlikls,

elastomerlerden daha gii¢lii ve sert polimerler, plastik olarak siniflandirilmaktadir.
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Lif: Lif simft polimerlerin; uzun polimer zincirlerinin molekiiller arasi etkilesimden
kaynaklanan ikincil baglarin fazladir ve kristalli bolgelerine gore karakterize edilirler.

Elastik 6zellikleri, elastomer ve plastik sinifina gore oldukca diistiktiir.

2.3. Tekstil Lifleri

Belirli bir uzunluk ve incelikte egrilip-biikiilebilen tekstilin en kiigiilk hammaddesi lif
olarak tamimlanmaktadir. Tekstil endiistrisinde bir hammaddenin lif olarak kabul

edilebilmesi i¢in minimum 5mm uzunlugunda olmalidir (Anonim, 2011).

Lifler dogal lifler ve yapay lifler olarak iki ana kategoriden siniflandirilmaktadir. Sekil
2.4.°de tekstil liflerinin siniflandirilmasi belirtilmistir (Anonim, 2014).

Dogal kaynaklardan elden edilen, biikiilerek iplik haline getirilen ve tekstil kumaslarinin
dokunmasinda kullanilan liflerin gecmisi 10.000 y1l éncesine kadar dayanmaktadir. ipek
disinda elde edilen dogal lifler, 1-10 cm uzunlugundan kisa liflerden olusmaktadir. Ipek

lifler daha uzun olmasin karsin sonu olan belirli bir uzunluga sahiptir.

Sanayi devriminin ardindan kimyasal gelismeler, birden fazla delikten ekstriizyona tabi
tutulabilen, fiilen sonsuz uzunlukta siirekli filament iplikler haline getirilebilen seliiloz
tiirevli liflerin iiretilmesini sagladi. Uretilen ilk liflere suni ipek olarak piyasaya siiriildii.
Makro molekiil fikrinin benimsenmesi ile vinil polimerlerden sentetik ipliklerin
iiretilmesi, naylon ve poliester buluslari yapildi. i1k nesil énemli sentetik lif; akrilik ve
polipropilen lifleridir. Tkinci nesil énemli yiiksek performansl sentetik lifler; aramid ve
yiiksek modiillii polietilen liflerdir. Ikinci nesi onemli sentetik 1if gelismelerinin biri de

elastomerik liflerdir (J.W.S. Hearle, 2001)
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Sekil 2.4. Tekstil liflerinin siniflandirilmasi




2.4.Sentetik Lifler

Kimyasal olarak lif cekilebilmesi i¢in kullanilan polimerin sivi olmali, ¢cozme veya
ergitme yontemiyle akiskan formda bulundurulmalidir. Sivi polimer delikli yiizeyden
sabit basing ile ekstriizyon yapilarak veya piskiirtillerek, filament seklinde
katilagabilecegi ortam bulunmalidir (Anonim, 2011a). Kimyasal lifler ii¢ farkl1 yontemle
iretilmektedir. Bu yontemler; yas lif ¢ekim, kuru lif ¢ekim ve eriyikten lif ¢ekim

yontemidir.

2.4.1. Yas lif cekim yontemi

v Lif gekim
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" Lif gekim
pompasi

oo S

/e

Gekim,
yikama,
kgrutma

Y
Koagtilasyon (o
banyosu
Sarim

Sekil 2.5. Yas lif ¢gekim yontemi

Bu yontemin prensibi, koagiilasyon banyosundan gecirilen lif ¢ekim ¢ozeltisidir. Sekil
2.5°de yas lif ¢ekim yontemi gosterilmistir. Bu yontemde c¢ozgen koagiilasyon
banyosunda nétrlestirilmekte ve lifler kat1 faza ge¢gmektedir. Bu yontemde ¢6zgenin geri
kazanilmasi zorunlu ve masrafli bir islemdir. Poli(akrilonitril), bakir ipegi ve viskoz lifleri

cekiminde yas ¢cekim yontemi kullanilmaktadir (Wulthorst, B. ve ark., 2006).
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2.4.2. Kuru lif cekim yontemi
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Sekil 2.6. Kuru lif ¢gekim yOntemi

Bu yontemin prensibi, 1lik hava akist bulunan kurutma kanalindan lif ¢ekim ¢6zeltisinden
cekilmesidir (Sekil 2.6). Polimer ¢dzgeni uguculugu yiiksek, buharlagtirilmasi kolay
olarak segilir ve kurutma boliimiinde ¢6zgen ugurularak filamentler katilastirilir. Cevresel
ve ekonomik nedenlerle c¢6zgenin geri kazanimi zorunluluk teskil etmektedir.
Poli(vinilkloriir) kuru lif ¢ekim yontemi ile iiretilmektedir (Anonim, 2024c). Asetat,

triasetat ve akrilik liflerin iiretiminde de kuru lif ¢ekimi kullanilmaktadir.

2.4.3. Eriyikten lif cekme yontemi

Herhangi bir ¢6zgeni bulunmayan termoplastik 6zellige sahip polimerler, eriyikten lif
cekim yontemi ile filament haline getirilir. Eriyikten lif ¢cekim yontemi Sekil 2.7 de

gosterilmistir (Anonim, 2024c¢). Bu yontemde pelet, cips halindeki polimer maddeler
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erime noktasinin Ustlinde bir sicakliga 1sitilarak, akiskan (eriyik) hale getirilir. Eriyik
polimerler, sabit basingli pompa ile diize basliklarindan soguk hava gegcirilen bir ortama
puskiirtiiliir. Soguyan eriyik polimer kat1 faza gegerek filamente doniisiir. Poli(amid),
poli(ester) ve poli(iiretan) polimerlerde eriyikten lif ¢ekim yontemi kullanilmaktadir

(Anonim, 2018).
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Sekil 2.7. Eriyikten lif ¢ekim yontemi

2.5. Tekstil Liflerin Ozellikleri

2.5.1. Uzunluk

En 6nemli 6zelliklerden biridir. Dogal liflerin ¢ogunlugu kesikli filament formundadir.
Dogal olarak iiretilebilen siirekli filament 6zelligine sahip tek lif ipek boceklerinden

iretilen ipektir. Sentetik lifler, siirekli filament olarak iiretilmesine karsin, dogal liflerle
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endiistriyel olarak ayni teknolojinin kullanilabilmesi i¢in, istenilen 6zellige gore kesikli

filament olarak kullanilabilmektedir.

2.5.2. incelik

Bir lifin uzunlugunun enine veya kesit alanina orani, lifin inceligi olarak tanimlanr. iplik
iiretimi sadece ince iplikler ile yapilabilmektedir. ince liflerin cap1 18 mikrondan
kiigiiktiir. 1 mikron, pm = 0,001 mm olmak {izere mikron cinsinden ¢ap olarak ifade
edilebilir. Inceligin belirli bir lifin dzellikleri ve son kullanim alanlar1 {izerinde belitleyici

O6nemli bir etmendir. Genel olarak lifler inceldikce kalitesinde artis gézlenmektedir.

2.5.3. Mukavemet

Mukavemet lifin ne kadar yiike dayandiginin gostergesi olup, ytik altindaki lifin kopmasi
ile belirlenir. Liflerin islenmesi sirasinda olusacak mekanik gerilmelere kars1 yeterli giice
sahip olmas1 gerekmektedir. Bir lifin kullaniminda olusabilecek asinma direnci 6nemli
Olclide cekme mukavemetine baglidir. Mukavemet, birim kesit alan1 basina veya birim
dogrusal yogunluk basina kuvvetteki maksimum ¢ekme gerilimi olarak olg¢iiliir ve denye
basina gram veya tex birimi basina gram cinsinden ifade edilir. Standart Uluslararasi

Birimde (SI Birimi) mukavemet, mN/tex basina milinewton olarak ifade edilir.

2.5.4. Egrilme kabiliyeti

Egrilme kabiliyeti, liflerin iplik haline getirilebilmesi iizerinde etkiye sahip olan cesitli
fiziksel 6zellikleri kapsamaktadir. Biikiilebilme; kesikli liflerin sahip olmas1 gereken bir
ozelliktir. Siirtlinme derecesi; iplik haline getirilmis liflerin ¢gekme dayaniminin yiiksek
olmasi, lifler arasindaki siirtiinme Oonem arz etmektedir. Egrilme sirasinda ek yiizey

direncinin saglanabilmesi i¢in yaglanabilir 6zellikte olmalidir.
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2.5.5. Uzama ve esneklik

Esneklik; deformasyona neden olan yiikiin ortadan kalmasinin ardindan, lifin orijinal
uzunlugunu geri kazanma egilimidir. Liflerin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in
belirli bir esneklik kabiliyetine sahip olmas1 gerekmektedir. Elastik sinir; yiik ortadan
kalkmas1 ardindan, kalict bir set olusmadan bir lifin maruz kalabilecegi maksimum
gerilimdir. Uzama, bir lifin kaldirabilecegi esneme miktar1 olarak tanimlanmaktadir.
Kopma uzamasi; bir lifin elastik sinirin 6tesinde yiike maruz kalarak koptugu gerilimdir

(Anonim, 2024c).

2.5.6. Yogunluk

Yogunluk (6zkiitle), belirli bir sicaklik ve basing altinda birim hacimdeki madde miktari
olarak tanimlanir. Standart Uluslararast Birimde (SI Birimi) yogunluk birimi g/cm’

olarak ifade edilir (Anonim, 2024d).

Liflerin; lif yapilarin arasinda gozeneklerin, ylizey piiriizligliniin ve bolgesel kristalik
yapilarin olmasi nedeniyle gercek yogunlugunun tespit edilmesini zorlastirmaktadir. Bu
nedenle liflerin yogunlugu, lifin agirhi§i olarak ifade edilmesi tercih edilmektedir

(Anonim, 2024c).

2.5.7. Isidan etkilenme

Liflerin 1sidan aldiklar1 enerji ile etkilesimi, lifin yapisina bagli olarak belirli esik
degerlerine kadar fiziksel 6zelliklerine etki gostermektedir. Alinan 1sinin esik enerjisinin
astlmasi, liflerde kimyasal etkilesimlere (yanma olayina) neden olmaktadir. Liflerin 1s1ya
kars1 verdikleri tepkiler; termoplastik ve non-termoplastik olmak tizere iki kategori

altinda incelenmektedir.

Termoplastik: belirli sicakliklarda yumusama ve erime Ozelligi gosteren lifleri

kapsamaktadir. Sentetik lifler, termoplastik kategorisinde bulunmaktadir.
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Non-termoplastik: Kimyasal etkilesim (yanma) noktasina kadar fiziksel formunda
degisim gozlenmeyen lifleri kapsamaktadir. Dogal lifler non-termoplastik kategorisinde

yer almaktadir (Anonim, 2024).

2.5.8. Elektriklenme

Liflerin endiistriyel olarak islenmesinde; kullanilan metal aksanlar, liflerin metale
stirtlinmesi ile statik elektriklenme meydana gelmektedir. Statik elektriklenme; mekanik
islenme asamasinda, islenmeyi zorlastiran, istenmeyen bir 6zelliktir. Lifin nem tutma
kapasitesi, statik elektriklenme 6zelligi ile dogrudan iligkilidir. Nem tutma kapasitesinin
yiiksek olmasi, lif iizerine ki elektriksel yiik birikimini Onlemekte ve islenmeyi

kolaylastirmaktadir (Anonim, 2024e).

2.5.9. Isiktan etkilenme

Isik, lif ylizeyine temas ettiginde bir boliimii yiizeyden yansir ve bir bolimi ylizey
icerisinde absorbe edilir. Lifin rengi, absorbe edilen 151k ile yansiyan 151k arasindaki
iliskiye baghdir (Akgtin, 2012). Lif yilizeyinden yansiyan 151k, ylizeyin ¢ok cesitli sekilde
oryante edildiginden dogrusal yansima yerine sagilma seklinde, dagimik bir yansima

gbzlenmektedir (Duran, 2001).

2.5.10. Kimyasal reaktiflerden etkilenme

Bir lifin kimyasal reaktiflerden etkilenmesi, lifin olusum yapisina bagli olarak
degismektedir. Lifin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesini belirleyen faktorler; alkali,

asit, indirgen ve oksidasyon maddelerine kars1 dayanimi sayilabilir (Yaman, 2008).
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2.5.11. Nem ¢ekme

Nem ¢ekme 6zelligi; belirli bir sicaklik ve nem degerinde, lifin sivi emme kabiliyetidir.
Emine s1v1 miktari, lifin tliriine ve ortam nemine gore degismektedir. Lifin nem ¢ekme
kabiliyeti; dokuma, agartma ve boyama asamalari i¢in 6nem arz etmektedir. Nemli bir
ortama birakilan lif nem ¢eker (adsorpsiyon); buna karsin nemli bir lif kuru havada nemini
kaybeder (deserpsiyon). Nem adsorpsiyon ve deserpsiyon islemi nem dengesine
ulasincaya kadar devam eder. Lifin adsorpsiyon 6zelligi yliksekse, deserpsiyonu da o
kadar yiiksektir. En yiiksek nem ¢ekme kapasitesi dogal liflerden yiin; nem g¢ekme
kapasitesi en digik olan lif ise cam elyaftir. Cam elyafin nem c¢ekme &zelligi

bulunmamaktadir (Anonim, 2024f).

2.6. Sentetik Liflerin Modifikasyonu

2.6.1. Fiziksel modifikasyon

Fiziksel modifikasyon, lifi olusturan makromolekiillerin ana yapisin1 degistirmeden lifin
agregasyon yapisini, morfolojik yapisim1 ve yilizey kompozisyonu degistirerek; lifin
performansinin iyilestirilmesi i¢in kullanilan fiziksel yontemleri kapsamaktadir. Seramik
elyaf ve metal elyafin olusu, kristal yapisinin doniisiimii fiziksel modifikasyona 6rnek

olarak verilebilir.

2.6.2. Biyolojik modifikasyon

Genetik miithendisligi ve biyosentez teknolojisinin kullanildig1, kimya ve biyoloji bilim
dallarinin entegrasyonu bir modifikasyon yontemidir. Lif {izerine yapilan biyolojik
modifikasyon, lifin o6zelliklerinin gelistirmesinin yaninda biyolojik lif 6zelligi
kazandirmaktadir. Biyolojik lifler; antibakteriyel, antimikrobiyal, ekolojik ve tibbi sihhi

malzemelerin {liretimi gibi yeni teknolojik ve biyomiihendislik alaninda kullanilmaktadir.
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2.6.3. Kimyasal modifikasyon

Lifin kimyasal modifikasyonu, kimyasal reaksiyonlar ile atomlarin ve makromolekiillerin
gruplarin yapisini ve uzay geometrisini degistiren modifikasyonlar1 kapsamaktadir.
Kimyasal modifikasyon sonrasinda, makromolekiiliin kimyasal yapis1 kalici olarak
degisir. Kimyasal yapisindaki degisimi, lifin 6zelliklerini iyilestirdigi gibi yeni
Ozelliklerde kazandirabilir (Anonim, 2024g).

2.7. Akrilik Lif (Poliakrilonitril lif)

Sekil 2.8. Akrilik lif iiretim proses semast

17

Petroleum | ———| Propylene Ammonia
Acrylonifrile
Solvent
\ | " . Raw Material for
Cacal Copolymerization Copolymerization
0| mer |«
Dissolving |4 oprz:rylc
Wet Dry
Spinning Spinning <4—| Hot Air
Acrylic
Filament
Yarns
—p | Winding | ==
Heat
Draving » |rreatment Acrylic
| Staple
= | Crimping | —p| Cutting oo




Akrilik lif ilk kez 1893 yilinda Almanya’da kesfedilmistir. Yiin ile benzer 6zellik gdsteren
akrilik lif, endiistriyel olarak 1950 yilinda Amerika’da bulunan Dupont sirketi tarafindan
piyasaya siirilmistiir. 20.yilizy1lin sonlarinda dogru gelindiginde kazak, battaniye gibi
tilketicilerin sik tercih ettikleri, endiistriyel bir kumas haline gelmistir (Kadolph, S.J,
1993).  Poliakrilonitril [P(AN)], akrilonitril monomerlerinin radikal zincir
polimerizasyonuyla sentezlenmektedir. P(AN) polimerleri eriyikten lif g¢ekiminde
kullanilan yiiksek sicakliklarda erimeyip, kimyasal yapisinda degisim oldugundan
eriyikten lif ¢ekim yontemi kullanilamamaktadir (Bozdogan, F., 1995). P(AN) 1slak ve
kuru ¢ekim olarak iiretilebilmekle birlikte iiretim siirecine gore farkli 6zelliklerde lif elde
edilebilmektedir (Sekil 2.8). Akrilik lif, dogal yiin liflerden daha ucuz ve kolay
ulastirilabilir oldugundan ¢ok iyi bir alternatiftir (Bozdogan, F., 1995).

P(AN) lif iiretimi i¢in, polimerin uygun ¢oziiciide ¢oziinerek lif ¢ekimi i¢in uygun
akiskanliga getirilmesi gerekmektedir. P(AN) homopolimeri ¢éziinebilmesi i¢in bilenen
bir¢ok ¢oziicii kullanilmaktadir. Coziicii, genel olarak dimetil formamid (DMF) ve dimetil
asetamid (DMAc) tercih edilmektedir. Segilen ¢oOziicii ¢esidine gore iretilen lifin
ozelliklerinde degisiklikler goriilmektedir (Capone, G. J., 1995). PAN lif iiretiminin
%85’inde yas ¢ekim yontemi tercih edilmektedir. Kalan oranin tamamui iiretimde kuru
¢cekim yontemi kullanilmaktadir (Bozdogan, F. ve ark., 2004). Yas ¢ekim yonteminde,
koagiilant ihtiva eden sivi banyosuna igerisinde bulunan diize sisteminden havuz
icerisinde piiskiirtiilmektedir. havuz icerisinde bulunan non-solvent ile polimer
sollisyonundaki solventin karsilikli olarak difiizyonu neticesinde polimerler katilagarak,
lif halini alir. Koagiilasyon banyosunun ortam sartlari liflerin fiziksel 6zellikleri tizerinde
biiylik pay sahibidir (Frushour, B. G., 1985). Akrilik lif iiretim agamalar1 Sekil 2.9°da
belirtilmistir (Anonim, 20241).
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Sekil 2.9. Akrilik lif iiretim semasi

2.8.Akrilik Liflerin Ozellikleri

Enine kesit boyuna goriis: Akrilik liflerin, {iretim metoduna gore enine kesitleri farklilik
gostermektedir. Genellikle yuvarlak veya sekizgen bicime sahiptirler. Yiizeyleri

plriizsiizdiir.

Incelik ve uzunluk: Akrilik lifler siirekli filament olarak iiretilebilmekte fakat siirekli
filamenti testiire edecek endiistiyel yontem bulunmamaktadir. Bu nedenle lif uzunluklari
istenilen ozellige gore kesikli filamentler olarak da iretilebilmektir. Kisa lif
uzunlugundan ki kesikli filament olarak tiretildiginde, kivirma yapilarak filamente hacim
verilebilmektedir. Elyafin uzunlugu yapilan islemlere bagl olarak 25-150mm arasinda

degismektedir.

Mukavemet: Akrilik lifler, 2,5-4,5 gr/denye arasindandir mukavemet gostermektedir.
Kopma-uzamasi %33-66 arasinda lifin yapisina gore degismektedir. Lifin denyesinin
artmasi ile daha diisitk mukavemet gosterdigi ve daha yiiksek uzama degerine sahip
oldugu goriilmektedir. Islak halde mukavemetinden %10-20 oraninda azalma

goriilebilmektedir.

Nem ¢ekme 6zelligi: Akrilik elyaflar yiiksek oranda hidrofilik 6zellik gostermektedir.
Nem ¢ekme kapasite %1-2,5 oranindadir ve alinan nem yiizeyden degil kesitten alinir.

Liflerin sigsme kabiliyeti azdir.
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Stirtinmeye karst dayanim: Akrilik liflerin siirtiinmeye kars1 dayanim 6zellikleri zayiftir.

Uzama ve esneklik: Akrilik liflerin esneklik ozellikleri diger sentetik liflere kiyasla
diistiktiir. Uzaman 0Ozelligi, {tretilen lifin alman uzunluguna gore degisiklik

gostermektedir. Akrilik lifleri %20-35 arasinda uzama 6zelligi bulunmaktadir.
Yogunluk: Akrilik lifler, 1,16-1,18 gr/cm?® 6zgiir agirlik araligindadir (Dalgig, 2009).

Kimyasal reaktiflerden etkilenme: Akrilik liflerin asit 6zellik gosteren kimyasallara
dayanimi iyiyken, bazik 6zellik gosteren kimyasallara kars1 dayanimi azdir. Sicak bazik

kimyasallar ile etkilendiginden sararmaktadir.

Elektriklenme: Akrilik liflerin nem c¢ekme kapasitesinin diisiik olmasi nedeniyle
elektriklenme 0Ozellikleri de disiiktiir. Akrilik liflerden elektriklenme statik olarak

meydana gelmektedir.

Isidan etkilenme: Akrilik lifleri 160 °C’nin istiindeki sicakliklarda sararmaya ve 230
°C’nin Ustlindeki sicaklarla yumusamaya baglar. Akrilik liflerin belirli bir erime noktasi
yoktur. Belirli bir sicaklikta yumusama 6zelligi gosterdiginden, akrilik lifler termoplastik

olarak smiflandirilir.

Cevresel faktorlere kars1 dayanimi: Akrilik liflerin glinese (UV 1sinlarina) dayanimi diger
sentetik ve dogal iplikler ile kiyaslandigindan oldukc¢a yiiksektir. Dis mekan
kullanimlarinda, UV 151k dayanimi yiiksek renkli pigmentler ile 6énemli bir avantaja

sahiptir. Zararl bocekler , bakteri, giive ve kiif akrilik liflere zarar veremezler.

Yanma 0Ozelligi: akrilik lifler alev kaynagi ile karsilastiklarinda eriyerek yanarlar.
Yandiktan sonra alev kaynagi ortamdan uzaklastirildiktan akabinde lif yanmaya devam

eder. Kimyasal keskin koku ve is birakir. Sert, siyah ve sekilsiz kiil kalintis1 vardir

(Seventekin, 2011).

Egrilme kabiliyeti: Basarili bir testiirelestirme islemi ig¢in, iplik biikiiliirken kismen
erimesi gerekmektedir. Akrilik elyaflarda ise 1s1ya bagl olarak erime sonucu yapisinda
bozulmalar meydana geldiginden, tam olarak miimkiin degildir. Dislik biikiilme
ozellikleri nedeniyle akrilik iplikten {tretilen kumaslar, diisiik denyeli ipliklerden

tiretilebilmektedir (Lewin, 2007).
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2.9. Akrilik Liflerin Kullanim Alanlari

Akrilik lifler, istenilen filament uzunlugunda lifler halinde iiretilebildiginden tekstil
sektoriinde genis bir kullanim alani1 bulunmaktadir. Giyim sektoriinde; kazak, corap,
yiinlii kumag, 6rme giyim, yapay kiirk gibi alanlarda 6n plana ¢ikmaktadir. Ev tekstilinde;
battaniye, dekoratif perde, doseme ve mobilya kaplama, kilim ve hali dokuma gibi
alanlarda 6n plana ¢ikmaktadir. Endiistri sektoriinde; tente, bagaj, tekne ve araba parcalari
olarak tiretimi bulunmaktadir. Diisiik denyeli filamentler daha yumusak olmasindan
dolay1 agirlikli olarak giyim sektoriinde, ortalama denyeli filamentler ise hali dokuma,
doseme kaplama gibi daha cok c¢evresel etmene maruz kalan sektorlerde tercih
edilmektedir. Yiiksek denyeli filamentler ise tekne ve araba parcasi gibi yiiksek dayanim
gerektiren endiistriyel sektorlerde tercih edilmektedir. (Anonim, 2024h; Colak, 2020;
Yakartepe, 1995).

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Calismanin Amaci

Bu c¢alismada akrilik lifin nem ¢ekme 6zelliginin arttirilmasi amaciyla, akrilik polimeri
olusturan akrilonitrilden daha yiiksek hidrofilik 6zellige sahip vinil asetat monomeri ile
akrilik ko-polimer {retilecek ve metal katalizorliiglinde yapisal ve 1slanabilirlik
ozellikleri incelenecektir. Uretilen polimerler, yapisal olarak karakterize edilecek,
mekanik ozelliklerinin belirlenmesi i¢in film haline getirilerek mikroindetasyon

yontemiyle incelenecektir.

Tez ¢aligmasi, Sanayi ve Teknoloji Bakanlig: tarafindan desteklenen SAN-TEZ projesi
kapsaminda gerceklestirilmesi nedeniyle c¢alismanin hak sahipligi Gaziosmanpasa

Universitesi ve AKSA Akrilik Kimya San. A.S firmasina aittir.
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3.2. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada AN (Aksa), VA (Aksa), sodyum metabisiilfit (MBS) (Aksa), demir (II)
siilfat heptahidrat (FeSO4.7H>0O) (Riedel-de Haen), deiyonize su, amonyum persiilfat
(APS) (Riedel-de Haen), etilen diamin tetra asetikasit (EDTA) (Aksa) kimyasallar1 ve
hidrojen (Hz) gazi, Platin (Pt) orgii tel kullanilmigtir. Sentezlenen polimerin kimyasal
modifikasyon reaksiyonunda ve karakterizasyonunda dimetil asetamid (DMAc) (Aksa)

¢Oziiciisti kullanilmistir.

3.2.1. Monomerler

Bu calismada AN monomerine, VA monomeri ilave edilerek, endiistriyel kullanima
uygun ko-polimer iiretimi gergeklestirilmistir. Kullanilan monomerlerin fiziksek ve

kimyasal 6zellikleri cizelge 3.1°de vermistir.

Cizelge 3.1. Calisilan monomerlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama
Molar Kiitle  Yogunluk Y

Monomerler ~ Molekiil Formiilii Molekiil Yapisi (gmol)  (g/mL) (25°C) Nookta51 Nookta51
O W)
CH2:(|:H
Akrilonitril c
C3HsN 53.06 0.81 -84 77
(AN) ” l
N
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Cizelge 3.1.(Devam) Calisilan monomerlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

. . Erime  Kaynama
Monomerler ~ Molekiil Formiilii Molekiil Yapist Molar Ktle - Yogunluk Noktast  Noktas1
(¢/mol)  (g/mL) (25°C) o o
O O
CH,——CH
\
Vinil asetat T
ini
C4HsO 86.09 0.93 -93 72.7
(VA) 462 (|::o
CHs

3.2.2. Baslaticilar

Ko-polimer; APS, MBS ve FeS04.7H,0 redoks baslaticilariyla, serbest radikalik

polimerizasyon yontemiyle iretilmistir. Redoks baglaticilarin bozunmasi ile olusan

serbest radikal mekanizmalar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Baslaticilarin (redoks) bozunmasi ile olusan serbest radikal mekanizmalar1

o NH
S—O
o)
(NH,),S,0g ——— \S/
VAN
NH,*

Amonyum persulfat

23



Sekil 3.1. (Devam) Baslaticilarin (redoks) bozunmasi ile olusan serbest radikal

mekanizmalari
ﬁ Na*
S—O
(@)
N do SZ (@] 5 —_— \S/
o/ \O

Sodyum meta bisulfit

;087 + $05" ——— SO,% + SOy +S,05%

82082- + F92+ —_— Fe3+ =+ 8042_ + Sd4-

3.23. EDTA

Etilen diamin tetra asetikasit (EDTA) olarak isimlendirilen bilesik, kompeklesme
rekasiyonlarinda etkin olarak kullanilmaktadir. EDTA molekiiliiniin, karbonil ve amino
gruplarinda, katyonlar ile bag yapabilen, ortaklanmamis elektron ¢iftleri
bulundurmaktadir. Bu c¢alismada EDTA, baslatic1 olarak kullanilan FeSO4.7H,O
molekiilinden gelen Fe™ iyonlarinm, reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi icin
kullanilmaktadir. EDTA molekiiliiniin yapis1 (H4Y) ve Fe*3ile olusan kompleks yapisi
Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Fe*® katyonu ile EDTA’nin olusturdugu (FeY") kompleks yapisi

HOOC——CH, H,C——COOH

HOOC——CH, H,C——COOH
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Sekil 3.2. (Devam) Fe™ katyonu ile EDTA’nin olusturdugu (FeY~) kompleks yapist

H,
Fei™ + 7 —= FeY™ [ :j_\ T
/
A
i -f'{".f\;;/ ;
o:; " TCH;
.-'f |
Fe” CH.
HO
N—¢C
C— 7 N\ B
4 Ha CH,
0’ D\ /
£
I
I O S—

3.2.4. Solvent

Bu calismada {iretilen polimerin H> gazi ile kimyasal modifikasyonunda, polimer
¢oziiciisli olarak DMAc solventi kullanilmigtir. DMAc, polar 6zellik gosteren, organik ve
polimer sentezlerinde tercih edilen bir ¢oziiciidiir. Tercih edilmesinin nedeni; su gibi
solventler ile karigsabilmesi ve kaynama noktasinin yiiksek olmasidir. DM Ac solventinin

ozellikleri cizelge 3.2°de verilmistir (Anonim, 20241).

Cizelge 3.2. DMAc solventinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Molekiil . Y ogunluk (g/mL) Erime Kaynama
Formiilii Moleldil Yapist (25°C) Noktasi (°C) Noktasi (°C)
[
N CH,
C4HNO 1y T 0.937 -20 165.1
(@]
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3.2.5. Indirgeyici ajan

Bu calismada indirgeyici olarak inert H> gazi kullanilmistir. Yapisinda pi bagi bulunan
cogu organik bilesik katalizor varligindan hidrojen ile reaksiyona girebilirler. Paladyum,
platin ve nikel katalizorleri ile H> gazi ile yapilan, endiistriyel olarak da dnem arz eden
indirgeme reaksiyonuna katalitik hidrojenasyon denilmektedir. Katalitik hidrojenasyon

sekil 3.3’te goriilmektedir (Anonim, 2024j; 2024Kk).

(1)

o7l @

y /P~ @ _\
— .

Sekil 3.3. Katalitik hidrojenasyon reaksiyon basamaklari

3.2.6. Katalizor

Bu calismadan hidrojenasyon katalizorii olarak platin (Pt) metali kullanilmistir.
Hidrojenasyon isleminde paladyum, nikel ve platin katalizorleri kullanilmaktadir. Nikel
katalizorii diger katalizore kiyasla daha diisiik maliyetli olmasina karsin, reaksiyon
verebildiginden endiistriyel olarak tekrar kullanim verimi yiiksek degildir. Platin
katalizorli daha pahali bir katalizor olmasina ragmen, kimyasal aginmalara kars1 dayanikl
olmasi ve endiistriyel olarak tekrar ve siirekli kullanim avantajinin bulunmasi nedeniyle

tercih edilmistir.
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3.3. Metot

Bu calisama P(AN) akrilik lifin ana yapisini olusturan AN monomeri, polimerin
ozelliklerinden kayda deger degisiklik olmadan, akrilonitril monomerinden daha
hidrofilik o6zellik gosteren VA monomeri ile serbest radikalik ko-polimerizasyon
yontemiyle iiretilmistir. Uretilen poli(akrilonitril-ko-vinil asetat) [P-(AN-ko-VA)]
polimeri DMAc ¢oziiciisiinden ¢dziilerek platin katalizorii varliginda H» gazi ile katalitik

hidrojenasyon (indirgenme) yapilmustir.

Polimerizasyon 63°C sabit sicaklik altinda mekanik karistirict bulunan cam reaktorde
yapilmistir. Deiyonize su igerisine eser miktarda FeSO4.7H20 eklenerek ¢oziindii.
Yapilan ¢ozelti lizerine %1,0’lik (w/w) H2SO4 eklenerek, ¢ozelti pH degeri 2.10-2.30
araligina ayarlandi. AA ve VA monomer karisimi, sentez ortamina eklendi. Redoks
baslaticilart APS ve MBS karisimi hazirlanarak, ¢ozelti icerisine ilave edildi. 63 °C sabit
sicaklik ortaminda, 350 devir/dk’da mekanik karistiriciyla polimerizasyon reaksiyonu
baslatildi. Reaksiyon siiresinin 3 saat tutulmasimin ardindan sabit sicaklik kapatilarak,
cam reaktdr icerisine %]1,0’lik(w/w) EDTA ¢ozeltisi eklendi. 30 dk boyunca
karistirtlmaya devam edilerek, polimerizasyon reaksiyonu sonlandirildi. Polimer sentezi

icin kurulan diizenek sekil 3.4’te goriilmektedir.

e

Sekil 3.4. Polimer sentezi i¢in kurulan diizenek
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Polimerizasyon sonucu liretilen P-(AN-ko-VA) polimeri vakum altinda, deiyonize suyla
birka¢ kez yikanarak safsizliklardan arindirildi ve etiivde kurutuldu. Sentezle ¢aligilan
monomerler ve kiitleye yiizde bilesim oranlar c¢izelge 3.3’te verilmistir. Yapilan
calismada iiretilen kopolimerin fiziksel ve kimyasal niteliklerinin karsilastirilmast igin

P(AN) homopolimeri, proje ¢alismasi kapsaminda temin edilmistir.

Cizelge 3.3. Kullanilan monomerler ve monomerlerin kiitleye yiizde bilesim oranlari

0,
Polimer AN (gr) AN (%) VA (o) VA (%)
ko-monomer ko-monomer
PAN 50 50 - -
P-(AN-ko-VA) 46.25 925 3.75 7.5

Sentezlenen P-(AN-ko-VA) polimeri, DMAc c¢oziiciisii ile coziilerek, Pt katalizor
ortalinda H» gazi ile 25°C, 35°C, 45°C sicakliklarda 15,30,60.dakikalarda numuneler
aliarak karakterize edilmistir. P-(AN-ko-VA) polimerinin hidrojenasyonu i¢in kurulan

diizecek sekil 3.5°te goriilmektedir.

Sekil 3.5. P-(AN-ko-VA) polimerinin hidrojenasyonu diizenegi
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3.4. Karakterizasyon

Sentezlenen ko-polimerler, kizil 6tesi infrared spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak yapisal
karakterizasyonu, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilarak homopolimer ve ko-
polimerin molekiil kiitlesi ve heterojenlik indeksi tespit edilmistir. Pargacik biiytikliik
analizorii (PSD) kullanilarak, pargacik biiyiikliigli ve pargacik biiyiiklik dagilimi ve
termogravimetrik analizér (TGA) kullanilarak 1si1l bozunma o6zellikleri belirlenmistir.
Donel kaplama cihazi ile polimerler film haline getirilmis, temas acis1 6l¢im cihazi ile
1slanabilirlik ve temas agis1 Slglimleri yapilmistir. Nanoindentasyon analizleri yapilarak

mekanik 6zellikleri irdelenmistir.

3.4.1. FT-IR spektroskopisi

Sentezlenen polimerlerin molekiil yapilari, JASCO-430 model FT-IR Spektroskopisi
kullanilarak karakterize edildi. Uretilen ko-polimer, potasyum bromiir (KBr) katisiyla
disk formuna getirildi. FT-IR spektrum verileri 400-4000 cm™ dalga boyu araligindan
incelendi. Kullanilan monomer ve sentezlenen polimerin tespit edilen FT-IR spektrumlari
karsilagtirilarak, belirli frekanstaki pik kaymalar1 ve gorlinmeyen karakteristik piklerine

gozlenerek, polimerin sentezi reaksiyonu yorum yapilmuistir.

34.2. GPC

GPC, ¢ozlinmiis markomolekiilleri kolonlara doldurulmus goézenekli jel ile eliisyona
dayali olarak boyutlarina ayiran analitik bir yontemdir. GPC analizi, hizl1 ve kesin sonug
almak icin polimerlerin molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi tayininde tercih
edilmektedir. 30 °C ile 220 °C sicaklik araligindan, uygun c¢oziicii ve sicaklik
kombinasyonlar1 kullanilarak, tiim polimer tiirleri i¢in GPC cihazi kullanilabilmektedir.
Malvern Viscoteck GPCmax cihazi kullanilarak polimerlerin molekiil kiitlesi ve molekiil
kiitlesi dagilimi tespit edilmistir. Malvern Viscoteck GPCmax cihazi, 30cm’lik 2 adet
GPC kolonu, refraktif indeks (Ve 3580 Malvern) ve 1s1ik sagilma dedektorii ((270 Dual
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Malvern) donanimina sahiptir. Uretilen polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (M) ,
kiitlece ortalama mol kiitlesi (M,, ), heterojenlik indisi (HI); refraktif indeks, 151k sacilma
dedektorleri ve DMAC siiriikleyici fazi kullanilarak 50°C’de 6l¢iilmiistiir. Heterojenlik
indeksi (HI = M,,/M,,) degeri 1 degerine (polimer zincir biiyiikliiklerinin yakin olmas1)

yaklasmasi ideal hal olarak nitelendirilir. Ideal kosullarda M, = M,, esitligi saglanir.

3.4.3. PSD

Calismada iiretilen polimerin pargacik boyut araligi ve dagiliminin belirlenmesi igin,
Malvern marka MS2000E model parcacik biiyiiklik dagilim analizorii cihazi
kullanilmistir. PSD cihazi 0.1-1000 um genis bir aralikta boyut araliginda; siispansiyon,
emiilsiyon ve nem degeri diisiik toz taneciklerin parcacik biiyiiklik dagilim analizi
yapabilmektedir. Analiz 6ncesinde polimerler deiyonize su ile karistirilarak 10.000
devir/dk hiz ile homojenizator de karistirilarak; fiziksel olarak yapisan ve kiimelenen
polimer taneciklerinin homojenligi saglanmistir. Deiyonize su igerisinde cihaza verilen
polimerler; 10 dk 2000 dongii/sn hizda, cihazin ultrasonik karistiricisi ile 10 dk 2000
devirde mekanik karistirict ile karistirilarak alinan veriler ile parcacik boyu dagilim

diyagramlari olusturulmustur.

Ultrasonik homojenlestirici, ultrasonun yiiksek frekansli salinim yoluyla sivida giiglii
mikro kavitasyon ve girdap akimlarina neden olur; bdylece ¢oziinme, dagilim,
homojenizasyon etkileri elde edilir. Ultrasonun mekanizmasi, kuvvet alanmi yiiksek
frekans olusturmak icin ses dalgalarinin titresim kuvvetlerini kullanmaktadir. Yiiksek
enerji heterojen haldeki molekiillere farkli enerji seviyelerinde niifus ederler ve bu durum
tiirbiilans, parcalanma etkilerine neden olur. Ultrasonik homojenlestirici ile tekdiize

dagilim elde edilmesi amaglanmaktadir (Anonim, 20241).
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34.4. TGA

TGA, numunenin sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak olusan kiitle kayb1 veya
kazanimlarinin tespitinde kullanilan gravmetrik bir yontemdir. Numune, sabit 1sitma
hizinda 1sitilarak meydana gelen kiitle degisimi; sicakligin veya belirli bir zaman
araligiin fonksiyonu seklinde olgiilerek kaydedilir. Numune de meydana gelen kiitle
degisimlerinin nedenleri: bozunma ve ylikseltgenme reaksiyonlari, bir bilesigin
buharlagmasidir. Kiitlenin zamana veya sicakliga karsi olarak c¢izilen grafik egrisine, TG
egrisi denilmektedir. Kiitlenin sicakliga fonksiyonu olarak ¢izilen TG egrileri, numunenin
termal kararliliginin bir gostergesidir. TG egri verileri, polimerlerin termal
kararliliklarinin ~ belirlenmesinde ve polimerlerin etkilesimlerinin irdelenmesinde

kullanilmaktadir (Anonim, 2024m).

Sentezlenen polimerlerin TGA analizleri, Perkin- Elmer Diamond TG/DTA termik
analitik cihaziyla belirlenmistir. Aliminyum oksit (Al,0O3) ile kalibre edilen cihaz,
polimer numunelerinin 1s1l bozunmasti; aliiminyum krozede, 10°C/dk 1sitma hizinda, azot

atmosferinde, 200 ml/dk gaz akisi bulunan sistemde gerceklestirilmistir.

3.4.5. Film haline getirme (kaplama)

Uretilen homopolimer ve ko-polimerlerin hidrofilik degerlerinin tespit edilebilmesi igin,
polimerlerin cam yiizeyine kaplanarak film tabakasi haline getirilmesi gerekmektedir.
Polimerlerin film haline getirilme iglemi, Lauren marka WS-650MZ-23NPP model spin
coater (donel kaplama) cihazindan yapilmistir. Polimerler, DMAc ¢dziiclisiinden
coziilerek derisik ¢ozeltileri hazirlanmis ve cam ylizeyine damlatilmistir. Donel kaplama
cthazi, belirlenen hizlarda sabit ivme hareketi ile cam tizerindeki numunenin ylizeye ince
tabaka halinde kaplanmasini saglamaktadir. Polimerlerin kaplanmasi iglemi igin 5
kademeli bir program belirlenmistir. Vakum altinda ve sabit ivme ile; 300 devir/1dk
(1.kademe), 400 devir/4dk (2.kademe), 600 devir/5dk (3.kademe), 1000 devir/5dk
(4.kademe) ve 1500 devir/5dk (5.kademe) adimlar1 programlanip kaplama yapilmistir.
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3.4.6. Temas acisi

Kat1 bir ylizeye damlatilan s1vi damlalar yilizey gerilimi nedeniyle; yarim yuvarlak veya
kubbemsi sekil alir. Stvinin kat1 yiizey iizerinde olusturdugu seklin sinirinda; kati yilizeyin
yatay diizleminde, s1v1 yarim yuvarlak veya kubbemsi seklin tegeti arasinda olusan ag1
temas agis1 olarak nitelendirilir. Sekil 3.6’da yiizeyler arasi temas agis1 gosterilmistir
(Glaver, 2012). Kat1 ve siv1 ylizey arasinda goriilen bu agi, stvinin kati ylizeyi ne oranda
1slattiginin bir gostergesidir (Mcguire ve Kirtley, 1988; Tusek ve ark., 2001; Sipahi, 2001;
Ganncarz ve ark., 2002; Extrand, 2002; Kaminska ve ark., 2002).

Gas ¥sg- kati-gaz fazi arasindali yiizey gerilimi
¥ar - kati-sive faz arasindak yviizey gerilimi

Yig : stvi-gaz faz arasmndaki ylizey gelirimi

g :temas agisi

Sekil 3.6. Sivi/kati/gaz temas acilari

Temas agis1 malzemenin ylizey gerilimine ve yiizey yapisina bagl olarak degismektedir.
Temas agis1, 1slanabilirlikle ters orantili olarak degismekte; temas agisinin degeri arttik¢a

1slanabilirlik oran1 diismektedir (Decker ve ark., 1999).

Kat1 bir yiizeye damlatilan bir sivinin; yilizeyde yayilmasina ve yiizeyi belirli oranda
kaplamasina 1slatma, bir sivinin yiizeyin belirli oranda kaplamasina 1slanma, eylemin
gerceklesme durumuna 1slanabilirlik denilmektedir. Genel olarak suyla yaptigi temas
acist degeri 90°C’den iistiinde olan maddeler hidrofobik, 90°C’nin altinda olan maddelere
ise hidrofilik madde denilmektedir (Ozden ve ark., 1995; Sipahi, 2001). Sivilarin temas
acis1 degerine gore hidrofilik-hidrofobik davranislari sekil 3.7°de gosterilmektedir (Doshi
ve ark., 2018). Hidrofilik seviyesi arttikca; 1slanabilirlik, 1slanabilirlikle orantili olarak

ylizey serbest enerjisi artmaktadir.
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Sekil 3.7. Sivilarin temas agisina bagl olarak hidrofilik-hidrofobik davranislar

Sentezlenen polimerler, Lauren marka WS-650MZ-23NPP model donel kaplama
cihazinda cam ylizey iizerine film haline getirildikten sonra Attension marka Theta Lite
(TL) 101 model temas acis1 6l¢iim cihazinda, polimer film yiizeyine deiyonize su (0.75ul)

damlatilarak 6l¢tilmiistiir.

3.4.7. Yizey serbest enerjisi

Malzemelerin sahip olduklar1 hidrofilite, yilizey serbest enerjisi v.b. fiziksel ve kimyasal
ylizey Ozellikleri kullanim alanlarinin = belirlenmesinde ©6nemli parametrelerdir.
Malzemelerin ylizey 6zellikleri endiistriyel ve biyolojik prosesleri sekillendirmektedir.
Yiizey serbest enerjisini degistiren etmenlerin Onceliginde; adsorpsiyon, 1slanma ve
adhezyon bulunmaktadir (Mamur, 1998). Yiizey serbest enerjisi ve yiizey islanabilir
nitelikleri hakkinda bilgiler veren, yilizey gerilimini karakterize eden temas agisinin
belirlenmesi, kolay ve kullanigli bir yontemdir (Dhadwar ve ark., 2003). Belirli bir
ylizeyin, yiizey serbest enerjisinin belirlenmesinde standartlar1 bilinen belirli sivilar
kullanilmaktadir. Bu caligmada ylizey serbest enerjinin belirlenmesinde referans sivi
olarak: deiyonize su, di-iodo metan (CH,I,), formamid (CH3NO), etilen glikol (C,Hg0,)

temas agilar1 6l¢tilmiistiir.

Genel anlamda ara ylizey, katilar ve/veya sivilar arasindaki sinir olarak tanimlanir.
Fazlardan birinin gaz olmasi durumunda ise sinir yiizey olarak tanimlanmadir. Dort ¢esit

ara yiizey bulunmaktadir ve bu ara ylizeyler: sivi/gaz, sivi/sivi, sivi/kat1 ve kati/gazdir.
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Ara yiizey smirinda bulunan molekiiller, konumlarindan dolayr ylizey serbest
enerjilerinin fazla olmasindan dolayi bir ara yiizey olusmasiyla ylizey serbest enerjisinde
degisim meydana gelir (Beckett, 1995). Birim olarak yiizey serbest enerjisi; birim basina
diisen is (birimi mJ/m? veya dyne/cm) veya birim yol basina diisen kuvvet (birimi
mN/m) olarak tanimlanir (Ferreiros ve ark., 1989; Ratner, 1996; Oh ve Luner, 1999;
Chen ve ark., 2001; Kaminska ve ark., 2002).

Hidrojen bagi, dipol-dipol enerjisi, dagilim enerjisi, indiiktif enerji ve asit-baz
etkilesimleri v.b. molekiiler aras1 kuvvetlerin toplami, ylizey serbest enerjisi degerini
vermektedir (Oh ve Luner, 1999; Sipahi ve ark., 2001). Dagilim enerjisi biitiin molekiiller
arasinda goriiliirken, diger ylizey enerji kuvvetleri polar molekiiller arasinda
goriilmektedir. Yiizey enerjisi genel olarak dagilim bileseni ve polar bileseni olarak
aciklanmaktadir (Oh ve Luner, 1999Dilsiz ve Wightman, 1999; Roudman ve Digiano,
2000; Kaminska ve ark., 2002). Yiizey enerjisinin degerinin hesaplanmasinda farkli
formiiller kullanilabilmektedir ve bu formiiller yiizey serbest enerjisi temas agis1 degerleri
kullanilarak  bulunabilmektedir. Cizelge 3.4’de kullanilan farkli  formiiller
belirtilmistir(Sharma ve ark., 2001).

Cizelge 3.4. Temas agis1 degeri kullanarak serbest ylizey enerjisinin belirlenmesinde
kullanilan formiiller

Yaklagim Ampirik Esitlik

Hal esitligi P

(Neumann) 0s = (0.015ys = 2) (vs¥D 41
yi[0.015(ysy)'/? — 1]

Wu

(Owens-Wendt Kaelble)

(1 + cos)y; = 2[ sy % + (rsv) 2]

Wu
(harmonik ortalama esitligi)

Y1y i 2

(14 cos@)y; =4
Ty T Ty 4P

OWRK/Fowkes

(1 + cosO)y; = 2 (ys4yH1/?

Asit-Baz
(Van Oss, Good Chaudhury)

(1 +cos0)y; = 2[ sy, W) Y2 4 (y ty V24 () V2]

Geometrik ortalama esitligi

[
(1+cos@) = 2/)/&(%) + 2<YLSP>\/W
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(¥r-¥- : sivi ile katmm yiizey serbest enerjileri

viP,vsP : stvi ve katnmn polar terimleri

S : svi ve katmm dagim bilesenleri

Yst vt : svi ve katmm elektron-alic1 terimleri

Vs s V1 : stvi ve katmi elektron-verici terimleri

it v swvive katmm Lifshitz van der Waals terimleri)

Yiizey enerjisinin tespitinde kullanilan sivi referanslar ve ylizey serbest enerjisi degerleri

Cizelge 3.5’te verilmistir

Cizelge 3.5. Referans sivilara ait yiizey serbest enerjisi degerleri

) ytot " y v _

Agr Faz [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] Hafif Faz
Su 72.80 21.80 25.50 25.50 Hava
Formamid 58.00 39.00 2.28 39.60 Hava
Etilen glikol 48.00 29.00 3.00 30.10 Hava
Di-iodo metan 50.80 50.80 0.00 0.00 Hava

3.4.8. Nanoindentasyon

Belirlenen malzemenin uygulanan kuvvete karsin uyguladigi tepki, malzemenin mekanik
davranigi olarak tanimlanmaktadir. Malzemeye uygulanan ¢esitli kuvvetler neticesinde,
malzemede meydana gelen gerilme ve seklen degisiklikler ile malzemenin mekanik
davraniglar1 tespit edilir. Uygulanan diisiik kuvvette malzeme, elastik (tersinir) olarak
sekil degistirir ve elastik sinirin {istiinde bir kuvvet uygulanmasi durumunda malzeme
de kalic1 sekil degisiklikleri ve kirilmalar goriiliir. Malzemenin elastik modiilii; sertlik
veya elastik seklen degismeye karsi direnci oOlgiilerek tespit edilir. Elastik modiil,
malzemenin atomlar1 aras1 bag kuvvetlerinin hesaplanmasi ile belirlenebilir ve deneysel

kosullara bagli olarak degiskenlik gostermez. Malzemenin i¢ yapisinda kalici sekil

35



degisiklikleri ve kirilmast neticesinde olusan gerilme smiri mukavemet olarak
adlandirilir. Malzemenin dayanimi, sekil degistirme yetenegi; mukavemet, esneklik ve

sertlik gibi 6zelliklerin belirlenmesi deneysel kosullara baglidir.

Malzemenin mekanik 6zellikleri iki yonden ele alinmaktadir. Malzeme {izerinde siirekli
bir kuvvet uygulandig1 kabul edilir ve malzemenin atom davraniglar1 ve i¢ yapisindaki
degisimlere bakmaksiniz, malzemenin dis kuvvete karsi gosterdigi sekil degistirme
tepkisi belirlenmesi ele alinan mekanik bir yondiir. Kirtlma ve sekil degistirme siireci,
malzemenin atom davraniglar1 ve i¢ yapisinda meydana gelen mikro degisiklikleri, i¢
yapist ve mekanik 6zellikleri arasindaki iligkinin ele alindig1 diger bir yondiir (Onaran,

2000).

Sertlik

Bir malzemenin; kesilme, asinma, ¢izilme ve delinmeye gosterdigi direng sertlik olarak
ifade edilir. Sertlik, malzemenin kalite kontrol kriterleri i¢inde yer alan onemli bir

performans parametresidir.

Sertlik degeri, malzeme ylizeyine batirilan kesici takim veya bir uca karsin gostermis
oldugu direng dlgiilerek belirlenmektedir. Malzemenin sertlik degerini belirleyecek olan
aparatlar, yliksek mekanik 6zellik degerlerine sahip; piramit, huni, bilye bi¢ciminde ve
celik, elmas, serlestirilmis sinterlemis karbiir icerikli olarak secilmektedir. Sertlik
deneylerinde; kesici takim veya ug, malzeme ylizeyine dik dogrultuda olacak sekilde ve

belirli bir hiz degerinde bastirilarak uygulanmaktadir (Sahin, 2006).
Sertlik 6l¢iimii yapilirken dikkat edilmesi gereken;

e Numunenin oturma ve 6l¢gme yiizeylerinin diizgiin ve paralel olmasi,

e Iz derinliginin minimum on kat: biiyiikliigii kalinlikta sertlik numunesinin
saglamasi,

e Numunenin kenarina yakin noktalarda batan ucun uygulanmamasi,

e izler arasinda, iz capinin minimum 3 kat1 kadar uzaklik bulunmasi,
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baslica parametreler olarak siralanabilir. Sertlik, uygulanan yiik degerine gore; malzeme
ylizeyinde meydana gelen izin ylizey alanina veya batan ucun batma derinligi ile tespit
edilir. Malzemenin sertligi genel olarak; uygulanan yiikiin malzemede biraktigi kalic1 izin

ylizey alanina boliinmesiyle bulunur (Savaskan, 1999).

Olgiilecek olan sertlik tipine gore setlik dl¢iimleri degiskenlik gdstermektedir. Brinell,
Knoop, Vickers, Rockwell vb. sertlik degeri hesaplamasi bulunmaktadir. Malzemenin
sertlik dl¢timleri deneysel kosullara bagli olarak degiskenlik gosterebildiginden, sertlik
degerli arasinda kiyaslama yapilabilmesi i¢in ayni deneysel kosullarda dl¢iim yapilmisg

olmasi gerekmektedir (Sahin, 20006).

Centik testi mekanik karakterizasyon

Centik testi, sertlik degerinin 6lgiilmesinde tercih edilen metotlardan biridir. Centik testi,
centici katt bir ugla malzemeye uygulanan kuvvetin malzemede olusan plastik
deformasyonun yiikiin kaldirilmasiyla meydana gelen izinden numunenin sertlik tayini

belirlenerek mekanik karakterizasyonu belirlenir (Tabor, 1951; Bhushan, 1998).
Sertligin genel ifadesi (H):

P
H=- ey

P: Uygulanan kuvvet

A :ug tarafindan agilan yilizeyin alani

Formiilde A degeri kullanilan ucun geometrisiyle farklilik gostereceginden ve
viskoelastik etkiler, ylikleme hizi ile malzeme yiizeyinde degisik oranlarda deformasyona
ugrayacagindan, ¢entik testlerinden alinan veriler bir malzeme sabiti olarak kullanilmaz.
Centik testleri malzemelerin mekanik niteliklerini kiyaslama sansi sunmasi nedeniyle

arastirma alaninda ve endiistriyel alanlarda tercih edilmektedir.

Centik analizleri; derinlik duyarli ¢entik(dinamik/nanogentme) (DDC) testleri, geleneksel

(statik) c¢entik testleri olarak gruplandirilmaktadir. Bu calismada nanoindentasyon
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testlerini Oliver-Pharr Yaklasimi ve DDC yontemi kullanarak, sentezlenen polimerler

mekanik olarak karakterize edilmistir.

Derinlik duyarli centik testleri (DDC)

DDC, boyutlar ¢ok kii¢iik malzemelerin mekanik 6zelliklerini tespit edilmesi niteligi
nedeniyle tercih edilmektedir. DDC testinin geleneksel cektik testlerinden en 6nemli
farkli; numune ve ¢entici arasindaki kontak derinliginin (h.), test esnasinda kaydedilen
yiik-yer degistirme egrisinden (P — h) dogrudan hesaplanabilmesidir (Li ve Bhushan,
2002; Oliver ve Pharr, 2004). DDC testi kullanilarak; elastik modiilii (E) sertlik (H),
stirlinme, viskoelastiklik, zorlanma hiz1 duyarliligi, film-altlik yapisma kuvveti ve kirtlma

toklugu vb. farkli tipte mekanik 6zelligi tespit etmek miimkiindiir.

DDC testinden alinan yiik-yer degistirme (P — h) egrisi sekil 3.8’de verilmektedir. Cesitli
tiplerde mekanik ozelliklerin belirlenebilmesi i¢in DDC testinden elde edilen (P — h)
egrinin analizi ile miimkiindiir. Oliver-Pharr, Dorner-Nix, Enerji yaklasimi, Cheng-
Cheng, Field-Swain (Sakai, 1993; Tuck ve ark., 2001) literatiirdeki 6nemli (P — h) egrisi

yaklasimlaridir.

(a) A (b)

Serbest yiizey
Yik kaldinldiktan
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oo 17 é 7
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Sekil 3.8. a) Ucun numune ylizeyinde olusturdugu ¢centme deformasyon

b) Deformasyonla DDC testinden alinan (P — h) egrisi semasi

h, : yiikleme altmdaki kontak derinlik hy  yiizeyin elastik yer degistirmesi
hpax  :maksimum derinlik hpmin  :minimum derinlik

€ :geometrik faktor Prax :maksimum yiik

a ug-numune arasmdaki kontak alanmnm yarigapi S ‘kontak kalmlik

hy tylikiin tamamen geri kaldiriilmasmdan sonra, numunenin elastik geri kazanimmdan dolay1 geride
kalan izin son derinlik

Sekil 3.9. (Devam) a) Ucun numune yiizeyinde olusturdugu ¢entme deformasyon
b) Deformasyonla DDC testinden alinan (P — h) egrisi semasi

Oliver&Pharr yaklasimi (OP)

Oliver ve Pharr, ¢entik testi sirasinda malzemede olusan elastik geri kazanim ve uygulama
sertlesmesini de goz onilinde bulundurarak analiz metodu gelistirmistir. Metotta, ¢entici
ucun batmasi ve kaldirilmasi sirasinda malzeme ylizeyinde olusan deformasyon Sekil

3.7°de sematize edildigi gibi gerceklestigi kabul edilir.

Sentezlenen polimerlerin Oliver&Pharr yaklasimiyla gerceklestirilen; DDC mekanik
nanoindentasyon analizleri, Hysitron marka TI 950 Tribolndenter Nanomechanical Test

Instrument cihaziyla tespit edilmistir.

Uygulanan yiik derinligi analiz prosediiriine gore kontrol edilmistir. Film kalinliginin
kabul degeri 1 mikron olarak, 1/10 (100nm) derinlige kontrollii yiikk uygulanmistir.
Centigin her biri i¢in 5sn yiikleme, 2sn bekleme, 5sn bosaltma siirelerine riayet edilerek
yuk uygulanmistir. Numunenin her biri i¢in 5*4 gridlik alanlar olusturularak 20 defa

centik atilmustir. 5*4 gridlik alanin yiizey olgiileri 15%15 um?2seklindedir.
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4. BULGULAR

4.1. FT-IR Analizleri

Referans numuneler ve sentezlenen polimerlerin kimyasal yapilart FT-IR spektrumunda
belirlenen referans kaymalar ve karakteristik piklerin kaybolmasi goézlenerek, FT-IR

spektroskopisi cihaziyla tespit edilmistir.

4.1.1. P(AN) ve AN monomeri FT-IR analizi

Sekil 4.1’de AN monomeri ve P(AN) polimerine ait FT-IR spektrumlar1 gosterilmektedir.
Cizelge 4.1°de AN ve P(AN)’1n fonksiyonel gruplarinin dalga sayilar1 ve titresim tiirleri

tablo seklinde verilmistir.

Alman FT-IR spektrumlar1 neticesinde; AN’ de 1933 cm!’de [-C=C-] ¢ift baginin
konjugasyon etkisin nedeniyle orta kuvvetli pik ile sirasiyla 964 ve 680 cm™’de izlenen
[=C-H] grubunun rezonans etkisinden dolay1 pik ve diizlem dis1 biikiilme pikleri ¢ift

baglarin ac¢ilmasiyla polimerizasyondan sonra gozlenmemistir (Sinha ve ark., 2009; Lee

ve ark., 2014).
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Sekil 4.1. AN monomeri ve P(AN) polimerinin FT-IR spektrumlar1

Cizelge 4.1. AN monomeri ve P(AN) polimerinin FT-IR analizi

Materyal ](Dca;lrz‘l%:?am Fonksiyonel Grup
964 ve 680 =(CH grubunun rezonans etkisinden dolay pik ve diizlem dis1 biikiilme piki
1410 —CH, diizlem i¢i makaslama titregim
AN 1610ve 1033 — - citbafnnzyipkl —
-CH=CH- cift bagmm konjugasyon etkisinden dolayi orta kuvvetli pik
2228 -C=N grubunun piki
3070 -C-H gerilme piki
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Cizelge 4.1. (Devam) AN monomeri ve P(AN) polimerinin FT-IR analizi

Materyal ?;:fi?aylsl Fonksiyonel Grup
1452 —CH, diizlem i¢i makaslama titregim piki
AN 2244 -C=N grubunun piki
2937 -C-H gerilme piki

4.1.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin FT-IR Analizleri

Sekil 4.2°de AN ve VA monomerleri ile P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) kopolimerinin
FT-IR spektrumu belirtilmistir. Cizelge 4.2°de AN, VA ve P-(AN-ko-VA) (%92.50-
%7.50) kopolimerindeki fonksiyonel gruplarin dalga sayilar1 ve titresim tiirleri tablo

seklinde verilmistir.
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Sekil 4.2. AN ve VA monomerleri ile P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin
FT-IR spektrumu

Alinan FT-IR spektrumlari neticesinde; AN’de 1610 ve 1933 cm™’de [-C=C-] ¢ift baginin
zayif pik ve [-C=C-] ¢ift baginin konjugasyon etkisinden dolay1 orta kuvvetli pik ile
sirastyla 964 ve 680 cm™!’de izlenen [=C-H] grubunun rezonans etkisinden dolay1 pik ve
diizlem dis1 biikiilme pikleri ve VA’da 953 cm™’de izlenen [=C-H] grubunun rezonans

etkisinden dolay1 pik ¢ift baglarin agilmasiyla polimerizasyon sonrasinda goriilmemistir

(Salehi-Mobarakeh ve Roudboneh, 2006).

43



Cizelge 4.2. AN ve VA monomeri ile P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin
FT-IR spektroskopisi analizi

Dalga Saysi .

Materyal (em-1) Fonksiyonel Grup
964 ve 680 =(CH grubunun rezonans etkisinden dolayi pik ve diizlem dis1 bitkiilme piki
1410 —CH, diizlem ici makaslama titregim

-CH=CH- ¢ift bagmm zayif piki
-CH =CH-  ¢ift bagmm konjugasyon etkisinden dolay1 orta kuvvetli pik

AN 1610 ve 1933

2228 -C=N grubunun piki
3070 -C-H gerilme piki
953 =CH grubunun rezonans etkisinden dolayi pik
1026 —C—CH;  gerilme piki
1141 —CH — 0COCH;
VA 1221 —0 — COCH;
1378 —CH, diizlem ici makaslama titregim
1653 —C=C—  cift bagmm piki
1758 -€=0 grubunun piki
2890 —C—H gerilme piki
1078 —C—CH,  gerilme piki
1239 —CH — 0COCHs
P(AN-o-VA) T SO LB —
(%6925-%7.5) 1447 —CH, diizlem ici I?lellkaslama titregim
1740 —-C=0  grubunun piki
2245 —C=N  grubunun piki
2945 —-C-H gerilme piki

4.2. GPC Analizleri

Sentezlenen ko-polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (M,,), kiitlece ortalama mol
kiitlesi (M,,) ve heterojenlik indeksleri (HI) Malvern Viscoteck GPCmax cihaziyla
refraktif indeks (Ve 3580 Malvern Dedektor) ve 1sik sacilma dedektorii (270 Dual
Malvern Dedektor) ve DMAc siiriikleyici fazi kullanilarak 50 °C’de tespit edilmistir.
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4.2.1. P(AN) Polimerinin GPC Analizi

Sekil 4.3’te P(AN) polimerinin GPC kromotogrami verilmistir. Cizelge 4.3’te ise

sentezlenen homopolimere ait M,,, M, ve HI degerleri tablo seklinde verilmistir.

an 7 |
492 100..
ase] 105
3 1|
196 104!
z ]~ 1] ]
:‘:: 200., E 102_-.7 ——
E '20"'&. 1-7; 101:
& P37 100,
& ' s ;
-206 J ”- {
208 i
P “-
210, ;
3 7]
212 E
3 96
214 ' T T v
0 5 10 15 20 2 30 3%
Alikonma Hacmi (mL)
Sekil 4.3. P(AN) polimerinin GPC grafigi
Cizelge 4.3. P(AN) polimerinin molekiil kiitlesi dagilim1 analizi
Polimer M, (gr/mol) M, (gr/mol) HI
PAN 52000 82000 1.58

45



4.2.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerleri GPC Analizleri

Sentezlenen P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerinin GPC kromatogrami sekil
4 4°te verilmistir. Cizelge 4.4’te sentezlenen ko-polimere ait M,,, M, ve HI degerleri

tablo halinde siralanmaistir.

Sentezlenen P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerinin ortalama mol kiitlesi (M)
58000 (g/mol), kiitlece ortalama mol kiitlesi (M,,) 78000 (g/mol) ve hetorojenlik
indeksleri (HI) 1.34 olarak tespit edilmistir.

110 3 H
P U
210 1%
212 4 106
o= 4
- i 3
E 2] S
- E 1043
z -
= 218 2
- = 3
= 4
Zz 2miv
= =<
R A=
3 oy " h\_‘\]
222 3
08
224 3
. 883
229
0 5 10 15 20 30 »
Ahkonma Hacmi (mL)

Sekil 4.4. P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin GPC grafigi
Cizelge 4.4. P-(AN-ko-VA) (9%92.50-%7.50) ko-polimerinin kiitlesi dagilim1 analizi

Polimer M, (gr/mol) M, (gr/mol) HI
P(ANko-VA)

58000 78000 1.34
(%92.5-%7.5)
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Sekil 4.5’te P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerinin hidrojenasyonu sonucunda
elde edilen indirgenmis P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerinin GPC
kromatogram verilmistir. Cizelge 4.5’te sentezlenen ko-polimere ait M,,, M, ve HI

degerleri tablo halinde siralanmustir.

Yapilan indirgenme tepkimelerinde kopolimerin ana monomerini olusturan akrilonitrilin
[—C = N] bagimin bir kisminin indirgenmesi sonucu molekiil agirligi dagiliminda biiyiik

degisiklikler gozlenmistir.
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2525 1% ]
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= _ — 1
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Retention Volume (mL)

Sekil 4.5. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin H, ve Pt katalizorlii indirgenme (25°C-30dk)
sonrast alinan GPC kromatogrami
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Cizelge 4.5. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin H, ve Pt katalizorlii indirgeme sonrasi
alinan GPC sonuglari

Polimer M, (gr/mol) M,, (gr/mol) HI
E;E:ﬁ’;lt;rﬁzjsﬁé)-ls.dk " 52000 74000 142
Eaffhzlorﬁ;/?()moak " 51000 81000 158
;Efgt;rl;gjséé)-6o.dk " 49000 78000 1.59
EathSorﬁ;/SA()?)ISdk " 76000 145000 191
lF:aE:h,;lorlE;/sA()j)mdk " 70000 136000 1.95
P-(AN-ko-VA P

kaEalizérH(i)-35°é)-60.dk " 65000 105000 164
P-(AN-ko-VA P

kafalizérlu(')-45°()3)-15.dk A 58000 97000 166
Eaffhzlorﬁzz\tlsA()moak " 62000 98000 159
P-(AN-ko-VA) (Pt

58000 99000 1.73
katalizorlii-45°C)-60.dk

4.3. PSD Analizleri

Sentezlenen polimerlerin pargacik biiyiikliik analizi parc¢aciklarin deiyonize su igerisinde
dagitilmasiyla Malvern Mastersizer 2000 cihaziyla gergeklestirilmistir. Analiz 6ncesinde
polimerler deiyonize su ile karistirilarak 10.000 devir/dk hiz ile homojenizator de
karistirllarak; fiziksel olarak yapisan ve kiimelenen polimer taneciklerinin homojenligi
saglanmistir. Deiyonize su igerisinde cihaza verilen polimerler; 10 dk 2000 devir/sn hizla
cthazin ultrasonik karistiricisinda, 10 dk 2000 devirde mekanik karistirici ile karistirilarak

alian veriler ile parcacik boyu dagilim diyagramlari olusturulmustur.

4.3.1. P(AN) Polimerinin PSD Analizi

Sekil 4.6’da P(AN) polimerinin pargacik boyut dagilim egrisi, Cizelge 4.6’da ise P(AN)

polimerinin pargacik boyut dagilimi verileri gosterilmektedir. Cizelgede sentezlenen

polimerin pargacik dagilimlar1 %1.0, %10.0, %50.0, %90.0°nin parcacik dagilimi, yiizey

agirlikli ortalamasi (D[3.2]) ve hacim agirlikli ortalamasi (D[4.3])um boyutunda tespit
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edilmistir. Polimerin spesifik yiizey alani ¢izelgede belirtilmistir. P(AN) polimerinin
%1.0’inin 0.48um, %10.0’unun 2.27 um, %>50.0’sinin 6.91 um ve %90.0’1in 15.89
um’den daha kiigiik parcacik biiylikligii tespit edilmistir. Pargacik biiytikliik dagilim
analiz verileri sentezlenen polimerin yiizey agirlikli ortalamasi (D[3.2]) 4.23 pum ve hacim
agirlikli ortalamasi (D[4.3]) 8.54 pm biiytkligliindedir. Taneciklerin spesifik yilizey

alanimn 1.42 m? /g olarak tespit edilmistir.

8
7
e
=, b
-
-
$ 4
T 3
2
1
b1 10 100 1000
Parcacik Bityiikliigii (pum)

Sekil 4.6. P(AN) polimerinin parcacik boyut dagilim egrisi

Cizelge 4.6. P(AN) polimerinin pargacik biiyiikliik dagilimi analizi

Spesifik Yiizey
Polimer d(0.02) d01) d05  d09) D[32] D[43] Alani
(um) (um) (um) (um) (um) (pm) (m?/g)
PAN 0.48 2.27 6.91 15.89 4.23 8.54 1.42

4.3.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin PSD Analizi
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Sentezlenen P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin par¢acik boyut dagiliminin verileri Cizelge
4.7°de gosterilmistir. Cizelgede sentezlenen polimerin parcacik dagilimlari %1,0, %10.0,
%50.0, %90.0’nin parcacik dagilimi, yilizey agirlikli ortalamasi (D[3.2]) ve hacim
agirlikli ortalamasi (D[4.3])um boyutunda tespit edilmistir. Polimerin spesifik yilizey
alan1 cizelgede belirtilmistir. Sekil 4.7°de Sentezlenen P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin
pargacitk boyut dagilim egrisi gosterilmektedir. Sentezlenen P-(AN-ko-VA) ko-
polimerlerinin %1.0’inin 0.79 pm, %10.0’unun 3.70 um, %50.0’sinin 17.93 pm ve
%90.0’1n1n 49.99 um araliginda parcacik biiyiikligii tespit edilmistir. Pargacik biiyiikliik
dagilim analiz sonuglar1 sentezlenen ko-polimerin D[3.2] ve D[4.3] degerleri sirasi ile
7.93 pm ve 23.13 pm biiyiiklik araliginda oldugunu ve taneciklerin spesifik yiizey

alaninm 0.76 m? /g olarak tespit edilmistir.

Hacim (o)

b1 = 1 10 100 1000
Parcacik Biiyiikliigii (pum)

Sekil 4.7. P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) ko-polimerinin pargacik boyut dagilim egrisi

Cizelge 4.7. P-(AN-ko-VA) ko-polimerlerinin parcacik boyut dagilimi analizi

Spesifik Yiizey
Polimer d(0.01) d(0.1)  d(0.5) d(0.9) D[32] D[4.3] Alani
(um) (um) (um) (um) (pm) (um) (m?/g)
P-(AN-ko-VA) 0.79 3.70 17.93 49.99 7.93 23.13 0.76

(%92.5-%7.5)

4.4. TGA Analizleri

Sentezlenen polimerlerin TGA analizleri, Perkin - Elmer Diamond TG/DTA termik

analitik cihaziyla gerceklestirilmistir. Aliminyum oksit (Al,03) ile kalibre edilen cihaz,
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polimer numunelerinin 1s1l bozunmasi; alliminyum krozede, 10°C/dk 1sitma hizinda, azot

atmosferinde, 200 ml/dk gaz akis hizina sahip sistemde tespit edilmistir.

4.4.1. P(AN) Polimerinin TGA Degerlendirmeleri

Sekil 4.8’de P(AN) polimerinin termogram, Cizelge 4.8’de ise P(AN) homopolimerinin

termogravimetrik analiz verileri gosterilmistir. Akrilik polimerlerde bozulma sicakligi

polimerin molekil agirligiyla degismektedir; yiiksek molekiil agirligina sahip P(AN)

polimerlerde bozunma sicakligi daha yiiksektir (Xue ve ark., 1997; Badawy ve Dessouki,

2003). Sentezlenen P(AN) homopolimerinde polimeri 1.basamakta 277.7°C’de

baslayarak %720.2’inin bozundugu tespit edilmistir. 2.basamakta ise 359.1°C’den

baslayarak % 77.0’min bozundugu belirlenmistir. Elde edilen veriler sentezlenen

polimerlerin yiiksek sicakliklara dayanikli termal karalilig1 oldugunu gdstermistir.

TGA
100 L 10
\l:-enuv- 20.21
80 5
——
X 60| DTG Lo
=
2 4 ;
5 J 5
=
20
10
0 {
%5 200 400 600 800 1000 1150

Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. P(AN) polimerinin termogram egrisi

Cizelge 4.8. P(AN) polimerlerinin termogravimertik analiz sonuglari
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1.Bozulma DTG, 7o Kiitle 2.Bozulma DTG, 7o Kiitle
Araligi (°C) (°C) Kayb1 Aralgi (°C) (°C) Kaybi

Polimer

PAN 277.1 313.1 20.2 359.1 739.1 77.0

4.4.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerinin TGA Degerlendirmeleri

Sekil 4.9°da P-(AN-ko-VA) ko-polimerine ait termogram, Cizelge 4.9°da ise P-(AN-ko-
VA) ko-polimerinin termogravimetrik analiz verileri gosterilmektedir. P-(AN-ko-VA) ko-
polimerinin 1.basamakta bozunmasi 256.4 °C’de baslamistir. 1.basamakta polimerin %
28.3’linlin bozundugu tespit edilmistir. 2.basamak bozunmasi 367.6°C’de baglamistir.
2.basamakta polimerin %69,3’iliniin bozuldugu tespit edilmistir. Alinan veriler

sentezlenen polimerlerin yiiksek sicakliklara dayanikli termal kararli oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.9. P-(AN-ko-VA) (%92,50%7,50) ko-polimerin termogram egrisi

Cizelge 4.9. P-(AN-ko-VA) (9%92,50-%7,50) ko-polimerin termogravimertik analiz
verileri
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1.Bozulma DTG, 7o Kiitle 2.Bozulma DTG, % Kiitle

Poli
olmer Aral@(’C)  (C)  Kayb Aral@(’C) (°C)  Kaybi
P-(AN-ko-VA)
(%925%7,5) 256.4 3133 283 3676 7588  69.3

4.5. Temas Acis1 Ol¢ciimleri

Sentezlenen polimerlerin 1slanabilirlik degerlerinin tespit edilebilmesi i¢in homopolimer,
sentezlenen ko-polimer ve hidrojenasyon sonucu elde edilen indirgenmis ko-polimer
numuneleri, doner kaplama cihaziyla bir cam yiizeyinde kaplama yapilarak ince film
sekline getirilmistir. Sekil 4.10°da doner kaplama cihaziyla olusturulan filmlerin gorseli
verilmigstir. Cam ylizeye kaplanan kopolimerlerin temas agis1 degerleri polimerik ylizeye

0.75pl su damlatilarak temas acis1 6l¢iim cihaziyla tespit edilmistir.

Sekil 4.10. Doner kaplama cihaziyla elde edilen cam ylizeye kaplama

4.5.1. P(AN) Polimerinin Temas Acis1 Ol¢iimii

Sekil 4.11°de P(AN) polimerlerin doner kaplama cihaziyla olusturulan filmine damlatilan

suyun temas acis1 gorseli goriilmektedir. Cizelge 4.10°da sonuglar irdelenmistir.
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. B0,80° ‘sus“

Sekil 4.11. P(AN) polimerine ait temas agis1 gorseli

Cizelge 4.10. P(AN) polimerinin temas agilari

Polimer Temas Agist-sol (°) Temas Acisi-sag(®) Temas Agist-ortalama(®)

PAN 60.5 60.9 60.7

Sekil 4.12°de ise P(AN) polimerine ait temas agis1 degerinin zamana bagl olarak degisimi
gosterilmektedir. Temas agisinin su damladiktan sonra diistiigii ancak bir siire sonra

sabitlendigi elde edilen egriden tespit edilmistir.
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Temas Agisi (sol, sag, ortalama) [*]
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Sekil 4.12. P(AN) polimerine ait temas agisi degerinin zamana bagl degisimi

4.5.2. P-(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin Temas A¢is1 Ol¢iimleri

Sekil 4.13’te sentezlenen P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin doner kaplama cihaziyla
kaplanan filmlerine damlatilan suyun temas agilar1 gorselleri gosterilmektedir. Cizelge
4.11’de sonuglar tablo seklinde belirtilmistir. Sentezlenen ko-polimerlerin temas agisi
degerleri P(AN) homopolimerinin temas agis1 degerlerinden daha diisiiktiir. Ko-
polimerler icerisindeki VA hidrofilik ko-monomerinin bulunmasiyla dl¢iilen temas agisi

degerlerinin diislirdiigli gorilmiistiir.

P(AN-ko-VA) (%692.5-9%%7.5)

Sekil 4.13. P-(AN-ko-VA) (%92.50%7.50) ko-polimerine ait temas agis1 goriintiisii
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Cizelge 4.11. P-(AN-ko-VA) (%92.50%7.50) ko-polimerine ait temas acilari

Polimer Temas Agisi-sol (°) Temas Ag¢isi-sag(®) Temas Agisr-ortalama(®)
P-(AN-ko-VA)

N 7. .8
(%92.5%7.5) % o78 %

Sekil 4.14’te ise P-(AN-ko-VA) (%92.50-%7.50) kopolimerinin temas agis1 degerleri
zamana bagli olarak gdsterilmistir. Temas agisinin damlatildigi sonra diistiigii ancak bir

siire sonra sabitlendigi elde edilen egriden tespit edilmistir.

—
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|~ CAleRt| N6-3 — CAright | N6-3 — CAmean | N6-3

Sekil 4.14. P-(AN-ko-VA) (9%92.50-%7.50) ko-polimerinin temas agis1 degerinin
zamana bagl degisimi

Sekil 4.15’te P-(AN-ko-VA) ko-polimerin H, gazi ve Pt katalizorii ile indirgeme
sonrasinda farkl sicakliklarda (25°C, 35°C, 45 °C) ve farkli zaman araliklarda (15., 30.
ve 60. dk) alinan numunelerin doner kaplama cihaziyla kaplanan filmlerine damlatilan
suyun temas acist degerleri gorselleri gosterilmektedir. Cizelge 4.12°de sonuglar tablo

seklinde belirtilmistir.

Indirme sonras: elde edilen bulgular, indirme sonucu temas agilarin bir miktar diistiigii ve

1slanabilirligin bir miktar arttig1 goriilmiistiir.
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25°C - 15 dak 25°C - 30 dak 25 °C - 60 dak
35°C-15 dak 35°C - 30 dak 35 °C - 60 dak

¥ w w
45 °C - 15 dak 45 °C - 30 dak 45 °C - 60 dak

Sekil 4.15. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin indirgeme sonrasinda temas acis1 degerleri
goriintiileri

Cizelge 4.12. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin indirgeme sonrasinda temas agis1 degerleri

Polimer Temas Agist-sol (°) Temas Agisr-sag(®) Temas Agist-ortalama(®)
P-(AN-ko-VA)
56.5 56.5 56.5
(Pt Katalizorli-25°C)-15.dk
P-(AN-ko-VA) 53.4 53.0 53.2
(Pt katalizorlii-25°C)-30.dk
P-(AN-ko-VA) 54.1 54.3 54.2

(Pt katalizorlii-25°C)-60.dk
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Cizelge 4.12. (Devam) P-(AN-ko-VA) ko-polimerin indirgeme sonrasinda temas agisi

degerleri
Polimer Temas Agisr-sol (°) Temas Agist-sag(®) Temas Agist-ortalama(®)
P-(AN-ko-VA)
. . 14

(Pt katalizorli-35°C)-15.dk %56 %3 °
P-(AN-ko-VA)

54.5 54.0 54.2
(Pt katalizorlii-35°C)-30.dk
P(AN-ko-VA) 5.9 51.0 51.4
(Pt katalizorlii-35°C)-60.dk ' ' '
P-(AN-ko-VA)

56.4 56.0 56.2
(Pt katalizorlii-45°C)-15.dk
P-(AN-ko-VA)

56.0 56.0 56.0
(Pt katalizorlii-45°C)-30.dk
PANKo-VA) 410 177 143
(Pt katalizorli-45°C)-60.dk ' ' '

Sekil 4.16’da ise P-(AN-ko-VA) ko-polimerin 35 °C’de 30 dakika boyunca H» gazi ve Pt
katalizorlii indirgeme ko-polimerinin temas agist degerleri zamana bagl olarak
gosterilmistir. Temas agis1 degerinin, su damladiktan sonra diistiigii ancak bir siire sonra

sabitlendigi elde edilen egriden tespit edilmistir.
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Sekil 4.16. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin 35 °C’de 30 dakika indirgeme ko-polimerinin
temas acist degerleri zamana bagli degisimi

4.6. Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri

P(AN) ve ko-polimerlerin ylizey serbest enerjilerini tespit etmek i¢in polimerler déner
kaplama cihaziyla cam yiizey lizerine kaplanarak film haline getirilmistir. Cam ylizey
tizerine kaplanan polimerik filmlerin; su, etilen glikol, di-iodo metan ve formamid
sivilartyla olusturduklar1 temas acgist degerleri Olgiilerek Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu
(harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes ve isman ampirik esitliklerine gore cihaz

tarafindan hesaplanan yiizey serbest enerjisi degerleri irdelenmistir.
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4.6.1. P(AN)’mn Yiizey Serbest Enerjisi Olciimleri

Cizelge 4.13’te P(AN)’1n temas agis1 Ol¢iim cihaziyla alinan veriler ile Asit-Baz, Hal
Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik esitliklerine

gore hesaplanan yiizey serbest enerjisi degerleri verilmistir.

Cizelge 4.13. P(AN) polimerinin yiizey serbest enerjisi degerleri

. o r¢ e Sqrt Sqrt
Polimer Metot o] [N [oNm] ¥ty
Asit-Baz 1672 3390 1281 189 338
Hal Egitligi M52 45 - :
PAN OWRK/Fowker 4822 3431 1390 -
Wu 5117 337 1747 -
Zisman 31.56 - - -

4.6.2. P(AN-ko-VA) Ko-polimerlerinin Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri

Cizelge 4.14’te sentezlenen P(AN-ko-VA) ko-polimerlerinin temas agis1 6l¢iim cihaziyla
alian Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes ve Zisman

ampirik esitliklerine gore hesaplanan yiizey serbest enerjisi degerleri belirtilmistir.

Sentezlenen polimerler icerisindeki VA hidrofilik ko-monomerinin varligi, elde edilen
farkli ampirik esitliklerle hesaplanan yiizey serbest enerjilerinin bir miktar arttig1 tespit
edilmistir. Yiizey serbest enerjisinin artmasi polimerilerin 1slanabilirliginin arttigini

gostergesidir.
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Cizelge 4.14. P(AN-ko-VA)(%92.50-7.50) ko-polimerlerinin polimerinin yiizey serbest
enerjisi degerleri

. et e ' sort Sqrt
Polimer Metot N [N [oNm] ¥ty
Asit-Baz m7T 408 6% 079 440
ANy HalEsiE 567 4567 - :
92595 OWRK/Fowker  49.97 3798 1199 -
W 5284 3616 1667 -
Zisman 33.60 - - -

Cizelge 4.15. P(AN-ko-VA) ko-polimerin H> gaz1i ve Pt katalizorii ile indirgeme
sonrasinda farkl sicakliklarda (25, 35, 45 °C) ve farkli zaman araliklarda (15., 30. ve 60.
dk) alinan ko-polimer numunelerinden alinan veriler ile Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu
(harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik esitliklerine gore

hesaplanan ylizey serbest enerjisi degerleri belirtilmistir.

Indirgenme sonucu elde edilen P(AN-ko-VA) ko-polimerinin hesaplanan yiizey serbest
enerjilerinin bir miktar artti§1 tespit edilmistir. Yiizey serbest enerjisinin artmasi

polimerilerin 1slanabilirliginin arttigin1 gostergesidir.
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Cizelge 4.15. P-(AN-ko-VA) ko-polimerin H> gazi ve Pt katalizorii ile indirgeme
sonrasinda yiizey serbest enerji degerleri

. yror v ' sort Sart
Polimer Metot  roNim]  pmNim] [N 3* 3

Asit-Baz 46.67 38.67 8.21 0.85 4.85
P-(AN-ko-VA) Hal Esitligi 44.84 44.84 - -
(Pt kataliziri-25°C)15.dk OWRK/Fowker  48.95 36.50 12.45 -
Wu 51.92 34.99 16.92 -
Zisman 24.25 - - -

Asit-Baz 46.85 38.67 8.21 0.85 4.85
P-(AN-ko-VA) Hal Esitligi 45.69 45.69 - -
(Pt kataliziri-25°C)30.dk OWRK/Fowker  49.99 37.57 14.42 -
Wu 53.04 34.14 18.90 -
Zisman 18.48 - - -

Asit-Baz 48.45 40.91 7.54 0.82 4.60
P-(AN-ko-VA) Hal Esitligi 46.41 46.41 - -
(Pt kataliziri-25°C)60.dk OWRK/Fowker  51.01 37.93 13.07 -
Wu 53.98 36.18 17.80 -
Zisman 28.41 - - -

Asit-Baz 47.13 38.33 8.80 0.97 4.52
p-(AN-ko-VA) Hal Esitligi 45,31 45,31 - -
(Pt kataliziri-35°C) 15.dk OWRK/Fowker  49.45 35.82 13.63 -
Wu 52.45 34.44 18.00 -
Zisman 24.44 - - -
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Cizelge 4.15. (Devam) P-(AN-ko-VA) ko-polimerin H» gazi ve Pt katalizori ile indirgeme

sonrasinda yiizey serbest enerji degerleri

. yrr v ot Sqrt
Polimer Metot o] [N [N vty

Asit-Baz 48.79 41.08 771 0.84 4.57
p-(AN-ko-VA) Hal Esitligi 46.60 46.60 - -
(Pt katalizorli-35°C)30.dk OWRK/Fowker 51.24 38.18 13.06 -
Wu 54.20 36.40 17.81 -
Zisman 30.06 - - -

Asit-Baz 49.49 41.98 7.51 0.77 4.85
P_(AN-Ko-VA) Hal Esitligi 4767 41.67 - -
(Pt katalizorli-35°C)60.dk OWRK/Fowker  52.59 38.61 13.98 -
Wu 55.61 36.70 18.91 -
Zisman 30.45 - - -

Asit-Baz 47.40 38.68 8.72 0.99 4.38
P_(AN-Ko-VA) Hal Esitligi 4526 45.26 - -
(Pt katalizorli-45°C) 15.dk OWRK/Fowker  49.45 36.34 13.12 -
Wu 52.45 34.93 17.51 -
Zisman 24.81 - - -

Asit-Baz 48.55 39.69 8.85 1.03 431
p-(AN-ko-VA) Hal Esitligi 46.03 46.03 - -
(Pt katalizirli-45°C)30.dk OWRK/Fowker  50.43 37.45 12.97 -
Wu 53.37 35.88 17.49 -
Zisman 31.24 - - -

Asit-Baz 47.79 40.41 7.38 0.64 5.75
p_(AN-Ko-VA) Hal Esitligi 4843 4843 . .
(Pt katalizori-45°C)60.dk OWRK/Fowker  53.65 35.94 17.71 -
Wu 56.98 34.27 22.71 -
Zisman -0.75 - - -
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4.7. Mekanik Analizler

Sentezlenen polimerlerin Oliver-Pharr Yaklagimiyla gerceklestirilen derinlik duyarl
centik (DDC) nanoindentasyon mekanik analizinde: yiikleme altindaki kontak derinlik
(h), numuneye uygulanan maksinum yiik (Py,.xs), kontak katilik (S), ug tarafindan agilan
ylizeyin alani (A), maksimum derinlik (hy,,x), indirgenmis elastik modiil (E,), sertlik (H),
ylukiin tamamen geri kaldirilmasindan sonra numunenin elastik geri kazanimindan dolay1

geride kalan izin derinligi (h¢) degerleri verilmistir.

4.7.1. P(AN)’1in mekanik analizi

Cizelge 4.16’da P(AN) homopolimerinin Oliver&Pharr Yaklasimi ile gergeklestirilen

DDC nanoindentasyon mekanik analizlerde alinan veriler verilmistir.

Cizelge 4.16. P(AN) homopolimerinin DDC analiz verileri

Mekanik Ozellik PAN

Praks (1N) 59.20
H (Gpa) 1.43
E, (Gpa) 2.56

4.7.2. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin mekanik analizi

Cizelge 4.17°de sentezlenen P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerlerinin
Oliver&Pharr yaklagimiyla yapilan DDC nanoindentasyon mekanik analizlerinde alinan
veriler verilmistir. P(AN) homopolimerinin elastik modiili ve sertlik degerleri
sentezlenen ko-polimerin elastik modiili ve sertlik degerlerinden daha kiigiiktir.

Sentezlenen polimerler igerisindeki VA hidrofilik komonomerinin varligi bagl olarak ko-
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polimerlerin elastik modiilii degerinde artan bir korelasyon izlenmezken; sertlik

modiiliinde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.

Cizelge 4.17.P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50) ko-polimerinin DDC analizi sonuglar1

Mekanik Ozellik P-(AN-ko-VA) (%92.50-7.50)
Phaks  (HN) 1344.76
H (Gpa) 0.31
E._ (Gpa) 6.41

Cizelge 4.18’de P-(AN-ko-VA) ko-polimerin H gazi ve Pt katalizorii ile indirgeme
sonrasinda farkl sicakliklarda (25°C, 35°C, 45 °C) ve farkli zaman araliklarda (15., 30.

ve 60.dk) alinan numunelerin DDC sonuglari verilmistir.

P-(AN-ko-VA) H» gazi ve Pt metali varliginda gerceklestirilen indirgemeler sonucunda;
ko-polimerlerde sicakligin ve polimerizasyon siiresinin artmasiyla birlikte ko-
polimerlerin elastik modiilii degerinde bir miktar artma goriiliirken, sertlik modiilii
degerinde dnemli bir degisiklik izlenmemistir.

Cizelge 4.18. P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin indirgenme polimerinin DDC analizi
sonuglar1

Mekanik Ozellik 25°C-15.dk 25°C-30.dk 25°C-60.dk
Poacs  (LN) 55.48 182.08 267.51
H  (Gpa) 0.68 0.48 0.75
E,  (Gpa) 1.86 27.48 26.46
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Cizelge 4.18. (Devam) P-(AN-ko-VA) ko-polimerinin indirgenme polimerinin DDC

analizi sonugclari

Mekanik Ozellik 35°C-15.dk 35°C-30.dk 35°C-60.dk
P (UN) 196.01 377.16 155.72
H  (Gpa) 0.52 1.07 0.44
E.  (Gpa) 28.52 36.01 14.99
Mekanik Ozellik 45°C-15.dk 45°C-30.dk 45°C-60.dk
P (UN) 1081.11 312.65 162.80
H  (Gpa) 3.69 0.87 0.42
E,  (Gpa) 50.72 33.04 29.03
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada AN monomeri yerine daha iyi hidrofilik ozellik gdsteren VA ko-
monomerinin belirli (9%92.50-%7.50) oranda mekanik karistiricili polimerizasyon
ortammna eklenerek; suda c¢oziinebilen redoks baslaticili polimerizasyon sistemi
kurulmustur. Sentezlenen polimerler, hidrofilik monomerin biiyiik 6l¢iide monomer
fazinda kaldig1 ve literatiirde bu proje ¢alismasina benzer bir akrilik polimer iiretim sekli
bulunmayan serbest radikalik polimerizasyon sisteminde iiretilmistir. Uretilen ko-polimer
Pt katalizor ortaminda H, gazi ile (25°C, 35°C, 45°C ) deney sicakliklarinda indirgenme
(hidrojenasyon) reaksiyonlarin tespiti i¢in (15, 30 ve 60.dk) polimer numuneleri alinmig

ve karakterize edilmistir.

Uretilen ko-polimerlerin FT- IR spektrumu monemerlerin spektrumlariyla kiyaslanarak
tespit edilmistir. Monomerlerde [-C=C-] ¢ift baginin zayif pik ve [-C=C-] ¢ift baginin
konjugasyon etkisinden dolay1 orta kuvvetli pik ile [=C-H] grubunun rezonans etkisinden
dolay1 pik ve diizlem dis1 biikiilme piklerinin sentezlenen ko-polimerlerde tespit

edilememesi ile akrilik polimerlerin basari ile sentezlendigini tespit edilmistir.

VA ko-mononeri kullanilarak iiretilen akrilonitril ko-polimerinde molekiil kiitlesi
dagilimi analizleri GPC ait M,,, M, ve HI degerleri degerlerini kapsayarak yapilmistir.
Sentezlenen ko-polimerin sayica molekiil agirliginin 58000 (g/mol), kiitlece ortalama
molekiil agirligini 78.000 (g/mol) oldugu ve heterojenlik indeksinde 1 (ideal hal) degerine
yakin oldugu gorilmiistiir. Yapilan indirgenme tepkimelerinde ko-polimerin ana
monomerini olusturan akrilonitrilin [—C = N] baginin bir kisminin indirgenmesi sonucu

molekiil agirhigr dagiliminda biiyiik degisiklikler gbzlenmistir.

Uretilen ko-polimer ve indirgenen ko-polimerler numunelerinin par¢acik boyut dagilimi
PSD ile %1.0, %10.0, %50.0, %90.0’nin parcacik dagilimi, (D[3.2]) ve (D[4.3]) um
boyutunda incelenmistir. Polimerlerin spesifik yiizey alani belirlenmistir. Sentezlenen P-
(AN-ko-VA) ko-polimerlerinin %1.0’inin 0.79 pm, %10.0’unun 3.70 pm, %350.0’sinin
17.93 pm ve %90.0’1min 49.99 pm araliginda pargacik biiyiikliigiinde tespit edilmistir.
Parcacik biiyiiklik dagilim analiz verileri sentezlenen ko-polimerin D[3.2] ve D[4.3]
degerleri sirast ile 7.93 um ve 23.13 pm biiyiikliik araliginda oldugunu ve taneciklerin

spesifik yiizey alanmm 0.76 m? /g olarak tespit edilmistir.
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TGA analiziyle ftretilen polimerlerin termal kararliliklari tespit edilmistir. P(AN)
homopolimerinin bozunma baslangi¢ sicakligi 277°C civarinda baslamisken akrilik ko-
polimerlerde bu deger 256°C civarina kadar diismiis olsa bile elde edilen sonuglar
sentezlenen ko-polimerlerin yiiksek sicakliklara kadar termal karalilik gosterdigi tespit

edilmistir.

Sentezlenen polimerlerin 1slanabilirlik degerleri de tespit edilmistir. Bu nedenle 6ncelikle
polimerler doner kaplama cihaziyla cam bir yiizey iizerinde kaplanarak ince film haline
analiz edilmistir. VA komonomeri ile sentezlen akrilontiril ko-polimerine ve iiretilen
polimerin indirgenmesi sonucu elde edilen ko-polimer numunelerin 1slanabilirligi déner
kaplama cihaziyla kaplanan polimer filmlerine damlatilan suyun temas agist degerleri
oOlgiilerek tespit edilmistir. VA ko-monomerinin PAN homopolimeri ile kiyaslandiginda
temas acisindan  diistiigii  goriilmiistiir. Indirgenen P-(AN-ko-VA) ko-polimer
numunelerinin temas acilarinda degisim kiyaslandiginda ko-polimerin indirgenmemis
haline gore temas agilarinda bir miktar daha diisme goriilmiistiir. Temas agisinin diismesi
ko-polimerin 1slanabilirliginin arttiginin gostergesidir. Ko-polimerlerin temas agisi
degerleri zamana bagli olarak degisimi de incelenmistir. Temas agis1 degerlerinin
damlatildiktan damla yiizeye yayilincaya kadar diistiigli ancak bir siire sonra sabitlendigi

tespit edilmistir.

Polimerlerin 1slanabilirligi ko-polimerlerin ylizey serbest enerjilerini belirleyerek
degerlendirilmistir. Uretilen P-(AN-ko-VA) ko-polimerin ve indirgenen ko-polimerler
numunelerinin Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes
ve Zisman ampirik esitlikleriyle hesaplanan yiizey serbest enerjisi degerlerinde; P-(AN-
ko-VA) ko-polimerin elastik modiilii degerinde artan bir korelasyon izlenmezken iken,
indirgenen ko-polimerler numunelerinin elastik modiilii degerinde bir miktar artma

goriilmiistiir. Sertlik modiiliinde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.

Uretilen P-(AN-ko-VA) ko-polimerin mekanik analizleri Oliver&Pharr yaklagimiyla
DDC nanoindentasyon analizleriyle P(AN) homopolimerinin sonuglari ile kiyaslanarak
belirtilmistir. P(AN) homopolimerinin elastik modiilii ve sertlik degerleri sentezlenen ko-
polimerlerin elastik modiilii ve sertlik degerlerinden daha kiicliktiir. Sentezlenen
polimerler igerisindeki hidrofilik ko-monomerinin olmasi, ko-polimerlerin elastik

modiilii degerinde artan bir korelasyon izlenmezken; sertlik modiiliinde 6nemli bir
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degisiklik goriilmemistir. Elde edilen sonug, mevcut iiretim yonteminde ko-polimerlerin
mekaniksel olarak lif karakterinde ©nemli bir degisiklik olmayacagi anlamina

tasimaktadir.

Bu tez caligmasi sonucunda islanabilirlik 6zelligi P(AN) polimerine oranla daha iyi
1slanabilme yetenegi gdsteren kopolimer sentezlenmis ve hidrojenasyonu ile elde edilen
ko-polimer numuneleri irdelenmis ve karakterizasyonlar1 irdelenmistir. Sonu¢ olarak
akrilik elyaf sanayinde de kullanilmaya elverigli, hidrofilik 6zelligi iyilestirilmis, daha
nitelikli 1slanabilir ve boyanabilir 6zelligi gosteren akrilik elyaf ko-polimerleri iiretimi

basarilmistir.
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